AMONYAK SENTEZI TEKNOLOJISINDE
GELISMELER

Giris :

Yurdumuzda giibre sanayii hizhi bir geli-
sim gostermis olmasina ragmen, bugiin suni
glibreye olan talebi karsilamaktan uzaktir.
Uglineii PlAan doéneminde gilbre sanayline
4.670.000.000 TL. s1 yatirnm yapilmasi oOngo-
rillmektedir. Azotlu giibre {iretiminin ara ham
maddesi olan amonyak firetiminde Oniimiiz-
deki yillarda hizli bir gelisim olacaktir. Bu-
glin yurdumuzda amonyak {iretimi Azot Sa-
nayiinin Kiitahya Fabrikalarinda, 119 ton/giin
ve 340 ton/giin kapasiteli ikl tesiste yapil-
maktadir. Yarimea'da fgsas amonyak-ilre te-
sislerinde, 1000 ton/giin kapasiteli bir amon-
yak tesisi kurulacaktir. Azot Sanayil tarafin-
dan Gemlik'te 950 ton/giin ve Mersin'de 800
ton/glin kapasitell iki tesisin kurulmas: plan-
lanmaktadir. Ayrica 1000 ton/giin kapasite-
ve yakin kapasitede diger bir amonyak tesi-
sinin kurulmasi = gerekecektir. Oniimiizdeki
villarda amonyak tesislerinin kimya sanayii-
miz icinde onemli yerl olacaktir.

Bu yazi, bugiline kadar amonyak sentezi
teknolojisindeki gelismeleri ve yeni kurula-
cak amonyak tesislerinde hangi yeniliklerin
olabilecegini gostermek amaci ile derlenmis-
tir.

Amonyak Teknolojisinin Gelisimi :

Amonyak sentezinin tarihi, bu ylizyiin
baginda Haber ve Bosch'un ilk defa ekono-
mik olarak hidrojen {iretimini, hidrojen ve
azottan da direkt olarak NH, {iretimini ger-
ceklestirmeleriyle baslamistir. Gecen on yil
i¢inde, zaman zaman daha Onceki gelismele-
ri golgeleyecek derecede yeni gelismeler ol-
mugtur. Amonyak teknolojisi ge¢miste cok
degigik proseslere, ozellikle ham maddelere
ve sentez gazinin temizlenmesine, dayandir:l-
migtir. Degisik proseslerin tek ortak noktasi,
amonyagin yilksek basingta katalitik olarak

senteziydl. Amonyak sentezleri 100-250 atm.
arasinda diisiik basingh sentez, 250-400 atm.
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arasinda orta basingli sentez ve ancak 1000
atm. de yilksek basinchi sentez olarak isim-
lendiriliyordu.

Bircok faktorler sentez basiner se¢imini
etkiliyordu. Bunlar arasinda katalizor, sentez
gazinin safligl, reaksiyona girmemis gazlarin
-ornek olarak amonyagin- sentez devresinde
ayrilmasi belirtilebilir. Amonyak sentezinde
degisik basing¢lara ragmen amonyak sentez
devresinde bilyitkk farklar yoktur. Modern
amonyak sentezi prensipleri, geligmenin bas-
langicindaki prensiplere dayanmaktadir,

Son yillardaki dikkate deger geligmeler,
amonyak sentez devresinden uzaklagarak hid-
rojen f{iretiminde meydana gelmigtir. Tesis
bilylikliigi, makina ve techizat se¢imi, 1s1dan
faydalanma ve igletme masraflarinda dnemli
degismeler olmustur. Giiniimiize kadar sentez
gaz1 {iretimi ve temizlenmesl konusunda olan
gelismeleri gbzden gecirelim.

ilk Yillar:

Hidrojen ilk yillarda kok kémfiir{in su ga-
z1 jeneratoriinde su buhar:1 ile gazlagtirilma-
sindan elde ediliyordu. Azot gazi prosese ha-
va seklinde veriliyordu ve sentez i¢in gerekli
hidrojen/azot oranmim tutturulmas: énemli bir
sorundu. Bilindigi gibi sicak bir kok tabakasi
icinden buhar geciriliyor, hidrojen ve karbon
monoksitten meydana gelen bir gaz elde edi-
liyordu. Kok endoterm bir reaksiyon vasitasiy-
la yeterli derecede sogur sogumaz buhar aki-
m1 kesilir ve yanma siiresince kok tabakasini
veni sugaz devresi icin gerekli sicakhiga yiik-
selten hava verilirdl. Elde edilen sugazinin
temizlenmesi, CO konversiyonu, CO, giderme
icin su ile yikama ve kalan CO'in bazik bakir
tuzu cozeltisi ile tutularak tamamen uzaklas-
tiritlmasi islemlerinden meydana geliyordu.
Bu sentez gaz {iretim ve temizleme metodu
Amerika ve Avrupa'da cesitll tesislerde ikin-
ci dilnya savasinin sonuna kadar kullanil-

mistir, . .
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Amonyak sentezi icin diger bir hidrojen
kaynagl Avrupa ve Asya'da kok firini1 gazlari
olmustur. 1922 den 1935 yilina kadar koklag-
tirma tesislerinin yaninda, amonyak tesisleri
ile baglantili olarak, ¢ok sayida sivilagtirma
tesisi ortaya c¢ikti. Kok firini gazlar1 i¢inde
vaklasik olarak % 57 oraninda olan hidrojen,
civilagtirma tesislerinde metan, karbondiok-
sit, etilen gibi diger gazlardan ayrilmaktaydi.
Safsizhiklarindan dolay:, sivilastirma kade-
mesinden once, kok firim1 gaz icindeki kat-
ran, benzen ve kilkiirt tutuluyordu. Bilegi-
minde % 92 hidrojen ve % 8 azot bulunan
gaz, hava ayirma tesisinden alinan azot ile,
amonyak sentezi icin gerekli 3:1 oranini sag-
layacak sekilde karistirilliyordu.

Kok firim1 gazlarindan ilk yillarda diger
bir sekilde de faydalanmilmigtir. Misir'da c¢ali-
san bir tesiste kok firini gazlar:1 temizlendik-
ten sonra oksijenle zenginlestirilmis hava ile
ototermik bir prosesle parcalanir. Bu par¢a-
lama sirasinda hava ve kok firim gaz sentez
icin gerekli N, : H, oranim1 3 : 1 olarak sagla-

vacak sekilde ayarlanmaktadir.

Hidrojen elde etmek icin diger bir me-
tod suyun elektrolizine dayanmaktadir. Bu
metod, elektrik enerjisinin ucuza elde edil-
digi Norvec¢, Italya, Japonya gibi iilkelerde
kullamilmaktadir.

1930 - 1940 :

1930 larda hidrokarbonlarin katalitik ve-
va katalitik olmayan yoldan parcalanmasi
(reforming) ile hidrojen {iretiminde gelisme

Hova

[

Sekil : 1 Tek hath biiyiik bir amonyak tesisi-
nin akim semas: 1. ilk parcalama,
2, ikinci parcalama, 3. CO konversi-

Is JQ-- AGzenma
S

1940 - 1952 :

Tablo 1'in birinci bdliimil (1940-1952) ka-

talitik parcalanmanin yaklagsk olarak 1 atii’-
de oldugunu belirtmektedir. Basing fazlasi
(atmosfer basincinin {istiinde olan kisim) gaz
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basladi. Bu gelisme gecen ylizyilin sonlarinda
Mond ve Langer'in caligmalarina ve Alman-
ya'da IG Farben firmasinin bu gelismeye yap-
t1g1 onemli katkilara dayanir, Katalitik parca-
lama prosesi 6nemli ol¢lide IG Farben firma-
sinin  nikel katalizorlerine dayanmaktadir.
Buhar ve hidrokarbonlardan meydana gelen
karisim, 730 - 1000°C sicakhik araliginda ilk
parcalayicida (Primer reformer) parcalanir. Bu
kademede katalizorler borular i¢inde bulunur
ve disardan isitilirlar. Azot ikinel parcalay:-
cida (seconder reformer) hava seklinde veya
oksijenle zenginlestirilmis hava seklinde veri-
lir. Boylece parcalanmamis hidrokarbonlar
parcalanir. Katalitik proses dogal gazdan ben-
zine kadar olan biitiin hidrokarbonlarin par-
calanmas) icin uygundur.

Hidrokarbonlarin katalitik olmayan par-
calanmasi, 1100-1500°C araliginda olur. Hidro-
karbonlar degisik basinclarda oksijen ile gaz-
lastirthr. Temizlenmis gaz azot ile karistiri-

larak sentez devresine verilir,

1940 dan Giiniimiize Kadar :

1940 yilindan sonra amonyak teknoloji-
sindeki gelismeler igletme ve yatirim masraf-
larinda énemli miktarda azalma ile karakteri-
ze edilirler. Tablo : 1'de yedi madde olarak bu
esaslar belirtilmistir. Bu gelisme baglica Kel-
log firmas: tarafindan yapimstir. 1940 yilin-
dan sonra bu firma tarafindan 85 tesis ku-
rulmustur. Bunlardan son 7 yilda kurulan

vaklasik 55 adedi 600-1700 short ton/giin ka-
pasiteli ve tek hathdir.*

N N’ 506- imq

Artik gue
AVI'ILI
E: NH’

yonu, 4. CO, absorbsiyonu, 5. CO,
ayirier, 6. Metanatdr, 7. Amonyak
konverteri

elde etme sistemindeki basin¢ dilsmesini kar-
silamaya yetmektedir. Parcalayicilardan (re-
former) cikan gaz atmosfer basincinda bir
gazometrede toplanmaktadir. CO,, su veya %20
lik metanolamin ile yikamak suretiyle gideri-
lir. Kalan CO in tutulmasi, yilksek basincta



soguk bazik bakir tuzu c¢ozeltisi ile olmakta-
dir. Sentez gaz1 bes kademede 330 atii'ye si-
kistiralr.

1953 :

Parcalanma (reforming) basincit 1 atii’'-
den 4,2 atil'ye ylikseltilerek amonyak tekno-
lojisinde yeni bir ilerleme gerceklestirilmistir.
Bu basing¢ ylikseltilmesiyle sikistirma icin ge-

Yik Basin ‘M‘Asw- 15itma

rekli gii¢ sarfiyati 1150 kwh/short ton'dan 900
kwh/short ton’a indirilmigtir. Basing yliksel-
tilmesinin diger avantajlar1 tesisin yatirim
masraflarinda, bakim masraflarinda azalma
ve gaz depolarmmin kiiclilmesi sonucu yerden
tasarruf seklinde olmugtur, Daha iyl nikel ka-
talizorlerin gelistirilmesi, parcalama borulari
icin malzemenin, makina ve techizat icin fab-
rikasyon metodlarinin modern geligmeye uy-
masl, endiistri i¢in genel bir tesvik olmustur.
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Sekil 2 : Bir amonyak tesisinin tipik buhar sistemi

1955 - 1960 :

Tablo-1'in {iclineii boéliimiinde gosterildi-
gl gibl 1955-1960 devresi amonyak teknoloji-
sinde diger 6nemli birkac¢ gelismeyi icine al-
maktadir. Hidrokarbonlarin parcalanmasinda
basin¢g 8,8 atil'ye cikariimigtir. Buna bagh
olarak gii¢ sarfiyatinda bir diisme saglanmig-
tir. Yilksek basinca gecis seklinde olan bu ge-
lisme, dogal gazin herhangi bir sikistirma is-
leminden gecmeden 35-45 atii'de tesise veri-
lebilmesinden dolayl olmustur. Parcalama ka-
talizorlerinde gelisme nedeni ile, dogal gazin
yvanisira rafineri gazlarl ve nafta ham madde
olarak amonyak teknolojisine girmistir. Bu
gelismede alkall bir nikel katalizor gelistirmis

olan ICI donemli derecede etkili olmusgtur. Bu
katalizor yardimi ile elementel karbon ayril-
madan, dilgiik ve yilksek kaynama noktali

naftanin diisiik bir subuhar1/C oraninda par-
calanmas1 gerceklestirilmigtir. Katalizore bii-
tiin kullanma siiresi icinde yilksek bir aktivi-
te saglanmigtir. ilk defa bu devrede turbo-
kompressorler, CO, giderme kademesinden 6n-
ce, ham sentez gazinin sikigtirilmasinda kul-
laniimigtir. Bu ilerleme ile 300 ton/giin kapa-
siteye erisilmisgtir, Tesis ayn1 zamanda diinya-
nin en bilyllk tek hath tesisiydi ve 330 atil.
basincta calisan amonyak konverteri gergek-
lestirilmisti.

Bu devrede diger gelismeler 181 bilanco-
sunun dfizeltilmesi ve yiilksek parcalama ba-
sincinda su  buharinin  yogulagtirilmasiyla
saglanmigtir. CO, gidermede sicak potasyum

karbonat ¢ozeltisinin kullanilmasi, enerji sar-
fiyatim1 ahgilmis MEA yikamasina gore yak-
lagik %50 azaltmigtir.
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1960 - 1962 :

Tablo-1'in dordiincii  boliimiinde 196--
1962 yillar1 arasinda tesirli olan diger gelis-
meler tarif edilmigtir.

1. Malzemelerdeki gelisme daha yilksek
bir parcalama basincinin kullanilmasina im-
kdn vermistir. Alagimhi celik {ireticileri once
kullanilanlara goére daha yliksek saglamhk
gosteren, % 25 krom ve 9% 20 nikelll santri-
filj dokiimle dokillmils borular: yaptilar.

Gelistirilmis malzemeye dayanilarak par-
calanma basinci 14,5-18,0 atil. basinca yiiksel-
tilebilmistir. Enerji sarfiyat:1 ise 730-750 kwh
/ton degerine inidirilmis, aym: zamanda 1s1
sarfiyat1 yaklasik olarak 8x10¢ kecal/ton dege-
rine getirilmigtir,

2. Karbon monoksidin tutulmas: i¢in
klasik bazik bakir c¢ozeltisi ile yikamadan ka-
talitik metanlastirmaya gecis, prosesin kont-
rol problemlerini oldugu kadar korrozyon ve
bakim problemlerini de basitlegtirmigtir.

3. kimei parcalayiciya (seconder refor-
mer) verilen havanin daha fazla on 1sitma-
dan gecirilmesi ile ilk parcalayicida (primer
reformer) gerekli sarfiyat azaltilabilmistir.
Havanin daha yillksek sicakliga 1sitilmasi, par-
¢alama borularindan cikan gazin 1s1sindan
daha iyl bir gekilde faydalanilarak gercekles-
tirilebilmigtir. Bu durum 1s1 tasarrufunda bir
gelisme saglhiyor ve bu sekilde parcalanma ba-
sine1 ylikseltilebiliyor, ilk parcalayicinin kon-
veksiyon bodlgesinde 1simin gerl kazanilmas:

kolaylagiyordu. Yatirirm ve igletme masraflari
da bu avantajlardan faydalanilarak disiiriil-
milgtilr,

4. Amonyak konversiyonundan ¢ikan re-
aksiyon 1sisi, yliksek sicakhikta buhar {reti-
minde veya kazan besleme suyunun isitilma-
sinda pratikce kayip verilmeden kullanilabildi.
Bu gelisme sentez devresinde 1s1 degistirici-
lerinin basitce diizeltilmesi ile gerceklestirile-
bilmigtir. "

5. Biitiln sentez gaz1 firetim! ve temiz-
lenmesl hicbir ara sikigtirma iglemi olmadan
gergeklegtirildl, Ozellikle igletme = déneminde
bu yolla bilylik bir igletme gllvenligl saglandi.

1963 :

1963 yilinda Tablo-1'in begincl bélimiinde
gosterildigi gibl diger ikl gelisme gerceklesti-
rildi. Once par¢alanma basine1 21,0-28,3 atil.
aralifina cikarildi. Bu gekilde enerji sarfiya-
t1 715 kwh/ton NH, degerine disiiriildd.
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Diger taraftan, CO konversiyonunu dilgilk
sicaklikta saglayan ve konversiyondan sonra
kalan CO miktarini minumuma indiren bir
konversiyon katalizoril teknik alana girdl. So-
nuc¢ olarak metanlastirma tesisinde metan
miktar1 azaliyor ve bununla sentez devres!
icinde atilan inert gazlar azaltiliyordu.

1964 Yilindan Sonra :

Tablo-1'in altiner béliimiinde gosterildigi
gibl 1964 yilinda tekrar yeni bir gelisme oldu.
Amerika'da Amerikan Oil Company'nin 600
ton/gilin kapasitell tesisinde ilk defa bir tur-
bokompresir sentez gazinin 155 atil. ye si-
kistirilmasinda kullanildi. Gazin 330 at{l. sen-
tez basincina sikigtirilmas: daha sonra ikl ta-
ne pistonlu kompresorle yapihiyordu.

Turbokompresorler ikinel parcalayiciya
verilen havanin sikigtirilmasinda ve sogutma
sistemi icin kullanildi. Tesislerde turbokom-
presorlerin ¢ok miktarda kullanilist biitiin te-
sisl, ozellikle boru sistemini, cihazlar1 ve bi-
nalar:l basitlegtirdi. Bu yeni gelisme ile, ilk
defa sikigtirma i¢in gerekll toplam enerjl sar-
fivatimin yaklagik olarak % 80 ininin gliveni-
lir santrifiij makinalarla kargilanmasi baga-
rildi.

Amoco tesisinin bagarisi, kapasiteleri 600
ton/gilin olan amonyak tesislerinin kurulma-
sin1 kolaylagtirdi. Tecrilbeler sentez gazinin
sikistirilmasinda turbokompresirlere gliveni-
lebilecegini ispat etti. Ayrica, kullamlan bil-
tiin hidrokarbonlar i¢in par¢alanma basinci-
nin 32 atil. ye ylikseltilebllecegini gosterdi.
Amonyak sentezinde sentez basincimin 155
atil. ye getirilmesinde ve sentez gazimin top-
lam sikigtirilma igleminde turbokompresorler
kullanilabilir. Bu sekilde pistonlu kompresodr-
ler tesis plinlamasindan cikarilmistir. Boyle
bir tasarlama ile, kompresoirlerin ¢aligtirilma-
sinda elektrik enerjisi kullamiminin ortadan
kaldirilmas: mimk{indiir.

Tesis planlamasinda Amoco tesisine daya-
nan yeni bir egilim ortaya c¢ikmugtir. Tesis
icinde 1s1 enerjisinden en iyl bir gekilde fay-
dalanilarak entegre bir buhar {iretim sistemi-
nin kurulusu milmkiin olmug ve sistemde
pompalarin ve kompresorlerin buhar tiirbin-

leri ile caligtirilmas: dngdrillmisgtiir. Bu gorii-
se uygun olarak asir1 sitilmig ve yiliksek ba-
sincli buhar {iretimi yapilir,

Tek hatli bir amonyak tesisi i¢in biitiin
proses kademelerini i¢ine alan tipik bir akim
semas1 Sekil-1'de verilmis. Sekil-2’de ise ayni
tesisin buhar dengesi gosterilmigtir.
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Amonyak Teknolojisinde Gelismelerin
Ozeti :

Son 20 yilda, ozellikle son 7 yilda, amon-
vak teknolojisinde ortaya c¢ikan gelismeler
asagida oOzetlenmigtir:

1. Dogal gazdan naftaya kadar olan
ham maddeler 35 atil. basinca kadar katalitik
parcalayicida islenmigtir.

2. Son 10 yilda ham maddelerin kulla-
mm oraninda bazi degisiklikler olmugtur. Ge-
c¢en 10 yilin basinda yalniz Amerika'da dogal
gazla beslenen tesisler gelistirilmisti. Bat1 Av-
rupa ve Japonya’'da tesisler baslica kok firini

gazlarina, nafta, fuel oil ve rafineri iriinleri-
ne dayandirilmisti. 1966-1967 ye kadar biitiin
ham madde kaynaklar: bilylik bir geligim gos-
terdi. Bunlar icinde en fazla yer tutan nafta
ve dogal gazdi. Son 5 yilda kok firini gazlari-
nin ham madde olarak kullanilmasinda énem-
Ii bir artma olmamigtir. Cok miktarda dogal
gaz kullanan tesislerin igletmeye alinmasi ve-
va baz tesislerin dogal gaz ham maddesine
cevrilmesinden dolayl, fuel oil ve diger petrol
tirtinlerinin kullaniisinda azalma olmustur.
Amonyak {iretiminde kullanilan ham madde-
ler agagidaki tabloda elde edilen amonyagin

icindeki saf azot miktarina goére verilmistir.

Amonyak iiretiminde kullamilan ham maddeler (*)

1961/1962 1966/1967 1971/1972
Kok firin1 gazlari 2.800 4.100 4.600
Nafta 2.050 4.750 10.700
Dogal gaz 7.800 18.400 32.100
Diger petrol friinleri 2.950 4.450 3.600

(*) Rakamlar 1000 ton N olarak verilmigtir.

Gelismekte olan iilkeler ve Dogu Avrupa’-
da blitlin ham maddelerin kullanilan miktar-
larinda artma olmustur. Fakat esas artig do-
gal gaz ve nafta ham maddelerindedir. Bati
Avrupa'da oldugu gibi pek c¢ok Dogu Avrupa
illkelerinde de tesisler dogal gaz ham madde-
sine cevrilmistir. 1960 larin son yillarinda
komilr, kok ve linyit gazlastirilmasina olan
ilgi kaybolmustur. Yeterli ham madde stoku
bulunan yerlerde dogal gaz esasina gore olan
iiretim metodu en az 20 yil i¢cin énem kazan-
musgtir. Japonya'da meveut dogal gazin bilylik
bir kism 1960 larin ortalarinda kullaniimisti.
Bu nedenle Japonya, amonyak {retiminde
nafta, fuel oil ve rafineri iiriinlerini ham mad-
de olarak kullandi. Giinay Afrika eskiden be-
ri uyguladig: kémiir gazlagtirilmasi metoduna
devam etmektedir.

3. Elektrik enerjisi sarfiyati, 6zellikle tam
verimli bir enerji devresinin kullanilmasiyla,
pratik olarak sifira kadar inidirlmisgtir. Bu du-
rum, yillksek basin¢li buharin pompalar ve
turbokompresorlere hareket veren buhar tiir-
binlerinde kullanilmasi ile saglanmigtir.

4. Gaz temizlemede Onemli gelismeler
olmustur. CO, giderme icin az isletme malze-
mesi sarfiyatli birka¢c metod bulunmaktadir.
Bunlar sicak potasyum karbonat cozeltisi ile
yikama, sulfinol ile yikama, geligtirilmis MEA
ve 1ki kademeli TEA/MEA metodlaridir. CO in
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uzaklagtirilmasi, metanlastirma metodunun
kullanilmasiyla daha basitlesmistir. Gaz te-
mizleme sistemi icin gerekli yer miktarinda
da onemli derecede azalma olmustur.

5. Ismin tekrar kazanilmasina, ozellikle
par¢alama i{initesinden cikan gazda, ¢cok énem
verilmigtir.

6. Buhardan faydalanma orani artmistir.

7. Dikkatler katalizorlerin geligtirilmesi-
ne c¢evrilmistir. Diisiik sicakhikta calisan CO
konversiyon  katalizorlerinin  kullanilmaya
baslanmasi, gaz isleme sistemini basitlestir-
mistir.

8. Tesis kapasitesi tek hathh tesislerde
600 ton/gilin'den 1700 ton/gilin'e yilikseltilmig-
tir. Amonyak konverterlerinde gelismeler ol-
mustur. Konverterin katalizor yataginda gaz
dagilimimin gelistirilmesi basing kaybinda
azalma saglamistir.

Sogutmali tip (Quench type-Soguk sentez
gaz1 ilavesiyle sogutmali) konverterlerde ka-
talizor yataklarimin sayist optimum duruma
getirilmigtir. Katalizor tane iriliginin kiiciil-
tillmesi ile katalizor hacmi azaltilmis ve kon-
verter bilylikliigiinde % 10 - % 25 kiiciilme ol-
mustur. Bugiln 5§ mm. nin altinda tane iriligi
olan katalizérler kullanilmaktadir.
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Taze sentez 497 1cinde %CH,.

Sekil-3 : Degisik parcalama basinclari ic¢in
temizlenmis sentez gazi icinde ka-
lan CH, miktarina bagh olarak
enerji ihtiyaci

(Diiz cizgiler amonyak konverterine
verilen sentez gazi icinde %136
CH, + A bulunmas: esasina gire-
dir. Noktali c¢izgilerde inert gaz
miktar1 % 8,0 dir. Diger esaslar ise
goyledir: 1. Dogal gaz girisinde ba-
sing 14 kg/em? dir. 2. Amonyak sen-
tez devresi orta basin¢hdir, 3, Ener-
ji  sarfiyati biitiin kompresirler,
pompalar ve vantilatorleri kapsa-
maktadir.)

9. Amonyak tesisinde degisik gazlarin
1sitilmasinda  kullanilan turbokompresorlerin
konstriiksiyonunda gelismeler olmustur. Bu-
giin 330 atii. basinca kadar sentez gazl ve
1700 ton/giin amonyak kapasitesi i¢in tur-
bokompresorler meveuttur.

10. Ham madde kiikiirdiinii gidermede
kullanilan ve nafta kiikiirdiinlin H,S olarak
uzaklastirilmasini icine alan yeni metodlarin
gelisimi ayr1 bir gorils getirmigtir. Kobalt-Mo-
libden katalizorler ve ZnO, kullanilan biitiin
ham maddelerdeki kiikiirdil, parcalama (re-
forming) katalizoriiniin dmriinii 6nemli dere-

cede arttiracak sekilde, 0,25 ppm. den daha
diisiik bir degere diisiirebilmektedir.

[
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Kapasite short tam/qun
Sekil-4 : Tesis kapasitesine bagh olarak NH,
iiretim  maliyetinin  degisimi (1.
biolge: 600 shert ton/giin kapasite-
yve kadar pistonlu kompresirler mo-
torla cahstirihiyor.

2. bilge: Turbokompresorler buhar
tiirbinleri ile cahistirihiyor.
Hesaplamanmin esaslar: :

Dogal gaz: 2,0 $/10¢ keal,
Elektrik: 0,01 $/kwh,
Sogutma suyu: 0,0053 §/m?3,

Buhar: 1,75$/ton,

Her vardiyada calisan personel sa-
yist: 5,

Bakim ve indirekt masraflar: Tur-
bokompresorlerde yilik %20,5 - pis-
tonlu kompresirlerde yilhk %21,5)

11. Belirtilen gelismelerle igletme mas-
raflarinda onemli dilsmeler saglanmigtir. Bir
ton amonyak i¢in enerji sarfiyat1 1160 kwh'-
den 695 kwh'e diisiirtilmiigtiir. Enerji ihtiyac,
temizlenmis sentez gaz i¢inde kalan CH, mik-
tarina bagh olarak, 8,8-49,0 atil. parcalama
basinct aralifl icin Sekil-3 de gosterilmigtir.
Bilyiik tesislerde proses ve 1sitma i¢in kulla-
nilan ham madde miktar: 7,2x10¢-8,4x10¢ keal/
ton amonyak degerleri arasinda bulunmakta-
dir. Bu deger bir amonyak tesisinde baslica
toplam enerji ihtiyacini gostermektedir.

Kapasiteleri 1000-1500 ton/giln araliginda
bulunan biiylik tesislerde isletme masraflar:
(2) numaral gelismeye bagh olarak disiirii-
lebilmektedir. Bugiin 2 $/10¢ kecal fiyathh do-
gal gaz kullamildiginda 28 $/ton maliyetli
amonyak {iretilebilmektedir. Amonyak iiretim
masraflarinin diismesi personel masraflarin-
da olan tasarruf sonucu da ortaya cikmakta-
dir. Bugiin bilyllkk amonyak tesisleri 4-6 per-
sonel tarafindan igletilmektedir.
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Katalizorlerdeki gelisme kapasitenin art-
tirllmasina 6nemli derecede etki ettigli gibi,
daha ucuz katalizorlerin kullanilmas: igletme
masraflarim dilsirmiigtiir, Katalizorlerin ge-
listirilmesiyle ayn1 zamanda parcalama basin-
cinin ylikseltilmesi miimkiin olmustur. Her
parcalama borusundan gec¢en gazin debisi ar-
tik katalizoriin aktivitesi ile degil, dzellikle bo-
ru ylizeylerindeki 1s1 gecisi ile simrlandiril-
maktadir. Bu gelisme ile parcalama borulari-
nin sayisinda onemli olciide diisils kaydedil-
migtir. Katalizorlerin gelistirilmesiyle birlikte
fiyvat1 da dilglirilmiigtiir. Biitiin proses kade-
meleri icin daha dnceleri katalizérle tam bir
donanim masrafi short ton basina 2000-2500
$ arasindaydi. Bugiinkii fiyat ise 500-600 $/
short ton degerinde bulunmaktadir. Belirtilen
gelismeler dolayisiyle amonyak {iretiminde or-
taya c¢ikan tasarruf Sekil-4'de gosterilmigtir.
100-1500 ton amonyak/giin kapasite arahgin-
da amonyak maliyetinin hesaplanmasinda do-
gal gaz fiyat1 2 $/10¢ keal alinmigtir,

Diger Sentez Gazm Uretim Teknikleri

Amonyak firetim teknolojisinin geligimi
yalmz hidrokarbonlarin katalitik parcalan-
masinda degildir. Hidrokarbonlarin katalitik
olmayan yoldan par¢alanma isleminde de
onemli gelismeler olmusgtur, 1940 larda Te-
xaco, Shell ve diger firmalar yilksek basingta
hidrokarbonlarin gazlastirilmasi prosesini ge-
ligtirmisglerdir. Bu metodda oksijen kullanila-
rak, yanicilarda 1100-1500°C sicaklikta, ham
madde kilicllk molekiilll gazlara doniistiirii-
lir. Bu metod dogal gazin ve agir 181tma yag-
larimin ham madde olarak kullanilmasina
uygundur. Ozellikle agir hidrokarbonlarin gaz-
lagtinnimasinda bagar1 ile kullamiimaktadir.
Buglin Texaco ve Shell sirketleri 30 atil. den
100 atii basinca kadar caligan gazlagtirma te-
sisleri kurmaktadir. Parcalama f{initesinden
cikan gazin temizlenmesi, normal sekilde CO
konversiyonunda, CO, yikanmasinda ve gaz-
da arta kalan CO in uzaklagtiriimas: icin s1-
vi azotlu yikama kademelerinde olmaktadir.

Sivi veya gaz hidrokarbonlar: gazlagtir-
ma proseslerinin yanisira kdmiir gazlastirma
tesisleri de kurulmaktadir. Dogal gaz ve pet-
rol olmayan iilkelerde ham madde olarak ko-
miir kullamilmaktadir. Dogal gaz veya petro-
liin mevecut oldugu yerlerde ise bu maddeler
amonyak tesisleri i¢in ¢ikis maddesi olarak
tercih edilmektedir. Son zamanlarda sentez
gaz1 {iretimi icin gelistirilmis prosesler orta-
va cikarilmigtir. Lurgi firmas: yilksek basing-
ta caligan kdmfilr gazlagtirma tesisleri kur-

maktadir ve bunlar firmanin belirttigine gore
modern nafta parcalama proseslerli ve agir
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vaglarin gazlagtirilmasi prosesleri ile rekabet
edebilmektedir. Siiphesiz komilr bazina daya-
I1 bir tesisin yatirim masraflar1 daha yiiksek-
tir ve indirekt igletme masraflarina da artti-
ric1 yonde tesir etmektedir.

Komfilr ¢ok diisiik bir fiyatla elde edile-
bildigi siirece fiyat yoniinden dezevantaj gi-
derilebilmektedir. Lurgi firmasinin prosesi
20-30 atil. basinch, sabit yatakli bir reaktorle
caligmaktadir. Komiir 6zel bir kapak sistemi
ile reaktdre verilmektedir. Sentez gazinin te-
mizlenmesi alisilmig metodlarla olmaktadir.

Diger bir gazlastirma sistemi Koppers fir-
mas1 tarafindan gelistirilmigtir. Tesis diisiik
basingta tozsuz komiirle calhismaktadir. 100-
400 ton/giin kapasitell tesisler Koppers firma-
s1 tarafindan kurulmugtur.

Gelecekteki Gelismeler :

Gelecekte amonyak teknolojisinin nasil
olacag1 sik sik sorulmaktadir. Amonyak fre-
timinde fazla kapasite var midir, amonyak
sanayii kendisini kotii bir rekabet durumuna
getirmis midir, bunun sonucu olarak kii¢iik
amonyak tesislerinin kapatilmasi zorunlu ola-
cak mudir? Amonyak tasimasinda hangl etki-
ler beklenmektedir ve tagima imkénlar1 yeni
tesislerin projelerini etkileyecek midir?

300 ton/glin kapasiteye kadar dev tesislerin
kurulabilecegl konusunda bilgiler mevcuttur.
Boyle bir projenin ekonomik olup olmayaca-
g1 baz1 etkenlere ozellikle bllyllk cihazlarin
imal masraflar: ile kurulus yerine kadar olan
tasima masraflarina baghdir. Cihazlarin ve
diger techizatin masraflar:1 digiriilemezse dev
tesislerin kurulmasi i¢in pek az olanak bu-
lunmaktadir. Bu goérlls unit operasyonlarda
devrim yaratacak ve igletme masraflarin
tnemli derecede azaltacak deglgmelerin olma-

yacagl varsayimi icin gecerlidir.

Gilinlimilzde kullanilan teknik i¢in asagi-
daki diger gelisme olanaklar:1 {izerinde durul-
maktadir :

1. Karbon tesekkilll olmadan, yliksek si1-
caklikta calisan ve daha aktif katallzbrleri
kullanan gelistirilmis gaz firetim metodlar:.

Bu tip katalizorler calisma zamanini azalt-
madan asgirl bir sekilde yiliklenebilmelidir.

2. Daha yiiksek bir parcalanma sicaklifl
ve basincina olanak veren parcalayicl borula-
rin malzemesinin geligtirilmesi.

Bu gekilde bir malzeme geligtirilmigse de
giiniimilzde yiiksek basing¢larda kullanilma-
makfadir.




3. Reaksiyon sicaklifinin tekrar diigiiriil-
mesi ve boylece CO konversiyonunun geligti-
rilmesi amaciyla konversiyon katalizorlerinin
gelistirilmest.

Katalizorler ayn1 zamanda kiikiirt ve klor
gibi katalizor zehirlerine dayanikli olmalidir,

4. Diigiik sicaklik derecelerinde 1sidan
daha lyi faydalanma metodunun geligtirilme-
sl.

5. Amonyak sentez katalizorlerinde gelis-
meler,

Dislik sicaklik ve basinclarda yliksek ve-
rimle amonyak iiretimi olanagl olursa sentez
gaz1 lretimi ve amonyak sentezl ayni basing-
larda yapilabllecektir. Bu gekilde sentez gazi-
nin ara sikigtirilmasi iglemi ortadan kaldiri-
labilecektir,

Boyle bir amonyak konverterinin isletil-
mesinin izoterme yakin sartlarda yapilmas:
gerekecektir, Bu sartlar katalizor yatagi i¢in-
den 1sinin uzaklagtirilmasini gerekli kilacak,
bu ise akigkan yatakli bir reaktor ile karsila-
nabilecektir.

Sentez gazinin katalitik olmayan yoldan
100 atm. de elde edilmesi bu siralarda gergek-
legtirilmis bir durumdadir. Aligilmig katali-
zorlerle amonyak iiretimi 100-150 atm. basing
aralignda yapilabilmektedir. Cok yilksek ba-
sinc¢larda sentez gaz lretiminin diisiik ' bir
maliyetle gerceklegtirilip gerceklegtirilemeye-
cegi biiyllk olclide gazlastirma tesisi techiza-
tinin maliyetine baghdir. Tesisin ekonomik
olup olmadig: sorusu duruma gore dikkatle in-
celenmelidir.

. 6. TurBokompresérlerin  kullanilmasina
bagh olarak 300 ton/glin kapasitell kiicilk te-
sislerde de bilylik ol¢lide enerjiden tasarruf
saglanabilmektedir. Fazla miktarda dogal gaz
rezervli bulunan, fakat amonyak {iretiminde
dogal gaz kullanilist az olan {llkelerde tesis
bilyiikliikleri ilgi c¢ekicl olabilmektedir. Diger
yandan dogal gaz rezervlerinin yeterli olmasi
durumunda fazla miktarda amonyak talebi
bulunan bolgelere amonyagin ekonomik ola-
rak tasinabilme olanag varsa, 2000 ton/giln

den 3000 ton/giin kapasiteye kadar tesisler
kurulabilecektir. Kilgllk veya biiyllk kapasiteli
tesislerden hangisinin ekonomik olacag soru-
su tasima olanaklari ve tagima masraflar: dik-
katle gozden gecirilerek, ekonomik bir analiz-
le arastiriimalidir. Amonyak bugiin 30.000 m?3
kapasitell tagima araclar1 ile taginmaktadir.
Daha biiyiik gemilerin yapilmasi, dilgllk mali-
vetle dogal gaz elde edilecek bdlgelerde tekrar
bilyiik kapasiteli tesislerin kurulmasina bag-
hdar.

7. Amonyagin gemi ile taginmas: yanin-
da borularla bir yerden diger bir yere basil-
masl dikkati ¢cekmektedir. Amonyak tagimasi
icin Amerika'da iki bllyllk boru hatt: kullanil-
maktadir.

Amonyak lretim teknolojisi, hangli ham
maddenin yeterli miktarda elde bulundugu
sorusundan etkilenmektedir. Son zamanlarda
ozellikle Amerika'da komiiriin gazlagtirilmasi
dikkatleri lizerine cekmigtir. Amerika’da dogal
gaz rezervleri azalmakta ve fazla miktarda ko-
miir rezervi bulunmaktadir. Yenl gazlastirma
teknolojilerinden birli buhar-kdmflr reaksiyo-
nunun hizlandirilmas: i¢in 1s1 tagwyielr olarak
erimis tuzdan faydalanmaktadir. Bu proseste
buhar ve kémiir tozu eritilmis soda banyosuna
iiflenmekte, H,+CO karisimi meydana gel-
mektedir. Erimis soda yalmz 1s1 tagiyici ola-
rak degil, ayn1 zamanda katalizér olarak da
etki etmektedir.

Komiirlin gazlagtiriimasinda diger bir ge-
lisme Gaz Teknoloji Enstitlisi'ntin Hy-Gas-
Prosesi veya Consolidation firmasinin Consol
Prosesidir, Dolomit kati 181 tagiyier olarak kul-
lanmilmaktadir.

8. Son zamanlarda 450 atm. basin¢ta ¢a-
lisacak kiiresel amonyak konverterleri de plan-
lanmaktadir. Belirtildigine gore kiiresel kon-
verterler, kullanilan silindir konverterlere go-
re, maliyet ve agirhk ydntinden % 50 daha
avantajhidir.

9. Son 7 yida azotlu giibre lretimi ve
tilketimi yaklasik olarak iki katina cikmugtir.
Asagida dilnya amonyak kapasitesi geligimi
verilmigtir,

1961/1962 1966/1967 - 1971/1972
. Bati Avrupa 5.200 9.600 13.800
Dogu Avrupa 2.700 . 6.150 12.250
Afrika 250 350 1.000
Kuzey Amerika 4.800 10.000 ; . 13.350
Giliney Amerika 250 850 1.600
Asya 2.400 4.600 8.650
Avustralya 25 100 400
Toplam 15.600 31.700 51.000

(Degerler 1000 ton N olarak verilmistir.)
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Bircok Dogu Avrupa ve Asya iilkesinde Kaynaklar :

artis olacagl hesaplanmasina ragmen bu en- Orlando J. Quartulli, Dietrich Wegener,

diistri dalinin 1965 yilindan sonraki hizh tem- Erddl und Kohle No. 4, 192-196, (1973)

po ile ge“secegi beklenmemektedir. Amonyak Viadimir Vek, Chemie Ingenlcur Technik.

\

iiretim teknolojisinin tekrar gelisecegi fakat No. 9-10, 608-610, (1973) ) :
SEYL ] 1 el § ; Helmut Wagner, Chemie Ingenieur Tech-

oniimiizdeki ilk yillarda maksimum 2000 ton/ nik. No. 5. A203, (1972)

gin kapasitenin tiizerine c¢ikilamayacagl tah- Nitrogen, No. 79,5-7, (1972)

min edilmektedir. Uclincii Bes Yillik Kalkinma Plani.

BRABENDER ULTRA - VISCOSON

KONTINU VISKOZITE OLGUMU, KAYDI ve AYARLANMASI

BRABENDER ULTRA - VISKOSON ozellikle kontinii proseslerde, isletmelerde sivilarin vis-
kozitelerinin islem aninda direkt olarak ol¢iilmeleri, kayit edilmeleri ve ayarlanmalari
icin gelistirilmistir. Ultra - Viskozon, viskozitesi olciilerek siviya daldirilan ve salimim
yaptirilan bir metal dil ile ¢calisir. Bu salinimlarin bir kismi sivi tarafindan (viskozitesine
bagimli olarak) tamponlanir, tamponlanmayan kisim ise elektriki impulslara cevrilerek,
elektronik cihazdan viskozite Olc¢iiliir. Gereginde rekordere kayit ettirilir ve hattd tempara-
tilr kayd: da yaptirilarak temparatiir - viskozite egrileri birlikte elde edilir.

Olctimiin hassasiyeti Newton sivilarinda tamskala degerinin + 2% sinden daha lyidir. Ay-
rintili teknik informasyonlari, size memnuniyetle gonderecegimiz Ultra - Viskoson pros-
pektinde bulacaksiniz.

T E C H N O LOG I E K G Karakoy, Necatlbey C. 110/1.

hrabender EEtea kl Sai i

Kimyacilar Kimya San. ve Tic.
Ltd. Sti.
Tel : 456745
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Uc Bilesenli

Burada inceleyecegimiz  {i¢lii sistemler,
iki ayr1 tuzun yan yana su icinde coziiniir-
liikleridir. Sabit basing¢ ve sicakhikta bu sistem-
ler licgen grafik kagidi iizerinde diyagram-
lanir. Bagimsiz degisken olarak ii¢ bilesen-
den herhangi ikisinin konsantrasyonu seci-
lir. Diyagramda bir, iki ve {i¢ fazli bdlgeler
gozlenebilir, Iki fazlh bolgedeki denge egrile-
ri birbirine paralel degildir. Burada, her bir
bolgede nasil hesaplama yapilabilecegini or-
neklerle gosterecegiz. Ayrica hidrat ve cifte
tuz olusumunda diyagramlarin nasil oldugu-

Karnsimlar - Il

Doc¢. Dr. Yiiksel SARIKAYA
A. U. Fen Fakiiltesi

nu gorecegiz.

H,O - NHNO, - NH(CI SISTEMI. Boyle
bir sistemi {clii diyagramla temsil edebil-
mek i¢in, bu li¢ maddeden olugsan farkl bile-
simlerde ayr1 ayri sistemler hazirlanir. Elde
edilen sistemlerin bir c¢ogu sivi faz ve kabin
dibine ¢okmils 1slak kati fazdan olusur. Her
iki fazdan oOrnekler alimip analiz edilerek,
her iki fazda bulunan {ic maddenin ayr1 ayri
kiitle yiizdeleri bulunur. Elimizdeki sistem
icin 25°C ve 1 atm de analiz sonuclar1 asagi-
daki gibidir.

TABLO — I
Siv1 faz Islak kat1 faz

% NHNO, % NH/CI % H,0 % NHNO, % NH/C1 % H,0

67,73 0 32,27 — — -
66,27 2,00 31,73 88,20 0,79 11,01
64,73 3,82 3145 88,00 1,34 10,66
62,24 5,58 32,18 90,25 1,65 8,10
61,68 6,97 31,35 817,65 2,28 10,07
53,49 11,08 35,43 23,31 62,22 14,47
36,99 15,80 47,21 13,63 66,29 20,08
19,05 21,81 59,14 7,09 72,75 20,16

0 28,33 71,67 - - -

Tablo - I'de verilen degerler iicgen grafik kigidi ilizerine isaretlenirse sekil - 1'de

goriillen diclit diyagram elde edilir,

Diyagrammn A, B ve C Kkoselerinde sira
ile saf halde H,O, NHNO, ve NH,Cl madde-
leri bulunur. AB kenar:1 iizerinde her nokta
H,O ile NH/NO, karisimini temsil eder. Bu
kenar {izerindeki A ve B nin kiitle kesirleri
icin A + B = 1 bagintis1 gecerlidir. Ayn
sozler BC ve AC kenarlar: {izerindeki nokta-
lar ile temsil edilen sistemler i¢cin de soyle-
nebilir. Kisaca, BC ve AC kenarlar1 iizerin-
de her noktada sira ile kiitle kesirleri ic¢in
B+C = 1 ve A+C = 1 bagintilar1 gecerlidir.
AB kenan fizerindeki D noktasi NH,NO, in
su icindeki doygun cozeltisini temsil eder.
Eger H,O + NHNO, karngmmna NH/CI ek-
lenirse D noktast1 F noktasina dogru kayar.

Bilesimi DF boyunca degisen c¢ozelti yalmz-
ca NH,NO, ile doymus olup NH/CI ile doy-
mami§ haldedir. F noktas1 ile temsil edilen
sistemde ise cozelti her iki tuz ile de doy-
mustur. BDFB bélgesinde iki faz vardir. Bi-
rincisi, bilesimi DF ile degisen icinde hem
NH,NO, hem de NH,CIl bulunan, fakat NH,
NO, ile doygun NH,CI ile doygun olmayan
sivi fazdir. Ikinecisi ise saf haldeki NH,NO,
kristallerini iceren islak kati fazdir. Bu bdlge
i¢inde bir noktada si1vi fazin kat: faza orani DF
ilzerinde her noktayr B kogesine birlestiren

denge dogrulari yardimi ile bulunur. Verilen
nokta B kosesi ile birlegtirilerek uzatilirsa
DF egrisini keser. Verilen noktanin DF ye
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uzakliginin, B ye uzakligina orani, kati fa-
zin kiltlesinin yahut da kiitle kesrinin sivi
fazinkine oranina esit olur.

AC kenar iizerindeki E noktasi NH,CI {in
su icindeki doygun cozeltisini temsil eder.
Yaklagik olarak % 28 NH,CI iceren cozelti
doygundur. Eger bu doygun c¢ozeltiye NH,
NO, eklenirse NH,CI {in yiizdesi diiser fakat
cozelti hala NH,Cl ile doygundur. NHNO,
eklendik¢e doygun cozeltinin bilesimi E den
F ye dogru EF egrisi boyunca degisir. F nok-
tasinda, yukarida da soyledigimiz gibi, cozel-
ti hem NHNO, hem de NH,CI ile doygundur.
Bu nokta sabit basin¢ ve sicaklikta sabit bi-

lesimli bir doygun c¢ozeltlyl temsil eder. Si-
caklik degistikce bu noktanin bilegimi degi-
sir. CEFC bolgesinde iki faz vardir. Birineisi
hem NHNO, hem de NHCI iceren, fakat
NH,CI ile doymus NHNO, ile doymamis sivi
fazdir. Ikincisi ise saf haldeki NH,Cl kristal-
lerini -iceren 1slak kati fazdir. Verilen oOr-
nekte bu bolge icin swv1 fazlarin bilegimleri
E,E,E, noktalar: ile temsil edilirken, bu si-
v1 fazlarla dengede olan 1slak kati1 fazlarin
bilesimleri e,e,e, noktalar1 ile temsil edil-
mektedir. Bu noktalarin karsilikli birlegtiril-
mesinden elde edilen dogrular C kosgesinde

kesismektedir.

:1 atm

T=298°K

(2
0
g3 ¥ womLN o Ae # c
L .
(NH4NO2) % Wity Clatiin s . (NHyCt)

Sekil — 1

Tablo — 2
Bolge F Sistem S
ADFEA 1 Doymamis c¢ozelti 2
BDFB 2 NH,NO, + DF doygun ¢ozeltisi 1
CEFC 2 NH,C! + EF doygun cozeltisi 1
BFCB 3 NH,Cl+NHNO,+F doygun c¢bzeltisi 0
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A D F E A bolgesinde NHNO, ve NHCI
iceren fakat her ikisi ile de doymams cozel-
ti bulunmamaktadir. Bu bdlgede alinan bir
nokta ile temsil edilen sistemde c¢okelme go-
rillmez ve sistem tek fazhdir.

B F C B bolgesinde ise {i¢ faz vardir. Bi-
rincisi F doygun cozeltisi ikineisi saf B ka-
sy, liclineiisit ise saf C katisidir. F, B ve C
nin bilegimleri sabit oldugundan, bu bolge-
de bagimsiz degisebilen degisken yoktur ve
serbestlik derecesi sifirdir.

Her bolgedeki, faz sayisi, sistem ve ser-
bestlik derecesi tablo 2 de O&zetlenmistir.
Gibbs'in faz kurali S+F = B+2 ye gore S
serbestlik derecesi hesaplanmistir. Burada F
faz sayisin1 B ise bilesen sayisini gostermek-
tedir. 2, sicaklik ve basinctan ileri gelen te-
rimdir.

Simdi bu diyagramdan nasil faydalani-
lacagin1 basit orneklerle anlatmaga c¢alisa-
Iim. Once AG dogrusu iizerindeki RJF ve N
noktalarimin kiitle yiizdelerini bulalim. R
noktast homojen bilgededir. R ile temsil edi-
len sistemin bilesimi diyagramdan A = 0,70
= % 70 H,0; B=0,04 = % 4 NHNO,; C = 0,26
= % 26 NH/CI olarak okunur. Ayni bilesim
hesaplama ile de bulunabilir. A nmin yilizdesi
G den R ye, (B+C) nin yilizdesi A dan R ye
arttigl ve AG dogrusu fizerinde her noktada
B/C orani sabit oldugundan R sistemi i¢in
diyagramdan = yararlanilarak

A GR 70
= = (1)
(B+0C) AR 30
B GC 85. :
= - ‘ (2)
C GB 15
K5 Ay =1 4 (3

bagintilar1 yazilabilir. Bu {i¢ bagintidan ara-
nan fi¢ bilinmeyen

A =017 = %70 HO; B = 004 = %4
NH,\NO,; C = 026 = % 26 NH,CI olarak bu-
lunur. ,

F ile temsil edilen, hem NH,/NO, hem de
NH,CI ile doygun c¢ozeltinin bilesimi R nok-
tas1 icin yapildigi gibi, diyagramdan

A GF 30
= = yoi]  (4)
(B+0C) AF 70
B cG 85 »
= = (5)
C > 0 15
A+B+C=1 (6)

esitlikleri yazilarak bulunur. Son {i¢ denk-
lemin ortak c¢oéziimiinden A = 030 = %30
HO; B = 056% = % 595 NHNO,; C =
0,106 = % 105 NH,CIl bulunur. Dogrudan
dogruya grafikten de aym sonuclari okuya-
biliriz. )<

N noktasi ile temsil edilen ii¢ fazh siste-
min bilesimini, énce F,NHNO, ve NH,CI cin-
sinden bulalim. F noktasinda (B+C) nin
miktar1 sifir, G noktasinda da F nin mik-
tar1 sifir oldugundan, (B+C) nin] miktar
F den N ye, F nin miktar: ise G den N ye
dogru artar. Buna gore F doygun cozeltisi-
nin kiitlesinin (B-+C) kristallerinin kiitlesi-
ne orani, grafikten:

prEsTaNe 10
B = n
(B+C) ' FN 20

bulunur. GA tiizerinde her noktada B / C
orani aym aklacagindan N noktasi ig¢gin de
“ b $

B GC 85
= = (8)
C GB 15

yazilir. Ayrica her ii¢ fazin Kkiitle
toplam1 : a

F+B+C=1 d 9

olmalidir. Son ii¢ denklem ortak ¢oziildigiin-
de

Kesirler!

F = 0333 = % 33,3 doygun c¢ozelti
B = 0567 = % 56,7 NH,\NO,
C = 0100 = % 10,0 NH,CI

olarak bulunur. F doygun g¢ozeltisinin bile-
simi % 30 H,O, % 59,5 NHNO, ve % 10,5
NH,CI olarak bilindiginden % 33,3 F i¢inde :

A = 0,333. 0,300 = 0,100 = % 10 H,O
B = 0.333.¢p,595 0,198 = % 198
NH, NO,
0,035 = % 3.5
NH,C1

oraninda vardir. Buradan N noktas: ile tem-
sil edilen hetorojen karisimdaki maddelerin
kiitle yilzdelerl son iki sonucun birlestirilmesi
fle:

C = 0,333. 0,105

I
|

A = 0100 = % 100 H,0

B = 0,567 + 0,198 = 0,765 = %765

C = 0,100 + 0,035 = 0,135 — % 135
NH,CI

olarak bulunur.

Ayrica N noktasi icin dogrudan dogruya
diyagramdan




A GN 10
= ] (10)

(B+C) AN 90

B CG 85
= = (11)

C BG 15
A B0 =1 (12)

esitlikleri yazilip ortak coziiliir ve bir onceki
sonug elde edilir. AG dogrusu {izerinde her nok-
ta ile temsil edilen sistemlerin bilesimleri, kiit-
le ylizdeleri olarak yukarida anlatilan yollar-
dan kolaylikla hesaplanir.

Simdi B F C B ii¢c fazl1 bolgesi icindeki M
noktasi ile temisl edilen sistemin bilesimini 6g-
renmege calisalim. M noktasinda F doygun ¢o-
zeltisi ve B katis1 ile C katisi1 bulunmaktadir.
(A+B) kiitle yilizdesi F' noktasinda sifirdir. F
swisinin kiitle ylizdesi ise K noktasinda sifir-
dir. Oyleyse (A+B) yiizdesi F' den M ye, F sivi-
s1 ylizdesi ise K dan M ye dogru artar. Grafik-
ten cetvelle dl¢iildiigiinde FM = 40 mm, KM
= 20 mm olarak bulunur. M noktasi icin diyag-
ramdan

F KM 20
= = (13)

(B+C) FM 40

B CK 20
= = (14)

C BK 80
¥ +'B'+ Q=) (15)

yazilir. Bu denklemler ortak c¢oziildiiglinde M
noktasi ile temsil edilen heterojen sistemde
F,B ve C nin kiitle yiizdeleri

F = 0,333 = 9% 33,3 doygun cozelti
B = 0,133 = % 13,3 NH,NO,
C = 0534 = % 53,4 NH,CI

olarak bulunur. Diger taraftan F' doygun cozel-
tisinin bilesimi % 30 H,0, % 59,5 NH,NO, ve
% 10,5 NH,CI oldugundan % 33,3 oranindaki F
icinde

A = 0,333.030 = 0,100 = % 10,0 H,0
B = 0,333.0595 = 0,198 — % 19,8
NH,NO,
C = 0,333.0,106 = 0035 = % 35
NH,CI

oranlarinda bulunur. Son iki sonu¢ birlestiri-
lirse M noktasinin bilesimi kiitle ylizdeleri
olarak

A 0,100 = % 10 H,O

B = 0,133 + 0,198 = 0331 = % 33,1
NH,NO,
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C = 0,534 + 0,035 = 0,569 = % 56,9
NH,CI
hesaplanir.
Diger taraftan M noktasi A ile birlesti-

rilir ve BC kenarini kesinceye kadar uzatilir-
sa S noktasi bulunur. Buradan

A SM 9
= = (16)

(B+C) AM 78,5

B Cs 37
= = 1n

C BS 63
A+B+C=1 (18)

yazilip ortak c¢oziiliirse, M nin A,B,C cinsinden
kiitle ylizdeleri bir onceki sonucun aynisi
olarak ele gecer.

Bu diyagramdan yararlanilarak karisim
halinde olan iki tuzun birbirinden ayrilmasi
hesaplanabilir. Ornegin % 80 NH,NO, iceren
500 kg NH,NO, + NH,CI karigimini suda ta-
mamiyle ¢ozilp, sabit basin¢ ve sicaklikta su-
yu tekrar ucurdugumuzda, iki tuzu belli ol¢ii-
de nasil ayirabilecegimizi diisiinelim. % 80
NH,NO, iceren NH,NO, + NH,CI karigimi di-
yagramda K noktasi ile temsil edilmektedir.
Boyle bir karisima su eklenirse B/C oran:
sabit kalmak iizere karisim once ii¢ fazl son-
ra da tek fazli hale gelir. Karisima su ekle-
yerek P, noktasi ile temsil edilen doymamis
¢ozeltiyi elde edelim. Grafikten P, noktasi ile
temsil edilen doymamis c¢ozeltinin bilesimi
kiitle yilizdeleri cinsinden

A = % 80 HO
B = % 16 NH,NO,
C =% 4NHCI

olarak okunur.

Bu bilesimli homojen karisimdan sabit
basing ve sicaklikta su uzaklagmaga baglayin-
ca sistemin bilesimi P, noktasindan P, nok-
tasina dogru kayar, P, noktasinda sistem yal-
nizeca NH,CIl ile doygun hale gelmis NH,/NO,
ile ise doymamigtir. P, noktasinda bulunan
NH,CI ile doygun sivinin bilegimi kiitle yiiz-
deleri cinsinden grafikten

A = % 615 HO
B = % 65 NHNO,
C = % 26,0 NH,CI

olarak okunur.

Sistemden daha fazla su uzaklasgtirildikca
NH,CI kristalleri ayrilmaga baslar. P; nokta-
sinda kati fazin kiitlesinin sivi fazin kiitlesine
orani sifirdir. Sekil 1'de goriillen P, noktasi-
na gelindiginde bu oran sifirdan farkli olur.
AK dogrusu f{izerinde P, ile temsil edilen



bir sistem, diyagram yardimi ile incelenebi-
lir, Bunun icin 6nce P, noktasi C kogesi lle
birlestirilip EF egrisini kesinceye kadar uza-
tilarak T noktasi bulunur. T noktasi P, nok-
tasinda bulunan NH,CI kristallerinin denge-
de oldugu, NH,CI ile doygun siviy1 temsil
eder. T noktasinda NH,CI Kkristallerinin mik-
tar1 sifir C noktasinda ise T sivisimin mik-
tary sifirdir. Bu sebeple T sivisi C'den P/'e
dogru artarken, NH,Cl kristalleri T'den P,'e
dogru artar. m(T) ve m(C) sira ile siv1 fazin
ve NH,Cl kristallerinin kiitlesi; T ve Cr ise
P, noktasinda bulunan siv1 faz ile NH/CI
kristallerinin kiitle yilizdeleri olsun. Kiitlele-
rin orani kiitle ylizdelerinin oranina esit ola-
cagindan grafikten yararlanarak

m (T) T CP, 56
= ~ = (19)
m() Cr TP, 15
T+ Cr =1 (20)

bagintilar1 yazilabilir. Bu iki denklem ortak
¢oziildiigiinde P, noktasi ile temsil edilen sis-
temin bilesimi iki ayr1 fazin kiitle yiizdeleri
cinsinden

T 0,789 = 9%178,9 doygun cozelti
Cr = 0211 = % 21,1 NHCI
olarak hesaplanir,

Il

Yalnizea NH,CI ile doygun olan T ¢ozelti-
sinin bilegimi kiitle ylizdesi olarak diyagram-
dan

A = % 64 HO
B = % 13 NH,\NO,
C = % 23 NHCI
olarak okunur. Son ikl sonu¢ birlestirilirse P,

noktas: ile temsil edilen sistemin bilegimi {i¢
bilegenin kiitle yiizdeleri cinsinden

A = 0,789.0,64 = 0,505 = % 50,6 H,O

B 0,789.0,13 = 0,103 = % 10,3 NH,NO,

C 0,789.0,23 + 0,211 = 0,392 = % 39,2
NH,CI

olarak hesaplanir. Sonuc¢lardan goriildiigii gi-

bi sistemde toplam olarak % 39,2 oraninda

bulunan NH,CI den yalmazea % 21,1 Kkadari

kadar: kristal halinde ayrilmigtir. O halde ¢o-

ken NH,Cl miktarinin, sistemde bulunan top-

lam NH,Cl miktarina orani

Cr 0,211

Il

0538 = % 53,8 (21)

=
Il
1l
Il

C 0,392

olarak bulunur. Ornek olarak aldifimiz % 80
NH,CI igeren 500 kg'hk karistimin % 80'inin
%53,8'1 kristal olarak ayrilacagindan, c¢oken
NH,Cl'in kiitlesi

500.0,80.0,538 = 215,2 kg.
dir. Geriye kalan

500-215,2 = 284,8 kg.

NH,/NO, + NH,CI karisimi yalnizca NH,CI ile
doygun olan T c¢ozeltisi i¢cinde bulunmaktadir.

BDFBveCEF C bolgesindeki nokta-
larla temsil edilen diger sistemler icin de ge-
rekli hesaplar yukarida anlatilan yoldan ya-
pulir,

Tekrar P, noktas: ile temsil edilen siste-
me donelim ve sistemden sabit basing ve si-
caklikta su uzaklastirmaga devam edelim. Bu
durumda c¢oken NH,Cl miktar1 artar. Py, P,,
P, ve P noktalar: ile temisl edilen sistemlerde
kati fazin kiitlesinin, siv1 fazin kiitlesine orani

EIPJ E2P2 E3P3 FP
< 2 £ (22)
CP, CP, CP, CP
25 42 51 55
< < <
17 32 26 24

0528 < 1281 < 1,961 < 2,294

esitsizligine uyar. Eger yukaridaki notlarla
temsil edilen sistemlerin kati fazlarimin kiitle
kesirleri hesaplanirsa

E,P, E,P, EP, FP
< (23)
CE, CE, CE, CP
2 42 51 55
< < <
il 3 'n 9

0,360 < 0,575 < 0,662 < 0,692
esitsizligl bulunur.

Bu esitsizlige gore P noktasinda NH,CI
kristalleri yalniz olarak ayrilabilmenin mak-
simum degerine ulagmigtir. Bu noktada NH,CI
kristalleri hem NH,Cl hem de NH,NNO, ile doy-
gun olan F sivisi ile dengededir. Bu noktadan
sonra NH,CI kristallerl yaninda NH,NO, kris-
talleri de ayrilmaga baglar. m (C) ve m (F)
sira ile P noktasinda NH,Cl ve F sivisinin
kiitlelerini, Cr ve F ise kiitle ylizdelerinl gos-
tersin. Diyagramdan da yararlanilarak

m (C) Cr CP 55
= = = (24)

m (F) F FP 24
F4+Or=1 (25)

esitlikleri yazlabilir., Bu iki esitlik ortak ¢o-
zilldiigiinde P sisteminin bilegimi iki fazin kiit-
le ylizdeleri cinsinden

F =034 = % 304 doygun cozelti
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Cr = 0696 = % 69,6 NHCI
olarak hesaplanir. F doygun c¢ozeltisinin bile-
simi A = % 30 HO; B = % 59,5 NH\NO, ;
C = % 10,5 NH,CI olduguna goére P noktasi-
nin bilesimi A, B ve C'nin kiitle yiizdeleri cin-
sinden

A = 0,304.0300 = 0,091 = % 9,1 HO
B = 0,304.0595 = 0,181 — % 18,1 NH,NO,
C = 0,304.0,105 + 0,696 = 0,728 = % 728

NH,C1
olarak hesaplanir. Coken NH,Cl miktarinin
toplam NH,Cl miktarina orani

Cr 0,696
Ek = — =

C 0,728

= 0956 = % 95,6 (26)

olarak ele gecer, Yani toplam NH/(CI icin %
95,6's1 saf olarak cozeltiden ayrilabilir. Bu
duruma goére % 80 NH,/CI iceren 500 kg'hk
NH/,C] + NHNO, karisimi suda ¢oziilip tek-
rar kristallendirilirse

500.0,80.0,956 = 3824 kg
saf NH,CI ele gecer.

H,0 — Na, SO, — Na(l sistemi — Bu sis-
temin {i¢lil diyagrami sekilde 2'de gosterilmig-
tir. Bu sistemin en énemli 6zelligl Na, SO, ile
H,O'nun Na,SO,10H,0 hidratini olusturmasi-
dir,

(H.0)
A

100 P=4atm

T=298°K

g o
(NQ,_SO’) %/VCC[ ‘
Sekil — 2

Grafikte gorillen E noktasr yalmzea H,O
+ Na,SO, karigiminda doygun c¢ozeltiyl tem-
sil eder. Bu doygun c¢oézeltide bulunan bilesen-
lerin kiitle yiizdeleri grafikten

A= %8 HO

B = % 17 Na,80,
olarak okunur. Bu doygun c¢ozelti icine daha
fazla Na, SO, eklenirse Na, SO, yerine Na,80,.10
H,O hidrat1 kristalleri ayrilir. Bu hidratin yiiz-
de bilesimi grafikten
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A

B = % 44 NajSO,
olarak okunur. H,O ve Na,SO, in formiil agir-
liklar: sira ile 18 ve 142 olduguna gore

H,0 56 4 30

Na, 80, 18 142 0,3
olarak hesaplanir. Buna gore hidratin formii-
1

% 56 H,0

=10 : (3D




Na, S0, . 10 H)O
seklinde olmalidir.

E bilesimli H,O + Na,SO, karigimina
NaCl eklenmege baslayinca Na,SO,10 H,O
hidrat: ile doygun olan ve i¢ginde doymamis
olarak NaCl bulunan ¢ozeltinin bilesimi E F
boyunca degigir. F noktasina gelindiginde
hidrat ile doygun olan c¢ozelti Na,SO, ile de
doygun hale gelir. Yalmzca Na,SO, ile doygun
olan ¢ozeltinin bilesimi FG egrisi boyunca
degisir. H noktasi NaCl {in su icindeki doy-
gun cozeltisini temsil eder. Bu doygun cozel-
tinin bilegimi

A = % 60 HO
C = % 40 NaCl

olarak grafikten okunur. Bu ikili karigima
Na SO, eklendikce NaCl ile doygun cozeltinin
bilesimi HG egrisi boyunca degisir. G nokta-
s1 ile temsil edilen ¢ozelti hem B hem de A

ile doygundur. E,.D,F,G ve H noktalarinin yer-
leri sicaklikla degisir.

Bu karigim icin her bolgedeki faz sayisi,
sistem ve serbestlik derecesi tablo 2A'da
ozetlenmistir.

TABLO — 2A

Bilge F Sistem S
AEFGHA 1 Doymamig ¢ozelti 2
EFDE 2 Na,S0,.10 H,H + EF doygun ¢ozeltisi 1
DFBD 3 Na,80,.10 H,0+Na,SO,+F doygun c¢ozeltisi 0
BFGB 2 Na, SO, + FG doygun c¢ozeltisi 1
BGCB 3 Na, SO, + NaCl + G doygun cozeltisi 0
CHGC 2 NaCl + HG doygun cozeltisi 1

Diyagramdan faydalanmak amaci ile, on- L + D = 1 yazildir. (29)

ce % 256 NH,CCI iceren 70 kg NHNO, + NH,CI
karigimi alip 430 kg suda cozerek homojen bir
karigim hazirlayalim. Boyle bir sistemde kiit-
le yiizdeleri hesaplanirsa

A = 430 / (430470) = 430/500 = 0,860
= % 86,0 H,O

B = (70.0,75)/(500) = 52,5 /500 = 0,105
= % 10,5 NH,NO,

C = (70.0,25)/(500)
= % 35 NHCI

olarak bulunur. Bu sistem diyagramda isaretle-
nirse P noktasi elde edilir.

17,5/500 = 0,035

P noktas: ile temsil edilen sistemden sa-
bit basing ve sicaklikta yavag yavas su uzak-
lagtirllirsa a noktasina gelindiginde Na,80,.10
H,0 kristallerl ayrilmaga baslar. Bu ayrilma
da alinan herhangi bir P, noktasinda sistem-
de bulunan Na, 80,10 H,O ile doygun sivinin
kiitlesinin, ayrilan Na, 80,10 H,O kristalleri-
nin kiitlesine orani ve kiitle kesirleri toplami
b niktasina kadar devam eder, a ile b arasin-
icin

m (L doygun sivisi) L

m (D katisi) D
DP, 12,5

— (28)
LP, 10,5

Son iki denklemin ortak c¢oziimiinden

L = 0544 = 9% 544 doygun sivi
D = 0456 = % 45,6 Na,SO,10 H,O
bulunur. Grafikten L soygun sivisinin bilegimi

% 64 H,O, % 18 Na,SO,, ve % 18 NaCl olarak
bulundugundan L i¢inde

A = 0544064 = 0348 = % 348 HO

B 0,544.0,18 = 0,098 = % 9,8 Na,SO,

C = 0,544.018 = 0,098 = % 9,8 NaCl
vardir. D hidrati icinde de A ve B nin kiitle
ylizdeleri géz oniine alinarak yazilan

H,0 180 A
= = (30)
Na,S04.10H,0 322 0,456
A + B = 0456 31

esitliklerinden

A = 0255 = % 255

B = 0,201 = % 20,1
seklinde hesaplanir. Son {i¢ sonuc¢tan P, nok-
tasinda A,B ve C kiitle ylizdeleri cinsinden bi-
lesim :
A = 0348 + 0255 = 0,603 = % 60,3 H,O
B = 0,098 + 0,201 = 0,299 = % 29,9 Na,SO,
C = 0,098 = % 9,8 NaCl

olarak hesaplamir. Ayni sonuclar grafikten
dogrudan dogruya okunabileceg!l gibi,
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= = (32)
(B+C) AP, 36
B CK 5
= = (33)
c BK 25
A+B+4+0=1 (34)

esitliklerinin ortak coziimiinden de elde edilir.

P noktasindan P, noktasina gelindiginde
sistemden uzaklagsan su miktarin1 hesapla-
mak milmkiindiir. Kiitle kesirleri orani, kiitle-
lerin oranina esit olacagindan, suyun kiitle
azalmasi

m(A)p —m (A)p, =( A );( A )Pi(is)

m(B) + m(C) B4C B+C
Am(A) 0860 0,603
70 0,140 0,397
Am(A) = (6,14 — 1,52).70
= 323,4 kg

olarak hesaplanir. Sistemde geriye

430,0 — 3234 = 106,6 kg su
kalir. Bu su, P, sisteminde % 60,3 oraninda
olup % 34,81 coziiell, % 25,5'i ise hidrat ha-
lindedir. Buradan c¢ozilicii ve hidrat halindeki
su miktarlar:

m(su,hidrat) = (106,6/60,3),25, = 45,1 kg
m(su,coziicll) = (106,6/60,3).34,8 = 61,1 kg
olarak hesaplanir.

Ayrica P, noktasinda bulunan Na,SO,.10
H,O hidratinin miktari, toplam kiitle olan

106,6 + 70 = 176,6 kg.
degerinin % 45,6 s1 olmalidir. Buna gore

m(hidrat) = 176,6.0456 = 80,5 kg
olur.

Sabit basin¢g ve sicakhikta sistemden su
uzaklagtirnlmaga devam edilirse b noktasina
gelindiginde maksimum miktarda Na,SO,10
H,O kristalleri ayrilir. Bu kristaller hem Na,
80,10 H,O hem de NaSO, ile doygun olan F
sivist ile dengededir. Burada ayrilan Na,8O,.10
H,0 nun kiitlesi yukarida yapilanlara benzer
yolla bulunur. b noktas: ile temsil edilen sis-
temde grafikten

Fb 11,6
D= ——= = 0511 = % 51,1
DF 22,5
Na,80,10 H,0
Db 11,0
F=c—= = 0489 = % 489
DF 22,6

doygun c¢ozelti olarak hesaplanir,
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Sistemden daha fazla su uzaklagtirilirsa
D kristalleri yaninda B kristalleri de ayrilma-
ga baslar ve bu kristaller hem B hem de D
ile doygun olan F sivisi ile dengededirler. P,
noktasinda sistemde bulunan D,B ve F fazlari-
nin kiitle ylizdeleri, grafikten yazlabilir.

P RP, 19,6
= = (36)
(B+D) FP, 145
B DR 17,6
—= = a3n
D BR 37
B+ D+ F =1 (38)
denklemlerin ortak c¢oziimiinden
F = 057 = % 573 doygun c¢ozelti
B = 0,137 = % 13,7 Na, SO,
D = 0290 = % 29,0 Na,SO,10 H,O

olarak bulunur. F doygun c¢ozeltisi icin diyag-
ramdan

A= % 54 HO

B % 23 Na,SO,

C = % 23 NaCl
denkleminin ortak ¢oziimiinden

A = 0,160 = % 16,0 H,O
B = 0,13 = % 13,0 Na,SO,
bulunur. Son iic sonu¢ birlestirildiginde P,

noktasindaki sistemin A.B ve C cinsinden
kiitle yiizdeleri

A = 0310 + 0,160 = 047 = % 47.0 HO
B = 0,137 + 0,132 + 0,130 = 0400 = %
40,0 Na,SO,

C = 0,130 = % 13,0 NaCl

olarak hesaplanir. Ayni sonuclar diyagram-
dan dogrudan dogruya okunabilir.

Buna gore P, den P, ye gelindiginde sis-
temden uzaklasan suyun kiitlesi

m (A)p; — m (A)p; =( A );‘_( A )p,

m(B)-+m(C) B+C B4C
Am(A) P 0,603 0470
70 0,397 0,530

Am(A) = 44,1 kg

dir. P, noktasinda sistemdeki suyun kiitlesi
106,6 kg oldugundan P, noktasindakl suyun
kiitlesi

1066 — 44,1 = 625 kg
dir. Bu durumda sistemin kiitlesi

62,5 + 70,0 = 1325 kg
olarak hesaplanir.



Sabit basin¢ ve sicaklikta sistemden su
uzaklagtirmaga devam edilirse B Kkristalleri-
nin kiitle yiizdesi D kristallerininkine gore
artmaga baslar ve e noktasina gelindiginde
D hidrat: ortadan kalkar. e noktasinda hem D
hem de B ile doygun olan F sivisi ile denge
halinde bulunan B kristalleri vardir. e den
F ye dogru gidildiginde sistemde bilesimi FG
boyunca degigsen ve yalnizca B ile doygun
olan c¢ozelti ile B kristalleri denge halinde
bulunur. Bu bélgede alinan herhangi bir P,
noktasindaki sistemi incelemek i¢in énce P,B
kogesi ile birlestirilip uzatilarak FG izerinde-
ki N noktasi elde edilir. P, ile temsil edilen
sistemde

N BP, 415
= = (39)

B NP, 26,5

N+B=1 (40)

bagintilarinin ortak coziimiinden

= 9% 61 doygun c¢ozelti
B = 039 = % 39 Naj8O,
bulunur. N doygun cozeltisi icin diyagramdan

= % 49 H,O
B = % 23 Na,SO,
C = % 28 NaCl
okunur. Bu durumda % 61 lik N ¢ozeltisi i¢in-
de A B, ve C nin kiitle yiizdeleri

A = 061049 = 030 = % 30 H,O

B = 061.023 = 0,14 = % 14 Na,SO,

C = 061.028 = 0,17 = % 17 NaCl
olarak hesaplanir. Sonuclarin birlestirilmesi
ile P, noktasinda A,B ve C nin kiitle ylizdeleri

A 030 = % 30 HO

B 039 + 0,14 = 053 = % 53 Na,SO,

C =017 = % 17 NaCl
olarak bulunur. Aym sonuc¢lar diyagramdan
dogrudan dogruya okunur veya bir baska yol-
dan da hesaplanabilir.

i

P, den P, noktasina gelinceye kadar sis-
temden uzaklagtirilan suyun kiitlesi daha 6n-
ce yapildigr gibi

/\ m(A) _( A )_( A @1y
m(B)+m(C) B+4CJp, \B+4C Jps
Am(A) 0,470 0,30
70 o 0,530 0,70
Am(A) = 321 kg bulunur.

Sistemde P, noktasinda 62,56 kg su varken P,
noktasinda

62,5 — 32,1 = 304 kg
su kalmigtir. Bu durumda sistemin
kiitlesi

toplam

304 + 70,0 = 100,4 kg olur.

Sistemden sabit basin¢g ve sicaklikta su
uzaklagtirmaga devam edersek f noktasina
gelindiginde B Kkristalleri hem B hem
de C ile doygun olan G c¢ozeltisi ile den-
gededir. Daha fazla su uzaklastirilirsa sis-
temin bilesimi f den K ya dogru kayar. fK
Uzerinde herhangi bir P, noktasi ile temsil
edilen sistemi analiz etmek i¢cin bu nokta he-
men G ile birlegtirilerek M noktas1 bulunur.
Sekil 1 de M noktas: i¢cin ne yapilmig ise ge-
kil 2 deki P, noktas:1 icin de ayni iglemleri
tekrarhyabiliriz. Bu maksatla P, ile temsil
edilen sistemin once G,B ve C cinsinden kiit-
le yilizdelerini bulalim. Grafikten olgerek

G MP, 16,5
= = (42)

(B+0C) GP, 37,5

B cM 82,5
= = (43)

c BM 175
G+B+C=1 (44)

bagintilar1 yazilir. Bu bagintilar ortak c¢ozil-
liirse kiitle yiizdeleri

0,305 = 9% 30,5 doygun cozelti

0,673 = % 57,3 NaSO,
0,122 = % 12,2 NaCl

bulunur. G doygun cozeltisi i¢in diyagram-

dan kiitle yiizdeleri

G
B
C

[

A = % 465 HO
B = % 23 Na,gSO,
C = % 30,5 NaCl

olarak okunur. Buradan % 30,5 lik G i¢cindeki

A = 0,305,0465 = 0,142 = % 14,2 HO
B = 0305.0,230 = 0070 = % 7.0 Na,;SO,
C = 0,305.0305 = 0,093 = % 9,3 NaCl

olarak hesaplanir. Son {i¢ sonucun birlestiril-
mesinden P, noktas: ile temsil edilen sistem-
de bilegenlerin kiitle ylizdeleri

A = % 142 HO
B = 0573 + 0,070 = 0,643 — %643 Na,S8O,
C = 0122 + 0,093 = 0215 = % 215 NaCl

olarak hesaplanir. Ayni sonuc¢lar diyagramdan
dogrudan dogruya okunabilir veya gekil 1 de
izah edilen diger yoldan bulunabilir.

Benzer coziimler P, noktasini B yahut da
C kosesine birlestirip M, ve M, noktalarim
bularak da yapilabilir.

P, den P, noktasina gelindiginde sistem-
deki suyun azalma miktar:

/\m (H,0) b

70 _(B:c){(mLc)m (45)
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Am(H,0) 0,30 0,142

70

m(H,0) = 184
olarak bulunur. P, noktasinda sistemde 30,4
kg su varken P, de ‘

0,70 0,858

304 — 184 = 12,0 kg
su kalmistir. Bu durumda sistemin
kiitlesi 12,0 + 70 = 82 kg dir.

P, den K ya dogru gidildik¢e sistemdeki
su miktar1 azalir ve K noktasinda % 25 NaCl,

toplam

% 75 Na,80, ihtiva eden ikili karigim arta
kalir. : .

Sekil 2'deki X noktasi ile temsil edilen
sistemin analizi, X noktasi C ile birlestirilip
T bulunduktan sonra sekil 1 deki P, nokta-
sindaki gibi yapiir.

H,0 — Li,SO, — (NH),SO, sistemi. Bu
sistemin diyagrami §ekll 3'de gosterilmistir.
Bu sistemde en onemli ozellik belli bolgede
Li,8SO,.(NH,),SO, cifte tuzunun olusumudur.

(H20)
A

(4:,504)

L PoT %(N ”")z Sﬁl/——’

® ¢

((NHy)Stu)

4)0 o’ /\\) QV\
D (Li;$0, i), 304]

Sekil — 3 : :

Grafikte goriilen E noktasi Li,So, 1n su
icindeki doygunluk konsantrasyonunu, H nok-
tasy ise (NH,),SO, mn su icindeki doygunluk
konsantrasyonunu kiitle yiizdesi olarak belirt-
mektedir. Doygun Li,SO, cozeltisine (NH,),SO,
eklendiginde ¢ozeltinin bilesimi HG boyunca
degisir. Doygun (NH,),SO, cbzeltisine L1SO,
elkendiignde cozeltinin bilesimi HG boyunca
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degisir. FG boyunea -bilesimi degisen c¢ozelti
yalnizca D c¢ifte tuzu ile doygundur. F ile tem-
sil edilen cozelti hem B hem de D. ile, G ile
temsil: edilen c¢ozelti ise hem € hem de D ile
doygundur. Sicaklik degistikce EF,G ‘ve' H
noktalarinin yerleri. de degisir. . Bu karisim
icin her bdlgedeki faz sayisi, sistem ve ser-
bestlik derecesi tablo 3 de gosterilmistir.



‘~Tablo — 3

g

Sistem

LW NN N -

Doymamis c¢ozelti

Li,SO,.(NH,) SO,+FG doygun cbzeltlsl

(NH,) SO, + 'HG ‘doygun cbzeltisi '

Li so ,+Li,SO,.(NH,J;80,+F doygun cozelts
(NH )S0,+LLSO,.

(NH,),S0,+G doygun ¢ozelti v 10

8
Li,SO,+EF doygun' ‘gozeltist . 1-
e
1
0

Seku 2 de homoden bolgede alman blr P
noktas: ile temsil edilen sistemin bilesimi di-
vagramdan kiitle yiizdeleri cinsinden

A ="%"N5 HO™M «
B = % 15,0 L1,8Opiniies ) 8) (3
C = % 10,5 (NH,) SO,

olarak okunur. Sabit sicakhik ve basin¢ta sis+

temden su uzaklastirilirsa
dar karisim homojen kalir. a noktasinda ¢o-

zeltl (NH,),80, ile doygunlasacagindan (NH,), '

S0, kristallerl ayrilmagasbaslar. P, noktasinda
ayrilan C kristalleri L sivis1 ile dengededir. P,
sistemini olusturan fazlarin 'kiitle yiizdeleri-,

L CP, 65,5
— — 3 < (46)
C LP, 35 .
L+ C="1 (4D
denklemlerinin ortak coziim{inden
L = % 94,9 doygun sivi ’
C = % 51 (NH),S0, p /
olarak bulunur. L nokfas: ile temsil edilen

sistemin bilesimi diyagramdan kiitle yiizdele-

ri cinsinden

A= % 41,5 HO

B = % 38,0 LL,8SO, -

C = %205 (NH)),SO,
olarak okunur. Buradan P; sisteminin ABC
cinsinden bilesimi

A = 0949.0415 = 0394 — %.394 H,o
B = 0,949.038 = 0,361 = % 36,1 Li,SO,
C = 0,949.0,205 0,051 = 0,245~ = -

olarak hesaplamr Ayni bilegsim diyagramdan
da dogrudan dogruya okunabilir.

Sistemden su uzaklastirmaga devam
edersek b noktasina gelindiginde, C kristalle-
ri saf olarak maksimum miktarda ayrilmistir,
b noktasinda % 90 G sivis1 ve % 10 (NH,),SO,
kristalleri vardir, b .den d ye hareket eder-
ken C kristallerl yaninda D c¢ifte tuzu kris-
talleri de ayrilmaga basglar. b ile d arasinda
herhangi bir P, noktas: ile temsil edilen sis-

a noktasina ka-

% 24,5 NH,),SO,

temde f{i¢ faz vardir. P, sisteminin bilegimi
kiitle yilizdeleri cinsinden

G NP, 31,5
= - " (48)
(D+C) GP, 8,5
D CN 375
My = = (49)
. c DN 13,5
_ G+D+C=1
'™ denklemlerinin ortak ¢oziimiinden
I o -
'Y G = 0788 = % 18,8 doygun cozelti
. C = 0056 = % 56 (NH),SO,
D = 0,166 = % 16,6 Li,SO,.(NH,) SO,

olarak hesaplanir. G sisteminin bilesimi bu-
lunup son sonucla birlestirilir ve P, sistemi-
nin AB,C kiitle yilzdeleri cinsinden bilesimi

.,bulunur. Ayni blleslxg diyagramdan
'\ A = %4205 HO

B = % 42,0 L1,SO,-

C = % 285 (NH ),so

olarak okunur.

Sistemden su uzaklagmaga devam ederse
d noktasinda (NH,),SO, kristallerinin hepsi
Li,80,(NH,),SO, cifte tuzu haline doniisiir. d
ile e arasinda yalmzea G F doygun sivisi ile
dengede olan D kristalleri ayrilir. d ile e ara-
sinda herhangi bir P, noktasinda M doygun
czeltisinin ve M ile dengede olan D kristal-
lerinin kiitle yuzdelerl “diyagramdan yazila-
bilen,

M DP, 12
\ = = (51)

o MP, 23

M+4+D=1 (52)

denklemlerinin ortak c¢oziimiinden

M = 0,343 = % 34,3 doygun sivi

D = 0,657 = % 657 LLSO,.(NH,),SO,
olarak bulunur. P, sisteminin A,B,C cinsinden
bilesimi hesapla veya diyagramdan
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A= %12H0

B = % 53 LLSO,

C = % 256 (NH),S0,

olarak bulunur. Sistemden sabit basing ve si-
caklikta su uzaklagtirmaga devam edersek e
noktasinda D c¢ifte tuzu yanminda Li,SO, kris-
talleri de ayrilmaya baglar. e den K ya gelin-
diginde su tamamen uzaklagmig olur, e ile K
arasinda herhangi bir P, sisteminde ii¢ fazin
kiitle ytlizdeleri

F RP, 5.5
= = (53)
(B+D) FP, 26
B DR 6
= - (54)
D BR 44
F+B+ D=1 (55)

denklemlerinin ortak c¢oziimiinden

F=017 = % 1715 HO

B = 0,09 = % 9,9 Li,SO,

D = 0,726 = % 72,6 Li,SO,.(NH,), SO,
olarak hesaplanir. Ayrica P, sisteminde A,B,C
nin kiitle yiizdeleri

A=9% 4HO
B = % 58 Li,SO,
C = % 38 (NH,),SO,

olarak diyagramdan okunur.

H,0 — Na, SO, — MgSO, sistemi. Bu sis-
temin ficlii diyagrami sekil 4 de gosterilmis-
tir. Bu sistemin yukarida goriilen diyagram-
lardan ayricaligi G noktas: ile temsil edilen
ve li¢ bilesenden olugan hidrat halinde yeni

bir ¢ifte tuzun varhgidir,

Bu diyagramda gorillen D.EF ve H nok-
talarinin temsil ettikleri sistemler daha once-
ki 6rneklerde oldugu gibi aciklanabilir. Gra-
fikten, D ile temsil edilen doygun c¢ozeltinin

EE!

% MpS0,

Sekil — 4

(Mg 504)

% 32,5 Na,SO,, H ile temsil edilen doygun ¢o-
zeltinin ise % 32 MgSO, icerdigi goriilmekte-
dir. E ile temsil edilen sistemin bilegimi kiitle
ylizdeleri cinsinden



A = % 595 HO

B = %25,0 Na,SO,

C %15,5 MgSO,
olarak grafikten okunur. Benzer sekilde F sis-
teminin bilegimi

A % 60,0 H,0

B % 8,5 NaSO,

C = % 31,6 MgSO,
olarak ele gecer. G noktas: ile temsil edilen
sistemin bilesimi ise kiitle yiizdeleri cinsinden

i

grafikten

A = % 20 HO
B = % 43 Na,SO,
C = % 37 MgSO,

olarak okunur. Bu sonuc¢tan G ile gosterilen
hidrat halindeki c¢ifte tuzun formillii yakla-
sik olarak

Na,SO,MgS0, 11/3 H,0
seklinde bulunur. Buna gore sekil 4 deki sis-
tem icin asagdaki tablo diizenlenebilir.

Tablo — 4
Bilge F Sistem S
ADEFHA 1 Doymamis c¢ozelti 2
BDEB 2 Na, SO, + D E doygun g¢ozeltisi 1
BEGB 3 Na, 80, + Na,SO,MgS0,11/3 H,O+E doygun ¢ozeltisi 0
EFGE 2 Na,80,MgS0,.11/3 H,0 + EF doygun ¢ozeltisi 1
CFGC 3  MgsSO, + NaSO, 11/3 H,O+F doygun cozeltisi 0
CFHC 2 MgSo, + HF doygun cozeltisi 1
BGCB 3 Na,SO, + MgsSO, + Na,SO, MgSO,. 11/3 H,O 0
diyagramda P ile temsil edilen ve bilesimi G 46
kiitle ylizdeleri cinsinden % 80 H,O, % 8 Na, = (59)
SO, ve % 12 MgSO, olan doymamis c¢ozelti- C 10
den sabit basin¢ ve sicaklikta su uzaklagtiri- Ve gw o= (60)

lirsa PK dogrusu f{izerindeki biitiin noktala-
rin temsil ettigi sistemlere varilir. Once a nok-
tasinda hidrat halindeki G cifte tuzu ayril-
maga baslar. P, noktasinda sivi fazin kati
fazin kiitle yiizdeleri diyagramdan yazilabilen

G TP, 10,5
= = (56)

T GP, 27,5

G+ T=1 (57)

denkleminin ortak c¢oziimiinden

G = % 216 Na,SO,MgSO,11/3 H,O
T = % 72,4 doygun c¢ozelti
olarak hesaplanir. Ayrica P, sisteminde

A= % 50 HO, B = % 20 MgsSO,, C =
% 30 MgSO,
bulundugu diyagramdan okunur.

Su ucurularak b noktasina gelindiginde
hem G hem de C ile doygun F cozeltisi elde
edilir ve G kristalleri yaninda b den sonra

MgSO, ayrilmaya Dbaglar. Herhangi bir P,
noktasinda F, G ve C fazlarinin kiitle ytizde-
leri diyagramdan yazilabilen
F NP, 75
= = (58)
(G+0C) FP, 30,5

denklemlerinin ortak c¢oziimiinden
F = % 19,7 doygun cozelti
C = % 14,3 MgB8O,
G = % 66,0 Na,SO,MgS80,11/3 H,O
olarak hesaplanir,

Su ucurularak d noktasina gelindiginde
sivl faz tamamen ortadan kalkar. G ve C ya-
ninda B kristalleri ayrilmaya baglar, K nok-
tasinda ise G kristalleri tamamen ortadan
kalkar ve B+C karigimi kalir, d ile K arasin-
da herhangi bir P, noktasinda f{i¢ ayri kat
fazin kiitle yflizdeleri diyagramdan yazlabi-
len

G RP, 7
= = (61)
(B+C)  GP, 18
B CR 35
= = (62)
c BR 65
G+B+C=1 (63)

denklemlerinin ortak coziimiinden

B = % 98 NaSO,

C = 9% 18,2 MgSO,

G = % 72,0 Na,8O,MgS80,.11/3 H,O
olarak hesaplanir,

A M dogrusu iizerinde herhangi bir nok-
tanin bilesimi de bulundugu bdlgenin ozelli-
gine gore yukarida anlatilan sekilde hesap-

lanabilir.
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