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OZET

SODYUM KLORUR URETIM PROSESI

Mevcut bulug, sodyum kloriir Uretimi i¢in, (1) bir sodyum klorir
kaynaginin suda ¢ozillmesiyle en az 150 g/l sodyum klorur igeren bir
tuzlu su c¢ozeltisinin hazirlanmasi, (1) elde edilen tuzlu suyun,
belirtilen tuzlu suyun dolayli sogutulmasi yoluyla bir otektik
dondurma kristalizasyonu adimuna tabi tutulmas: ve bu sekilde buz,
sodyum kloriir dihidrat, ve bir ana ¢o6zeltinin olusmasinin saglanmasi,
(111) adim (ii)'de olusan sodyum kloriir dihidratin, otektik sicaklikta,
sodyum kloriir dihidrat agisindan zengin bir akim olusacak sekilde,
buzdan ve opsiyonel olarak ana ¢ozeltiden ayrilmasi, ve (iv) belirtilen
sodyum klorur dihidrat acisindan zengin akimin, sodyum kloriir ve bir
ana ¢ozelti olusturmak tizere bir rekristalizatore beslenmesi adimlarim

iceren bir proses ile ilgilidir.
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ISTEMLER
1. Sodyum kloriir tiretimi i¢in proses olup, proses

(1) bir sodyum kloriir kaynagmin suda ¢ozillmesiyle en az 150 g/l
sodyum Kkloriir igeren bir tuzlu su ¢ozeltisinin hazirlanmasi

adimim,

(1) elde edilen tuzlu suyun, belirtilen tuzlu suyun dolayl
sogutulmas: yoluyla bir otektik dondurma kristalizasyonu
adimina tabi tutulmasi ve bu sekilde buz, sodyum kloriir dihidrat,

ve bir ana ¢ozeltinin olusmasinin saglanmasi adimini,

(im) adim (n)de olusan sodyum kloriir dihidratin, otektik
sicaklikta, sodyum kloriir dihidrat agisindan zengin bir akim
olusacak sekilde buzdan ve opsiyonel olarak ana ¢ozeltiden

ayrilmasi adimini, ve

(1v) belirtilen sodyum kloriir dihidrat agisindan zengin akimin,
sodyum klorir ve bir ana ¢ozelti olusturmak iizere bir

rekristalizatore beslenmesi adimint igerir.

2. [stem 1'e gore proses olup, burada, (i) adiminda hazirlanan tuzlu

suyun NaCl konsantrasyonu en az 300 g/I'dir.

3. Istem 1'e veya 2"ye gore proses olup, burada, (i) adimmda
ve/veya (1v) adiminda elde edilen ana ¢ozelti, (1) adimina yeniden

cevrnime sokulur.
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4.  Onceki 1stemlerden herhangi birine gore proses olup, burada,
(11) adim bir akigkan yatakhh 1s1 esanjorivkristalizator icerisinde

gergeklestirilir,

5. 1 ila 4 arasindaki istemlerden herhangi birine gore proses olup,
burada, (iii) adimi, dtektik dondurma kristalizasyonu adim sirasinda
ve/veya oOtektik dondurma kristalizasyonu adimindan sonra

gergeklesir.

6. 1 ila 5 arasindaki istemlerden herhangi birine gore proses olup,
burada, (ii1) adiminda, buz, sodyum dihidrat, ve ana ¢odzelti, dihidrat
agisindan zengin bir akim ve buz agisindan zengin bir akim olusacak

sekilde ayrilir.

7. [stem 6'va godre proses olup, burada, buz agisindan zengin
akimdaki buz, ana ¢ozeltiden ayrilir, yikanr, eritilir, ve en azindan

kismen yikama sivist olarak kullanilir.

8. I[stem 6'va gore proses olup, burada, buz agisindan zengin
akimdaki buz ana ¢ozeltiden ayrilmaz, ancak sifirin  altindaki
sicakliklarda entilir, olusan sogukluk, (1) adiminda hazirlanan tuzlu
suyu sogutmak i¢in ve/veya sogutucu akigkanlari sifirn altindaki

sicakliklara/sicakliklarda yogunlagtirmak i¢in kullamlir,

9. | ila 8 arasindaki istemlerden herhangi birine gore proses olup,
burada, (1) adiminda hazirlanan tuzlu su 0°C ile -15°C arasindaki bir
sicakliga sogutulur, ve akabinde, herhangi bir kristalize olmug Glauber
tuzunu uzaklastirmak i¢in, (i1) adimindan once bir ayirma adimina tabi

tutulur.
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TARIFNAME

SODYUM KLORUR URETIM PROSESI

Mevcut bulug yeni bir sodyum kloriir iiretim prosesi ile ilgilidir.

Sodyum kloriir endustrivel olarak dogal bir sodyum kloriir kaynaginim
su igerisinden ¢OzUlmesiyle hazirlanan sulu  ¢ozeltilerden
uretilmektedir. Sodyum klorir, genellikle, sulu sodyum klorir
¢ozeltisinden suyun buharlagtirilmas1 yoluyla kristalize edilerek elde
edilir, bu buharlastirma genellikle ¢ok etkili evaporatdrler veya buhar
rekompresyonu  evaporatorlert  ile  gergeklestirilir.  Cok  etkili
sistemlerde, tipik olarak, seri baglanmis u¢ veya daha fazla zorlamali
sirkillasyonlu buharlastirma kab1 bulunur. Cok etkili sistemde, enerj
verimini artirmak amaciyla her bir evaporatorde uretilen buhar bir
sonraki evaporatore beslenir, Mekanik buhar rekompresyonu
zorlamal1 sirkitlasyonlu evaporatorler bir kristalizatorden, bir
kompresorden ve bir buhar yikayicidan olusur. Sulu sodyum klorir
cozeltisi (tuzlu su), tuzun kristalize edildigi kristalizator kabina girer.

Buhar ¢ekilir, yikanir ve 1siticida yeniden kullanim i¢in sikistirilir.

Yer alan su evaporasyonu adimindan dolayi, hem rekompresyon
evaporatorlert hem de ¢ok etkili evaporatorler enerji yogundur.
Ayrica, bir dogal sodyum kloriir kaynaginm suda ¢ozilmesiyle
tretilen tuzlu su normalde bir miktar major kirlilik icerir. Bir dogal
kaynaktan elde edilen tuzlu suda bulunan s6z konusu kirlilikler,

digerlerinin yani sira, potasyum, bromilr, magnezyum, kalsiyum,
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stronsiyum ve sulfat 1yonlarini igerir. Kimyasal donusiim endustrisi
(om. klor ve klorat endustrisi) gibi, kullanilan ekipmanin asir hassas
oldugu pek ¢ok wuygulama i¢in bu kirliliklerin buyuk dl¢ide

giderilmesi gereklidir,

Yukarnida belirtilen sorunlarla basa ¢ikmakta en sik basvurulan
prosedur, buharlastirma tesisine beslenmesinden once ham tuzlu
suyun saflastirilmasidir. Ancak, tipik olarak, tuzlu su purifikasyonu K

ve Br kontaminasyonunu gidermez veya azaltmaz.

Ayrica, tuzlu su pirifikasyonu sonucunda, saflagtirilmis tuzlu suda
karbon dioksit, bikarbonat wve karbonat bulunur. Geleneksel
evaporatorlerde (genellikle yuksek sicakhikta calistirnlan ¢ok etkih
uniteler veya buhar rekompresyonu uniteleri) gergeklestirilen
evaporatif  kristalizasyon islemi sirasinda, ©Ozellikle de 1s1
esanjorlerinin yiizeyinde CaSO, xH,0, SrCOs, ve CaCO; kazan tas
olusabilir. Bu kazan tasi olusumu sonucunda, prosesin enerji verimi
ile birlikte, tuz tesisinin Uretim kapasitesi de zamanla duser. Sulu
cozeltideki kirliliklerin miktan ve geleneksel prosesin diizeni i¢in tipik
bir Uiretim doneminin ardindan evaporasyon Unitesinin temizlenmesi

gerekir, dolayisiyla, tuz tesisinin kullamlabilirligi de azalir.

Glncel teknoloji donemli miktarlarda enerji gerektirdiginden ve enerji
fiyatlar1 zamanla dnemh dlgide arttigindan, daha az enerj kullanilan

bir sodyum kloriir iretim prosesine ihtiyag¢ vardir.

Avram ve ark., "Technologies for eutectic freeze kristallization", Rev.
Chim., Vol. 55 (10), 2004, sayta 769-772 igerisinde, bir sulu ¢dzeltiy

buz ve katilastirilmis ¢ozelti seklinde ayirma teknigi olarak otektik
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dondurma  knistalizasyonunu  bildirmistir.  Otektik  dondurma
kristalizasyonunun esasen inorganik tuzlar iceren atik su aritmasimda

uygulanabilir oldugu belirtilmistir.

Habib ve Farid, "Heat transfer and operating conditions for freeze
concentration in a liquid-solid akigkan yatakli 1s1 esanjori”, Chemical
Engineering and Prosesing, Vol. 45, 2006, sayfa 698-710 igerisinde,
suyun dondurularak ayrilmasi yontemiyle sivilarin konsantre edildigi
bir dondurarak derigiklestirme prosesini  bildirmistir. Daha da
ozellikle, agirhik¢a %8 veya daha dusik NaCl igeren bir sulu
¢cozeltinin, buz olusturmak Uzere tek borulu bir akigkan yatakl 1s

-----

proses yoluyla, ¢dziinen madde igerigi yliiksek bir konsantre hazirlanir,

US 3,779,030 numarali ABD patenti, deniz suyundan bir sodyum
klorur konsantresi uretmek i¢in bir yontem ile ilgilidir. Sutun 1,
satirlar  59-67'de, otektik dondurmanin ilkeleri agiklanmaktadir.
Ancak, bu yontemle temiz su kaynagi saglamak amaciyla buz
kristallenn  Giretilmektedir ve denmiz suyu yalmzca Kkonsantre

edilmektedir.

Bu dokiimanlarda sozll edilen tuz ¢ozeltileri buz olusumu i¢in
uygundur, bu 6zellik, 6rmegin, i¢gme suyu sikintis1 yasanan bolgeler
acisindan degerli olabilir. Ancak, bu c¢ozeltiler sodyum kloririin
buyilk olgekli tretimi i¢cin uygun degildir. Yiksek hacimlerde buz
olusur ve bu tuz ¢ozeltilerinin buharlastirmayla derisiklestirilmesi ¢ok

pahalidir.
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Stepakoff ve ark., Desalination, Vol. 14, 1974, sayfa 25-38 i¢erisinde,
tuzlu suyun bir kanstirmali dondurucu igerisinde, karigsmayan bir
sogutucu akigkan ile dogrudan temas ettirilerek oOtektik sicakliga
ulasilana kadar surekli olarak dondurulmasini igeren bir prosesi
bildirmistir. Daha ozellikle, tuzlu su Freon R-114 ile dogrudan
sogutma ile sogutulur, burada -6°F'de bes faz bir arada bulunur: yani,
buz, tuzlu su, dihidrat, sivi Freon, ve Freon buharn. Bu tir bir 6tektik
dondurma prosesinin, endustriyel sivi atiklar veya aci sular olsun, atik
bertarafi sorununa onemli bir katki saglayacagi belirtilmektedir.
Ancak, Stepakoff ve ark. tarafindan kullanilan besleme akimlar1 ve
tarif edilen Otektik dondurma yontemi sodyum kloruriin bitylik olgekh

uretiminde uygulanmaya uygun degildir.

Mevcut bulusun amaci, endustriyel olgekte gergeklestirilebilen ve
enerji tuketimi geleneksel buharlastirma tuz Uretim proseslerinden
daha disiik olan ancak yine de istenen sodyum klorur safligini

saglayabilen bir sodyum klortur tiretim prosesi saglamaktir,

Sasirtict bir sekilde, bu amacin, sodyum kloriiriin spesifik bir dtektik
dondurma  kristalizasyonu  prosesiyle  Uretilmesi  yoluyla
gergeklestirilebilecegt bulunmustur. Daha ayrintili olarak, mevcut

bulusa gore sodyum klortr tiretim prosesi asagidaki adimlar igerir:

(1) bir sodyum kloriir kaynagmin suda ¢ozillmesiyle en az 150 g/]

sodyum kloriir iceren bir tuzlu su ¢ozeltisinin hazirlanmast,

(11) elde edilen tuzlu suyun, belirtilen tuzlu suyun dolayh

sogutulmas1 yoluyla bir otektik dondurma kristalizasyonu
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adimina tabi tutulmasi ve bu sekilde buz, sodyum klorr dihidrat,

ve bir ana ¢ozeltinin olusmasinin saglanmasi, ve

(111) adim (m)'de olusan sodyum kloriir dihidratin, otektik
sicaklikta, sodyum klorur dihidrat agisindan zengin bir akim
olusacak sekilde buzdan ve opsiyonel olarak ana ¢ozeltiden

ayrilmasi, ve

(iv) sodyum klorir dihidrat ag¢isindan zengin akimm, sodyum
klorir ve bir ana ¢ozelti olusturmak iizere bir rekristalizatore

beslenmesi.

Mevcut bulusa gore prosesin enerji tuketimi geleneksel buharlastirma
proseslerine kiyasla daha dugiiktir. Enerjideki baslica azalma, buhar
birden fazla defa kullamldiginda bile kristalizasyon 1sismin
evaporasyon 1sis1 arasindaki farktan kaynaklamir. Ayrica, mevcut
proses ile, artik ham tuzlu suyun kristalizasyon adimindan Once
saflastirilmast gerekli degildir. Daha da ozellikle, sodyum kloriiriin
tuzlu sudan suyun buharlastinlmasi yoluyla uretildigi geleneksel
uretim yontemlerinde, once Mg(OH),, CaSO4xH;0, SrCO;, ve
CaCOxs gibi az ¢ozinlr kat1 atik Girtinlerin ham tuzlu sudan kristalize
edilerek ayrilmasi1 ve akabinde bertaraf edilmesi gereklidir. Bu
saflastirma 1sleminin gergeklestirilmemes: durumunda, kristalizasyon
adimmda suyun buharlastimlmasiyla uretilen sodyum klorir bir
formdaki Mg, Ca, ve Sr ile ciddi ol¢iide kontamine olacaktir. Bu
saflagtirma  islemi, bu bulusa gore proseste gereksizdir.
Saflastirilmanmug ham tuzlu suyun sodyum kloriir dihidrat Gretmek
amaciyla bir kristalizasyon adimina, ve akabinde bir rekristalizasyon

adimma tabi tutulmasmin ardindan, ayni1 tuzlu sudan, ancak belirtilen
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tuzlu su saflagtirma adimi dahil geleneksel bir buharlastirma prosesi
kullamlarak elde edilecek olan sodyum klorurim tuz saflifina kiyasla
benzer veya hatta daha yiksek saflikta sodyum kloriir elde edilir. Ek
olarak, K ve Br konsantrasyonu geleneksel tuzlu su purifikasyonu
proseslerinden etkilenmediginden, bilhassa mevcut bulusa gore proses
ile Uretilen nihai sodyum kloriir Giriintindeki K ve Br kontaminasyonu
buyiuk ol¢iide azalir. Bu nedenle, yeni prosesin avantajlari, uretilen
sodyum kloriitin daha diusik K ve Br duzeylerine sahip olmasi ve
Mg(OH),, CaSO4xH,O, SrCO;, ve CaCO; c¢amurlarinin

bosaltilmasinin énlenmesidir.

Mevcut bulusa gore proses ile, ham tuzlu suda bulunan tiim
safsizliklar magaraya geri verilebilir, ve bakim yatirimi, kimyasallarm
saflastirilmasi maliyetleri veya tuzlu su aritimi i¢in insan gucu gerekli
olmaz. Ayrica, yeni otektik dondurma kristalizasyonu prosesi diisiik
sicaklikh bir proses oldugundan, daha az korozyon beklenir ve daha

ucuz yap1 malzemeleri kullamlabilir,

Asagida proses daha ayrintili olarak agiklanacaktir. Bir 1lk adimda, bir
¢ozme duzeneginde veya yeraltindaki tuz birikiminde (magara)

sodyum kloriir kaynaginin suda ¢ozillmesiyle bir tuzlu su hazirlanir,

Bu dokiiman boyunca kullanilan sekliyle "sodyum kloriir kaynag:"
teriminin agirhkea %350'den yiksek oranda NaCl igeren tim tuz
kaynaklarim gosterdigi belirtilmistir. Tercihen, bu tir tuz agirhkca
%75'ten fazla NaCl igerir. Daha tercihen, tuz agirlikgca %85'ten fazla
NaCl igerir, diger yandan, agirlik¢a %90'dan fazla NaCl igeren tuz en
¢ok tercih edilir. Tuz solar tuz (suyun solar 1s1 kullanilarak tuzlu sudan

buharlastinlmasiyla elde edilen tuz), kaya tuzu, veya bir yeralti tuz
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birikimi olabilir. Tercihen, tuz kaynag, c¢ozelti madenciligiyle

kullamlan bir yeralt1 tuz birikimidir.

Mevcut prosesteki su i¢in, normalde geleneksel tuz kristalizasyon
proseslerinde kullanmilan herhangi bir su kaynagi, ormegin yuizeydeki su
kaynaklarmdan elde edilen su, yeralti suyu, veya igme suyu

kullanilabilir.

Mevcut bulusa gore prosesin i1lk adiminda hazirlanan tuzlu su en az
150 g/l sodyum kloriir, tercihen en az 200 g/1, daha tercihen en az 250
g/l, ve daha da tercihen en az 300 g/l sodyum kloriir igerir. En ¢ok
tercth edilen, genellikle yaklasik 310 g/l sodyum kloriir igeren
neredeyse doygun bir sodyum klorir ¢ozeltisidir. Neredeyse doygun
bir sodyum klorir ¢ozeltisi, bir doygun sodyum klorur ¢ozeltisinden,
proses sirasinda ekipman uzerinde istenmeyen kabuk baglanmasim
onlemeye ancak vyetecek miktarda suyun ilave edilmesiyle
hazirlanabilen bir sodyum kloriir ¢ozeltisini belirtmektedir. Genellikle,
bir doygun tuzlu su ¢ozeltisine agirlik¢a %0,5-1,5 oraninda su ilave

etmek yeterlidir.

Bir 1kinci adimda, bu sekilde ¢lde edilen tuzlu su, belirtilen tuzlu
suyun dolaylh sogutulmasi voluyla bir otektik dondurma
kristalizasyonu adumina tabi tutulur ve bu sekilde, buz, sodyum klorur

dihidrat, ve bir ana ¢dzelt1 olusur.

Bir "otektik karisim" veya "otektik", belirli bilesenlerin  belirh
oranlarda bulundugu bir karisim olarak tamimlanmis olup, burada,
erime noktast miimkiin oldugunca diisitkktur ve ek olarak, bu bilesenler

bu sicaklikta ¢ozeltiden eszamanl olarak kristalize olurlar. Bir otektik
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karigimin kristalizasyonunun gerceklestigi sicaklik ve bilesim "otektik
nokta" olarak adlandinhr. Bir saf sulu sodyum kloriir ¢ozeltisinin
otektik noktasi -21,12°C ve agirlik¢a %23,31 sodyum kloriirdir (Dale
W. Kaufmann, Sodium Chloride, The Production and Propertics of
Salt and Brine, Hafner Publishing Company, New York, 1968, sayfa
547). Bununla ilgili olarak ayrica sekil l'e de basvuru yapilmustir.
Tuzlu suda bulunan safsizhiklarm  bir  otektik  karisimin
kristalizasyonunun gergeklestigi sicakligi ve/veya bilesimi (bazen

otektik nokta olarak da adlandirilir) etkileyecegi belirtilmastir.

Bu tarifnamede kullanilan sekliyle "otektik dondurma kristalizasyonu"
terimi, bir tuzlu suyun, dtektik sicakliga ulasilana ve buz ve sodyum
klorir dihidrat olusana kadar bir sicakhik distirme adimina tabi
tutulmasi anlamina gelir. Bir doygun olmayan saf NaCl tuzlu sudan

baslandiginda, ¢ bilesim bolgesi ayirt edilebilir;
1. agirlik¢a %60-23,31 sodyum klorir
2. agirlikeca %23,31-26,29 sodyum kloriir

3. = agirhikea %26,29 sodyum kloriir - bir doygun sodyum klorr

cozeltisi

Doygun olmayan agirhikea %0-23,31 tuzlu suyun sogutulmasi, 0°C ile
-21,12°C arasindaki bir sicaklikta buz verir. Saf su buz formunda
sistemden uzaklastinldik¢a, kalan tuzlu su daha derisik hale gelir.
Daha fazla sofgutmak daha fazla buz ve yine daha derisik tuzlu su
verir, Nihayet, -21,12°C'de otektik noktaya ulasilir; buzun yani sira
sodyum dihidrat olusur, ve, sonunda, yeterince 1s1 g¢ekilirse tuzlu

suyun tamanu katilasir,
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Doygun olmayan agirhikca %23,31-26,29 tuzlu suyun sogutulmasi
0,10°C 1ile -21,12°C arasindaki bir sicakhikta dihidrat verir. Sistemde
saf dihidrat (tuzlu sudan daha fazla (~agirlik¢a %62) NaCl ig¢erir)
olustuk¢a, kalan tuzlu su daha az derisik hale gelir. Daha fazla
sogutmak daha fazla dihidrat verir ve, sonugta, tuzlu su daha da az
derisik hale gelir. Nihayet, -21,12°C'de yine otektik noktaya ulagilir;
sodyum kloriir dihidratim yani sira buz olusur, ve, sonunda, veterince

151 ¢ekilirse tuzlu suyun tamam katilasir.

Sodyum klorir konsantrasyonu agirlikga %26,29'a esit veya daha
vuksek olan dovgun tuzlu suyun sogutulmasi, sicaklifa bagli olarak,
0,10°C'ye ulasilana kadar once biraz susuz Na(l (normal tuz) ve biraz
daha az derisik tuzlu su verir. Bu sicaklikta, heniz kristalize olmus
anhidrat (NaCl) dihidrata doniisur. Akabinde, yukanda agirlikea
%23,31-26,29 sulu sodyum klorur ¢ozeltisinin sogutulmasi igin tarif

edilen proses gergeklesir.

Yukaridaki sicakliklarin saf tuzlu su i¢in oldugu belirtilmigtir. Tuzlu
suda safsizliklarin bulunmasi: durumunda, bu sicakliklar biraz daha

farkh olabilir.

Tuzlu suyun mevcut bulusa gore buz, sodyum kloriir dihidrat, ve bir
ana ¢ozelti elde edilene kadar sogutulmasi, dolayl sogutma yoluyla
gergeklestilir. "Sogutma” terimi, valnizca otektik sicakliga ulagilana
kadar sicakligin dustrtilmesini degil, otektik sicaklikta iken 1sinin
cekilmesmi de ifade etmektedir. "Dolaylh sogutma" terimi, bir
sogutucu maddenin (om. bir veya daha fazla sogutucu akiskan,
ornegin amonyak, butan, karbon dioksit veya Freon, veya bir etilen

glikol/su karisumi, bir kalsiyum klorlir/su karisimi, bir potasyum
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format/su karisimi, Alkil ile Substitie Edilmis Aromatikler (om.
Dowtherm J, Dow Chemical Company) gibi diger sogutucu maddeler)
tuzlu suyla dogrudan temas igerisinde olmadigr bir sogutma
vonteminin kullanildig1 anlamina gelir. Daha spesitik olarak, sogutucu
madde bir kapali devre i¢erisinde yer almaktadir, ve sogutulacak olan
tuzlu su, sogutucu maddeden kati bir duvarla (6rn. boru) fiziksel

olarak tamamen ayrilmistir,

Uretilen sodyum kloriiriin  eser miktarlardaki sogutucu madde ile
kontaminasyonu bu sekilde tamamen onlendiginden dolayli sogutma
kullanilir. Tuzlu suyun dolayl sogutmasi ya bir buharlagan nen film
ile (yani, bir sogutucu akigkan) veya sogutucu madde i¢ceren bir kapah
devre ile (yani, 1s1 degisiminde faz defisimine ugramayan bir sivi)
saglanir. Dolayli sogutma bir sogutucu madde ile saglanryorsa,
belirtilen sogutucu madde bir sogutucu akiskan kullanilarak sogutulur.
Akabinde soguklugunu kat1 bir duvar tizerinden tuzlu suya verir, ve
belirtilen sogutucu akigkan kullanilarak sogutulmak tzere yeniden

cevrime sokulur.

Dolayli sogutma kullanilirken, buz ve/veya sodyum dihidrat 1s:
degisimi yuzeylerinde birtkme yonunde kuvvetli bir egilim gosterirler.
Ek olarak, tuzlu suda mevcut olabilecek herhangi bir baska bilesen de
bu ylzeyler iizerinde kabuk baglayabilir. Bu nedenle, belirtilen
sogutma adim, tercihen, 181 degisimi yiizeylerinde buz, sodyum klorir
dihidrat ve/veya herhangi bir diger bilesenin kazan tast olusturmasim
onleyecek aracglarla techiz edilmis bir kapta gerceklestirilir. Bu
amagla, kazan tas1 olusumunu dnlemek i¢in teknikte bilinen herhangi

bir geleneksel kap kullanilabilir. Uygun bir 6rnek, bu yiizeyleri veterli
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olcude birtkintisiz tutmak amaciyla silici veya kaziyict takih bir kaptir
(yani, bir kazima sogutmali duvarh kristalizator). En tercihen,
sogutma adimi kendi kendini temizleyen akigkan yataklhh 1s1

-----

esanjorii/kristalizator  igerisinde  gerceklestirilic.  "Kendi  kendim
govde-boru tipi 151 esanjort anlamina gelir. Is1  esanjoriniin
borularinda ¢elik pargaciklardan (proses akiminda) olusan bir akiskan
yatak muhafaza edilir. Bir akiskan yatakl 181
esanjoriiniin/kristalizatorim - agik avantajlarindan  biri, bir kazima
sogutmali duvarl knistalizatore kiyasla onemli dlgiide daha az
mekanik pargaya sahip olmasi, ve dolayisiyla, kazima sogutmal
duvarl: kristalizatore gore daha ucuz olmasidir. Bilhassa buyuk olgekl
uretim i¢in, bu durum maliyetlerde Oonemli bir tasarruf anlanuna
gelmektedir. Ek olarak, bir akiskan yatakli 1s1 esanjorivkristalizatorin
calistirma givenilirligi kazima sogutmali duvarli Kkristalizatorlere
kiyasla daha yuksektir. Ayrica, geleneksel 1s1 transferi ekipmanina
kiyasla bir akigkan yatakl 1s1 esanjort ile rutin olarak elde edilen
onemli 0l¢iide daha yiksek 1s1 transferi oranlar, belirli bir is sirasida
181 transfert ekipmaninin boyutunun onemli dlgide digmesine yol
acar. Ayrica, baslatma ve kontrol de gorece kolaydir. Belirtilen
akigkan vyatakl kristalizatore duvarlar birikintisiz tutmak igin ek

geregler takili olabilir.

Sogutma adimi, tercthen en az 0,3 bar, tercihen en az 0,5 bar, ve en
tercithen en az 0,7 bar basingta gerceklestirilir. Tercihen, basing en
viuksek 7 bar'dir, ve daha tercihen en yiiksek S bar'dir. En tercihen,

proses, sadece bir sirkillasyon pompasi tarafindan uygulanan statik
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basing ve dinamik basmg ile yukseltilmis atmosferik basing altinda

gerceklestirilir.

Mevcut bulusun bir uygulamasinda, ham tuzlu suyun yaklasik 0°C'ye
bir ik sogutma adimi geleneksel yolla gergeklestirilir. Daha da
ozellikle, yaklasik 0°C'ye sogutma bir akiskan yatakhh 181
esanjori/kristalizator igerisinde gergeklestirilebilir, ancak, bu adimin
geleneksel 1s1 esanjorlt icerisinde gergeklestirilmesi daha c¢ok tercih

edilir.

Akabinde, sogutulan ham tuzlu su, bulamag¢ yogunlugunu ve/veya ana
¢ozeltinin konsantrasyon derecesini kontrol etmek amaciyla, yeniden
cevrime sokulan kristal bulamact (yani, sodyum dihidrat ve/veya buz
kristaller1) veya (11) adimindan elde edilen, tipik olarak yaklasik -
21°C'deki berrak ana ¢ozelti ile kanstirilabilir. Opsiyonel olarak
sodyum dihidrat ve/veya buz kristalleri iceren sogutulmus tuzlu su,
daha sonra, bir akiskan yatakli 1s1 esanjoruinde/kristalizatorde otektik
sicakliga, tipik olarak yaklasik -21°C'yve (agagiya bakimiz) daha da
sogutulur, bu esnada sodyum kloriir dihidrat (eger baslangigtaki ham
tuzlu su otektik karisimda bulunandan daha fazla sodyum klorir
igeriyorsa) veya buz (eger baslangigtaki ham tuzlu su otektik
karisimda bulunandan daha az sodyum kloriir igeriyorsa) kristalize
edilir. Ardindan, otektik sicaklikta, sodyum kloriir dihidrat ve buz, es
miktar1 tarafindan belirlenen bir nzda, sabit bir oranda kristalize olur.
Is1 degisimi kosullar, tercihen, sodyum kloriir dihidrat ve buz

tarafindan  Uretilen bulama¢ vogunlugu akiskan vyatakli 1s1
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esan jorinun/kristalizatorim dogru ¢alismasimi onlemeyecek sekilde

secilir.

Bir (111) adiminda, mevcut bulusa gore prosesin (i1) adimimnda olusan
sodyum klorur dihidrat, otektik sicaklikta (tipik olarak yaklasik -21°C)
olusan buzdan ve opsiyonel olarak, ana ¢ozeltiden geleneksel yollarla
ayrilir. Tipik olarak, bu sekilde, sodyum kloriir dihidrat a¢isindan
zengin bir akim olusur. Bu ayirma adinu, Otektik dondurma
kristalizasyonu adimi  sirasinda  ve/veya  otektik  dondurma
kristalizasyonu adimindan sonra gergeklesir. Sodyum  klorur
dihidrattan farkll olarak, buzun tuzlu su icerisinde vyuzdugu
belirtilmistir. Bundan dolayi, buz ve sodyum kloriir dihidrat, tercihen,
teknikte bilinen, gravite veya santrifilj kuvvetlerine dayanan herhangi
bir ayirma yontemiyle ayriir. Tipik olarak, bu tiir bir ayirma
prosesinde dihidrat agisindan zengin akim olusur, ve tercihen, ayrica
buz a¢isindan zengin bir akim da olusur. "Dihidrat a¢isindan zengin
akim" terimi, belirtilen ayirma adimina tabi tutulmadan dnce akimda
mevcut olan tim sodyum dihidratin agirlikga %50'sinden daha
fazlasini igceren bir akimi belirtmektedir. Buz agisindan zengin bir
akim, avirmadan once akimda mevcut olan tim buzun agirlik¢a

%350'sinden daha fazlasini igerir.

Olusan buz, ana ¢dzelti, ve sodyum kloriir dihidratin ayrilmasi,
tercihen, opsiyonel olarak, bir veya daha fazla santriftij veya filtre ile
kombine edilmis bir veya daha fazla siklon, bir veya daha fazla
dekanter, veya buzun yukariya yiizdugih ve sodyum kloriir dihidratin
zemine c¢oktigu bir veya daha fazla aywrma kabi kullamilarak

gergeklestirilir.
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Mevcut bulusa gore proseste olusan buz saflastinlabilir. Bu islem
herhangi bir geleneksel yolla gerceklestirilebilir, ancak tercihen,
yikama sivisi olarak karsit yonlil bir akimda su (erimis buz) kullanilan
bir yvikama kolonu ile gergeklestirilir. Akabinde buz eritilebilir.
Tercthen, bir kismi yikama kolonunda yikama sivisi olarak yeniden
cevrime sokulur. Erime adim ile uretilen sogukluk taze ham tuzlu su

ve/veya sogutucu akigkanlarin on sogutmasi i¢in kullanilabilir,

Buzun ana c¢ozeltiden ayrilmamasi, ilave bir enerji tasarrufu
secenegidir. Buzun sifirin altindaki sicakliklarda ana ¢ozelti igerisinde
eritilmesi ile, olusan sogukluk taze ham tuzlu suyu sogutmak ve/veya
sogutucu  akigkanlart  sifinn altindaki  sicakliklara/sicakliklarda

yogunlagtirmak igin kullanmilabilir.

Otektik dondurma kristalizasyonu adimi (ii)'den elde edilen, buz,
sodyum klorur dihidrat, ve ana ¢ozelti igeren karisimin ayrilmasiyla
elde edilen sodyum Kkloriir dihidrat agisindan zengin akim,
rekristalizasyon adimi (iv)'e tabi tutulmadan once saflastirilabilir.
Herhangi bir geleneksel vyolla saflastinlabilir, ancak tercihen,
rekristalizasyon adimindan ¢lde edilen ana ¢ozeltinin, karsit yonla bir
akimda yikama sivist olarak kullamldign bir yikama kolonu ile

saflastirilir.

Bir sonraki adimda, opsiyonel olarak, saflastirilmis sodyum klorir
dihidrat, sodyum kloriir ve ana ¢ozelti olusturmak i¢cin bir
rekristalizatore beslenir (mevcut proses adim (iv)). Tercihen,
rekristalizasyon kosullar, elenmemis vakum tuzu i¢in standart
pargacik boyutu dagilimi elde edilecek sekilde secilir {yam, kristaller,
yaklasik 100 pmlik bir elek tarafindan tutulacaklar1 ancak 1000 pm'lik
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bir elegi gececekler1 sekilde bir pargacik boyutu dagilimina
sahiptirler). Sodyum klorur dihidratin sodyum kloriire donusuimiine
gore smirh ajitasyon ve kuguk sicaklik farkhiliklar (0,1°C) istenen
pargacik boyutu dagilimini saglayacaktir. Rekristalizasyon, tercihen,
rekristalizasyon bodlumuniin  ¢ikisinda rekristalizasyonun tamamen
bitmis olmasini saglamak tizere piston akimda yurutuliir. Piston akinm
sert bagh bir dizi rekristalizator tarafindan da taklit edilebilir, orn.
strekli karistirmali stispansiyon, karma triin ayirma (CMSMPR)
rekristalizatorleri. Bir yikama kolonu ile bir kristalizatorim tek bir
yikama/rekristalizasyon adimimda kombine edilmesi daha ¢ok tercih
edilir. Rekristalizasyondan elde edilen tuz ana ¢ozeltiden herhangi bir
geleneksel yolla, tercthen hidrosiklonlar ve santrifijlerle ayrilir, ve
opsiyonel olarak, daha ileri isleme sokulur. Belirtildigi tizere, ana
¢ozelti daha sonra yikama kolonunda yikama sivisi olarak kismen

yeniden ¢evrime sokulabilir.

Tuzlu suyun, bir sodyum kloriir kaynagimm bir yeralt1 tuz birikiminde
(magara) su igerisinde ¢ozuinmesi yoluyla hazirlandig1 tercih edilen
uygulamada, sogutma adiminda elde edilen ana ¢dzelti ve/veya
sodyum kloriir dihidratin rekristalizasyon adimunda elde edilen ana
¢ozelti en azindan kismen 1lk adimda, yani, bir tuz kaynagmm suda
cozillmesiyle ham tuzlu suyun hazirlandigr adimda yeniden ¢evrime
sokulur. Tercihen, sogutma adiminda elde edilen ana ¢ozeltinin en az
%350's1, daha tercihen, bu ana ¢ozeltinin en az %75 ilk adimda
yeniden c¢evrime sokulur, veya sodyum Kklorir dihidratin
rekristalizasyon adiminda ¢lde edilen ana ¢ozeltinin en az %50'si,
daha tercihen, bu ana cozeltinin en az %751 i1lk adinda yeniden

cevrime sokulur, Hatta daha da tercihen, hem sogutma adiminda elde
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edilen ana ¢ozeltinin hem de sodyum kloriir dihidratin rekristalizasyon
adiminda elde edilen ana ¢ozeltinin en az %50'si, daha tercihen, en az
%751 1lk adimda yeniden ¢evrime sokulur. Hem sogutma adiminda
elde edilen ana c¢ozeltinin hem de rekristalizasyon adiminda elde
edilen ana ¢ozeltinin yeralti tuz birikiminde toplam yeniden ¢evrimi
safsizliklarin tumini cevreve desarj edilmeden kaynaklarma geri
goturuir, Tabu ki, bunun sonucunda, ham tuzlu suyun kalites1 bu tir
yeniden ¢evrimin olmadigi duruma gore onemli dlgiide daha kot
olacaktir. Ancak, sasirtict bir sekilde, sodyum klorlir dihidratin
kristalizasyonu ilave ve veterli bir saflastrma adimi iglevi
gordugimden, belirtilen ham tuzlu suyun kalitesinin yuksek kaliteli tuz
uretmek i¢in yeterli kaldigr bulunmustur. Bu durum, kalite nedeniyle,
ham tuzlu su igerisindeki safsizlik konsantrasyonlarini miimkin olan
en dusuk konsantrasyonda tutmak amaciyla ana ¢ozeltilerin ham tuzlu
su Uretim magaralarina yeniden cevriminden miimkiin oldugunca

kaginildig mevcut buharlastirma proseslerine tezat olusturmaktadir.

Dogal bir kaynaktan hazirlanan ham sulu  sodyum klorlr
cozeltilerindeki kirlilikler nerederse her zaman sulfat iyonlaridir,
Sulfat iyonlarmin varhigr odtektik dondurma kristalizasyonu adin
tizerinde veya rekristalizasyon tizerinde olumsuz bir etki dogurabilir.
Bu nedenle, bir sodyum klorur kaynagmm suda c¢ozilmesiyle
hazirlanan tuzlu suda sulfat ivonlanmin agirhkca %0,08'den daha fazla
olmasi1 durumunda, ¢ok yitksek siilfat konsantrasyonuna sahip sodyum
klorurun tretilmesini onlemek i¢in onlemler alinir. Daha da ozellikle,
siilfat ivonlar1 i¢eren bir tuzlu su sogutulurken, sonunda, bundan boyle
Glauber tuzu olarak da adlandirilacak olan kat1 Na,SO,4-10H,0 olusur.

Glauber tuzunun ¢ozunurligi, azalan sicaklikla birlikte hizla duser.
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Sonug olarak, otektikte, Glauber tuzu, tipki sodyum kloriir dihidrat
gibi c¢ozeltiden kristalize olarak uzaklagir. Bu nedenle, NaCl
konsantrasyonunun en az 150 g/l oldugu, bir sodyum klorir
kaynaginin suda ¢oziilmesiyle hazirlanan tuzlu suda suillfat iyonlarimin
agirlikca %0,08'den daha fazla olmasi durumunda, belirtilen tuzlu su,
tercthen, otektik dondurma kristalizasyonu adimindan once 0 ile -
15°C arasmdaki bir sicaklhiga sogutulur. Bu sogutma adimi Glauber
tuzu, biraz buz veya biraz sodyum kloriir dihidrat, ve bir ana ¢ozelti
olusumuna yol agacaktir. Bu islemlerle ¢goken Glauber tuzu ve diger
katilar, tercihen, tuzlu sudan filtrasyon gibi bir geleneksel bir kati/sivi
ayirma adimiyla, veya, daha tercihen, bir hidrosiklon kullanilarak
ayrilirlar. Akabinde, elde edilen tuzlu suy, belirtilen tuzlu suyun
dolayli sogutulmasi yoluyla bir 6tektik dondurma kristalizasyonu
adimina tabi tutulur, ve bu sekilde buz, sodyum kloriir dihidrat, ve bir
ana c¢ozeltinin olusmasinin saglanir, ve sodyum kloriir dihidrat
yukarida tarif edilen sekilde sodyum kloriir ve bir ana ¢odzelti
olusturmak tzere bir rekristalizatore beslenir. Bu ilave proses adimu,
(1) adiminda hazirlanan tuzlu sudaki sulfat i1yonlarimn agirlikga
%0,82'den fazla olmas1 durumunda daha da tercih edilir, ve mevecut
prosesin (i} adiminda hazirlanan tuzlu sudaki stlfat iyonlarinin

agirhikga %1,2'den fazla olmasi durumunda en ¢ok tercih edilir.

Mevcut bulusa gore proses asagidaki drnekler ile daha ayrintih sekilde

agiklanmaktadir.
Ormek 1

Bir karistirmali ceketli cam kap igerisinde, agirlikga %25'lik bir NaCl

cozeltisinden (yam, litrede 300 g NaCl iceren, ve farmasotik saflikta
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demineralize su igerisinde ortam sicakliginda ¢ozulere hazirlanan bir
NaCl c¢ozeltisi) yaklasik 1800 g -20°C've sogutuldu. Cozelti bir
sogutucu (Syltherm 800, yani, dimetil polisiloksan) ile cam kabin
ceketi boyunca dolayl olarak sogutuldu. Sogutma sirasinda sodyum
klorur dihidrat kristalize oldu. Bu sckilde olusan kristal bulamaci,
biraz daha sogutularak bir sat sulu sodyum klorr ¢ozeltismin otektik
sicakhiginm (-21,3°C) biraz altinda yer alan -21,8°C've getirildi.
Akabinde, buz kristalize olmaya basladi ve sicaklik hizla otektik
sicakliga yukseldi. Bu sabit sicaklikta, 1s1 ekstrakte edildi ve hem buz
hem de sodyum kloriir dihidrat olustu.

15 dakikanmin ardindan, kanigtirma elemam kapatildi. Otektik noktada
bir ayirma adim gergeklestirildi. Yergcekimi dolayisiyla proses
bulamaci ii¢ faza ayrildi: kabin zemininde sodyum kloriir dihidrat ve

doygun tuzlu suda yiizen buz.

Avym deneyde, karnistirma elemanimin kapatilmasindan once, proses
bulamacindan homojen bir numune, asagida tarif edilen sekilde
yukarida belirtilen 0i¢ faza ayrildi. Numune bir laboratuvar santrifiijo
(tip; Hermle Z300) (filtrat desarj olmayan tiipler) kullamilarak,
yaklagik 10 saniye stireyle 2700 rpm'de santrifij islemine tabi tutuldu.
Bu operasyon sodyum dihidrat ve buz kristallerinin hizli ve net sekilde

ayrilmastyla sonuglandi.
Ornek 2

Ham tuzlu sudan yeni sodyum klorir Gretim prosesiyle lretilen
sodyum klortriim safligin1 hesaplamak tizere, sodyum klorir dihidrat

olusumu i¢in (adim ii) ve sodyum kloriir olusumu i¢in (adim iv) ham
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tuzlu suda (kaynagi: Hengelo, Hollanda) bulunan safsizliklarin
dagilim oranlarnn tayin edildi. Ham tuzlu suda bulunan kalsiyum,
magnezyum, stronsiyum, ve bromir miktarlar1 Tablo 1'de

gosterilmektedir.

Sodyum klorur dihidrat olusumu (adim 1i1) i¢in safsizliklarin dagilhim
oranlan asagidaki prosediire gore tayin edildi. Ham tuzlu su dolu bir
kavanoz bir dondurucuda -21°C sicakliga sogutuldu. Olusan sodyum
kloriir dihidrat kristalleri, -21°C sicaklikta filtrasyon ile ana ¢ozeltiden
ayrildi.  Akabinde, sodyum klorur dihidrat kristallern 0°C'de
demineralize su ile bol bol yikandi. Yikama suyu ana ¢ozeltiden ayn
olarak toplandi. Son olarak, sodyum kloriir dihidrat kristallerinin bir
kismi demineralize su igerisinde ¢ozuldd. Kitle dengesini kontrol
etmek ve dagilim oranlarmi hesaplamak amaciyla, ilgili fazlarin

kiitlesi ve bilesimi dogru olarak tayin edildi.

Ca, Mg, Sr, ve Br dagilim oranlar1 bu prosedire gore tayin edildi
(birim: bilesen (mg) x sodyum klorlir dihidrat kristali kg basina /
bilesen (mg) x ana ¢bzelti kg't bagma). Ca, Mg ve Sr Indiiktif Eslenik
Plazma (ICP) ile tayin edilirken, Br Iyon Kromatografisi ile (IC) tayin
edildi.

Tablo 1
Bilesen | Ham Tuzlu | Ana Cbzelti Kristal Dagilim
Su (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) orani (-)
Ca 1.254 1.330 41,7 0,031
Mg 394 42,0 1,40 0,033
Sr 16,3 17,1 (0,56 0,033
Br 16,0 15,6 5,35 0,343
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Sodyum kloriir olusumu (adim 1v) i¢in safsizliklarin dagilim oranlar
asagidaki prosediure gore tayin edildi. Su, ham tuzlu sudan, 1,3
biyiikluguindeki bir konsantrasyon faktoriine ulasilana kadar 30°C'de
ve dusuk basing altinda buharlastirildi. Olusan sodyum klorir
kristallenn ortam sicakliginda filtrasyon yoluyla ana ¢ozeltiden ayrildu.
Sodyum kloriir kristalleri, kristallerin ¢ozinmesini 6nlemek amaciyla
doygun, ultra saf bir sodyum klorur ¢ozeltisi ile (yani, demineralize su
igerisinde ¢ozilmils farmasotik saflikta sodyum klortir) bol bol
yikandi. Bu ¢o0zelti ana ¢ozeltiden ayr1 olarak toplandi. Kiitle
dengesini kontrol etmek ve dagilim oranlarini hesaplamak amaciyla,

ilgili fazlarin kiitlesi ve bilesimi dogru olarak tayin edildi.

Bu prosedire gore ICP ile asagidaki dagilim oranlarn tayin edildi
(birim: bilesen (mg) x sodyum kloruir kristali kg' basina / bilesen (mg)

x ana ¢ozelti kg't basina).

Tablo 2
Bilesen Ham Tuzlu | Ana Cozelti Kristal Dagilim
Su (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) orani (-)
Ca 1.149 1.555 18,0 0,0116
Mg 61,2 80,2 0,60 0,0075
Sr 16,3 21,3 0,25 0,0117

Bu dagilim oranlari, ham tuzlu suyun saflastirma isleminin gereksiz
oldugunu gostermektedir. Saflastirilmamis ham tuzlu suyun sodyum
kloriir dihidrat iretmek i¢in bir kristalizasyon adimina, ve ardindan bir
rekristalizasyon adimina tabi tutulmasinin ardindan, yiiksek saflikta

sodyum kloriir elde edilir.
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SEKILLERDEKI YAZILARIN ANLAMLARI

SEKIL 1

A = Sodyum klorir-su sistemi (0l¢eksiz)
B = Doygun Olmayan Tuzlu Su

C = Tuz ve Doygun Tuzlu Su

D = Sicaklik (°C)

E = Dihidrat i¢in ¢ozuintirlik egrisi
F = Buz i¢in donma noktas1 egrisi
G = Dihidrat ve Doygun Tuzlu Su
H = Tuz ve Dihidrat

[ = Dihidrat ve Otektik

I'=Buz ve Tuzlu Su

K = Buz ve Otektik

L = Bilesim
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