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OZET

Doktora Tezi
MARDIN-MAZIDAGI FOSFAT KAYASI iLE BACA GAZI
DESULFURIZASYONUNDA ELDE EDIiLEN URUNUN
ZENGINLESTIRILMESI VE SULFURIK ASiTTE COZUNURLUGUNUN
INCELENMESI

Melike SINIRKAYA
Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali
Danisman: Dog.Dr. A. Kadir OZER

Bu calismada, Mardin-Mazidag: fosfat kayasinin akiskan yatakta baca gazi bilesimine
benzer model bir gaz karisimi (%0-20 CO,, %0,3 SO,, %4 O, ve geri kalan1 N,) ile es
zamanli kalsinasyon ve siilfatlanma {izerine sicaklik, CO, konsantrasyonu ve tane
boyutunun etkisi incelendi. Sicakligin artisi ile hem kalsinasyon hem de siilfatlanmada
artis gozlendi. CO, konsantrasyonunun artigi ile kalsinasyonda azalma goriilmesine
ragmen stilfatlanmada artmalar meydana geldi. Daha sonra fosfat kayasinin P,Os’ce
zenginlestirilmesi akigskan yatakta siilfatlanan, siilfatlanma sonrasi1 kiil firininda tam
kalsine edilen ve siilfatlanma sonrasi serbest CaO’in su igerisinde Ca(OH), olarak
uzaklastirilmasi ile elde edilen 6rneklerde incelendi. Ham fosfat kayasinda 923,27 olan
P,0Os bu islemler sonucunda %35°e kadar zenginlestirildi. Son asamada ise ham ve
silfatlanmig  orneklerin  H;SO4’de  ¢Oziiniirliigli  iizerine sicaklik ve H;SO4
konsantrasyonunun etkisi incelendi. Sonugta, her iki parametrenin artisi ile ¢oziinmenin
arttigr gozlendi. Ham fosfat kayasinin ¢oziinmesi esnasinda belirli bir siireden sonra
reaksiyonun durdugu goriilmektedir. Fakat siilfatli 6rneklerin ¢oziinmesinde reaksiyon
hizlariin baslangicta ham 6rnege gore daha yavas olmasina ragmen ilerleyen siirelerde

reaksiyonun devam ettigi tespit edildi.

2008, 107 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Fosfat kayasi, Kalsinasyon, Desiilfiirizasyon, Zenginlestirme,

Coziinme



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

THE UPGRADING OF THE PRODUCT THAT WAS OBTAINED BY THE
DESULFURIZATION OF MARDIN-MAZIDAGI PHOSPHATE ROCK WITH
FLUE GAS AND THE INVESTIGATION OF ITS RESOLUTION IN H,SO4
SOLUTIONS

Melike SINIRKAYA

Ataturk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Doc.Dr. A. Kadir OZER

In this study, the effects of temperature, CO, concentration and particle size on
simultaneous calcination and sulfation of Mardin-Mazidag1 phosphate rock in fluidized
bed reactor using a reaction gas similar to the flue gas composition which contained (0-
20%C0O,, 0,3%S0,, 4%0, ve balance N;) were examined. It was observed that both
the calcination and sulfation conversion increased with increasing temperature.
Although the calcination rate decreased with increasing CO, concentration, sulfation
rate increased. After that , the thermal upgrading of Mazidag:1 (Turkey) phosphate rock
from the point of P,Os were investigated in samples, which were obtained by being
sulfated in fluidized bed, by being completely calcined in ash- furnace after the
sulfation, and by removing free CaO as Ca(OH), in water after sulfating. As a result
of these procedures, P,Os that could be 23,27%in raw ore could be enriched up to level
of 35%. And in the last stage, the effects of the temperature and sulfuric acid
concentration on the dissolution of the samples in sulfuric acid solution were examined.
In conclusion, It was observed that the dissolution increased with the increase in both
of the parameters. It was determined that the reaction finished after a time during the
dissolution of the raw phosphate rock but the reaction continued as the time passed
although the reaction rates were slower in the dissolution of the sulfated samples than
those of the raw samples at the beginning.

2008, 107 pages

Keywords: Phosphate rock, Calcination, Desulfurization, Enrichment, Upgrading,
Dissolution
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1. GIRIS

Diinya niifusu ve yasam standardinin artmasindan dolayr enerji tiiketimi de biiylik
Ol¢iide artmaktadir. Bu enerjinin biiyiik bir kism1 kdmiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil
kokenli yakitlardan saglanmaktadir. Bilindigi gibi fosil yakitlardan enerji iireten
santraller ¢evreyi iki yonde olumsuz olarak etkilemektedir. Bir taraftan karbondioksit,
kiikiirtdioksit, azot oksitler gibi atik gazlar, yanmayan kémiir pargaciklari, ucucu kiiller,
cliruf gibi kati atiklarla ¢evreyi kirletirler diger taraftan ise ¢evreye verilen atik 1s1 ile
cevreyl olumsuz etkilerler. Komiiriin kalitesi dikkate alindiginda diinyada atmosfere

atilan CO, miktar1 60 milyar ton ile 72 milyar ton arasinda degismektedir.

Komiirlerin yapisinda bulunan ve ¢evre kirliligine sebep olan en 6nemli bilesen olan
kiikiirt tiirleri (organik ve piritik kiikiirt) komiiriin yanmasi esnasinda kiikiirtiin
oksitlerine ( SO, ve SO3) doniiserek atmosfere yayilir. SO, ve SO3 gazlariin her ikisine
birden SOx gazlar1 adi verilmektedir. Havada bulunan tozlar ve igerdikleri metal
oksitleri, azot oksitleri ve giines 1sinlart SO;’in SO;’e doniisiimiinde katalizor gorevi
yapmaktadirlar. Bu yiizden SO;’in SO3’e doniisiimii devam ederek daha tehlikeli olan

SOs5 orani artmaktadir.

Bu yayilan SOy gazi, ¢evrenin kirlenmesine, dogal yasamin ve insan sagliginin tekrar
onarilmayacak Olclide zarar gormesine sebep olmaktadir. Yerlesim merkezlerindeki
saglik kuruluslarindan elde edilen bilgilere gére buralarda yasayan insanlarda daha fazla
oranda iist solunum yolu hastaliklari, halsizlik, kansizlik, istahsizlik, burun kanamalari,
ses kalinlagmalari, uykusuzluk, alerjik deri hastaliklart ve ruhsal gerilimler
goriilmektedir (Uslu 1989). Ayrica akciger kanseri, astim ve anfizen gibi kronik

hastaliklara da rastlanmaktadir (Karpuzcu 1984).

Insan saghig1 ve dogal denge agisindan SO, yaymimmin bir iist st vardir. Bunun
tizerindeki degerlere ¢ikildiginda toplu 6limlere varan durumlarla karsilagilabilir. Bu

sinir1 iilkeler standartlar gelistirerek ortaya koymuslardir. Ulkemizde de 2 Kasim 1986



tarihinde yayimlanan "Hava Kalitesi Kontrolii Yonetmeligi" ile yakma sistemlerine

emisyon sinirlamalar1 getirilmistir.

Kiikiirt dioksit yayan tesislerin hemen yakinlarinda uzun zaman asit yagmurlaria
maruz kalan bitki Ortiisii tamamen yok olmakta, ormanlar kurumakta ve yillik tarim
bitkilerinden iirtin alma imkanm1 da biliyiilk oranda azalmaktadir (Karpuzcu 1984;

Zabunoglu ve Haktanir 1989; Onogur ve Caylak 1989).

Uzun zaman asit yagmurlarina maruz kalan topraklarin ve gollerin pH degerleri
diismektedir. Asitlesme etkisiyle verimli topraklarin organik materyali yanarak verimsiz
anorganik sekle doniismekte ve bu nedenle erozyonu artmaktadir. (Longhurst et al.
1993; Barrett and Abramoff 1986). Bitki i¢in toksik olan Zn, Mn, Cu, Pb ve Fe
metalleri, topragin yapisinda oksit veya kuvvetli kompleksler halinde bulunurlar. Bu
formda bitkiler i¢in zararli degillerdir. Fakat topragin pH s1 diisiince, bu oksit ve
kompleks yapilar bozulurlar. Iyon seklinde serbest hale gecen bu metaller ya topragin
altina siiziiliir su kaynaklarin1 karigirlar veya bitki kokleri tarafindan alinarak faydasiz

sekilde depolanirlar (Miiezzinoglu 1987).

Ayrica asit yagislar1 kumaglarda ve diger esyalar iizerinde lekeler meydana getirerek
yiizeyi tahrip eder ve rengini degistirir, kauguk ve lastik malzemelerin ¢iirlimesini
hizlandirip kiregtasi, kumtas1 ve kalsiyum karbonattan yapilmis binalarin, tarihi ve antik
eserlerin ylizeylerini tahrip ederek onlarin asinmasina yol agarlar. Karbon ¢eligi, ¢inko,
nikel, bakir, aliiminyum gibi metalleri de korozyona ugratarak tonlarca metalin yok
olmasma neden olurlar. Bunlarin sonucunda da kiiciimsenmeyecek kadar ekonomik

kayiplar ortaya ¢ikar (Karpuzcu 1984; Yocam and Stankunas 1984; Kirimhan vd 1988).

Asit yagislart Kuzey Amerika ve Kuzey Avrupa gibi sanayilesme de ileri gitmis
tilkelerde oldukca fazla goriiliir. Bu yagislar, sinir tamimaksizin bir {ilkenin
atmosferinden, hava hareketleri yoluyla bagka bir iilkenin iizerine tasinarak orada

yukarida acgiklanan tahribatlar yapabilmektedir (Miiezzinoglu 1987; Longhurst 1993).



Tiirkiye’de basta termik santraller olmak {izere, demir ¢elik izabe fabrikalarindan ve
evsel 1sitmadan kaynaklanan hava kirliligi, 1907 yilindan itibaren kendini géstermeye
baglamistir. Halen komiir ile isletilmekte olan Afsin Elbistan, Cayirhan, Yenikoy,
Yatagan, Seyitomer, Soma ve Catalagzi termik santalleri toplam 747 MW kurulu giice
sahiptir. Her 100 MW gii¢ ic¢in c¢evreye 45.000 ton/yil gibi korkun¢ miktarda SO,

salinmaktadir (Tiirkiye’nin Cevre Sorunlart 1983).

Ayrica biiyiik miktarda atmosfere atilan SO,, tlilkemiz i¢in dogrudan kimyasal madde
kaybina sebep olmaktadir. Kimya sanayinin en temel maddelerinden birisi olan H>SO4
thtiyacim1  karsilamak iizere yurdumuza yilda yaklasik 100.000 ton kiikiirt ithal
edilmektedir (Tiirk Cevre Mevzuati 1992).

Yukarida belirtilen zararli etkiler ve madde kaybi goz oniine alindiginda, kdmiirde
bulunan kiikiirdiin atmosfere atilmadan o©nce tutulmasi gerekli oldugu ortaya
cikmaktadir. Cevreye yayilan kiikiirt dioksit miktarini azaltmak i¢in; yakma Oncesi
komiiriin yapisindaki kiikiirdiin uzaklastirilmasi, yakma esnasinda ve baca gazlarinda

desiilfiirizasyon tekniklerine bagvurulmaktadir.

Yakma oOncesi komiirden kiikiirdiin uzaklastirilmasi fiziksel, kimyasal ve biyolojik

yontemlerle basarilmaktadir.

Fiziksel yontemlerle komiirden sadece piritik kiikiirt ve ¢Ozilinebilir siilfatlar

giderilmektedir. Fiziksel yontemlerin baslicalart;

1. Agir ortam ve hidrolik ayirma; piritin ve komiiriin maddesinin yogunluklarinin farkl
olmasi.

2. Flotasyon ve yag aglomerasyonu yontemleri; pritin ve kdmiir maddesinin ylizey
Ozelliklerinin farkli olmasi,

3. Magnetik ve elektrostatik ayirma; pirit ve komiiriin maddesinin elektriksel ve

magnetik 6zelliklerinin farkli olmasi1 esasina dayanir.



Kimyasal yontemlerle ise komiiriin yapisindaki piritik kiikiirdiin yaninda organik kiikiirt
de uzaklagtirilabilmektedir. Genellikle oksitleyici reaktiflerle muamele edilen kdmiiriin
yapisindaki kiikiirt ¢ozliniir formlara doniistiiriilmektedir. Coziinmiis hale doniigmiis
olan kiikiirt formlari, komiiriin yikanip siizilmesiyle giderilmektedir. Hem piritik
kiikiirdii hem de organik kiikiirdii azaltabilen “Solvent Refined” ¢oziicii ile tasfiye
metodunda, organik kiikiirt hidrojen ile birlesip hidrojen siilfiir olusturmakta ve piritik

kiikiirt ise ¢oziinen komiirden filtre {initesinde ayrilmaktadir (Boyabat 1994).

Biyolojik olarak Thio bakterilerinin katalitik etkisiyle komiir igindeki kiikiirtlii
bilesiklerin oksitlenecegi ve siilfiirik asit olusturarak kiikiirdiin ayrilabilecegi

gosterilmistir (Yurteri ve Gokcay 1982).

Cogu komiirlerde, yakma oncesi kiikiirt giderilmesinde, temizleme usullerinin pahali
olmasi, uygulamalarda meydana gelen giicliikler ve bircok komiirde organik bilesikler
halinde bulunan kiikiirdiin yiiksek oranda olmasi ve bu kiikiirdiin giderilememesi gibi
dezavantajlarindan dolayr yanma esnasinda ve sonrasinda desiilfiirizasyonun daha

ekonomik oldugu ifade edilmektedir (Stearns Catalytic Corp 1985).

Bu desiilfiirizasyon metodlar1 yas, yar1 kuru ve kuru usul olmak iizere {i¢’e ayrilir.

Yas usulde gazlar, tozlardan arindirilmak i¢in 6n tutuculardan gegirilir. Toz icermeyen
gazin sicakligr yaklasik 65°C’ye kadar diistiriiliir. Daha sonra gaz, reaktdr igerisinde
SO, ile reaksiyona girebilecek bir kimyasal maddenin sulu ¢ozeltisi veya sulu
stispansiyonu ile yikanir. Yikama isleminden sonra temizlenmis gaz reaktor ¢ikiginda
neme doygun haldedir ve sicakligi iyice diismiistiir. Gaz bu haliyle bacadan disari
atildiginda atmosferde su buhari aniden yogunlasir ve cevreyi asidik bilesiminden
dolay1 rahatsiz eder. Bu olumsuz etkiyi minimuma indirmek i¢in bacanin oldukga
yiiksek olmasi ve baca gazlarinin sebnem noktasinin iistiinde atmosfere atilmasi igin

1s1tilmasi gerekir (Stein 1988).



Desiilfiirizasyon usullerinden bir digeri yar1 kuru (piiskiirtme) usuliidiir (Kaplan and
Felsvand 1981). Bu usulde en yaygin olarak Ca(OH), silispansiyonu kullanilmaktadir.
Yiiksek kati icerigine sahip olan bu siispansiyon, donen bir piiskiirtiicii yardimi ile
miimkiin olan en biiylik reaksiyon ylizeyi olusturacak sekilde sicak gaz akimina
puskiirtiiliir. Yeterli bir zaman reaktor i¢inde kalan siispansiyon SO, ile reaksiyona girer
ve su kismi buharlasir. Reaksiyona giren sorbent kati bir {irline doniisiir ve genelde
notral olmayan CaSOs, jips ve ucucu kiillerden olusan tozlarin agirlar1 alttan alinir.
Hava ile siiriiklenen hafif tozlar ise elektrofiltre veya torbali filtrelerde tutulur. Uriinler
0zel atik olarak depolanirlar. Daha ziyade ¢Op yakma tesislerinde uygulanan piiskiirtme

usulii ile SO, nin %60-80 ’1 absorblanmaktadir

Yanma esnas1 ve sonrast desiilflirizasyonda yaygin olarak kuru usul kullanilmaktadir.
Bu usulde absorbent kuru olarak ya yanan yakit lizerine piiskiirtiilmekte veya ilave
edilmekte, ya da yanma sonrasi baca gazi {izerine piiskiirtiilmekte veya gazin akigkan

yatak veya sabit yatakta absorban ile temas1 saglanarak kiikiirt dioksit tutulmaktadir.

Kuru usulde agagida verilen ve cesit kati-gaz tepkimesi rol oynar.

CaCO;3; — CaO+CO, (Kalsinasyon) (1)
CaO + SO, — CaSO0; (Stilfitlenme) (2)
CaSO0; + 1/20, — CaSOq4 (Yiikseltgenme) 3)

SO;’in CaCOs ile tepkime hizi ¢cok yavas oldugu i¢in kalsinasyon, siilfitlenme tepkimesi
icin gerekli goriliir. Bu yiizden kirectas1 kullanildiginda ortam sicakligi, kalsinasyon

sicakliginin iizerinde olmasina dikkat edilir (Poersch 1979).

Adsorbsiyon da baca gazi deslfiirizasyonu i¢in uygun metodlardan biridir. Aktif kdmiir

(Brown et al.1972) ve zeolitler (Frank and Wolfgang 1984) ile sabit yatakta baca



gazinin temast sonucu kiikiirt dioksit, aktif komiir ve zeolit tarafindan adsorblanir.
Bunlar rejenere edilebilen adsorbanlardir. Aktif komiirden rejenere edilen kiikiirt
elementel olarak kazanilmakta, zeolitlerin rejenerasyonundan elde edilen SO, ise H,SO4

uretiminde kullanilmaktadir.

Bir diger kuru metod olan Bergbauforschung (Heiting 1984) usuliinde adsorbsiyon
maddesi olarak aktif kok kullanilmaktadir. Hem adsorbsiyon, hem de katalizor gérevi
yapan aktif kokun 90-150°C’da baca gaz1 ile temasinda kiikiirt dioksit aktif kokun i¢

yiizeyinde asagidaki reaksiyona gore H,SO4 e doniiserek adsorblanir.

SO+ 1/20,+ H,O — H;SO4(ads) 4)

%8511k bir kiikiirtstizlesmede aktif kokun SO, igerigi %10-15’e ulasir. Ayn1 anda baca
gazinda bulan NOy’ler 120°C’de amonyagin gaz ic¢ine piiskiirtiilmesi ile aktif kok
yiizeyinde Njy’a doniisiir. Burada aktif kok, asagida verilen reaksiyonlarda katalizor

gorevi yapmaktadir.

6NO + 4NH3 4 5N, + 6H20 (5)

6N02 + 8NH3 4 TN, + 12H20 (6)

SO, nin varliginda veya daha oOnce siilfat asidi olarak baglanmis halde baca gazina
amonyagin beslenmesiyle aktif kokun i¢ yiizeyinde asagidaki reaksiyonlarda meydana

gelir.

H,SO4 (ads) +NH3 —  NH4HSO4(ads) (7)

NH4HSOj (ads) +NH3; — (NH4)2SO4 (ads) (8)



Aktif kok kizgin kum ile rejenere edilir. Bu islem;

2(H,S04) (ads) + C — 2SO, + CO, +2H,0 9)

reaksiyonuna gore gerceklesir. Burada rejerene edilmis kok, ilave kok ile tekrar sisteme
geri verilir. Elde edilen kiikiirt dioksit ya H,SO4 {iretiminde kullanilir ya da

temizlenerek sivilastirilabilir.

Yanma odasinda baca gazi desiilfiirizasyonunda genelde iki farkli yakma teknigi

kullanilir.

1. Toz komiirii yakilmasi

2. Akigkan yatak yakilmasi

Toz komiirii yakilmasinda, ince Ogiitiilmiis komiir tanecikleri ve kiikiirt tutucu
partikiiller kazan i¢inde birkac saniye kalirlar. Kiikiirt tutucu partikiiller ya yakit ile
beraber reaktore gonderilir (linyit komiirleri i¢in tercih edilen usul) veya bir hava jet
yardimut ile diislik sicakliktaki alev bolgesine puskiirtiiliir (taskomiirleri i¢in tercih edilen
usul). Uygulamada stokiyometrik miktarin birka¢ kati kullanilarak istenilen kiikiirt
giderme derecesine ulasilir. Linyit komirii yakilmasinda Ca/S oran1 yaklasik
3 alindiginda kiikiirt giderme orani %75 ’in {izerine ¢iktig1 halde, taskomiirii yakilmasi

halinde %20’ye diismektedir. Siilfatlanmis kireg serbest olarak geride kalmaktadir.

Absorbenin besleme yeri kiikiirt baglamasi iizerine biiylik 6neme sahiptir. Absorbenin
komiir tozu ile karistirtlip puiskiirtiilmesi halinde kiikiirt baglamasi yariya diismektedir.
Sicakligin yiiksek olmasi durumunda CaSO4’in 1200°C’nin iizerinde bozunmasindan
dolay1r absorbenin piiskiirtiilmesinde uzun kalma zamanina ragmen verim artmaz.
Ayrica bu sicaklikta CaO partikiilleri sinterlenmeye basladigindan absorbenin yiizeyi

inaktif olacak ve SO, baglama derecesini diisiirecektir.



CaSO4’1n CaCOs’e ve CaO’e nazaran biiylik mol hacmine sahip olmasi, CaCOs ve
CaO taneciklerinin etrafinda CaSOs’tan ibaret siki bir tabakanin olusmasina sebep
olmaktadir. Bunun iginde SO, ve O;’in reaksiyona girmemis ¢ekirdege dogru cok

yavas difiizlenmesi siilfatlanma verimini azaltacaktir.

Yakat kalitesi de SO, baglanmasini etkileyen bir parametredir. Kaliteli komiirler yiiksek
sicaklikta yandiklar1 i¢in piskiirtme ile kiikiirt dioksit tutulmasi verimi az olacaktir.
CaO ile kiillerin temasit sonucu olusan ara bilesiklerin, erime hatta yumusama
noktasinin diismesi ile reaktdr i¢inde sivanmalar ve ylizeyde yapismalar meydana
gelmektedir. Yakma odasinda kiiliin birikmesi veya ciiruflagsmasi, 1s1 direnglerinin
kirlenmesine sebep olmakta ve kazan tesisinin fonksiyonunu azaltmaktadir (Stein 1988;

Schotz 1984).

Bir bagka yakma teknigi akiskan yatakta yakmaktir. Akiskan yatakta yanma, komiir
taneciklerinin sicak akigkanlagtinlmis kum, kiil ve/veya tutucu yataginda yanmasidir.
Dagitic1 plakadan gecen primer hava- yatak malzemesini akigkanlastirir ve yataga alttan
veya Ustten beslenen komiiriin yanmasini saglar. Akiskan yataktan olusmus yanma
odasinda optimum sicakligin 850°C civarinda olmasi ¢evre i¢in en uygun sartlari saglar.
Ciinkii bu sicakligin iistiinde termal NO olusumu ¢ok hizli bir sekilde artar. Atmosfere
NO atilmas1 yeni ¢evre problemleri olusturur. Absorbanin dakika seviyesinde ortalama
kalma zamani toz yakmadakine gore ¢ok biiyliktiir. Gaz ve kati madde arasindaki kiitle
transferi, akiskan yatak ig¢inde ¢ok hizlidir. Buna ragmen kirectast igin stokiometrik
miktarin iki katt madde kullanmak zorundadir. Ciinkii kirectasi taneciginin genelde
ylizeyinde siilfatlanma olmaktadir. Sorbentin yiizey alaninin arttirilmasi igin ince
ogiitiilmesi daha iyi siilfatlanmay1 saglamasina karsin, akiskan yataktan daha hizli
tasinmasina sebep olur. Bu durumu oOnlemek igin sirkiilasyonlu akigkan yatak
gelistirilmistir. Sirkiilasyonlu akigskan yatakla {istten kacan tanecikler siklonlarda tutulur
ve geri doniis borusu ile tekrar yanma bolgesine geri gonderilirler. Bu arada reaksiyona
girmeden kagan absorben taneciklerinin de yeniden SO, ile temasi1 saglanir (Chugtai and

Michelfelder 1983). Peletleme ve graniilizasyon yardimiyla da daha kiiciik



taneciklerden biiylik tanecikler olusturulabilir. Peletleme, kiiciik taneciklerin biiyiik i¢

yiizeylerinden dolay1 kullaniminda yiiksek verime ulagir.

Toz komiirli yakma teknolojisine gore akiskan yatakta yakma teknolojisinin avantajlar

asagidaki gibi 6zetlenebilir;

1. Yiiksek yanma verimine (%90-99) ulasilir.

2. Yiiksek 1s1 ve kiitle transfer katsayisina ulasilir. Bu nedenle gerekli 1s1 degistirici
yiizeyleri 6nemli dl¢lide azaltilmis olur.

3. Miikemmel gaz-kat1 temasi saglanir.

4. Yakit hazirlama maliyeti daha diisiiktiir (Komiir akiskan yataga kaba taneli olarak
beslenir. Yani toz yakicilarina nazaran 6glitme masraflari 6nemli dl¢lide azalir).

5. Temiz Yanma saglanir. Basamakli hava besleme, daha yiiksek sicaklikta
calisilmasina ragmen yliksek verim ve diisiik NOx ve CO emisyonu ve yanma odasina
kirectas1 beslemesiyle SO,’in yanma odasinda daha verimli bir sekilde tutulmasidir.

6. Akiskan yatak yakmasi, komiiriin kiil ve kiikiirt igeriginden bagimsizdir. Degerli
komiirler yaninda yiiksek kiikiirt icerikli komiirler de kulanilabilir. Hatta linyit, tuba,
odun hayvan atiklari, petrol koku ve diger rafineri kalintilar1 da yakilabilir. Yakitlarin
degistirilmesi isletme aninda da miimkiindiir (Selguk et al. 1993).

7. Akigkan yatak yakicilarindan ¢ikan kiil, diisiik komiir icerigi ve diisiik CaO kalintisi
iceriginden dolay1 insaat sektoriinde kullanilan jipse uygun bir 6zellige sahiptir. Kiil
sorbent, kire¢ iceriginden dolayr kuvvetli baziktir. Bdylece depolama sirasinda

yagmurlarin agir metalleri ¢ozmesi 6nemli 6l¢lide azaltilmig olur (Stein 1988).

Kuru usuller i¢inde akiskan yatakta yakma ve desiilfiirizasyon yukarida belirtilen biiyiik
avantajlarindan dolayr diger usuller gore daha verimli ve ekonomiktir. Bu nedenle
akigkan yataklar tercih edilmektedir. Bu konuda yapilan bir¢ok ¢alismada asidik bir gaz
olan SO,’nin tutulmasinda bazik kat1 maddeler kullanilmaktadir. Tabiatta bol bulunmasi

ve ucuz elde edilmesinden dolay1 bunlardan en ¢ok kullanilan1 kiregtasidir.
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Kiregtas1 oksijensiz ortamda diisiik sicakliklarda, kalsinasyon sicakligina kadar SO, ile

asagidaki reaksiyonu verir.

CaCO;+ SO, — CaSO; + CO, (10)

Kiregtas1 700°C’nin iizerinde ise;

CaC0O; —»Ca0 + CO, (11)

reaksiyonuna gore kalsine olmaktadir. CaO, CaCOs’a gore daha bazik oldugundan

SO;’1 baglamasi daha hizli olmaktadir. Bu sicaklikta meydana gelen CaO, SO; ile

CaO+S0, —  CaSOs (12)

reaksiyonunu verir. Yaklasik 830°C’den sonra CaSOs disproporsionlagsmaya (CaSO4 ve

CaS’e doniismeye) baslar.

4CaSO; —> 3CaSO, + CaS (13)

Daha yiiksek sicakliklarda ise bu iiriinler,

3CaSO, + CaS — 4Ca0 + 450, (14)

reaksiyonuna gore bozunurlar (Lyngfelt and Leckner 1989; Dam-Johansen and

Qstergaard 1991Db).

Oksijenli ortamda CaCOs; ile SO,, 450°C’ye kadar (10) reaksiyonuyla CaSOs; ara

tirtiniinii meydana getirirler 450 ve 740°C araliginda sicakligin artisiyla,
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CaSO; + % 0, —> CaSOy (15)

reaksiyonu hizlanir. 740°C’nin {izerinde sadece

Ca0 +80,+% 0, —> CaSO (16)

Reaksiyonu gozlenir. 1200°C’nin iizerinde ise CaSOy,

CaSO; — CaO + SO, + %4 0, (17)

reaksiyonuna gore bozunur (Marsh and Ulrichson 1985; Simons et al. 1987; Hartman

and Trnka 1980).

Yapisinda 6nemli miktarda CaCOs ihtiva eden diger bir bazik madde ise dolomittir.

Dolomitin 750 — 850°C’de kalsinasyonu ile,

CaMg (COs3), —  CaCOs; + MgO + CO, (18)

yar1 kalsine dolomit elde edilir. 850 — 1000°C arasindaki sicakliklarda ise;

CaCO; + MgO —  CaO+MgO + CO, (19)

reaksiyonuna gore kalsine dolomit meydana gelir. Dolomit ve kalsine dolomitin

stilfatlasma reaksiyonlar1 ise asagidaki gibidir.

CaC0;.MgCO; + SO, + % 0, —>  CaSO4+ MgO +2CO, (20)

CaO +MgO + SO, + %4 0, —>  CaSO4+MgO 1)
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Reaksiyonlarda goriildiigii gibi MgO kismi siilfatlasma reaksiyonuna girmemektedir.
Bununla beraber dolomitin igerdigi CaO’in sorpsiyon kapasitesi kiregtasindan daha

yiiksektir (Chan ef al. 1970; Alvfors and Svedberg 1988; Stein 1988).

Halen kullanilmakta olan baca gazi desiilfiirizasyon sistemlerinde biiyiik bir kisminda
kiikiirt dioksidin tutulmasi amag edinilmis, olusan tiriinlerin degerlendirilmesi geri plana
atilmistir. Halbuki {irtinlerin degerlendirilebilmesi proselerin ekonomikligi agisindan
bliylikk 6neme sahiptir. Kiikiirt dioksit tutma sistemlerinde kullanilan absorban
maddelerin, kiikiirt dioksidi tuttuktan sonra rejenerasyonlar1 genellikle pahali
olmaktadir. SO,’1 absorblayan maddenin proses sonunda atildigi sistemler yatirim
bakimindan daha az masrafli goriilmektedir. Ancak bu sistemlerde olusan ¢amur veya
kuru haldeki atik maddelerin kullanim alant sinirli oldugu i¢in depolama giicliigii
dogurmaktadir. Bu yiizden baca gaz1 desiilfiirizasyonunda kat1 absorbenin reaksiyondan
sonra sanayide kullanilabilir olmas:t hem kat1 atik problemini ¢ézecek hem de prosesi

daha ekonomik hale getirecektir.

Bir diger bazik madde ise fosfat kayasidir.

Fosfat kayasi deyimi bir veya birka¢ fosfat mineralini i¢eren kayaclar i¢in kullanilan bir
terimdir. Fosfat cevherleri i¢in tendrler P,Os (Fosfor Pentaoksit) olarak verilir ve 3

gruba ayrilir.

1- Distik tenorli cevherler ; P,Os miktar1 %12-16
2- Orta tenorli cevherler ; P,Os miktar1 %17-25
3- Yiiksek tenorlii cevherler ; P,Os miktar1 %26-34

Mineralojik bilesimine gore ; Kalkerli, killi, silisli, glokonili ve demir fosfat cevherleri

olmak tizere 5’e ayrilir.
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Yerkabugundaki belli bash fosfat mineralleri magmatik kayaglarda bulunan “Apatit”dir.
Bu mineral; bilesiminde flor, klor, hidroksil veya karbonat icermesine gore

isimlendirilir (Anonim 1930).

Onemli fosfat minareleri Cizelge 1.1.’de verilmistir.

Cizelge 1.1. Onemli Fosfat Minarelleri

Minarelin Ad1 Kimyasal Formiilii
Flor Apatit CaF,.3 Caz (PO4),
Klor Apatit CaCl, . 3Ca; (POs),
Hidroksi Apatit Ca(OH), . 3Caj; (POy),
Karbonat Apatit CaCOs . 3 Caz (PO4), HO
Kollofanit Ca; P,Og . H,O

Ekonomik olarak isletilmekte olan fosfat kayasi cevheri yataklarinda genellikle
yukarida belirtilen minarelerden bir veya birkag1 birlikte bulunurlar. Diinya’da
isletilmekte olan fosfat kayasi yataklarinda gerek fosfat tendrii gerekse icerdikleri diger
elementlerin oranlar, tirleri degisik oldugu gibi ayrica mineralojik ve fiziksel
Ozellikleri birbirinden farklhidir. Diinya fosfat kayasi rezervleri cesitli kaynaklardan
edinilen bilgilere gore 74-192 milyar ton arasinda degismektedir. Bilinen fosfat
rezervleri diinya niifusundaki birka¢ nesil yetecek durumdadir. Fosfat rezervlerinin
miktar1 fosfat kayasi satis fiyat ve ulasilan teknolojik diizey ile ¢cok yakindan ilgilidir.
Diisiik tenorlii fosfatlarin zenginlestirilmesi i¢in uygun teknolojilerin gelistirilmesi
durumunda rezerv konusunda diinyada hicbir problem olmayacagi goriilmektedir. Bu
arada zengin tendrlii cevherlerin tiiketilmesinden dolayr meydana gelen ag1g1 kapatmak
icin fosfat endiistrisi %10-15 P,Os tenoriine sahip yliksek karbonatlh cevherleri islemek

tizere simdiden teknoloji gelistirme ¢abalari i¢cindedir.

Diinyada bilinen en biiyiik fosfat yataklar1 Cizelge 1.2°de verilmistir.
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Cizelge 1.2. Diinya Fosfat Rezervleri (Milyon Ton)

Ulkeler \ Ekonomik Rezerv \ Diger Kaynaklar | Toplam
KUZEY AMERIKA
A.B.D. 2270 4080 6350
Digerleri 2 2 4
GUNEY AMERIKA
Peru-Brezilya \ 73 \ 381 | 454
AVRUPA
S.S.C.B. 726 2900 3626
Digerleri 27 64 91
AFRIKA
Cezayir 100 36 136
Misir 180 1 181
Fas 9070 45360 54430
Senegal 118 63 181
Giiney Afrika 90 45 135
Bat1 Sahra 1540 1800 3340
Tunus 450 1350 1800
Digerleri 90 90 180
ASYA
Cin 54 Bilgi yok 54
Israil 36 Bilgi yok 36
Urdiin 90 Bilgi yok 90
K. Vietnam 63 Bilgi yok 63
Suriye 50 Bilgi yok 50
Digerleri 18 Bilgi yok 18
OKYANUSYA
Avusturalya 900 1800 2700
Pasifik Adalar 108 27 135

Diinya fosfat liretiminin yaklasik %75’1 giibre yapiminda kullanilmaktadir. Diger kullanim
alanlart ise eczacilik, deterjan, seramik, plastik, boya, cam, ipek, petrokimya sanayii,
metalurji, hayvan yemleri hazirlama isleri yaninda dgiitiilerek dogrudan dogruya tarimda

giibre olarak uygulanmasi da biiyiik bir yer isgal etmektedir (Alemdar 1978).

Diinya fosfatl1 giibre {iretiminin gelismesine paralel olarak fosfat kayasi arz1 devamli bir
artis gostermistir. Gelismis ve gelismekte olan lilkeler dahil olmak tizere 1992 yilinda
125 milyon ton olan giibre kullanimi, 2002 yilinda diinyada toplam 142 milyon ton’a

ulagmistir. Buna karsilik iilkemizde ise 1992 yilinda 1.9 milyon ton olan giibre
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kullanim1 2002 yilinda 1.7 milyon ton’a gerilemistir. Bu gerilemenin nedenleri;
topraklarimizin giibre ihtiyacinin az olmasindan ¢ok, dogrudan dogruya giibre
fiyatlarinin yiiksekligi, giibrelerin taginma imkanlarinin yetersizligi ve toprak analizleri
olmaksizin geleneksel bir sekilde devam eden yanlis ve bilingsiz glibreleme siralanabilir

(DPT 2000).

Ulkemizde, 1961 yilindan itibaren hizlanan fosfat arama calismalar1 ile onemli
sayilabilecek fosfat potansiyeli bulunmustur. Ulkemizin bilinen fosfat potansiyelinin
hemen hepsi, Giliney Dogu Anadolu Bolgesinde olmak iizere baslica 3 alt bolgede

toplanmaktadir.

Mardin-Mazidag1 Alt Bolgesi
Bingol-Bitlis Alt Bolgesi
Asag Firat Alt Bolgesi

Gilineydogu Anadolu Bolgesinde bulunan denizel karbonatli, magmatik ve glaukonili
olmak tizere toplam 400 milyon ton fosfat potansiyeli bulunmaktadir. Bu potansiyel
iilkemizin fosfat hammaddesi ihtiyacinin O6nemli bir biitiinlinii karsilayabilecek
diizeydedir. Mardin — Mazdag1 bdlgesinde, yaklasik 200 km*’lik bir alanda dort ayr
fosfat seviyesi saptanmistir. Denizel tortul kokenli olan bu seviyeler, Tasit, Kasrik,
Semikan ve Akras fosfatlari olarak adlandirilmustir. Yaklasik 62 km?*’lik alana yayilmis
olan Kasrik ve Ozellikle Semikan fosfatlari, esas ekonomik fosfat alanini
olusturmaktadir. Bingdl — Geng (Avnik) ve Bitlis — Unadi cevherlesmesi, Bitlis masifine
bagli olarak olusan magmatik orijinli, apatit magnetik yataklardir. Hatay Yayladagi,
Kilis ve Adiyaman yoresinde olusan diisiik tenorlii glaukonili fosfatlar, dogrudan giibre
olarak kullanilabilen veya giiniimiiz teknolojisinde zenginlestirilebilen yataklardan
olusmaktadir. (Madencilik Ozel Ihtisas Komisyonu 1996) Fosfat rezervlerimiz yukarida

ad1 gegen bolgelere gore Cizelge 1-3’de verilmistir.
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Cizelge 1.3. Tiirkiye Fosfat Yataklar1 Rezervleri (1000 Ton)

Yatasm Adi Goriiniir | Muhtemel | Miimkiin Tenor Toplam
J Rezerv Rezerv Rezerv %P,05 Rezerv

Mardin Mazidagi 10.437 10.348 2.379 21,57 56.754
(Kasrik Yatagi) 11.059 12.616 9915 18,00 '
Mardin Mazidagi 33.936 21.313 4.792 21,57 79 277
(Semikan Yatag) 9.967 7.163 2.106 18,00 )
Mardin Mazidagy 141.000 |  50.000 68.000 11,00 259.000
(Tasit Yatagi)
Mardin Mazidag1
(Akraz Yatag) - 2.000 - 11,00 2.000
Hatay Yayladag 10.000 10.000 10.000 12.50 30.000
Yataklari
Kilis Yatagi 2.000 - - 10,00 2.000
Adiyaman Pembegi | ¢ - - 10,00 15.000
Tut Yatagi
Bitlis-Van
(Keliktas Yatag) 3.000 5.000 2.000 10,00 6.000
Bitlis-Van
(Meselik Yatag) 3.000 1.500 4.000 10,00 6.000
Bitlis-Van
(Unald: Yatagn) 3.000 1.500 1.500 10,00 6.000
Bingo6l-Mus
(Miskel Yatag) 6.000 1.500 1.500 10,00 6.000
Bingo6l-Mus
(Ganag Yatag) 3.000 1.500 1.500 10,00 6.000
Bing6l — Mus
(Haylan Yatag) 3.000 1.500 1.500 10,00 6.000
Toplam 242.399 125.940 110.692 479.031

Ulkemizin fosfat yataklar1 stratejik énemi olan yeralt1 zenginliklerimiz icerisinde olup
yapilan arastirmalarin sonucuna gore lilkemizde diinya yataklarina gore 2. derecede
onemli biliyilk miktarda kaya fosfat yataklarmin oldugu fakat bunlarin higbirisinin
isletilemedigi tespit edilmistir. Isletmecilik sikmntilari, diisiik tendr, bir kismiminda
demir, aliminyum ve kalsiyum miktarlarinin yiliksek olmasi, kurulu sanayi tesis
teknolojilerinin daha yiiksek tenorlii fosfat gereksinimi, bu malzemelerin yapis1 nedeni
ile ihracat imkanlarmin olmamasi; isletilememesinin ana sebepleri olarak
goziikmektedir. Ulkemize hammadde olarak kaya fosfat ve giibre ithal edilmektedir.

Kullanilabilir fosfat rezervleri, minimum %5 ve maksimum %20 P,Os ihtiva eden bir
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giibre olarak diistiniiliirse yaklasik 15-20 milyar § giibre esdegeridir. Bu ayn1 zamanda
minimum 17.650.000 ton P,Os kazanimi anlamma da gelmektedir. Bu kaynaklarin
degerlendirilmesi amaci ile 1978 ve 1979 yillarinda Mazidag: fosfat yataklarinin direk
kullanimi1 amaglh c¢aligma, uygulama alani bulamamistir. 1972 ve 2000 yillar1 arasinda
Tiirkiye’de bir yilda tiiketilen ortalama fosforlu giibre (P,Os) miktar1 217.620 ton ile
784.531 ton arasinda degismis ve yilda ortalama 540.590 ton, birim alanda 24,6 kg/saat
fosforlu giibre (P,05) tiiketilmistir. Fosforlu giibre tiiketiminin en fazla oldugu yilda bile
tilkketilmesi gereken fosforlu giibre miktarinin ancak %356°s1 tiiketilmistir (Eyiipoglu vd
2002).

Suni giibre, fosforik asit, fosfat tuzlar1 ve diger tiirevlerinin kullaniminin son yillarda
onemli derecede artmasinin baglica nedeni milli tarim kuruluslarmin ve ¢esitli iireticilerin
bilingli ve giderek artan bir sekildeki tiiketimleri olmustur. Diinyada cesitli fosfat
endiistrileri hem tiretim hem de dagitim giderlerini diigiirerek hizli bir adim atmislar ve
boylelikle fosfor, fosforik asit ve tuzlarinin daha genis bir alanda kullanilmalari saglanmis
ve yeni tlirevleri bulunarak piyasaya siiriilmiistiir. Fosforun eski ve yeni bilesikleri daha

saf kimyasallar olarak iiretilmeye baslanmistir (Shreve 1977).

Giibre tliketimimizin 1/3’i fosforlu giibrelere aittir ve bu nedenle iiretimde hammadde
olarak fosfatin onemi ¢ok aciktir. Tiirkiye, yilda 2 milyon ton %30 P,Os’e esdeger
fosfat kayasini, dogrudan fosforik asit, yapay giibre veya fosfat kayasi olarak ithal
etmektedir. Bu disalimin karsilig1 Tiirkiye Limanlar1 CIF teslimi degeri olarak yilda 100
milyon dolar1 bulmaktadir. Batili iilkeler diizeyine yaklasildiginda ise yillik giibre
tiiketimi 8 milyon tona, fosfat kayasi gereksinimi ise 3 milyon tona ¢ikacaktir (DPT
2000). Yapilan cevher zenginlestirme amagl caligmalarda, bu yataklarin flotasyon ile
zenginlestirilmesi amaclanmis, aragtirmalardan tatmin edici sonuglar alinamamaistir.
%25-30’lar civarma kadar zenginlestirme miimkiin olmakla birlikte bu diinya
standartlarinda alt sinirdir. Ayrica bu tiir zenginlestirme ¢aligmalart hammadde

fiyatlarin1 da artirmaktadir (Dogan ve Ozbayoglu 1985).
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Son yillarda yiiksek kaliteli giibrelere gittikge artan talep nedeniyle fosfat asidi
tiretiminde hizli bir artis meydana gelmistir. Fosfat asidi fosfat kayasinin kuvvetli bir
asit ile muamelesiyle elde edilir. Ucuzlugu sebebiyle genelde sulfat asidi

kullanilmaktadir.

Fosforik asit iiretiminde;

CaF,3Cas (PO4)2+10 H,SO4 + 20H,0 — 6H3PO4 + 10CaSO4, 2H,O0+2HF (24)

Normal siiper fosfat iiretiminde,

CaF23Ca3 (PO4)2 + 7H2$O4+3H20 —> 3C3.H4(PO4)2 H20+2HF+7C3.SO4 (25)

reaksiyonlar1 gecerlidir. Bu reaksiyonlarda siilfat asidinin fonksiyonu, ortamdaki
kalsiyum iyonlarim jips olarak ¢oktliirmek ve gerekli protonlart saglayarak fosfat asidi
veya monokalsiyum fosfati olugturmaktir. Reaksiyon tanklarindaki sicaklik, anhidritin
degil, jipsin (CaSO4.2H,0) ¢okmesini saglamak i¢in yeteri derecede diisiik tutulmalidir.
Anhidrit olustugu taktirde daha sonra su alarak borularin tikanmasina sebep olmaktadir.
Kullanilacak siilfat asidinin konsantrasyonu reaksiyon iirlinii ilizerinde biiyiik etki
yapmaktadir. Yiiksek asit konsantrasyonu fosfat taneciklerinin yiizeyinde reaksiyonun
devamini Onleyen ¢oOziinmez bir kalsiyum siilfat tabakasinin olugmasini saglar. Bu

nedenle stilfat asidinin yiiksek konsantrasyonlarindan kaginilmalidir.

Tirkiye fosfatlarinin karbonat igeriginin ¢ok fazla olmasindan dolay1 fosfat asidi ve
stiperfosfat iiretiminde, hem fazla miktarda siilfat asidi harcandigi hem de sistemde

koplirme, tikanma gibi ¢esitli problemlerin ortaya ¢iktig1 bilinmektedir.

Kullanilan baca gaz1 desiilfiirizasyon sistemlerinin ¢ogunda SO,’in tutulmasi amag
edinilmis, elde edilen iirlinlerin degerlendirilmesi geri plana atilmistir. Oysa bunlarin

degerlendirilmesi ekonomik ag¢idan biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu ylizden baca gazi
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desiilfiirizasyonunda kat1 sorbentin reaksiyondan sonra sinaide kullanilabilir olmast hem

kat1 atik problemini ¢dzecek hem de prosesi daha ekonomik hale getirecektir.

Bu konuda daha 6nce yapilan c¢aligmalarda, hava + %0,3 SO, sartlarinda akiskan
yatakta yapilan baca gazi desiilfiirizasyonunda bazik sorbent olarak fosfat kayasinin
kullanilabilirligi (Ozer 1996) incelenmis ve baca gazi desiilfiirizasyonunda bu amagla

en ¢ok kullanilan kiregtas1 ve dolomite gore daha yiiksek doniigiimler elde edilmistir.

Mazidag: fosfat cevherinin yiiksek karbonat igeriginin sebep oldugu yukarida belirtilen
sakincalari, karbonatli kismin biiylik Ol¢iide stilfatlanarak ortadan kalktigi i¢in bu
cevherin fosfat asidi liretiminde kullanilabilirligi sans1 artmaktadir. Diger taraftan fosfat
asidi tiretiminde kullanilabilmesi, baca gazi desiilflirizasyon sistemlerindeki dnemli bir
sorun olan atik depolama problemini ortadan kaldiracaktir. Bu sonuglar 1s1g1nda sunulan
bu ¢alismada, baca gazi bilesimine benzer bir model gaz ortaminda (%0-20 CO, +
%0,3S0x+ %40, + kalan kism1 N;) akiskan yatakta yerli fosfat kayasinin siilfatlanmasi
ve siilfatlanmis fosfat kayasinin fosforik asit iiretiminde kullaniminin arastirilmasi
amaglanmistir. Akigkan yatak desiilflirizasyonunda calisilan sicaklik araliginda (800-
850°C) es zamanli kalsinasyon ve siilfatlanmaya sicaklik, CO, konsantrasyonu tane
boyutu ve siirenin etkisi incelenmistir. Daha sonra siilfatlanmis ve siilfatlandiktan sonra
hidratlanmis 6rneklerin P,Os zenginlesmesi arastirilmistir. Calismanin son boliimiinde
ise baca gazi desiilfiirizasyonundan elde edilen Orneklerin H,SO4’de ¢oziiniirliigii
tizerine sicaklik ve asit konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenip ham

cevherin ¢oziiniirliigi ile mukayese edilmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

SO, sorpsiyonu ile es zamanl yliriiyen (in-situ) kalsinasyona da yeteri derecede yliksek
sicaklikta, reaktiviteye pozitif etki yapmakta ve kalsinasyon siilfatlasmadan daha hizli
gerceklesmektedir. In-situ kalsinasyonda, kalsinasyon ile olusan her yeni yiizey ve
porlarda sinterlesmeye varmadan aktif CaO’in SO, ile temasinda siilfatlasma onemli
Olclide artmaktadir (Weisweiler and Roy 1981; Weisweiler and Kohler 1984; Stein
1988).

Kalsinasyon sicakligi ve siiresi reaktivite iizerine onemli bir etkiye sahiptir. Uygun
kalsinasyon sartlarinda, absorbanin i¢ ylizey alaninin ve spesifik por hacminin
biiyiitiilmesi ile SO, sorpsiyon kapasitesi biiylik Olclide artmaktadir. Kalsinasyon ile
beraber sinterlenmenin de basladigi ve bu iki etkinin yaristigi g6z Oniline alinarak
sicaklik ve stire tespit edilmelidir. Kiregtaginin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore de
optimum kalsinasyon sicaklig1 ve siiresi degismektedir. Asir1 yanma ve gerekenden c¢ok
yiiksek sicaklikta olmaktadir (Weisweiler and Roy 1981; Haji-Sulaiman and Scaroni
1991). 750-1100°C arasindaki sicakliklarda kalsine edilmis kirectaslar1 ile 840°C ‘de
yapilan SO, tutulmasi deneylerinde, 950°C’ye kadar kalsine edilen Orneklerin
siilfatlanma reaktiviteleri artarken, 950°C’den daha yiiksek sicakliklarda kalsine edilen
orneklerin reaktivitelerinde onemli bir azalma gozlenmistir. Diger biitlin sartlar ayni
oldugu halde 950°C’ye kadar kalsinasyonun, 950°C’den sonra ise sinterlenmenin baskin
oldugunu ve bunun poroziteyi azaltarak reaktivitenin de azalmasina sebep oldugu tespit

edilmistir (Dogu 1981).

Stilfatlagma reaksiyon sicakligi da reaktiviteyi énemli 6l¢iide etkilemektedir. CaO-SO,
reaksiyonunun 560°C’nin altinda sifirinci dereceden oldugu ve 740°C’nin iizerinde SO,

konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak 1. dereceden oldugu bulunmustur
(Borgwardth 1970; Hartman and Coughlin 1974, Marsh and Ulrichson 1985; Dam—

Johansen and Qstergaard 1991c). Hiz sabitlerinin ise tane boyutu ile degistigi

gozlenmistir. Ornegin 0,0096 cm capindaki degisik kireg taslar i¢in 850°C’de bulunan
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reaksiyon hiz sabitleri 1,5 10°-3,5 10° s araliginda degerler almaktadir. 0,21 ve 1,1 cm
capindaki kire¢ taglarinin kullanilmasi halinde bu hiz sabiti degerlerinin sirasiyla 1/10

ile 1/100 oraninda azaldig1 bulunmustur (Borgwardth 1970; Marsh and Ulrichson 1985).

Kirectaslar igindeki safsizliklar CaO ile diislik erime noktal1 6tektikler meydana getirir.
Bu safsizliklar erime noktasini ve sinterlesme sicakligini 6nemli Ol¢lide diisiirtirler.
Bunun sonuca olarak da toplam yiizey alaninda azalmalar olur. heterojen bir gaz-kati
reaksiyonu olan, kirecin SO, baglamasi bu yiizden zorlasir. Boyle olumsuz etki gosteren

safsizliklarin en 6nemlileri S;0, ve Al,O5’dir (Weisweiler and Roy 1981).

Harrington et al. 1968 tarafindan yapilan bir ¢alismada ise kirecgtasi i¢inde bulunan
FeO’in, SO;’in SO;’e doniisiimiinii katalizlediginden daha kuvvetli asidik gaz olan
SOs’in porlar igerisinde kireg ile daha hizli reaksiyona girmesine ve bunun sonucunda

da stilfata doniisiim artmas1 ve por tikanmasinin gecikmesine sebep olmaktadir.

Kiregtaglarinin tane boyutu, por biiylikliigii, ylizey alani, orijinal kayanin kristal yapisi
gibi morfolojik o6zelliklerdeki farkliliklar hem reaksiyon hizi, hem de sorpsiyon
kapasitesini biiylik oranda etkilemektedir. (Borgwardth and Harvey 1972; Weisweiler
and Roy 1981, Dam-Johonsen and Qstergaard 1991a). Kati icinde bulunan biiyiik
kristaller kalsinasyonun gecikmesine ve siilfatlagma oraninin diismesine sebep olurlar.
Kristal kayalar i¢inde tane sinirlar1 ve mevcut hatalarin (gatlaklar, kiriklar) reaktiviteyi
artirdigr bilinmektedir. Siilfatlasma esnasinda olusan CaSO4’1n molar hacminin CaO’in
molar hacminden yaklasik ii¢ kat fazla olmas1 partikiiliin dis ylizeyinde diisiik poroziteli
CaS0O4 kabugunun olusumuna sebep olmaktadir. Bu durumda SO, kabuktan igeriye
kolay diflizlenemedigi i¢in reaksiyonun ¢ok yavasladigi gozlenmektedir. Ayrica kiiciik
porlarin agizlar1 biiyiik parlarinkine nazaran daha hizli sekilde tikanmaktadir (Dogu

1979).

Tane boyutunun etkisinde boyut kii¢lilmesi ile por diflizyonunun kolaylagmasi sonucu
siilfat kapasitesinin arttig1 tespit edilmistir. (Stein 1988, Hajaligol et al. 1988, Uysal

1991). Fakat tane boyutunun ¢ok kiiclilmesi bazi olumsuzluklara da sebep olmaktadir.
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Bu durumda tanecigin 1sinma hizi artmakta buna bagli olarak sinterlesme de
artmaktadir. Bir diger olumsuzluk ise bilhassa akiskan yataklarda, akis hizinin etkisiyle
kiiciik tanecikler disariya tasinmakta ve SO, ile temas siiresi kisalmaktadir (Hartman

and Coughlin 1974; Dam-Johansen and Qstergaard 1991b).

CaO ile SO;’in sorpsiyonunda Ca/S oranindan artirilmasi ile gaz fazindan daha fazla
SO, tutulmaktadir. Omegin Ca/S orani 1 alindiginda %25 SO, tutulurken, bu oranin 4’e
cikarilmasi ile SO, tutulmasi %90’a yiikselmektedir. Fakat bunun sonucunda 4 kat fazla

atik iirlin olusmaktadir. (Simons ef al. 1987; Garcia — Labiano and Adanez 1992).

Baca gaz1 igerisinde bulunan CO;’in siilfatlanmay1r o©6nemli oranda etkiledigi
goriilmektedir. Haji-Sulaiman and Scaroni 1992 tarafindan yapilan bir g¢alismada,
CaCOs’1n akigkan yatakta %0-20 CO; %0,49 SO,, %4 O, ve gerisi N’ den olusan baca
gazlar ile degisik sicaklik ve degisik reaksiyon siirelerinde kalsinasyon ve siilfatlanma
oranlar1  tespit edilmistir. Yapilan deneylerde, siilfatlanma reaksiyonu %20 CO,
ortaminda yapildigi zaman yatak iginde sorbentlerin bir ¢ogunun kalsine olmadan
kaldig1 ve ¢ok az miktarda siilfatlama nin gerceklestirildigi goriilmektedir. Reaksiyon
gazindan CO; olmadig1 zaman Ozellikle reaksiyon baslangicinda kiregtaginin hizli bir
sekilde kalsine oldugu ve CaO konsantrasyonunun artisindan dolay1 yliksek oranda

stilfatlanmanin meydana geldigi tespit edilmistir.

Adanez et al. 1994 tarafindan akiskan yatak ve TGA’da SO,, CO, ve hava igeren gaz
karsiminda kiregtasinin siilfatlanmasi tizerine CO; oraninin etkisi incelenmistir. Akiskan
yatakta yapilan deneylerde CO, orani arttikca siilfatlanma miktar1 azalmis, TGA da
yapilan deneylere ise CO, orani arttikga siilfatlanma orani1 artmistir. TGA da
siilfatlanma igslemi CaO por sistemi tam olarak gelistiginde baslamaktadir. Akigkan
yatakta ise siilfatlama ve kalsinasyon es zamanli olarak, por sistemi tam olarak
gelismeden baglamaktadir. Yiiksek CO, oranlarinda kalsinasyonun yavas olmasindan
dolay1 siilfatlanma partikiillerin sadece dis kisminda meydana gelmektedir. Partikiiliin
dis kisminda olusan CaSO,s tabakasi SO,’in sorbent partikiillerinin i¢ kismina

ilerlemesini  engellemektedir. Diisiik CO, oranlarinda ise kalsinasyonun hizli
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olmasindan dolay1 partikiiliin i¢ kismia SO,’in diflizyonu daha hizli olmakta ve yiiksek

oranda siilfatlanma meydana gelmektedir.

%0,3 SO, , %4 0,3, %30-80 CO, ve kalan kisim N,‘dan olusan gaz karisimlari
kullanilarak TGA’da CaCOj ile SO, reaksiyonu Tullin ef al. 1993 tarafindan incelendi.
Yapilan caligmada siilfat doniistimii sicaklikla artmakta ve CO, konsantrasyonunun
artis1 ile azalmaktadir. Elde edilen sonuglarin modellenmesinde reaksiyonun baslangicta
kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu ve siilfatlanma miktarinin artistyla iiriin tabaka
difiizyon kontrolli duruma dondiigii gézlemlenmistir. Kimyasal reaksiyon kontrollii
durum i¢in 923-1123 K aras1 sicakliklar i¢cin %30 CO, ortaminda aktivasyon enerjisi
95kj/mol ve %50 ve 80 CO, ortaminda aktivasyon enerjisi 77 ve 70 kj/mol olarak

bulunmustur.

Biiylik boyuttaki kiregtast ve SO, arasindaki reaksiyona CO;’nin kismi basinci ve
toplam basincin etkisi ¢alisildi.(Illerup ef al. 1993). 950°C’ye kadar olan sicakliklarda
10 bar toplam basing ve 2 barlik CO,’nin kismi basincinda gergeklestirilen deneylerde,
kiregtaginin  kalsinasyon denge basincimi asan CO, denge kismi basincinda
siilfatlanmanin  750°C’de yiiksek ve 950°C’de diisik bulunmasinin CaCOs3’1n

sinterlenmesinden meydana geldigini agiklamaktadirlar.

Bir diger caligmada baca gazi desiilfiirizasyonunda kiregtasi ve dolomite alternatif
olarak Mazidag fosfat kayasmin uygunlugu arastirilmistir (Ozer 2002). Siilfatlamayi
etkileyen parametreler olarak SO, konsantrasyonu, sicaklik ve sorbent partikiil boyutu
incelenmistir. X-Ray analizleri ve SEM fotograflar1 sonuglarindan SO,’in fosfat
cevherindeki kalsitli kisim ile reaksiyona girdigi fosforlu kisim ile reaksiyona girmedigi
gorilmistir. Elde edilen sonuglarda, siilfatlamanin ham fosfat kayasi i¢in %70 ve
kalsine edilmis ornekler i¢in %90 civarinda oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglarin

kiregtas1 ve dolomite gore oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.

Iki kirectasi ve dolomitin kalsinasyon hizi termogravimetrik analizlerle calisilarak

kalsinasyon sicakligr (1048-1173 K), partikiil boyutu(0,4-2 mm), CO, konsantrasyonu
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(%0-80) ve toplam basing (0,1-1,5MPa)’ 1n etkileri incelenmistir.(Garcia-Labiano et. al.
2002). Basingli CO, deneyleri kalsinasyon hizinin reaksiyon atmosferinde hi¢ CO,
olmasa bile toplam basingtan etkilendigini gostermistir. Kalsinasyon hiz1 toplam
basingtaki artisla azalmistir. Bu azalisin sebebi ise artan basingla beraber molekiiler

diflizyonunu azalmasi1 ve daha sonra etkin gaz difiizyonununun azalmasidir.

Kire¢ tasinin siilfatlanmasi {izerine periyodik olarak degisen CO,’in kismi basincinin
etkisi tipik akigkan yatak sartlarinda sabit yatakta incelenmistir (Qiu and Steenari 2000).
Burada amag, basingli akigkan yataklarda CO,’in kismi basincinin zamanla
degismesinden dolay1 degisen kalsinasyon ve yeniden karbonatlagma sartlarinin mevcut
olmasindan dolayidir. CO,’in kararli yiiksek basincindan ziyade CO,’in periyodik
olarak degisen kismi basinciyla siilfatlanma miktarinin arttigi gézlenmistir. Basingh
akigkan yataklarda CO,’in ortalama kismi basincit denge basincini agmasina ragmen
kiregtaginin yiiksek oranda CaSO4’a doniisiimii goriilmiistiir. Degisen kalsinasyon ve
kalsinasyonun olmadigi sartlar altinda kat1 iirtinlerde serbest kirecin 6l¢iim sonuglari

gosterdiki, periyodik zamanin bir fonksiyonu olarak degismektedir.

(Snow et al. 1988) poroziteyi dogrudan siilfatlama reaksiyonu ile olusan CO, gaz
akisinin sebep oldugunu buldular. Daha yiiksek doniisiimlerde dolayli siilfatlamadan
ziyade dogrudan siilfatlama reaksiyonunun iirlin tabakadaki poroziteyi acikladigi
savunulmustur. Buna ragmen gazin i¢ tarafa dogru net bir akis1 yoktur. Boylece CO;’in
disa dogru akisi diflizyon ile meydana gelmistir. Bu yiizden CO,’in difiizyonal akiginin

porozite olusumundan sorumlu olup olmayacag: tartisilmaktadir.

Bir baska ¢alismada baca gazinin desiilfiirizasyonu 900°C de %35 su buhar1 kullanarak
kirectas1 ile laboratuvar Olgekli paslanmaz celik akiskan reaktorde gergeklestirilmistir
(Suyadal et al. 2005). Akiskan yatak reaktdrde kalsine edilmis kireg¢ tasiyla yapilan
desiilfiirizasyonda deaktivasyon modeli uygulanmistir. Kalsine edilen sorbentin
reaksiyon hizi akigkanlasma ortaminda artan oksijen konsantrasyonu ile arttigi tespit

edilmistir. Yapilan deneylerin sonuglarina goére SO;’in tutulmasi {lizerine su buhari
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konsantrasyonunun etkisi ters yonde olmus, H>O buhar konsantrasyonunun artmasi ile

azalmistir.

Akigkan yatakta yiiksek oranda karbonat iceren Mardin-Mazidag: fosfat cevherinin
termal zenginlestirilmesi yapilmistir (Ozer 2003). Calismada proses sicakligi, hava akis
hizi, partikiil boyutu ve fosfat partikiillerinin tozlagsmasi gibi parametrelerin etkisi
incelenmistir. Kalsine edilen 6rnekler su icerisine atilarak serbest CaO’in Ca(OH),
halinde dekantasyonla ortamdan uzaklastirilmas: ile fosfat cevheri P,Os’ce
zenginlestirilmistir. Sonugta, ham cevherde %21,37 olan P,Os orani kalsinasyon ve

hidratasyon islemleri sonucunda %34’e kadar zenginlestirildigi goriilmektedir.

Mazidag: fosfat cevherinin zenginlestirilmesi iizerine kiil firninda kalsinasyon ve daha

sonra hidratlama metodu uygulanmistir (Ayiskan 1973). Tasit yatag: fosfat cevherinin
700-1100°C sicakliklarda 15-120 dakika kalsinasyonundan sonra su ile muamele
edilmesi sonucunda sonra P,Os miktarlar1 analiz edilmistir. Sonu¢larda ham cevherde

%15,28 P,Os mevcut iken 800°C*ye kadar zenginlesme devam etmis ve %32,81 e kadar
zenginlestirilmistir. Ancak sicakligin artmasindan sonra bu oran azalmis ve 900°C ‘de

%25,2 ve 1000°C’de %22,07 ‘ye diismiistiir. 800°C*ye kadar CO,, SOz ve F’un devamli

olarak arttig1 ve daha yiiksek sicakliklarda azaldig1 gozlenmistir.

Tasit cevherinin zenginlestirilmesinde kalsinasyon ve yikama tekniginin zenginlestirme
icin en uygun oldugu pilot capta tespit edilmistir (Ayiskan 1975). Optimum kalsinasyon
sicakliginin 950°C oldugu saptanmis olup bu sicakligin iizerinde aglomerasyonun
basladig1 ve firimin tikandigi belirtilmektedir. Pilot c¢aptaki deneyler iki asamada

gerceklestirilmis ve asagidaki sonuglar bulunmustur.

1. Cevherin 3 mm kalinligina kirilip direk kalsinasyon ve hidratasyonu ile %10’luk
P,05’in 4,3 tonundan %27-28 P,0Os zenginliginde 1 ton konsantre {iretilmistir.
2. Aym irilige kirma sirasinda selektif kirma ve eleme teknigi tatbik edilerek

kalsinasyon Oncesi cevherin %40 kisminin atilarak %10,91 P,Os’e sahip ham cevherin
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%14-15 P,0Os seviyesine zenginlestirilebilecegini gostermistir. Bu 6n konsantrenin
kalsinasyonu sonucunda 4,6 ton ham cevherden 1 ton %30 P,Os lik konsantre
tiretilmistir ve hidratasyon ile 4,6 ton ham cevherden 1 ton %30’a yakin P,Os elde

edilmistir.

Diisiik dereceli dolomitik fosfat kayasi dogrudan kullanilamadigindan dolay1 termal
zenginlestirme ile bu cevherin sicaklik, zaman ve partikiil boyutunun etkisi
calisilmigtir.(Zafar et al. 1995) Cesitli parametre sartlarinda %16 P,Os iceren cevherden

kalsinasyon metoduyla %31-34 P,Os igeren bir verime zenginlestirilmistir.

Yapilan bir calismada degisik stlfiirik asit ve fosforik asit karisimiyla beg reaktorde
fosfat kayasinin ¢ozlinmesinde sicaklik, zaman ve asit konsantrasyonlar: gibi
parametrelerin etkisi incelenmistir. Kayanin asitle reaksiyonlar1 esnasinda fosfat
taneciklerinin etrafinda jips (CaSO4, 2H,0) ve hemihidrat (CaSOs. 2 H,0) kristallerinin
olustugu ve kullanilan asit konsantrasyonu arttik¢a taneciklerin yiizeyinde kalsiyum
silfat yigismasinin  fazlalastigi  gozlenmistir (Elnashaie et al. 1990). Asit
konsantrasyonu arttik¢a yiizeyde jipsin kaplanmasinin arttig1 ve etkin difiizyon katsayisi
De’nin ilave kiitle transfer direncinden dolay1 baslangigtaki reaksiyon hizina gore farkl
degerler aldig1 gozlenmistir. Ayrica sicaklik artisiyla viskozitedeki azalmadan dolay1
diflizyon katsayisinin arttigi bulunmustur. Kaya partikiil boyutundaki artisin tane
yiizeylerinde daha fazla jips kaplanmasina sebep oldugu ve ince partikiil boyutunda

calisildiginda optimum degerlerin elde edildigi gozlenmistir.

Stiper fosfat elde etmek icin fosfat kayasinin H,SO4 ile reaksiyonunda degisik
parametrelerin etkisi incelenmistir (Hatfield er al. 1959). Yapilan deneylerde asit
konsantrasyonu arttikca P,Os’in doniisiim oram1 maksimuma yiikseldikten sonra sabit
kalmistir. Bu durum, kullanilan asit konsantrasyonu arttik¢a taneciklerin yiizeyinde

kalsiyum siilfat dihidratin y1gismasinin artmasi ile meydana gelmektedir.

Fosfat kayasmin fosforik asit iiretmek i¢in H,SO, ile reaksiyonunda kalsiyum siilfat

dehidrat (jips) in ¢okeltilmesiyle ilgili licing prosesi Abu-Eishah ef al. 2001 tarafindan



27

incelenmistir. Dogrudan H,SO,’in beslendigi sistemde sicaklik, kalsiyum siilfatin
dehidrat olarak kristallendigi 70-80°C arasinda sec¢ilmistir. Kalsiyum siilfat dihidratin
olusum hiz1 iizerine sicakligin etkisi baslangigta yiiksek olmus daha sonra sicaklik
artikca kararli bir hal almistir. Bu muhtemelen fosfat partikiillerinin dis yilizeyinde
olusan jips tabakasinin reaksiyon hizini engellemesinden kaynaklanmistir. Diger yandan
H,SO, muhtevas: yaygin iyon etkisinden dolay1 jips kristallerinin ¢dzlinmesini

azaltmistir.

Endiistride yas-proses metodu ile fosforik asit iiretimine benzer sartlar altinda dogal
fosfat kayasinin ¢oziinmesi incelenmistir (Dorozhkin 1996). Deneylerde dogal Khibin
kristalleri kullanilmis ve kristallerde herhangi bir bozulma olmaksizin ¢6ziilmenin
ylizeyde basladigi ve florapatit kristallerinin farkli yerel kisimlarinda farkli ¢oziinme
hizlar tespit edilmistir. Olusan kristaller ¢ok kiiciik oldugundan dolayr hem ¢oziinme

mekanizmasinin diizensizligini hem de ¢6ziinme hizin1 komplike yapmustir.

Mardin-Mazidagi bolgesinden elde edilen fosfat cevherinin ¢oziinme kinetikleri
incelenmistir (Sevim et al. 2003). Deneylerde partikiil boyutu, kati-sivi orani, reaksiyon
sicakligi parametre olarak secilmis ve c¢oziinme hizinin reaksiyon sicakligi, asit
konsantrasyonu ve karistirma hiziyla arttig1 ancak kati-sivi orani ve partikiil boyutunun
artmasi ile azaldigi bulunmustur. Bunun ise mineral yiizeyine ¢oken CaSO4.2H,0 ve
CaSO,’in reaksiyona girmemis mineral yiizeyine H3;O" iyonunun difiizlenmesini

zorlastirdigindan ileri geldigi diisiiniilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Mardin-Mazidag1 fosfat yataklarindan temin edilen fosfat cevheri laboratuar tipi bir
ceneli kiricida kirildiktan sonra ASTM standart eleklerinde elenerek tane boyutlarina
gore smiflandirildi. Fosfat cevherinin yas usulle kimyasal analizi Bolim 2.3.3.°de
anlatildigr gibi yapildi. Farkli tane boyutlarina ait kimyasal analizler de belirgin farklar

goriildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.1.°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Fosfat Kayasinin Tane Boyutlarina Goére Kimyasal Analizi

Bilesikler 710-1000 pm ~ 500-710 pm ~ 355-500 ym  250-355 um
% % % %
CaO 50.50 50.27 50.18 50.36
P,0s 22.34 23.27 24.53 25.09
MgO 1.59 1.60 1.59 1.62
Fe,03 0.01 0.03 0.04 0.06
AL O; 1.14 1.13 1.13 1.14
Si0, 4.26 4.05 3.34 2.86
F, 3.28 3.60 3.77 3.85
Kizdirma Kayb1 15.41 14.85 13.86 13.09
(CO») (12.06) (11.23) (8.57) (6.98)

Ham fosfat cevherinin TG analiz sonucu Sekil 3.1’de, X-1s1m1 toz kirinimi analiz
yontemiyle bulunan spektrumu Sekil 3.2°de ve taramali elektron mikroskobu (SEM)

fotograflari ise Sekil 3.3 ave b’de verilmistir.
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Sekil 3.3.a) Ham Fosfat Kayasinin Taramali Elektron Mikroskobu Goriintlisti

Sekil 3.3.b) Ham Fosfat Kayasinin Bir Baska Yonden Taramali Elektron Mikroskobu
Gortintlisti
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3.2. Deney Diizenegi ve Calisma Sekli

Sekil 3.4. Desiilfiirizasyon ve Kalsinasyon Islemlerinin Yapildig1 Deney Diizenegi

A : Kompresor G : On 1sitma boliimii

B : Gaz kurutma kolonu H : Akigkan yatak reaktor
C : Kontrol valfi I : (NiCr/Ni) 1s1l gifti

D : Debimetre J 1 Ornek toplama kab1
E : Manometre K : Siklon

F : Sicaklik kontrol cihaz1 L : Vakum pompasi

Desiilfiirizasyon ve kalsinasyon islemlerinin  yapildigi diizenek Sekil 3.4°de
gosterilmistir. Kullanilan akigkan yatak reaktor 30 mm c¢apinda kuvarsdan yapilmstir.
Kuvars reaktor, yliksek sicakliklarda herhangi bir katalitik etkiden korunmak amaciyla
kullanilmistir. Isitma iglemi reaktdrii cevreleyen boru firin ile gergeklestirildi ve bir 1s1l
cifti ile sicaklik kontrol edildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi da reaktor igine iistten

yerlestirilen bir NiCr/Ni 1s1l ¢ifti ile dl¢tildii.

Daha onceki c¢aligmalarin 1s1ginda tiim deneylerde minimum akiskanlagsma hizinin iki

katinda ¢alisildi. Hava ortaminda kalsinasyon doniisiimiiniin tespit edildigi deneylerde
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kompresdrden saglanan hava ile, karbon dioksidin kalsinasyon {iizerine etkisinin
incelendigi deneylerde basingh tiipten alinan CO, ve kompresdrden alinan hava
yardimiyla yapildi. Silfatlanma etkisinin incelendigi deneylerde ise baca gazi
bilesimine benzer model gaz karisimi olusturmak i¢in basingh tiiplerden SO,, CO; ve
N, gazlar1 ve kompresdrden alinan hava, debimetreler yardimiyla istenilen oranlarda
alinip karistirildiktan sonra akigkan yatak reaktoriin altindan beslendi. Istenilen
sicakliga gelinmesinden sonra reaktoriin listiinden yaklasik 1 gram fosfat cevheri ilave
edildi. Istenilen kalsinasyon ve siilfatlanma siirelerinin sonunda akiskan yatak iginden
ornekler vakumla ile ¢ekilerek toplama kabinda toplandi. Vakumlama esnasinda
toplama kabindan kacan toz ve tanecikler toplama kabma baglantili iki siklon
vasitastyla tutuldu. Elde edilen kati orneklerin analizleri Bolim 3.3.1 ve 3.3.2°de

belirtilen sekilde yapilarak kalsinasyon ve stilfatlama doniisiimleri hesaplandi.

Ayrica pratikte kuru usulle baca gazindan kiikiirt giderme islemlerinde akiskan
yataklarda 850°C en uygun sicaklik olarak tespit edildigi icin bu sicaklikta fosfat kayasi
ile yapilan baca gazi desiilfiirizasyonu sonucunda elde edilen oOrneklerin P,Os’ce
zenginlestirilmesi lizerine deneyler yapildi. Bu amagla, a) desiilfiirizasyon sonucunda
elde edilen Orneklerin P,Os miktarlar1 analiz edildi. b) Desiilfiirizasyon sonunda
orneklerin vakumlama ile ¢ekilmesi esnasinda toplama kabina bir miktar su konularak
orneklerin su icinde toplanmasi saglandi. Bir siire elle karistirilan toplama kabinda
kalsine olmus fakat siilfatlanmamis CaO’li kisimlarin su ile reaksiyona girerek
Ca(OH),’e doniismesi saglandi. Daha sonra Ca(OH),’li kisim dekantasyonla kalintidan
ayrildi. Dekantasyon islemi birkag¢ kez yapildiktan sonra kati kalinti 105 °C’de etiivde
tamamen kurutulduktan sonra P,Os miktarlar1 analizi yapildi. c) Desiilfiirizasyon
sonucunda elde edilen 6rnekler 900°C’de kiil firminda 2 saat bekletilerek tam kalsine
olmasi saglandi. Daha sonra kiil firinindan alinan tam kalsine olmus 6rneklerin P,Os
miktarlar1 analiz edildi. Calismanin son boliimiinde ise ham fosfat kayasinin ve baca
gaz1 desiilfiirizasyonu sonucunda elde edilen 6rneklerin H,SO4’de ¢oziiniirliigii {izerine

cesitli parametrelerin etkisi Sekil 3.5°de gosterilen deney diizeneginde ger¢eklestirildi.
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Sekil 3.5. Isitma Ceketli Kesikli Reaktor

Deneyler 1s1 kontrollii bir siirkiilatdre bagli 500 ml hacimli ceketli tip karistiricili kesikli
bir reaktorde yapildi. Istenilen konsantrasyonda hazirlanmus siilfiirik asit ¢dzeltisinden
500 ml reaktore konuldu. Sabit sicaklik su sirkiilatorii ve mekanik karistirici yardimiyla
reaktor sicaklig istenilen sicaklikta sabit tutuldu. Her bir deney i¢in yaklasik 20 g fosfat
cevheri reaktdre ilave edilerek reaksiyonun baglatilmasindan sonra 0,5-90 dakika
arasindaki siirelerde slispansiyondan 3 ml ¢ekilip slizge¢ kagidindan stiziildiikten sonra
stizlintii 250 ml’ye tamamlanarak (3.3.3.3.)’de tarif edildigi gibi P,Os analizi yapilip

¢cOziinen %P,0s hesaplanmistir.
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3.3. Kimyasal Analizler

3.3.1. Kalsinasyon Oraninin Belirlenmesi

Akiskan yatakta havada, CO, konsantrasyonunun etkisinde ve siilfatlanan orneklerin
kalsinasyon oranini belirlemek i¢in, akiskan yataktan elde edilen ornekler alinip sabit
tartima getirilmis krozelerde tartildiktan sonra kil firininda 900°C’de iki saat tam
kalsine edildi ve tartildi. Ham 6rneklerin kizdirma kaybi bilindigi i¢in kiil firininda tam
kalsinasyonla elde edilen miktar ile 6rnegin kizdirma kaybi arasindaki farktan akiskan

yatakta kalsinasyon orani hesaplandi.

3.3.2. Siilfat Analizi

Akigkan yatakta siilfatlanan Ornekler tartildiktan sonra tam kalsine oluncaya kadar
(900°C’de 2 saat) kiil firrninda bekletildi. Firindan ¢ikarilan 6rnekler tekrar tartilarak bir
beher igerisine alindi. Cevheri ¢ozebilecek miktarda seyreltik HCI ilave edilerek
kaynatildiktan sonra siizge¢ kagidindan siiziildii. Alta gegen ¢ozeltinin PH’s1 2’ye
getirildikten sonra %10’luk BaCl, ¢ozeltisinden damla damla ilave edildi. Beherdeki bu
cozelti yaklasik olarak su banyosunda 3-4 saat bekletildikten sonra siizge¢ kagidindan
stizlildii. Daha sonra bu siizgec kagidi sabit tartima getirilmis krozeye yerlestirilerek kiil
firiina konuldu. Sicaklik 900°C’ye vardiktan sonra 2 saat bekletildi. Kiil firmnindan

cikarilan kroze tartild1 ve siilfat miktar1 hesaplandi (Furman 1963).

3.3.3. Fosfat Cevherinin Kimyasal Analizi

3.3.3.a. Fosfat Cevherinin Coziinmesi

Cok ince toz haline getirilen fosfat cevheri 105°C’de 1 saat kurutulduktan sonra
yaklasik 1 g tartildi ve bir beher igerisine konuldu. Uzerine bir miktar %10’ luk HCI ve
derisik HNOj ilave edildikten sonra kuruyuncaya kadar buharlastirildi. Daha sonra bir



35

miktar seyreltik HCI ve derisik HNOj ilave edilerek kahverengi dumanlar uzaklasincaya
kadar 1sitild1. Bir miktar saf su ilave edildikten sonra oda sicakligina kadar sogutuldu,
mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildii ve siiziintii belli bir hacme tamamlandi. Siizgeg
kagidi iizerinde kalan kalintida Si0, ve siiziintiide Fe,Os, Al,O3;, CaO, MgO, P,0Os ve F;
tayinleri yapild.

3.3.3.b. Fosfat Cevherinde S;0;, Tayini

Stizge¢ kagidi tizerinde kalan kalintilar, stizge¢ kagid ile birlikte sabit tartima getirilmis
bir platin krozede 900°C’de iyice yakild1 ve tartim alindi. Daha sonra {izerine HF ilave
edilip kum banyosunda yavas yavas buharlastirildi. Kroze tekrar 900°C’de kizdirild1 ve
tartim alind1. iki tartim arasindaki farktan SiO, miktar1 bulundu (Furman 1963).

3.3.3.c. Fosfat Cevherinde P,0O5 Tayini

Bu tayin i¢in gravimetrik metod kullanildi. Tayinin gergeklestirilmesi i¢in asagidaki

¢Ozeltiler onceden hazirlandi.

Amonyum Molibdat Cozeltisi: 118 gr amonyum molibdat 400 ml su ve 80 ml’lik NH;
karisiminda iyice ¢oziindi. Kuvvetli bir sekilde karistirildiktan sonra igine 400 ml
derisik HNO3 ve 600 ml suyun karisimi ilave edilerek yeniden bu karigim tam olarak
cozlinlinceye ve higbir kati madde ilave etmeyinceye kadar kuvvetli bir sekilde
calkalandi ve yaklasik 0,05g Na,HPO,lin az bir suda ¢oziinmesiyle elde edilen
coOzeltiden ilave edilerek yeniden karistirildi. 24 saat bekletildikten sonra iistteki berrak

¢Ozelti alindi.

Magnezya Karigimi: 110 gr magnezyum klorun (MgCl, . 6H,0) az miktar suda
¢Oziindiikten sonra bu siispansiyona 280 gr amonyum kloriir ve 700 ml amonyak ilave
edildi. Daha sonra ¢ozelti distile suyla 2 litreye seyreltildikten sonra birka¢ saatligine

dinlenmeye birakildi.
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3.3.3.1’den elde edilen ¢ozeltiden 50 mL’lik bir hacim alinip, 100 mL’ye seyreltilmis
ve %0,1’lik metiloranj indikatoriinden bir damla ilave edilip ve hemen derisik NHj ile
asitin fazlasi notralize edildi. 5-8 gram NH4NO; kristali ilave edildi. NH4sNO; ¢ozelti
icinde c¢Oziinlirken karistirilarak oda sicakligina sogutuldu. Karistirilirken 60 mL
amonyummolibdat ¢ozeltisinden eklendi. Birka¢ dakika daha karistirilip, kisa bir siirede

icinde siiziildii.

Beherde kalan kalintilar 25 mL %1°lik KNO; ile c¢alkalandi ve kalintilar siizgeg
kagidindan siiziildii. Calkalama islemi birkag¢ kez tekrarlandi. Amonyum fosfomolibdat
olarak coktiiriillen ¢okelek %]1’lik HNO; ile dort bes kez yikandi. Cokelek (1:1)
seyreltilmis sicak amonyak c¢ozeltisi ile siizge¢ kagidindan ¢oziildii. Cozeltinin son
hacmi 100-150 mL’den fazla olmamalidir. Sogutulan ¢6zeltinin notralizasyonu i¢in HCI
ilave edildi. Soguk ¢ozeltiye karistirarak damla damla magnezya ¢ozeltisi ilave edildi.
Daha sonra ¢dzeltiye amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek, karistirildi ve iki saat bekletildi.
Cokelek silizge¢ kagidindan siiziildi ve amonyak c¢dozeltisi ile yikandi. Yeniden
coktiirme isleminde seyreltik asitle ¢okelegin ¢oziinmesi ve daha sonra magnezya ve
amonyak cozeltilerinin ilavesiyle yapildi. Siiziilen ¢okelek porselen krozeye konuldu.
NH4NOs’in  doygun c¢ozeltisinden birkag damla ¢okelegin iizerine konuldu ve
100°C’deki etiivde kurutuldu. Kroze igerigi soguk bir firma konulup 1100°C’ye kadar
yavasca 1sitildi. Mg,P,O; halinde sabit tartima getirilen miktar 0,6373 ile carpilarak
P,05 miktar1 bulundu (Furman 1963).

3.3.3.d. Fosfat Cevherinde Flor Tayini

3.3.3.1.’den elde edilen ¢ozeltiden belli bir miktar alindi. Bu ¢ozeltinin asidik
olmasindan dolay1 2N’lik sodyum karbonat ¢6zeltisinden birka¢ ml ilave edildi. Daha
sonra CaCl, ¢ozeltisi ile flor ve karbonat, kalsyum floriir ve kalsyum karbonat seklinde
coktiirildii. Cokelek siiziillip, sicak su ile yikandi. Kalsiyum floriir ve karbonat’dan
olusan ¢okelek kurutulup sabit tartima getirilmis krozeye konularak kiil firminda
900°C’de 2 saat kalsine edildi. Sogutulan krozeye seyreltik asetik asitin agiris1 ilave

edildi. Kalsyum floriir etkilenmeden kalirken kireg, kalsiyum asetat haline
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doniistiiriilmiistiir. Daha sonra kroze su banyosunda ¢ozeltinin tamami1 buharlagincaya
kadar bekletildi. Cokelek az miktardaki su ile muamele edilip siiziildiikten sonra sicak
su ile yikandi. Kalsyum asetatin uzaklastirilmasi ile kalsiyum floriir siizge¢ kagidi
tizerinde kaldi. Kalan atik kurutulduktan sonra 900°C’de 2 saat kiil firininda sabit

tartima getirildi ve CaF, miktarindan F miktar1 hesaplandi (Furman 1963).

3.3.3.e. Fosfat Cevherinde Fe,O; Tayini

Demir genellikle Fe,Os3 olarak tayin edilir. 3.3.3.1’de elde edilen ¢ozeltiden belirli
hacimden alindi ve ¢dzeltinin pH’s1 yaklasik 2-2,5°a ayarlandi. Indikatér olarak 1 ml
stilfosalisilik asidi kondu. Renk kirmizidan sariya doniinceye kadar 0,1 M Titripleks III
ile titre edildi ve Fe,O3 miktar1 hesaplandi (Giilensoy 1984).

1 ml 0,1 M titripleks III ¢ozeltisi = 7,984 mg Fe, O3

3.3.3.f. Fosfat Cevherinde Al,O; Tayini

3.3.3.1°den elde edilen ¢ozeltiden 50 ml alindi. Uzerine 5-8 ml derisik HCI ilave edildi
ve 200 ml ye seyreltildi. Kaynatilarak NHj3 ile ¢oktiiriildii. Cokmenin tam olabilmesi
icin c¢ozeltiye 2 damla %?2’lik alkollii metil kirmizisi ilave edilerek renk sariya
doniinceye kadar NHj; ilave edildi. Sicak halde siiziildii. Cokelek NH4NOj ile yikandi.
Sicak su ile birkag¢ kez yikanan ¢okelek slizge¢ kagidi ile beraber bir porselen krozede
kiil oluncaya kadar yakildi. Daha sonra firinda 10 dakika kadar kizdirildi ve sabit
tartima getirilerek tartim alindi. Bulunan miktar Al,O3 + Fe,O3; miktarin1 vermektedir.
Bu miktarda yukarida elde ettigimiz Fe,Oz miktar1 ¢ikarildiginda Al,O3 miktar1 bulundu
(Giilensoy 1984).
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3.3.3.g. Fosfat Cevherinde Kalsiyum Oksit ve Magnezyum Oksit Tayini

3.3.3.1°den elde edilen ¢ozeltiden 50 ml alindi. EDTA ile yapilan titrimetrik tayinde
meydana gelebilecek negatif hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in ortamda bulunan fosfat
anyonlar1 amonyum fosfomolibdat ile c¢oktiiriiliip siizge¢ kagidindan siiziilerek
uzaklastirildi. Cézelti belli bir hacme tamamlandiktan sonra bu ¢ozeltide Ca'™ ve Mg+2

tayinleri yapildi.

Ca™ tayini igin, elde edilen ¢dzeltiden belli bir miktar almarak pH’s1 12’ye getirildikten
sonra miireksit indikatorii ilavesiyle renk kirmizidan menekseye donilinceye kadar

EDTA ile titrasyon yapildi.

1 ml 0,1 M titripleks III ¢ozeltisi = 5,608 mg CaO

Mg ve Ca' iyonlarinin beraber tayini igin yine elde edilen ¢ozeltiden belli bir miktar
alinarak pH’s1 10-11 arasina getirilip Eriochromschwarz T indikatorii ile renk sarap
kirmizisindan yesile doniinceye kadar titripleks III ¢ozeltisi ile toplam kalsyum ve
magnezyum miktar1 tayin edildi. Bu miktardan kalsiyum ic¢in harcanan miktar

cikarilarak magnezyum miktar1 hesaplandi (Glilensoy 1984).

1 ml 0,1 M titripleks III ¢ozeltisi 4,032 mg MgO

3.3.3.h. Fosfat Cevherinde CO; Tayini

Icinde %10 HCI ihtiva eden ayirma hunisi bir balon iizerine lastik tipa ile yerlestirildi.
Balona cam borular ile giris ve ¢ikis konuldu. Girig borusuna olusacak CO, gazini
NaOH igerisine siipiirmesi i¢in azot gazi beslendi. Cikis borusuna, seri olarak baglanmig
icerisinde konsantrasyonu belli NaOH ¢d6zeltisinden belirli hacimlerde doldurulmus iki
gaz yikama sisesi baglandi. Deneye baglamadan Once azot gazi sistemden siirekli

gecirildi. Balon 1siticis1 {izerine konulup, alttan 1sitilirken ayirma hunisinden damla
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damla HCl ilave edilerek fosfat cevheri ¢o6ziildii. Cevher ¢oziiliirken ¢ikan CO, gaz1 asit
gazi ile beraber yikama siseleri iginden gegirilerek NaOH c¢ozeltisi icerisinde Na,CO; ve
NaHCOs; seklinde tutulmasi saglandi. Cevher tamamen ¢oziindiikten sonra gaz yikama
siseleri i¢inde bulunan ¢ozeltiler alinip belli bir hacme tamamlandi. Ondan alinan bir
miktar ¢ozelti lizerine 1-2 damla metil orani ilave edilerek renk kirmizi oluncaya kadar
0,1 N HCI ile titre edildi. Aynm sekilde ikinci bir numune alindi, {izerine 1-2 damla
fenolftalein indikatorii konuldu. Coézeltinin rengi kayboluncaya kadar numune iyice
karigtirilarak 0,1 N HCI ile titre edildi. Hesapla NaOH, NaHCO; ve Na,CO3 miktar1

tizerinden CO; miktar1 bulundu (Furman 1963).

3.3.3.i. Fosfat Cevherinde Kizdirma Kaybi

Toz halinde getirilip kurutulan fosfat cevherinden yaklasik 1 gr hassas bir sekilde
tartilip sabit tartima getirilmis bir porselen krozeye konuldu. Porselen kroze kiil firinin
icine yerlestirildi ve firn 900°C’ye kadar 1sitildi. 900°C’ye kadar geldikten sonra
yaklasik 2 saat bekletildi ve firndan ¢ikarilip tartim alindi. Ilk ve son tartim farkindan
kizdirma kayb1 hesaplandi (Furman 1963).
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3.4. Yap1 Analizleri

3.4.1. X-Isin1 Toz Kirinim Yontemi

X-Ismlar1, katod 1smi1 tiiplinde kadodtan ¢ikan ve elektrostatik alan yardimi ile
hizlandirilan elektronlar demetinin antikatod adi verilen yliksek atom numarali element
tarafindan engelde ani olarak durdurulmasindan elde edilir. Katot 1smn1 tliplinde
hizlandirilmis elektrondan bazilar1 antikatot elementinin K; L; M yoriingelerinden
elektron koparabilirler. Bunlardan bosalan yerlere iist tabakalardan elektron sig¢rar ve bu
sirada karakteristik X-iginlar1 yayarlar. Bu 1sinlar her elementte degisik dalga
boyundadir ve 6zeldir. Bunlarin eldesi icin tiipte gerilimin belli bir deger iizerine
cikmast gerekir. Kirmmimda (K) radyasyonlari kullanilir ve bunlarin dalga boylar

0,5-2,5 A° arasindadir.

Saf bir kristal tizerine monokromatik (tek bir dalga boylu) paralel bir X—1s1m1 demeti 0

acis1 altinda geldiginde n bir tam say1 omak iizere,

n) = 2dSind (24)

Bragg bagintis1 sartin1 gerceklestirdiginde yansir. Aksi halde absorplanir veya 6rnek
icinden gecip gider. Bu bagintidan faydalanarak bilinen dalga X-1s1m1 kullanildiginda
yansima agist (0) oOlgiiliirse (d) araligi hesaplanabilir. Burada d rediikiiler uzakliktir.
(Ornek iginde atomlar birbirine paralel diizlemler iizerine dizilmislerdir. Burada

rediikiiler diizlemler denir. Bu diizlemler arasindaki uzakliga rediikiiler uzaklik denir.)

Verilen kristal madde ister saf olsun, isterse karisimda bulunsun 6zgiin bir kirinim verir.
Bu, kimyasal analiz kirmnim yontemlerinin temelidir. Ozel bir madde i¢in bu cismin
verilerine bakarak kalitatif analiz yapilabilir. Kantitatif analizde miimkiindiir. Cilinkii bir
karigimin bir bilesenin verdigi kirinim piklerinin siddeti bu bilesenin 6rnek i¢indeki

oranina baglidir.
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En siddetli pil veren (d) degerine sahip birden fazla madde olabileceginden en siddetli
tic pikin d;, d,, d; degerleri ile maddeler tanimlanabilir. Bilinmeyen 6rnegin ii¢ (d) ve I
(siddet) degerleri diizenlenmis kartlar ile karsilastirildiginda bilinmeyen 6rnek

aydinlatilmis olur.

Bu calismada Rikagu DMAX-3C marka cihaz kullanilmstir.

3.4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmas1 sirasinda elektron ve numune atomlarit arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayiclarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra bir katot 1ginlar1 tiipiiniin ekranina aktarilmasi

ile elde edilir.

Bu ¢alismada SEM Jeol 6400 marka cihaz kullanilmistir.

3.4.3. Termogravimetrik Inceleme (TG)

Bir cismin agirligi degisimini kontrollii bir 1sitma, sogutma sirasinda sicakligin
fonksiyonu veya degismez sicaklikta siirenin fonksiyonu olarak belirleyen bir
yontemdir. Ornek, platin krozede hassas sekilde tartildiktan sonra bir Pt tel ile firmin
icine sarkitilip terazi koluna tutturulur. Otomatik olarak istenilen hizda ve diizgiin bir
1sitma saglanmaktadir. Stireye bagli olarak sicakligin artisiyla elde edilen agirhik
degisimleri programlanmis kompiitiir tarafindan kaydedilerek sicaklik — agirlik degisimi

egrilerini verir.

Yapilan caligmada Netzsch STA 409 PCLuxx marka cihaz kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Daha 6nce yapilan ¢alismalarin 1s1ginda bu calismada akiskan yatakta yapilan tiim
deneylerde minimum akiskanlasmanin iki kat1 ile ¢alisildi. ik asamada fosfat kayasinin
kalsinasyonu havada ve degisik CO, ortamlarinda sicaklik ve zamanin etkisi olarak
incelendi. Daha sonra baca gazi bilesimine benzer model gaz karisimi ile baca gazi
desiilfiirizasyonu yapildi. Burada degisik CO, ortamlarinda yapilan deneylerde kiikiirt
giderimi ve kalsinasyon lizerine sicaklik, tane boyutu ve zamanin etkisi incelendi. Daha
sonra desiilfiirizasyon esnasinda ve sonrasinda cevherin P,Os’ce zenginlesmesi, ham ve

desiilfiirizasyon sonunda elde edilen iiriinlerin H,SO,’de ¢6ziinmesi incelendi.

4.1. Kalsinasyon

4.1.1. Hava Ortaminda Kalsinasyon

Hava ortaminda fosfat kayasinin kalsinasyonu iizerine sicakligin ve zamanin etkisi 700-
900°C sicakliklarda ve 1-120 dakikalik reaksiyon siirelerinde incelenmistir. Akigkan
yataklar i¢in en uygun tane boyutu olan 500—710 pum partikiil boyutundaki fosfat kayasi
ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°de

gosterilmektedir.

Cizelge 4.1 Kalsinasyon Uzerine Sicaklik ve Zamanin Etkisi ile lgili Veriler
(Tane Boyutu : 500-710 um, Akis Hiz1 : Ug/Upe=2)

Sicakhk (°C) Déniisiim (%)

Zama;(dak) 1 | 2| 4] 8 15|30 ]| 45 | 60 | 90 | 120
700°C 1.8 | 87 | 17.6 | 242 | 31,7 | 41,1 | 485 | 54.6 | 654 | 69.4
750°C 18.1 | 35,1 | 50.9 | 67.7 | 81,3 | 84.1 | 84.1 | 84.1 | 84.1 | 84.1
800°C 383 | 63.6 | 79.0 | 87.6 | 93.8 | 93.8 | 93.8 | 93.8 | 93.8 | 93.8
850°C 65.1 | 803 | 90,6 | 95,8 | 95.8 | 95.8 | 95.8 | 95,8 | 95.8 | 95.8
900°C 87.0 | 94.4 | 955|975 | 97.5 | 97.5 | 97.5 | 97.5 | 97.5 | 97.5
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Sekil 4.1. Kalsinasyon Uzerine Sicaklik ve Zamanin Etkisi

Beklenildigi gibi sicakligin ve zamanin artisi ile bozunma hizi da artmaktadir. CaCO;3’1n
bozunmasi 700°C’nin iizerinde hizlanmasindan dolay1r bu sicakligin altinda pratik

acidan bir anlam ifade etmemektedir.

4.1.2. Kalsinasyon Uzerine CO,’in Etkisi

Deneyler 500—710 pum pratikiil boyutuyla 850°C’de ( %10-20 CO;, + %4 O, ve kalan
kism1 Nj)dan olusan gaz karisimlariyla yapildi. 1-30 dakikalik reaksiyon siirelerinde
kalsine edilen fosfat cevherinin kalsinasyon doniisiim oranlar1 tespit edildi. Bu
sonuglara gore CO, oranindaki artis kalsinasyon oraninda azalmaya sebep olmaktadir.

Sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Kalsinasyon Uzerine CO, Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler
(Tane Boyutu : 500-710 um, Sicaklik : 850°C, Akis Hizi : UyU,,c = 2, O, Konsantrasyonu : %4)

CO; Konst.| Kalsinasyon Doniisiimii(%)
Zaman(dak)= 1 2 4 8 15 30
%10 CO, 26,1 45,4 69,2 89,3 91,4 94,3
%15 CO, 19,0 30,1 61,3 84,7 90,4 91,8
%20 CO, 15,3 17,3 32,4 60,4 79,2 85,1
100
80 1
9
=
=
2 60 1
=
S
a
=
2. 40 -
]
£
E * %10 CO2
20 1 m % 15 CO2
A %20 CO2
O U T T T U
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (dak)

Sekil 4.2. 850°C’de Kalsinasyon Uzerine CO, ve Zamanin Etkisi

CaCOs’1n bozunmasi bir denge reaksiyonu olmasindan dolayi, kalsinasyon ortaminda
bulunan CO, gazinin cevherin bozunmasinda 6nemli etkisi vardir. Bu nedenle CO,

oraninin artmasi daha diisiik oranda kalsinasyona sebep olmaktadir.
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4.1.3. Kalsinasyon ve Siilfatlama Uzerine Degisik Parametrelerin Etkisi

Fosfat kayasinin baca gazi desiilfiirizasyonuna maruz kalmasi esnasinda es zamanl
kalsinasyon ve siilfatlanma doniistimii {izerine sicaklik, zaman, CO, konsantrasyonu ve
tane boyutunun etkisi incelenmistir. Tane boyutunun etkisinin incelendigi deneyler
haricinde 500-710 um tane boyutunda ornekler kullanilmistir. Bu tane boyutunun
secilmesinin sebebi; hem daha Once yapilan arastirmalarda kullanilan tane boyutu
olmasi ve bu nedenle sonuglarin karsilastirilabilmesi, hem de akigskan yataklarda
kullanilan en uygun tane boyutu olmasidir. Tiim deneylerde akis hizi1 Uf/Umf = 2 olarak
alinmistir. Baca gazi bilesimine benzer model gaz olusturularak (%0-20 CO,, %4 O,
%0,3 SO, ve kalan kism1 N;) akiskan yataklarda desiilfiirizasyon iglemi i¢in en uygun

olan 750-850°C sicaklik araliklarinda kalsinasyon ve siilfatlama islemleri yapilmistir.

4.1.3.a. Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon ve Siilfatlama Uzerine Sicakhgin

Etkisi

500-710 um tane boyutunda fosfat ornekleri akiskan yatakta Uf/Umf = 2 akis hizinda
750-850°C arasinda sicakliklarda %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva
eden model baca gazina maruz birakilarak kalsinasyon ve siilfatlama iizerine sicakligin
etkisi incelenmistir. Kalsinasyon doniisiimleri Cizelge 4.3 ve Sekil 4.3’de siilfatlama

dontistimleri ise Cizelge 4.4 ve Sekil 4.4°de verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine Sicakligin Etkisi ile
Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 um, Akis Hizi : UyU,s = 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4
0,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman(dak) U Kalsinasyon Déniisiimii(%)

Sicakhik(°C) = 750°C 800°C 825°C 850°C
1 12,6 18,5 19,8 26,0
2 14,7 22,3 26,5 39,1
3 16,5 26,2 33,5 46,0
4 17,6 30,3 37,7 53,2
8 19,5 34,9 52,5 78,5
15 22,5 38,5 59,0 90,3
30 25,7 44 8 63,0 94,2

100

& 750°C
W 800°C
A 825°C
@ 850°C

Kalsinasyon Doniisiimii (%)

0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman (dak)

Sekil 4.3. Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine Sicakligin
Etkisi




47

Cizelge 4.4. Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Doniistimleri Uzerine Sicakhigin Etkisi ile
Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 um, Akis Hiz1 : Uy/U,s = 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4
0,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman(dak) U Siilfatlama Doniisiimii(%)

Sicakhik(°C) = 750°C 800°C 825°C 850°C
1 8,5 11,8 15,5 18,5
2 11,0 16,3 21,9 28,5
4 14,5 20,8 29,8 37,6
8 15,9 24,6 39,8 46,3
15 16,7 26,4 45,4 56,7
30 18,0 30,9 50,1 63,2

80

N
[«

Siilfatlama Doniisiimii (%)
o B
(e} S

¢ 750°C

W 300°C
A §25°C
® 850°C

10

15 20 25
Zaman (dak)

30 35

Sekil 4.4. Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine Sicakligin Etkisi

Desiilfiirizasyon olayinda kalsinasyon ve siilfatlanma eszamanli olarak yarigmaktadir.

Bu yarista, kalsinasyon siilfatlanmaya gore daha hizli olmasindan dolayr Sekil 4.3 ve

4.4’den goriildiigii gibi kalsinasyon doniisiimleri siilfat doniisiimlerine gore daha

yiiksektir. Sicakligin artis1 bu durumu daha da hizlandirmaktadir.
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F F=Florapatit
C=Kalsit
D= Kalsyum oksit
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Sekil 4.5. 850°C’de 4 Dakika Akiskan Yatakta Siilfatlanmis Fosfat Kayasinin X-Isini
Toz Kirmimi Spektrumu
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Sekil 4.6. 850°C’de 30 Dakika Akigkan Yatakta Siilfatlanmis Fosfat Kayasinin X-Isini
Toz Kirinimi Spektrumu
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Sekil 4.7. 850°C’de 4 Dakika Siilfatlanmis Fosfat Kayasinin Taramali Elektron
Mikroskobu Goriintiisii

I iram F
4 k) [_

LUREE

o
Mo | s X |

Sekil 4.8. 850°C’de 15 Dakika Siilfatlanmig Fosfat Kayasinin Taramali Elektron
Mikroskobu Goriintiisti
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4.1.3.b. Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon ve Siilfatlama Uzerine CO,

Konsantrasyonunun Etkisi

500-710 um tane boyutunda fosfat ornekleri akiskan yatakta Uf/Umf = 2 akis hizinda
800, 825 ve 850°C sicakliklarda %0-20 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva
eden model baca gazina maruz birakilarak desiilfiirizasyon esnasinda kalsinasyon ve
stilfatlama iizerine CO, konsantrasyonlarmin etkisi incelenmigtir. Kalsinasyon
dontisiimlerine ait sonuglar 800°C i¢in Cizelge 4.5 ve Sekil 4.9, 825°C igin Cizelge 4.6
ve Sekil 4.10 ve 850°C i¢in Cizelge 4.7 ve Sekil 4.11°de goriilmektedir. Silfatlama
dontisiimlerine ait sonuglar ise 800°C i¢in Cizelge 4.8 ve Sekil 4.12, 825°C i¢in Cizelge
4.9 ve Sekil 4.13 ve 850°C igin Cizelge 4.10 ve Sekil 4.14°de verilmistir.
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Cizelge 4.5. 800°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pm, Akis Hiz1 : UyU,¢ = 2,
Gaz Bilesimi : %0-20 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman(dak) | Kalsinasyon Doniisiimii(%)

CO; Orani=> %0 CO, %10 CO, %15 CO, %20 CO,
1 26,0 22,0 18,5 14,0
2 38,0 28,0 22,3 20,0
4 55,0 33,0 30,3 26,0
8 68,0 38,0 34,9 29,0
15 72,0 42,0 38,5 33,0
30 77,0 50,0 44,8 37,0

100

—_
N 80 A
<
=
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=
:g 60 N
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> 40 .
g
Z e 0%CO2
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M 20 - m 10% CO2
A 15% CO2
® 20% CO2
0 T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman (dak)

Sekil 4.9. 800°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi
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Cizelge 4.6. 825°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pm, Akis Hiz1 : UyU,¢ = 2,
Gaz Bilesimi : %0-20 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman(dak) | Kalsinasyon Doniisiimii(%)

CO; Orani=> %0 CO, | %10 CO, | %15 CO, %20 CO,
1 34,0 22,0 19,8 16,0
2 54,0 30,0 26,5 25,0
4 73,0 44.0 37,7 36,0
8 84,0 56,0 52,5 48,0
15 87,0 63,0 59,0 55,0
30 91,0 68,0 63,0 60,0
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Sekil 4.10. 825°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine
CO; Konsantrasyonunun Etkisi
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Cizelge 4.7. 850°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pm, Akis Hiz1 : UyU,¢ = 2,
Gaz Bilesimi : %0-20 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman(dak) | Kalsinasyon Doniisiimii(%)
CO; Orani= | %0 CO; | %10 CO; | %15 CO, | %20 CO,
1 50,9 30,3 26,0 18,3
2 76,5 47,3 39,1 28,9
4 85,3 73,2 53,2 47,9
8 89,2 84,0 78,5 68,3
15 92,5 91,9 90,3 89,7
30 94,9 93,6 94,2 92,3
100
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Sekil 4.11. 850°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine
CO; Konsantrasyonunun Etkisi
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Cizelge 4.8. 800°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pm, Akis Hiz1 : UyU,¢ = 2,
Gaz Bilesimi : %0-20 CO,, %40,, %0,3 SO, ve kalan kism1 Nj)

Zaman(dak) U Siilfatlama Doniisiimii(%)
CO; Orani=> %0 CO; | %10CO; | %15 CO; | %20 CO,
1 18,7 10,3 11,8 15,2
2 25,8 13,8 16,3 18,2
4 32,5 18,1 20,8 22,0
8 40,2 21,7 23,6 25,3
15 49,0 24,2 26,4 29,1
30 54,5 28,4 30,9 32,4
80

60
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| 10% CO2
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Sekil 4.12. 800°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi
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Cizelge 4.9. 825°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pm, Akis Hiz1 : UyU,¢ = 2,
Gaz Bilesimi : %0-20 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman(dak) U Siilfatlama Doniisiimii(%)

CO; Orani= | %0 CO; | %10 CO; | %15 CO; | %20 CO,
1 17,1 13,3 15,5 15,1
2 28,9 17,0 21,9 22,2
4 36,4 26,6 29,8 31,8
8 48,4 38,4 39,8 44,2
15 52,6 42,9 45,4 48,1
30 55,2 47,8 50,1 52,1
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Sekil 4.13. 825°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi
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Cizelge 4.10. 850°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine
CO, Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pum, Akis Hiz:
U¢U=2, Gaz Bilesimi : %0-20 CO,, %40,, %0,3 SO, ve gerisi N,)

Zaman(dak) U Siilfatlama Doniisiimii(%)
CO; Orami= | %0 CO; | %10 CO; | %15 CO; | %20 CO,
1 22,7 16,4 18,5 16,3
2 33,0 22,3 28,5 28,5
4 44,1 34,2 37,6 39,5
8 53,9 41,5 46,3 49,1
15 61,3 52,7 56,7 60,1
30 68,3 59,7 63,2 67,5
80
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Sekil 4.14. 850°C’de Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine CO,
Konsantrasyonunun Etkisi
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Degisik sicakliklarda yapilan desiilfiirizasyonlarda goriildiigi gibi CO, oraninin artigi
ile kalsinasyonlarda azalma fakat siilfatlamalarda artis gozlenmektedir. Bu sonuglar,
kalsinasyon siilfatlama yarisinda diisiik CO, oranlarinda kalsinasyonun hizli olmasindan
dolay1 sinterleme olaymin bagladigini ve bu nedenle de siilfatlama doniistimlerinin bu

ortamlarda daha az olmasina sebep oldugunu gostermektedir.

4.1.3.c. Tane Boyutunun Es Zamanh Kalsinasyon ve Siilfatlama Uzerine Etkisi

Deneylerde 710-1000 pm, 500—710 pum, 355-500 pum ve 250-355 um tane boyutundaki
fosfat cevherleri akigkan yatakta Uf/Umf = 2 akis hizinda 850°C sicaklikta %15 CO,,
%40;, %0,3 SO, ve kalan kism1 N, ihtiva eden model baca gazina maruz birakilarak
kalsinasyon ve siilfatlama {izerine tane boyutunun etkisi incelenmistir. Kalsinasyon

dontigiimleri Cizelge 4.11 ve Sekil 4.15°de siilfatlama doniisiimleri ise Cizelge 4.12 ve

Sekil 4.16°de verilmektedir.
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Cizelge 4.11. Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine Tane Boyutunun
Etkisi ile ilgili Veriler (Akis Hiz1 : UfU, = 2, Sicaklik: 850°C, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4
0,, %0,3 SO, ve kalan kismi N»)

Zaman(dak) | Kalsinasyon Doniisiimii(%)
Tane Boyutu = | 710-1000 pm | 500-710 pm | 355-500 pm | 250-355 pm
1 11,7 26,0 38,3 55,2
2 15,1 39,1 56,3 77,8
4 20,6 53,2 74,5 92,2
8 25,4 78,5 88,3 94,9
15 33,6 90,3 92,7 95,8
30 45,9 94,2 95,9 97,3
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Sekil 4.15. Desiilfiirizasyon Esnasinda Kalsinasyon Déniisiimleri Uzerine Tane
Boyutunun Etkisi
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Cizelge 4.12. Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine Tane Boyutunun
Etkisi ile Ilgili Veriler (Akis Hiz1 : UfU,r= 2, Sicaklik: 850°C, Gaz Bilesimi: %15 CO,, %4 O,,
%0,3 SO, ve kalan kismi1 Nj)

Zaman(dak) U Siilfatlama Doniisiimii(%)

Tane Boyutu = | 710-1000 pm | 500-710 pm | 355-500 pm | 250-355 pm
1 7,4 18,5 25,8 28,2
2 11,2 28,5 31,7 40,5
4 16,4 37,6 43,7 51,2
8 20,3 46,6 52,3 58,8
15 25,3 56,7 62,1 65,4
30 33,0 63,2 66,7 71,5
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Sekil 4.16. Desiilfiirizasyon Esnasinda Siilfatlama Déniisiimleri Uzerine Tane
Boyutunun Etkisi

Tane boyutunun etkisinde, tane boyutunun kiigiilmesi ile hem kalsinasyon hem de
stilfatlamada artis gozlemlenmektedir. Bu etki, biiylik tane boyutlarinda daha iyi

goriiniirken kiigiik tane boyutlarinda azalmaktadir.
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4.2 Baca Gaz1 Ortaminda Siilfatlanan Fosfat Cevherinin Zenginlestirilmesi

Baca gazi desiilfiirizasyonu sonucunda elde edilen iiriinlerin P,Os analizleri yapilarak
ham cevherle kiyaslama yapildi. Bu amagla 800, 825, 850 ve 875°C’lerde, %15 CO,,
%4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi1 N, ihtiva eden model gaz karisiminda 1,2,4,8,15 ve 30
dakikalik siilfatlanma stirelerinde akigkan yatakta yapilan deneylerde 500-710 pum tane
boyutu kullanarak 3 farkli 6rnek iizerinde; a) desiilfiirizasyon sonucunda elde edilen
orneklerin P,Os miktarlar1 analiz edildi. b) Desiilfiirizasyon sonucunda elde edilen
ornekler 900°C’de kiil firminda 2 saat bekletilerek tam kalsine olmasi saglandi. Daha
sonra kiil firinindan alinan tam kalsine olmus 6rneklerin P,Os miktarlar1 analiz edildi. ¢)
Desiilfiirizasyon sonunda 6rneklerin vakumlama ile ¢ekilmesi esnasinda toplama kabina
bir miktar su konularak 6rneklerin su i¢inde toplanmasi saglandi. Bir siire karistirilan
toplama kabinda kalsine olmus fakat siilfatlanmamis CaO’li kisimlarin su ile reaksiyona
girerek Ca(OH),’e doniismesi saglandi. Daha sonra Ca(OH);’li kisim dekantasyonla
kalintidan ayrildi. Dekantasyon islemi birka¢ kez yapildiktan sonra kat1 kalintt 105
°C’de etiivde tamamen kurutulduktan sonra P,Os miktarlar1 analiz edildi. Daha sonra
tane boyutunun etkisini gérmek i¢in, ayn1 baca gazi sartlarinda 850°C’de 710-1000 um,
500-710 pm, 355-500 pm, 250-355 um tane boyutlarindaki 6rnekler yukarida belirtilen
3 fark: sekilde deneyler yapilarak %P,Os miktarlar tespit edilmistir.

P,0Os zenginlestirmesi i¢in sicakligin etkisinin incelendigi deney sonuglari akiskan
yataktan dogrudan alinan ornekler i¢in Cizelge 4.13 ve Sekil 4.17 ’de , akiskan yataktan
ciktiktan sonra 900°C’de 2 saat kalsine edilenler i¢in Cizelge 4.14 ve Sekil 4.18°de ve
akigskan yataktan alinip hidratlandiktan sonra kurutulan ornekler i¢in Cizelge 4.15 ve
Sekil 4.21°de gosterilmistir. P,Os zenginlestirmesi i¢in tane boyutunun etkisinin
incelendigi deney sonuglari ise akigkan yataktan dogrudan alinan ornekler i¢in Cizelge
4.16 ve Sekil 4.24°da, akiskan yataktan ¢iktiktan sonra 900°C’de 2 saat kalsine edilenler
icin Cizelge 4.17 ve Sekil 4.25’de ve akiskan yataktan alinip hidratlandiktan sonra
kurutulanlar i¢in Cizelge 4.18 ve Sekil 4.26’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.13. Akiskan Yataktan Dogrudan Alinan Fosfat Cevherinin %P,05s Degerleri Uzerine
Sicakligin Etkisi ile ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pm, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,,
%0,3 SO, ve kalan kismi1 Nj)

Zaman (dak) %P,05
Sicaklik(°C) = 800°C 825°C 850°C 875°C
1 28,3 27,6 25,4 24,1
2 30,1 29,1 26,6 25,2
4 31,9 30,0 28,4 26,3
8 30,5 27,1 26,3 26,3
15 29,4 26,2 25,2 26,3
30 27,6 25,0 242 26,3
35
#875°C
W 850°C
A 825°C
0800°C
30 -
w
o
[«
A~
$

20

‘\:
25 1
15 20 25 30

35
Zaman(dak)

Sekil 4.17. Akiskan Yataktan Dogrudan Alinan Fosfat Cevherinin %P,0s Degerleri
Uzerine Sicakligin Etkisi
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Cizelge 4.14. Akiskan Yatakta Siilfatlanan Fosfat Cevherinin 900°C’de 2 Saat Kalsine Edilmesi
ile Elde Edilen %P,0s Degerleri Uzerine Sicakligm Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu: 500-
710 um, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi1 Nj)

Zaman (dak) %P,05
Sicakhk(°C) = 800°C 825°C 850°C 875°C
1 30,2 29.9 27,2 253
2 33,0 32,2 29.9 26,1
4 35,1 33,0 30,5 28,1
8 31,5 30,7 28,5 28,1
15 30,2 29,8 27,5 28,1
30 29.9 29,2 26,5 28,1
40
& 875°C
W850°C
35 A 825°C
0800°C
w
Qo
& 30 - 0
N —A
/ \“\:
25 -
20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35
Zaman(dak)

Sekil 4.18. Akiskan Yatakta Stilfatlanan Fosfat Cevherinin 900°C’de 2 saat Kalsine
Edilmesi ile Elde Edilen %P,0s Degerleri Uzerine Sicakligin Etkisi
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e F F=Florapatit )

D=Kalsyum oksit
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Sekil 4.19. 850°C’°de 4 Dakika Akiskan Yatakta Siilfatlandiktan Sonra 900°C’de 2 Saat
Kalsine Edilmis Fosfat Kayasinin X-Isin1 Toz Kirmimi Spektrumu
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Sekil 4.20. 850°C’de 30 Dakika Akigskan Yatakta Siilfatlandiktan Sonra 900°C’de 2
Saat Kalsine Edilmis Fosfat Kayasinin X-Isin1 Toz Kirinimi Spektrumu
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Cizelge 4.15.Akiskan Yataktan Dogrudan Alinan Orneklerin Hidratlanmasi Sonucunda Elde
Edilen %P,0s Degerleri Uzerine Sicakhigin Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu: 500-710 um,
Gaz Bilesimi: %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N3)

Zaman (dak) %P,0s5
Sicakhk(°C) = 800°C 825°C 850°C 875°C
1 324 30,9 28,2 26,2
2 34,1 33,2 30,2 27,0
4 36,0 35,0 34,0 29,3
8 35,1 33,3 30,1 28,8
15 31,3 30,2 27,3 28,8
30 28,0 27,0 26,2 28,8
40
#875°C
m850°C
A825°C
351 0800°C
w
o
& 30
B —— —*
\-\\‘.2
25 -
20 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 35

Zaman(dak)

Sekil 4.21. Akiskan Yataktan Dogrudan Alinan Orneklerin Hidratlanmas1 Sonucunda
Elde Edilen %P,0s Degerleri Uzerine Sicakligin Etkisi

Siilfatlanma deneyleri sonuglarina gore siilfatlanmanin az oldugu 800°C’de en yiiksek
P,Os degerleri elde edildigi Sekil 4.13, 4.14 ve 4.15°de goriilmektedir. 4. dakikaya

kadar kalsinasyonun hizli olmasindan dolay1 P,Os degerleri bu siireye kadar artmakta ve
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bu silireden sonra kalsinasyonun yavaslamasi siilfat degerlerinin artmasindan dolay1
P,Os degerlerinde bir miktar azalmalar goriilmektedir. En yiiksek P,Os degerleri
hidratlanmig orneklerde elde edilmistir. Clinkli hidratlama sonucunda siilfatlanmayan

bir miktar CaO, Ca(OH), seklinde uzaklastirildig1 i¢in 6rnegin kalan kismi P,Os’ce

daha da zengin hale gelmistir.
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Sekil 4.22. 850°C’de 4 Dakika Akiskan Yatakta Siilfatlandiktan Sonra Hidratlanmis
Fosfat Kayasinin X-Isin1 Toz Kirnimi Spektrumu
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Sekil 4.23. 850°C’de 30 Dakika Akiskan Yatakta Siilfatlandiktan Sonra Hidratlanmig
Fosfat Kayasinin X-Isin1 Toz Kirnimi Spektrumu

Cizelge 4.16. Akiskan Yatakta Siilfatlanan Fosfat Cevherinin %P,0s Degerleri Uzerine Tane
Boyutunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Sicaklik : 850°C, Gaz Bilesimi: %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO,

ve kalan kismi N»)

Zaman (dak) %P,05
Tane Boyutu = | 710-1000pm | 500-710 pm | 355-500 pm | 250-355 pm
1 26,2 25,4 27,3 28,4
2 27,5 26,6 29,4 30,1
4 29,3 28,4 31,7 32,5
8 26,9 26,3 30,3 31,2
15 25,7 25,2 29,6 30,6
30 25,3 242 28,8 29,2
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Sekil 4.24 . Akiskan Yatakta Siilfatlanan Fosfat Cevherinin %P,0s Degerleri Uzerine

Tane Boyutunun Etkisi

Cizelge 4.17. Akiskan Yatakta Siilfatlanan ve 900°C’de 2 Saat Kalsine Edilen Fosfat

Cevherinin %P,0s Degerleri Uzerine Tane Boyutunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Sicaklik: 850°C,

Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N)

Zaman (dak) %P,0s
Tane Boyutu = | 710-1000pm | 500-710pm | 355-500pm | 250-355pum
1 27,7 27,2 29,2 31,1
2 30,5 29,9 32,2 32,9
4 31,1 30,5 32,9 34,2
8 30,1 28,5 31,6 32,9
15 29,9 27,5 29,8 31,8
30 29,1 26,5 28,3 28,7
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Sekil 4.25. Akiskan Yatakta Stlfatlanan ve 900°C’de 2 Saat Kalsine Edilen Fosfat
Cevherinin %P,05 Degerleri Uzerine Tane Boyutunun Etkisi

Cizelge 4.18. Akiskan Yataktan Dogrudan Alinan Orneklerin Hidratlanmas1 Sonucunda

Elde Edilen %P,0s Degerleri Uzerine Tane Boyutunun Etkisi ile Ilgili Veriler (Sicaklik: 850°C,
Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman (dak) %P,05
Tane Boyutu = | 710-1000pm | 500-710pm | 355-500pm | 250-355pum
1 28,6 28,2 29,6 31,6
2 30,8 30,2 33,0 33,7
4 34,2 34,0 35,0 35,3
8 30,6 30,1 32,6 33,9
15 29,2 27,3 31,6 32,9
30 28,1 26,2 30,1 31,7
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Sekil. 4.26. Akiskan Yataktan Dogrudan Alinan Orneklerin Hidratlanmasi Sonucunda
Elde Edilen %P,0s Degerleri Uzerine Tane Boyutunun Etkisi

Tane boyutunun etkisinde beklendigi gibi kiicliik taneciklerde kalsinasyon ve
stilfatlanmanin yiiksek olmasindan dolayr P,Os degerlerinde de artma gdzlenmistir.
Sicakligin etkisinde gozlenen gidise benzer bir durum tespit edilmistir. Yine hidratlanan
orneklerin P,Os degerleri akiskan yatakta siilfatlanan ve 900°C’de 2 saat tam kalsine

edilen orneklere gore biraz daha yiikselmistir.
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4.3. Ham Cevherin ve Baca Gazi Desiilfiirizasyonu Sonunda Siilfatlanan
Orneklerin H,SO4’deki Coziiniirliigii

4.3.1. Ham Cevherin H,SO4’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakhik ve Konsantrasyonun
Etkisi

Baca gaz1 desiilfiirizasyonu sonunda siilfatlanan 6rneklerle karsilagtirmak amaciyla dnce
ham fosfat kayasinin H,SO4’de ¢oziiniirliigl iizerine sicaklik ve asit konsantrasyonunun
etkisi incelendi. Sicakligin ¢6ziinme {izerine etkisi 25, 40, 55, 70 ve 90°C sicakliklarda
%380 H,SO,4 konsantrasyonunda ve asit konsantrasyonun etkisinde ise 70°C’de %20,
%40, %60, %80 ve %98 H,SO,4 konsantrasyonlarinda yapilarak ¢ozeltiye gecen %P,0s
miktarlar1 hesaplanmistir. Deneyler Sekil 3.2°de gdsterilen deney diizeneginde
gergeklestirildi ve istenilen zaman araliginda reaktorden ¢ekilen 6rneklerde P,Os tayini
Bolim 3.3.3.3’de belirtilen sekilde yapildi. Ham Cevherin H,SO4’de Coziiniirliigi
Uzerine Sicakligin Etkisi Cizelge 4.19 ve Sekil 4.27°de, konsantrasyonun etkisi Cizelge
4.20 ve Sekil 4.28’de gosterilmistir.

Cizelge 4.19. Ham Cevherin H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakligm Etkisi ile ilgili Veriler
(Tane Boyutu : 500-710 um, H,SO4 Konsantrasyonu: %80)

Zaman (dak) Céziinme Kesri (%P,0s)
Reaksiyon | yoc | 40°C 55°C 70°C 90°C
Sicakhigr =
0,5 1,8 13,2 19,6 33,6 43,7
1 3,6 15,0 252 425 52,1
1,5 6,0 18,0 30,5 47,6 59,9
2 7,2 19,8 34,8 53,8 68,9
2,5 8,1 20,9 37,7 56,0 74,8
3 9,6 21,6 40,6 65,1 86,0
4 12,0 23,4 434 78,9 100
5 13,8 25,4 46,1 88,1
8 18,1 28,6 51,7 97,4
15 25,2 34,9 53,8 97,4
30 31,1 43,2 63,4 97,4
45 37,7 50,6 67,0 97,4
60 42,6 61,0 73,0 97,4
90 50,9 70,3 79,6 97,4
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Coziinme Kesri (% P205)

0 20 40 60 80 100
Zaman (dak)

Sekil 4.27. Ham Cevherin %80 H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakligin Etkisi

Ham cevherin H,SO4’de ¢oziiniirliigii lizerine sicakligin etkisinde, sicaklik artisi ile

¢coziinen P,Os mikarinda artma gozlenmis olup bu artisin yiliksek sicakliklarda kisa

stirelerde tamamlandig: tespit edilmistir.
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Cizelge 4.20. Ham Cevherin H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi
ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu : 500-710 pum, Sicaklik 70°C)

Zaman (dk) U Coziinme Kesri (%P,05)
H,SO0, = %20 %40 %60 %80 %98
Konsantrasyonu H,SO, H,SO, H,SO, H,S0,4 H,S0,4
0,5 0,6 2,3 4,8 33,6 43,1
1 1,7 3,8 6,1 42,4 55,7
1,5 2,1 5,4 7,8 47,3 66,5
2 3,1 5,8 12,0 53,8 73,0
2,5 4,9 7,5 15,2 56,0 77,3
3 6,2 8,7 19,2 65,1 82,7
4 9,9 15,0 34,2 78,9 90,2
5 14,9 19,9 41,3 87,5 95,2
8 21,5 36,7 65,1 96,1 99,5
15 27,8 37,7 66,1 97,1 100
30 27,8 37,7 66,1 97,1
45 27,8 37,7 66,1 97,1
60 27,8 37,7 66,1 97,1
90 27,8 37,7 66,1 97,1
100

g
i

80

»
»
»

60 -

40

& % 20 H2S04
| % 40 H2S04
A % 60 H2S04
A % 80 H2S04
¢ % 98 H2804

Coziinme Kesri (% P205)

45 60 75 90 105
Zaman (dak)

Sekil 4.28. Ham Cevherin 70°C’de Coziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun
Etkisi
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Ham cevherin ¢oziiniirliigli iizerine sicaklik ve asit konsantrasyonunun etkisinde,
sicaklik ve konsantrasyon artisi ile ¢ézlinmenin arttig1 fakat her konsantrasyonda belirli
bir silireye kadar bu artis devam ettikten sonra yiizeyde olusan CaSO4.2H,0’dan dolay1

¢Oziinmenin durdugu sekilden goriilmektedir.

4.3.2. Baca Gaz Desiilfiirizasyonu Esnasinda Siilfatlanan Orneklerin H,SO,’deki

Céoziiniirliigii Uzerine Sicakligin ve H,SO4 Konsantrasyonunun Etkisi

Bu asamada baca gaz1 desiilflirizasyonununda en ¢ok kullanilan sicaklik olan 850°C’de
%15 CO,, %0,3 SO,, %4 O, ve geri kalani Np’den olusan sartlarda elde edilen
stilfatlanmis Orneklerin hidratlanip kurutulmasindan sonra H;SO4’de ¢oziiniirliigi
tizerine sicaklik ve asit konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. Bir dnceki bdliimde
yapilan siilfatlama sonunda P,Os’ce en zengin olan 4 dakika siilfatlanan 6rnekler ve
stilfatlamanin hemen hemen durma asamasma geldigi 15 dakika siilfatlanan ornekler
secilerek bu drneklerin ¢oziiniirliigii lizerine ¢alisilmistir. Deneylerde, sicakligin etkisi
25, 40, 55, 70 ve 90°C’lerde ve %80 H,SO4 konsantrasyonunda ve asit
konsantrasyonunun etkisi 70°C ve %20, %40, %60, %80 ve %98 H,SO4
konsantrasyonlarinda incelenmistir. 4 dakikalik siilfatlama sonucu elde edilen iiriiniin
¢cOziinlirligi tizerine sicakligin etkisi Cizelge 4.21 ve Sekil 4.29°de, asit konsantrasyonu
ise Cizelge 4.22 ve Sekil 4.30’da, 15 dakikalik siilfatlama sonucu elde edilen {iriiniin
¢Oziiniirliigl iizerine sicakligin etkisi Cizelge 4.23 ve Sekil 4.32°de, asit konsantrasyonu

ise Cizelge 4.24 ve Sekil 4.33’de verilmistir.
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Cizelge 4.21. 850°C’de 4 Dakika Baca Gaz1 Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmis
Orneklerin H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakhigin Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu:
500-710 pm, H,SO, Konsantrasyonu : %80)

Zaman(dak) U Coziinme Kesri (%P,05)

Reaksiyon

25°C 40°C 55°C 70°C 90°C
Sicakhgr =

0,5 3.9 ) 75 9,1 22,9

1 53 8,3 12,1 14,1 26,2

1,5 6.8 10,2 14,7 17,9 30,3

2 8,3 11,1 16,2 19,9 333

2,5 9,8 12,5 17,0 21,2 37,8

3 10,6 14,1 19,1 22,0 415

4 11,2 16,2 21,2 23,7 479

5 14,6 18,0 22,9 25,7 51,0

8 17,0 21,6 26,3 31,2 56,7

15 18,9 26,3 29,9 41,6 67,7

30 20,5 288 35,9 56,1 78,2

45 24,0 31,7 41,1 66,5 86,6

60 26,1 33,7 45,8 73,2 94,4

90 31,0 37,7 54,0 80,2 99,4
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Sekil 4.29. 850°C’de 4 Dakika Baca Gazi1 Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmig

Orneklerin %80 H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakligin Etkisi

Cizelge 4.22. 850°C’de 4 Dakika“ Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmls
Orneklerin H,SO,’de Coziiniirliighi Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler

(Tane Boyutu : 500-710 um, Sicaklik 70°C)

Zaman (dak) | Coziinme Kesri (%P,05)

H,S0, = %20 %40 %60 %80 %98
Konsantrasyonu HzSO4 H2S04 HzSO4 H2S04 H2S04

0,5 12 2.3 4.6 9.1 17,4

1 1,7 4,6 6,6 14,1 20,8

1,5 22 6,2 8,7 17,9 22,4

2 2.4 75 11,2 20,0 25,6

2,5 3,3 8,7 12,9 21,2 26,2

3 4,2 9,6 17,5 22,0 27,0

4 5,0 11,6 20,8 23,7 32,4

5 7,1 13,3 22,9 26,1 35,3

8 9,1 16,6 25,3 31,2 51,1

15 15,8 22,4 35,3 40,3 64,4

30 23,7 30,3 44,8 55,2 83,2

45 30,8 38,7 51,1 63,6 94,7

60 36,2 46,1 56,5 73,2 96,7

90 45,4 56,1 66,5 80,2 97,7
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Sekil 4.30. 850°C’de 4 Dakika Baca Gaz1 Desiilfiirizasyonundan Sonra
HidratlanmisOrneklerin 70°C’de Céziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi

P,Os’ce en zengin olan 4 dakikada siilfatlanan orneklerin H,SO4’de ¢oziiniirliigi
tizerine sicakligin ve asit konsantrasyonunun etkisinde, ham cevherde konsantrasyonun
etkisinde goriilen belirli bir slireden sonra reaksiyonun durmasi olayr siilfatlanan

orneklerde goriilmemektedir.



71

A F=Florapatit
‘ C=Kalsit
| A=Anhidrit

1000 1? S=Silisyum dioksit

%)
=i
&)
SN
éﬁ 750 ‘
Z
2 | c
1=
500 '
| aE
(.
250 J “ |F
FS “ F F
w w"! C /\ F A A
F i A Gy }WF ‘ A
M,, A' S i J \\M ‘\\v‘ ” K ‘A‘H\Fb\ “F A ‘
5 ko il ol bt W V JV b W W, s \ { an /W e TTRAM LA ww‘m”“ A
10 20 50 60

Two Theta(deg)

Sekil 4.31. 850°C’de 4 Dakika Siilfatlanan Omegin 70°C’de %60 H,SO4 Ortaminda
On Dakika Coziinmesinden Sonra Kalan Kalintinin X-1g1n1 Toz Kirinimi Spektrumu

Cizelge 4.23. 850°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desiilfurizasyonundan Sonra Hidratlanms
Orneklerin H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakhigin Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane Boyutu:
500-710 pm, H,SO, Konsantrasyonu : %80)

Zaman (dak) | Coziinme Kesri (%P,05)
Reaksiyon
Sicaklizi = 25°C 40°C 55°C 70°C 90°C
0,5 0,6 1,4 2,9 4,8 6,4
1 1,6 2,6 6,1 7,5 10,7
1,5 2,0 3,4 7,5 9,9 16,5
2 3,2 5,3 11,5 13,3 20,3
2,5 5,9 7,5 12,9 14,9 25,4
3 8,3 10,7 14,4 18,1 28,1
4 8,6 13,9 16,3 20,3 35,5
5 11,3 16,2 18,7 23,5 44,7
8 16,1 18,7 21,5 28,8 50,1
15 18,4 21,6 27,2 37,3 54,9
30 20,8 25,9 34,1 47,4 62,9
45 23,2 29,9 39,0 52,8 70,9
60 25,1 32,3 44,0 59,9 75,5
90 28,3 37,1 48,5 69,3 81,3
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Sekil 4.32. 850°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desiilfirizasyonundan Sonra Hidratlanmig
Orneklerin %80 H,SO,’de Coziintirliigii Uzerine Sicakligin Etkisi

Cizelge 4.24. 850°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmig
Orneklerin H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler
(Tane Boyutu: 500-710 um, Sicaklik 70°C)

Zaman(dak) U Coziinme Kesri (%P,05)
Reaksiyon %20 %40 %60 %380 %98
Slcakllgl = H2SO4 H2S04 H2SO4 H2S04 H2SO4

0,5 0,1 0,53 0,77 4,8 10,6

1 0,27 1,07 3,52 7,46 12,3

1,5 0,53 1,54 4,51 9,86 15,5

2 0,75 2,13 6,66 13,33 17,6

2,5 1,01 2,36 8,53 16,93 20,3

3 1,22 3,45 10,56 18,1 22,0

4 1,54 4,05 12,26 20,26 26,6

5 2,24 5,1 14,03 23,46 28,8

8 3,2 7,46 17,6 28,8 40,6

15 6,72 12,53 22,1 37,3 59,3

30 10,78 20,26 30,1 47,4 78,4

45 18,13 26,18 35,13 52,8 89,7

60 234 30,13 41,59 58,89 91,7

90 28,3 36,3 46,3 69,31 91,7
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Sekil 4.33. 850°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmig
Orneklerin 70°C’de Coziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi

15 dakika stilfatlanan 6rneklerde sicaklik ve asit konsantrasyonunun etkisinde akiskan
yatakta uzun kalma zamanina sahip orneklerde yiiksek miktarda siilfatlanan 6rneklerin
yapisinin sertlesmesi ve sinterlenmenin etkisinden dolay1 4 dakika stilfatlanan 6rneklere

gore reaksiyonun daha yavas oldugu goriilmektedir.
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A F=Florapatit
C=Kalsit
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Sekil 4.34. 850°C°de 15 Dakika Siilfatlanan Ornegin 70°C de %60 H,SO4 Ortaminda
On Dakika Cozlinmesinden Sonra Kalan Kalintinin X-151n1 Toz Kirinimi Spektrumu

Sekil 4.35 15 Dakika Siilfatlanan Omegin 70°C de %60 H,SO,4 Ortaminda On Dakika
Coziinmesinden Sonra Kalan Kalintinin Taramali Elektron Mikroskobu Goriintiisii
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4.3.3. Baca Gazn Ortaminda Siilfatlanan Orneklerin Ogiitiilerek Elenmesinden

sonra H,SOy, ile Reaksiyonu

Orneklerin ¢dziiniirliigiiniin arttirilmasi igin, 500-710 um tane boyutlu fosfat cevheri
aym sartlarda (%15 CO; %4 O,, %0,3SO, ve kalan kism1 N;) yapilan deneylerde 4 ve
15 dakikalik siirelerde elde edilen 6rnekler hidratlanip kurutulduktan sonra < 125 pm
tane boyutuna ogiitiildiikten sonra H,SO,’de ¢oziiniirliigii incelenmistir. Ogiitiilmiis
orneklerin H,SO4’de ¢oziintirliigii {izerine sicakligin etkisinin incelenmesi 25, 40, 55,
70 ve 90°C sicakliklarda %80 H,SO4 konsantrasyonunda ve konsantrasyonun etkisi ise
70°C’de %20, %40, %60, %80 ve %98 H,SO4 konsantrasyonlarinda yapilmistir. 4
dakikalik siilfatlama sonucu elde edilen ogiitiilmiis iirliniin ¢oziiniirligi {izerine
sicakligin etkisi Cizelge 4.25 ve Sekil 4.36°da, asit konsantrasyonu ise Cizelge 4.26 ve
Sekil 4.37°de, 15 dakikalik siilfatlama sonucu elde edilen {iriiniin ¢oziinlirligl iizerine
sicakligin etkisi Cizelge 4.27 ve Sekil 4.38°de, asit konsantrasyonu ise Cizelge 4.28 ve
Sekil 4.39°da verilmistir.

Cizelge 4.25. 850°C’de 4 Dakika Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmig ve
Ogiitiilmiis Orneklerin H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakligm Etkisi ile Tlgili Veriler (Tane
Boyutu : <125 pm, H,SO, Konsantrasyonu : %80)

Zaman (dak) U Coziinme Kesri (%P,05)
Reaksiyon
Sicakhgr = 25°C 40°C 55°C 70°C 90°C
0,5 6,0 9,34 10,6 7,5 29,9
1 7,2 10,7 12,2 15,6 39.9
1,5 8,1 11,1 15,3 19,3 46,8
2 9,4 11,8 18,1 23,6 51,8
2,5 10,6 13,1 19.9 28,7 58,0
3 11,2 16,0 22,6 31,7 61,1
4 13,1 17,8 24.9 38,0 71,7
5 15,6 19.9 26,8 42,4 72,4
8 19,3 22,4 29,3 48,6 76,7
15 21,2 28,1 36,8 59,2 84,7
30 24.9 34,2 41,8 70,5 94,1
45 28,1 38,3 46,8 75,4 99,8
60 324 41,8 51,4 81,0 99,8
90 35,6 45,5 60,5 85,4 99,8
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Sekil 4.36. 850°C’de 4 Dakika Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmis ve

105

Ogiitiilmiis Orneklerin %80 H,SO4’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakligin Etkisi

Cizelge 4.26. 850°C’de 4 Dakika Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmis ve
Ogiitiilmiis Orneklerin H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili

Veriler (Tane Boyutu : < 125 um, Sicaklik 70°C)

Zaman (dak) | Coziinme Kesri (%P,05)
Reaksiyon %20 %40 %60 %380 %98
Slcakllgl = HzSO4 HzSO4 HzSO4 HzSO4 HzSO4

0,5 3,71 4,3 6,23 9,35 24,2

1 5,0 6,0 9,35 15,5 39,9

1,5 6,23 7,6 12,5 18,7 46,1

2 7,79 8,7 13,6 24,3 54,9

2,5 8,72 9,9 18,1 28,7 65,4

3 11,3 12,5 20,6 31,7 70,5

4 13,6 16,2 23,7 38,0 75,4

5 15,5 18,5 26,8 42,4 81,6

8 18,1 22,0 33,0 49,3 88,5

15 23,6 30,5 42,5 59,8 96,2

30 30,5 39,9 57,4 70,5 98,2

45 34,3 46,8 62,1 78,0 98,2

60 39,5 51,1 65,5 80,4 98,2

90 48,1 61,1 71,1 84,2 98,2
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Sekil 4.37. 850°C’de 4 Dakika Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmis ve
Ogiitiilmiis Orneklerin 70°C°de Coziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Cizelge 4.27. 850°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desiilfirizasyonundan Sonra Hidratlanmis ve
Ogiitilmiis Orneklerin H,SO,’de Coziiniirliigli Uzerine Sicakligin Etkisi ile Ilgili Veriler (Tane
Boyutu : < 125 pm, H,SO4 Konsantrasyonu : %80)

Zaman (dak) U Coziinme Kesri (%P,05s)

Reaksiyon 25°C 40°C 55°C 70°C 90°C

Sicakhgrs =
0,5 3,0 33 7,2 15,2 17,0
1 5,2 6,8 12,0 18,4 30,4
1,5 7,2 10,8 14,8 21,6 32,0
2 8,8 12,3 15,7 24,8 35,2
2,5 9,8 14,7 18,4 27,2 37,6
3 11 15,4 20,0 30,4 39,5
4 12,0 17,6 22,4 312 46,5
5 15,6 20,2 24,0 34,4 50,0
8 18,2 22,7 30,8 37,6 55,6
15 21,8 28,2 37,6 45,6 66,8
30 25,6 36,0 432 55,2 80,8
45 27,8 40,8 499 61,6 84,4
60 29,8 44.8 54,1 65,7 86,4
90 34,2 52,0 60,0 73,8 86,4
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Sekil 4.38. 85Q'°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desﬁlﬁirizgsyonundan Sonra Hidratlanmis
ve Ogiitiilmiis Orneklerin %80 H,SO4’de Coziiniirliigli Uzerine Sicakligin Etkisi

Cizelge 4.28. 850°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desiilfiirizasyonundan Sonra Hidratlanmis ve
Ogiitiilmiis Orneklerin H,SO,’de Céziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi ile Tlgili
Veriler (Tane Boyutu : < 125 um, Sicaklik 70°C)

Zaman (dak) | Coziinme Kesri (%P,05)
Reaksiyon %20 %40 %60 %380 %98
Slcakllgl = H2SO4 H2S04 H2SO4 H2S04 H2SO4

0,5 0,5 1,07 33 15,2 20,0

1 0,6 1,5 3,8 18,4 31,2

1,5 0,8 2,06 5,0 21,6 36,8

2 1,2 2,7 7,1 24,8 42,5

2,5 2,0 3,7 8,7 26,4 47,0

3 2,6 4,3 11,1 29,6 56,0

4 3,6 53 12,5 31,2 62,4

5 4,6 7,5 15,2 33,6 70,4

8 7,5 11,6 204 38,4 85,7

15 13,7 19,3 25,2 45,6 97,6

30 18,7 27,6 33,2 55,2 97,6

45 23,2 32,7 39,3 61,6 97,6

60 30,4 39,5 45,8 65,6 97,6

90 39,2 48,5 56,0 74,8 97,6
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Sekil 4.39. 850°C’de 15 Dakika Baca Gazi Desiilfirizasyonundan Sonra Hidratlanmig
ve Ogiitiilmiis Orneklerin 70°C’de Coziiniirliigii Uzerine Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Daha 6nceki yapilan deneylerde siilfatlama sonucunda cevherin sertlesmesi ve ylizeyde
olusan sinterlenmeden dolay:1 reaksiyonun yavas yliriiylisiini hizlandirmak i¢in ayn
deneyler bir kerede siilfatlanma sonunda elde edilen 6rneklerin dgiitiilmesi ile yapildi.
Sonuglarda goriildiigii gibi digerlerine gore 6giitiilmiis orneklerde ¢déziinmenin biraz

daha hizlandig1 tespit edilmistir.
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5. TARTISMA ve SONUC

Sunulan bu c¢alismada Mardin-Mazidagi bolgesinden temin edilen fosfat cevherinin
cesitli kimyasal ve enstriimental metodlar kullanilarak kimyasal ve yapisal
karekterizasyonu belirlendi. Daha sonra akigskan yatakta 500-710 pm partikiil
boyutundaki fosfat cevherinin baca gazi bilesimine benzer bir model gaz karisiminda
(%0-20 CO,, %0,3 SO,, %4 O, ve kalan kisim N,) siilfatlama sartlarin1 belirlemek i¢in
degisik sicaklik ve CO, konsantrasyonlarinda kalsinasyon islemine tabi tutularak
kalsinasyon doniisiimleri bulundu. Kalsinasyon sonuclarina gore secilen sartlarda
desiilfiirizasyon islemi yapilarak sicaklik, CO, konsantrasyonu ve tane boyutunun etkisi
incelendi. Elde edilen desiilflirizasyon sonucglarina gore siilfatlanan 6rneklerde P,Os
zenginlesmesi ve H,SO,s’de ¢oziiniirliigli iizerine sicaklik ve asit konsantrasyonunun

etkisi tespit edildi. Asagida bu yapilan ¢alismalar ayr1 ayr1 tartisilmaktadir.

5.1. Cevherin Kimyasal ve Yapisal Karakterizasyonu

Cevherin karakterizasyon isleminde kimyasal, termogravimetri, X-1s1n1 toz kirmnimi, ve
taramal1 elektron mikroskobu analiz teknikleri uygulandi. Cizelge 3.1’de verilmis olan
kimyasal analiz sonuglari, cevherin ana bilesenlerinin CaO, P,Os ve CO; oldugunu
gostermektedir. Ayrica cevherin yapisinda 6nemli miktarda SiO, ve F, bulunmaktadir.

MgO, Al,O3ve Fe,O3 miktarlarinin olduk¢a az oldugu goriilmektedir.

Sekil 3.1°de verilmis olan termo gravimetrik metodla yapilan analiz sonucu, 630°C’ye
kadar yaklagik %2,3 civarinda bir agirlik kaybinin oldugunu goéstermektedir. Bu agirlik
kayb1 baslica bagli su ve ayrica cevher yapisinda bulunan baska ugucu bilesenlerden
meydana gelmektedir. Bu agirlik kaybinin 6nemli bir kismmin 100°C’den yiiksek
sicakliklarda gerceklesmis olmasi cevherdeki suyun, serbest su seklinde (nem)
olmadigin1 ortaya koymaktadir. Diger yandan 630°C’de baslayip 800°C’ye kadar
devam eden agirlik kayb1 kimyasal analizde bulunan CO, miktar1 ile uyum i¢indedir. Bu

verilere gére CO,’nin CaCOj5’1in bozunmasindan meydana geldigi tespit edilmistir. 800
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°C’den 1100°C’ye kadar olan %0,8 agirlik azalmasinin ise x-151n1 toz kirmimi
spektrumlarda goriilen karbonat flor apatitin flor apatite donilisiimiinde ortamdan

uzaklasan CO;,’den meydana gelmektedir.

Ham fosfat kayasinin X-1s1n1 toz kirinimi analizine ait Sekil 3.2°deki verilerden cevher
yapisindaki ana minerallerin kalsit (CaCOs), flor apatit (Cas(PO4)3F) az miktarda
karbonat flor apatit (Ca;o(PO4)sCOsF;5(OH)os) ve silisyum dioksit (SiO;) oldugu
goriilmektedir (EK-1, EK-2, EK-3 ve EK-6). Kimyasal analizde goriilen diger
bilesiklerin orani az oldugundan kirmim egrisinde bunlara ve tiirevlerine ait pikler

saptanamamigtir.

Sekil 3.3 a ve b’de ham fosfat cevherine ait taramali elektron mikroskop goriintiileri
verilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi iki farkli fazin bulundugu, acik renkli
kisimlarin flor apatit, koyu renkli kisimlarin ise kalsit minerallerinden olustugu
gorilmektedir. Fosfat mineralinin kompakt yapili oldugu ¢ok az gozenek ihtiva ettigi
anlasilmaktadir. Fosfatli kisimlar1 ¢evreleyen ve onlari birbirine baglayan koyu renkli
kisimlarin taneciklerin yigismasindan olustugu ve buna bagli olarak 6nemli oranda

gozenek ihtiva ettigi agikca bellidir.

5.2. Kalsinasyon Uzerine Sicaklik ve CO, Konsantrasyonunun Etkisi

Stilfatlama islemi kalsinasyon sicakliginin civarindaki sicakliklarda gerceklestirilmesi
gerektiginden fosfat kayasi i¢cindeki CaCOs’1n kalsinasyon sartlarinin belirlenmesi i¢in
hava ortaminda kalsinasyon deneyleri yapildi. Sekil 4.1°de goriildiigii gibi CaCO;’1n
kalsinasyonunun 750°C’nin {iizerindeki sicakliklarda belirgin bir sekilde meydana
geldigi ve 850°C’nin iizerindeki sicakliklarda cok kisa bir siirede yaklasik olarak
tamamlandig1 goriilmektedir. Bu sonuglara gore siilfatlama islemlerinin 800°C’nin

tizerindeki sicakliklarda yapilmasinin uygun olacagi tespit edildi.
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Teknolojik uygulamalarda kalsinasyon direkt 1sitmanin uygulandig: firinlarda yapilir.
Firin i¢inde kat1 dogrudan yakitlarin yanmasi sonucunda olusan gazlarla temastadir. Bu
yanma {iriinii olusan gazlarda bulunan CO,, kalsinasyon olayim direkt etkiler. Ciinkii
kalsitin bozunma reaksiyonu bir denge reaksiyonudur ve gaz iiriin olarak CO, agiga

cikmaktadir. Bozunma reaksiyonu,

CaCO;3 < CaO + CO,

seklinde gosterilir. Bu reaksiyona gore, her bir sicaklikta kat1 faz {izerinde belli bir CO,
basinct mevcuttur. Kalsinasyon esnasinda bu etkiyi gérmek i¢in, akiskan yataklar i¢in
en uygun sicaklik olan 850°C’de kalsinasyon iizerine CO, konsantrasyonunun etkisi
incelendi. Sekil 4.2°de goriildigi gibi kalsinasyon gazi i¢indeki CO, oraninin artis1 ile

kalsinasyon hiz1 azalmaktadir.

5.3. Kalsinasyon ve Siilfatlama Uzerine Sicakhgin Etkisi

Ham fosfat kayasinin direkt siilfatlanmasinda es zamanli kalsinasyon/siilfatlama olay1
meydana geldigi i¢in bu esnada akiskan yatakta hem kalsinasyon doniistimlerinin hem
de siilfat doniisiimlerinin tespit edilmesi gereklidir. Her iki doniisiim {lizerine sicakligin
etkisini géormek icin atmosferik basingta model gaz karigimi ile 750-850°C sicaklik
arasinda deneyler yapildi. Desiilfiirizasyon olayinda kalsinasyon ve siilfatlamanin
eszamanli olarak yarigmasinda kalsinasyon siilfatlanmaya gore daha hizli olmasindan
dolay1 kalsinasyon doniisiimleri siilfat doniisiimlerine gore daha yiiksektir. Sicakligin
artis1 bu durumu daha da hizlandirmistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de de goriildiigii gibi
Sicakligin 750 den 850°C’ye yiikselmesi kalsinasyon oraninin 30. dakikada %?25’den
%95’e yiikselmesine sebep olmustur. Buna karsilik siilfatlama deneylerinde 30.
dakikada siilfatlanma oran1 750°C’de %18 iken 850°C’de %65 olmustur. CaO’in SO,
tutma egilimi CaCOs’a gore daha yiiksektir. Bu etkiye ilaveten, CaCOs;’mn CaO’e
donlismesiyle katinin porozitesinin artmasi, reaksiyon hizin1 artirict  bir rol

oynamaktadir. Artan sicaklik CaCOj;’in bozunma hizin1 ve CO;’in denge basincini



&9

arttirdigindan sonucta kalsinasyon ve siilfatlanma hiz1 artmaktadir (Haji-Sulaiman and
Scaroni 1992). Reaksiyon esnasinda ilerleyen siirelerde siilfatlanma hizinin azalmasi,
olusan CaSO4’in molar hacminin CaO’in molar hacmine goére iic kat daha fazla
olmasindan dolay1 por agizlarinin tikanmasina ve SO, ’nin por igerisine difiizlenmesine
engel olmasinin bir sonucudur. 850°C’de 4 ve 30 dakika siirelerde siilfatlanma sonucu
meydana gelen reaksiyon iiriiniine ait X-151n1 toz kirinimi spektrumlarindan (Sekil 4.5
ve 4.6) katinin florapatit, anhidrit, kalsyum oksit, kalsit ve silisyum dioksitten olustugu
EK-2, EK-5, EK-4, EK-1 ve EK-6 dan goriilmektedir. Katinin bilesiminde florapatit
disinda herhangi bir florlu bilesik bulunmadigindan fosfat kayasmin siilfatlanmasi
esnasinda reaksiyona giren bilesenin sadece kalsit oldugu sdylenebilir. Buna ilaveten,
ham cevherde az miktarda bulunan karbonat florapatit’inde florapatite doniistiigi
gorilmektedir. 850°C’de 4 ve 15 dakika siirelerde siilfatlanma sonucu meydana gelen
reaksiyon iriiniine ait SEM fotograflarinda fosfat tanecikleri arasinda yigismis sekilde
bulunan kalsitli kisimlarin siilfatlanmasi ve siilfatlanma esnasinda sinterlenme de
basladig1 i¢in fosfathh kisimlar etrafinda bosluklarin olustugu Sekil 4.7, 4.8°de

gorilmektedir.

5.4. Kalsinasyon ve Siilfatlanma Uzerine CO, Konsantrasyonunun Etkisi

Yakitlarin yanmasina gore baca gazi karisiminda CO, konsantrasyonlar1 degistigi ve
akigkan yataklarda yanma sicakligi 800-850°C oldugu i¢in bu ¢alismada 800, 825 ve
850°C’lerde %0-20 aras1 CO;, konsantrasyonlarinda yapilan deneylerde es zamanli

kalsinasyon ve siilfatlama lizerine CO, konsantrasyonunun etkisi incelendi.

Yukarida da belirtildigi gibi CaCOj3’1n bozunmasi bir denge reaksiyonudur ve sicakligin
artis1 ile CO, denge basinci artmakta ve bu reaksiyonun saga kaymasi ile daha yiiksek
oranda kalsinasyon doniisiimii elde edilmektedir. Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de goriildiigi
gibi sicaklik 800°C’den 850°C’ye arttirildiginda kalsinasyon doniistimlerinde belirgin
bir artma gozlenmektedir. Ayni sicaklikta CO, konsantrasyonlar: arttirildigi zaman ayni

dengeden kalsinasyon doniisiimleri azalmaktadir. Artan sicakliklarda (850°C) CO,’in
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kismi basincina bagl olarak baslangi¢ hizlarinda belirgin bir fark goriilmesine ragmen

ilerleyen stirelerde CO, konsantrasyonunun etkisinin kayboldugu tespit edilmistir.

CO; konsantrasyonundaki degisme ile etkilenen kalsinasyon doniisiimii siilfatlanma
doniistimiiniide etkilemektedir. Kalsinasyon ve siilfatlanma yarisan reaksiyonlar oldugu
icin kalsinasyon doniigiimiiniin artist ile olusan CaO’li kisimlar SO, ile reaksiyona
girmede CaCOs’a gore daha aktif oldugu i¢in daha yiiksek doniisiimlerin elde edildigi
literatiirde belirtilmektedir (Haji-Sulaiman and Scaroni 1992, Adanez et al. 1994). Fakat
kalsinasyon ve siilfatlanmanin yarisina sinterlenme olay1 da katildigr zaman daha farkli
durumlar ortaya g¢ikmaktadir. Kalsinasyon sonucunda olusan poroz CaO sicakligin
etkisiyle daha yogun bir yapiya ulagsmak i¢in kolayca sinterlesmektedir (Weisweiler and
Roy 1981). Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14°de goriildiigi gibi yiiksek konsantrasyonda CO,
ihtiva eden gaz karisiminda yapilan deneylerde kalsinasyon doniisiimiindeki azalmaya
ragmen siilfatlanma doniistimiinde artma goézlemlenmektedir. Bu durum sinterlenme
gecikmesinin bir sonucudur. Diisiik konsantrasyonlarda CO, ihtiva eden ortamlarda
hizli kalsinasyon sonucunda sinterlenmenin basladig1 ve mevcut mikro ve mezoporlar
makro porlara doniistiigli icin siilfatlanma verimi azalmaktadir. Literatiirde de
belirtildigi gibi hizli kalsinasyon, meydana gelen CaQO’in sinterlenmesi icin gereken
zamani da saglayacaktir. Bu yiizden hizli kalsinasyon hizli sinterlenmeye sebep
olacaktir.(Beruto et al. 1980) Yiiksek CO, konsantrasyonlar1 ortamlarinda
kalsinasyonun daha yavas olmasindan dolayr olusan CaO’li kisimlar yeteri kadar
sinterlenemediginden SO, ve O;’in taginiminin daha kolay olmasi yiiziinden yiiksek

siilfatlanma doniistimleri elde edilmistir.

5.5. Kalsinasyon ve Siilfatlanma Uzerine Tane Boyutunun Etkisi

Fosfat kayasinin es zamanli kalsinasyon ve siilfatlanmasi esnasinda kalsinasyon ve
stilfatlanma iizerine tane boyutunun etkisini arastirmak i¢in 250-355, 355-500, 500-710,
ve 710-1000 um partikiil boyutlar1 ile deneyler yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.15
ve 4.16’de verilmistir. Sicaklik, zaman ve CO, konsantrasyonu sabit tutuldu. Partikiil

boyutunun azalmasi ile siilfatlama ve kalsinasyon doniisiimlerinde artma goriilmektedir.
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Bu durum, biiyiik tane boyutlarinda daha belirgin iken tane boyutunun kiiciilmesi ile
azalmaktadir. Orneklerin ayn1 miktarlarda alinmasindan dolayi kiiciik tane boyutlarinda
birim agirlik basina yiizey alanimnin fazla olmasi ve hem 1sinin hem de olusan gaz
fazindaki reaktan ve irlinlerin tagimiminin kolayligi reaksiyonlar1 hizlandirmaktadir
(Garcia-Labiano et al. 2002). Sorbentin partikiil boyutu biiylidiiglinde ilerleyen
reaksiyon mekanizmast da degismektedir. Donlisiim; baslangigcta por difiizyonu ve
yiizey reaksiyon kontrollii iken ilerleyen doniisiim ile iirlin tabakasi i¢inden diflizyon
kontrollii olmaktadir. Aym1 zamanda por tikanmasi partikiillerin i¢ kisminin
stilfatlanmasin1 engellemekte ve artan partikiil boyutu ile sorbentin maksimum

doniigiimiinii azaltmaktadir (Adanez et al. 1994, Hartman and Coughlin 1976).

5.6. Baca Gaz1 Ortaminda Siilfatlanan Fosfat Kayasinin P,Os’ce Zenginlesmesi

Bu calismada amacimiz, sadece fosfat kayasi ile baca gazinda bulunan SO,’yi
temizleme ve katinin sanayide kullanilmayan bir atik olarak kalmasi degil, ayni
zamanda bu siilfatlanan 6rnegin P,0Os’ce zenginlestirilmesi ve H,SO4 ile reaksiyona
sokularak H3POy tiretiminde kullanilan ham fosfata gore daha ekonomik bir ham madde

olmasini saglamaktir.

Calismanin bu asamasinda siilfatlanma sonrasi elde edilen 6rneklerin P,Os miktarlar
analiz edilerek ham cevherle kiyaslama yapildi. Bu amagla 800, 825, 850 ve 875°C
sicakliklarda model gaz karistminda 1-30 dakika arasindaki siilfatlanma stirelerinde
akigskan yatakta yapilan deneylerde 500-710 um tane boyutu kullanarak elde edilen

orneklerin 3 farkli islem sonucu P,Os oranlarindaki degismeler incelendi.

Siilfatlama esnasinda kalsinasyonla ortamdan CO;’in ayrilmasi ile madde miktarinda
azalma olusan CaSOQy ile artis meydana gelmektedir. Siilfatlanma sonucu elde edilen
orneklerin P,Os tayinleri sonucunda Sekil 4.17’de goriildiigii gibi artislar
gozlenmektedir. Diisiik sicakliklarda siilfatlanma orani az oldugu i¢in bu sicakliklarda

P,Os oran1 daha yiiksek degerlere ulasmistir. 800°C’de 4 dakika stilfatlanma siiresinde
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en yiiksek P,Os degerine ulagilmistir. Ham fosfat kayasinin %23,27 olan P,Os orani
silfatlama sonucunda %31,9’a zenginlesmistir. Sicaklik ve siirelerin artisinda P,Os
degerlerindeki azalma Sekil 4.17°de acik¢a goriilmektedir. Burada P;Os oraninin
degismesi iki onemli faktore baghdir. Kalsinasyon sonucunda CO, oraninin azalmasi
P,0Os5 oraninin artmasina, siilfatlanmanin artmasi da P,Os oraninin azalmasina sebep
olmaktadir. Ayrica fosfath kisimlarin disindaki gézenekli kisimlarin tozlagsmasinin da
P,05 oraninin yiikselmesinde etkili oldugu diisiiniilmektedir. 875°C’de 4. dakikadan
sonra P,Os oraninin sabitlenmesi bu sicaklikta fosfat kayasinda sinterlenmenin

sonucunda hi¢bir reaksiyonun olugsmamasinin bir sonucudur.

Siilfatlama islemlerinden elde edilen 6rneklerin kiil firininda tam kalsinasyonu sonucu
elde edilen orneklerin %P,0s degerleri Sekil 4.18°de verilmistir. Sekilden de goriildigi
gibi benzer egriler elde edilmistir fakat bu sartlarda CO;’in tamaminin uzaklagmasi
sebebi ile P,Os oranlarinda biraz daha artis tespit edilmistir. 800°C’de 4. Dakika
sonunda akigkan yataktan c¢ikan Orneklerdeki P,Os degeri %31,9 iken tam kalsine
sonunda bu deger %35,1 e ylikselmistir. 850°C’de 4 ve 30 dakika siilfatlanmis ve daha
sonra tam kalsine edilmis Orneklere ait X-1s1m1 toz kirmimi spektrumlardan cevher
bilesiminin EK-2, EK-5, EK-4 ve EK-6 dan da incelenecegi gibi florapatit, anhidrit,
kalsyum oksit ve silisyum dioksitten meydana geldigi Sekil 4.19 ve 4.20 ’de

gortilmektedir.

Sekil 4.21 ’de ise siilfatlama isleminden c¢ikan sicak taneciklerin aninda su ile
sondiiriilmesi ile elde edilen 6rneklerin P,Os igerikleri gosterilmistir. Sondiirme islemi
ile ortamda bulunan serbest CaO’in hidratlanarak Ca(OH), olarak uzaklastirildig
diisiiniilen 6rneklerin davraniglari, sondiiriilmemis Orneklere benzer goriilmektedir.
Fakat P,Os degerlerinde biraz daha artmanin oldugu tespit edilmistir. Bu sonuglardan da
goriildiigli gibi ham fosfat kayast P,Os degerinin %?23,27 den %36 ya kadar
zenginlestirilmesi bu ¢alismanin en 6nemli sonuglarindan biridir. 850°C’de 4 ve 30
dakika siilfatlanmis ve daha sonra serbest CaO’in Ca(OH), halinde uzaklastirildiktan

sonra elde edilen orneklere ait X-1gin1 toz kirmnimi spektrumlardan cevher bilesiminin
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EK-2, EK-5, EK-1 ve EK-6 dan da incelenecegi gibi florapatit, anhidrit, kalsit ve
silisyum dioksitten meydana geldigi Sekil 4.22 ve 4.23’de goriilmektedir.

850°C’de aymi ii¢ farkli durum ig¢in tane boyutunun etkisinin incelendigi calisma
sonuglart Sekil 4.24, 4.25 ve 4.26 ’de verilmistir. Tane boyutunun azalmasi ile P,Os
degerlerinde diizenli olmayan artiglar meydana gelmistir. Yapilan deneylerin hepsinde
en biiyilk tane boyutu olan 710-1000 pm’deki P,Os oranlari 500-710 pm’deki
degerlerden yiiksek olmustur. Bu durumun, bu partikiil boyutunda en az siilfatlanma

olmasindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir.

5.7. Ham ve Silfatlanmis Fosfat Kayasinin H;SOs’de Coziiniirliigiiniin

Incelenmesi

Calismanin son asamasinda ham ve siilfatlanmig-hidratlanmig 6rneklerin H,SO,’de
¢Oziinilirligl incelendi ve birbirleri ile mukayese edildi. Bu amacla akiskan yataklar i¢in
en uygun sartlarda (850°C’de 4 ve 15. dakika) siilfatlanan 6rnekler se¢ilmistir. 4 dakika
stilfatlanmis 6rnegin se¢ilmesinin amact bir dnceki boliimde de goriildiigii gibi 850°C
icin en yiksek P,Os igerigine sahip olmasidir. 15 dakika siilfatlanmis Ornegin
se¢ilmesinin amaci ise siilfatlanmanin yiiksek oldugu siire ve genellikle akiskan yataklar
icin kullanilan kalma zamani olmasidir. Sadece siilfatlanmis 6rnekler serbest CaO
icerdiginden H,SO, ile muamelesinde ilave reaksiyonlara ve fazla siilfat asidi
sarfiyatina sebep olmaktadir. Bu sakincalarin giderilmesi amaciyla hidratlanmis, su ile
yikanarak Ca(OH),’1 uzaklastirilmis 6rnekler bu asamada arastirma konusu olmustur.
Coziinme islemi hem 500-710 pum tane boyutundaki ham ve siilfatlanmig 6rneklerde
hem de bu tane boyutunda siilfatlanan 6rneklerin 125 pm nin altina 6giitiilmesi ile elde

edilen 6rneklerde yapildi.
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5.7. a) Ham Fosfat Kayasimin H,SO4’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakhk ve Asit

Konsantrasyonunun Etkisi

Siilfatlanan Orneklerle karsilastirmak amaciyla dnce ham fosfat kayasinin H,SO,’de
¢cozlnlirliigl tizerine sicaklik ve asit konsantrasyonunun etkisi incelendi. Sekil 4.27°de
goriildigl gibi ¢oziinme olayinda sicakligin oldukga etkin oldugu ve sicaklik artisi ile
¢oziinmenin hizlandig1 ve 70°C’nin {izerindeki sicakliklarda ¢ok kisa siirelerde 6rnegin
tamamen ¢oziindigii tespit edilmistir. 70°C’de asit konsantrasyonunun incelendigi
sonuglar Sekil 4.28’de verilmistir. Asit konsantrasyonunun artis1 reaksiyonu
hizlandirmakta fakat reaksiyon sonucunda olusan jipsin (CaS04.2H,0) ¢6ziinmeyen
tanecikler iizerine ¢cokmesinden dolay1 belirli zamanlardan sonra reaksiyonun durdugu

goriilmektedir.

5.7. b) 4 Dakika Siilfatlanan Ornegin H,SO4’de Coziiniirligii Uzerine Sicaklik ve

Asit Konsantrasyonunun Etkisi

850°C’de model gaz karisimi ile 4 dakika siilfatlandiktan sonra su igerisine alnip
serbest CaO’in Ca(OH), halinde ortamdan ayrildiktan sonra kurutulan 6rnegin H,SO4’te
¢cozlinlirliigli incelendi. Sicakligin etkisinin incelendigi Sekil 4.29 *da goriildigii gibi
ham fosfat kayasina gore siilfatlanmis orneklerin ¢éziinmesi daha zordur. Siilfatlanma
esnasinda olusan CaSQO, tabakasi; ¢oziinmemesinden dolayi, gecirimsiz bir tabaka
olusturmasina ve asitin porlardan i¢ kisimlara difiizyonunu zorlastirmasina sebep
olmaktadir. Fakat 6zellikle yiiksek sicakliklarda ¢ozlinme oraninin arttigir ve 90°C’de

%098 asit konsantrasyonunda 90 dakikada 6rnegin tamaminin ¢6ziindiigii gortiilmektedir.

Konsantrasyonun etkisinin incelendigi deneylerde ise (Sekil 4.30) ham fosfat
kayasindakine gore daha yavas baglangi¢ hiz1 acik¢a goriilmektedir. Fakat ham fosfat
kayasinda ortaya c¢ikan reaksiyonun durmasi burada sézkonusu olmamistir. Ciinkii
siilfatlanma esnasinda CaCOs;’in bir kismi1 CaSO4 (anhidrit) formuna doniistiigii,

kalsinasyonla CaO’e doniisen kisimda Ca(OH), halinde uzaklastirildigi igin
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¢Oziinmenin biiyiik kismi fosfath kisimlarda gergeklesmektedir. Bu durum, reaksiyonun
ilerlemesine engel teskil etmemekte ve asit konsantrasyonunun artisi ile ¢éziinmenin

arttig1 gdzlemlenmektedir.

850°C’de 4 dakika siilfatlanmis ve 70°C’de %60 H,;SOs’de 10 dakikalik ¢oziinme
isleminden kalan artifa ait X-is1mn1 toz kirmimi spektrumlardan cevher bilesiminin
EK-2, EK-5, EK-1 ve EK-6 dan da goriilecegi iizere florapatit, anhidrit, kalsit ve
silisyum dioksitten meydana geldigi Sekil 4.31°de goriilmektedir.

5.7. ¢) 15 Dakika Siilfatlanan ve Hidratlanan Ornegin H,SO,’de Coziiniirliigii

Uzerine Sicaklik ve Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Siilfatlamanin yiiksek oldugu ve durma asamasina geldigi 850°C’de 15 dakika
stilfatlandiktan sonra hidratlanan 6rnegin H>SO4’te ¢oziiniirliigii incelendi. Coziiniirlik
tizerine sicakligin etkisinin incelendigi sonuclar Sekil 4.32°de verilmistir. Sekilde de
gorildiigi gibi yiiksek oranda siilfatlanmadan ve sinterlenmeden dolay1r 4 dakika
sonuclarina gore porlar icine asitin diflizyonunun daha da zorlastigi ve ¢oziinmenin
azaldig1 goriilmektedir. Daha kisa zamanda (4 dakika) siilfatlanmis 6rnegin 70°C’de
%98 asit konsantrasyonunda 90 dakikada tamamen c¢oziindiigli halde bu asamada
kullanilan Orne8in aymi sartlarda ¢oziinmesi %81,3 oraninda gerceklesmistir.
Konsantrasyonun etkisinde de hissedilir oranda bir azalma trendi elde edilmistir (Sekil

433).

Bu 0Ornegin c¢oziinme kalintisina ait X-151mm1 toz kirmimi spektrumlarindan cevher
bilesiminin EK-2, EK-5, EK-1 ve EK-6 dan da goriilecegi ilizere florapatit, anhidrit,
kalsit ve silisyum dioksitten meydana geldigi Sekil 4.34’de goriilmektedir. Yine ayni
ornege ait SEM fotgraflarinda stilfatlanma sonucunda olusan anhidrit kisminin

coziinmeden kalintida kaldig1 Sekil 4.35°de agikca goriilmektedir.
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5.7. d) 4 ve 15 Dakika Siilfatlanan ve Hidratlanan Orneklerin 125 pm nin Altina
Ogiitiilmesinden Sonra H,SO,’de Coziiniirliigii Uzerine Sicakhk ve Asit

Konsantrasyonunun Etkisi

Teknolojik uygulamalarda ham fosfat kayasi asitle muamele edilmeden Once tane
serbestlesmesini saglamak ic¢in oldukga kiiclik tane boyutlarina kadar ogiitiilmektedir.
Bu da sanayide en biiylikk masraflardan biri olan 6glitme masraflarin1 ortaya
cikarmaktadir. Bu amacla, bu masraftan ka¢imilip kaginilamayacagini gérmek igin
stilfatlanan 6rneklerin 6giitiilmeden ve ogiittiikten sonraki ¢oziiniirliiglinii karsilagtirmak
amaci ile drnekleri 125 pm‘nin altina 6giitiilmesi ile H,SOs’de ¢oziiniirliigli {izerine
sicaklik ve asit konsantrasyonunun etkisini incelemek gerekli gorildi. H,SO4’de
¢Oziiniirliigli incelenen her iki 6rnek bu islem i¢in hazirlandi. 4 dakika siilfatlanmis
ornek i¢in ¢oziiniirliikk iizerine sicaklik ve asit konsantrasyonunun etkisine ait sonuglar
Sekil 4.36 ve 4.37°de, 15 dakika silfatlanmis Ornek i¢in ise Sekil 4.38 ve 4.39’da
gorilmektedir. Sekillerden de goriildiigii gibi diisiik sicaklik ve konsantrasyonlarda
belirgin bir artisin olmadig1 fakat yiiksek sicaklik ve konsantrasyonlarda 6zellikle
reaksiyon baslangic hizlarinda ve kisa siirelerde artislar gézlenmektedir. Bu da tane
boyutunun azalmasindan dolay1 ylizey alanindaki artigla asitin fosfatli kisimlara daha

kolay ulasabilmesinin bir sonucudur.

Teknolojide ham fosfat kayasinin H,;SO4 ile ¢oziindirilip H;PO, {iretiminde
cevherdeki yiiksek karbonat iceriginden dolay1 daha fazla asit sarfiyatina sebep olmasi,
sistemde kopiirme ve tikanma gibi problemlerin meydana gelmesi ve bir diger yandan
baca gaz1 desiilfiirizasyonunda kullanilan sorbentlerin  desiilfiirizasyon sonrasi
kullanilmayan bir atik olusturmasi ve bununda ¢evre problemlerine sebep olmasindan
dolayr bunlara alternatif bir bazik sorbent olarak fosfat kayasinin uygulanabilirligi
diisiintilerek yapilan ¢calismada goriildiigii gibi hem iyi bir baca gazi sorbenti olabilecegi
hem de diger sorbentler gibi atik olusturmadan H3POy liretiminde kullanilan ham fosfat
kayasina gore daha iyi bir ham maddenin olabilecegi bu ¢aligmada ortaya konulmustur.
Olduk¢a fazla rezerve sahip olan fakat karbonatca zengin olmasindan dolay:

kullanilamayan Tirkiye fosfat yataklarmin bu amacla kullanilabilir olmasi hem {ilke
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ekonomisine katkist hem de baca gazi desiilfiirizasyonunda kullanilabilecek alternatif
bir sorbent olmasindan dolayr baca gazindan gelen ¢evre sorunlarinin ¢oziilmesine

bliyiik katkilar saglayacagi kanisindayiz.
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X-1s1n1 Toz Kirinim Analizinde Kullanilan Kartlar

EK-1

Chart List
JCPDS File name Inorganic
Card No. 50586
C. formula : Ca C 03
C. or mineral name : Calcite, syn
Elements CacCoO
Reli. signs *
Target Cu Wave length 1.54050 Ang
100 | i
80| ,
ER|
: B -
g B |
= o i
200 -
0 ' I ‘ ' ’ M ll. bl o I T -
20.000 40.000 60.000 80.000 100.000 120.000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
1 3.8600 12 23.021 26 1.1795 3 B1.541
2 3.0350 100 29.404 27 1.1728 1 82.107
3 2.8450 3 31.416 28 1.1538 3 83.761
4 2.4950 14 35.964 29 1.1425 1 84.781
5 2.2850 18 39.399 30 1.1244 1 86.476
6 2.0950 18 43.143 31 1.0613 1 93.064
7 1.9270 ] 47 .121 32 1.0473 3 94.693
8 1.9130 17 47 .487 33 1.0447 4 95.003
9 1.8750 17 48.510 34 1.0352 2 96.157
10 1.6260 4 56.551 35 1.0234 1 97.639
11 1.6040 8 57.398 36 1.0118 2 99.152
12 1.5870 2 58.071 37 0.9895 1 102.233
13 1.5250 5 60.674 38 0.9846 1 102.943
14 1.5180 4 60.983 39 0.9782 1 103.889
15 1.5100 3 61.341 40 0.9767 3 104.114
16 1.4730 2 63.056 41 0.9655 2 105.836
17 1.4400 5 64.674 42 0.9636 4 106.135
18 1.4220 3 65.594 43 0.9562 1 107.323
19 1.3560 1 69.226 44 0.9429 2 109.550
20 1.3390 2 70.233 45 0.8376 2 110.473
21 1.2970 2 72.864
22 1.2840 4 73.723
23 1.2470 i 76.294
24 1.2350 2 77.171
25 1.1869 1 80.926
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EK-2

Chart List
JCPDS File name : Inarganic
Card No. © 150876
C. formula 1 Cas5 (P D4A)3F
C. or mineral name : Fluorapatite, syn
Elements : CaPOF
Reli. signs .
Target : Cu Wave length : 1.54050 Ang
100 | i
80| 4
E .
: ™ .
g L |
R .
| ! ‘
0 | 1l H L b L ‘I “H L bl
20.000 40.000 60.000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
1 B8.1200 8 10.886 26 1.8370 30 49.581
2 5.2500 4 16.873 27 1.7970 16 50.761
3 4.6840 1 18.930 28 1.7710 14 51.561
4 4.0550 8 21.900 29 1.7480 14 52.290
5 3.8720 8 22.949 30 1.7220 16 53.141
6 3.4940 1 25.471 31 1.6840 1 54.438
7 3.4420 40 25.862 32 1.6370 6 56.137
8 3.1670 14 28.152 33 1.6070 4 57.281
9 3.0670 18 29.090 34 1.5800 2 58.353
10 2.8000 100 31.935 35 1.5620 1 59.091
11 2.7720 55 32.266 36 1.5340 ] 60.281
12 2.17020 60 33.126 37 1.5240 4 60.718
13 2.6240 30 34.140 38 1.5010 4 61.749
14 2.5170 6 35.639 39 1.4970 4 61.932
15 2.2890 8 39.328 40 1.4680 8 63.295
16 2.2500 20 40.038
17 2.2180 4 40 .641
18 2.1400 6 42.192
19 2.1280 4 42 .441
20 2.0610 6 43 .881
21 2.0280 2 44 644
22 1.9970 4 45,375
23 1.9370 25 46.863
24 1.8840 14 48 .264
25 1.8620 4 48.871
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Chart List
JCPDS File name Inorganic
Card No. 310267
C. formula Cai0 (P 04 )5 C D03 F1.5 (0 H)O0.5
C. or mineral name Carbonatefluorapatite
Elements Ca POCFH
Reli. signs
Target Cu Wave length 1.54050 Ang
100 | |
80 [ N
B L
= 60| n
=
g L
< 01 g
200 -
0 ’ . . | | S ‘ Hl ‘ | |
10.000 20.000 30.000 40.000 50.000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
1 B.0400 18 10.995
2 4.6700 2 18.987
3 4.0400 16 21.982
4 3.8600 2 23.021
5 3.4300 20 25.954
6 3.1600 6 28.216
7 3.0500 35 29.256
8 2.7900 55 32.052
9 2.7690 16 32.302
10 2.6920 100 33.252
11 2.6190 8 34.207
12 2.5060 4 35.801
13 2.2840 2 39.4147
14 2.2400 45 40.225
15 2.1340 4 42.316
16 2.0210 4 44.807
17 1.9310 12 47 .017
18 1.8870 8 48 .182
19 1.8550 8 49 067
20 1.8340 10 49 .667
21 1.7900 12 50.974
22 1.7830 25 51.189
23 1.7540 8 52.098
24 1.7200 6 53.208
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EK-4

Chart List
JCPDS File name : Inorganic
Card No. © 371497
C. formula : Ca 0
C. or mineral name : Lime, syn
Elements : Ca 0
Reli. signs .
Target : Cu ¥Wave length : 1.54050 Ang
100 | i
80| R
] L ]
= 60
=
g i J
€ of ]
[ |
| | |
0 T |
50.000 100.000 150.000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
1 2.7774 . 36 32.202
2 2.4059 100 37.345
3 1.7009, . - 54 53.852
4 1.4505 .. 16 64.149
5 1.3888 - 16 67.370
6 1.2026 6 79.659
7 '1.1037 6 .~ 88.517
8 1:0758 16 91.451
9 0.9819 12 103.334
10 0.9257 6 112.620
11 0.8504" 6 129.863
12 0.8131 10 142 621
13 0.8018 16 147.7514
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Chart List
JCPDS File name Inorganic
Card No. 371496
C. formula : Ca S 04
C. or mineral name : Anhydrite, syn
Elements Ca SO
Reli. signs *
Target Cu Wave length 1.54050 Ang
100 | |
0| i
= | |
S 80
=
§ | |
g o :
20 ]
0 | b | I L1 ll I } NN T | | |
20.000 40.000 60.000 80.000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
1 3.8785 5 22.910 26 1.4188 1 65.763
2 3.4988 100 25.435 27 1.3988 3 66.823
3 3.1208 2 28.578 28 1.3961 3 66.970
4 2.8495 29 31.366 28 1.3659 1 68.655
5 2.7971 3 31.969 30 1.3197 4 71.414
6 2.4735 7 36.288 34 1.2971 1 72.860
7 2.3282 20 38.638 32 1.2771 6 74.191
8 2.2090 20 40.813 33 1.2371 1 77.016
9 2.1836 8 41.310 34 1.2162 3 78.591
10 2.0865 8 43.328 35 1.2000 2 79.861
11 1.99490 4 45.446 36 1.1783 1 81.642
12 1.9388 3 46.817 37 1.1669 4 82.608
13 1.9176 1 47.367 38 1.1654 5 82.745
14 1.8692 16 48.672 39 1.1640 5 82.863
15 1.8527 3 49.133 40 1.1499 1 84.110
16 1.7500 11 52.227 41 1.1485 1 84.237
17 1.74814 10 52.286 42 1.1452 1 84.535
18 1.7325 1 52.794 43 1.1058 7 88.301
19 1.6483 15 55.718
20 1.5944 2 57.774
21 1.5647 4 58.978
22 1.5252 3 60.663
23 1.5158 1 61.081
24 1.4905 5 62.233
25 1.4250 2 65.438
2003-Apr-2 10: 15: 05 Page-1




107

EK-6

89-8934

Si02

Silicon Oxide

Fef: Calculated from IC5D using POWD-12++
Ref: Eihara, K., Eur. J. Mineral., 2, 63 [1390]

-2

e
.-
e E
L= -—
| 1% =) M I o | [ | . P ==
| || | | | | | |
5.9 3.0 2.0 1.5 1.3 d &)
o) Irik-f h E |
4. 2553 212 1 0 0
3.3434 9330 1 1
24568 EE 1 1 0O
22812 EFf 1 0O 2
2.2366 A 1 1 1
21276 43 2 0 0
1.9798 26 2 0 1
1.8178 111 [
1.8015 4. 0 0O 3
16717 32 0 2 2
1.6590 15 0 1 3
1.6083 2 2 1 0
1.5415 a1 21
1.4528 14 1 1 3
1.41354 3 3 00
1.3821 47 1 2 2
1.3743 /9 20 3
1.37210 B9 0 3 1
1.2878 12 1 0 4
1.25549 23 30 2
1.2284 12 2 2 0
1.1992 23 2 1.3
1.1978 13 2 2 1
1.1839 20 1 1 4
1.1802 25 31 0
1.1530 14 1 3 1
1.1406 2 20 4
1.1183 1 2 2 2
1.1144 2 3 0 3
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