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OZET

800, 850, 900°C*de degisik sirelerde kalsine edilmis kalkerli Mazidag: fosfat cevherinin
CaO ve P,0s aktiflikleri incelend;:.

Artan sicaklik ve stireyle 6rneklerin hizli bir sekilde sinterlesmesi sonucu CaQ aktifliginin
ve yiizey alanimin énemli olgiide azaldify gozlendi. Orneklerin P,Os aktifliklerinin

degisen sicaklik ve sirelerde aymt oldugu belirlend:.

Bu sonuglara gore kalkerli Mazidag: fosfat cevherinin kalsinasyondan sonra

yikama ile zenginlestirilmesinin miimkiin olabilecegi belirlend:.
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SUMMARY

It was investigated the reactivity of CaO and P,Os of Mazidagt calcareous phosphate
ore calcined at different temperatures and times at 800, 850, 900°C in this study.

It was seen that the reactivity of CaO and surface area were decreased with the

increasing temperatures and times by reason of the sintering rapidly of the samples.

It was determined that the reactivities of P,Os of the samples were same at

changing temperatures and times.

According to this results, it was determined that Mazidag calcerous phosphate ore can

be enriched by washing after calcination.
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1.GIRIS

Hizla artan diinya nifusu beraberinde buytk gida ihtiyacim da getirmektedir. Bu gida
ihtiyacimi karsilayacak tek kaynak olan tarimmn da en biytk gereksinimi giibrelerdir
Fosforlu giibreler, tarimda en fazia kullamilan giibreler arasimda gosterilmektedir. Fosfor
dogada oldukca bol bulunan bir elementtir Fakat oksijenle bag yapabilmesi kolay
oldugundan dolay: serbest olarak bulunmayip kimyasal bilesikler olustururlar. En Onemli

fosfor bilesigi ise, fosfatlardir (1).

Fosfat bilesiklerinden trikalsiyum fosfat [ Ca3(POy),] tabiatta susuz olarak bulunmaz.

Cok aktiftir ve su ile hidroksi apatite dénisiir. Hidroksi apatit trikalsiyum fosfata gore daha
pasiftir. Adsorpladig; suyu 900 °Cde birakir.Bagh su ise ¢ok yiiksek sicakliklarda
ayrilir.Ortamda CaF, meveutsa 900 °C "de kuru ortamda reaksiyona girerek florapatite
dontisiir. Flor apatit en pasifidir Kimyasal olarak yapisi ¢ok kararli ve kuvvetlidir. Ancak
1300-1450°C*de su buhan ile hidroksi apatite doniigir (2.3). Flor apatit yapisi ¢ok saglam
olmasina ragmen SO; ile 200-300 °C arasindaki sicakliklarda kararh yapist bozunarak

kalsiyum fosfat, poli fosfat ve meta fosfatlara dontsiir (4,5).
Yerkabugundaki bellj bash fosfat minerali magnetik kayaclarda bulunan apatittir. Bu
mineral  yukarida aciklandigr gibi bilesiminde flor, klor, karbonat veya hidroksit

igermesine gore isimlendirilir.

Bunlarin isim ve kimyasal bilesimleri Tablo 1.1 gosteriimektedir (6).



Tablol.1.Fosfat Minerallerinin Isimleri ve Kimyasal Bilesimleri

Mineralin Ad: Kimyasal Formiilii
Flor Apatit 9Ca0.3P,05.CaF,
Klor Apatit 9Ca0.3P,05.CaCl,
Hidroksi Apatit 9Ca0.3P,05.Ca(OH ),
Karbonat Apatit 9Ca0.3P05.CaCO4
Kollofonit CazP,04.H,0
Frankolit 9Ca0.3P,05.Ca(F,C05).H,0

Fosfat kayas: deyimi, bir ya da daha ¢ok fosfat minerali igeren kayaclar igin kullanilan bir

terim olup daha ¢ok ticari fosfor cevherleri i¢in kullamlir (1).

Fosfor cevherini igerdigi gang minerallerine gore 3 grupta toplayabiliriz:

1-Silisli cevherler : Bunlar kuartz ve silikanin farkli formlanindan ibarettir. Bu gang
minarellerini cevherden uzaklastinlabilmek igin flotasyon ya da yopunluk farki gibi

yontemlere bagvurulabilir,

2-Killi cevherler: Bu tip fosfat kayasinda gang materyalleri olarak killer, sulu demir,
aluminyum oksit ve silikatlar vardir. Bu safsizhiklar yikama, eleme gibi basit ve faydal:

tekniklerle uzaklastinlabilirler.

3-Kalkerli cevherler: Bunlar az miktarda silikayla ¢ogunlugu kalsit CaC0O4 ve dolomit
(CaCO5.MgC05 ) gibi safsizliklardan olugur.Karbonath minarelier1 flotasyon ya da diger

metotlarla uzaklastirmak zordur. Cunkii karbonatin ve fosfatin ylzeysel ozellikleri

birbirine ¢ok yakindir (7).



Ote yandan kalkerli fosfat kayas: tortul esashidir Karbonat yapt iginde fosfatla substitiisyon
olabilir. Bu olay heniiz agiklanamamigtir. Fakat karbonat apatit hakkinda ¢alismalar devam

etmektedir .

Fosfat cevherini, P;O; tendrlerine gdzje de 3 gruba ayirmak mimkindiir:
1-Dﬂst1k‘ tendrlil cevherler: P,Os orani %12-16

2-Orta tendrlii cevherler: P;Os orant %17-25

3-Yiksek tenorlii cevherler: P,Os oram %626-34

Su da unutulmamalidir ki fosfat cevherinin ticaretinde ve degerlendirilmesinde aranan en
onemli ozellik P,Os miktandir. PoOs oraninin yiiksek olmasindan bagka aranan 6zellikler

sunlardir:

Fostat cevherlerinde bir miktar flor ve kior bulunmaktadir, Bunlarda flor % 4,5 ve klor ise
% 0.06 ‘dan fazla olmamalidir.CO, miktan % 1.2-1.5 ; FeO ve Al,O;’lerin toplam miktan

%1.5’1 agmamalidir Bundan bagka nem miktarinin % 4’ gegmemest istenir.

Fosfat yataklan farkli birka¢ yoldan olusmaktadir.Buniar genellikle denizel sedimanter
olusumlu yataklar olup gerek fosfat tendri, gerekse icerdikleri diger elementlerin
miktarlary, oranlan, tirleri deZisik oldugu gibi mineralojik ve fiziksel ozellikleri de
farklidir. Denizel sedimanter fosfat yataklan kiyilara yakin olan kisunlarda segici ¢okelme

ile meydana gelirler (1).

Fosforlu maddelerin suni giibre olarak ilk kullanumi, bir Alman simyacisi olan Brand’in
1669°da fosforu bulup ayirmasindan uzun bir siire dnce gergeklesmistir. Millattan 200 yil
Oncesinde Kartacaldar tarim alanlarindan daha fazla Griin alabilmek igin kus gibresini
kullanmayr 6grenmiglerdi. Daha sonraki yillarda kemigin égitiilmesi ile gibreler eide

edilmis; kisa bir siire sonra, Ingiltere’de gesitli 6zelliklerde fosfat kayalart bulunmustur,



Onceleri fosfat kayalan ogiittilerek topraga verilirken daha sonralari zenginlestirme yoluna

gidilmistir.

Fosfat kayasinin en o6nemli kullamilist gibre endistrisidir. Tablo 1.2, fosfat kayasi
proseslerini toplu olarak 6zetlemektedir. Ham ve/veya buharlanmis, yaglarindan ayrilmis
kemikler ve bazik ciirufta bulunan trikalsiyum fosfat da ogitildiikkten sonra dogrudan
dogruya bir fosfat gitbresi olarak kullamilir.Siiper fosfat veya fosfat kimyasal maddeleri
yapmak i¢in fosfat kayast siilfat asidiyle muamele edilirler. Fosfat kavasi, ¢ok biiytk
miktarlarda fosfor veya fosfat asidi ve bunlarin tiirevlerine déniistiiriiliir. Bunlardan baska
deterjan, ilag, seramik, plastik ve cam sanayisinde, parlatma islerinde, hayvan yemlerinin
hazirlanmasinda, silikatli ¢imento yapiminda, petrol rafinajinda katalizor olarak, disgilikte,

ve daha birgok alanlarda kullamilmaktadir (8).

Diinya fosfat kayas: rezervleri, gesitli kaynaklardan edinilen bilgiiere gére 74-192 milyon
ton arasinda degismektedir. Bu rezervlerin yarisindan fazlasi Kuzey Afrika tulkelerinde
bulunmaktadir. Dinyanin biiyitk fosfat yataklarn A B.D, Rusya, Fas, Tunus, Cezayir,

Urdin, Israil, Senegal, Togo, Misir, Suudi Arabistan, Tirkiye ve Irak’tir. Diinya fosfat

rezervleri Tablo 1.3.°de gosterilmektedir (9).

Guntimiize kadar yapilan ¢alismalar sonucu, Tirkiye’de 6nem bulunan fosfat yataklari 3

bolgede toplanmustir (10).

1-Mardin-Mazidag: Bolgesi

2-Asaf Firat Bolgest

3-Bithis-Bingd] Bolgesi



Tablo1.2.Fosfat Kayas: Prosesleri, Uriinleri ve Yan Urlinler

Uriinler

Yan Uriinler

Prosesler Hammaddeler ve|Ana ve
Reaktifler Tiirevleri
Asitlendirme |Fosfat  kayasi,  siilfurik | Siiper fosfat, fosforik asit|Flor  bilesikleri,
asit,nitrik asit, fosforik asit, |(yas proses), triple | vanadyum,
hidroklorik asit, amonyak, |siper  fosfat,  mono | uranyum (smrli)
potasyum klor{r. amonyum  fosfat, di
amonyum fosfat,
Mono potasyum fosfat.
Elektrik Fosfat kayas:, silisli bir|Fosfor,fosforik asit, triple | Flor  bilesikleri,
Frriminda eritken (akiskanlastiner) kok | siiper fosfat, ¢esitli Na, | karbon monoksit,
Indirgeme (indirgeme igin),elektrik | K, NH,y Ca tuzlart: fosfor |ctiruf (RR safra
enerjisi, yogunlastiric: su. penta oksit ve | topraklari,doigu
halojentirleri. maddeleri, v.b.),
ferrofosfor
bilesikleri.
Kalsiyum Fosfat kayasi, Fosfor, hava|Kalsiyum meta fosfat Flor bilesikleri
meta  fosfat | veya oksijen yakat.
Kalsinasyon
veya
Deflorinasyon
Fosfat kayasi,silika, su veya | Floru giderilmemis | Flor bilesikleri
su buhari, yakit. fosfat




Tablo 1.3. Diinya Fosfat Kayas: Rezervleri (Milyon Ton)

Ulkeler Ekonomik Rezerv. |Diger Kaynaklar Toplam
KUZEY AMERIKA

AB.D. 2270 4080 6350
Digerleri 2 2 4
GUNEY AMERIKA

Peru-Brezilya 73 381 454
AVRUPA

S.S8.CB. 726 2900 3626
Digerleri 27 64 o1
AFRIKA

Cezayir 100 36 136
Misir 180 1 181
Fas %070 45360 54430
Senegal 118 63 181
Gliney Afrilca 90 45 135
Bati Sahra 1540 1800 3340
Tunus 450 1350 1800
Digerler 50 90 180
ASYA

Cin 54 _ 54
Israil 36 B 36
Urdiin 90 _ 90
K. Vietnam 63 _ 63
Suriye 50 _ 50
Digerleri 18 N 18
OKYANUSYA

Avustralya 900 1800 2700
Pasifik Adalari 108 27 135




Turkiye fosfat kayasi rezervleri Tablo 1.4.’de verilmistir.

Yitksek kaliteli gubrelerin diretimi igin yeterli saflikta fosfat asidi gerekir. Fosfat asidi,
fosfat kayasinin kuvvetli bir asit ile muamelesiyle elde edilir. Ucuzlugu ve olusan kristalin

kolayca uzaklastirilmasi sebebiyle stlfat asidi kullaniimaktadir, Fosforik asit iiretiminde;
CaFy.3Caz (P04 )y +10H,80,4 +2H,0 — 6H3 PO, +10CaS0,.2H,0 + 2HE (1)

kimyasal reaksiyonu gegerlidir. Fosforik asit tiretiminde kullanilmasi i¢in fosfat kayasinin

P05 i(;eriginin % 28-38 arasinda olmas: gerekir.

Normal stiper fosfat tiretiminde ise ;
CaFy.3Cas(POy ), + TH SO, +3H,0 —3CaH 4(PO, ),.H,0 + 2HF +7CaS0, @)

reaksiyonlarn gegerlidir. Bu reaksiyonlarda stilfat asidinin fonksiyonu, ortamdaki kalsiyum
iyonlarim, jips (CaSO4.2H,0) olarak ¢oktiirmek ve gerekli protonlar: saglayarak floriir
asidi ve mono kalsiyum fosfati olusturmaktir. Reaksiyon tanklarindaki sicaklik, anhidritin
degil, jipsin ¢Okmesini saglamak i¢in yeteri derecede distik tutulmahdir.Aksi halde,
anhidrit su alarak borulann tikanmasina neden olmaktadir. Kullamlan siilfat asidinin
konsantrasyonu  reaksiyon uriini izerinde biyik etki yapmaktadir. Yiksek asit
konsantrasyonu, fosfat taneciklerinin yiizeyinde reaksiyonun devamini dnleyen ¢oziinmez
bir kalsiyum stlfat tabakasimn olusmasii saglar. Bu yiizden siilfat asidinin yiiksek

konsantrasyonlarindan kagimilmaktadir (11).

Daha énceden de belirtildigi gibi fosfat cevheri, igerdigi gang minerallerine gore iige
ayrilmaktadir: Bunlar killi, silisli ve kalkerli cevherlerdir. Killi ve silisli bilesiklerin
gravitasyon metotlari, flotasyon ya da elektrostatik ayima gibi kolay ve basit yollarla
ayirmak mimkindiir. Fakat kalsiyum karbonati, fosfath kisimdan boyle tekniklerle

uzaklastirmak zordur.



Tablo 1.4. Turkiye Fosfat Yataklari Rezervleri (1000 Ton)

Yatagin Adi Gorunir | Muhtemel | Miimkiin % P,0s Toplam
Rezerv. |Rezerv. |Rezerv. Rezerv.

Mardin-Mazida@ 10,437 110,348 2.379 21.57 56.754 -

Kasrik Yatag: 11.059  |12.616 9915 18.00

Mardin-Mazidag 33.936 21313 4.792 21.57 79.277

Semikan Yatag 9.967 7.163 2.106 18.00

Mardin-Mazidag: 141.000 {50.000 68.000 11.00 259.000

Tasit Yatagi

Mardin-Mazidag: - 2.000 - 11.00 2.000

Akraz Yatag

Hatay Yayladag 10.000  {10.000 10.000 12.50 30.000

Yataklar

Kilis Yatag 2.000 - - 12.00 2.000

Adtyaman Pembegt |6.000 - - 10.00 15.00

Tut Yataf

Bitlis-Van 3.000 5.000 2.000 10.00 6.000

Keliktas Yatag:

Bitlis-Van 3.000 1.500 4.000 10.00 6.000

Meselik Yatag:

Bitlis-Van 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000

Unaldi Yatag

Bitlis-Van 6.000 1.500 1.500 10.00 9.000

Miskel Yatag:

Bingsl-Mus 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000

Gana¢ Yatagi

Bing6l-Mus 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000

Haylan Yatag

Toplam: 242399 1125940 |110.692 479.031




Hem karbonat ve fosfatin fiziksel 6zellikler bakimindan birbirlerine benzemeleri hem de
kimyasal olarak bag yapmis olmalar buna sebep olmaktadir. Bu yiizden fiziksel metotlar,
butin teknik, ekonomik ve ticari istekleri memnun edecek sonuglan vermekte genellikle

basarisiz olur (7).

Turkiye fosfatlarimin karbonat igeriginin fazla olmasindan dolayi fosfat asidi ve siiper
fosfat iretiminde, hem fazla siilfat asidinin harcanmast hem de sistemde kopiirme,
tikanma gibi g¢esitli problemlerin ortaya cikt1g1 bilinmektedir (11). Bu viizden kalkerin
cevherden uzaklastirilmast igin etkili bir yontem kullamilmasi zorunludur. Zamanimizda

en etkili ydntemlerden biri olarak kalsinasyon tavsiye edilmektedir (7).

Kalsinasyon islemi ¢ adimda olugur (12). Bunlar ;

1-On islem

2-Kalsinasyon

3-Son islem

On iglem ; kalsinasyon basamagindan once gereklidir. Ciinki istenmeyen mineraller

kalsinasyon islemi boyunca fosfat ile beraber sitilacagindan énemli miktarda 151 kaybina

yol agacaktir. Daha da onemlisi kuartz ile beraber kil, alkali ve fosfatin 1sitilmast kolay

eriyen silisli bilesikierin {CaO5.P,05.5i0,) olusmasma neden olacaktir. Bu yiizden 6n

islemde Jkirma, 63itme, gravitasyon ve flotasyon gibi metotlar uygulanabilir,
Kalsinasyon prosesi;
a-Organik maddelerin pargalanmasi ve kristal suyunun uzaklagmasi

b-Karbonatlarin bozunmasi, CO, ’in uzaklagmasi

seklinde iki kisma ayrilabilir. Kalsinasyon kimyas: oldukga kansiktir. Bu yizden adim

adim incelenmest gerekmektedir. Sicaklik yikseldigi i¢in 6nce kuruma meydana gelir ve
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pesine organik maddelerin yanmasi, karbonatlarin ayrilmasi ve CO, *in uzaklagmast gelir.

Karbonatlarn, dolomitin, magnezitin ve kalsitin ayrigmasi agagidaki gibi gérilmektedir:

Calg(CO3)y —Es CaCOy + MgO + CO, 3)
CaCO3 ~E 5 Ca0 + CO, (4)
9Ca0.3P,05.Ca(F,CO3 ) HyO — s Ca0 + CO, +9Ca0.3P,05.CaF, (5)

Karbonatlarin bozunmas: 500 °C ile 600 °C’ler de baslar ve sicaklik artikca yitkselir.
Dekarbonizasyon 900 °C ’de tamamlanir. Genelde sinterlesmenin baslama sicakligt ise
850 °C” dir.

Aym zamanda fosfat kayas: kalsine edildigi zaman organik madde ve kristal suyunun
uzaklagmas1 sirasinda yani 500°C’ nin asagisinda fosfatin 6zelliklerinde degisme olmadif

goriilmiistir (6).

Son 1slem ise hidratasyondur.Olusan CaQ ve MgQ’i ortamdan uzaklastirmamn tek yolu
budur. Bu da yas ve kuru metotlarla yaplabilir. Kuru metotta uygun bir sicaklikta sulu faz
meydana gelmeyecek sekilde bir miktar su ile toprak alkali hidroksitlerin olusmas:
saglanir. Ca(OH), ve Mg(OH), partikiil boyutunun diger faz boyutlarindan ¢ok kiigiik
olmast sonucu hava ile kolayca uzaklastinhr. Yas metotta, kalsine edilmis kiitle su ile
kanstinir. Olusan Ca(OH ), ve Mg(OH ), in tamamen uzaklastirtlimast igin son bir defa

da kimyasal igeren ¢ozeltilerle yikanabilir,

Yas metot, kuru metoda gbre daha iyi sonuglar verir. Kalsinasyonun basarisi CaQ ve

MgO ’1n uzaklastiriimasi ile anlagilir (12).
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Kalsinasyon ; tane boyutu, sire ve islemin yapildif1 finn tirii gibi birgok parametreye
baghdir. Kalsinasyon isleminde genellikle déner firnlar ve akigskan yatak finnlar

kullamlmaktadir (13).

Kalsinasyon; 1s1 alan bir bozunma reaksiyonudur. Bu bozunma olayinda su adimlar

meveuttur:

1-Istnin akiskan ortamndan gaz film tabakasinin icinden éegerek kat1 yiizeyine transferi.
2-Yiizeyden reaksiyona girmemis gekirdege iiriin tabakasi iginden 1s1 transferi.
3-Reaksiyona girmemis g¢ekirdefin dis ylizeyinden sabit sicakliktaki termal bozunma
reaksiyonu.

4-Meydana gelen gaz tiriiniin (COQ) iriin tabakasi i¢inden gegerek kati yiizeyine taginmasi

(Kiil filminden (CO, )’in tasinmast.).

5-Kati yiizeyinden gaz ana kiitlesine, gaz filmi iginden iiriintin taginmasi.

Bu adimlardan en yavas yliriyenin tim reaksiyon hizint kontrol ettii kabul edilmektedir
Bozunma olayinda 2-3-5 basamaklan ihmal edilebilir direngler olusturdugundan géz éniine

alinmazlar (14,15).

Poroz iiriin tabakas: igindeki kittle transfer direncinde tabaka kalinhg belli bir degere
ulagincaya kadar ihmal edilebilir.O zaman bozunma direkt gaz filmi i¢inden 1s1 transfer
degerine bagh olmaktadir. Yani gaz filmi igerisinden 1s1 transfer direnci ne kadar diisiik
olursa (1st transfer katsayist yiiksek ) birim zamandaki donistim hizi yani dénligiim- zaman

egrisinin egimi o kadar fazla olur.

Kalsinasyon iglemiyle katt trin tabakasinin kalinlig artacagindan €O, ’in digan transferi
glglesir. O zaman 4. adim en yavag yirilyen adim olur ve toplam déniisimii kontrol eder.

Ortamdaki CO,’in kismi basinci artar. Bozunma igin daha yiksek sicakliklara gikilir,

Bunun sonucunda sinterlesme hizlanir (14).
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Sinterlesme bir katinun yiizey alammin azalmasi, kusursuz kristal boyutlarinin artmas: yani
kisaca katinin daha kompakt yapiya déniismesi olarak aciklanabilir. Sinterlesmis
maddelerin gaz reaksiyonlarina kargt aktifligi azalir. Sinterlesme belli bir sicakliktan sonra

baslar, sicaklik arttik¢a hizlanr (16).

Kalkerli Mazi dafi fosfat cevheri ile yapilan baca gazi desilfinzasyonu deneylerinde

fosfat cevherinin SO, gazini absorplamas: incelenmistir. Bu caligmalarda, cevher kalsine
edildikten sonra geride kalan CaQO ve Cua3(P0,);’in ve bunun yamnda ham cevherin
SO, tutma egilimleri incelenmistir, Bunun sonucunda Mardin—Maz: Dagi fosfat kayasinin
ham haliyle bile baca gaz kikirtsiizlestirilmesi igin iyi bir absorbent oldugu belirlenmigtir

(11).

Fosil yakitlarin yaptsinda bulunan kitkirt bilesiklerinin ¢ogu yakma sirasinda oksitlenerek

SO, seklinde baca gazi atmosfere atiirlar. SO, de atmosterde kismen SO;7e
yikkseltgenir. SO, ve SO; gazlanimn her ikisine birden SO, gaziar denulir (17). Yayilan
bu SO, gazlan cevrenin kirlenmesine ve dogal yasamin ve insan saghmn tekrar

onarilamayacak 6lgide zarar gormesine neden olmaktadir. Ozellikle SO, suda ve kanda
biyiik 6l¢lide ¢oziinebilen bir gaz oldugu igin insan saghf Uzerinde olumsuz etkiler

meydana getirmektedir (18).

Fosil yakitlar arasinda en fazla kullandifimiz kémiir yapisinda organik ve anorganik olmak
tizere 1ki tiirde kitkiirt formu bulunur. Organik kikiirt, komirde cesitli organik formlarda
bulunmaktadir. Anorganik kitkiirt 1se kémiirde; stilfat, piritik ve elementel kikiirt seklinde

olabilmektedir (19).

Bu ytzden kémirde bulunan kitkiirdiin atmosfere atilmadan énce tutulmasi gerekli oldugu
ortaya ¢ikmaktadir. Cevreye yayilan kitkart dioksit miktannit azaltmak icin, yakma ncesi
komuriin vyapisindaki kikiirdiin uzaklastirilmas:, yakma esnasinda ve baca gazlarinda

destilfirizasyon tekniklerine bagvurulmaktadir (11).



Yakma 6ncesi kdmiuirlerden kiiktirt giderilmesinde bagvurulan flotasyon, kimyasal ¢giitme,
magnetik ayirma, elektrostatik ayirma ve difer yontemlerin pahali olmasi, uygulama
esnasinda meydana gelen gugliikler ve birgok komiirde meydana gelen organik bilesikler
halinde bulunan kiktirdtin giderilememes: gibi dezavantajlarindan dolay: yanma esnasinda

ve sonrasinda destilfiirizasyonun daha ekonomik oldugu ifade edilmektedir (20,21).

Yanma esnas1 ve sonrasi desiilfurizasyon metotlari; yas, yari kuru ve kuru usul olmak
tzere iige ayrihir. Yas usulde gaziar, o6n tutuculardan gecirilerek tozlanindan ayrilir. Gaz
sicaklhigl 65 Oc ye kadar digtiriilir. Daha sonra gaz reaktérin igerisinde SO, ile kimyasal

reaksiyona girebilecek kimyasal maddenin sulu ¢ozeltisi ile yikanir. Buradan alinan
yikanmis gaz reaktér c¢ikisinda neme doygun haldedir ve sicaklifn diigiiktar. Bu halde
atmosfere birakildiinda aniden yogunlasir ve asidik bilesiminden dolay: tehlikelidir..Bu
ylizden bacanin oldukcga yiiksek tutulmast ve gazlarnn sebnem nolktasinin ustiinde

atmosfere atilmasi gerekir (22).

Asidik bir gaz olan SO,’in tutulmasinda, genellikle bazik kirectas: veya sénmis kireg

siispansiyonu absorbent olarak kullamlir. Meydana gelen ana reaksiyonlar:

CCICO3 + SOz__}CC!SO:S + C02 (8)
Cﬂ(OH)z + SOz — CIQSO3 + HQO (9)
CaSO; + 80, + Ho0 = Ca(HSO3 ), (10)

Desilfurizasyon islemierinden birisi de yari kuru usuldtr (23,24). Bu usulde genellikle
Ca(OH), ve CaCQO; stuspansiyonu kullanilir. Yiksek kati igerifine sahip olan
siispansiyon, donen bir piiskirtiicii yardumiyla sicak gaz akimi igine puiskurtiiliir. Reaktor
icerisinde yeterli kalma zamaninda stispansivon SO, 1le reaksiyona girer ve su kismi
buharlagir. Reaksiyona giren absorbent, kati bir trine donisir. Genellikle nétral olmayan

CaSO;5, jips ve ugucu kitllerden olusan tozlann agirlan alttan alimr. Hafif tozlar ise elekiro
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filtre veya torbali filtrelerde tutulur. Uriinler simdiye kadar kullaniimamakta yalnizca ozel

atik olarak depolanmaktadir.

Destilfiirizasyon isleminde yaygin olarak kuru usul kullanilmaktadir. Bu yéntemde
absorbent kuru olarak ya yakit tizerine piiskiirtilmekte ya da yanma sonrasi baca gazi

tizerine puskirtilmekte veya gazin akiskan yatak veya sabit yatakta absorben ile temasi

saglanarak SO, tutulmaktadir (11,25).

Cesitli sekillerde yas, yan kuru ve kuru metotlarla desilfiirizasyon iglemi yapilmaktadir.
Igerisinde en verimli olam yas usuldir. Fakat bu usulde ilk yatiim giderleri fazladir.
Bunlar, st degistiriciler ve iki kademeli yikayicilarin kurulmas: tegkil etmektedir. Ayrica

CaQ ve CaCQ4’tn absorbent olarak kullaniimasinda en bityik problem yikayici ve iletim

borularinda kabuklasma ve tikanmalandir. Yas usulde elde edilen jips, dogal jipse gore ¢ok
farklidir ve fazla kullamm alami olmadigi igin ilave bir ¢evre problemi olarak ortaya
¢ikarmaktadir. Bu dezavantajlar, yas usulde elde edilen verimden ¢ok daha fazladir

(26,27).

Yan kuru usulde yas usule goére verim daha disiiktiir. Ayrica isletme giderleri de fazladir.
Bu usul genelde elektrik enerjisiyle ¢ahistiy icin elektrik ve bakim masraflart hayli fazladir

ve piskirticiilerde ayri sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir. Son iirin  CaSO;,CaSO,

karisimidir. Bunlarinda 6zel atik olarak depolanmasi gerekir (23,24).

Kuru usulde verim digerlerine gore dusiiktar. Fakat ilk yatirim masraflarinin az ve
tekniginin basit olmasindan dolay1 giderek yayginlasmaktadir. En biiyiik masrafa filtreler
sebep olmaktadir. Uriinler filtrelerde tutuldugundan dolay: ¢abuk yipranmaktadir. Yas ve

kuru usullerde gorillen kabuklagsma kuru usulde meydana gelmemektedir (11,22).

Kuru usuller igerisinde akigkan yataklarda yakma ve destilfiirizasyon diger kuru usullere

gore daha verimli ve ekonomiktir.
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Asidik karakterde olan SO, gazimin bazik kati maddeler tarafindan tutulmasi kolaydir.

Bunlardan en ¢ok kullanilani kirectasidir.

Oksijensiz ortamda kiregtas1 diisiik sicakliklarda yaklasik 560° C’ ye kadar SO, ile su

reaksiyonu vermektedir;

CaCO3 + 80, — CaS0; +CO, (1D
Kireg tag1 700 °C’ in tizerinde
CaCO4 — Ca0+CO, (12)

reaksiyonuna gore kalsine olmaktadir. CaQ,CaCOy’a gore daha bazik oldugundan dolay:

SO, ’1 baglamas: daha hizli olacaktir. Bu sicakliktan sonra meydana gelen CaQ, SO, ile
CaQ + 80,y — CaS0O; (13)

reaksiyonunu verir. Yaklasik olarak 800°C’ den sonra CaSO, disproporsiyonlagmaya

(CaS0O, ve CaS’e donigmeye) baglar. Meydana gelen reaksiyon asagidaki sekilde

yiiriitilmektedir;

4CaS04 —> 3CaS0y + CaS (14)
Daha yiiksek sicakliklarda ise b.u iriinler,

3Ca80, + CaS — 4Ca0 + 450, (15)

reaksiyonuna gore bozunurlar (11,28,29).
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Oksyjenli ortamda  CaC04 ile SO,,450°C* ye kadar (11) reaksiyonu ile CaSO; ara

tiriintinit meydana getirirler, 450 — 740 °C aralifinda sicakligin artisiyla;

CaSO; +1/205 = CaSO, (16)

reaksiyonu hizlamr. 740 °C’ in iizerinde sadece;

CaO+ S0, +1/20, = CaSO, (17)

reaksiyonu gozlenir. 1200 °C” in iizerinde ise;
CaSOy — CaO+ S0, +1/20, (18)

reaksiyonuna gore bozunur (11,29,30).

Reaktivite Uizerindeki en 6nemli etkiler, kalsinasyon sicakligi ve saresidir. Kalsinasyon ile
sinterlesmenin de basladigi ve bu etkinin yarigtii goz éniine alinarak sicaklik ve sire
tespit edilmelidir. Agin yanma ve gereken fazla sicaklik  sinterlesmeden dolayr

reaktivitenin azalmasina neden olmaktadir (11,31).

Si0y ve Al,O5 gibt safsizhiklar disik erime noktali otektikler olusturduklarindan hem

erime sicakliklarini hem de sinterlesme  sicakligim onemli olcide diigiiriirler, Bunun

sonucunda toplam yiizey alani azalmakta ve kirecin SO, baglamasi zorlagsmaktadir (31).

Yeteni derecede yiiksek sicaklikta, SO, sorpsiyonu ile es zamanli yiriiyen (in- situ)
kalsinasyonda reaktiviteye pozitif etki yapmaktadir. Literatiirlerde de belirtildigi gibi
kalsinasyon siilfatlagmadan daha hizli gerceklesmektedir. In-situ kalsinasyonda,
kalsinasyon ile olusan her yeni ylzey ve porlarda sinterlesmeye firsat kalmadan aktif

Ca()’in SO, ile temastnda sulfatlagma énemli 6lgiide artmaktadir (21,30). Silfatlasma

reaksiyon sicaklifn da reaktiviteyi artiran bir etkendir (29,31).
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Tane boyutu, por blyiklugi, yiizey alani, orijinal kayamn kristal yapisi gibi ¢zellikler
hem reakstyon hizini, hem de sorpsiyon kapasitesini artirmaktadir (31,33). Taslar icindeki
biiyiik kristaller kalsinasyonun gecikmesine ve siilfatlagma oramnin diigmesine sebep olur.
Kristal igindeki mevcut hatalarin (catlaklarkinklar) reaktiviteyi artirdign bilinmektedir.
Ayrica kiguk porlarin agizlan buytik porlarinkine gore daha hizh bir sekilde tikanmaktadir

(11,34).

Tane boyutunun artmastyla silfat kapasitesinin azaldigi 1sinma hizimn  artmasiyla
sinterlesmenin de arttify bilinmektedir. Bilhassa akigkan yataklarda,akis huizimin etkisiyle

tanecikler disariya taginmakta ve SO, temas siiresi kisalmaktadir (11,22,32).

Diger bazik maddeler ise fosfat bilegikleridir. 90°C” nin tizerinde oksijensiz ortamda

sicakhi@in artigiyla fosfat ile SO, arasindaki reaksiyon;

2Ca3(PO,); +380; > 2CuSO, +2Cay POy + (19)

seklinde verilmektedir.65-450°C araliginda gaz SO,, fosfatin igerdigi P05’ in %
0.67’simi suda ¢oziinir gekle dontstirdr. Bu ortamda S,CaSO,,(CaS0;,CaS meydana

gelir,

800°C*de SO, ve O, in etkisiyle ham fosfat asagidaki reaksiyona gore CaSO, ve

Cay P05 7e donisir.

203 (POy )3 +2805 + 0y = 2CaS0, +2Car 50, (20)

Ozer (11), baca gazi desiilfirizasyonunda  karbonatl fosfat kayasinin kullanimiyla elde
edilen katr diriiniin stlfatlanmis fostat kayas: olacagini, bu nedenle bunun fosforik asit
tretiminde kullanimini karbonatli fosfat kayalaninin olusturdugu problemleri ve agin
H,80, sarfiyatimi Onleyecegini ¢ne sGrmugtir. Yaptifn arastrmalarda en yiksek

stitfatlasma verimlerinin ham cevherde 900 °C ‘de % 77 akiskan yatakta kalsine edilmis
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cevherde 900 °C” de % 90, sabit yatakta kalsine edilmis cevherde ise 800 °C ‘de % 82
oldugunu gostermistir. Bu elde edilen yitksek verimlerin cevherin yiksek gozenekliligine

bagh oldugunu ifade etmisgtir.

Diger taraftan son yillarda 1s1 Uretimine yonelik olarak distik C oranina sahip olan
kdmilrlerin yanmas: i¢in akigkan yatakta yakma teknikleri énemli bir ilerleme géstermistir.
Bu teknikte yanma odasinda sicaklik 800 ~ 900 °C aralifinda tutulmaktadir. Bu sicaklik

araliginin altinda ekonomik bir 1si verimi saglanamazken ustinde de termal NO,
olugumlar: hizlanmaktadir. NO, gazlarimn atmosfere emisyonu SO, nin emisyonundan
¢ok daha trkutici zararlara sebep olmaktadir. Ciinkii gevrede MO, olusturdugu HNOs,

asit olma ozelliginin yaninda kuvvetli bir yiikseltgendir (35, 36).

Mazi dag fosfat cevherinin desiilfiirizasyon sartlari akigkan yatak yakma sartlamyla

ortustigh yukandaki ifadelerden kolayca anlasilabilir.

Ozerin (11) elde ettigi siilfatlasmis fosfat kayasinin iginde 6nemli miktarda serbest CaQ
kalmaktadir. Bu triniin fosfat asidi tretimi igin silfat asidiyle muamelesinden énce
igerdigi serbest CaO ‘nin uzaklastinilmasi gerekmektedir. Ayrica fosforik asit iiretiminde

kullamlan fosfat kayasinin uygun bir reaktivite gostermesi gereklidir,

Fosfatin reaktivitesi sulu bir ¢ozeltiyle fosfat omeginin kimyasal reaksiyonun bir
Olgusiidir. Asit igerisinde ¢oziinmils £ 0s’in toplam P,Os5’e oram relatif kimyasal
reaktivite olarak adlandinlir. Kimyasal reaktiviteyi 6lgen standart bir metot yoktur. Fakat
Zirai Kimyacilar Kurulugu (AOAC) kalsiyum fosfatin relatif ¢oziiniirliigiinii tammlamak
igin sitrat metodunu kabul etmistir (7). Bu metot fosfat kayasinda bulunan temel kalsiyum
fosfatin apatit formlarna uygulanmaktadir, Genig olarak kullanilan c¢ézeltiler

sitrik astt (HOOC.CH,.C(OHYXCOOH ).CH,.COOH) ¢bzeltisi  veya amonyum sitrat
cozeltileridir (7).

Kimyasal reaktivitesi yiiksek olan fosfat kayalanmn gibre tretiminde tercihen

kullaniimast beklenen bir sonugtur.
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Kalsinasyon sicakhifinin  kimyasal reaktiviteye gok gigla etkileri vardir. Cok 6nemsiz
degisiklikler 500 °C’nin asagisinda meydana gelirken 600 °C’ in tizerinde keskin dustigler

gozlemlenir. Reaktivite en diisik degerine 950 °C “de ulagmaktadir.

Kalsinasyon iglemiyle yiiksek P,05’li bir lriin elde edilmesine ragmen bu iirtiniin kalsine

edilmemis fosfattan daha az reaktif oldugu belirtilmektedir.

Bu distg literatiirde tartisma sebebidir. Freeman, kalsinasyon sicakligimin artisiyla
kimyasal reaktivitedeki dusisin 700 °C’nin tzerindeki fiziksel ve vapisal degisiklige;
ayrica ylzey alani ve porozitedeki diisise dayandirmaktadir. Lehr ise bu disiis ti¢ temel

faktore baglamaktadir:

2-600 °C’nin tizerinde kristallerin tavlanmasi

b-750 °C’nin tizerinde ¢ok cabuk gergeklesen karbonat apatitin flor apatite tekrar
kristallesmesi.

c-Yuksek sicaklikta kristal biryiiklugindeki artig: Kristal boyutunun artmasi kimyasal

reaksiyon igin meveut yiizeyde bir diisiis oldugu anlamina gelir (7).

Yapilan bu ¢alismada Mazi dagi fosfat cevherinin CaO ve P,0s aktivitelerinin bulunmasi

amag edinilmistir. Clinkii fosfat cevheri gibre olarak kullamilmaktadir. Iyi bir giibre

olmanin 6lgiisti de P05 reaktivitesine baghidir. Ayrica kalsinasyon sonucunda olusan

Ca(Q’in ortamdan uzaklagtirilmas: hidratasyon yoluyla gergeklesmektedir. Hidratasyon

islemi de CaQ aktifliginin 6lgusiiduir.

Daha 6nceden de belirttigimiz gibi Ozer’ in elde ettigi siilfatlasmis fosfat cevherinde
reaksiyona girememis CaQ meveut. Oyleyse yaptigimiz bu galismayla kalsinasyondan
sonra giderilen CaO  desiilfurizasyon isleminden  sonra geride kalan CaQ’in
gidenlmesine de 1sik tutacaktir. Boylelikle cevherdeki bazik kisimlarin ortamdan

uzaklagtirilarak giibre ve fosforik asit tiretiminde daha az 4,80, kullanilmasina yardumer

olacag: ortadadir.
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2-MATERYAL VE METOT
2.1.Materyallerin Temini Ve Hazirlanmas:

Bu aragtirmada kullanslan fosfat cevheri, Mardin-Mazi Dag1 Semikan yataklarindan temin
edildi.Laboratuar tipi ¢eneli kiricilarda kirildi. Daha sonra ASTM standart elekleri ile tane
boyutuna gore simflandiriidl. Bu galiymada —18+25 mes tane boyutu ile ¢aligildi. Bunlara
ait yag yontemle yapilan kimyasal analizler Boliim 2.3°de anlatildign sekilde yapildi. Elde

edilen sonuglar Tablo 2.1°de gosterilmektedir.

Tablo 2.1 -18+25 Mes Tane Boyutlu Fosfat Kayasinin Yas Metotla Kimyasal Analiz

Sonuglar
Bilesen Yo
CaQ 50,15
P0s 20,96
MgO 1,57
FeyOy 0,65
Al, O 1,43
SiC, 0,82
5 2,54
Kizdirma kaybi (CO, ) | 21,16 (17,53
Tayin Edilemeyenler 0,72

Ayrica fosfat cevherinin X-15imt toz kirinimi spektrumu Sekil 2.1° de gosterilmektedir.
X-1gim toz karmuomu diyagraminda (Sekil 2.1.) yapida ana minerallerin Flor apatit ve kalsit

oldugu anlagilmistir.
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Sekil 2.1. Fosfat Kayasimn X-1g1m Toz Kirimimi Spektrumu

2.2. Deney Diizenegi ve Caligma Sekii

Kalsinasyon isleminin yapildigi deney diizenegi Sekil 2.2°de gosterildigi gibidir.
Kullanilan akigkan yatak reaktér 30 mm i¢ ¢apinda kuvarstan yapilmistir. Boylelikle
reaktorin yiksek sicaklikta meydana gelebilecek katalitik etkilerinin éniine gegildi. Isitma
islemi reaktorii gevreleyen boru firin ile saglandi ve bir 1s1] ¢ifti ile sicaklik kontrol edildi.

Reaktorin i¢ sicakligs dstten daldirilan NiCr/ Ni 1sif ¢ifti ile 6lculda.

Oncelikle deneysel olarak minimum akiskanlasma hizi i¢in deneyler yapildi ve 35,5 cm/s
(20 °C) olarak minimum akigkanlasma hizi tayin edildi. Deneylerde bu minimum
akiskanlasma hizinmn 4 kati olan 142 cm/sn ve ¢alisifan her bir  sicaklikta depisen
degerlerde ¢ahisildi

Degisik sicakliklardaki bu hizlar agagidaki formiile gore hesaplandi.
Hag

Hr

Urm =4.Ur ooy (21)

Burada Urgg, 20 °C*deki akiskanlagma hizi, Upmy T sicaklifindaki akiskanlasma hizlaridir.
Bu hesap sonucuna gore akiskan yataktaki gaz akis hizlart 800°C” de 44,2 cm/s, 850 °C’

de 41,8 cm/s, 900 °C” de 39,7 cm/s olarak almmustir. p, havanin viskozitesidir.
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Sekil2.2. Kalsinasyon Isleminin Yapildigi Deney Diizenegi
AV : Ayar Vanasi P : Pompa
D : Debimetre R : Reaktor
G : Gaz Kurutma Kolonu S : Siklon
K : Ol¢tim ve Kontrol Cihazi T - (NiCr/Ni) Isil Cifti
M: Musluk U : U Manometresi
OK : Omek Toplam Kabi V : Vakum Pompas!

Kalsinasyon isleminde kompresérden gonderilen hava uygun hizda reaktdriin altindan
igeri verildi. Akiskanlagma ortaminin istenilen sicakhfa gelmesinden sonra yaklasik 10 g
fosfat cevherl ilave edildi. Istenilen siwelerde ve sicakliklarda kalsine edilen cevher,
reaktdrden vakumla c¢ekilerek siklonlarda toplandi. 25 mes’lik elekten elenerek elek asti

alindi.1  g* lik érnekler alinarak kalsinasyon oranlan hesaplandi.



Kalsine edilmis fosfat cevherinin CaO aktifliginin belirlenmesi i¢in bu konuda hazirlanmis
standardin modifiye edilmis hali kullamldi (37). Bu amagla Sekil 2.3.°de verilmis
diizenekten faydalanildi. Diizenek, iyi izole edilmis 250 mL’ lik kapakli bir devar kab1 ,
karigtiric1 ve data loger ‘e bagli bir termogiftten olusmustur. Test soyle yapilir: Devar
kabina 20 °C’de 80 mL saf su konulup 250 devir/dk hizla kanstinilir ve daha sonra 20 g
ormek kangtinlan suyun igine katilir. Zamanla degisen sicaklik kaydedilir. Sicaklik
zamanla degismez olunca test sona ermis olur. Elde edilen veriler, Sekil 2.4. teki gibi
grafik edildi. Elde edilen maksimum sicakbgin % 80’ine (Ts) ulasmak icin gereken zaman

(ts) CaO aktifligin 6l¢iisii olarak ¢alismada kullamulir.

Yooy, :

T ! A
:
:

%30[ | |%100

:
|
1
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Sekil 2.4. Zaman Gore Sicaklik Yikselmesi (CaO Aktifligi Igin)

CaO aktifligi oletlmis ornekleri igeren stispansiyon dekanta edildi. Dipte kalan fosfat

kismi fosfat aktifliginin tayininde kullanild:.

Fosfat aktiflifinin tayininde serbest CaO, Ca(OH), ve CaCO; bozucu etkileri oldugundan

6nce bunlar Silverman ¢ézeltisi (0,5 M triamonyum sitrat [ (NH 4 )3 CgH 507 ]

pH=8.1£0,01) ile uzaklagtirilmast gerekmektedir (38).

CaO aktifliginden elde edilen ve saf su ile iyice yikanan fosfath ¢rneklerden alinan 1°er
g’ lik &rneklere 100 mL Silverman ¢ozeltisi ilave edildi. Bununla 24 saat karistinldiktan
sonra ornekler siziildit, Su ile iyice yikandi. Omegin toplam P,Os igerigi kisum 2.3.2.3°de

belirtildig: sekilde yapldi.
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Kuru 6rnekten alinan bir kistm 200 meg’lik elekten gegecek sekilde ogitildia. Ogutilmiis
ornekten alinan 0,5 g Iik miktar 100 mL % 4°liik sitrik asit icinde I saat calkalandi.

Stizntiiye gegen P,0s, 2.3.2.3°deki metoda gore tayin edildi (37).
P,Os aktivitesi agafidaki esitlige gore hesapland: ve galismada kullanilds.

Py0; Akiivitesi= — Lhkstrakte Edilmiy )05 Miktars
2 Ornek Igindeki Toplam Py Os Miktar:

2.3.Kimyasal Anpalizler
2.3.1.Kalsinasyon Oranmmn Belirlenmesi

Kalsine olmug Orneklerden alinan yaklagik 0,5 g” hk tartimlar bir kroze igerisinde
900°C’de iki saat kizdinldi Ham o6meklerin kizdirma kaybi ile bu kalsine omeklerin

kizdirma kaybr arasindaki farktan faydalanarak kalsinasyon kesri (x) olarak hesaplandi.

2.3.2.Fosfat Cevherinin Kimyasal Analizi
2.3.2.1.Fosfat Cevherinin Céziinmesi

(ok ince toz haline getirilen fosfat cevheri, 105°C"de 1 saat kurutulduktan sonra yaklagik 1
g hassas sekilde tartildi. Bir beher igerisine almup fizerine katyon iyon degistirici (Amberlit
120) 1lave edildi ve kaynatildi. Daha sonra G4 krozeden siiziildit. Katyonlardan arinmis bu
¢Ozeltide fosfat ve flor analizleri yapildi. Katyon degistiricide baglanan katyonlar, seyreltik
HCI ite yikanarak gozeltiye alindi. Bu ¢ozeltide de Fe™, Al™, Ca*?, Mg™ analizleri

yapildr.
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2.3.2.2. Fosfat Cevherinde SiO, Tayini

Toz haline getirilip kurutulan cevherden yaklagik 1 g hassas sekilde tartildi. Bir beher
igerisine alinip {zerine derisik HCI ilave edildi ve kuruluga kadar kaynatildi. Bu islem iki
kere yapildi. Cozelti kuruluga kadar buharlastinldiktan sonra iizerine tekrar bir miktar
derigik HCI ve su ilave edilip iyice ¢ozinmesi igin kaynatildi. Qozelti stizgeg kagidindan
stiziildiikten sonra siizgeg kagida {izerinde kalan kalintilar stizgeg kagidi ile birlikte almip

sabit tarttma getirilmis bir platin krozede 900°C *de kizdinldi ve tartim alindi. iki tartim
arasindaki farktan Si0, miktari bulundu (39).

2.3.2.3. Fosfat Cevherinde P,O; Tayini

Fosfat tayini igin vanadamolibdat fosforik asit kolorimetrik metodu kullanilmistir. Bu
metodun temel ilkesi seyreltik bir orto fosfat ¢ozeltisini amonyum molibdat asitli sartlar
altinda heteropoli asidin molibdofosforik asit haline doniigtiirmektir. Vanadyum varliginda
sart vanadomolibdofosforik asit olusur. Sari rengin siddeti fosfat konsantrasyonu ile
orantilidir. Deney 1se séyle yapilr:

P05 oram tayin edilecek cozeltiden belirli bir hacimde (20 mL) alip tzerine P2,0;
reaktifinden 20 mL katilir ve 100 mL’ ye tamamlanir. UV Spektrofotometresinde 400 nm
dalga boyunda absorbans degerleri okunur.Daha 6nce standart ¢ozeltilere gore hazirlanmig
kalibrasyon dogrusundan konsantrasyon degerleri elde edili. Bu konsantrasyon

degerlerinde miktarlar hesaplanir. P,0j5 reakiifi ise agagidaki sekilde hazirlarur.
1,25 g amonyum metavanadat [ NA 4//0;] 300 mL saf su iginde tsitilarak ¢6ziindiriliir.

Sogutulduktan sonra 330 mL derigik HCI ilave edilir. Oda sicaklifina kadar sogutulur ve
uzetine 300 mL saf su igerisinde ¢dziinmis 25 g amonyum molibdat

[((NH y)gMo30,4.4H,0 ] gozeltisi konularak 1 litreye tamamlanir.

Standart fosfat ¢ozeltisi hazirlanirken 239.4 mg susuz KH,P0, saf su icerisinde ¢ozilir
ve 500 mL’ ye seyreltilir. Buradan 20 ml¢dzelti alinarak saf suyla 100 mL’ ye tamamlanir.

(0,1 mg P0s/mL). Bu yeni ¢ézeltiden I mL gekilip tizerine 20 mL, P05 reaktifi katarak
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saf suyla 100 mL’ ye tamamlanir ve boylelikle 1 ppm’ lik standart ¢ozelti hazirlanmis olur.
Buna benzer olarak ¢ozeltiden 2, 5, 10, 15 mL gekilerek saf suyla 100 mL’ ye tamamlanip
2, 5,10, 15 ppm’ lik standart ¢ozeltiler hazirlamr. UV spektrofotometresinden

absorbanslar: okunarak kalibrasyon egrisi cizilir (40).
2.3.2.4. Fosfat Cevherinde Flor Tayini

Gozeltiden belirli hacimde alimp tizerine 6zel kapsiil iginde hazirlanmus flor reaktifi ilave

edildikten sonra UV spektrofotometresi ile flor miktan tayin edildi (40).
2.3.2.5. Fosfat Cevherinde Fe,O; Tayini

Demir genellikle Fe,O;olarak tayin edilir. Iyon degistiricinin re jenerasyonu ile elde
edilen ¢ozeltiden belli hacimde alindi ve ¢dzeltinin pH’s1 2-2,5°a ayarlandi. Indikator
olarak 1 mL siilfosalisilik asidi konuldu. Renk kirmizidan sanya déninceye kadar 0.1 M

Titriplex I ile titre edildi ve Fe,(04 miktar: hesapland: (41).

I mL 0,1 M Titriplex Il =7,98 mg Fe,04

2.3.2.6, Fosfat Cevherinde AL O; Tayini

Iyon degistiricinin re jenerasyonu ile elde edilen ¢ozeltiden belirli hacimde alindi tizerine
5-8 ml derigik HCI ilave edildi ve 200 mL’ye seyreltildi. Kaynatilarak NH; ile coktiirild,
Cokmenin tam olabilmesi igin ¢ozeltive 2 damla % 2” lik alkollii metil kimmizis: ilave
edilip renk sariya doniinceye kadar NH; ilave edildi. Sicak halde siiziildi. Cokelek
amonyum nitrat ile yikandi. Sicak su ile birkag kez yikanan ¢okelek siizgee kagidi ile
beraber bir porselen krozede kil oluncaya kadar yakildi. Daha sonra firinda 10 dakika

kadar kizdinldi ve sabit agirliga getirilerek tartim alindi. Bulunan miktar  4%,0;+ Fe,O5
miktan vermektedir. Bu miktardan yukarida elde ettigimiz Fe,Oy miktan cikanlarak

Aly O3 miktart bulundu (41)
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2.3.2.7. Fosfat Cevherinde CaO ve MgO Tayini

Iyon degistiricinin re jenerasyonu ile elde edilen cozeltiden belli bir miktar alindi.
Uzerine 2 ml % 15° lik NaOH ¢ozeltisi ve 0,2 mL de kalkon karboksilik asidin % 4’litk
sulu ¢ozeltisinden eklenip magnetik karistirict ile devamii kanstinlarak, 0,1 M Titriplex N1
¢cozeltisi ile renk pembe (menekse) den maviye doniinceye kadar titre edildi ve CaO

miktar hesaplandi.
1 mL 0,1 M Titriplex Il = 5,61 mg CaO

Titrasyondan sonra ¢ozeltiyel mL perhidrol ilave edildi ve ¢ozeltinin rengi tamamen
kayboluncaya kadar buhar banyosu iizerinde 1sttildi. Tesekkiil eden magnezyum hidroksit
cokeltisi klordr asidi ilavesiyle iyice ¢oziildi. 1 adet indikatdr puffer tableti ile 1-2 mL’de
NH; ¢ozeltisi ilave edildi. Daha sonra titriplex III ¢ozeltisi ile renk kirmizidan yesile

doniinceye kadar titre edildi ve MgO miktari hesaplandi (41).
1 mL 0,1 M Titriplex ITf = 4,03 mg MgQO
2.3.2.8. Fosfat Cevherinde CO, Tayini

Iginde % 5’lik HCI g¢ozeltisi ihtiva eden ayirma hunisi bir balon tizerine lastik tipa ile
yerlestirildi. Balona cam borular ile giris ve ¢ikis konuldu. Giris borusuna, olusacak CO,
gazim NaOH ¢ozeltisi igerisine siipiirmesi igin azot gazi beslendi. Citkig borusuna, seri
olarak baglanmis igerisinde konsantrasyonu belli konsantrasyondaki NaOH ¢ozeltisinden
belirli hacimlerde doldurulmus iki gaz yikama sisesi baglandi. Deneye baslamadan énce
hassas tarttlmig cevher balona konuldu ve N, gazi sistemden stirekli gecirildi. Balon 1sitica
tizerine konulup 1sitihirken ayirma hunisinden HCI ilave edilerek fosfat cevheri ¢ozildii
Cevher ¢oziinirken ¢ikan CO, gazi azot gazi ile beraber gaz yikama siseleri icinden
gegirilerek NaOH ¢ozeltisi igerisinde Na,CO3; ve NaHCO; seklinde tutulmasr saglandt.
Cevher tamamen  ¢ozinditkten sonra gaz yikama siseleri igerisinde bulunan cozeltiler
ahmp belli bir hacime tamamlandi. Buradan alinan belli hacimdeki gozelti feno! fialein,
daha sonra meti] oranj indikatérligiinde ayarhi HCI gozeltisi ile titre edildi ve ekivalent

CO; miktar1 hesaplanir (40).



29

2.3.2.9.Fosfat Cevherinde Kizdirma Kayh

Toz haline getirilip kurutulan fosfat cevherinden yaklagtk 1 g hassas sekilde tartilip bir
porselen krozeye konuldu. Porselen kroze kiil firin igerisine yerlestirildi ve firin 900°C’ye
isitilds. 900 °C’ye geldikten sonra yaklasik 2 saat bekletildi. Firindan ¢ikanlip tartim
alindr. Ilk ve son tartim farkindan kizdirma kaybi hesapland: (40).

2.4, Yap! Analizieri

2.4.1. BET Yiizey Alam

Kat1 maddelerin yuzey alam 6lgmek i¢in kullanilan BET cihazinda adsorbent olarak ¢ok
dugtik kaynama sicaklifina sahip azot gazi kullamhir. Azot molekiilleri kaynama noktas:
civarinda doygun basincin 1/3 degerindeki kismi basingta katiun biitiin yiizeyinde tek
tabaka halinde tutulur (adsorplamir). Tek bir azot gazimn kapladigi alan bilindiginden
maddenin ytizeyinde adsorplanan azot gazi hacmini ¢lgmekle yiizey alam hesaplanabilir,
Bu molekillerin ¢aplan ¢ok kigiik oldugu igin ¢ok kiigik kapilere bile girebilirler. Bu
yizden, bu metodun toplam ytizey alamm verdigi kabul edilir. BET, yiizey alant 6l¢iimii

i¢in Quantachrome QS-17 marka cihaz kullanilmistir.

2.4.2. X Isint Toz Kirmmim Yéntemi

X-1ginlan, katot 1sim tiipiinden katottan ¢ikan ve elektrostatik alan yardimiyla hizlandirilan
elektronlar demetinin anti katot adi verilen yitksek atom numarali element tarafindan
engelde ani olarak durdurulmasindan elde edilir. Katot 1stm tiiptinde hizlandinilnus
clektronlardan bazilan anti katot elementlerinin K;L;M yériingelerinde  elektron
koparabilirler. Bunlardan bosalan yerlere fist tabakalardan elektron sicrar ve bu sirada
karakteristik X iginlart yayarlar. Bu isinlar her elementte degisik dalga boyundadir ve
dzeldir. Bunlann eldesi igin tiipte gerilimin belli bir deger iizerine gikmasi gereklidir.
Kirimmda K radyasyonlan kullanilir ve bunlarin dalga boylarnt 0,5-2,5 °A arasindadir. Saf
bir kristal Gzerine mono kromatik (tek bir dalga boylu) paralel bir X 1511 demeti 0 acisi

altinda geldiginde n bir tam say1 olmak iizere,
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nA = 2d.8in6

Bragg bagintisini gergeklestirdiginde yansir. Aksi halde absorplanir veya 6rnek icinden
gegip gider. Bu bagintidan faydalanarak bilinen dalga boylu X 1 kullamldiinda
yansima agisi (0) olgiitiirse (d) aralify hesaplanabilir. Burada d rediikitler uzakliktir. (Ornek
iginde atomlar birbirine parelel diizlemler iizerine dizilmislerdir. Bunlara reditkiiler
diizlemler denir. Bu diizenler arast uzaklija rediikiiler uzaklik denir.)

Verilen kristal madde ister saf olsun, isterse karigimda bulunsun ézgiin bir kirmim verir.
Bu, kimyasal analiz kirinim yénteminin temelidir, Ozel bir madde igin bu cismin verilerine
bakarak kalitatif analiz yapilabilir. Kantitatif analiz de mimkiindiir. Ciinki bir karigimin
bir bileseninin verdigi kinnmm piklerinin siddeti bu bilesenin 6mek icindeki oramna

baghdir.
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3.DENEYSEL KISIM

Yapilan bu galiymada sicaklik ve zamanin fosfat cevherinin kalsinasyonu iizerindeki
etkileri incelendi. Daha sonra kalsine olmus 6rnekler {izerinde sirasiyla CaO ve P,Os

aktifligi deneyleri gergeklestirildi.

3.1. Sicakhigin ve Zamanin Kalsinasyon Oran; Uzerine Etkisi

Akigkan yatakta minimum akigkanlagma hizinin 4 kati akis hizinda 10 g “bik miktarlar
halinde cevher 800, 850, 900 °C sicakliklarda degisik stirelerde kalsine edilmis ve

sonuglar Tablo 3.1 ‘de verilmigtir. Sonuglar incelendiginde % 90 ve daha tzerindeki

degerlerde doniistimlerin gergeklestigi goritmektedir.

Tablo 3.1. 800°C, 850°C ve 900 °C’deki Kalsinasyon Déniisiim-Zaman Degerleri

Sicaklik (°C) Zaman ( dk) % Doniigiim
8 90,69
800°C 15 94,04
30 95,21
4 95
850 °C 8 95,11
15 96,55
30 98,62
2 94,56
900 °C i 95,91
8 97,95
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Tablo 3.1 de 800 °C 8 dk disindaki deneylerde kalsinasyon veriminin istenilen olgiide
gerceklestii gorilmektedir. Ayrica Tablo 3.1 deki verilere dayamlarak gizilen Sekil 3.1

grafifi asagida venibmektedir.

100

,/ﬂ._{;/”"—/’_:

—m— 800 C
—— 850C
—a— 800C

% Donigiim

80 .
0 5 10 15 20 25 30 35

Kalsinasyon Siiresi { dk )

Sekil 3.1 Kalsinasyon Siresi ve Sicakhifinin Déniistim Uzerine Etkisi

3.2. Srecakhgm ve Kalsinasyon Siiresinin CaQ Aktifligi Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Kalsine edilmig 6rneklerin sudaki ¢oziinmesi sirasinda % 80 donisime ulagtifl zaman,

aktifligin olgusit olarak alinmis ve Tablo 3.2 * de sicaklik ve siirenin fonksiyonu olarak

gosterilmigtir.
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Tablo 3.2 Cesitli Sicaklik ve Siirelerde Kalsine Edilmis Orneklerin CaQ Aktiflikleri

800°C 850°C 900°C
Kalsinasyon Kalsinasyon Kalsinasyon

Siiresi (dk) | t,(dk) | Siiresi (dk) | t,(dk) | Siiresi (dk) | ¢, (dk)

4 0,3
8 0.17 8 0,48 2 1,08
15 0,3 15 0,75 4 2,85
30 1,25 30 2,16 8 5,3

Bitiin sicakliklarda siirenin artigiun aktifligi azaltifa belirgin sekilde goritlmektedir.
Aynca sicaklik artigiyla da aktiflik azalmaktadir. Zamana bagli olarak CaQ ‘in % 80

donigtime kargilik gelen sireler Sekil 3.2 ‘de gosterilmektedir.
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Sekil 3.2 Cesitli Sirelerde ve Sicakliklarda Kalsine Edilmis Orneklerin CaO Aktiflikleri

Degisimi

3.3. Swcakhigm ve Kalsinasyon Siiresinin 2,05 Aktivitesi Uzerine Etkisi

Degisik sicakitk ve siirelerde kalsine edilmig fosfat cevherinin, P,0s aktifligi sicaklik ve

siirenin fonksiyonu olarak Tablo 3.3° de gosterilmektedir. FElde edilen sonuclardan

hazirlanmig grafikler Sekil 3.3” te verilmistir.
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Tablo 3.3. Farkli Sicakliklarda ve Siirelerde Kalsine Edilmis Orneklerin P,Os Aktiviteleri

Steakhk (°C) Zaman (dk) % Aktivite
8 30,8
15 30,9
800 °C
30 31,7
4 31,7
850 °C 8 31,6
15 31,1
30 30,8
2 293
900°C 4 299
3 30,4
35

@ ®
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Kalsinasyon Siiresi ( dk )
Sekil 3.3 Cesitli Sire ve Sicakliklarda Kalsine Edilmis Orneklerin P,Os Aktiviteleri
Degisimi
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Yukanidaki Tablo 3.3 ve Sekil 3.3 ‘ten P,Os aktivitesinde hissedilir bir degisiklik olmacdi

anlasilmaktadir,

3.4. Sicakh@in ve Kalsinasyon Siiresinin BET Yiizey Alam Sonuclarina Etkisi

Degisik sirelerde ve sicaklhiklarda kalsine edilmis fosfat cevherinde meydana gelen yiizey

alanu degisimi Tablo 3.4 © de verilmektedir.

Tablo 3.4. Farkh Sicakliklarda Kalsine Edilmis Omneklerin BET Yiizey Alan Sonuglar

800°C 850 °C 960°C
Siire | Yiizey Alam (m’/g) Siire | Yiizey Alam(mzlg) Siire Yiizey Alan (m*/g)
8 6.3 8 5,7 2 2,6
15 5.6 15 2,1 4 24
30 3,6 30 1,4 8 1,9

Ham cevherin yiizey alant ise 15,5 m*/g olarak bulundu. Elde edilen sonuglara gore

zamana karsihk gelen yiizey alan degisimleri Sekil 3.4 ¢ de gosterilmektedir.

Yizey Afani ( rf ar)

T

- 900C
—— 850C
—~e~ 800 C

12

16 20 24

Kalsinasyon Siiresi { dk )
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Sekil 3.4. Cesitli Sure ve Sicakliklarda Kalsine Edilmis Orneklerin Yiizey Alani Degisimi
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4. TARTISMA VE SONUC

Genelde bir tarim tilkesi olan Tirkiye nin fosfortu gitbre ihtiyacinin fazla olmasina ragmen
yeterli rezerve sahip Mazidagn fosfat cevheri igerdigi fazla karbonatlar ylziinden

kullanilamamalktadir.

Karbonatl: fosfat cevherlerinin siiperfosfat veya fosforik asit iretiminde agint siilfat asidi

sarfiyati ve fazla kopiirme olugturmasi bunlarin 6n zenginlestirmelerini gerekli kilmaktadir.

Karbonat matriksi i¢inde dagilnus fosfat taneciklerinin boyutlarmin kicukligi de fiziksel
ve fizikokimyasal ayirma usullerini kullanissiz birakmaktadir. Hemen hemen tek

zenginlestirme usulu kalsinasyon ve daha sonraki yikama islemidir.

Kalkerli Mazidag: fosfat cevherinin, karbonat bir matriksi igine dagiimis bulunan yaklagik
100 pm boyutlarindaki flor apatitten olustugu rapor edilmistir (11). Karbonat matriksin cok
gozenekli olmasi omun baca gazi desilfiirizasyonunda kullamlabilirligi disincesini
dogurmus ve 800-900 °C arasindaki sicakliklarda, literatirde verilen kalsiyum esash
absorbanlara nazaran gok daha yiiksek bir verimle siilfatlastig agiklanmistir (11). Fakat
stilfatlanmig cevherde geri kalan karbonath kismin asit veya giibre tiretiminde kullanilmas:

verimli olmayacaktir,

Yikama usuliine gére serbest CaO “in giderilmesi bunun aktivitesine bagli oldugundan,
fosfat asidi Uretiminin de P,Os tiretimine dogrudan iligkili olmasi yiiziinden sunulan bu
caligma yapilmistir. Bu ¢algmada ilk once ~18+25 mes tane boyutundaki kalkerli
Mazidai fosfat cevherinin kimyasal ve fiziksel yapisi belirlendi. Daha sonra cevher 10 g
“hik kisimlar halinde akigkan yatakta minumum akiskanlasma lizimn 4 kati akis hizinda
800, 850, 900 °C “de degisik siirelerde kalsine edildi. Son agamada elde edilen kalsine
orneklerin CaO aktifligi, P,Os aktifligi ve yiizey alanlari incelendi.

Tablo 2.1 ‘de cevherin ana bilesenlerinin CaO, P,O5 ve CO, oldugu gorilmektedir. Ayrica

yapida diger bilesenlere nazaran onemli oranda flor oldugu gériiimektedir. Fe,0s, ALOs; ve
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Si0; oranlarinin az olmas: kalsinasyon sirasinda erime tehlikesinin énemli olmayacaginin

gostergesidir (11),

Sekil 2.1 “deki X 151n1 toz karmim spektrumundan cevheri olusturan minerallerin kalsit ve

fluorapatit oldugu belirgin bir sekilde anlasiimaktadir.

Bu sonuglar aymi cevheri kullanan Ozer’in (42) sonuglariyla uyum icinde oldugundan
dagilmin belirlenmesi igin Elektron mikroskopisi ve porozite gibi cevherin diger

ozellikleri deneysel olarak tekrarlanmamigtir.

Bu ¢aliyma Ozer’in (11) verimli bir silfatlama elde ettigi 800-900 °C aralifindaki
orneklerin CaO ve P,0s aktifliklerinin belirlenmesi igin planlandigindan daha diisiik ve
yiiksek sicakliklarda galigilmamstir. 900 °C “de siilfatlanma hizh oldugundan kalsinasyon

da sadece diisiik zamanlar igin yapitmigtir.

Bu sartlarda yapilan kalsinasyon igin sonuglar Tablo 3.1 ve Sekil 3.1 ‘de verilmistir. Bu
tablo ve gekilden hemen biitiin sicaklik ve zamanlarda kalsinasyonunun biiyitk oranda
gereklestii, sicaklik ve sitrenin arti1 ile kalsinasyon oranlarinda az da olsa bir artigim
oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar ayn: cevherin daha kiigik boyutlariun (-25+30 mes)
kullanildigs galigmadaki sonuglarla benzerdir (11). Fakat bu ¢alismada kullamlan cevherin
boyutlarimn bliyiik olmasi déniigiim oramnin biraz disik ¢rkmasina sebep olmaktadir. Bu
durum tane boyutu degismeyen reaksiyona girmemis biizilen cekirdek modelinin bir

sonucu olarak yorumlanmigtir, (14).

Yukarida anlatilan sartlarda hazirlanmis kalsine triinler 6nce CaQ aktifligi i¢in daha 6nce
agiklanmig olan modifiye bir metodla test edilmislerdir (37). Orijinal metoda gore degisim
sadece kullanilan kati ve suyun miktarlarinda yapimistir. Bu miktarlarin sinirl; bir oran
iginde degistiriimesinin onemli bir sapmaya sebep olmadig literatirde belirtilmektedir
(43).

Ca0 aktifliginin dl¢isi olarak, 6rmegin suda hidrasyonu sirasinda aciga ¢ikan hidrasyon

isisidan dolayi ortam sicakliginim artisi gozéntine ahnmaktadir. Hidrasyon ne kadar hizli
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olursa belli bir sicakliga o kadar hizli ulasiimaktadir. ts diye tamimladifimiz zamanin

buytiklugi CaO aktifligi ile ters orantihidir (37).

Tablo 3.2 ve Sekil 3.2 kalsine edilmis émeklerin CaO aktifligi iizerine kalsinasyon siiresi

ve sicakhifimn etkisini gostermektedir.

Hemen her sicaklikta kalsinasyon stresinin artmast ts ‘in artmasina veya diger bir deyisle
CaO aktifliginin azalmasina sebep olmaktadir. Diger yandan sicakhgin aktifligi azaltma

tizerine etkisinin ¢ok daha biyik oldugu grafikten gorilmektedir.

Ca0 “in sulu ortamdaki reaksiyonu (hidrasyon)

CaO¢y +H O — Ca (OH)z5+ Q

seklinde gosterilebilir. Bu bir akiskan kati reaksiyonudur ve kati yizeyinde olusur. Birim
zamanda ne kadar su molekiilir kat1 yiizeyine ulasirsa ve kat: ile birlegirse o kadar fazla 1s1
agiga cikacak ve ortamin sicaklifi o kadar hzli yitkselecektir. Bunun sonucu belli bir

sicaklifa ulagmak igin gereken zaman (1s) o kadar azalacaktir.

Suyun boyle bir ortamda konsantrasyonu sabit bitiin testlerde sicakhk ylikselmesinin
yaklasik aynt olmast ve kangtirma huzinin da aym olmas: yiiziinden suyun diffiizzyon hiz1
da tam testlerde yaklasik olarak aym olmast beklenir. O zaman sicakligin yukselis hizinin
veya bagka bir ifade ile hidrasyon hizinin su ile temas eden katinin (CaO) yiizey alanmina
bagli olmasi gerekir. Spesifik yizey alami fazla olan kati birim zamanda daha fazla

dontisiime ufrayacaktir (14).

Bu yiizden bu 6rneklerin yizey alan 6lgiimlerine gerek goriilmiis ve Tablo 3.4 ‘de sonuglar

gosterilmigtir.

Ormneklerin yiizey alam sabit sicaklikta artan kalsinasyon siiresi ile azalmaktadir. Sicaklign
yikselmesi, yizey alamm daha hzh disiarmektedir. Yizey alanlarmn azalmasi ile CaO

aktiflifinin azalmas: bir paralellik gostermektedir.
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Kalsinasyon oranlarimin yaklagik ayni olmasindan dolay: bu parametrenin CaQ altifligi

tizerine bir etkisinin olmadig anlagilmaktadir.

Yiizey alant ve buna bagli olarak CaO aktifliginin azalmasimin sebebi literatirde
sinterlegsmeye dayandiriimaktadir. Sinterlesme; maddenin erime noktasmin 0,4-0,5 kat:
olan ve Tammann sicaklif: adi verilen bir sicakliktan sonra baglar. Sinter etkisinin ortaya
¢iktif sicakliktan sonra maddede kiitlesel ve yiizeysel difiizyon hizi artmakta, tanecikler
degme noktalanindan birbirlerine kaynagsmakta ve kiigik tanecikler birbirlerine yapisip

daha biytk kiitleler olusturarak yiizey enerjilerini minimum yapmaktadirlar (44).

Bunun sonucu birim kiitleye diisen yiizey alam da azalmaktadir. Bu calismanin yapildigi
sicaklik aralifinda CaO bilesiklerinde sinterlesmenin gok etkin oldugu degisik makalelerde
agiklanmistir. Sinterlesme hizi reaksiyon hizina benzer, artan sicaklik ile hizlantr, artan

siire ile sinterlesme artar (45,46.47).

Bunlarin diginda kalsine orneklerin CaO aktivitesinin, hidrasyon ile olugan Ca(OH),
partikiillerinin uzaklastirilmas: tizerine 6nemli etkisi vardr. Reaksiyon kabiliyetinin
artmast olugan Ca(OH), partikill bityiiklugini azaltmaktadir (48). Kireg ne kadar ince
kristalli olugmusgsa, olusan Ca(OH), tanecikleri o kadar kiigiik olmaktadir. 800-900 °C ‘lik
sicakbik aralifinda kalsine edilmis hidratasyonu sonucu elde edilen bu taneciklerin

biytikligintin 0,01-1 pm arahiginda oldugu rapor edilmistir (49).

P05 aktivitesi tizerine, kalsinasyon sicaklifimin ve siirenin etkisi Tablo 3.3 ‘de verilmis
Sekil 3.3 ‘de grafik edilmigtir. Buradan, sicakligin ve siirenin artisinin P,Os aktivitesinde
etkin bir degisime sebep olmadifi sonucu ¢rkarilmaktadir. Biitin bu sicaklik araliinda

P05 aktivitesi yaklagik aym kalmaktadir.

Elde edilen bu sonuglardan ve sunulan literatiir bilgisinden 800-900 °C aralifinda kalsine
edilmis kalkerli Mazidag fosfat cevherinin yikama ile iri tane boyutlu (~100 pum) flor

apatitin - gok kiigik tane boyutlu (<lum) Ca(OH), ‘den ayrlabilecegi yani

zenginlestirilebilecegi gorilmuistir.
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Sulfatlanmis  Mazi dagn fosfat cevherinin dis tarafinda siilfat tabakasi i¢ tarafinda ise
reaksiyona girmemis CaQ mevcuttur. Hidrasyon isleminde su gozeneklerden iceriye
girerek Ca(OH), olugmasina sebep olacak ve bu da difiizyon ile disariya transfer
olacaktir. Eger silfat tabakasi kalin ise cevherin giibre ve fosforik asit iretiminde
H, 804 tin fosfatli kismiyla, hidratasyon isleminde de CaQ ile temasini engelleyecektir
Bu yiizden silfatlanmig cevherin zenginlestirilmesinin mumkiin oldupu fakat mutlaka

deneysel yoldan aragtirilmas: gerektigi séylenebilir.
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