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OZ: Bu calismada, farkli modiils degerlerine (1,35; 1,41; 1,45; 1,49; 1,8; 2,0; 2,25; 2,50) sahip sodyum
aliiminat ¢oOzeltilerinin niikleasyon davranislari incelenmistir. Bu amagcla, ¢ozeltiye verilen farkli asiri
doygunluk degeri (1,321-1,785) ve farkli derisimde (5-20 ppm) lityum (Li) varlig: i¢in bekleme zaman
Olctimleri yapilmistir. Deneysel calismalar sonucu, kritik serbest enerji degisimi, kritik niiklei yarigap1,
kritik niikleide yer alan molekiil sayis1 ve niikleasyon hiz1 hesaplanmistir. Katkisiz sodyum aliiminat
¢Ozeltisi igin bekleme zamaninin, farkli asir1 doygunluk degerlerine bagl olarak 100-400 dk. araliginda
degistigi belirlenmistir. Lityum varliginda ise, en yiiksek bekleme zamani 10 ppm lityum derisimi igin 20
dk. olarak tespit edilmistir. Klasik niikleasyon teorisine gore yapilan hesaplamalar sonucu, lityum
varliginda, katkisiz ortama kiyasla, kritik niiklei yaricapiin diistiigii, kritik niikleideki molekiil sayisinin
azaldig1 ve niikleasyon hizinin arttig1 belirlenmistir. 5 ppm lityum katkis: icin, katkisiz ortama kiyasla,
niikleasyon hizindaki artisin yaklasik 100 kat, 20 ppm lityum katkisi igin ise yaklasik olarak 39 kat oldugu
belirlenmistir. Lityum varliginda, farkli modiile degerlerindeki sodyum aliiminat ¢ozeltilerinin bekleme
zamanlarinin diisiik ve yiiksek modiils degerine sahip ¢ozeltiler i¢in 6 — 7 dk. araliginda degistigi tespit
edilmistir. Modiils 1,49 ve 1,8 i¢in ise maksimum 10 dk’lik bekleme siireleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Aliiminyum hidroksit, lityum, niikleasyon, bekleme zamani, kristalizasyon

Effect of Lithium Impurity upon Aluminum Hydroxide Crystallization

ABSTRACT: In this study, the nucleation behavior of sodium aluminate solutions having different
moduls values were investigated. For this aim, induction period measurements were carried out for
different supersaturation ratio (1.321-1.785) and different lithium concentrations (5-20 ppm). As a result
of experimental studies, critical free energy exchange, critical nuclei radius, critical nuclei number in
molecule and nucleation rate were calculated. It was determined that the induction time for the pure
sodium aluminate solution varied between 100-400 minutes for different supersaturation ratio. In the
presence of lithium ranging from 5 to 20 ppm, the highest induction time was determined as 20 min. for
10 ppm lithium. Based on the classical nucleation theory, it was determined the critical nuclei radius
decreased, the number of molecules in the critical nuclei decreased, and the nucleation rate increased, to
compare to the pure solution in the existence of lithium. For the 5 ppm Li additive, it was determined that
the increase in nucleation rate increased approximately 100 times and the increase of 20 ppm Li increased
approximately 39 times compared to the pure solution. It has been found that the induction times of
sodium aluminate solutions in different module B values vary in the range of 6-7 minutes for low and
high modulus solutions in the presence of lithium. For modules 1.49 and 1.8, a maximum of 10 minutes of
induction times were obtained.
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GIRIS INTRODUCTION)

Aliiminyum dogada en yaygin bulunan elementler arasinda ilk siralarda yer almaktadir. Gliniimiizde
insaat, makine, otomotiv, elektrik, metaliirji ve savunma sanayi gibi pek ¢ok sektdrde farkl1 amaglarla
kullanilmaktadir. Aliiminyum {iretiminde en O©nemli kaynak boksit cevheri olup 1821 yilinda
kesfedilmesinin ardindan aliiminyum iiretiminin ham maddesi olarak kullanilmaya baslanmuistir.

Bayer Prosesi, temel olarak, boksit cevherinin Al:0s igeriginin sodyum hidroksit yardimiyla
ayristirilarak sodyum aliiminat ¢ozeltisi eldesi ve ardindan kristalizasyon islemi ile aliiminyum hidroksit
tiretimi basamaklarindan olugsmaktadir.

Aliminyum hidroksit, dogada temel olarak gibsit, bohmit ve diaspor formlarinda bulunmaktadir.
Altiminanin fiziksel ya da kimyasal bir su kayb1 yasamamus hali olarak da bilinir. Aliiminyum hidroksit
tiretimi sirasinda boksit cevherinde bulunabilecek bazi safsizliklar, tiiriine ve derisimine bagh olarak,
yliksek sicaklik ve basingta gergeklestirilen reaksiyon asamasinda sodyum aliiminat ¢ozeltisine
gecmektedirler. Kristalizasyon asamasinda ise, aliiminyum hidroksit kristallerinin yapisina katilarak
kristal safligin1 diisiirmektedirler.

Aliiminyum hidroksit {iretiminde, dekompozisyon prosesinin yavas ve kompleks olmasi sebebiyle,
asir1 doygun sodyum aliiminat ¢ozeltisinin ani bozunmasinin incelenmesi oldukca 6nemlidir. Pek ¢ok
arastirmaci tarafindan sodyum aliiminat ¢ozeltisinin kristalizasyon kinetiginin incelendigi ¢alismalar
yapilmistir. Yapilan ¢alismalar incelendiginde, {iretim veriminin artirilmasi, asinmaya ve parcalanmaya
dayarukli daha iri aliiminyum hidroksit tiretiminin gergeklestirilmesi veya nano boyutlu altiminyum
hidroksit {iretiminin saglanmasina yogunlasildigi goriilmektedir (Blanks (2000); Bhattacharya ve dig.
(2002); Li ve dig. (2009a)). Ayrica, kristalizor tipinin (Mejdell ve Kjolberg (1977); Yamada ve dig. (1982)),
niikleasyon olaymin (Harris ve dig. (1999); Li ve dig. (2016); Liu ve dig. (2015); Brown (1972)),
kristalizasyon sicakliginin (Skoufadis ve dig. (2003)), karistiric1 tiiriiniin (Kirchner ve dig. (2015)), ¢ozelti
Ozelliklerinin (AddaiMensah (1997)), sodyum hidroksit derisiminin (Veesler ve Boistelle (1993); Li ve dig.
(2005b); Li (2005)), ast kristali miktarinin (Ruan ve dig. (2016)), katki maddesi (tag eter (Zeng ve dig.
(2007)), sodyum glukonat (Rossiter ve dig. (1998)), formalin (Hayrapetyan ve dig. (2006)), sodyum
bikarbonat (Li ve dig. (2009b))) ve alkol ilavesinin etkisinin (Zhang ve dig. (2009); Wilhelmy (1990);
Rasmussen ve dig. (2001))) arastirildig: ¢calismalar da bulunmaktadir.

Diinyadaki aliiminyum tiretimi yapan tesislerin kullandiklar1 cevherlerin yapisindan farkl: olarak,
Tiirkiye’de ¢ikartilan cevher, yiiksek lityum igerigine sahiptir. S6z konusu lityum igeriginin yaklasik
%65’i, reaksiyon asamasinda sodyum aliiminat ¢ozeltisine gegmektedir. Cozelti igerisinde kalan lityumun
yaklasik %901 ise Li2Al4(CO3)(OH)12.3H20 yapisinda ¢okmek suretiyle aliiminyum hidroksit kristalleri ile
birlikte sistemden ayrilmaktadur.

Sodyum altiminat ¢6zeltisi igerisinde bulunan lityum safsizliginin olusturdugu en 6nemli problem,
kristalizore alinan ¢dzeltinin kristalizasyon davranisini olumsuz etkilemesidir. Oldukga kararli bir yapiya
sahip olan sodyum aliiminat ¢Ozeltisi igerisinde lityumun varligi, basta niikleasyon olmak iizere, kristal
habitini de etkilemektedir. Cozelti kararliliginin azalmasi, niikleasyon hizini artirmakta ve kristalizasyon
isleminin kontroliinii zorlastirmaktadir. Literatiirde lityum safsizliginin  aliiminyum hidroksit
kristalizasyonu tizerine etkisinin arastirildigi bir ¢alisma yer almamaktadir.

Bu ¢alismada, sodyum altiminat ¢dzeltisi igerisinde yer alan 0-20 ppm araligindaki lityum varliginin
¢Ozeltinin kristalizasyon davranisi iizerine etkisi arastirilmistir. Bu amagla, farkli modiile degerlerine (1,35;
1,45; 1,49; 2,0; 2,25; 2,50) sahip olacak sekilde sentetik sodyum aliiminat ¢ozeltileri hazirlanmis ve farkl
asir1 doygunluk degerleri (1,321-1,785) icin bekleme zamanlar1 Sl¢iimleri gergeklestirilmistir. Deneysel
calismalar sonucunda, Onemli kristalizasyon parametreleri olan, kritik serbest enerji degisimi, kritik
niiklei yarigapi, kritik niikleide yer alan molekiil sayis1 ve niikleasyon hizi hesaplanmistir.
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MATERYAL ve YONTEM (MATERIAL and METHOD)

Sodyum aliiminat ¢6zeltisinden aliiminyum hidroksit kristalizasyonu {izerine lityum varlig: etkisinin
incelendigi bu ¢alismada kullanilan altiminyum hidroksit, sodyum hidroksit ve lityum hidroksit Merck
firmasindan satin alinmistir.

Deneysel calismalarin baslangicinda ¢alisilacak modiils degerleri belirlenmistir. Modjiils degerleri
belirlenirken kristalizasyon asamasinin baslangicindan, siklonda ayrilma islemi oncesine kadar olan
araliktaki olasi degerler dikkate alinmistir. Bu sebeple, modiils degerleri, 1,35, 1,45, 1,49, 2,0, 2,25, 2,50

olarak secilmistir. Modiils degeri Esitlik 1 yardimiyla hesaplanmistir.

. Na,0 (NaOH+Na,CO03 igerisindeki toplam
Modiil — B = ¥%22¢ S plam) )
203

Endiistriyel {iretimde, kristalizasyon islemine giren ¢6zeltinin lityum igerigi yaklasik olarak 20 ppm

seviyesindedir. Bu sebeple, ¢alisilacak lityum derisimi 0-20 ppm araliginda olacak sekilde almnmustir.
Calisma sicaklig1 olarak, 95 — 80°C sicaklik aralig1 dikkate alinmistir. Hesaplamalarda bu sicaklik araligina
karsilik gelen asir1 doygunluk degerleri kullanulmistir. Bekleme zamani 6l¢iimii icin kullarulan deneysel
sistem Sekil 1'de verildigi gibidir.
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Sekil 1. Bekleme Zamani Ol¢iim Sistemi
Figure 1. Induction Period Measurement System

Sistem, dis sicaklik kontrolii yapabilen sogutmali termostat (Lauda Proline RP 855), ceketli reaksiyon
kab1, ¢ozelti derisimindeki degisimi takip edebilmek icin kullamilan pH-iletkenlik Olcer cihazi (Mettler-
Toledo Seven Excellence 5400), iletkenlik degerlerinin anlik olarak kaydedilmesinde kullanilan bilgisayar-
yazilim sitemi ve reaksiyon kabi igerisindeki ¢Ozeltinin karistirilmasinda kullanilan manyetik
karistiricidan (IKA RCT Basic Ikamag) olusmaktadir.

Belirli bir modyiile degerine sahip ¢6zelti, reaksiyon kabina alinarak calisilacak sicaklik degerine hizla
getirilmistir. Ardindan gozle ve iletkenlik degisimi yardimiyla niiklei olusumu takip edilmistir. Cozelti
igerisinde iletkenlik degerinde ani degisimin ortaya ¢iktig1 sicaklik ve gegen siire kaydedilerek gerekli
hesaplamalar asagida aciklandig: sekilde yapilmistir.

Klasik niikleasyon teorisine gore (Ceyhan ve dig. 2014), asir1 doygun bir ¢ozeltide kiiresel bir
niikleinin olusumu i¢in gerekli olan serbest enerji degisimi Esitlik 2’de verildigi sekildedir.

AG = AG, + AG, = mr3AG, + 4mr?y @)

Esitlik 2'de, AGv (] veya J/cm?) ve AGs (J veya J/cm?) sirastyla, birim hacim ve birim alan olusumu igin
gerekli serbest enerji degisimi; r kritik niiklei yarigap1 (cm veya m) ve y ise niiklei-¢ozelti sistemi icin
arayiizey gerilimidir. Esitlik 2'nin sag tarafinda yer alan iki terim farkli isaretlerde olup, her ikisi de " ye
bagli olarak degisim gostermektedir. Bu sebeple niiklei olusumu icin gerekli serbest enerji degisimi; Esitlik
3’de verilen durum i¢in bir maksimumdan ge¢gmektedir.

LD = gty + 4.7 (r")2AG, = 0 3)
Dolayistyla kritik niiklei yaricap: r* Esitlik 4’de verildigi sekilde tanimlanmaktadir.
* 2y
= — (4)

AGy

Denklemdeki, AG., Esitlik 5'de verildigi sekilde tanimlanmaktadir.
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AG, = — le:;(S) 5)

S terimi, asir1 doygunluk orami olup, S=C/C* (birimsiz) ile ifade edilir. C (g/g.d.¢ozelti veya
kg/kg.d.¢ozelti) mevcut doygunluk degeri, C* (g/g.d.¢ozelti veya kg/kg.d.cozelti) denge doygunluk
degeri, k Boltzmann sabiti (J/K) ve ¥ ise kristal molar hacmini (g/m? veya kg/m?) temsil etmektedir.

Kritik serbest enerji degisimi, AG* Esitlik 6 ve Esitlik 7' de verildigi sekilde tanimlanmaktadir.

« 1é6m %32
AGT = —=.(r)%y (6)
. _ 16my3 _ 16.m.y3.92

AGT = 3(0Gp)?2  (3.kT.nS)2 )

Kritik niikleide yer alan molekiil say1si, i* (say1), Esitlik 8’de verildigi sekildedir.

i am(r*)3

== (8)

Birim zamanda, birim hacimde olusan niiklei sayisi olarak tanimlanan niikleasyon hiz1 J (niiklei/s/cm?)

ile ¢ozelti igerisinde goriilebilen ilk niikleinin olusumu icin gerekli siire bekleme zamaru 7, (dk.) arasindaki
iliski Esitlik 9’da verildigi gibidir.
J=1t=aexp(-25) =dexp (— 16”y3) = Aexp(— o Tr 0 €)

KTAGS 3.k3.73.(Ins)2

Kristal-¢ozelti arayiizey gerilimi y (mJ/cm? veya mJ/m?), Esitlik 9'un lineerlestirilmesi sonucu
hesaplanabilmektedir (Esitlik 10).

_ 16my392 _ m
In(z) = —In(4) + 3k3T3(InS)2 (Ins)? (10)

1/(InS)? ile In(t) grafiginin egim ve kayim degerleri yardimiyla sirasiyla y ve A degerleri elde
edilmektedir.

BULGULAR ve SONUCLARIN iRDELENMESI (RESULTS and DISCUSSIONS)

Calismanin ilk asamasinda, otoklavda gerceklesen reaksiyon sonrasi ele gecen sodyum aliiminat
¢Ozeltisinin modiilo degeri dikkate alinarak bekleme zamani ol¢iimleri gerceklestirilmistir. Bu amagla,
modiils degeri 1,49 olacak sekilde sodyum aliiminat ¢zeltileri hazirlanarak katkisiz ve katkili (5 ppm, 10
ppm, 20 ppm Li) ortamlar igin 6l¢timler yapilmistir.

Cozelti ortaminda lityum katkisinin olmadig1 durumda, ¢ozeltinin iletkenlik degeri, azalan sicaklik
ile birlikte azalmaktadir. Ancak, sodyum aliiminat ¢6zeltisi yiiksek kararlilikta olmasindan dolayi, yiiksek
asir1 doygunluk degerlerini uzun siire tasiyabilmekte ve iletkenlik degerlerinde ani azalmalar
goriilmemektedir (Sekil 2a). Bu sonug¢ Li ve dig. (2005a) tarafindan bulunan sonug ile tamamen
uyumludur.

Farkli derisimlerde lityum varliginda ise, azalan sicaklik ile birlikte, iletkenlik degerlerinde ani
azalmalar ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 2b-d). Sonrasinda, ¢ozelti kararliligy yiiksek oldugu icin ¢ozeltinin
iletkenlik degeri tekrar yiikselmektedir. Bu durum muhtemelen, lityum ve aliiminyum hidroksit
reaksiyonu sonucunda kompleks olusumundan kaynaklanmaktadir. Bu noktadan itibaren c¢ozelti
igerisinde niikleasyon gozlenmektedir. Bu sebeple ani iletkenlik diismesinin gergeklestigi siire, bekleme
zamani olarak kaydedilmistir.
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Sekil 2. Sodyum Aliiminat Cozeltisinin Hetkenliginin Zamanla Degisimi a) Saf b) 5 ppm Li katkal1 c)

10 ppm Li katkil1 d) 20 ppm Li katkilt
Figure 2. Conductivity Change of Sodium Aluminate Solution with Time a)Pure, b) 5 ppm Li-added c) 10 ppm Li-added d) 20

ppm Li-added )

Literatiirde, Liu ve dig. (2015) tarafindan kristalizasyon ortamina asi kristali ilavesinin etkisinin
incelendigi ¢alismada, as1 kristali varliginin ¢ozeltinin iletkenlik degerini aniden diistirdiigii ve ¢ozelti
kararliiginin yiiksek olmasindan kaynakli olarak iletkenlik degerinin tekrar yiikseldigi ifade edilmistir.
Bu sonug tarafimizdan lityum katkis1 varliginda elde edilen elektriksel iletkenlik degisimi ile benzer
yapidadir. Katkisiz ve farkli derisimlerde lityum varlig: icin, bekleme zamanlarinin bagil asir1 doygunluk
ile degisimleri Sekil 3’de verildigi gibidir. Katkisiz ve katkili ortam igin bekleme zamanlarinin sicaklik

farki ile degisimlerinin bir arada gosterimi ise Sekil 4’deki gibidir.
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Sekil 3. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Bekleme Zamanlarinin Asiri
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Figure 3. Change of Induction Period of Sodium Aluminate Solution with Supersaturation
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Sekil 4. Katkisiz ve Lityum Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Bekleme Zamanlarinin Sicaklik

Farki Ile Degisimleri

Figure 4. Change of Induction Periods of Pure and Li-Added Sodium Aluminate Solutions

Diinyanin farkli bolgelerinde c¢ikarilan boksit cevherlerinin lityum igerikleri ortalama %0,001
civarinda iken, Tiirkiye’de c¢ikartilan cevher, %0,025-0,060 araliginda lityum icermektedir. Cevher
igerisindeki lityum, reaksiyon basamaginda sodyum hidroksit ile reaksiyona girmektedir ve
kristalizasyon asamasi dncesinde sodyum aliiminat ¢ozeltisi igerisinde ortalama 20 ppm degerindedir.
Ayrica, aliiminyum hidroksitin sodyum hidroksit ile reaksiyonuna (Esitlik 11 ve Esitlik 12) benzer sekilde,
sodyum hidroksit ile reaksiyona girerek (Esitlik 13), ¢ift katmanli hidroksit olan [LiAl2(OH)s]X.nH20
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bilesiginin olusumuna da sebep olmaktadir (O'hare ve dig., 2002; Baygiil, 2017). Bu durum oldukga kararh
yapidaki sodyum aliiminat ¢ozeltisinin kararliliginin degisimine yol agmaktadir.

AI(OH)s + Na* + OH- — Al(OH)s + Na* (11)
AIO(OH) + Na* + OH- + H:0 — Al(OH)« + Na* (12)
AI(OH)s + LiX — [ LiAl(OH)s]X.nH:z0 (13)

Sekil 3 ve Sekil 4’den goriildiigii gibi, katkisiz ortamda ¢ozelti kararliliginin da bir sonucu olarak
bekleme zamanlar1 yiiksek degerlerdedir. Bununla birlikte, lityum katkis1 varliginda katkisiz ortama
kiyasla oldukga diisiik degerlerde bekleme zamanlar1 s6z konusudur. Farkli katki miktar: i¢in kendi
aralarinda gorece fark s6z konusu olmasina ragmen, ¢ozelti icerisinde niikleasyon oldukga erken siirede
baslamaktadir. Sekil 3'den, katkisiz ortamda, diisiik relatif asir1 doygunluk degerleri (1,321) i¢in 400 dk’ya
kadar ¢ikan bekleme zamanlarinin, ayni relatif asir1 doygunluk degerleri icin lityum varliginda 20 dk’nin
altina diistiigii goriilmektedir. Artan relatif asir1 doygunluk degerleri ile birlikte bu siire 1-2 dk’ya kadar
inmektedir. Bu sonug, sodyum aliiminat ¢ozeltisinin kristalizore verilmeden 6nce bekleme tankinda
niikleasyon egiliminde oldugunu gostermektedir. Bu durum, ¢ozeltiye uygulanan asir1 sogutma
miktarinin 6l¢iisii olan sicaklik farki ile bekleme zamanlariin degisiminden de agikga goriilmektedir
(Sekil 4).

Bu sonug, ¢ozelti igerisindeki lityumun sodyum hidroksit ile reaksiyona girmesi ve Esitlik 13’de
verilen c¢ift katmanli hidroksit yapisindaki [LiAl2(OH)e]X.nH20 bilesiginin  olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Olusan bu bilesigin ¢oziiniirlitk degerinin aliiminyum hidroksitin ¢oziiniirliik
degerinden daha diisiik olmasi sebebiyle, niikleasyon olay1 beklenenden erken baslamaktadir.

Niikleasyon olay1 birincil niikleasyon ve ikincil niikleasyon olmak tizere iki baslik altinda
incelenmektedir. Birincil niikleasyon, dogrudan asir1 doygunluk ile iligkili olup, homojen ve heterojen
niikleasyon olarak ikiye ayrilmaktadir. Etkin olan basamak asir1 doygunluk tarafindan kontrol
edilmektedir. Asir1 doygunlugun olusturuldugu an ile kritik boyuta erisen niikleinin tespit edildigi stire
arasindaki fark, bekleme zamani olarak tanimlanmaktadir. Dolayisiyla, deneysel olarak dl¢iilen bekleme
zamani, kritik niikleinin olusum zamam ve tespit edilebilecek biiyiikliige erisebilecegi zamanin
toplamindan olusmaktadir.

Esitlik 10, bekleme zamaninin asir1 doygunluk ile degisimini vermektedir. In(t) ile 1/(InS)? arasinda
cizilecek grafikten elde edilen dogru, farkli egimlere sahip iki lineer kisimdan olusmaktadir. Dogrulardan
bir tanesi, yiiksek asir1 doygunluk degerleri i¢cin homojen niikleasyonu temsil ederken, digeri diisiik asir1
doygunluklar i¢in heterojen niikleasyonu temsil etmektedir. Homojen niikleasyon esas olarak asiri
doygunlugun fonksiyonu iken, heterojen niikleasyon ise, ¢ozelti igerisinde bulunmasi muhtemel toz
partikiillerinin veya kristalizor ytlizeyi gibi etkilerin fonksiyonudur. Bu dis faktorler, heterojen
niikleasyonda gerekli olan enerji bariyerinin homojen niikleasyon icin gerekli enerji bariyerinden daha
diisiik olmasina yol agmaktadir. Bu sebeple, yiiksek asir1 doygunluk degerleri i¢cin homojen niikleasyon
hiz1 yiiksek, diisiik asir1 doygunluk degerleri icin ise niikleasyon hizi diisiiktiir. Buna karsilik, diisiik asir1
doygunluk degerleri i¢in heterojen niikleasyon hiz1 yiiksektir.

In(7) ile 1/(InS)? arasinda cizilecek grafikten elde edilen dogrunun egiminden araytiizey gerilimi degeri
hesaplanmaktadir. Arayiizey gerilimi, ¢ozelti igerisinde kristalizasyonun olabilirligine isaret eden 6nemli
bir termodinamik biiyiikliiktiir. In(t) ile 1/(InS)? arasinda cizilecek grafik yardimiyla hesaplanan
niikleasyon parametreleri, katkisiz sodyum altiminat ¢6zeltisi i¢in Cizelge 1'de, 5 ppm lityum katkis1 igin
Cizelge 2’de, 10 ppm lityum katkisi igin Cizelge 3’de ve 20 ppm lityum katkisi icin ise Cizelge 4’de verildigi
gibidir. Ayrica, katkisiz ve farkli derisimlerde lityum katkili sodyum aliiminat ¢ozeltileri i¢cin homojen ve
heterojen niikleasyon durumlarinda arayiizey gerilimlerinin degisimi Cizelge 5’ de verildigi gibidir.
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Cizelge 1. Katkisiz Sodyum Aliiminat Cézeltisi Icin Niikleasyon Parametrelerinin Degisimi
Table 1. Change of Nucleation Parameters for Pure Sodium Aluminate Solution

S dGv, J/cm3 dGv*, J.102 r¥, (m).10  i*(say1) J(niiklei/s/cm3).108

1,785 -57,791 3,242 2,992 2,095 16668,624
1,598 -46,740 4,956 3,700 3,961 8334,870
1,446 -36,793 0,938 2,301 0,952 5557,029
1,321 -27,748 1,649 3,050 2,219 4168,687

Cizelge 2. 5 ppm Li Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltisi Icin Niikleasyon Parametrelerinin Degisimi
Table 2. Change of Nucleation Parameters for Sodium Aluminate Solution 5 ppm Li-added

S dGv, J/cm3 dGv*, J.102 r¥, (m).10  i* (say1) J(niiklei/s/cm3).108

1,785 -57,791 3,242 2,992 2,095 1666912,139
1,598 -46,740 4,956 3,700 3,961 833511,834
1,446 -36,793 2,989 3,386 3,035 416573,643
1,321 -27,748 5,256 4,489 7,075 166606,893

Cizelge 3. 10 ppm Li Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltisi Icin Niikleasyon Parametrelerinin Degisimi
Table 3. Change of Nucleation Parameters for Sodium Aluminate Solution 10 ppm Li-added

S dGv, J/cm3 dGv*, J.102 r¥, (m).10%  i*(say1) J(niiklei/s/cm3).108
1,785 -57,791 1,346 2,232 0,870 665055,405
1,598 -46,740 2,057 2,760 1,644 498772,416
1,446 -36,793 2,697 3,272 2,738 238070,690
1,321 -27,748 4,741 4,338 6,383 104150,218

Cizelge 4. 20 ppm Li Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltisi I¢in Niikleasyon Parametrelerinin Degisimi
Table 4. Change of Nucleation Parameters for Sodium Aluminate Solution 20 ppm Li-added

S dGv, J/cm3 dGv*, J.102t r*, (m).10%  i*(say1) J(niiklei/s/cm3).108
1,785 -57,791 1,897 2,503 1,226 833209,780
1,598 -46,740 2,900 3,095 2,317 555444,187
1,446 -36,793 0,654 2,040 0,664 185210,667
1,321 -27,748 1,150 2,705 1,548 151553,493

Cizelge 5. Katkisiz ve Li Katkili Sodyum Aliiminat Cozeltilerinin Arayiizey Gerilimlerinin Degisimi
Table 5. Change of Surface Tensions for pure and Li-added Sodium Aluminate Solution

Yiizey gerilimi homojen, mJ/m? Yiizey gerilimi heterojen, mJ/m?
Katkisiz 8,6468 4,2321
5 ppm Li 8,6468 6,2286
10 ppm Li 6,4504 6,0184
20 pm Li 7,2321 3,7535

Cizelge 1 — Cizelge 4’den goriildiigii gibi, katkisiz ve lityum katkili sodyum altiminat ¢ozeltilerinin
niikleasyon hizlari, artan asir1 doygunluk degeri ile birlikte artmaktadir. Ayrica gerek katkisiz ve gerek
lityum katkili sodyum aliiminat ¢ozeltileri icin, beklenildigi sekilde, homojen niikleasyon igin gerekli
serbest enerji degisimi, heterojen niikleasyon icin gerekli enerji serbest enerji degisiminden daha
yiiksektir.

Katkisiz ortamdaki kritik niiklei yarigcapt (r*), homojen ve heterojen niikleasyon igin, artan asiri
doygunluk degeri ile birlikte azalmaktadir. Ayrica, artan lityum derisimi ile birlikte de azalma soz
konusudur. Homojen niikleasyonda, 5 ppm lityum katkisi igin 2,99.10-° m degerinden, 20 ppm lityum
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katkis1icin 2,507. 10° m degerine diismektedir. Heterojen niikleasyonda, 5 ppm lityum katkis1 i¢in 3,05.10-
10 m degerinden, 20 ppm lityum katkisi i¢in 2,705.10-1° m degerine kadar azalmaktadir.

Kritik niiklei yaricapinin diismesi ve kritik niikleide yer alan molekiil sayisinin azalmasi, niikleasyon
hizinin arttigina isaret etmektedir. Elde edilen sonuglar bu durumu desteklemektedir. Katkisiz ortam igin
niikleasyon hizi oldukca diisiik degerlerdedir (homojen niikleasyon icin; 16668,624.108 (niiklei/s/cm?),
heterojen niikleasyon igin 4168,687.108 (niiklei/s/cm?). Katkisiz ortama kiyasla, 5 ppm lityum katkis1 i¢in
yaklagik 100 kat, 20 ppm lityum katkis1 icin ise yaklagik 39 kat artis s6z konusudur.

Cizelge 5'de verilen araytiizey gerilimi degisimlerinden goriildiigti gibi, katkisiz ve lityum katkili
durumda kristal-¢ozelti araylizey gerilimi degerleri, heterojen niikleasyon icin homojen niikleasyona
kiyasla daha diisiik degerlerdedir. Bu durum, homojen niikleasyonun yiiksek asir1 doygunluga bagliligi
ve heterojen niikleasyonun toz veya kristalizor ylizeyi gibi dis parametrelere baglihigi goz Oniine
alindiginda beklenen bir durumdur.

Cizelge 5'den, katkisiz duruma kiyasla, artan lityum katkis1 icin araylizey geriliminde gorece bir
azalma oldugu da goriilmektedir. Araylizey gerilimindeki azalma, ¢ozelti icerisinden kristal yiizeyine
gerceklesen difiizyonun direncinin azalmasina ve dolayisiyla ve niikleasyonun hizlanmasina sebep
olmaktadir.

Calismanin son kisminda, farkli modiile degerlerine sahip sodyum aliiminat ¢ozeltilerinin bekleme
zamanlar1 tizerine lityum katkisinin etkisi sabit bir relatif asir1 doygunluk degeri i¢in incelenmistir. Elde
edilen sonuglar Sekil 5 de verildigi gibidir.

Sekil 5den gorildiigli gibi, farkli derisimlerde lityum katkis1 varliginda, 1,35 ile 2,50 araliginda
degisen modiils degerlerine sahip sodyum aliiminat ¢ozeltilerinin bekleme zamanlar: 10 dk'nin altina
diismektedir. Ayrica, modiils degerlerine bagli olarak bekleme zamanlarinda kendi igerisinde gorece
degisimler de s6z konusudur. Bu durumun muhtemel sebebi, sodyum aliiminat ¢ozeltisindeki
altiminyum hidroksit derisimindeki degisimin, ¢dzelti igerisinde olusan lityum-aliiminyum kompleksi
(LiAl2(OH)s] X.nH20) derisimi tizerine etkili olmasidir.

Cozelti modiilii ile bekleme zamaninin lityum derisimine bagli degisimleri Sekil 6’da verildigi gibidir.
Sekil 6’dan goriuldiigi gibi, modiils degerinin artisi ile birlikte bekleme zamanlar1 6nce yiikselmekte,
ardindan ise azalmaya baslamaktadir. En yiiksek bekleme zamanlari, ¢ozelti icerisindeki lityum
derisiminden bagimsiz olarak, ¢ozelti modiiliiniin 1,8 oldugu durumda elde edilmistir. Diisiik ve yiiksek
modiils degerleri igin ise, bekleme zamanlari daha diisiik degerler almaktadir. Bu duruma ¢ozelti
igerisinde aliiminyum hidroksit derisimine bagli olarak olusan kompleks yapinin ve ¢ozelti kararliliginin
yol actig1 diistiniilmektedir.
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Sekil 5. Farkli Modiils degerlerine sahip sodyum aliiminat ¢dzeltilerinin bekleme zamanlari tizerine

Li katkisinin etkisi

Figure 5. Effect of Li additive Upon Induction Period of Sodium Aluminate Solutions Having Different Moduly
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Sekil 6. Bekleme zamanu ile ¢ozelti modiilii arasindaki degisim a) 5ppm Li b) 10 ppm Li ¢) 20 ppm Li
Figure 6. Change of Induction Period with Solution Modulv Value at 5 ppm Li b) 10 ppm Li c) 20 ppm Li)

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Sodyum altiminat ¢ozeltisinden aliiminyum hidroksit kristalizasyonu iizerine lityum varliginin
etkisinin arastir1ldig1 bu ¢alismada asagidaki sonuglar elde edilmistir:

- (Cozelti igerisinde lityum varlig1 s6z konusu degilken iletkenlik degeri azalan sicaklikla birlikte
azalmaktadir. Lityum varliginda ise, lityum ile aliiminyum hidroksit reaksiyonu sonucu olusan
[LiAl2(OH)s]X.nH20 bilesiginden kaynaklandig diisiiniilen ¢6zelti kararliligindaki azalmanin bir sonucu
olarak iletkenlik degeri 6nce diismekte, ardindan tekrar yiikselmektedir.

- Tletkenlik degisiminden yararlanilarak belirlenen bekleme zamanlar1 katkisiz sodyum aliiminat
¢Ozeltisi i¢in verilen asir1 soguma miktarina bagl olarak 100 — 400 dk. araliginda degismektedir. 5 — 20
ppm arasinda degisen lityum varliginda ise, en yiiksek bekleme zamani 10 ppm lityum icin 20 dk. olarak
tespit edilmistir. Klasik niikleasyon teorisine gore yapilan hesaplamalar sonucu, lityum varliginda,
katkisiz ortama kiyasla kritik niiklei yaricapinin diistiigii, krtik niikleideki molekiil sayisinin azaldig: ve
niikleasyon hizinin arttig1 belirlenmistir. Katkisiz ortamda niikleasyon hizlar1 homojen niikleasyon icin
16668,62.10% (niiklei/s/cm?), heterojen niikleasyon i¢in 4168,69.10% (niiklei/s/cm?3) olarak bulunmustur. 5
ppm lityum varliginda ise homojen niikleasyon icin 1666912,14.10% (niiklei/s/cm?3), heterojen niikleasyon
i¢cin 166606,89.10% (niiklei/s/cm?) olarak bulunmustur. 5 ppm igin, katkisiz ortama kiyasla, niikleasyon
hizindaki artis yaklasik 100 kat iken, 20 ppm i¢in yaklasik olarak 39 kat artis s6z konusudur.

- Katkisiz ve lityum katkili durumda kristal ¢ozelti arayiizey gerilim degerleri heterojen niikleasyon
i¢in homojen niikleasyona kiyasla daha diisiik degerde bulunmustur. Homojen niikleasyon i¢in arayiizey
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gerilimi katkisiz ortamda 8,6468 mJ/m?, 20 ppm lityum varliginda ise 7,2321 mJ/m? olarak hesaplanmuistir.
Heterojen niikleasyon i¢in arayiizey gerilimi katkisiz ortamda 4,2321 mJ/m?, 20 ppm lityum varliginda ise
3,7535 mJ/m? olarak hesaplanmuistir.

- Farklh modiils degerlerindeki sodyum aliiminat c¢Ozeltilerinin bekleme zamanlar1 lityum
varliginda diisiik ve yiiksek modiile sahip ¢ozeltiler i¢in 6 — 7 dk. araliginda bulunmustur. Modiils 1,49 ve
1,8 i¢in ise maksimum 10 dk’lik bekleme siireleri elde edilmistir.
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SEMBOLLER (SYMBOLS)

C :Mevcut doygunluk degeri
C* :Denge doygunluk degeri
AGu: Birim hacim olusumu igin gerekli serbest enerji degisimi
AGs: Birim alan olusumu igin gerekli serbest enerji degisimi
AG*: Kritik serbest enerji degisimi
AT : Sicaklik fark
i* : Kritik niikleide yer alan molekiil say1s1
J  :Niikleasyon hizi
k  :Boltzmann sabiti

ppm: parts per million (milyonda bir kisim)

r* . Kritik niiklei cap1

S :Asirt doygunluk oramn

T :Bekleme zamamn

y  : Niiklei-¢ozelti sistemi igin araytizey gerilimi
9 :Kristal molar hacmi
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