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ABSTRAKT

Bu calisma, Malatya'da Seker Fabrikasi'nin biinyesinde kurulu
bulunan Ispirto Fabrikasi'nin artik maddesi slempeden, potasyum karbonat
uretmek amaciyle yap1ldi. Uygulanacak yontemin secilmesinde ekonomik
olmasina onem verildi. Soduk slempeye NaC]O4 eklenerek KCiO4.c6ktUrUTdU.
Ayrilan kati KC]O4 sicak su ile ¢oziildi ve Dowex §0-X8 recinesi lizerin-
den gecirilerek Potasyum recine iizerinde tutuldu.‘Daha sonra recine,
N‘azCO3 ile elue edilerek potasyum karbonat (K2C03) elde edildi. Coktiir-
me ve iyon dedisiminin birlikte uygulandi1gi yontemde, % 70 1ik potas-
yum karbonat liretimi icin toplam verimin % 35 kadar oldugu gorildii.
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ABSTRACT

This study was made with the aim of producing potassium car-
bonate from the molasses distillers' stillage which is a residue of
Alcohol Factory within Malatya Sugar Factory. Economical point of view
was considered in the choice of the method. NaC10, was added to cold
molasses distillers' stillage and KC]O4 was precipitated. Solid KC]O4
was dissolved in hot water and passed through Dowex 50-X8 resin which
resulted in retainment of potassium on the resin. Then, the resin was
eluated with Na2C03 and K2C03 was obtained. In this method in which
precipitation and ion-exchange were applied consecutively, total yield

was seen to'be 35 % to producepotassium carbonate with 70 % purity.
L] ‘ a e 3
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1.GIR1S
1.1.POTASYUM KARBONATIN OLKEMtZ ICILN ONEMI

Bircok kullanim yeri olan Potasyum Karbonat K2CO3 , ulkemizde da-
ha cok Uzum ve incir kurutmada kullanilmaktadir. Sanayilesme siirecini ta-
mamlayamamis olan iUlkemiz,"Tarim Olkesi" gorlinumini strdirmektedir.Glnu-
miizde iilke ekonomilerinin gelisip biyimesi,doviz karsi11§1 disa satabi]dik-
‘]er1 iiriinlerle orantilidir. Olkemiz dissatiminin buyik bir kismi ise tarim

= urun]er1nden olusmaktadir. Urnedin,1978 y111nda Tarim sektorunun toptam dls-
F‘esat1m icindeki pay1 % 64 olmustur.(1). i %

g B1tk1de Potasyum,yasamsal olaylarin olusuna katilan d1gef h1¢b1r .
: madde ile giderilmesi mimkiin olmayan baslica g1da maddelerinden b1r1d1r
"::‘ Beslenmedeki rolii ile bitkinin seker,yag,ve protein iiretiminde etk111d1r.
Bitkinin su kaybini1 onler,don ve kuraklida kér$1 dayanikligini artirir. Di-
ger gida maddeleri ile birliktedengeli ve yeterli bir sekilde verilmesi ha-
linde iiriin artisina yardimci oTur. Potasyum daha cek-ka]itE*dﬁzehleyici o-
lan etkisi ile tanminir. Ornedin,bugday tanelerinin dolgun olmasi ve bunun
sonucu tane ‘agirlidinin artmasi gibi.Biré]1k arpada da kavuzun ince,nisas-

tanin cok olmasini sadlar.Bugday sapinin dayanma giiciinii artirir,ekinlerin
yatmasini Onler. Potasyum capa bitkileri i¢in de onemli olup,gerek seker
pancarinda,gerekse ‘patateste nisasta miktarinin ve bunun sonucu iiriin arti-
sin1 saglar.Meralarin verimliligini artirdi§1 gibi,yemlerin madensel tuz
ve proteince zenginlesmesine yardimci olur.(2). Potasyum,tiitiin,cay ve'diger
bircok bitkivicin de cesitli yonlerden Onem tasimaktadir. Gelismesine,ta-
rim iriinlerinin katkis1 olan lilkemiz icin Potasyumun giibre olarak ta kul-
lanilmas1 gereklidir.

Potasa olarak bilinen yakTas1k % 70 K2C03, ulkemizde uretilen ve
baslica dissatim iriinlerimiz olan yesil liziim ve incirin kisa zamanda kuru-
tulmasinda ve istehi]en rengin elde edilmesinde kullanilir.Gectigimiz y11-
larda bu maddenin zamaninda disaliminin yapilamamas1 nedeniyle iretici zor
durumlarda kalmis,iriinler ve bunun sonucu ulusal gelir zarar gormiistiir.Sim-
dilik Potasanin disalim ve ig¢satimini "T.C.Zirai Donatim Kurumu" diizenle-
mektedir.Disalim1 yapilan Potasyum Karbonat miktar ve dederleri Tablo 1.1.de
verilmistir.(3).



Tablo 1.1.D1s ATim1 Yapilan KZCO3 in Miktar ve Degerleri:

Deger
Yillar Miktar (kg) (TL) (%)
1975 2 735 169 15 301 821 1 055 040
1976 3 882 152 22 774 503 1 398 496
1977 3.082 029 19 563 913 1 086 323
1978 3 015 677 30 457 747 1195 535
1979 '3 678 340 41 796 673 1 450 094
1980 (ocak- 990 901 " 39 788 443 531 544
haziran)

Tarimda islenebilir topraklarin sinirina yaklasilmasi ve giibre-
nin tarimsal iretimde verimi artirici1 etkisinin olumlu sonug¢lari,giibre
kullaniminin Gnemini artirmstif.

Mem]éketimizde doGal Potas madenleri bugiine dedin bulunamamistir.
Bu amacla deniz,gdl su]ar{ ve artik sulardan Potas iiretimi ydniinde calis-
malar yapilmistir.Ayrica,son yillarda ortaya ¢ikan doviz acidi,yerli iire-
timin 6nemini ortaya koymaktadir.

1.2.TURKIYEbEKI FOTAS KAYNAKLARI

‘Turkiye'deki Potas kaynaklari,iic. grup altinda incelenebilir. Bun-
lar tuz yatak]ar1,tuzlu sular ve artik maddelerdir.

Olkemizde potas arastirmalari 1939 yi1linda M.T.A.(Maden Tetkik :
ve Arama Enstitisii) tarafindan baslatilmistir.Bu yillarda I¢ Anadolu BG1-
gesi'nin gol sulari ve yer lsti tuz tabakalari incelenerek icerdikleri K20
miktarlar: saptanmistir. i1k sistemli aramalar 1963 yi1linda baslatilms,
Cankiri ve Corum yorelerinde yiiriitilmis,Cankir1 Kayatuzu Magarasi'nda iki
sondaj yapilmistir.Daha sonraki yi1l1larda da yapilan calismalarla,isleti-
lebilecek,suda ¢Oziinlir Potas kaynadi bulunamamistir (4). Suda ¢oziinmeyen
minerallerden,alunit (K2A]6(OH)2(SO4)4,'% ]1.4.K20 25 g1avkonit (
KFe(SiOS)zn H20 e K20 ) ve 10sit ( KA](Si03)2 5 9.8 K;0 ) bol mik-
tarda bulunmustur. Alunit yataklari Sebinkarahisar, $aphane ve Izmir-Foca
yakininda Saphane ve Kizil Dag]ar1'ndarbu1unur. Bu filizler % 4-7 K20 i-

+
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cermektedir. En zengin 10sit yataklar1 ise Kaman (Kirsehir) ilcesine bag-
11 Hamit Koy, Isa Hocali, Tilkis Dag ve DariGzii kdyiinde bulunmakta,re-
zervlerin 30 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. K,0 icerikleri ise

% 9.6 dir (4).

fkinci grupta incelenecek olan kaynaklar tuzlu sulardir (deniz ve
gol sulari). Bu konuda Do¢.Dr.Yilmaz Uzbay tarafindan yapilmis olan ¢alis-
malarin sonuclari Tablo 1.2.de verilmistir (5).

Tablo 1.2. Cesit1i Kaynaklarin Potasyum (K) Icerikleri:

"Tuzlu su Kat1 Tuz
Kaynak > K (g/L) K (%)

Tuz Goli (S.Kochisar) e 4,23~ 3 0,10
Tersakan Go1i ’ - S 0,15-0,92
Boluk Golii 30,22 0,53
Camalt1 Tuzlasi (izmir) * 13,8 =
Cankiri Kayatuzu Magarasi Tuzu — eser
Cankiri1 Kayatuzu Magarasi Kis e 0,16
Cankiri Ac1gdl - 0,030 —
Danabas Koyu Asagir Pinar 0,100 -
Danabas Koyii Uzun Kuyu ___eser —
Kuzu Koyu Tuzlu Su Kaynadi : 0,010 ——
Elaz1§ Hazar Golu 0,010 i
Tekel Boncuk Tuzlasi 0,010 e
Tekel Cogul Tuzlasy 0,015 =
Tekel Alibaba Tuzlasi 0,320 —
Tekel Akcakoyunlu Tuzlas1 0,005 —
Tekel Sarikaya Tuzlasi 0,015 o

X Déniz suyundan NaCl ayrildiktan sonra geride kalan ¢dzeltide.

Tuzlu Su Kaynak]ar1'ndan, Boluk Golu ve Camalty Tuz]as1'ndaq Po-
tas Oretimi konusunda basarili calismalar yapilmistir (4),(6).

Yukarida belirtilen kaynaklardan baska, bazi artik maddeler de
Potas Kaynagi olarak dederlendirilebilir. Sarap¢ilikta yan lriin olarak

il



sarap tasi artik olarak kalmakta ve atilmaktadir. Meyve suyu ilretiminde
olusan tortuyu onlemek icin iyon dedistiriciler kullanilmakta, iyon de-
gistiricilerin rejeneresi aninda oldukca saf Potasyum bilesikleri aciga .
¢cikmaktadir.Tiitiin ve cimento fabrikasi artiklari da Potas bilesiklerinin
elde edilmesinde kullanilabilir. Yiin ve yapadilarin yikanmas1 aninda co-
zeltiye K2CO3 gecmektedir.

Potasyum bilesiklerinin elde edilebilecedi ©nemli bir artik mad-
de de slempedir. Slempe'de % 1,2 kadar KZO bulunmaktadir. Bir cevre kir-
-letici olan-$lempe her y11 tonlarca Potasyum'u beraberinde gotirmektedir.
Bu konuda ileride ayrintil1 bilgi verilecektir.



2.1.SLEMPE'NIN OLUSUMU VE BILESIMI

"Slempe" ,"seker pancarindan.seker elde edildikten son-
ra arta kalan melasin (genelde nisastal1 maddelerin), mayalandiril-
mas1 sonucu olusan alkolli karisimin, distilasyon artigi " o-
larak tanmimlanabilir. Oretilen herbir litre alkole karsi yaklasik 12,5 1it-
re slempe, artik madde olarak ele gecmektedir.

Lo Mg++ tuzlari ile, bu kat-

Seker pancarinda baslica Na+, K+, Ca
yonlarin organik anyonlarla olusturdudu bilesikler bulunmaktadir. Bu bi-
lesikler pancarda % b,75 oraninda bulunurlar. Bu katyonlardan baska ¢ok az
miktarda Ba » Pb , Fe , Cu , B ,-Rb gibi katyonlar da bulunmaktadir. Yu-
karida sayilan bilesiklerin hepsi, pancarda "Anorganik Bilesikler" olarak
bilinmektedir (7). Pancarin bUnyesinde.bu]ynah anorganik bilesikler di-

sindakiler de "Organik Bilesikler" ad1 altinda toplanmaktadir. Bunlar:

S2.nt Ll u U kaa il B ile sikler; Proteinler,
- bitki bazlari, amonyum tuzlari ve nitratlar, zararli azot, koku maddele-
ri,vitaminler, enzimler.

Aeotsuz Oreanik-B8ilesik 1 er ; Sekerler,
pektin, seliiloz, Tignin, organik asitler, saponinler ve bova maddeleri.

; Yukarida savilan kimvasal bilesiklerin codu., fabrikasvon sira-
sinda slempeye kadar bozulmadan gelmektedir. Slempede hangi maddelerin
bulundugunu 6grenmek icin "Seker Fabrikasyonu" kisaca incelenebilir. $e-
matik olarak seker fabrikasyonu Sekil 2.1.de gdsterilmistir.

Diflizyon isleminden sonra, pancarda % 0,14 oraninda bulunan Sa-
ponin'lerin % 39 u ham serbete gecer. Bunlarin yiizey gerilimini diisiiriicii .
etkisi vardir,koplik olusmasina neden olurlar. Ham serbet icerisinde sak-
karozdan baska kolloidal maddeler, mikroskobik lifler, hiicre parcalari,
organik asitler, anorganik tuzlar, proteinler, fosfat asidi ve diger a-
zotlu maddeler vardir. Kiregleme isleminde, ham serbet icerisinde bulunan
cozinmiis veya kolloidal dispers maddeler ¢oktiiriilerek uzaklastirilir.Sa-
tirasyon aninda serbet i¢indeki kirec fazlasi CO2 kullanilarak CaCO3 ha-
linde uzaklastirilir. Coken ince ¢ikelek, sahip oldugu genis yiizey nede-
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niyle, serbet icerisinde bulunan bircok seker olmayan maddeyi adsorplaya-
rak serbetten uzaklastirir. Yag asitlerinin P tuzlari, amino asitler
gibi maddeler de satiirasyon sirasinda ortamdan uzaklastirilir.

SatUrasyondén sonra koyulastirilms olan serbet buharlastirilir,
geriye melds kalir. 100 kg pancardan 4 kg melds elde edilir.Bunun % 50 si
seker, % 30 u seker dis1 madde]ef, % 20 si sudur.Anorganik tuzlarin melds

~icindeki orani % 10 olup, bunun cogunlugunu Potasyum tuzlar: o]usturur.
“f;,Me]as1n uygun kosullarda fermantasyonundan sonra, "Mayse" adi verilen a]-
?Ckol]u karisim elde edilir. Mayse, kapsul “tabanli distilasyon kolonuna - éi
‘Fustten verilir. Karisim yukar1dan asagiya dogru hareket ettikce yavas ya-f

vas icindeki disiik kaynayan b11e$1k1er1 birakir.Kolonun alt tarafindan,

yaklasik 105°C de alinan “Slempe" artik islemi goriir (7). Oda sicakli-
¥ ginda slempenin kat1 maddé orafr 8-10 Bx » pH=4,5-5,5 tir. Bilesimi Tab-
1o 2.1 de verilmistir (8).

Tablo 2.1.STempenin Bilesimi:

Bilesen : Yiizde (%)
Toplam Azot 0.3 -0.4
Seker 05-=-1..0
Kiil- ~ : Rty
Toplam Organik 6.0 - 7.0
Madde
KZO 1:0=-3.2
P205 : 0.1 - 0.2
Ca0 0.3 - 0.4

2.2. SLEMPE'NIN CEVRE KIRLENMESINE OLAN ETKILERI

Bir litre slempenin yaptid1 “kirliligin, bir insanin bir glinde
yaptigr kirlilikle esdeger o]dugu bilinmektedir. Yapilan deneylerden slem-
penin Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (COD) 70 000 - 80 000 mg/L , Biyolojik
Oksijen thtiyacs (BODS) ise 50 000 mg/L dolaylarinda bulunmustur (9).
Bunlara ek olarak pH sinin diisiik olmas1 cevre sagli1gr yoninden ayri bir
sakincadir. Meimleketimizde artik islemi goren slempe, sulama kanallarina

1
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akitilmakta, bu sularla yapilan sulamalarda tarla ve bahcelerimiz zarar
gormekte, nehirlerimiz kirlenmektedir.

- 2.2.1.5Tempenin Aritilmasi:
Cok yiuiksek kirlilik kapsayan slempe, herhangi bir amacla kulla-
nilmayacaksa, nehirlere verilmeden Once aritilmalidir.Slempenin aritilma-

s1 ic¢in cok degisik yontemler uygulanmaktadir (9).

Arazide Aritilmasa1: Buyontemle aritma,slempe
dogrudan araziye verilerek yapilir.Yontemin en biiylik sakincasi, aritim i-

~cin cok genis araziye gereksinme duyulma§1d1r. Bir hektar arazide giinde
ancak 4-5 m°> slempe aritilabilir. tkinci bir sakinca ise kisin soguktan
donan topraktan yararlanilamamasidir.

Biyolojik Aritim Sistemlerinde A-
ritilmas 1 : Bu yontemin esas1, cdzﬁnmus halde slempede bulunan ve
kirlilige neden olan organik maddeleri, mikroorganizmalara yedirerek yok
etmektir. Organik maddelerin, mikroorganizmalar tarafindan yenmesi so-
nucu bir taraftan aktif camur olusturan bakterilerin miktari artar, di-
ger taraftan parcalanma iiriini gazlar olusur. Aerob kosullarda COZ’ ana-
erob kosullarda ise CH4 ve CO2 gazlari ¢ikar.

Aerob Biyolojik Aritim : Slempede bulunan organik maddeleri

aerob olarak parcalamak icin ya aktif camurla calisan aritim tesisleri
ya da biyolojik filtreler kullanilir. Aktif camurla aritimda flok yapma
(dibe cOktlirme) ozelligine sahip bakterilerden yararlanilir. Bu bakteri-
ler, bol hava verilen bir ortamda yasarlar. Organik maddelerin bir kismi .
bakteriler tarafindan asimile edilerek bakterilerin miktarin1 artirirken,
diger taraftan ylikseltgenerek CO2 ve HZO ya donisirler. Aritim tek kade-
meli veya cokkademeli olrak uygulanabilir. Ortama yeteri kadar hava veri-
Tir ve slempedeki besi maddelerinin dengesi bakterilerin cogalmasina uy-
gun bir oranda ise, slempede bulunan organik maddelerin yarisi yeni bak-

terilerin olusmasi i¢in kullanilir, diger yarisi oksitlenerek uzaklasir.

Boylece 1 kg BOD nin parca1ahmasiﬁdéﬁfb;557kézBi&bhééée'(kuru madde 61a-

rak aktif c¢amur) olusur.

Biyolojik filtreler olarak, ici dolgu maddeleri ite (kok,tas £l

+




Doldurulmus silindir kaplar kullanilir. Slempeyi temizleyecek olan mik-
roorganizmalar, dolgu maddeleri iizerinde yapismis olarak bulunur. Hava
filtrenin altindan girer, dolgu maddelerinin arasindaki bosTuklardan ge- -
cerek, istiinden ¢ikar. Boylece organizmalar icin gerekli hava saglanmis .
olur. Kendi kendine cekisle filtre icinden gecen hava yetersiz olursa ek
olarak ifleyiciler de kullanilabilir. Filtre yeteri kadar havalanmadigi
zaman, aerob parcalanma yerini anaerob parcalanmaya birakir ki, boyle
durumlarda ciirtime baslar, bu da kotii kokunun ¢cikmasina neden olur. Slem-
‘pe filtrenin Ust kismindan, homojen bir sekilde yayilarak verilir ve al-
tindan temizlenmis su alinir. Slempe dolgu maddelerinin arasindan gecer-
ken organizmalarin bir kismini y1karsa'da bu yi1kama onemli. degildir.
Parcalanan her kg BODS den 0,1 - 0,3 kg (kuru madde olarak) aktif ca-
mur olusur. S$lempenin biyolojik-yolla aritilmasinda, az miktarda- Fosfat
ve fazla miktarda Magnezyum iyonlarini kapsamasinin aktif camur olusumu-
na olumsuz etki yapmasini gozden uzak tutmamak éerekir. Aerob biyolojik
aritimin ilkesi Sekil 2.2. de gosterilmistir.

SLEMPE
~ > ; Cco
Hava Aerob bakteriler ve 2
02 diger organizmalar HZO
Arrtrimes Su
> >
Floktant Dekantor artakalag BEganik

maddeler + mineral

maddeler

Sekil 2.2. Aerob Biyolojik Aritim. .

Aerob sistemle yapilan aritim aninda, kiicimsenmeyecek miktarda
aktif camur olusur. Bu camur dederlendirilmedigi takdirde ikinci bir so-
run ortaya c¢ikar. Aktif camur iki sekilde dederlendirilmektedir; Uzel
sistemlerde curutilip giibre olarak veya, toksik maddeler icermedigi sii-.
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- rece hayvan yemi olarak kullanilmaktadir. Bakterilerden olusan aktif ca-

mur bir protein kaynagidir. Slempenin aritim1 aninda olusan aktif camu-

run buyik bir kismini "Pseudomonas" cinsi bakteriler olusturur. Bunlar,

evsel sularin aritimindan ¢ikan aktif camurlarda oldugu gibi kismen tok-
siktir. Avrupa'da gerek sehirlerin evsel sulari, gerekse sanayinin artik
sular1 aerob yontemle aritildigindan bneﬁli miktarda aktif camur c¢ikmak-
ta, degerlendirmede giicliiklerle karsilasilmasina neden olmaktadir.

Kismi Aerob Aritim: Slempenin aktif camurla aritilmasi aninda
flok yapma 0zelligi olan bakteriler ku]lah111f. Bu bakterilerle slem-
penin BODs'efgﬁre % 95 in lizerinde aritilmasi olanagr vardir. Slempede
bulunan organik maddeleri kullanarak ccdalan mayalar da vardir. Bunlarin
en fazla verimli olani, "Torula" cinsi mayadir. B u maya ile .slempe % 50
kadar temizlenebildigi gibBi, iirétilen maya. da Gnemli bir hayvan yemi o-

larak degerlendirilebilir. Bu maya, protein, vitamin ve eser e]ementler
bakimindan zengin bir organizmadir.

Anaerobik Aritim : Alkol fabrikasindan veya maya fabrikasin-
dan c¢ikan melds slempesi, anaerobik yoila da aritilabilmektedir. Slempede
bulunan organik maddeler anaerob kosul:arda parca]anmaya dghg_yatk1nd1r
Ayrica anaerob aritim, aerob aritima kiyasla daha ucuz olmaktadir. Slem-
peyi havalandirarak aritmak icin once 1000 - 2 000 BOD ' ye kadar su-
landirmak ve sonra da 10 - 20 saat havalandirmak gerekmektedir. 1 kg BOI '
nin parcalanmasi ic¢cin 40 - 60 m3 hava kullanilmalidir. Bu da cok miktar-
da elektrik enerjisinin harcanmasina neden olur. Anaerob kosullarda hava
kullanilmadigindan elektrik enerjisi sadece slempenin sirkiilasyonu ic¢in
kullanilir ki bu da cok azdir. Anaerob yontemin sak1nca11'taréf1, ortam-
da organik asitlerin ve HZS in olusmasidir. Organik asit miktarinin
2 000 mg/L den fazla olmasi fermentasyonu olumsuz yonde etki]er.-HZS
de ayn1 sekilde zehirli etki yaptid1 gibi, cevrede kotii koku yaratir.

Almanya'da yapilan calismalar sonunda, 1973 y1linda Kéhler (9)
anaerob "Kontak—CUrﬁme" yontemini gelistirmistir. Bunun diger yontemle-
re uUstiinligi, bakteri tasiyabilecek uygun kati maddeler kullanmak ve bun-
laridekantorde ¢oktiirdiikten sonra fermantire geri vermektir. Anaerob ari-

timin sematik gosterilisi Sekil 2.3 de gosterilmistir.
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- Yakma Gazi
SLEMPE HZS BE 3
; ; 6 000 kcal/m
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= Anaerob %
g Bakterileri
% 5 i CH4 625
w8 co, 33.0
H U I pekantor . -
& - H,S 2.2
: 'NZ 1.3
Aritimdan Cikan Su, : 0 0.5
Kalinti Organik ve 7 ?
Anorganik Madde, H,S B H2 0.3
) ' o - ’

Sekil 2.3. Anaeroebik Aritim.

Kombine Biyo]ojik Aritim Yontemi : Sadece aerob Veya ana-
erob biyo1ojik aritimla, kismi aritim olmaktadir. $lempenin tam olarak a-
ritilabilmesi i¢in bu iki yontemin beraberce kullanilmasi uygun olmaktadir.
onaritim icin bir anaerob aritim kademesinden veya yiiksek kapasiteli bir
aktif filtreden yararlanilmasi uygun olmaktadir. Buradan ¢ikan kismen ari-
tilms kirli su, ya bir aktif filtreye ya da aktif camurlu aritim siste-
mine gonderilir (9).

2.3.SLEMPENIN DEGERLENDIRILMESI

OTkemizde kurulmus bulunan ve halen calismakta olan iic tane Al-
kol Fabrikasi bulunmaktadir. Bunlar, Malatya, Eskisehir ve Turhal (Tokat)
seker fabrikalarinin biinyesinde kurulu , melastan alkol iireten fabrika-
lardir. Bu fabrikalarin giinliik alkol iiretimi Tablo 2.2 de verilmistir.

Tablo 2.2.Kurulu Alkol Fabrikalarinin Oretimi
Malatya Eskisehir Turhal

Alkol
Oretimi(L/giin) 25 000 50,000 25 000

e FE -




1 litre alkol yan1nda 12.5 litre s]empe aclga cikmaktadir. Kam-

pe miktari1 1 250 000 1litre olmaktadir.

Benzine alkol karistirarak giderleri azaltmak amaciyla bazi Dev-
let projeleri bulunmaktadir (10). Bunlar "Alkol Oretimi Icin Melastan
Baska Ham Madde Olanaklarinin Arastirilmasi Projesi" ile "Malatya Ispir-
to Fabrikasinin Kapasitesinin tki Katina Cikarilmasi" ve 7 adet "Yeni ,
Alkol Fabrikas1 Kurulmasi" yatirim programina a11nm1$t1r Bunlardan or-
negin Erzurum "Mutlak Alkol Fabrikasi1" yilda 300 ca11sarak 9 Milyon 1lit-
re alkol iliretecektir. Seker Fabrikalarinda ileride islenecek 14.386 mil-
yon ton pancardan yaklasik olarak 600.000 ton kadar melas iiretilecegi
hesaplanmaktadir. Bunun % 45 i.o0lan 270.000 tonu "Mutlak Alkol Fabrika-
lar1" nda, % 23 i olan 138.000 ton melas "Kuruiu uc Isp1rto Fabrikasi"
nda islenecek, toplam melasin % 68 i Alkol Uret1m1ne ayr1]m1s olacaktir.
Degerlendirilmedigi halde, ele gececek olan slempe cevreyi kirleterek
sorun yaratacak, ayrica beraberinde b1rcok dederli maddeyi gotiirecektir.

2 3 1. Slempeden Yarar]anma Yo]]ar1 :

i) Yem olarak , ii) Giibre olarak kullanmakla ve iii) Cesit-
11 maddelerin geri kazanilmasive liretilmesi yollariyle slempeden yarar-

1an11abi1ir.

i)- S1empenin Yem Olarak Dederlendirilmesi : Avrupa'da
slempe en ¢ok hayvan bes]enﬁesi ve toprak giibrelenmesi ic¢in kullaniImak-
tadir.’ Almanya, Belgika, Fransa, fngiltere, Hollanda ve italya'da slem-
penin yem olarak kullanilmasi lizerine Gzel ve resmi cok sayida arastirma
yapilmistir. Alinan sonuclara gore, gevis getiren hayvanlarin giinliik bes-
lenmelerine % 10 slempe katilabilir. Siit inekleri ile yapilan deneyler-
de, slempenin siit, yag ve peynirin kokusuna herhangi bir etki yapmadidi
gorilmistiir. 1866 yi1lina kadar melas slempesi sulu halde hayvanlara yem
olarak verilmistir. Bu tarihten 1914 yi1lina kadar ara verilmis ve kuru
yem olarak verilmesi disliniilmiistir. Uzellikle savas yi1llarinda (1914-18)
bu konu tekrar ele alinmis ve melas s]empesihin yem olarak kullanilmasi
uzerine 62e]Jik]e Almanya'da Voltz tarafindan genis calismalar yapilmis-
sr-(11).
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>lempe, seker haric melasta bulunan gida maddelerini icerir.
Eder slempenin icinde fermentasyonda kullanilan maya da varsa, icerdigi
ham protein miktar: daha da artar. Tuz miktarinin cok yiiksek olmasi, me- -
las slempesinin hayvanlara sinirli olarak yedirilmesine neden olur. Bu
tuzlarin biyiik bir kismin1 Potasyum olusturur. Tablo 2.3.de en cok bulu-
nan iyonlar verilmistir.

~Tablo 2.3. $1empede En Cok Bulunan tyonlar.
Potasyum Sodyum Kalsiyum Madnezyum Fosfor Siilfat  Klorir
glkg-=2 =125 e T 0.06 0.04 1.64 0.4

Yapilan arastirmalar, melas slempesinde fazla miktarda.bulunan
Potasyum Siilfat'in hayvan sa§11§1'Uzerine olumsuz etki yaptigini goster-
mistir. Potagyumun etkisikalp &izerindedir. Siulfat ise, ishal yapici et- . -
kiye sahiptir. Potasyum tuzlari slempeden cekilerek hem zararl1 etki or-
{tadan ka1d1r11m1s olur, hem de ekonomik ydnden kazanc sag]an1r

11) Slempenin Giibre Olarak Ku]]an11mas1 : Slempenin-’
glibre olarak kullanilmasi ile ilgili olarak Seker Enstitiisi tarafindan
genis arastirmalar yapilmistir. Bu konuda iic yol lizerinde durulmustur.
a) Slempeyi fabrikadan ¢ikt1d1 sekli ile sulu halde tarlaya
vermek: Bu konu Gzellikle slempenin tar]aya kadar tas1nmas1 zor]ugunu

gosterm1st1r
b) S]empey1'80 Bx'e kadar koyu]ast1rdiktan sonra tarlaya vermek:
Bunda da tasima ve topraga piskiirtme glic1ugii ile karsilasiimistir.
c) Koyulastirilmis slempeyi organik maddesi iengin bir tasiyict
maddeye emdirmek: Bu goriis, ambarlama, tasima ve tarlaya serpme bakimin-
dan daha uygulanir goriilmiis ve pilot tesisler kurularak verimli sonuclar

alinmstir (11).

Amerika Birlesik Devletleri'nde codu yerde seker fabrikalari,
yakininda bulunan tarimsal arazileri kontrol altinda tutmaktadir. Slempe
diger artiklarla birlikte bu topraklarin sulanmasinda kullanilmaktadir.
Boylece, pancarin biinyesinde bulunan Potas ve Fosforik Asit'in tiimiyle,
Azot'un tamamina yakini topraga tekrar geri donmektedir. Amer1ka da bu

yo]]a pancar Uriiniiniin % 8 kadar1 yarar gormektedir (12).
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iii) Slempe'den Cesitli Maddelerin Geri Kazanilmasn
Tablo 2.1.de verilen bilesimine baki1di1ginda stempe Potasyum kaynagi ola-
rak goriiliir: Bircok iilkede Potasyumun geri kazanilmasi icin calismalar
yapilmistir. Misir'da "Hawamdia Seker Fabrikasi" nda gelistirilen yon-

temler asagida verilmistir (13).
A - Potdéyum Tuzlarinin DOGrudan Slempeden Elde Edilmesi

~ I-iyon Degistirme ile:

Bu yontem, slempeden Potasyum Kloriir elde etmek icin iic basamak-
fa gerceklestirilmektedir.

(i) Slempe, icindeki katyonlari Sodyum ile dedistiren iyon de-
gistirici kolondan gecirilir. Recine izerinde, Potasyum, Kalsiyum..,,kat-
yonlari tutulur. Kolondan ¢1kan karisimda, baz1 organik bilesiklerle,
organik boyar maddeler bulunur. Bu karisim kullanilamayaca§i icin artik
islemi goriir. :

(ii) Katyon dedistirici recine lizerinden Sodyum Kloriir geciri]ir.v‘
Recine tekrar Sodyum formuna dbnﬁsUrken, Potasyum, Kalsiyum ve diger me-
tal k]orUr]erﬁ ele gecer.

(iii) Ele gecen karisimdan Potasyum Kloriir, tuzlarin farkli ¢o-
zunlrllklerinden yararlanilarak ayrilir.

II-Coktiirme ile:

(a) Potasyum Aliminyum Silfat Halinde

Misir'da yapilan laboratuvar deneylerinden, slempedeki Potasyu-
mun , "Potasyum Aliminyum Stilfat" haline doniisebilecedi anlasilmistir.
Islem iki basamakta yiiriir.

(i) Kalsiyumun siilfat halinde ayrilmasi: Cozelti sicak su ile
seyre]ti1ip, pH 1 siilfiirik asit iTe ayarlanir ve yavas yavas karistiri-
larak belli bir siire ayn1 sicaklikta tutulur. CaSO4 santrifijlenerek ay-
mlari

(i1) Potasyum aliminyum siilfat haline cevrilmesi: Kalsiyum siil-
fat ayrildiktan sonra melas, yak]aslk-]OOC ye kadar soGutulur. Cozelti
karistirilarak, derisik A12(SO4)3 ¢ozeltisi eklenir. Cokme islemi uzun
slrer. Sonra melas siziilir ve c¢okelek yikanir.
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(b) Potasyum Kalsiyum Silfat Halinde

Bu islem, slempeye siilfirik asit eklenerek yapilir. Cift tuz si-
ziilerek ayrilir. Burada c¢ift tuz olusumuna, ¢ozeltide bulunan organik ve °
inorganik tuzlarin degisik etkileri sozkonusudur.

(c) Potasyum Bitartarat Halinde

Seyreltik slempeye, Once kat1 tartarik asit sonra da derisik ¢o-
ie]tisi.kar1st1r111r.Cdken saf potasyum bitartarat ve kalsiyum tartarat
siiziilerek ayrilir, su ile yikanir ve kurutulur.

ITI-Akiskan Yatak ile Teknik Potasyum Tuzlarinin Oretimi:

Akiskan yatak teknigi, 1slak ve daha cok akic1 materyallerin
kurutulmas1 icin cok karsilasrlian ve basvurulan bir yontemdir.Akiskan
yataklarin iistin yanlari sunlardir: '

(a) Yakin sicaklik kontrolii.

(b) lslem kolayligr.

(c) VYiuksek termal verim.

(d) Dusiik isletme giderleri.

Bu yontemle Potasyum tqz]ak1n1n elde edi]mesi,-s]empenin 105°C
de kurutulmasi ve kil firininda yak11mas1l11e olur. Slempe akim hizim
degistirme, hava ile karistirma ve sicaklik ayar1 gibi degiskenlerle,
kiuldeki Karbon orani ayarlanabilir. :

B - Potasyum Siilfatin Kiilden Elde Edilmesi

f¢inde K2504 , KC1 ve K2C03 bulunan slempenin yakilmas1ndan ele
gecen kU]dg Potas (K20) bulunur. Bazen Potas, kloriir veya karbonat halin-
de istenmez. Potasyum karbomatin bitki ve meyve adaclari iizerinde zararli
etkileri vardir (giibre olarak kullani1d1d1 zaman).Asadidaki yontemlerden
biri ile Potasyum tuzlarinin siilfat haline cevrilmesi mimkiindiir.

(a) Amonyum Siilfat Kullanilarak :

Potasyum kloriir, potasyum karbonat ve potasyum siilfatl1 ¢ozelti-
ye, amonyum siilfat eklendigi zaman, ilk-.iki tuz asagidaki tepkimeye gdre
silfat haline donisiir.

K,CO, + (NH,),S0, — = K,SO, + (NH,),CO

4 3 2

S8 -




i
KT+ (NH,),S0, ————= K,S0, + NH,CI

Potasyum siilfat soguk suda, amonyum kloriirden daha az coziindii-
glinden kolaylikla ayrilabilir. :

(b) Sulfiirik Asit Kyllanilarak :

IsTem asagidaki basamaklardan olusmaktadir:

i) Kirecle notrallestirilen slempe filtreden siiziiliir.Siiziintii
% 75 kat1 oluncaya kadar buharlastirilir.

= ii) Koyu ¢ozelti, kil firininin en iist kismina kadar pompalanir,

burada koklastirilir. Sonra f1r1n1n orta kismina diisiiriilerek yanip kil-
lesmesi sadlanir. ;

iii) Kiul toplanir ve elenir. :

iv) Suzilen ¢ozelti siudfiirik asitle notrallestirilir ve sonra’
buharlastirilir.

v) Potasyum siilfat kristallendirilir, kurutulur ve paketlenir.

C - Potas'in Slempeden Uziitleme ile Elde Edilmesi

Lucknow (Hindistan) da 1960ta yapilan deneysel calismalar sonucu
slempede % 1.5 potas oldugu bulunmus, daha sonra pilot tesisler kurula-
rak oziitleme yontemi ile potas iiretilmeve bas]anm1st1r (14) .Burada bu
yontem kisaca anlatilacaktir.

Slempe, kirecle pH = 7 o]acak“sek11de notrallestirilir. Filt-
represten gecirildikten sonra bir 1s1 degistirici U;erinden_pqhgr[§§t1—
riciya éﬁnderi]ir. % 9 kat1 madde iceren cozelti yaklasik % 75 kati olun-
caya kadar koyulastirilir ve buradan koyu ¢ézelti depolama tankina ali-
nir. Buﬁgdan da yakma kamarasinin en istiine pompalanarak asagiya, egri
yluzeyli pldkalarin iizerine diismesi saglanir. Ters akim ilkesine gore,si-
cak baca3gaz1ar1n1n tersi yonde firinin orta kismina gelir. Burada kok-
lastiktan sonra firinin ocak kismina diiserek yanar ve killesir. Kul al1-
narak su ile etkilestirilir. Tim Sodyum ve Potasyum tuzlari c¢oziiniir.De-
mir, Silisyum, Kalsiyum ve diger safsizliklar geride kalir. Siiziilen ¢o-
zelti siilfirik asitle notrallestirildikten sonra buharlastiricida koyu-
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lastirilir. Kristallenen Potasyum tuzlari siilfat ve kloriir halindedir.
Islemin akim semas1 Sekil 2.4.de goriilmektedir.

Bu yontemin en Onemli problemi, en fazla buhar ekonomisi ile ca-‘

11san tesis olusturulmasidir.

D- Slempeden Siyaniir ve Potasyum Tuzlarinin Oretilmesi:

>lempede bulunan organik Azot, buharlastirma ve kuru distilasyon-
la N2, NH3 ve metil-amine doniisiir. Geride artik olarak, Potasyum tuzlari-
nin hazirlanmasinda kullanilabilecek olan ham K2CO3 ele gecer. Olusan
gazlar, 650°C ile 1180°C arasinda kontro]]U sirecler i¢inde 1s1ti1lirsa,
¢ogunlugu N2 = NH3 . CH4 . H2 ve HZO dan olusun gaz karisimi ele gecer.
Sonra siklonlarda, Karbon'un ayi1]mas1.icin karisim 300-500°C ye sogutu- :
1dr. Su ile 58-60°C ye sodutulunca Nafta]in~ay?1]1r. Daha sonra yine su
ile 30-35° C ye sogutulursa daha fazla Karbon ve katran ayrilir, HCN ve
NH3 Un bir kismi1 da coziiniir. Bu bilesikler daha sonra distilasyonla geri
kazanilarak, soduk gaz akimina katilir. Gaz karisimi, HZSO4 iceren (HCN
in bozunmasini onlemek icin 26-28 © Bé den daha seyreltik olmalidir.) so-
gurma kulelerinden gecirilir. Coziinen amonyak tgpkime vererek (N,H4)2504
haline doniisiir. NH3 den arinmis gaz % 0.1 1ik H2504 cozeltisinden geciri-
Tirse HCN ¢Gziiniir. Seyreltik ¢ozelti siiziildikten sonra koyu]ast1r111r ve
% 96-98 saflikta HCN elde edilir. Sonra % 38 T1ik NaOH cﬁée]tisindé'cdzu-
lur, buhar]ast1rma, kristallendirme ve santrifiijte NaCN elde edilir.HCN
in sogurulmasindan geride kalan gazlar, buharlastirma, distilasyon gibi
islemler icin yakit olarak kullanilir. Artik cozelti FeSO4 ile etkiles-
tirilerek siyaniirler Prusya Mavisine donistiiriliir. Bu da siiziilerek ayri-
Tir ve Ca2Fe(CN)6 ye donilismesi icin kirecle kaynatilir, siiziilir ve kris-
tallendirilir. K-Ca ferrosiyaniir kompleksi elde edilmek istenirse kayna-
tilan ¢ozeltiye KC1 kat111r.'01usan kompleks K2C03 ile etkilestirildigin-
de K4Fe(CN)6 elde edilir (15).

= Slempeden Aktif Karbon'Qé P6tas Oretimi

seker Endistrisi'nin gereksinimi olan aktif komiir, degisik yon-
temlerle slempeden elde edilebilir. Bunlardan bir tanesi Sekil 2.5 te go
riillmektedir (16). '

= ER



MEE=£-A-S

Alkol
Endiistrisi

Alkol1u
karisim

[Koyu]ast1rm;]

' '
[Aktiflestirme]
e ' —

FiKaty Etil] Potasyum Giibre
karbondioksit| | MaY3| [a7ko1 Karbon]_'karbonat KCT , K,S0

2”4

sekil 2.5. $lempenin Aktiflestirilmesi ile Karbon Oretimi (16).

Melastan en cok etil alkol, kat1 kafbondioksit slempeden de ak-
- tif karbon,potasyum kloriir ve potasyum silfat, katran ve gazlar uretilmek- -
A ,??S]empeden elde edilen alkali bilesiklerinin (Grnedin potasyum kar-
bonat) bir kismi, aktif karbon iretimi surec1nde aktiflestirme isleminde
k 11an11maktad1r

2.4.1YON DEGISTIRICILER

2.4.1.1yon Degistiricilerin Uzellikleri -

"Iyon Degistiriciler", iizerinde bulundurdugu iyonu, aym1 elekt-
riksel yiike sahip baska bir iyonla degistirebilen maddelerdir. Suda co-
zinmezler ve herhangi bir ¢oziiciiyii biinyelerine almazlar. Kimyasal etki-
lere kars1 dayanikli olup, 100°¢C ve kadar bozunmazlar.Sert bir yapilari
oldugu icin fazla asinmazlar. Bugiin iyon dedistirici recineler, cesitli
sekil ve kalitede hazirlanabilmektedir. Hidrojen ve hidroksil formdaki
recineler yak11d1§1 zaman fazla kiil birakmaz.

Hangi tipte olursa olsun tiim iyon dedistirici recinelerin ortak




“j;membran (zar) gibi davranmalaridir. tyon dedistiricinin aktif olan kis-
,zh1, iskelet koselerinde bulunan anyon veya katyonlardir. ideal halde tiim
_jyon]ar ayn1 yuklu, cozeltideki diger iyonlarla yer dedistirir. Urnegin,
 iyon'de§1$tirici tzerinde, yer dedistirebilir Hidrojen iyon]ary tasiyor-
sa, diger katyonlarla degisim olur. Bu dedistirici de "Katyon Degistiri-
ci" diye adlandirilir. Benzer sekilde digeri de “Anyon Degistirici” dir.
*Katyon degistirici, seyreltik Sodyum Klorir ¢ozeltisi icine konuldudu
zaman, sodyum iyonlari iyon degistiricinin molekilleri arasina girer (di-
fiize olur) ve esdeder miktarda (iyon basina iyon) Hidrojen ile yer degis-
tirir. Tepkime]er'tersinir oldugu icin "Kiitleler Etkisi Yasasi" uygulana-
bilir. Denge hali, iyon degistitici ile Sodyum ve Hidrojen iyonlarini i-
ceren cozelti arasindadir. Dengenin olusmasi, ¢6zeltinin derisimi ve cin-
sine bagl1 olarak birkac saniye veya saatler a]abi]ir.'

2.4.2.1yon Degdistirmenin Mekanizmas1

fyon degisiminin mekanizmasini anlatmadan Once, deneylere daya-
nan temel bulgulari belirtmek yerinde olur.
(a) Iyon dedisimi, daima esdeder miktarlarda, elektriksel not-
" rallik korunacak sekilde gerceklesir. '

Zay1f iyon degistiricilerde, serbest asidik veya bazik formda o-

lanlar1 recine fazinda az iyonlasir.
(c) Iyon degdistiricideki aktif iyonlar tamamen hareketlidir,bir-

birleriyle yer degistirebilirler.

Iyon degistirmenin mekanizmasina dedisik acilardan bakilabilir.

geri de "Donnan Hipotezi" 15141 altinda,aydinlatilmasidir (17).
i) Kitleler EtkisirY55a51nd;ﬂrC1Ei]arak fyon Degisi-
.minin Ac¢iklanmasa

Iyon degistirme olayinin su tepkimeye gore olustugu varsayila-
bilir.

(b) Bir iyon dedistirici recine, cok iyonlasan tuz gibi davranir.

Bunlardan onemli iki tanesi, "Kiitleler Etkisi Yasas1" nin uygulamasi, di-
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- + < - +
R'Xr + YS —_— R-Yr + XS (2.1

Burada "R" , recinenin dedismeyen kismi, "X , Y" degisebilen iyon-
lar1 gostermektedir. "r , s" indisleri ise recine ve cozelti fazlarini an-
~ latmak i¢in kullanilmaktadir. Tepkime tersinirdir ve Kiitleler Etkisi Ya-
'sas1 uygulanabilir.

) eelp)

Koseli parantez icindeki derisimler Molar derisimleridir. Bu kuramsal
esitlik, uygulamada kullanilamaz. Bunun yerine cesitli deneysel esitlik-
ler verilmektedir. Rothmund ve Kornfeld'in "Freundlich Adsorpsiyon fzo-
termi" nden cikarak gelistirdikleri esitlik oldukca kullanislidir (17).

e R

: - K| > 3 S (2:.3)
fo+ +
il A[xl
_Recine fazindaki derisimlerin "gram recine basina mol olarak verilmesi
daha uygundur. Bu durumda (2.3) esitligi,

My _ g [y* =
= -5
X {

halini alir. m.ve my » X ve Y iyonlarinin recine fazindaki (mol/g)
der1s1m eridir. Bu e$1t11k te, kismen uygulanabilmektedir. Sekil 2.6.dan
da goru]eb1]eceg1 g.b1, degiskeénler logaritmik grafige gecirildiginde,
cozelti éerisiminin yalnizca 0.1 M 1n altinda tutuldudu yerlerde dogru-
sal bir ¢izgi elde edilebilmektedir. K sabiti, herhangi bir iyon igin

grafikten ekstrapolasyonla bulunabilir.

Recine iizerinden gecen ¢ozelti 0.1 M dan daha derisik ise dog-
rusal olan egride sapma olur,fakat bu deneysel faktorlerle diizeltilebilir.
ii)Donnan Hipotezi Yardimiyle tyon Degisiminin Ag¢ik-
lanmasa :
Bir iyon dedistirici, inert materyallerden olusan, derisik elekt-
rolit cézeltisine daldirilms yar gecirgen membren (zar) gibi diisiiniile-
bilir.

5. o
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Hidrojen formundaki katyon de§istirici, membran icinde asit ¢co-
_ zeltisi gibi dusiinililebilir. Cozeltinin tamamen iyonlasti1gr (kuvvetli de-

w""i‘“'g’;is'cir'ici]er icin) varsayilirsa, Hidrojen iyonlari serbestce ‘dolasabilir
‘s{;fdurymdad1r. Bu iyonlardan bazilari membran arasindan gecebilir fakat,
- membrandan fazla uzaklasamazlar. Daha uzaga gitmeleri, recine izerindeki

anyonik kisimlarin elektrostatik cekimi nedeniyle onlenir. Bu etki, Hid-
rojen formundaki katyon dedistiricinin distile su ile karistirilmas: ile
gorulebilir. Karistirmanin devam etmesiyle stispansiyonun pH s1 diiser fa-
kat recine cdkmeye birakilirsa pH yiikselir. Bu olay Hidrojen iyonlarinin
recine yiizeyinde tutundugunu, ¢ozeltideki derisiminaia]aca§1 1¢§h_EH n
yukseldiginj gosterir.

Iyon degistirici, sodyum kloriir c6zeltisi ile temas ettirildigi
zaman, Sodyum ve Hidrojen iyonlari arasinda yerdedistirme baslar.Degisim,

-

>ekil 2.6. Rothmund ve Kornfeld esitliginden k" dederinin bulunmas




cine yiizeyinde, kismen de membran icinde difiizyonla olur.Donnan
ne gdre bu iki iyonun aktiflik katsayilari, yari gecirgen membra-
<hek iki tarafinda ayn1 dederi tasir. Hidrojen ve Sodyum iyonlari icin
r. a(Na)r-a(H)s = a(H)r-a(Na)S = (2.5)
 esitligi verilebilir ((a: aktiflik , r: recine , s: cozelti ).
= Derisim yerine aktifligin kullanilmasinin nedeni, modern iyon de-
gistiricilerin dedistirme kapasitesinin biiyiik olusu, kendi iclerinde de-
~ risimin 6 M yakininda bulunmasidir. Bu derisimlerde aktifligin kullanil-
~mas1 hatal1 sonuclari onler. Aktiflikle derisim afas1ndak§“B;§?ﬁfﬁj"
a=¥-C (¥ :aktiflik katsayis1) (2.6)
Derisime bagl1 olarak iki hal sozkonusudur.
1) C6zelti derigimi 0.1 M dan kiiciikse:

- Bu durumda iyonlarin aktifligi derjsimTere esit alinabilir, ¥ = 1.
(2.5) esitligi,

- X C
< Na_ Na> - ( Na) : o
Ch ¥u/r \G :

<CNa >= (CNa )(XH > olur. (2.8)
CH r CH s xNa T : § ;
Recine fazindaki derisimlerin sabit oldudu varsayilirsa, (XH/ XNa)
orani genis bir aralikta degismez alinabilir. Bu oran herhangi bir iyon
¢ifti icin degistiricinin (recinenin) denge sabitidir.
H

1i) ‘¢ézelti derisimi 0:1 M dan daha biiyiikse:

Bu durumda, cézeltinin derisimi yerine aktifligin kullaniImasi
gerekir.

(CNa 'YNa) <CNa 'XNa>
fm—] = veya, (2.9)
CH s XH r CH 'XH s 4
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(CNa)_/X Na\‘(Y i\ (2.10)

e s ,__(XH)'(G’Na) €211}
i zrNa r'le s

Genellikle kuvvetli cézeltiler icin G{Na/ah)s orani 1 den daha
kiicuktur. Boylece cozeltinin derisimi arttikca, denge sabiti olan bu o-

ran kiiciilir. Sekil 2.6,da bu daha iyi gorilmektedir. Daha yiiksek ¢cozelti
derisimlerinde dogru iizerinde asadiya dogru sapma gorilur.
fyon degisimi i¢cin iki farkl dederli iyon oldugu zaman Donnan
esitligi farkli olur. OUrnedin Hidrojen-&a]siyum sistemi i¢cin sabit, sey-
reltik cbzeltilerde, :

Ca_H_(-XHZ) : £ (2.12)
ik 'X'Ca r : '

’ 0
K

halini alir.

2.4.3.tyon Dedisme Hiz1

Iyon degisme h1zin1 kontrol eden en az iki etken vardir.Bunlar;
1) Yizeydeki iyonik tepkime hizi, ii) Iyonlarin recine i¢ine olan difiiz-
yon hizi. DeGistirme hizin1 belirleyen etken, cézeltinin derisimine bag-
Tidir. Cozelti seyreltik ise, iyonlarin d1fuzyonu yuzeydeki tepk1meye a-
yak uydurabilecek, net h1z1 ikinci etken (1yon1ar1n d1fuzyonu) belirle-
yecektir. Cozelti derisik ise, difiizyon h1z1 yiizey tepkimesinin gerisin-
de ka1acak net dedisme hiz1 difiizyon hizina bag]1 olacaktir. :

Yukarida be11rt11en her iki hiz (d1fuzy0n h1z1 ve recine yiize-
yindeki tepkime h1z1), tepkime olabilecek recine yiizeyine baglidir. Di-
flizyon, iyonik tepkimeden daha yavastir. Derisik cozelti kulTanildigin-
da yiizeyin cenislidi daha da onem kazan1r Genel bir ilke olarak, derisik
cozelti kullanildidn zaman, daha ince taneli recine ile calisiimasi ge-
rekir. Re¢ine yiizeyindeki tepkime icin dider etkenler; s1cak11k ,recine
Uzerinden gecen ¢Gzelti hiz1 ile beslenen cozeltinin der1s1m1 ve iyonla-

o




. me miktari, recine kesitindeki molekiiller aras baglar (cross-linkage)

Vr1n recine icin afiniteleri (ilgileri) dir. Ornek olarak, Hidrojen ve

Sodyum iyonlarinin birbirleriyle dedistigini alirsak :
+

H+' X_ + Na+ e Na+' X- + H (2.].3)
ileriye dogru olan tepkime icin hiz esitligi, :
: Rye= Kl-a(H)r-a(Na)S . . : - (2.14)
olur. Ters yonlii tepkime icin hiz, :

Ry = Kz-a(H)'S-a(Na)r : H (2.15)
net hiz: Rn = R]- R2= Kl-a(H)r-a(Na)S - Kz-a(H)S-a(Na)r (2.16)
olur. Denge halinde net hiz R,=0 oldugu icin, ,

Kl-a(H)r-a(Na)S = Kz-a(ﬂ)s-a(Na)r N (. 17)

esitligine gore K1 =_K2_o]dugundan,

Rn = K .a(H)r-a(Na)S -ﬂa(Na)r-?(H)s. (2.18)
veya seyreltik cozeltilerde aktiflik yerine derisim kullanilarak,

R =K [C(Na)s- C(H‘)r-x(H)l]_- K [C(H)S- C(Na)_¥(Na) ] (2.19)

‘bulunur.

. Bu son esitlikteki (2.19) i1k terim ileriye dodru olan hiz1 ve-
rir ve ayn1 yiike sahip tiim katyonlar icin ayn1 degerdedir fakat, ters yon-
deki hi1zlar farkli olacaktir. Deneylerden anlasildigina gore, biiyiik mole-
kil agirlikla 1yon]ar icin tersinir hiz daha yavas olmaktadir.

2.4;4.Iyon Degistiricilerin Sismesi (Swelling)

Kuru bir recine tanecigi su icine konuldugu zaman, suyun ic¢ ki-
simlara difiizyonu nedeniyle recine hacminde artis (sisme) goriiliir. Sis-

: ile orantiladir (capraz bad da denilebilir). Daha az capraz bagi olan
: rec1ne icin sisme daha faz]ad1r E]ektro]1t coze1t11er icinde de ayn1 56~
iyonlarin tiiriine de bagla olup, katyon dedistiriciler i¢in daha fazla go-
_ rulir. Sisme karakteristikleri su sekilde ozetlenebilir:

w98 .




(i) Capraz bag yapis1 zayif olan recinelerde sisme daha fazladir.
(ii) Elektrolit derisiminin azalmasiyla sisme artar.
(iii) Kuvvetli recineler tuz formundan, serbest as1d1k veya ba-"

{k forma donusirken sisme (hacim artisi) olur.

: : (1v) Zayaf recineler, serbest as1d1k veya bazik formdan tuz for-
muna donusurken hac1m artisi olur. S : ;‘, R
| (v) E]ektro11t cozeltisindeki iyon yiikii art1$1 1]e hac1mde aza]-

~ maolur.

© "2.4.5.51cak1131n Iyon Degisimine Etkisi

fyon dedisimi dengesine sicakligin etkisi cok azdlr ‘Sicaklik
artisi ile iyon degisme hi1z1 da artar (Yaklasik her 20°C icin iki kat).

- 2.4.6.Recineler icin Iyon:&ffinite]eri (I1giteri)

© Recinelerin Onemli bir Gzelligdi, her bir dedisik iyon icin
fark11'ilgiyelsahip olmalaridir. Katyon degistirici1er icin genel bir ku-
ral ; Aymi degerlikli iyonlar icin, molekiil agirligr ile ilgi artar.Ay-
n1 sekilde ilgi iyon yiikii ile de artmaktadir. Tim katvon degdistiriciler
”1c1n aza]maya gore'|]g1 sirast aynidir. Tek dederli iyonlar icin :vAg+,
T NHZ, Nas H) Litsirasa verﬂebﬂir Baz1 iki degerli kat-
+ . ++

yonlar icin azalmaya gére sira : Ba+, Sro-Ca Mg 5 Be*+$ek1indedir
Anyon degistiriciler icin azalmaya gore : I°, N03, Br ,-CN-, HSO3, BrO3

F~ sirasi izlenmektedir.
2.4.7.Doygunluk (Break-through) Kapasitesi

Derisimi CO olan sodyum kloriir ¢Gzeltisi sabit hizla Hidrojen
formundaki iyon degistiriciden gecirildiginde, kolondan ¢cikan cozeltide-
ki (eff]uent) Sodyum iyonlari derisimi (C ) belirli araliklarla Ol¢iiliip
Na* derisimine (Veya kolondan gecen esit ak1m hizindaki ¢ozeltinin hac-
mine) karsi _Cp/C0 orani grafige gecirildiginde, "S" seklinde bir edri
elde edilir. Doygunluk edrisi olarak bilinen tipik bir egri Sekil 2.7
de goriilmektedir.

Grafikte gorilen (A) noktasi, doygunluk noktasi, (a) degeri de
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Sekil 2.7.De§isen_Bir Iyon I¢cin Doygunluk Egrisi (18).

-milimol biriminde ™Doygunluk Kapasitesi" olarak tanimlanmaktadil. "B"

noktast,degistirici kolonun toplam kapasitesini gostermektedir. Edriden
goriilecegi gibi, simetrik oldugu gozoniire alinarak "C" noktasindaki "c"
’"degeri p LCy 2 Ddin toplamrkapasitg ve doygunluk kapasitesinin or-
talamasidir. (C) noktasinin telirlenmesi (B) den daha kolaydir. Acik-
ca gorildugu gibi doygunluk kapasitesi, degistirici kolonun toplam kapa-
sitesinden daha kiiciiktiir. Doygunluk kapasitesinin bagli1 oldugu etkenler: °

(i) Kolonun boyutlari,

(ii) Elektrolit ¢ozeltisinin akim hiz1,

(iii) Re¢inenin tanecik boyutlari,

e (iv) Elektrolitin cinsi ve pH,

(v) Sicaklik,
(vi) lyon dedistiricinin (recinenin) cinsi.

fyon degistirmek amaciyla yap1]ah bir éa]1smada dikkat edilme-
si gerekli kurallar ise sunlardir: ‘ R

(i) Esit miktarda kullanilan recine icin uzun (dar kesitli) ko-
Ton, genis kesitli kolona gbre daha keskin doygunluk noktasi saglar.

(ii) Akim h1z1 mimkiin oldugu kadar yavas olmalidir.

(1ii) Reginenin tanecik boyutlari, akim hizina uygun olarak kii-
clik secilmelidir. SR

(iv) Genel olarak katyon degistiricilerde diisiik pH larda dik bir

o e
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top]am kapasite
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. 3.DENEYSEL CALISMALAR

e Calismalarda, slempeden potasyum karbonat iiretilmesi icin eko-
~ nomik ve teknik yonden en uygun yontemin belirlenmesi amac edinildi. Bu-
':;E'QUne degin verilen Uretim yontemlerinde, daha cok enerji olmak lizere, ku-

iru]us ve isletme giderleri oldukc¢a yiiksektir. Birinci bglimdeki deney-

:"Ierde Potasyum'un ¢ift tuz halinde coktiiriilerek ayrilmasi ve K2C03 u-

: retilmesi disiinildi. fkinci bolimde ise, cdktiirme ve iyon degistirme i-
‘f:m1e ayni amaca ulasilmaya calisildi. Asagida bu yontemlerin kisaca kurami
{le deney]er1 verilmistir.

'Potasyum un Engel Tuzu Halinde Coktiirilerek Geri Kazan1m155;

Cesitli iilkelerde ve TUrkiye'de daha ©nce incelenmis olan y&n-

~ temin esas1 kisaca veri]mistir 1
s ; -

sine esdeder miktarda NaCO3 eklenerek iki saat kadar kar1st1r1]1rsa,
igne seklinde beyaz MgCO3 -3H O kristalleri elde edilir. MgC]2 coze1t1-
s1n1n derisimi kristal buyuk]ugunu etkilemektedir.

{zi5) MgCO AHCO3 4H 0 glft tuzumm (Engel Tuzu) ¢Oktlirtilmesi:

Esdeger miktarda MgCO3 3H20 NaHCO3 ve KCI in karistirilmasiyla elde
edilir. Deneylerde, KC1 iin yerini, slempede bulunan Potasyum tuzlar1njn
alaca§1 dUsUnU1mUstUr 7.5 g KC1 den % 30 luk hazirlanan 25 ml cozelti-
ye, 8.5 g kata NaHCO3 eklenerek siispansiyon haline getirilir. Daha once

'haz1r]anmls olan MgC13.3H20 dan 14 g alinip bu cozeltiye konulur ve 6

saat karistirilirsa Engel Tuzu elde edilir. Engel Tuzu olusumu, disiik

sicaklikta daha yuksek oranda gerceklesir.0rnedin, 10 °C de % 90.2 .

(1ii) Engel Tuzunun parcalanmasi : Engel Tuzu su ile karistiri-
lirsa parcalanarak, Potasyum bikarbonat halinde c¢tzeltiye gecer. 40 %
nin iizerindeki sicakliklarda parcalanma sonucu bazik MgCO3 o]usmdktad1r.
Cesitli sicakliklarda Potasyum'un cozeltiye gecme oranlari Tablo 3.1.de
ver11m1st1r

100 °C de yapilan parcalanma sonunda derisik KHCO3 cozeltisi el-
de edilmektedir, fakat bu durumda MgCO3, Engel Tuzunun c¢oktiriilmesinde
tekrar ku]]an]1amamaktad1r Parcalanmanin, bazik MgCO3 1n ¢okmedigi en
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:*yuksek sicaklik olan 4O°Cckeyap1]mas1 gerekmektedir.

Tablo 3.1. MgC03- 3 2
gin Etkisi.

KHCO, -4 H,,0 Tuzunun Parcalanmasina Sicakli-

Deney Sicaklik Eklenen Su  (CSkelek Cozelti Cozelti Bilegimi

@ 3

saat kadar bekletilirse K,CO; elde edilir.

——=diretilmesi :

(i1) §lempe niimunelerinde cift tuz ¢coktiuriulmesi

e

3.1.1Cift Tuz Coktiirme Yontem1 ile Slempeder

: (1) Degigik Baumé derecelerlnae nimune hazirlanmasi:
7'dan 105°C de cikan slempe, oda sicakligina sogudugu zaman yaklasik 3. 3%e
:o]maktad1r. Esit miktarlarda (1 er litre) alinan slempe niimuneleri fark-
11 oranlarda buharlastirilarak degisik Baumélerde niimuneler hazirlandi.

Hazirlanan nimunelerin Bauméleri Tablo 3.2 de verilmistir.

(No) (%) (m1) (g) (m1) (% bilesim)
1 30 110 14.4 120 7.60 KHCO5-
MgCO5-3H,0 - 0.19 MgCo,
=7 50 90 14.3 102 8.90 KHCO,
: ‘MgC04-3H.,0 0.10 MgCO,
3% 100 40 ‘0.8 45 ' 21.80 KHCO,
bazik MgCO3 0292 MgCO3

(iv) KHCO, dan K,CO, elde edilmesi: Parcalanma sonunda ¢ozel-
tiye gecen KHCO3 kuru]uga kadar buharlastirildiktan sonra, 200°C de 2

:Dedisik Baumé
derecelerinde hazirlanmis olan slempe nUmune]erinde, esit miktarlarda
tepken kullanilarak ¢ift tuz coktiiriildii.Once nuimuneler, icinde bulunan

"KéTSiyum'a esdeder miktarda (4.8.9) Na2C03’i1e kar1$t1r11d1.§nceden ha-
zirlanmis ve acik havada kurutulmus olan MgCOB-BHZO dan slempedeki Po-
tasyum'a esdeder miktarda (32.84 g) alinarak, yine esdeger miktarda NaHCO

K,CO

Fabrika-




Tablo 3.2. Buharlastirma oran1 ile Baumé degisiminin
’ incelenmesi.

Buharlasan Elde edilen

Niimune su yiizdesi (%) nimunenin Baumési (Bé)
e 0 3:3
2 10 4.4
=3 20 5.6
i 30 6.9
=L 40 8.2
=5 50 -
7 60 H.5
8 70 13.8
9 80 16.0
10 90 34.0
11 92 38.0

‘d- Olusan cokelek nuce hunis 1nden sliziildi. Her bir cokelek 50 m1 saf su
H_,13e yikandi. Siiziintiilerdeki Potasyum miktarlary tayin edildi. Cokelekte
.kalan Potasyum oran? hesapland1

' Rt et AT
g c’dken k* - _Nimunedeki K - Siiziintiideki K

Niimunedeki KT
~ Bulunan sonuclar Tablo 3.3 de verilmistir.

Tablo 3.3. Cift tuz halinde cdken Potasyum oraninin,
Bé derecesi ile dedisimi.

£z =" Bé derecesi Coken K (%)
0-16 7= 11

20 13

24 25

30 37

35 46

36 53

e - 380 60
el R A 40 —

Tablo 3.3.den de doriiTecedi gibi, diisiik Baumé deki nimunelerde
Potasyum cok az ctkmektedir. 38 °Bé den daha yukarida hazirlanan niimune-
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se ¢ok koyu olmakta, eklenen kati1 tepkenlerle birlikte, karistirma
emi cok zorlasmaktadir. Disiik Bé deki niinunelerde ise cokme oldukca
. Bundan sonraki deneylerde 35-38 © B& niimuneler kullanildi.

Yiiksek B& 11 nimunelerle yap11an ¢cift tuz coktiriimesinde, slem-
5é*b01unan organik boyar maddeler nedeniyle kahve renkli, kaba ¢okelek-
elde edildi. MgC03-KHC03 4H20 ¢ift tuzunun yani sira cokelekte

003 da bulunmaktadir. MgCO3 -3 H20 1n tekrar kullanilmak iizere geri
cazan1labilmesi icin cokelegin parcalanma islemi 40°C yakinlarinda yapil-
. Bu sicakliklarda ise Potasyum'un cok-az bir kism1 ¢ozeltiye gecmekte,
ri kalani uzerinde adsorplanmis olarak kalmaktadir. 40°¢ den yukara s1i-
k]1k1arda calisilmas1 halinde 'bazik magnezyum karbonat elde edilece-
'ihden, bunun geri kazanilarak. tekrar kullanilmasi ve ydntemin ekonomik
h;]e getirilmesi olanaksiz olmaktadir. =

; Son olarak 1 er litrelik iic avr1 slempe niimunesi 34, 36 ve 38 Be
ye koyulastirilds. Esdeger miktarlarda tepkenlerle ¢Oktiirme yapildi. Ay-
Vrl]an cokelek 40-45 C de parcalandi. Siiziintiide yap11an Potasyum tayin-

; karlnde ; 34, 36, 38 ° Bé 1ik niimuneler icin sirayla % 13, % 26 ve % 33
;_M;Eotasyum'un suziintiye alinabilecedi saptandi.(Bu oranlar slempedeki mik-
ffié;Tﬁierinden hesaplanmistir.)

ijt tuz coktirme islemi, fazla tepken kullanilarak ta denendi.
- Cokme oraninda bir dedisiklik olmadi. Slempeden c¢oktiiriilen ¢ift tuz mik-
~_tarinin, potasyum kloriir ¢ézeltisinden ¢oktiiriilen miktara gore cok az
- olmas1, elde edilen cOkeledin tekrar kullanilamamasi, buharlastirma is-

lemleri icin fazla enerjiye gereksinim duyulmasi nedenleriyle bu yonte-
min ekonomik olmayacadi goriildii.

3.2. Potasyum'un tyon Dedistirici Kullanilarak Geri Kazanilmasi

Bu yontem, Amerika'da Biiyiik Tuz Go1ié salamurasi ve artigindan
~_ Potasyum'un geri kazanilmasinda uygulanmistir. islem, kimyasal coktiirme
Ve iyon dedistirmenin birlikte kullaniimasidir. Su basamaklardan olus-

maktadir (19).

i) Potasyum'un perklorat halinde c¢oktiriilmesi i¢in, sogutulmus
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da coziilmesi,

[ﬂiéffén1]mas]’
o : iv) NaC 1 ]
i,

v) Potasyum cozeltisinin buharlastirilarak kati1 tuzun elde e-

dilmesi.

Na,SO

_mhraya NéC104'(sodyum perklorat) eklenmesi,
B UL gy KCﬂO4-(potasyum perklorat) in cozeltiden ayrilarak sicak

2

Iyon degistirmede olusan tepkimeler :

KA +

KR +
KR +
KR +

Perkloratin coktiriicii olarak secilmesi dort nedene dayanmaktadir

NaC10, m====KC10, %  NaA

NaCl === NaR + KCI

NEZSOA:_—T: NaR % K2504
.Na2C03 =t NaR :+ KZCOB
(A : Anyon, R : Recine)

i) Potasyum icin yiiksek secimlilik,

ii) Geri kazanim kolaylig1,

iii) Disiik fiyat,

“iv) Potasyum tuzunun ¢oziinmezligi.

Secimlilige yon vermek icin, Potésyum]u cozeltiye Sezyum ve Ru-

== iii) KC]O4 ¢cozeltisinin katyon dedistirici recineden gecirile-
ti.'!rek, Na* formunun k¥ formuna cevrilmesi, ayni zamanda NaC]O4 n geri ka-

4 Veya qu03 kullanilarak, recineden Potasyum'un

3 L)

(3.
<3}
¢3.
2.

3

2)

4)
3)

bidyum eklenirse, Potasyumun bagil cbzuhmezligi artar, daha saf cokelek

elde edilir.

KC]O4 ¢ozeltisi hazirlanmasi kolay oldugundan, perkloratin ge-

ve 200 g/L dir. Elektrik enerjisinin ucuz oldugu yerlerde, NaC10, mali-
yeti oldukca diisiiktiir.

KC]O4 soguk salamurada kismen ¢oziindiigii icin bir miktar K ve
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Biiyiik Tuz G&li salamura
artigl : g/L
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'=$ekﬂ 3.1. As1ra NaC]O4 in, Potasyum'un Dedisik Sicak-
= Tiklarda Cozinilirligiine Etkisi.

ﬁ”'“‘f” Beklendigi gibi, NaC]O4 1n fazlasinin eklenmesi, Potasyum'un
”!~7¢32UHUr]U§UnU azaltir, fakat ekonomik olarak elde edilemedikce fazlasi-
' :ip”ku11an1]mas1 pratik degildir.

Fazla perkloratin geri kazanilmasi icin bircok yontem denenmis,
~ alkil amonyum bilesikleri ile Gziitleme calismasi umit verici olmustur.
Kullanilan salamura, coktiirme ve KC]O4 Tn geri kazanilmasindan sonra o-
.L?UtIEme cozeltisi olan Kerosen icine gonderilerek, fazla KC]O4 coziicu
: icine'a11n1r. Besleme coziiclisii sonra soguk go1 suyu ile veya koyu KC1
' Siid@uras1 ile birlestirilir. Perklorat coziiciiden ayrilarak, KC]O4 ha-
- linde cBker. Ayrilma oran1 % 50 den azdir. Bu teknikte, coziici tamamen
- kullanilamadi1g1 halde etkin ve ucuzdur. Laboratuvar verilerine gore,
: §§1amurada kalan perklorat miktar1 0.2 g/L yakinindadir.



rIyon deg1st1rmede 11ke, ilk basamakta 1yon deg1s1m1 ile KC]O

KR I NaClo ———~ KCT + NaR (3.7)

~_Anyon degistirme:

-~ KC19, + RC1 ———= RC]0

4 + KC1 (3.8)
RC104 + NaCl

———— RC] + NaC]O4 ' e 9)

: KC]O4 n NaC]O4 & donusiimi ters akim ilkesi ile ca11$an b
iistirici kolonda yapilabitir. Kolonun ust tarafindan sirekl}i o~
n.recine, alt taraftan alinir. Aym zamanda, cozelti kolo- =

~_.nun orta k1s1m1ar1na pompa]anur, recine g1d1s yoniine gore ters olarak
yukar1dan alinir.

- 70°C de 1 mol Potasyum ¢0zeltisi beslendigi zaman, 1.2 ga]/ft
’rec1ne akim hizinda Sodyum'un % 98 i yer degistirir (recineden a ayF711r)

*Aynl zamanda ko]onun Ust tarafindan ayrilan akimdaki Potasyum 0.1 g/L

dgqvazd . Potasyumur ayrilarak yerini Sodyumun almasi daha zordur.Tab-

To 314 de siirekli NaCl cozeltisi ile yapilmiy olan ca]1sma]ar1n sonucu
goru]mekted1r

Tablo 3. 4 Potasyum Formundaki Recinenin NaC]l ile .De=-
gistirilmesi (rejenerasyonu).

Eluat Derisimi

NaCl  Recine Akim Hiz1 Cozelti Akim Hiza KO NGl Etkinlik
mol/L ~ (gal/dak ft2) (gal/dak ft2) g/L g/L (%)
%2 18 - 0.61 0.63 142 12.5 90
i 48 0.34 0.2 157 12.7 79
S 9 ) 0.26 0.19 240 18.7 86

3.2.1.Coktiirme ve tyon Degistirme Yontemi ile STempedeki
~ Potasyumun Geri Kazanilmasi

- AR
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¢bzeltide Kalan Potasyum, (g/L)
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22 ; 15 5 8
: Sicaklik, ¢

>ekil 3.2. Dedisik Sicakliklarda, Asiri NaC]O4 in
Potasyum'un ¢Gziiniirligine etkisi.

Ry (i11) Reginenin Kolona Yerlestirilmesi : Na formundaki Dowex-

-50 X8 recinesinden 20 gramlik bir miktar, 250 m1 1ik beherde saf su i-
1e kar1$t1r11d1 >ekil 3.3.de goriildiigi gibi recine, dip taraf1 cam pa-
mugu ile kapat1]m1s olan biiretin list kismindan baget yardimiyle bosal-
t1ld1. Biiret icinde hava kabarcigi kalmamasina dikkat edildi. Buret i-
C1nde recinenin kapladidr hacmin 21 m] oldugu goriildi.

(iv) Doygunluk (Break-through) kapasitesinin bulunmasi: Sod-

.




gozelti

peristaltik
pompa

degigtirici
kolon
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T sicak su
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' I : toplama kabi

IS1L1CY
y A ) . - 4

;,7,§ekﬂ,3.3, (a) tyon Degistirici Kolonun Doldurulmasi,

(b) Deneylerde kullanilan diizenek.

f%yum formundaki recine ile doldurulmus olan kolondan, 2.0 N ,150 ml1 KC]
~gecirildi. Kolondan ¢1kan effluentten esit miktarlarda niimuneler alindi.
Numunelerdeki Potasyum derisimleri tayin edildi. Bulunan sonuclar ve doy-
~gunluk egrisi, Tablo 3.7. ve Sekil 3.4. de verilmistir. Baslangic Potas-
_yum derisimi C_ .+ = 2.0 N , herbir nimune 7.0 ml.

Tablo 3.7.Doygunluk Kapasitesinin Bulunmasi fcin

Deney Verileri.

~ Niimune CpK+ CP/CO Niimune CpK+ : Cp/CO
1,(7.ml) 0.040 0.020 11,(77.ml) 0.800 0.400
2,(14.m1) 0.021 0.011 12, (84.ml) 0.914 0.457

- 3,(21.m1) 0.063 ° 0.032 13,(91.ml) 1.162 0.581
- 4,(28.ml) 0.110 0.055 14, (98.m1) 1.365 0.683
SR (35.ml) 0.046  0.023  15,(105.ml) 1.493 0.747
L 6.(42,.m1) 0.039 0.020 +16,(112.m1) 1.760 0.880
7,(49.m1) 0.165 0.083 17,(119.m1) 1.887 0.944

- 8,(56.m1)  0.279  0.140 18,(126.ml) 1.910 0.955
~9,(63.m1) 0.458 0.229 . 19,(133.m1) 1.965 0.983
10, (70.m1) 0.601 0.301 20, (140.m1) 1.846 0.923

= g8l



doygunluk

~ noktas1
L) | | |

s 40 60 80 100 120 140
Kolondan gecen effluent, m1 —

Sekil 3.4. NaR + KCI ==KR + NaCl Tepkimesi 1c¢in Doygunluk
Edrisi.
Grafikten de goriilecedi gibi (Sekil 3.4.) Cp/C0 oraninin 0.5 -

,>:~oldu§u noktada, 85 ml, 2.0 N KC1 ile doygunluda ulasilmis olmaktadir.

Buda, 2.0 x 0.085 x 39 = 6.63 g K (Potasyum) doygunluk kapasitesine
'Qfésdegerdir.

-Iyon degistirme islemlerinde dikkat edilmesi gereken bir nokta,
kolondan gecen bir ciozeltide, doygunluk noktasindan sonra ikinci iyonun
derisiminin yiikselmesidir. Ornegdin, Na formundaki recineden K geciril-
~ diginde i1k toplanan eluatlarda dnce Na derisimi yliksek olmakta, doygun-
- luk noktasindan sonra cozeltiye gecen K miktar1 artmaktadir. Calismadan
beklenen amaca gire, ya Oyle bir noktada durulmalidir ki, ele gecen iirii-
_Nin yiizdesi (Ornedin % 70 1ik K2C03) istenilen sekilde olsun. Ya da doy-

-



unluk kapasitesine kadar iyon dedisimi yapilarak, iiriin yiizdesi isteni-
enden farkli ise, cesitli ayirma yontemlerinden yararlanarak, amaca u-

Calismalarimizdaki amac en az % 70 1ik K2003 uretmekti. Potas-
um;formundak1 recine lizerinden 60 ml, 2.0 N Na2C03 gecirildi. 5.0 ml
nimuneler alinarak, Na* ve K* tayinleri yapildi. Sonuc]ar, e]e ge-
cek olan tuz karisiminin yiizdesi o]arak verildi, Tablo 3.8 .

Tablo 3.8. (KR) + Na,CO0

2C05 -Fyon Degisimi.

i 03c62. Gecis hi1zi Kolon ¢ikisy Kolon ¢i1kis1 toplam Yiizde

(ml/dak) K (mg) Na (mg) K (mg) Na (mg) Na2CO3
2.0 0.08 0 ’ 0:08— -0 100
1 62.98 0.10 63.06  0.10 99.8
1.9 189.30 0.39° 252:36= 20807180y
3 278.35 0.56  530.71  1.05 99.7
1.6 254.30. 0.91  785.01  1.96 &= 3,
1.4 286.35 19.63 ° . 1071.36 27.59 1 97.4
1.4~ 218.20 43.46 ~ 128956 65.05 93.8
=9 173.25 75.57 1462.81 140.62 88.9
1.4 135.15 98.26 1597.96 238.88 83.7

’ jad 97.05 115.75 1695.01 354.63 - <28 .6
1.4 81.05 145.30 1776.06 499.93 73.2
i 50.95 162.30 1827.01 662.23 67.9

fyon degistirici kolona gonderilen Na2C03 in toplami (herbir

98635 1¢in) 1 5 (ny x 60 (m1) x 106/2000 = 6.36 g Na,CO, dir. Kolondan

3
C1kan9 0.662 (g Na)x ( 106 g Na / 2 X%=23 g Na ) =1.53 g N32C03 s

B+ G SO

*;ko]on 1c1ndek1 recine iizerinde tutulan ise ,

(6.36 - 1. 53) (g Na,C 05) X (2x23 ¢ Na/106 g Na C03) = 2.10 g Na dur

2 2

:{N32C03 yaninda kolondan c¢ikan VOCO *  1.83 La B). 41380 K2C03/2X39 gK)

- ) -



323 g K2C03 dir. Ele gecen cizelti buharlastirilip kr1sta11end1r1]-
inde ,

(3.23 g K,C )/(323gK23+]53gNa 0,) = 0.679 , % 67.9

K2C03 e]de edilmektedir. Kolondan gecen ¢ozelti miktarini azaltarak

ran1 yikseltmek mimkiindiir. Fakat recine doygunluga erismedigi icin

kinligi azalacaktir. Daha iyisi, istenen yiizdedeki eluatlarla, sonlar-
1kan disiik ylizdeli eluatlari ayri ayri toplamaktir. Bundan sonraki
ney]erde goriilecegi gibi KC]O4 kullan11d131 zaman, ele gecen NaCl0

k ylzdeli K2CO3 eluatinda Potasyumun c¢oktiiriilmesinde kullanilir,
/lece kayiplar en aza iner.

(v) S$lempeden ¢dktiiriilen KCI10 ‘dan, K,CO, elde edilmesi : KCI

le'yapllan on denemelerdeh sonra, s]emneden coktiirilmis ve kristallen-

1r11m1$ olan KClO4 ku]]an11d1 Yap11an islemler sirasiyle sdyledir,

a) Soguk s]empeye NaC]O4 karistirilarak KC]O4 n cokturu]mes1
suzu]erek ayrilip 105 °C de kristallendirilmesi,

: b) Kolon icindeki recine miktarina badlr olarak belli bir gram
94. art1m1 alimp, sicak suda doygun ¢izeltisinin hazirlanmas1, _yﬁng'v,
c) Ko1onda bulunan Sodyum formundak i (NaR) recine uzer1nden,r

4 ¢oze1t1s1n1n gec1r11mes1 (Ayn1 zamanda kolon, kristallenmeyi on-
mek i icin bir ceket yardimiyle 1sitilmaktadir. )
d) Kolondan ¢ikan cozeltinin (

4 eluatin) bilesiminde NaC]O4 ve
1ktarda KC]O4 bulunmaktadir. Cozelti sogutuldudu zaman,KLJD4~1n :
k1sm1 cOker ve siiziilerek ayrilir. Geride kalan c¢Gzelti buh

arlasti-
r, elde edilen kat NaC]O4 slempeden Potasyumu coktiirmek icin kulla-

e) Potasyum formuna (KR) doniismiis olan recineden bu kez doygun
Z'CO3 cozeltisi gecirilir. Recine Sodyum formuna doniisiirken, kolondan

1kan cozeltiden de K2C03 elde edilmektedir. Bu islemler Sekil. 3.5. de
atik olarak verilmistir.

Yukarida belirtilen islem sirasina qore yapilan deneylerde, top-

: lam 6.0 litre slempeden Potasyumu coktiirmek icin 28.7 g saf NaC]O4 ile

ol
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~ islem (d) den elde edilen NaC]O4 lar kullan11di. Coktiirme 8-10 °C de

yap1ldi. Toplam 103.8 g KC104 elde edildi. Sodyum formunda 10.2 gram
(kuru halde) gelen recine, 0.46 cm® kesitindeki kolona yerlestirildi
(Kolon icindeki regine ylksekligi 46 cm). Her seferinde islem (c) icin
7.10 g KC104've;i$1em (e) icin 2.40 g Na2C03 1n doygun ¢ozeltileri kul-
lamidi. (ozelti gecis h1z1 Na,C0, igin 4.5 ml/dak, KC10, icin 6.5
ml/dak olmaktadir. Eluatlar ayr1 ayr1 biriktirildi. tslem (d) sonun-
da 12.28 g ik katr karisim ele gecti. Yapilan tayin sonunda bunun 6.76
grami NaC]045;55752’gram1n1n da KC]O4 oldugu anlas1ldi. Islem (e) so-
nunda biriktirilen ¢dzelti buharlastirilip tartildi. 42.7 gram kat1 ka-
risimin % 65xininaK2C03 » % 34 iiniin Na,CO; ve % 1 inin H,0 oldugu go-
rildu. Buna gore bastan itibaren toplam verim % 35 olmaktadir.

-85 -




4. SONUGLAR -

451 Sonuclar1n,Degerlendiri]mesi:

Bugiine kadar slempeden yararlanabilmek icin lilkemize gore uy-
gun bir is]em7ge]f§tiri1ememi$tir. Fabrikadan ¢ikan slempe, % 90 su icer-
mektedir. Dogrudan tarlaya verilerek giibre olarak yararlanilmasi, tasima
yoniinden cok pahaly goriilmektedir. Buharlastirilarak su oraninin disiril-
mesi, yine enerji%gidéri yuksek oldugu i¢in yapilmamaktadir. Acik havada
- glines enerjisi yardimiyle kurutulmak istenmis ancak, aerobik ve anaero-

bik bozunma sonucu- cevreye cok kotii koku yay11di1g1 icin bundan da vaz-
gecilmistir, a7

Konumuz-o6lan potasyum karbonat iiretimi icin disiiniilen iki yén-
temden i1ki olan'cift tuz halinde coktiirme, uyqulanabilir goriilmedi. Bu-
nun nedenleri; A fon

(i) Potasyum iceren ¢ift tuzun ,seyreltik ccze1t11erde dusiik
oranda cokmesi,

(1) Yiiksek oranda cokmeyi saglamak icin ¢ozeltinin buharlas-
tiri1lmasy ki, bu da enerji ister,
: (ii1) Yiiksek Baumé'li cozeltilerle yapilan coktiirmede, cokelegin
organik maddelerle b1r11kte cOkmesi nedeniyle camurumsu bir yapiya sahip
Imas1 ve siizme 1$1em1n1n zorlasmas1,

(iv) Coktiirmede kullanilan kimyasal maddelerin tekrar kullani-
amamas1.

Coktiirme ve iyon-dedistirmenin birlikte uyguland1d1 ikinci ydn-
ﬁemde toplam verim (% 35) diisiik say1labilirse de enerji gereksiniminin
cok az olmas1, ¢oktiirmede kullanilan NaC10,1n tekrar kullanilabilir ol-

:fmas1 nedeniyle uygulanabilirligi fazladir. Ayrica bu yontemle cok saf
- potasyum tuzlarinin elde edilmesi olasidir.

Sonu¢ olarak, coktiirme ve iyon-dedistirme yonteminin genis

~fcapta ele alinarak, slempeden potasyum tuzlarinin elde edilmesinde ya-
~ rarlanilmasini Onerebiliriz.

S



3‘ Y :
%;otas yatag1 heniiz bulunamamis olan iilkemizde, kaynak o-
u sa

vy
R

ta’o]ah Ispirto,Fabrika]ar1m1zda giinde 1 250 000 litre

"pirtq fabrikalar: ile bu miktar daha da artacagi i-

1ikt atilan potas (K,0) y11da yaklasik 3.700 tondur.

etilebiledi goriildii. Bu yolla % 70 saflakta KZCO3 ureti-
1.300 ton kadar potas slempeden saglanabilir.

-5 -



SUMMARY

In our counfry where there is no solid potash mineral beds,
seawater and residues of factories are proposed as raw materials for
production of potash. Molasses distillers' stillage produced in the
order of 1 250 000 liters a day as a by-product of Turkey's Alcohol
Factories in operation has been polluting the environment for some
time. The elimination of its polluting nature in addition to recovery
of some chemicals in it are, therefore, ﬁncreasing]y assuming impor-
tance. Potash.(KZO) discarded with molasses distillers’ stillage a-
mounts to approximately 3 700 tons a year. Since this amount will
grow with the new dlcohol factories to be set-up, recovering chemicals
partly, if not completely, will be of paramount importance from the
economical point of view. -

I n this study, it was seen that by uti]ising'ion—exchange
method, potash may be produced in desired purity. In order to produce
K2C03 with 70 % purity by this method, 1 300 tons of potash can be
obtained from molasses distillers' stillage.
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