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Kok fabrikalarinda komiiriin karbonizasyonu ile yan
irin olarak olusan amonyak miktari genellikle bir ton ko-
mir i¢cin 2270-2724 g arasindadir. Diisik temperatiirde uygu-

lanan karbonizasyonda bu miktar olduk¢a azdir.

Kok firin gazlarindan amonyagin geri kazanildign
uc éna proses vardir. Semidirekt ve direkt proseslerde
‘amonyak, amonyum siilfat olarak geri kazanilir. indirekt
-proseste ise amonyak, seyreltik amonyak ¢ozeltisi halin-
de ayrilarak ya amonyum siilfat ya da konsantre cozeltiye

dontistirtlir.

Bu calismada havagazi fabrikasi atik suyu incelen-
mis ve elde edilen sonuclar atiklardan yararlanmak icin

baz1 metotlarin kullanilmasinda dederlendirilmistir.

Analizi yapilan numuneler fabrikanin dekantasyon
havuzunun giris ve ¢i1kis noktalarindan alinarak, amonyak,
siyaniir, siilfir, fenol, nitrat ve kloriir konsantrasyonla-
rinin dedisimi .incelenmistir. Yikama ve sodutma sulari
dekantasyon hévuzyna gonderilip sistemde kapali bir devre
halinde devrettirildiginden Olciilen dederierde pek sapma
gorilmemistir. Elde edilen deney sonug¢lari fabrika atik
suyunun amonyum silfat Uretimi i¢in uygun konsantrasyonda

amonyak icerdigini gostermektedir.



SUMMARY

: The yield of ammania produced by carbonizing coal
in by product coke plants usually ranges between 2270 and
2724 g per ton of coal. Little or no ammonia is produced
in Tow-temperature carbonization.

There are the three priqcipa] processes by which
ammonia has been recovered from cake-oven gas. In the se-
midirect and the direct process, the ammonia is recovered
as ammonium sulfate, in the indirect, as a dilute ammonia
liquor from which the ammonia is stripped and converted
eitﬁér to ammonium sulfate or to a concentrated liquor.

In this work, the waste-water from "Producer Gas
Coke Plant" have been examined and the fesu]ts obtained
have been evaluated in order to use some methods for
utilization of the residues.

The samples taken from the entrance and exit
points of the decantation pool of the plant have been
analyzed chemically and the change 1n.concentrations of
ammonia, cyanide, sulfide, phenol, nitrate and chloride
has been investigated. Since washing and cooling water
sent to the decantation pool, is circulated in a closed
system, there is not much deviation with time in the
concéntration valves obtained. '

The resuits_of this work show that the concentration
of ammenia fn the waste-water, disposed from the plant is

high enaqugh to produce ammanium sulfate.



I. Giris

Komiirden kimyasal maddeler elde edilmesi genellik-
le kOmiriin bozunmalir destilasyonu ile olmus ve daha c¢ok
aromatikler iretilmistir. Komiirin kimyasal ddniisiimiinde
elde olunan gelismeler, ekonomik olmak kosulu ile daha
pek ¢ok kimyasal maddenin elde olunmasina olanék sagla-

mistar.,

Komiir, havasiz bir ortamda 1sitilarak bozundurul-
dugu (termal proliz) veya destillendigi zaman, c¢esitli
kati, sivi ve gaz liriinlere doniistiiriiliir. Her bir driintn.
yapisi1 ve miktary komirin-tirine ve pirolizin yap11d1§1
temperatiire baglidir. Uygulamalarda ¢ogunlukla kok firi-
ninin temperatiru 900 OC'1n iizerinde tutulur, fakat bu
s1caklik 510 ila 985 °c ara51nda da tutulabilir. Genel o-
larak baslica iiriin koktur. Fabrika, 4550C dan 705 °C'a
kadar sicaklikta ¢alistiriliyor ise prosese diisiik tempera-
tir karbonizasyonu, 900 OC'in iizerinde bir sicaklik uygu-
lanirsa yiiksek temperatiir karbonizasyonu adi verilir (1).
Diusiik tehperatUr.karbonizasyonunda gaz halindeki lriinle-
rin miktar: az ve sivi Uriinlerin miktaf1 olduk¢a fazladir.
Buna karsin, yiiksek temperatir karbonizasyonunda gaz uriin-

lerin miktari: sivi lrinlerin miktarindan fazladir.Katran



o

irtinin miktars o1dukca azdir.Sivy lrinler su, katran ve
ham hafif yag, gaz iriinler ise hidrojen, metan, etﬁ]en,
karbon monoksid, karbon dioksid, kiikiirtlii hidrojen, amon-
yak ve azottur. Kok disindaki tim iiriinlere beraberce "ko-

mir kimyasal maddeleri, denir (1).

Komiir karbonizasyonu veya bozunmali destilasyonu,
piroliz prosesinin veya kimyasal doniisimiin gercekten dik-

kat ceken bir ornegidir (1) (Sekil-1).

Komir destilasyonunda en onde gelen amac¢, celik
endistrisi i¢in kok komiri saglanmasidir. Komir katrani
ve amonyak ¢ozeltisini kapsamina alan sivi iriinler, ko-
mir destilasyonunun katir iirini olan kok komiiri kadar faz-

la dedgildir.

Kok fabrikalarinda komiriin karbonizasyonuyla yan‘
irtiin olarak olusan amonyak miktari, 2270-2724 g/1 ton ko-
mir arasinda degisir. Diisik temperatiirde uygulanan karbo-

nizasyonda bu miktar oldukg¢a azdir (2).

Kok firin gazlarindan amonyadin geri kazanildiga

i¢ ana proses vardair.

a) Semidirekt proses
b) Indirekt proses

c) Direkt proses

Bu calismadaki ama¢ Havagazi-Kok farbiraki atikla-

rinin incelenerek, dederlendirilme yollarinin arastiril-
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masidir. Bu nedenle IETT Kurbagalidere Havagazi Fabrikasn
arastirma bolgesi olaras secilmis ve bu fabrikadan alinan
proses suyu Orneklerinin analizleri yapilmistir. Elde e-
dilen dederler fabrika proses suyundaki amonyak konsant-
rasyonunun amonyum silfat lretimi i¢in uygun konsantras-

yonda oldugunu gostermistir.

Son yi1llarda cevre kirlenmesini Onemli bir sorun
olarak ele alan gelismis ililkeler, bu konuda genis Olciide
arastirmalara baslamislardir.Fabrikalardan atmosfere ka-
risan baca gazlari ile sivi ve kati artik maddelerden ya-
rarlanma olanaklary arastirilirken dte yandan bunlarin
aritilip zararsiz hale getirilmelerinden sonra c¢evreye
verilmelerine ca11s11maktad1r.' Bu konuda yapilan cesit-
11 arast1rmalér endistri artik éular1ndan_tar1mda verim-

11 bir sekilde yarar]anw]abi]ecegini gostermistir (3).

Havagazi-Kok fabrikalarinin yikama ve so§utma sula-
rindaki- amonyak da amonyum siilfat lretimi icin degerlen-
dirildiginde tarimsal ve kimyasal kullanimlarla iilke eko-

nomisine katkida bulunulacaktir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. tyon Secici Elektrodlar

Iyon secici elektrodlarin rutin analizlerdeki uy-
gulamasi son on yi1l11 kapsar. Orion (USA), Beckman (USA)
ve Rodelis (Hungary) gibi bilinen firmalara ait elektrod-
lar1ﬁ yanisira arastirmacilarin kendilerinin hazirladik-
lar1 ISE'lari kullandiklari siklikla goriilmektedir. Uzel-
Tikle gaza duyarli enzim ve diger yeni elektrodlarin bu-
Tunmasiyla bu teknigin formasatik ve biyokimyasal analiz-

lerde de uygulanmasi -biiyik yararlar saglamistar.

Son‘yUzy11da cesitli bilim dallarinda kullanilma-
ya baslayan bu tiir elektrodlarin tarihcesine bakacak olur-
sak i1k kez Nernst'in ve Blanck'in elektrolidlerin tasin-
ma olaylariyla ilgili ca11§ma1ar1, iyon secici elektrod-
lar alanina geciste Onemli bir'baslang1c olmustur. Mem -
branlarin elektrokimyasal incelenmesi Oswald tarafindan
baslatiImistir. 20. yilizyi1lin basinda kati (solid) mem-
branlar iizerinde yapilan calismalar sirasinda ilk iyon
secici elektrodlar kesfedilmistir. Bu elektrod hidrojen
iyonuna gore secici olan cam elekfrdd'dur. Gozenekli mem-
branlarin, membran gerilim teorisi Tearell, Mayer ve
Sievers tarafindan gelistirilmistir. Nikolskii ve Tolmac-

have ise cam elektrod hakkindaki calismasinda iyon dedi-
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simi kavramini ortaya koymustur. Sivi (1ikid) membranla-
“rin i1k kez, Sollner ve Shean tarafindan kullanildiklari

goriimistir.

Frant ve Ross bir tek kristal iceren elektrodla-
ri gelistirmelerinin yanisira Ross, iki dederli katyonlar
icin se¢ici anyonik tip iyon dedgisimi (ion-exchange) ya-
pabilen bir sivi1 membran gelistirmistir. 1964 yilinda
Moore ve Pressman ile Stefenac ve Simon'un sivi membran
iceren diger bir ka elektrod ilzerinde incelemeler yap-
tiklaryr goriilir. tyon secici elektrodlardan sadece anor-
ganik-analiz1erde degil, ayrica biyokimyasal analizlerde

ve son zamanlarda ila¢ analizlerinde yararlanilmaktadir.

Bu tiir elektrodlarin ge]igtiri]mesﬁnde pH O0lciil-
mesinde kullanilan cam elektrod model olarak alinmistir.
Cam elektrodun gerilimi nasil hidfojendyonu aktivitesi
ile oranti11 olarak dedisiyorsa, yine ayni sekilde bir
katyon ve bir anyonun aktivitesine gore gerilimi'degisen
-e]ektrqd]ar yapilmistir. Bunlar esas olarak membran elekt-
-rodlar oldugundan, iyon secici membran elektrodlar olarak

adlandirilar.

fyon secici elektrodlarin calisma bicimi membrén
geriliminin saptanmas1né dayanir. Membran, suda cdzinme- :
yen inert veya en fazla temas ettigi cbze]tiye gore kis-
men ¢ozinebilen n6trai, kompleks gruplarin veya elekt-
ronlarin tasinmasiny sadlar. Elektrokimyasal bakimdan

membranlar su gruplara ayrmalar (4).
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1- Por6z membranlari: Elektrolitleri ayiran boy-

le bir membran tabakasindan hem anyonlar hem katyonlar

gecebilir.

2- Semi-permeabl membranlari: Boyle bir membran

muayyen ¢captaki anyon ve katyonlarin difiizyonuna elveris-
1idir. Membran kesitinde bu difilizyondan dolayir bir geri-

1im meydana gelir.

3- Perm-selektif membranlar: Membran tabakasn 1?

yonize gruplu sabit bir matriks (yatak) ihtiva eder ve
ancak -ters iyonlar bu membran tabakasindan gecebilir.
Perm-selektif bir membran iyonlar arasinda bir secme
yapmaz. Perm-selektiflik, membrandaki sabit iyonize grup-
larla, ¢ozeltideki ters yiikli iyonlarin oranina baglidir.
Buradaki gerilim farkina, iyon dedisimi ile difiizyon olay-

lari sebep olur.

4- tyon-spesifik membranlar: Bunlar perm-selektif

membranlarin 6zel bir cesididir.sadece muavven ivonlar

dedistirme ©zellidgine sahiptirler.

Sekil 2 de de gosterildigi gibi membran elektro-
kimyasal hiicrenin bir k1sh1d1r. Boyle bir membran iyon
aktivite]efi farklr olan iki elektrolid cdzeltisini bir-
birinden ayirir. Boylece membraﬁ1n iki yizinde olusan ge-
rilim (potansiyel) farki bir potansiyometre ile Qlculedi-

1ir.



1. Membran
2. Potansiyometre
3. ¢ .referans elekt-
rod _
4. D1s referans elekt-
rod
5. Urnek cozeltisi
6. ¢ dolgu cozeltisi
Sokit: “F
Referans Cozelti ) Membran C(CGzelti ; Referans
elektrod (.) (2) elektrod
(1) . (2)
il b il ELE T sl -
Elektrod Membran Elektrod
gerilimi A gerili- gerilimi

mi

fyon secici elektrodlar iyon aktivitesi Glciilme-
sinde ve ayrica bazi potansiyometrik titrasyonlarda endi-
kator elektrod olarak kullanilar. tyon aktivitesi tayi-
nihde O6lcim dederlerinden sonuca bir dlci egrisi yardim
ile gecilir. tyor aktivitelerinin logaritmalary (- loga)
ile gerilim (mV) arasinda cizilen edrinin edimi hesapla-
narak iyon-aktivitesi ve dq]ay1siyle konsantrasyonu bulu-

nabilir.

fyon secici elektrodlarin potansiyometrik titras-
yonlarda endikatdor elektrod olarak kullamilisy, klasik

potansiyometrik titrasyondakinin aynidir.
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2.1.1. Siniflandirilmalariy (5)

fyon se¢ici elektrodlar membrani1 olusturan madde-
lTerin (elektroaktif maddeler) fiziksel durumlarina gore
siniflandirilirlar. Bunlar, katy, sivi, gaza duyarli ve

enzim elektrodlar olmak iizere dért gruptur.
1- Katr (Solid) membran elektrodlar:

Bu tir elektrodlarin icerdikleri membranlar homo-
jen yada heterojen olabilir. Membranlarin homojen veya
helerojen olusu membranin elektrolitik fonksiyonunu etki-
lemez, fki membran arasindaki fark sadece bilesim bakimin-
dandir. Homojen membranli elektrod yalniz aktif maddeyi
i¢cerir. Boylece membranlari hazirlamak i¢in suda ¢Oziinme-
yen tek (mono) kristal veya suda az c¢oOziinen kristalin mad-
deleri kullanilir. En cok bilinen]eri; kursun, bakir ve

gimiisiin seleniirleri, siilfiirleri yada halojeniirleridir.

Heterojen membran iceren elektrodun aktif madde-
si tasiyici bir madde i¢inde elektrik iletkenligi sagla-
yacak sekilde dagitiImistir. Burada aktif madde parafin_
kollodyum, PVC, silikon kaugudu, polistiren gibi bir tasi-
yi1ci1 ig¢inde dagitilir. Cam, heterojen membranlarin dzel
bir seklidir. Burada aktif gruﬁ cam icinde dagirtilmis si-
likat iskeletidir. Bu iskelet hidronyum iyonlar: icin i-

yon dedistirici rolini oynar.

Kat1 membran iyon secici elektrodlarin gerilimi

Nernst denklemi ile hesaplanir.
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. RT (3)¢
E=Eg +5— 1In
4% (a5 )q
Bu esitlikte E: elektrod gerilimi

Ep: standart elektrod gerilimi
Zi: i iyonunun degderi

(ai) : ¢cozeltideki iyonun aktivite-
Si

(ai)m: membrandaki iyonun aktivite-
Si

R: gaz sabiti
F: Faraday sabiti

T: Mutlak sicaklik derecesidir.

2- S1v1 membran elektrodlara

Bu tiir membranlar su ile karasmayan organik bir
coziiciide ¢oziinmiis ve elektrik yiiki olan veya yiksek 1i-
gand gruplarini iceren elektroaktif maddelerden hazirla-

»nir. Bu nedenle bu tiir elektrodlar;

a) Cozinmis iyon dedistirici esasli,

b) Notral tasiyici esasli sivi membranlar olmak
uzere iki gruba ayrilabilir ve incelenebilir. Elektrik
ylikli ligandlar ile il1gili calismalar Eisenman ve arka-
daslari1 tarafindan yapilmistir. E1éktrik yukli tasiyica
esasli siva membranlara iliskin pekg¢ok afast1rmaya rast-

lanmaktadir.

Sivi membran elektrodlar ¢odunlukla, elektroaktif

bir maddenin suyla karismayan bir organik sividaki ¢ozel-
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tisine, seliiloz, PVC, asetil seliiloz gibi biitiin iyonla-
ri gecirebilen uygun gdozenekli bir maddeye emdirilerek
hazirlanir. Bir sivi membran elektrodun se¢iciligi basli-
ca sulu cozeltiden membranin icine ge¢en iyonla, iyon
asosiyasyonu veya diger komleks bilesikleri olusturan or-
ganik belirteclerin Gzelliklerine baglidir. Ayrica orga-

nik ¢oziicinin etkisini unutmamak gerekir.

3- Gaza duyarli (Gaz-sensing) elektrodlar

ihd\ko-‘ﬁ" a e rand
Elekdrod 4 g - A
.
| [
| /Plas‘l'ik Top
-
= o] Lol
l'q q&zel#;
/
W Y

¥
N ‘\ Céa.’ah'rru:w g
iceren dis géaelh

Sekil-3
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Sekil 3 de sistematik diyagrami goriilen gaza du-
‘yarli elektrod, silindirik, plastik bir tiip icine yerles-
tirilmis referans.elektrod, membran elektrod ve elektro-
1it ¢ozeltisinden meydana gelmistir. ince, dedistirile-
bilir, gaz gecirgen membran tiipiin dibine yerlestirilerek
elektrod ¢ozeltisinin Ornek ¢Gzeltiden ayrilmasi saglanir.
Membran hidrofobik bir plastikten yapilir .ve ince gdzenek-
ler ihtiva eder. Urnek cozeltide ¢oziinmiis gaz membrandan
gecerken i¢ doldurma cozeltisindeki bir iyonun seviyesin-
de dedisiklige neden olur. Bu dedisiklik bir i¢ iyona=-du-

yarli element taraf1ndan kaydedilir.
4- Enzim elektrodlar

: Bu elektrodlarin esasi1 maddenin enzimatik reaksi-
yonlarda e]ektrokimyasé] yonden etkin olan baska bir mad-
deye.danSmesine dayanir. Bu tiir elektrodlarlia miktar ta-
yinleri yapilar bazi1 ila¢c maddelerine Ornekler sefalospo-

rinler, nistatin, penisilin ve aminocasidler.

2.1.2. Urnek Konsantrasyonlarinin Dedisik Metod-

larla Hesaplanmasi(6)

a) Standart ilave yontemi: Bu yOntemde elektrod

sisteminin potansiyeli, belli hacimdeki Ornede bir mik-
tar standart ilavesinden Once ve sonra Olciulerek kaydedi-
lir. tlaveden dnce dlciilen potansiye]‘E], ilaveden sonra

olcilen E2 ve f de drnedin aktivite katsayisidir.
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E =EO+Slogf 4

1 ornek

L #p: €
= orn std
: EZ-E0+Slogf[ < ]

Ci +0C
bE=E,-E;=S log [ ornek standart]

; (1+pycbrnek
pC -
C.. = standart S Standart hacmi
ornek” Ak "~ Ornek hacmi
(1+p)1075-1
S= 2,303xRT
2 nF

b) Urnek ilave ydntemi: Standart c¢cdzeltinin volta-

Ja (E]) ve standart ile Ornek c¢cozelti vo]taj1_(E2) kayde-

dilir (8).

E1=Eo+S]°g Cstandart

Cstandart+c'c5rnek]

P
EZ:EO+S]09[ 1+p

pC 2 +C..
. ' tandart “Ornek

AEwE aE =S]og[ standar ]
2 1 (T+p) standart

Ag
Cbrnekzcstandart[(]+p) o 'pl

c) Standart c¢cikarma yontemi: Elektrod ¢ifti Orne-

ge ‘daldirailar ve voltaj (E]) kaydedilir. Urnekle reaksiyo-
na giren bir standart ¢ozelti ilave edilir ve voltaj kayde-
dilir (EZ)

pC

c standart

ornek” AE
]-(]+p)]0—§
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d) Urnek c¢ikarma yontemi: Elektrod ¢ifti standart

cozeltiye daldirilar ve voltaj (Ei) kaydedilir. Urnegin
bir kismi komleks veya c¢okelti olusturmak lizere standart
cozeltiye ilave edilir ve voltaj kaydedilir (EZ)'

AE

c 1-(1+p) 10 °S

6rnek'cstandart

2.1.3. tyon Secici Elektrodlarin Uygulama Alan-

lari

fyon secici elektrodlar besin kontroliinde, dogal
ve atik su analizlerinde, biyokimyada (idrar, kan, tik-
rik vb. maddé1erin analizinde), organik maddelerdeki yan
grup]arlﬁ tayininde, sinai iiriinlerin analizinde kullanil-

maktadir.:

Iydn sec¢ici elektrodlarin herhangi bir iyonun ak-
“tivitesini diger iyonlar yanida kimyasal bir ayirma ame-
liyesine tabi tutmadan dogrudan dogruya tayinini mimkiin
kilmasi, bunlarin analitik kimyada -.genis bir tatbik saha-
s1 bulmasina yol acm1st1r. Bu maksatla formasotik analiz-
lerde daha ziyade anyon selektif elektrodlar kullanilmak-

tadyr.

Erzurum ve yoresindeki i¢me sularininsertlik du-
rumlaf1n1 belirlemek, sertlik tayininde kullanilabilen e-
konomik ve cabuk bir yontem olan iki dederli iybn secici
elektrodun tanitimini saglamak Ve bu yontemle klasik bir
yontem olarak bilinen EDTA titrimetrik yontemini karsilas-

tirmak amaciyla bir calisma yapilmistir (7). Calisma
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sonunda iki analiz yonteminin birbirinin yerine kuliani-
labilecedi saptanmistir. 0 halde yontemler arasi farkli-
11§1n onemli oImadi1§1r dikkate alinarak kimyasal madde ve
zaman tasarrufu sadlayan, titrasyonda kisisel renk ayiri-
mindan ileri gelen hatalari ortadan kaldiran, oldukc¢a du-
yarlil ve genis aralikla okuma yapabilen iyon secici elekt-
rodun kullanilmasinin daha uygun olacadr sonucuna variimis-

s

2.2. Deneysel Kisim
2.2.1. Amonyak Tayini
a) Amonyak elektrod'u kullanarak ©olcim (8)

Amonyak elektrodu sulu c62e1ti1erde ¢oziinmis olan
ambnya§1n kesin ©lc¢iminde ekonomiklik, basitlik ve kolay-
11k saglar. Renk, bulaniklik gibi faktorler ©lcimi etki-

lemez.
Olgiim i¢in gerekli cihazlar:

Orion model 407-A spesifik iyon olcer
Amonyak elektrod: Model: 95-10
Yeterli sayida beher

Manyetik karistirica

Cozeltiler
10 M ﬁaOH 400g NaOH (Merck)/,
1000ppm'1ik standart: 0,382g NH4C1 (Merck)/100m1
Destilesu: Biitin cdzeltiler destile su ile ha-

zirlanmalidir.
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1- 1000 ppm'l1k standart saf su ile seyreltilerek

100 ppm ve 10 ppm'lik ¢6zeltiler hazirlanir.

2- Elektrod 10 ppm'1ik standarda batirilir ve 1 ml
10 M NaOH ilave edilir. Cihazin fonksiyon diiemesi x durumu-
na getirilir. Kalibrasyon diigmesi kullanilarak gdsterge

1'e ayarlanir. lslem sirasinda karistirma gerekmektedir.

3- Elektrod calkalanip 100 ppm’'11k standarda ba-
tiri1lir ve 1 ml. 20M NaOH ¢6zeltisi ilave edilir. Siczklik

ayar diigmesi kullanilarak ibre 10'z ayarlanir.

4- Elektrod calkalanir ve Grnede batirilir. Urne-
ge 1 ml 10M NaOH cozeltisi ilave edilir. 1slem sirasinda

tekrar karistirma gereklidir. Urnedin konsantrasyonu
C= Okunan dederx10'dan ppm. N olarak bulunur.

Ulciimler esnasinda ornek ve standartlar aynmi tem-

peratiirde o]ma11d1r.
b) Kjedahl ydntemi (9)

Sularda azot nitrat, nitrit, amonyak azotu wve or-
ganik azot seklinde bulunur. Analitik acidam orgamik we
amonyak azotu birlikte tayin edilirler. Bu yOmteme Kizczml

yontemi denir.

Yintem seciminde interferemslier ve komsamtrasyom
gtz Onine alimir. Genelde temiz sularda, iyl kalitedeks

atik sularda buluman disik miktardaki amomyak direkt ola~
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rak tayin edilebilir. Yiksek konsantrasyon i¢in on destil-
leme gereklidir. 1ki kalorimetrik (fenat ve Nesslerizasyon)
ile bir titrasyon yontemi mevcuttur. Nesslerizasyon yonte-
mi kullanilacaksa, destile edilen amonyak bporik asit ¢Gzel-

tisinde toplanmalidir.

Yontemde kullanilan cihazlar:
pH metre

Kijedahl seti
Gerekli Cozeltiler:

Borat tampon ¢dzeltisi: (88ml O,IN NaOH (Merck)+9,5g

Na23407 10H,0 (Merck) )

6N NaOH: 240g NaOH (Merck)

Nétralizasyon reaktifleri: 1IN HZSO4 (Merck)
IN NaOH (Merck)

Absorbent: 20g H3BO3 (Merck)/]

Klor giderme reaktifi: N/70Na_2,503 veya Na25203
lmg/] klor i¢in 1 ml kullanilar.

Amonyaksi1z su:-lyon dedistirici veya destilasyon
ile hazirlanir. Destilasyon yonteminde destile su 0,1 ml
H2504 ile muamele edilerek destillenir. (Urnedimizdeki
amonyak miktary ¢ok fazla oldudundan buna gerek duyulmamis,
mimkiin oldugunca taze destile su kullanimiyla yetinilmis-

tir}.
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Stok amonyak cozeltisi: 3,819g NH4C1 (Merck)/]

1m]=1mgN=1,22mgNH3 icerir.

Standart amonyak ¢0zeltisi: 10m]l stok ¢0zelti saf su ile
litreye tamamlanir.

Im1=10ugN=12,2ugNH, icerir.

3

Nessler reaktifi: 100g Hg I, (Merck)+70g KI (Merck) bir
miktar saf suda ¢ozilir. 160g NaOH (Merck) 500ml1 de ¢Gzii-

lip i1k karisima ilave edilerek litreye tamamlanir.

ISLEM:

a) Cihazin hazirlanmasi: 500m1 destile su+20 ml
borat tamponu ilave edilip 6N NaOH ile pH=9,5'a ayarlanar.
(pH metre kullanarak). Birka¢ kaynama tasi ilave edilip

karisim amonyak vermeyinceye kadar destillenir.

b) Urnek hazirlanmasi: 500 ml Grnek klor giderme
reaktifi ilave edildikten sonra gerekirse seyreltik asit

veya baz ‘kullanilarak pH=7'ye ayarlanir. (pH metre ile)

c) Destilasyon: Destilasyon hizi 3-10 ml/dak ol-
malidir. En azindan 300m1 destilat 50ml1 borik asit ig¢inde
toplandiktan sonra isleme son verilir. Daha sonra 500 ml

ye seyreltilen destilat notrallestirilir.

d) Spektrofotometrik Olciim: Alkalinitesi arttiril-
mis 500m1 11k destilattan 50 m1'1ik hacimler alinir ve 2ml

Nessler reaktifi ilave edilerek 425 nm de absorbanslar
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okunur. Daha dnce hazirlanmis olan amonyak standartlari
kullanilarak ¢izilen kalibrasyon edrisinden faydalanilarak

konsantrasyon hesaplanir.

Amonyagdin Nessler reaktifi ile verdigi reaksiyon

soyledir (10)

NH4C1+K0H———>NH3+KC1+H20

B ot 2
NH,+2[HgI4]“+30H —>[0Hg,NH,] I+71-+2H,0

2.2.2. Siyaniir (CN) Tayini (11)

Siyanir iyon elektrod siyaniirin dogru cabuk ve ba-

%1t 61cUmUnde»kolay11k saglar.
Olcimde kullanilan cihazlar

Siyaniir elektrod: Model: 94-06

Orion model 407-A spesifik iyon Olcer

Referans e]ekfrod: Orion model 90-01 Single-
Junction referans elektrod

Magnetik karistirica

Gerekli c¢ozeltiler
ISA (iyonik kuvvet ayarlayici): lyonik kuvve-
ti sabit tutmak ve pH'1 ayarlamak i¢in 10 M NaOH hazirla-
‘nir. Plastik bir sisede depolanarak her 100ml Grnek veya

standart icin 1 ml ilave edilir.
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Standart ¢dzeltiler: 1000 ppm lik siyaniir standar-
d1 hazirlamak i¢cin etivde kurutulmus 2,50g, KCN (Merck)

10 m1. ISA ilave edilerek saf suyla litreye tamamlanir.

OLCOM:
1- 1000 ppm'l1k standartdan faydalanarak 1 ve 10
ppm lik standartlar hazirlanir. Standartlarin her 100 ml'-

Si icin 1 ml ISA dlave edilmelidir.

2- Fonksiyon diigmesi x durumuna getirilir. Elekt-
rodlar 1 ppm'lik standarda yerlestirilir.Kalibrasyon diig-
mesi kullanilarak ibre 1'e ayarlanir. lslemler sirasinda

karistirma gereklidir.

3- Elektrodlar yikanir, kurutulur ve 10 ppm'l1k
standarda yerlestirilir. Temperatir ayar diudgmesi kullanila-

rak ibre 10'a ayarlanir.

4- 250 m1'11k bir behere 100 m1 ©rnek konur ve 1

m¥ -ESA 51 avezedidin.

5- Elektrodlar yikanir, kurulanir ve Ornede yerles-
tirilir. Ulcim esnasinda karistirma gereklidir. Sonuc ppm

olarak okunur.
2.2.3. Siilfir Tayini

Stilfir konsantrasyonunu tayin etmek icin bilinen

yontemler sunlardir (9).

1) Metilen mavisi yontemi (spektrofotometrik)
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2) Titrimetrik (iyodometrik) metot

3) Elektrod yontemi

tyodometrik metot ve metilen mavisi yontemi dodal
sular i¢in daha uygundur. Endistriyel atik sular i¢in en

uygun yontem elektrod yontemidir.
Yontemde kullanilan cihazlar

Orion model 407-A iyon Olger

Referans elektrod: 90-02 Double Junation refe-
rans elektrod

Magnetik karistirica

Stilflir elektrod: Model 94-16

Gerekli c¢ozeltiler
Kaynatilarak havasi giderilmis deiyonize su
SAOB II (Siilfir antioksidan tamponu): Desti-
lenmis havasi giderilmis 600m]l saf su=200m1 10M NaOH ¢ozel-
tist, 35:g sskorbik asit ve 67 g Na2 EDTA saf su-ile’ Y 1t'-
ye tamamlanir. Taze SAOB-II nin rengi a¢ik sari1 renkten

sari-kahverengi'ye dogdru degisir.

Silfir standard: 8g NaZSQHZO (Merck)+500'm1 SAOB-II havasn

giderilmis saf su ile litreye tamamlanir.

0,1 M Kursun asetat: 37,933g Pb (CH3COO)23H20(Merck) saf
su ile litreye tamamlanir. Sulfir standard1n1'ayar1amak

jcin kullanilar.
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Olcim esnasinda dikkat edilecek noktalar

a) Standart ve Ornekler ayni temperatiirde olmali-
dir. :

b) Ul¢im sirasinda karistirma sarttir. lyi bir so-
nu¢ almak i¢in girdaba sebep olmiyacak bir hizda karistiril-
malidir.

c) Olglimler arasinda elektrodlar yikanmali, ve ku-
rulanmalidar.

d) SU]fUr ornekleri a11n1rken-daima 1:1 oraninda .

SAOB-II ile seyreltilmelidir.
OLCUM (12):

1- 1000 ppm 1ik standart'dan faydalanilarak 1 ve
10 ppm'1ik standartlar hazirlanir.50C ml standart icin 25

ml SAOB-II ve 25 ml saf su ilave.edilir.

2- Elektrodlar 1 ppm'lik standard'a yerlestirilir.
Fonksiyon diigmesi x  durumuna getirilir. Kalibrésyon kont-
rol digmesi ile ibre 1'e ayarlanir. islem sirasinda karis-

tirma gereklidir.

3- Elektrodlar yikanir, kurulanir ve 10 ppm'l1k
standart icine yerlestirilir. Hafifce karistirilir. Tempe-

ratir ayar diigmesi ile ibre 10'a ayarlanir.

4- Ayr1 bir.-behere 50 ml drnek ve 50 ml SAOB-I1I

konur.
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5- Elektrodlar yikanir, kurulanir ve Ornede bati1-

rilir. Yavasca karistirilir ve sonuc¢c ppm olarak okunur.

Blitin Ornek ve standartlara ilave edilen SAOB-II
silfir konsantrasyonunun sabit kalmasini saglar. SAOB-II
de bulunan askorbik asit ise silfiiriin yiikseltgenmesini on-

ler.
2.2.4. Fenol Tayini (9)

Atik sularin fenol iceridi bircok metot ile sap-
tanabilir. Bu metotlarin en Onemlileri asadidaki sekilde

sinyfliandarilabilir.

1- Kloroform ekstraksiyon metodu

2- Direkt spektrofotometrik metod

3- Halojenlenmis fenoller i¢in 4 aminoantipirin
metodu

4- Gaz- sivi kromatografisi metodu

Bu calisma i¢cin yukaridaki metodlardan direkt

spektrofotometrik metod denenmistir.

Direkt spektrofotometrik metod'da destillenen
fenol, potasyum ferri siyaniir ile antipirin rengi olustur-
mak tizere 4-amino antipirin ile reaksiyon verir. QOlusan
~ boyar madde spektrofofometrik olarak Olciulir. Reaksiyon
sirasinda bir oksidasyon maddesi gereklidir. Bu metotda kul-
lanilan oksidasyon maddesi potasyum ferri siyanir'dir. Re-
aksiyon sonucu olusan boyar madde kirmizi renktedir. Olusan

reaksiyon asagidaki sekilde gdsterilebilir (13)
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fé”s
L.
7 N :
H4C-N=C-NH, a OH
4-A.A.P. Fenol pH=9,8-10,2
fs”s
N
7

Antipirin boyar maddesi

Destilasyon ic¢in gereken cihaz Graham Kondenseri'dir (Se-

kil 4).

Reaktifler:

4-A. AP 2g/100 ml [Fluka AG-CH

9470 BUCHS]
K3[Fe(CN)6] : 8g/100m1 (Merck)

# NH4CI‘ : 50¢/1 1t (Merck)
CuSO4-5H20 : 100g/1t (Merck)
_ (149) H3P04 : 10m1 =.85 Tik
- - H;PO, (Merck) saf su ile 100 ml'-

ye seyreltilir.

Sekil-4
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Bulanik destilatlar icin O0zel reaktifler

IN H2504

NaCl

(Merck)

CH3C13 veya etileter

2,5N NaOH (Merck): 100g/1t

Destilasyon islemi i¢in izlenen adimlar soyle siralanabi-

5y

. I) 500 m1 6rnek alinip bir behere konur. Metilo-
ranj ve pH metre kullanilarak (1+9) H3P04 ilavesi ile pH=4
den az olacak sekilde ayarlanir. 5 ml bakirsilfat ¢cozelti-
si ilave edilir ve destilasyon cihazina konur. Urnedi ko-
rumak i¢in Onceden H3PO4 ve CuSO4 ilave edilmisse bu ilave-

ler tekrarlanmaz.

IT) 450 ml1 kadar destilat alindidindz destilasyona
ara verilir. 50 ml kadar saf su ilave edilir ve toplam des-

tilat 500ml olana kadar destilasyona devam edilir.

I1II) Urnedin bir defa destilasyonu yeterlidir. Buna
ragmen destilat bulaniksa H3P04 ve 5 ml CuSO4 ilavesi tek-
rarlanarak ornek bir kez daha destilenir. lkinci destilat-

ta bulaniksa IV.adim uygulanir.

IV) 500 m1 ornek alinir. Dort damla retil oranj in-
dikatori ve asitlendirmek i¢in yeterince 1IN F2504 ilave e-
dilir. Sistem bir ayirma hunisine alinir ve 150g NaCl ilave

edilir. Unce 40m1 sonra 25'er ml CHC]3 kullanilarak 5 kez
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calkalanir. Kloroform fazi ikinci bir ayirma hunisine ali-

narak 2,5N NaOH'den once 4 ml ve daha sonra 3'er ml kulla-
narak calkalanir. Bu faz alinarak su banyosunda kloroformu
tamamen uzaklastirilir ve 500 ml'ye saf su ile seyreltile-

rek destilenir.

Not: Kloroform yerine dietileter kullanilabilir.
Eter kullanildiéinda NaCl ilavesi gerekmemektedir. Calis-

malarimizda eter tercih edilmistir.
Spektrofotometrik Ulgiim (9)

100 ml destilenmis kisim veya 100m]l ye seyreltil-
mis uygun bir kisim 250 m1'1ik bir béhere konur. 100 ml
destile su ile hazirlanmis sahit ¢ozelti ve 0,1, 0,2, 0,3,

0,4 ve 0,5 mg fenol iceren standarf]ar hazirlanair.

Ornek, sahit ve standartlar asadidaki gibi isleme

sokulur:

a) 2ml NH,C1 cozeltisi ilave edilir.
b) Amonyak cozeltisi ile pH=10:0,2 ayarlanir (pH
metre ile)

c) 2ml 4 aminoantipirin ¢dzeltisi ilave edilir.

d) 2ml K3Fe(CN)6 cozeltisi ilave edilir.

3) lyice kar1st1r1]1r

£-15 dakika beklenildikten sonra spektrofotomet-
fe tiplerine aktarilan ornek ve standarlarin absorbanslari

510 nm de okunur. Spektrometrenin si1fir ayari sahit cozel-

ti kullanilarak yapiimalidir.Standartlarin konsantrasyon-
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lar1 ile absorbanslari arasinda ¢izilen kalibrasyon egri-

sinden faydalanilarak ornek konsantrasyonu bulunur.
2.2.5. Nitrat Tayini

Dogal ve atik sulardaki nitrat miktarini tayin

metotlarinin baslicalariy sunlardir (9).

a) Ultraviyole spektrofotometrik metot
b) Nitrat elektrod metodu
c) Kadmiyum rediiksiyon metodu

d) Burusin metodu (Spektrofotometrik)

Atik sular ic¢in uygulanabilecek en iyi ydntem e-
lektrod yontemidir. Diger yontemler dogdal su kayraklari

ve icecek sulara uygulanabilir.

Ol¢imde kullanilan cihazlar
Nitrat elektrod: Model, 93-07
Orion. model 407-A spesifik iyon Glcer
Referans elektrod: Orion model 90-02 Double-
Junction referans elektrodu

Manyetik karistirica
Gerekli cozeltiler

Standart cozelti: 1000 ppm'lik nitrat standar-
d1 hazirlamak i¢in 1,6308g KN03(Merck) alinarak 10ml1 1M-

FBBO3ilave edilir ve saf su ile litreye tamamlanir.
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ISA (iyonik kuvvet ayarlayici): 2M (NH4)2504
(Merck) 264,30g/1t

Referans elektrod dis doldurma cozeltisi: 2ml ISA

cozeltisi saf su ile 100m1 ye tamamlanir.

Koruyucu ¢ozelti 1M H3BO3 6,2 ¢ H3BO3(Merck) kay-
nar suda ¢ozilerek hazirlanir. Biyolojik bozunmayi Gnlemek
icin biitin standart ve ¢Gzeltilerin her 100ml'sine 1ml ko-

ruyucu ¢ozelti eklenir.

Interferensleri gidermek ic¢in asadidaki islemler

yapilir.

I) Karbonat ve bikarbonatlar asitlendirilerek gi-
derilir. ‘

II) Klorat, perklorat, iyadiir, siyaniir, bromir, nit-
rit, bikarbonat, karbonat, kloriir, primer, sekonder ve ter-
siyer fosfat, floriir interferensleri Ag2(504) ilavesiyle
"giderilir. | 5

IIT) Bircok organik anyonlar ISA icerisine 1M A]z

(S04)5 ilave edilerek giderilir.
OLCOM (14)

I) 1000 ppm 1ik standartdan faydalanilarak 100
ppm ile 10 ppm 1ik iki standart hazirlanir. Her 100 ml i¢in

2m1l ISA ilave edilir.
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IT) Elektrodlar 10ppm'lik standart icine yerlesti-
rilir. Fonksiyon diigmesi x durumuna getirilir. Kalibras-
yon digmesi ku]]an{larak ibre 1'e ayarlanir. tslem sira-

sinda karistirma gereklidir.

III) Elektrodlar yikanip kurutulur. 100 ppm'lik
standart igine yerlestirilir. Temperatiir ayar diigmesi ile

ibre 10'a ayarlanir,

IV) 50-100m1 ©rnek 150m1'1ik bir behere konur. 100ml

ornek icin 2ml1 ISA ilave edilir.

V) Elektrodlar yikanip kurutulur ve Ornede yerles-
tirilir. Olc¢iim sirasinda karistirma gereklidir. Ibre sta-

bil hale gelin.ce ©rnedin konsantrasyonu
C=okunan degerx10 dan ppm olarak bulunur.
2.2.6. Kloriir Tayini (15)

Kloriir iyon elektrod kloriiriin dodru cabuk ve ba-

sit olc¢imini saglar.
Ulcimde kullanilan cihazlar

Orion model 407-A spesifik iyonm dlcger
Referans elektrqd: Orion model 20-02 daudle-
Junction referans elektroq

Manyetik kcr\st\r\é\

Klorir Elektrod model: 94-17
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Gerekli c¢cozeltiler
Destile su: Biitiin standart ve cdzeltileri ha-
zirlamak ic¢in

ISA (iyonik kuvvet ayarlayici) 5M NaNO,(Merck)

3
42 ,59/100 m1l.
Standart ¢ozelti (1000 ppm'lik) 1,65g NaCl

(merck)/1t

ULEOM:

1- 1000 ppm'lik standart ¢ozeltinin saf su ile
seyreltilmesiyle 100 ppm ve 10 ppm'1ik standartlar hazirla-

nir. Her. 100 ml standart icin 2ml1 ISA ilave edilri.

2- Fonksiyon diigmesi x c¢evrilir. Elektrodlar 10
ppm standart icine yerlestirilir. Kalibrasyon kontrol cug-
mesi ile ibre 10'a ayarlanir. Islem sirasinda karistirma

gereklidir.

3- Elektrodlar yikanir, kurutulur ve 100 ppm'lik
standart i¢ine yerlestirilir. Temperatiir ayar diigmesi ile

ibre 10'a ayarlanir.

4- 50-100 ml ornek 250 ml1'lik bir behere konur.

Her 100 ml ©rnek i¢in 2 ml ISA ilave edilir.

5- Elektrodlar yikanir, kurularir ve Ornege baz1i-
rilir. Ulcim sirasinda karistirma gereklidir ibre ‘stabi]

kaldiginda ©rnedin konsantrasyonu

C=okunan dederxl10'dan ppm olarak bulunur.
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2.3. Amonyak ve Amonyum Tuzlara

Kok fabrikalarinda komiirin karbonizasyonuyla yan
irin olarak olusan amonyak miktar12270-2724 g/1 ton komir
arasinda degisir. Disik temperatirde gerceklestirilen kar-
bonizasyonda elde edilen amonyak miktariolduk¢a azdir. A-
monyak miktarina koklasma temperatirinin etkisi sekil 5 de

gosterilmistir.
2.3.1. Amonyak Geri Kazanma Prosesleri (2)

Kok firin gazlarindan amonyadin geri kazanildig»

i¢ ana proses vardir

a) Semidirekt proses
b) Indirekt proses

c) Direkt proses

Semidirekt ve direkt proseste amonyak ambnyum siil-
fat olarak geri kazanilir. Indirekt proseste ise amonyak
seyrcltik amonyak cozeltisi halinde ayrilir. Ve amonyum
siilfat veya konsantre ¢ozeltiye doniistirilir. Bu prosesler-
den semidirekt proses Amerika'da c¢ok Oonemlidir. Kok fabri-
kalarinda iretilen amonyadgin % 85'i semiﬁirekt proses ile
amonyum siilfat olarak geri kazanilir. Direkt prosés Amerika'-

da kullaniImdaz ve Avrupa'da da terkedilmistir.

2 311, Semidivekt Stiltat-Prosesy

Semidirekt proses'de uygun dizaynli bir cihaz

kullanilarak, amonyak gazdan seyreltik siilfat asidinin direk
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temasiyla yikanarak, amonyum siilfat olarak ayrilir. Cihaz
bir 1si1tici,satlratdr, asit separatorii ve asit, ana cozel-

ti, suilfatin tutulmasy i¢in gerekli kisimlari icerir.

1531161

Gaz ilk sodutucudan ayrilirken su buhariile doyu-
rulur. Aspirator icinden gec¢tiginde gazin temperatdri 5-
15 °C artar. Fakat sebnem noktasi1 gozle goriilebilecek ka-
dar artmaz. Isiticida gaz indirekt buhar vasitasiyla 50-
60 °cC ye 1sitilir. Isiticr i¢cinden gazin gec¢tidi celik tip-
ler ve onlarin etrafinda dolasan buhardan meydana gelen bir
sistemdir. Isiticinin fonksiyonu gazin nem miktarina etki
etmeksizin temperatorini arttirmaktir. Is1tma-satUrat6rde-
ki ana ¢ozeltinin hacminin belli seviyede tutulmasinda fay-
dalidir. Fakat asiri 1si1tma amonyum silfat kristallerinin

azalmasina neden olur.

SATURATUOR

Saturator kalin kursun tabaka ile kaplanmis ce-
1ik ve dokme demir tabakadan meydana gelmistir. Bazi sa-
turatorlerde kursun tabaka aéide dayanikly tuglalarla kap-
lanmistir. Yeni dizaynlarda ise uyguh paslanmaz celik kul-

lTaniimistar.

Gaz biiyliik bir distribilitor berusundan gece;ek sa- -
turatdre alinir. Ayrricir borular (Cracker pipes) eski di-
zaynlarda tamamiyle saturatoriin ¢cevresinde donen ve ters

U seklinde bir kesite sahiptir. Borunun alt kismi aciktir.
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Fakat, gaz borunun altina yakin k1s1ﬁlar1nda dikey olarak
aci]m1$ say1s1z deliklerden banyoya bosaltilir. Kappers
Company'nin bir saturatdor dizayni sekil 6 da gésterilmis-

2

Saturator kismen amonyum silfat'a doyurulmus sulu
cbze1ti.ve % 4-8 1ik H2504 ilavesiyle doldurulur. Buna sa-
turator ¢O0zeltisi veya ana ¢0zelti adi verilir. Eski satu-
rator dizaynlarinda ¢ozelti seviyesi ayirici borunun delik-
lerinin 5,08-7,62 cm iizerindedir. Delikler gelen gaz1 c¢ok

sayida kii¢cik parcalara bolerler. Amonyak siilfat asidiyle

asagidaki esitlige gore reaksiyona girer (2).

S04—> (NH,), SO

2NH3+H2 a

4

Reaksiyon ilerlerken amonyum siilfat kiicik kristal-
ler olusturarak devamli olarak c¢oker. Kristaller saturator
dibinde bulunan bir yada iki adet ters koni‘seklindeki bol-
melerde toplanir ve camur halinde hava enjektorleri veya
pompa vasitasiyle uzaklastirilir. Sekil 6 de gosterilen sa-
turatdor pervaneli bir karistirici icerir. Karistirici kris-
talleri siispansiyon halinde tutar ve kristallerin boyutla-

rinin banyodan uzaklasmadan ©Once biiyimesini engeller.

Saturatdrden gelen gaz sispansiyon ha]inde kiicik
miktarda damlaciklar tasir. Bu damlaciklarin kalmasina
iziﬁ verilirse, gelen gazla temas halinde olan cesitliboru
ve diger cihazlar korozyona ugrayabilir. Tanecikler satu-
ratoriin arkasina konan biliyiik, kursun kapli bir asid sapara-

torinde ayrilir (Sekil 7).
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Isitici, saturator ve asit separatb}u genellikle
bir inite olustururlar. Saturatdrler ginde 424800 m° ga-
zin tutulabilmesi icin gereken kapasitede insa edilirler.
Bliyik bir saturator takriben 7570,6 1 ana ¢0zelti ihtiva
eder. Fabrikada bir yedek saturatdor Oncesinden hazirla-

nilir. Boylece dider saturatdrler peryodik olarak temiz-

Fenalar.
SOLFATIN TASINMASI

Saturatorin dibindeﬁ devamli alinan kristal camu-
ru bir kurutma masag1na bosaltilir. Burada kristaller
¢oker ve bir set ilizerinden ¢ozeltinin biiylik bir kism
banyonun i¢ine geri gonderilir. Setin etrafindaki levha
herhangi bir katranli maddenin donmesini engeller. Cozelti

yiizeyinde biriken, katran tabakasi zaman zaman alinmalidir.

Durultma masasinda yeterli miktarda kristal top-
lTand1d1 zaman kanal kapagdi ac¢ilir ve masadaki madde sant-
rifiij kurutucusuna bosaltilir. Bir kurutucu kursun astar-
11, dokme demir kaplama,takriben 10,16 cm ¢capinda delik-
1i silindirik sepetden meydana gelmistir (Sekil 8). Ba-
kir, bakir-nikel alasimi veya korozyona dayalil dider ﬁe-
tallerden yapilir. Sepet dikey eksende motor Veya buhar
makinasiyla yiksek hizda d6ndUrU]ﬁr. Cozelti satrifiij et-
‘ kigi ile deliklerden gecirilir ve saturatdre geri gonde-
rilir. Delikli duvarda olusan kristal tabaka su ile yika-
nir. Bazen yikama i¢in bir miktar saf amonyak cozeltisi

de kui]an1]1r. Bu serbest asidi siilfat halinde notralize
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etmeye yarar. Sepetin donmesi tabaka kuruyuncaya kadar
devam eder. Sonra otomatik tuz kesici ile kesilir ve dipte
acilan bir torba veya bir kayis lizerine bosaltilir ve de-

polanmak izere gonderilir.

Is emniyeti i¢in dedisik tiplerde devamli sant-
rifiijler gelistirilmis ve bir¢ok fabrikada kesikli diple-

rin yerini almistir.
" SATURATURLERDEK! ASiD KONSANTRASYONU

Banyodaki serbest asit konsantrasyonu gazdan ge-
Ten amonyagin tutulabilmesi ic¢cin yeterli ylikseklikte ol-
malidir. Diger taraftan daha yiiksek asit konsantrasyonun-
da silfat kristallerinin ortalama biiyliklikleri azalir.
Pratikte saturatdrdeki-bényoda serbest asit konsantrasyo-
nunun %5 olmasi1 bu iki geredi de saglar. Uygun konsantras-
yon devamli konsantre ésit ilavesiyle saglanir.Takriben

iretilen siilfatin 454 g'na 454 g asit disinilir. (2).

Asid ilavesi ihmal edilirse banyonUn alkali olma
ihtimali vardir. Bu nedenle asit konsantrasyonunda kii¢ciik
bir tolerans birakilmalidir. Alkali banyodan ana cﬁze]t;-
den gelen kiiclik miktardaki demir tuzlari ile gazdan gelen
HCN nin ve amenyagin reaksiyonundan olusan ferrosiyaniir

komplexleri nedeniyle kirli mavi veya yesil renkli genel-

likle "mavi tuz, denen siilfat olusur.

Banyo saturatdorde biriken tuzun ¢ozilmesi ic¢in

periyodik olarak temizlenir. Temizlenme genellikle ban-
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yonun asit konsantrasyonu % 10-15'e yiikselinceye kadar

su veya hem su-hem asid ilavesiyle tatbik edilir.
SATURATORDEKI BANYO SEVIYESH

Saturatordeki banyo seviyesi kontrol edilmelidir.
Saturatore,
a) Asid ile
b) Santrifiiz kurutucusundaki tuz yikanirken
c) Dis ylizeylerin calkalanmasi ve temizlenmesi
icin

d) Genel temizlik ic¢in

su ilave edildiginden esit hacimde suyun sistemden eva-

porasyon ile uzaklastirilmasi gerekir.

Gazdaki amonyak ve banyodaki siilfat asidi reaksi-
yonu ekzotermiktir. Olusan amonyum silfatin 454 g'1 ic¢in
201600 cal'lik bir 1s1 ac¢idga ¢ikar. Bu 1sinin biiylik bir

kismindan banyodaki suyun evaparasyonu i¢in faydalanilir.

Banyo seviyesi azaldidinda saturatdore su ilave
edilir. Amonyadin orantil1 olarak uzaklasmasini saglamak
zorunlu oldugundan banyo seviyesinin yiksek olmamasi gere-
kir. Yiksek seviyelerde saturatdrden gecen gaz basinc
dzalmasn faz]ad1r ve aspiratorler tarafindan sarfedilen

giic daha biyiktir.



wd ]
SOLFATIN OZELLIKLERI VE DEPOLANISI,

Kimyasal olarak saf amonyum siilfat % 25,76 amon-
yak ihtiva eder. Ticari amonyum siilfat ise % 25, -% 25,7
oraninda amonyak ihtiva eder. Eskiden siilfatin kalitesi-
ne daha az dikkat edilirdi, fakat kok endiistrisi yan lire-
timindeki gelismeler ve sentetik amonyak endiistrisindeki
ge]ishe]er Urinin kalitesi ve hamojenligi acisindan biiyiik
ilerlemelerle sonuclanmistir. Amonyum silfat beyaz renkli
ve akic1 olmalir nem, serbest asit ve katran gibi maddeleri

disik olmaladir.

Depoda kaliplasmayan akici bir tuz, ¢iftciler, suni
gibre ilireticileri, kokfirin operatorleri icin Onemlidir.
Amonyum silfat ka11p1asmaya yoneldiginde isletme ve yiikle-
me masraflari hem kok hemde suni giibre fabrikalarinda ar-

tar.

Amonyum siilfat ¢cok fazla nem ihtiva ettidinde ka-
1a1plasacaktir. Uygun kurutulmus ama yapisinda c¢ok fazla
serbest silfirik asit ihtiva eden tuz da nemli havada ka-

liplasacaktir.

Amonyum siilfat % 0,15 nem icerene kadar devamla
donen silindirik kurutucy]arda kurutulur. Kurutma hava
akimiyla saglanir. Amonyum silfatin kaliplasmasini oOnlemek

icin bir miktar al¢ir tasyr ilave edilir.

Amonyum siilfatin bilesiminde serbest asit sadece

kaliplasmaya neden oldudu i¢in dedil, ayn1 zamanda celik
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yapiylr ve diger malzemeleri asindirdidr ic¢in de istenmez.
Asit amonyak damitma cihazindan gelen buharlarin konden-
se edilmesiyle liretilen amonyak ¢o6zeltisinin bir kismi i-
le notralize edilir. Cozelti ya santrifiizdeki siilfata,

ya da depolamaya gonderilen yola ilave edilir.Santrifiiz-
de kullani1di1§1 zaman bakir veya pirin¢ kisimlar asinabi-
lir. Amonyak ayni1 zamanda pridin silfattan gelen pridin-
le yer dedistirir. Ayrilan piridinin kokusu genellikle a-
monyak ¢ozeltisi ile notralize edilmis olan silfatin etra-
finda farkedilir. Amonyum siilfatin son durumdaki asitligi

% 0-0,3 arasinda dedisir.

Amonyum silfat kristallerinin sekli ve boyutu kul-
lTanim yerlerine gore onemlidir. Kristallerin boyutlara

iki-metotla .arttwalabilir.

1) Toz halindeki kristaller doymus ana ¢ozeltiy-
le biiyliylinceye kadar temasta birakilar.
2)'Banyoya biiyik kristaller olusmasini saglayan

bilesikler ilave edilir.

Daha biyiik kristaller banyoya tahta, pektin, veya
ire gibi organik bilesiklerin kiicik miktarlarda ilavesiy-
le Ureti]ir. Banyoda diisiik dederlerde demir, mangan ve
"kobalt bu]unmas1_krista] boyutlarinin biiyiimesini kolaylas-
tirir. Diger taraftan demir (111), krom ve aliminyumun
zararla o]dugu saptanﬁ1s ve kristal biiyilikliklerinin bu bi-
]esiklerin.saturatbr ¢ozeltisinden uzaklastirilmasiyla

arttigr gozlenmistir.
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KONTROLLO KRISTAL BOYUKLUOGO SAGLAYAN SATURATOR

Ana cbze]?i banyosundan gazin ge¢tigi klasik sis-
tem yerine, Willputte Coke Oven Division, Allied Chemical
ve Dye Corparation (A.$) tarafindan gelistirilen bu sis-
temde saturator yerine gaz yikayicisi kullanilir. % 5 o-
raninda serbest siilfirik asit ihtiva eden konsantre amon-
yum silfat ¢ozeltisi yukariya pompalanir ve geriye donis
esnasinda gazdaki amonyak absorblanir. Gaz tutucusundan
alinan cozelti ©ozel bir tip evaparator olan kristalizasyon
tankina akar. Bu bolim icinde azami 76,2mmHg basincinin
muhafaza edi1d1§1 buharlastirma ilinitesinden meydana gel-

mistir. Prosesin akim semasy sekil 9 da gdosterilmistir.

Gaz futucusundan gelen ¢0zelti kristalizasyon tan-
k1naa ana ¢ozelti ile karistirilir ve karisim buharlastir-
ma»uﬁitesine pompalanir. Buharlastiricida suyun bir kism
yiksek vakumda ¢O0zelti ve amonyum siilfatin kristalizasyon
1s1s1 ile buhar]asf1r111r. Amonyum siilfat kristalleri o-
lTustugunda azalan ¢Ozelti kristalizasyon tankina tasinir.
Doymus ¢ozelti ve kristaller yataktan gecerken kristé]]er
biiyir ve ¢0zelti gaz tutucusundan gelen cozelti ile bir-

likte buharlastiriciya geri gonderilir.

Yatagin dibine gidildikce derece derece kristal-
lenme oldudundan icteki krista)]er daha biiyiiktir ve bu
kristaller devamli bir camur tankina pompalanir. Tankdan
alinan camur yikanmak ve kurulanmak iizere devamli bir
santrifij veya filtreye pompalanir. Ana ¢ozelti santri-

fij ve filtre yikama sulari, kristalizasyon tankina
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bosaltilir. Uygun miktarda asit ve su asitligi ve ana ¢0O-
zelti hacmini muhafaza etmek i¢in i]ave edilir ve c¢ozelti

devamlr olarak gaz tutucuya pompalanir.

Ginde 50 ton siilfat lretimi i¢in 3,2 m ¢apinda
ve 11 m yiiksekliginde bir gaz tutucusu gereklidir. Kris-
talizor ve kristallerle temas eden tiim cihazlar kaucukla

kaplidir.

Kristal bquklugu kontrol edilebilir. Kristal bi-
yiklugi kristalizasyon tankindaki sirkiilasyona ve c¢ozel-
tide tasinan kristal miktarina baglidir. Farkliy biyilklik-
_1erdek{ kristallerin tipik elek analiz sonuclary tablo 1

de gosterilmistir. (2).

Kristal Bliyiik1igi Kiicik % Orta % Biiyik % Cok B. %

10 mesh iizerinde 0,38 T e 12,8

-10 +20 mesh I8t 245 59,0 76,9
-20 +40 " 72,45 64,70 26,8 10,6
-40 +60 " 11,32 10,80 5,2 0,5
-60 +80 " 2,23 1,65 0,3 0
-80 +100 " 0,65 0,27 0 0
-100 " 0,15 0,08° 0 0

Tablo-1
o Direk% Stilfat Prosesi

Bugiin kullaniimayan direkt siilfat prosesinde kok

firinlarindan gelen gaz ¢ozelti ile dedil firin sebekesi
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icindeki katranin resirkiilasyonu ile sogutulur. Gazin
temperatiiri yodusma noktasina kadar sodutulmadigindan
amonyagdin tamami gazda kalir.Katranin biiyik bir miktara
ise gazdan kondense edilerek ayr111r. Kismen sodutulmus
sicak gaz bir saturatore pompalanir ve semidirekt proﬁes-
teki gibi amonyadin siilfirik asit ile reaksiyonu sonucun-

da amonyum siilfat lretilir.

Prosesin onemli zorluklari arasinda katranin sa-
tiratorlerde ¢okmesi amonyum silfati1 kirletmesi ve siulfi-
rik asitle temas1 nedeniyle katran kalitesinin azalmasn

sayilabilir.
2.3.1.3. Siilfat Oretiminde Diger Metotlar

Siilfat asidi yerine siilfat tuzlari kullanimiyla
amonyum siilfat liretimi i¢in ¢calismalar yapilmistir. Mese-
la kalsiyum siilfatin sudaki sispansiyonu kok firin gaza
ile temasa getirilmis ve amonyum siilfat lretilmistir.

Uretim denklemi asagidaki gibidir . (2).
2NH3+CO2 (gazdaki)+H20+CaSO4——>(NH4)2 SO4+CaC03

Slispansiyon sistemden periyodik olarak uzaklasti-
rilir, cdken ka]siyum'karbonat filtrasyon ile ayrilar ve-
berrak ¢ozelti siilfat kristalleri liretimi i¢in evapore

edilir. Reaksiyon yavastir ve pek uygulama alani yoktur.
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25 3.1.8,  Ihdirekt Proses

Indirekt proseste amonyak sonradan destilenen
seyreltik bir ¢ozelti halinde tutulur.Destilasyondan el-
de edilen gaz halindeki amonyak konsantre ¢ozelti veya
amonyum silfata donistirilir. Destillenen ¢Gzelti yikama
cozeltisi ve ilk sogutucudan gelen kondensatla amonyak
tutucusundan gelen ¢Gzeltinin karisimidir.Yan iliretim icin
gerekli cihazlar zayif ¢ozeltideki amonyak konsantrasyo-
nunun mimkin oldugu kadar artmasi i¢in dizayn edilir. Bu
destillenmesi gereken zayi1f ¢ozelti hacmini arttirir ve

destilasyon fiatini dusiurir.

Yikama ¢6zeltisi sabit amonyum tuzlarini ve genel-
1ikle amonyum klorir ile serbest amonyagin bir kismini ih-
tiVa'eder. Serbest amonyadin ¢odunu ilk sogutuculardan ge-
len kondensat ihtiva eder. Gazdan amonyadin uzaklastiril-
mas1 aspiratdrden sonra yerlestirilen amonyak tutucusunda

tamamlanir.

Bir -amonyak tutucusu 4-5 bolmeye ayrilmis bir ce-
1ik kisimdan meydana gelmistir. Her bolme 3,572-6,696 m
uzunlugunda tahta parmak11k1ar1a bolinmistiir. Parmaklikla-
rin araliklar: 0,012m dir. Her bdlmeden gecen zayi1f amon-
yak ¢ozeltisi bir pompa vasitasiyla devamli sirkiile edi-
lir. Gaz amonyak tutucusunun son bﬁlmes{nden\gﬁ@r ve taze
su onun karsisindaki bolmeden gecer. C6zelti seviyesi her
bo1mede korunur ve bir boimeden diger boImeye gaz ile ters

akim halinde akar. Her bolmede ¢0zeltideki amonyagdin buhar
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basinc1 onun gazdaki kismi1 buhar basincina yaklasir ve
amonyak konsantrasyonu ¢ozelti bir bdéimeden digerine gec¢-
tikce artar. BoImelerdeki sirkiilasyonla amonyak konsant-
rasynou artar. Sekil 10 da indirekt prosesin akis diyag- .

rami1 gosterilmistir.

Zayi1f amonyak c¢ozeltisindeki amonyak konsantras-
yonu en azindan 10g/1 veya daha fazla olmalidir. Bir in-
direkt fabrikada iliretilen amonyak c¢ozeltisi genellikle
karbondze edilen komirin 1 tonu basina 226,8-340,2 1 dir.
Indirekt proseste iretilen zayi1f ¢dzeltinin destilasyonu

daha sonra tanimlanacaktir.

Bir gaz tutucusunda amonyagdin cozelti tarafindan
absorblanmasi onun gozdeki kismi1 basinci ile c¢dzeltideki
buharbasinci arasindaki fark ve temperatiire badlidar.
Amonyadin buhar basinci gazdaki kismi basincindan kicuk
oldugu siirece absorbe edilir. Buna radmen gaz tutucu tem-
peratiiriinde ¢ozeltideki saf amonyadin buhar basincy bir
gaz tutucu dizayninda kullanilamaz. Cdzeltide bazy bile-
siklerin ¢6zinmesi buhar basincinin azalmasina neden olur.
HZS’ HCN ve C02‘1n gmonyakla. amonyum sulfir, siyanir ve
karbonatlar olusturmak Uzere birlesmesi amonyadin buhar

basinciny azaltyr,

Fenol ve amonyum klordr asidik dilesiklerdiy ye
varliklarinda amonyagin buhay basiney azalir Kok favn
gazidan slusan amonyadin absoarhsiyon hesaplamalarinda
tercihen fabpikada Uretilen zay i amonyal ¢dzeliisingde-
ki amonyagin huhay hasyney temel alavak albvamaldne,
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Bir kok firin gazinin suyla temizlenmesinde zmon-
yak ve HZS hizla absorbe olurlar fakat'CO2 daha yavas ab-
sorbe olur. Karbondioksit absorbsiyonu devam ederken ser-
best amonyak karbondioksit ile karbonat veya karbomat o-
lusturmak lizere reaksiyona girer ve daha fazla amonyzk
gazdan alinabilir. Temas siiresi ve gaz ile ¢dzeltinin te-
mas1 ¢ozelti konsantrasyonunu etkiler. Her ikisi de gaz

temizleyicinin dizayninda etkilidir.
AMONYAK COZELTiSt

Zay1f amonyak ¢0zeltisi semidirekt ve indirekt
proseste iretilir. Semidirekt proseste zayi1f amonyak ¢G-
zeltisi lretim semas1 sekil 11'de gOsterilmistir. Sémi-
direkt sistemde iiretilen zayi1f ¢ozeltinin hacmi karboni-

ze olan her ton komir i¢in 75,6-11.34 1'dir.

Zayi1f ¢ozeltide ki amonyadin bir kismi amonyum
hidroksit olarak bulunur. Fakat bircodu serbest ve sabit
amonyum tuzlari halinde bulunurlar. Serbest tuzlar kayna-

ma ile bozunurlar. Urnedin
(NH4)2 S+(buhar)——>2NH3+H2$

Sabit tuzlar kirec¢ gibi bir alkali ile kaynamadikca bo-

zunmazlar.

2NH,C1+Ca(OH),—> 2NH o +2H,0

3

4 +CaCl
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Serbest tuzlar Sabit tuzlar

Amonyum karbonat Amonyum kloriir
Amonyum bikarbonat Amonyum tiosiyainat
Amonyum sulfit Amonyum ferrasiyonir
Amonyum siyanir Amonyum tiosiilfat
Amonyum karbomat Amonyum siilfat

Amonyak ve amonyum tuzlarina ilaveten zayif amon-
yak ¢ozeltisi siispanse veya ¢oziinmis katranli bilesikleri
disik konsantrasyonda ihtiva eder. Bu bilesiklerin en o-
nem]i]eri fenollerdir. Pridin, ndotral yaglar ve karboksil-
1i asitler daha diisiik konsantrasyonda bulunurlar. Tipik
bir~y1kama ¢ozeltisi ve indirekt sogutucudan gelen kon-

densant bilesimi tablo 2'de gésterilmistir.(2).

Y1kama {1k sogutucudan ge-

¢ozeltisi 1len kondensant
(g/1) (9/1.)
Toplam amonyak 4,20 6,94
Serbest amonyak 1,65 6,36
Sabit amonyak € 5% §,58
Toplam silfiir 0,668

Stilflir trioksit olarak silfat 0,212
Hidrojen siilfiir olarak siilfir 0,003

Amonyum tiyosiilfat 0,229 0,29
Karbondioksit olarak karbonat 0,374
Siyanir (HCN olarak)" ' 0,002
Klorir (C'l2 olarak) : Bel3 3508
Amonyumtiosiyanat 0,82

Fenol 34,55 3 +¢0

~Tablo-2
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AMONYAK COZELTISININ DESTILASYONU

Semidifekt sistemde amonyakl1 c¢ézeltideki amonyak
direkt su buhari distilasyonu ile uzaklastirilir, Sekil
12'de tipik bir distilasyon cihaza gorilmektedir. Cihaz
3 ana kisimdan meydana gé]mistir: serbest bolim, kirec
deposu ve sabit bolim. Serbest boliimde serbest amonyum
tuzlary buharla bozundurulur ve amonyak HZS,COZ,HCN bir
miktar organik madde ile beraber alinir. Sabit tuzlar ki-

re¢ deposunda ¢cozeltiye ilave edilen kirec¢ siiti ile bo-

-zundurulur. Bu yolla serbest hale gecen amonyak sabit bo-

limde destilenir. Destilasyon cihazinin sabit ve serbest
kisimlary dokme demimdéndir. Cozelti serbest bélmenin lst
kismina devamly olarak pohpglan1r ve bir platodan digerine
buhar ak1h1y1a temas halinde akar. Kire¢ deposu, icinde
sabit amonyum tuzlari ve kirecin karisi1p reaksiyona gir-
digi konik dipli silindirik bir bdImedir. Dokme demirden
yap1l-1st1r. Bir miktar buhar ¢Ozlnmeyen kirec bilesikle-
rini siispansiyon halinde tutmak ve calkalamak icin igeri
verilir. Buhar tiketimi, destillenen 3,785 1 amonyak ¢06-
zeltisi i¢cin 680,38-1360,77 g arasindadir, Sabit bélime-
nin tazbanindan alinan atik genellikle 0,03 g/1 amonyak

ve 1g/1 kirec ihtiva eder,

Amonysk destilnéyon cihazinin kapasitesi yaklasik
olarak. 37853 1 besleme akimi/] saat'dir. Daha biyiik ha-
cimlerle ¢ali1511mas) gerektiginde iki adet destilasyon ¢i-
haz1 olwasy avantajlidir, 1,824 mocapindaki bir destilas-
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yon cihazn saaf'de 30282,4 1 besleme akimi1 tutabilir. Fa-
kat kapasite plato dizayniyla Oonemli Gl¢iide dedisir. Mo~
dern bir destilasyon cihazinin serbest boIlmesi altyr, sabit
boimesi ise sekiz platodan meydana gelmistir. Plato ara-

1rklarinin 0,508-0,609 m olmasi1 yeterlidir.(2).

Buhar amonyak ve diger bilesiklerin karisimi1 ge-
nellikle % 2-3 amonyak ihtiva eder ve serbest bGlmeyi
95-100 °C da terk eder. Karisimin ihtiva ettigi su buhar
miktarini azaltmak icin durulma cihazinda 85°C dan daha
disik bir temperatiire sogutma yapilir. Sonra bir gaz depo-

suna gonderilir.
AMONYUM SOLFATIN INDIREKT ORETIMI

Amonyum siilfat indirekt proseste geri kazanilan
zay1f ¢ozeltinin destilasyonu ile de lretilir, Indirekt
saturator, semidirekt saturatdr'den daha ufak olabilir,
Her iki saturatdrde de genel dizayn ve islem birbirine

benzemektedir.

YoGunlasan buharin 1s1s1 indirekt saturatoriin ban-
yosunu kaynama noktasinda tutmak ig¢in yeterlidir, Buhar,
organik buharlar ve asidik gaz karigimi satiratori birlik-
te terkederler. Hava kirliligini dnlemek igin buharlar so-
gutulur., Sekil 13‘de bir indirekt saturator gorilmektediy.
Indirekt saturatdrde Uretilen amonyum silfat kyistallepi
yiksek temperatlr nedeniyle nispeten daha kiguktir,
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KONSANTRE AMONYAK COZELTISH

Konsantre ¢o0zelti zayi1f amonyak ¢Gzeltisinin des- -
tilasyonu ile iiretilir. Konsantre c¢ozeltideki safsi1z11k-
larin konsantrasyonu, orjinal zayif ¢ozeltideki safs1zl1k-

larin miktarina baglidir.
HAM AMONYAK CUZELTiSt (Saflastirilmamis)

Ham ¢Ozelti lzeriminde amonyak destilasyon ciha-
zinin durulma bolimindengelen gazlar direkt olarak bir
su sogdutma borulu kondensdore gdnderilir.Kondensdrden ge-
len yogdunlasmamis buharlar atmosfere verilmeden Gnce su
piiskiirtiilerek temizlenir. Amonyagin suda ¢dzenmesi kﬁv-
vetli eksatermik bir reaksiyondur.Bu nedenle c¢dzeltinin
1s1s1n1 uzaklastirmak i¢cin kondensdr ve temizleyicilerde
kafi miktarda yiizey sogutmas; saglanmalidir.Sekil 14 de

ham amonyak ¢Gzeltisinin lretim semasy gorilmektedir,

Buharin absorblandi1§1 bdImeli levhalar ve sogut-

ma suyu borulari aluminyum veya ddokme demirdendir.

Ham ¢6zelti % 15-25 amonyak ihtiva eder, Organik
maddeler, siilfir ve diger safsizl1klar nedeniyle sar1 ve-
ya kahverengi renklidir, Amonyadin biylk bir kysmi hidro-
jen silfir, hidrojen siyaniir ve karbon dioksit ile bir-
leserek amonyum siUlfir, amonyum siyanir, amonyum karbonat
ve amonyum karbomat olusturur, Cozelti cok dusiuk tempera-
tiire sogutulursa bazen bu tuzlarin kristallendigi gbzle-

nir.
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SAF AMONYAK CUZELT1St

Amonyak destilasyon cihazindan ayrilan buhar ka-
risimindan asidik gazlar, organik maddeler ve diger ucgu-
cu safs1z]1k ayrildiginda saf konsantre ¢dzelti ilretilir.
Saflastirilmis amonyak gazi suda absorbe edilir. Asidik
gazlarin uzaklastirilmasy, amonyak destilasyonundan ge-
len buharlarin alkaliyle tutulmasiyla mimkindiir. Organik
maddeler ise buharin kondensasyonu ve soJutulmasiyla ay-
rilirlar. Bununla beraber pratikte amonyadin kendisi bu-
hardaki asidik gazlari ayirmak i¢in alkali olarak kulla-
nilir. Su ayirmanin yapi1digr yikama siitununun tepesinden
ilave edilir ve amonyagin bir k1sﬁ1n1 ¢cozer. Olusan amon;
yak ¢ozeltisi ¢ikis buharlarindaki asidik gazlari absorb-
lar. Yikama siitunundaki temperatiir kosullarinin kontroliy-

le de organik maddeler yodgunlastirilir.

Yikayicidan gelen organik bilesiklerle kirletil-
mis ve amonyum siilfiir, amonyum karbonat ve amonyum siya-
nir iceren kondensat yeniden buharlastirilarak bir damit-
ma kolonuna gonderilir. Orjinal zayi1f cozeltide amonyak
damitma cihazinin serbest bolimiine gﬁnderi1meden once yi-
ne bu kolona gdnderilir. Bu kolondaki temperatiir kontrolii
ile asitik gazlarin ve organik maddelerin biiyik bir kismi
uzaklastirilar. Fakat aményag1n bir kism besfeme cozelti-
siyle ¢ozilerek sistemde tutulur. Damitma koionunun taba-
nindan gelen sicak ve kismen saflastiriimis cozelti, a-

monyak destilasyon cihazinin serbest bolimine pompalanir.
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Bu bolimden alinan buhar amonyak yikayicilarina gider.
Amonyagdin bir kism1 yikayicilar, damitma kolonu ve desti-

lasyon cihaz1 i¢inde sirkiile edilir.

Amonyak yikama siitununun iist krsmindan alinan saf
amonyak buhari seri halde celik absorblayicilardan gece-

rek su i¢inde absorblanir.
2.3.2. Amonyakl11 Cozeltinin Defenolizasyonu

Cozeltideki tim fenolik bilesikler veya katran
asitleri en fazla istenmeyen bilesiklerdir. Genellikle
zay1f ¢ozeltiye uygqulanan uzaklastirma proses tercih edi-
¥ir. CUnkﬁ boylece fenoliin biiylik bir kismi1 geri kazaﬁ11a—
rak islem masraflari: azaltilmis olur. Katran asitleri fe-
nole ilaveten' krozeller ve fenoliin yiiksek homologlarini

kapsar.

Fenolin zayi1f ¢Gzeltiden uzaklastirilmasi ve sati-

labilir halde geri kazanilmasi icin 3 tip proses vardir.

1- Buharlastirma
2- Organik coziciilerle ekstraksiyon

3- Solid adsorbanlar kullanimi ile adsorpsiyon
2.3.2.1. Benzen Kullanim1 ile Ekstraksiyon

Amonyak11 cﬁzeltfdeh fenol ekstraksiyonu ig¢in
kullanilan bir ¢Gzlici asagidaki ozelliklere sahip olmali-

g



2
1- Fenol i¢in iyi ¢Oziici olmalidir.
2- (C0zeltide c¢oOziinmemelidir.
3- Yodunlugu cozeltininkinden farkli olmaladir.
4- Fenol c¢oziciden kolaylikla geri kazanilmalidir

5- Ucuz olmaladar.

Bemzen bu sartlar ic¢cin yeterlidir. Hafif yaglar
ve benzen gibi hafif yad fraksiyonlari Amerika'da encok

kullanilan c¢oziicilerdir.

Defenolizasyon prosesinin akis semas1 sekil 15 de
gosterilmistir. Sistem seri halde iki ekstraksiyon kabin-
dan meydana gelir. Biri, fenolin uzaklastirilimasi didge-
ri ise ¢oziciden fenoliin geri kazanilmasi i¢in kullanilir.
Cozeltinin defenolizasyonu i¢in iki kule kullanilir. CoO-
zelti kulenin icinden benzen ile seri halde faka? zit -a-
kim prensibine gore gecer. (Cozelti ilk kulenin tepesine
pompalanir ve benzen ilk kulenin dibinden alinarak yukari-
ya dogru ¢ozelti icinden gecerek c¢cikar. Cozelti ilk kule-
nin dibinden alinir ve ikinciye pompaianir. Burada ben-
zenle ayni1 tarzda temasa gelir. Defenolizasyon ikinci ku-
lede tamamlanir ve cdzelti buradan amonyak destilasyon ci-
hazina gonderilir. lkinci kufede kismen zenginlesen benzen
tepeden tasar ve birinci kuleye gecer. Her kule genellikle
¢cozicu ve cﬁze]ti’aras1nda iyi bir temas saglamak ic¢in

distriblitor ihtiva eder.

Fenol ardarda iki kostik soda banyosundan geciri-

lerek benzenden uzaklastirilir. Kostik yikayicilar % 20-30
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NaOH %htiva eden ¢ozelti ile periyodik olarak doldurulur-
lar. Fakat benzen ¢ozeltisi onlarin ic¢inden devamli akar.
Benzen gec¢isi birinci yikayicidaki kostik sodyum fenola-
ta donene kadar devam eder. Harcanan ¢ozelti sonra taze
kostik ¢ozeltisi ile yer degistirir. Seri haldeki yikay1i-
cilarin durumu benzenin zenginlestigi gozlendiginde dedis-
tirilir. Bu sistemde kismen ayrilmis benzeni yikamak i¢in
daima en taze kostik ¢ozeltisi kullanilir. Kostik sarfi-
yat1 fenoliin geri kazanilmasa 1cin'gerek]i olandan % 10-

15 daha fazladir.

Cozicu céze];i orani, ekstraksiyon_temperatﬁru
ve ekstraktorlerdeki istenmeyen temas fenoliin benzenle
ekstraksiyon oranini etkiler. (Coze}ti hacminin 1-1,2 ka-
dar ¢ozici hacmi ile fenoliin % 95-99'u zay1f cozeltiden
uzaklastirilir. Defenolizasyon orani aza]én benzen-¢ozel-
ti orani ile sapar.Defenolizasyon oraninin artan tempera-

tirle artmasina radgmen islem genellikle oda temperatiirin-

b

de gerceklestirilir. Yiksck temperatiirde ekstraksiyon ar-
g P

tar fakat benzen kaybi1 ve yanma tehlikesi ortaya ¢ikar.

Sodyum hidroksit benzeni icindeki fenolle sodyum

fenolat olusturmak ilizere reaksiyona girer.

C6H50H+NaOH———» C6H5 ONa+H20

Fenol sodyum fenolatin bir asitle tutulmasiyla ge--
ri kazanilir. Karbondioksit ihtiva eden bir gaz veya sod-

yum bikarhonat gibi bir tuz da ayni islemi saglar.
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2C6H50Na+H250¢——» 2C6H5OH+Na2504

C6H50Na+C02+H20———>C6H50H+NaHCO3

C6H50Na+NaHCO3——¢ C6H50H+Na2CO3

Her islemde fenol sodyum :tuzu' ¢ozeltilerinin -

zerinde kxahverengi bir yagd olarak ayrilir.

Bu islem ic¢in siilfat asidi kullanildi1g1r zaman a-
sid fiatr islem maliyetini etkiler. Sodyum siilfat ¢ozelti-

si ise tasarruf edilmelidir.

Yiksek firin gazi yanma Urinleri (%22-24 C02) ve-
ya kokun yanmasiyla olusan gaz bu islem i¢in uygundur.
Gaz birkac saat icin ¢0zelti icinden ge¢ilir ve islem ta-
mamlandidinda fenol sodyum bikarbonat sulu ¢ozeltisi lize-

rinde kahverengi yagli bir tabaka halinde ayrilir.

Avrupa'daki bazi1 fabrikalarda, fenol benzenli ¢0-
zeltinin destilasyonu ile ayrilir. Destilasyonda gerekli
buhar miktarini-azaltmak i¢in ¢0zelti hacminden daha az
behzen sirkiile edilir. Dilsiik benzen ¢6zelti orani1 ile de-
fenalizasyon oraninin azalmasi ve katranli bilesiklerle

fenoliin kirlenmesi destilasyon prosesinin dezavantajidir.

Katranla bi]e$i£1erin bir kismi1 bazen defenolizas-
yon'dan once filtrasyonla uzaklastirilir. (ozicilinin ¢ozel-
ti ile emilsiyon olusturmasina kérs1 en iyi onlem kirli
c¢ozeltinin toze ¢6zelti ile periyodik olarak yer degistir-

mesidir.
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2.3.2.2. Trikrezik Fosfat ile Ekstraksiyon

Almanya'daki kok fabrikalarinda "triphos, 61arak
bilinen trikezil fosfat amonyak ¢Gzeltisinin defonalizas-
yonu i¢in kullanilir. Tri krezil fosfat yodunlugu 1,18 :
g/cm3 (20°Cda) olan notral bir sividir ve 10 mm Hg mutlak
basinc¢ta 280-285°C da kaynar. Fenoliin benzen ve trikrezil
fosfat ile ekstraksiyonunda asagidaki farkliliklar gozle-

B r.{2).

1- Fosfatin absorblama kapasitesi benzenin absorb-
lama kapasitesinden yiliksektir. Fenoliin su ve trikrezi]
fosfat arasindaki- dagilim katsayisi, benzen ve su arasinda- .
ki dagi1im katsayisindan 30 kez fazladir. Almanya'daki
fabrikalarda kullanilan fosfatin hacmi ¢6zeltinin % 8-10'u
kadardir ve daha kisa boyda ekstraksiyon kuleleri kullani-

m1 mimkilndir.

2- Fosfatin 0zgiil agirli1gr c¢ozeltininkinden daha
biiylik oldugu ic¢cin cdzelti ve coziiciniin akis yonleri ben-

.zolle yapilan ekstraksiyona gore terstir.

3- Fenol'iin trikrezil fosfat'dan geri kazanilmas)
vakum altinda "35 mm Hg mutlak basin¢da) ¢ozeltinin des-

tilasyonu ile tamamlanir.

4- Trikrezil fosfat‘dan uzaklastirilan katran asit-

leri kalitesi benzen'den wuzaklastirilandan daha iyidirl
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5- Trikrezil fosfat zamanla bozunur. Bu yiizden

belirli araliklarla saflastiriImalir veya yenilenmelidir.

6- Trikrezil fosfat kaybi1 sadece 0,05-0,08 g/1 o-
larak kaydedilmistir. Bu benzenin kaybindan daha az olma-
sina ragmen ¢ozicu miktarlari hesaba katildiginda kayip

dederleri arasinda kiiciik farkliliklar olabilir.
7- Trikrezil fosfat benzen'den daha pahalidir.

8- Trikrezil fosfat benzen'den daha az ucucu ve

daha az yanicidir.
2.3.2.3. Buharla Destilasyon

Koppers buhar-resirkiilasyon sisteminde zayi1f amon-
yak ¢ozeltisinden fenoliin ayrilmasinda fenoliin buhar ba-
sincindan faydalanilir. Fenol devamli sirkiile edilen bu-
har akimiyla buharlastirilir. Buhar once sicak amonyak
¢ozeltisin 'den sonra buhardan fenoli absorblayan kostik
soda ¢ozeltisinden gecirilir. Sekil 16 prosesin akim se-

masini gostermektedir.

Sistem i¢inden 100°C ve basing a1p1nda buhar ge-
cen iki kisma ayrilmis bir kule ihtiva eder. Yukaridaki
bo1mi veya kulenin defenelizasyon bolimi tahta parmaklik-
lar yada spiral tuglalarla kaplanmistir. Fenol ¢ozelti i-
le ters akimda gec¢en buhar akimiyla buhar1a$t1r111r. De-

fenolize edilecek ¢0zelti amonyak destilasyon cihazinin



ISYWRAT W irg ISasod NOASVYEMONIIIQ -gvHME Sz3acd9 9T =l

~JCOL| i ..“j.\U
e Co\.ddﬁ.».anu Fo i Gy

_ﬂ...,:u.ﬂﬂu 7OCOJL§ ED\/TOﬂ *JOC“I:W -
. \ \\ e
_ < A -11-& .

v 4

S 1PTPD / 7 - -
vaﬂcﬂad\.. f— -
“ ]m r ; Tl Y] A e
3 / [H }isovpEIH \ _F_.nb.lbf.....u_— Jupyts %' ‘‘‘‘‘ ] E e ]

4 \.Q‘, wnApoc
TION3H ' - & €S Tt Nl spHeTe
=k C49)o[Huan N Ja}.ow( o

.N‘OQ T " \OCVIL

a8
S a
| —J) R
-~ — .Is an N
£y=a <— RN Yipes I,
OADM ¥, Mﬂn - *
HEPH wnApog JTO| < ¢ = N TS A Sy
) "
IS3Yyx
NOASYE Non323IT
ey e rllL N .\J
Ild.r -
voAwo) TSt s




-68-

tabanindan serbest bolmeye alinir. Temperatiir 100-104°C
dir. Destilasyon cihazinin bu noktasinda asidik gazlar,
karbon dioksit, hidrojen silfiir ve hidrojen siyaniir gibi
absorblayici boimedeki sodyumhidroksit ile reaksiyona gi-
ren gazlar oldukca diisiktir. Defenalize edilen ¢Gzelti
amonyak destilesyon cihazinin kire¢ bolmesine geri gonde-

eIl

Defenolizasyon kulesinin tepesinden ayrilan fenol
ihtiva eden buhar, alttaki bolimiin dibindeki vantilator
veya absorber bdime vasitasiyla geri dondirilir. Bu bolme
aralikly olarak ilave edilen % 10 luk sodyum hidroksit
c6zeltisiyle 1slatilan celik bilyelerle doludur. Butiun sis-

tem yalitilmis oldudundan 1s1 kaybir azdir.

Sistem fenolin % 90-95 veya daha fazlasini uzak-
lastiracak sekilde tesis edilmistir.Defenolizerde kullani-
lan sodyum hidroksit katran asitleri 1]é de birlesecegdi
icin gereginden fazladir. Bir defenolizerde % 70 doniisim
planlanmasina ragmen kastigin % 30-56 oraninda sodyum
fenolata doniistigi gozlenmistir. Donilsim yliksek dedildir.
Clinki karistiricida benzenin yikanmasi ic¢in gereken kes-
tigin timi i1k olarak defenolizasyon kulesine ilave edil-

nistie. 12,

" Koppers-prosesindeki sodyum fenolat yliksek oran-
da karbondioksit bulunan gazlarla tutulur. Cdzeltiden

uzaklastirilan fenol,kestige buhar olarak génderildigin-
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den katranli maddelerle kirlenmemis mikemmel bir Ulriin gos-

terir.
2.3.2.4. Aktif Karbon ile Defenolizasyon

Amonyak cozeltisinden fenoli absorblamak icin ak-
tif karbonun kullani11digr birka¢ tesis Almanya'da yapi1-

mistir. Proses dort ana operasyondan meydana gelmistir.

. 1- Cozeltiden katranli, siispanse maddelerin uzak-
lastiriimasn
2- Fenoliin aktif karbon ile adborbsiyonu
3= Feno]Un benzenle ekstraksiyonu

4- Benzenin fenolden destilasyon ile ayrilmasi.

Aktif karbon ii¢c veya dort adsorberden meydaha gel-
mistir. Daima -birinci adsorberdeki karbon fenolii cézelti-
den alar. ikincide fenol benzen tarafindan karbondan ekst-
rakte edilir. Oclincliide ise durulama ve buharlastirma ile
benzen uzaklastirilir. Dordiincii adsorber kullanim ic¢in
hazirdir. Cozelti devamli bir iinitede islenmesine ragmen,
her adborberdeki islem periyodiktir. Birinci adsorberdeki
karbon fenolle doymaya basladigdr zaman 4 adsorber devreye
sokulur. C6zelti birincide defenolize olurken ikinci ve

uiciinciideki rejenerasyon adimlari. tamamlanir.

Sispanse maddeler.cdzelti defenolize edilmeden
once karbonun gdzeneklerinin tikanmasini Onlemek i¢in u-

zaklastirilir. Sispanse maddeler ¢ozeltinin kok, celik
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bilyeler veya dider gozenekli malzemelerle doldurulmus
filtreler i¢inden gecirilmesiyle ayf111r. Gozeneklerin
tikanmasi karbonun adsorblama kapasitesini azaltir ve kar-
bonun yenilenmesini gerektirir. Karbon tiiketimi geri kaza-

nilan fenoliin tonu basina 13607.76-18143,68 g- dir (2).

2.3.3. Diger Amonyum Tuzlarinin Oretimi
2.3.3.1. Amonyum Kloriir

Amonyum klorir, yikama c¢odzeltisinin yodunlasti-
rilmasi ve kristallendirilmesi ile iretilmistir. Yikama
¢ozeltisindeki kloriir konsantrasyonunun diisik oImasn se;
bebiyle evaparasyon fiati yiiksektir. Cozelti kok firinin-
dan gelen gazlarla temas halinde olan bir toplama borusu
i¢inden gecerek sirkiilasyonla kﬁnsantre edilir. Konsantre
¢ozelti de tuz iiretimi i¢in evapore edilir. Evaporatorler-
den alinan amanyumkloriir santrifiij kurutucusunda suyla y1-
kanir. Organik tuzlari uzaklastirmak icin % 50 1ik eta-
nol ile, etanoli uzaklastirmak ic¢in ise suyla tekrar yi1-
kanir. Yikanan amonyum klorir 80°C da doymus c¢odzelti o-
lusturmak lizere ¢oziulir, Cozelti filtre edilip kristallen-

dirilir,
2.3.3,2, Amonyum Bikarbonat

Amonyum bikarbonat Uretiminde zayrf ¢dzelti i1k
once saf konsantre cbzeltiye donlstirilir., Konsantre ¢0-

czeltiye amonyum bikarbonat olusumunu saglamak i¢in kar-



_ondioksitkiiive edilir ve amonyum Btkarboniﬁ #ristal'ha-

‘”’A'ﬂivhdn!tqtsﬂt; kﬂkwfinrn gazt. baza gaza veya ki-

reg y&d;<port}lnd cihentusa f1r1nlar1 gibi uygun kaynak-

3% g | ;-yv\

‘Zardan saglan1r. Amonyum‘bikarbonat1n ucucqugu onun tutul-

=¥y il

,;.

nﬂ; bir dezavantaJdlr. Fakat de eyler uygun paketlen-}t'



3, DENEYSEL CALISMA VE BULGULAR

Bu ¢alisma i¢in analizi yapilan numuneler fabri-
ka dekantasyon havuzunun giris‘ve ¢1k1s noktalarindan a-
lTinmistir. Numunelerde amonyak, siyaniir, silfiir, fenol,
‘nitrat ve klorir konsantrasyonlarinin degdisimi incelen-

mistir.

Numune]ef, bozunmadan kalabilme siireleri kisitla
oldugundan degdisik zamanlarda alinmistir. Ca11sha sartla-
rina bagly olarak deneylerin tamamlanma stiresi iki hafta
ile bir ay arasinda degdismistir. 11k dederler elde edil-
dikten sonra diger denemeler benzer'sekilde tekrarlanmis-

g o

fsletmenin yikama ve sogutma sulari dekantasyon
havuzuna gonderildiginden ve kapali1 devre halinde sistem-
de devrettirildiginden Ol¢iilen dederlerde pek sapma gdrU]-

memistir. Sonuclar Tablo 3,4,5 ve 6 da gorilmektedir.

Deneyler, Materyal ve Yontem adly boliimde (2.2)
belirtilen esaslara uyu]arak yapilmis ve numuneler alinir-

ken asagida belirtilen koruma ybntem]eri uygulanmistir(9). :

Amonyzk Urnedi: Plastik sisede depdlanarak 0,8
m1/1 derisik silfat asidi ilavesi ile korunur. 40C da sak-

lTanir.
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Siyaniir Urnedi: Plastik sisede depolanarak NaOH

ilavesi ile pH>12 yapilar.

Fenol Urnedi: Cam sisede depolanir ve bakir siil-

fat ilavesi ile korunur.

Nitrat Urnedi: Plastik sisede depolanir 0,8 ml/1

derisik siilfat asidi ilavesiyle korunur.

Kloriir Ornegi: Plastik sisede depolanir.Korumak

gereksizdir.

Sulflr Urnedi: Plastik sisede depolanir. 2N ¢inko

asetat ilavesi ile korunur.
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YONTEM SONUC (g/]f)
A ORION MODEL 407-A 13.0
x Spesifik iyon Olcer -
>
S 95-10 Model Amonyak
= B Elektrodu 16,30
ORION MODEL 407-A
e A Spesifik iyon Olger 0008
-
= 94-06 Model Siyaniir
S
= b Elektrodu 0,034
o ORION MODEL 407-A
-8 A Spesifik iyon o6lcer 0,0010
-l
& . 94-16 Siil1fir elektrodu 0,0047
4-amino antipirin
A yontemi 0,430
B | .
= B Shimadzu-Double Beam
- Spektrofotometre 0,50
Uv-15Q-02
ORION MODEL 407-A
= A Spesifik iyon Olger 12,60
o
'— .
o 93-07 Model Nitrat
e o Elektrodu e, 18
A ORION MODEL 407-A 1.86
= ~ Spesifik iyor Olger .
(= 3
- 5 94-17 Model Kloriir 2.0
- Elektrodu e

TABLO-3

A: Dekantasyon Havuzu Girisi

B

Dekantasyon Havuzu Cakisa
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YONTEM

ORION MODEL 407-A

soNu¢ (g/1)

Spesifik iyon Olcer 15,30
~ 95-10 Model Amonyak 17 .50
o Elektrodu :
2 Kjedahl Yontemi 14,03
o
= Nesslerizasyon metodu
- ile spektrofotometrik 15,82
olciim
ORION MODEL 407-A 0.010
= Spesifik iyon dlcer g
_—
P 94-06 Model Siyaniir
~ Elektrodu i
ORiON MODEL 407-A
. Spesifik iyon dlcer e
& )
o 94-16 Model Sulfiir
Z Elektrodu e
4-amino antipirin
yontemi 0,450
o
= Shimadzu-Double Beam
- Spektrofotometre 0,570
Uv-150-02
ORION MODEL 407-A 8.00
o Spesifik iyon Olcer 5
[ 4
e 93-07 Model Nitrat
= ‘Elektrodu 19529
ORiION MODEL 407-A 1.70
-3 Spesifik iyon ©lcer :
m .
b 94-17 Model Kloriir 5 et
= Elektrodu '

TABLO-4



AMONYAK

sJ6~

Y.U.N T EMN

ORION MODEL 407-A
Spesifik iyon dlger

95-10 Model Amonyak
Elektrodu

SONUG (g/1)
12,50

19,00

Kjedahl Yontemi
Nesslerizasyon metodu

ile spektrofotometrik

olcem

11,346

16,240

STYANOR

ORiON MODEL 407-A
Spesifik iyor Olcer

94-06 Model Siyanir
Elektrodu

0,0067

0,044

1

SOLFOR

ORION MODEL 407-A
Spesifik iyor Glger

94-16 Model Sulfir
Elektrodu

0,0010

0,0056

FENOL

4-amino antipirin
yontemi

Shimadzu-Double Beam
Spektrofotometre

Uv-150-02

0,40

0,450

NITRAT

ORION MODEL 407-A
Spesifik iyon Olger

93-07 Model Nitrat
E]ektrodq

8,50

10,65

KLOROR

ORION MODEL 407-A

‘Spesifik iyor Olger

94-17 Model Klorir
Elektrodu

TABLO-5



AMONYAK

P e

YUNTEN I SONUC
ORION MODEL 407-A 13.6
Spesifik iyon Glgcer ~°
95-10 Model Amonyak 17 .6
Elektrodu .

YU N1TER 11

Kjedahl yontemi
Nesslerizasyon
Metodu ile
Spektrofotometrik
olcim

SONUC (g/1)

12,68

16,08

STYANOR

ORION MODEL 497-A

SOLFOR

Atik su i¢cin En uy-
gun yontemin elekt-
rot yontemi oldugu
saptan du.

FENOL

4-amino antipirin
yontemi

Shimadzu-Double Beam
Spektrofotometre
Uv-150-02

0,426

0,506

NITRAT

Atik su katran ih-
tiva ettiginden ve
renk c¢cok bulanik old.
baska yontemler so-
nu¢c vermedi

KLOROR

Spesifik iyon Olger 0,0082
94-06 Model Siyaniir
Elektrodu 0,0393
ORION MODEL 407-A
Spesifik iyon Glger 040012
94-16 Model Silfiir
Elektrodu 0,0054
ORION MODEL 407-A

S R 9,70
Spesifik iyon Olcer :
93-07 Model Nitrat 11.2]
Elektrodu :
ORION MODEL 407-A 1.88
Spesifik iyon olcer °°
94-17 Model Kloriir 2.13

E]ektrodu

A
B

TABLO-6 (ORTALAMA DEERLER )

Dekantasyon havuzu girisi.

Dekantasyon havuzu ¢i1kis1.



4, TARTISMA VE SONUC

TETT Kurbagalidere havagazi fabrikasinin ana lire-
timi hava gazidair. Oretimde kullanilan ham madde taskomii-
ridir. Yan Urin olarak elde edilen katran gaz temizleme
cihazlarindan ve bilhassa elektrikli katran ayiricisindan
cesitli sistemler altinda siiziilerek katran havuzlarinda

toplanmaktadair.

Katran destilasyonu uygun olmamasi bakimindan des-
tilasyona tabi tutulmamakta ve duruma gore Yedikule'deki
fabrikaya gonderilmektedir. Senelik katran ihtihsali glo-
bal olarak satilmakta ve piyasaya sunulmaktadir. Katranin
bilesimi taskomiiriine veya istihsal iinitelerine bagli olup
yaklasik olarak 1 ton taskomiiriinden 30-40 kg katran alina-

bilmektedir.

Yanma artiklari: olarak elde edilen curuf son zaman-
larda daha fazla kiymet kazanmistir. Curuflarin iciﬁde bu-
lunan ve gazojenlerde tekrar kullanilabilme imkanina sa-
hip yanmamis koklar kiicik kancalarla ayiklanmakta ve éa-

zojen kokuna karistiriimaktadir.

Fabrikadaki islemler sematik olarak Sekil 17 de

gosterilmistir.
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Havagazi uUretiminde cesitli islemler ic¢in gerek-
11 olan yikama ve sodutma sulari amonyak icermektedir. Bu
sular dekéntasyon havuzlarinda toplanmakta ve dibe c¢oken
katran zaman zaman a11narék satilmaktadir. Amonyakl1 su
ise sistemde kapalil bir devre halinde devrettirilmekte,
konsantrasyon arttiginda gerekli su takviyesi yapilip faz-

las1 kanallar vasitasi1 ile Kurbagdali dereye atilmaktadir.

Fabrikanin lretimi, su kaynaklari ve su kullanim

.asagwdaki tablolarda gosterilmistir.

FABRIKANIN ANA ORETIMI : HAVAGAZI
Kurulu kapasite 85.000 m°>/giin
Bugiinkii kapasite 35.000 mS/giin

Uretimde Kulland1d1 Hammadde: Taskomir

Y1111k Kullanim 16.936.000 kg
Aylik Kullanim 1.420.000 kg
YILLIK HAVAGAZI ORETIM1 9.814.400 m3
AYLIK HAVAGAZI ORETiMi 818.000 m3
YILLIK KOK ORETiMI 7.718.000 kg
AYLIK KOK ORETiMi - 643 000 kg
YILLIK KOK TOZU ORETiMIi 993.500 kg
AYLIK KOK TOZU ORETIMi ° 1 249.000 kg
YILLIK KATRAN OURETIMi 507.780 kg

AYLIK KATRAN ORETIMI 42.000 kg



)=

YILLIK CURUF ORETIMi 1.331.000 kg
AYLIK CURUF ORETIMI 110.000 kg

‘FABRIKANIN SU KAYNAKLARI, SU KULLANIMI

YILLIK ORTALAMA (m3/giin) 100 m3/giin

PROSES SUYU GEREKSINMESY ICIN;
SU KAYNAGI : S$Sehir Suyu -
YILLIK KULLANIM: (mS/giin) | 10 m3/giin

KAZAN SUYU GEREKSINMESt ICIN
SU KAYNAGI : Sehir Suyu
YILLIK KULLANIM : (m3/gUn) 37m3/gUn

SOSUTMA SUYU GEREKSINMEST 1CIN
SU KAYNAGI : Sehir Suyu
YILLIK KULLANIM (m3/giin) : 40 m°/giin

EVSEL NITELIKTE SU GEREKSINMEST ICIN
SU KAYNAGI : Sehir Suyu
YILLIK KULLANIM : (m°/qiin) 10 m3/giin

DIGER SU GEREKSINMELERT 1CIN:
SU KAYNAGI : Sehir Suyu
YILLIK KULLANIM (m3/giin) 3 m>/gin

Karbonize olan her ton komiir i¢in yaklasik verim-

-ler sdyledir: (KﬁmUre ve uygulanan kosullara bagli olarak)

(1)
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Yiiksek Temperatiir Alcak Temperatiir

Karbonizasyonu Karbonizasyonu
Firin Koku 650 kg - kg
Kok Micir 42 " g bk
Somikok (% 12 ugcucu madde) 3 i b
Katran 357" 68 "
Amonyum silfat g " .
Héfif yad §ar , o
Gaz 1596 '* iy

Yukaridaki degerlerden karbonize olan 1 ton komir

icin 8-9 kg amonyum silfat lretilebildigi goriilmektedir.

Fabrikanin y1111k taskomiiri kullaniminin 16936000
kg oldugu daha onceki tablolarda belirtilmisti. Buna gdre
16936000 kg=16936 ton komir icin ortalama olarak
16936x8=135488 kg yada;
16936x9=152424 kg amonyum siilfat elde edilebilecegdi disu-
nilebilir. Havagazi-kok fabrikalarindan amonyadin amonyum

silfat olarak geri kazani11d1g1 teknolojiler diinyanin bir-

cok kentinde ayni olmasina ragmen lretilen miktar kapasite-

ye baglir olarak degdisebilir. Yine boyle bir calismada 1
ton komiir temel alindi1ginda 11 kg amonyum siilfat lretile-

bilmistir (16).

Kok firin gazlarindan amonyadin geri kazanildig
ic proses daha Oonce tanimlanmisti. Bu proseslerden gini-
miizde kullanilanlar semidirekt ve indirekt proseslerdir.

Semidirekt proseste amonyak, gazdan seyreltik silfat
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asidin direkt temasiyla y}kanarak amonyum siilfat olarak
ayrilir. Indirekt proseste ise amonyak sonradan destille-
nen séyreltik bir ¢ozelti halinde tutulur ve daha sonra

ya konsantre ¢o0zelti veya amonyum siilfata donlistirulir.
Amonyum siilfat ﬁretimi i¢in kullanilan ¢ozeltideki amon-
yak konsantrasyonu 8-13 g/1 arasindadir (17). Bu degerler
fabrikanin kullandi1gr sistem ve kapasiteye baglyr olarak
dedisebilir. Yapilan baska bir calismada yikama ¢Gzelti-
sindeki amonyak konsantrasyonunun 4,2 g/1 ve ilk sogutucu-
dan gelen kondensattaki amonyak konsantrasyonunun 6,94

g/1 dederlerinde oldugu saptanmistir (2).

Kurbadalidere Havagazi1-Kok fabrikasinin proses su-
yundan alinan Grneklerdeki amonyak konsantrasyonunhn orta-
lama olarak 12-16 g/1 arasinda dedistigi yapilan deneyler
sonucu saptanmistir. Numuneler dekantasyon havuzunun giris
ve ¢i1kis noktalarindan alinmis ve amonyak konsantrasyonun-
dan baska siyaniir, siilfiir, fenol, nitrat ve klorir konsant-

rasyonlarinin dedisimi incelenmistir.

Yikama ve sogutma sulari fabrika dekantasyon ha-
vuzuna gonderildiginden ve kapalil devre halinde sistemde
devrettirildiginden Gl¢iilen dederlerde pek sapma gorilme-

mistir;

indirekt proseste -amonyak sonradan destillenen
seyreltik ¢ozelti halinde tutuldugundan, fabrikanin dekan-

tasyon ‘havuzundaki amonyakli su amonyum silfat Uretimi



s

i¢in kullanilabilir. Yikama ve sodutma sﬁyu ihtiyaclarm

ise sehir suyundan karsilanabilir. Amonyak konsantrasyonu
kafi ise devamlir bir iliretim disinilebilir. Konsantrasyon
yeterli dedilse dekantasyon havuzlarinda istenilen konsant-
rasyona ulasildiktan sonra kesikli bir lretim gerceklesti-
rilebilir. Yikama ve sogutma sularindaki amonyak amonyum
silfat lretimi i¢cin dederlendirildiginde, tarimsal ve kim-
yasal kullanimlarla llke ekonomisine'az da olsa katkida

bulunulacaktir.
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