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Bu calisma ii¢ farkli asamadan olusmaktadir. Birinci asamada bu cevherin fosforik asit
tiretiminde kullanilmasinda olumsuz etkilere sebep olan cevher icindeki organik
maddenin yapisiin belirlenmesi i¢in >°C NMR ve 'H NMR, GC-MS ve FTIR analizleri
kullanilmistir. Elde edilen sonuglarda toplam organik maddenin ekstrakte edilebilir
kisminin fosfolipitlerden olustugu ve Co_1; ve Cjz.35 den olusan ve merkezleri Cjy ve Ci4
olan bimodel dagilim gdstermektedir. Ikinci asamada akiskan yatakta kalsine edilen
cevherin yine akiskan yatakta baca gazi bilesimine benzer bir model gaz karisiminda
(%0-20 CO,, %0,1-0,6 SO,, %4 O, ve kalan kisim N) siilfat doniigiimleri iizerine
sicaklik, CO; ve SO, konsantrasyonlart ve por yapi degisimlerinin etkileri incelendi.
Sicakligin ve SO, konsantrasyonunun artisi ile siilfatlanma da artiglar ve CO;
konsantrasyonunun artisi ile azalmalarin meydana geldigi gozlendi. Son asamada ise
ham cevherin siilfatlanma veriminin arttirilmasi hedeflenerek ham fosfat cevheri farkl
tuzlar (NaCl, CaCl, ve Na,CO3) ve farkli tuz konsantrasyonlari ile muamele edildikten
sonra por yapt degisimleri ve siilfatlanma iizerine tuz konsantrasyonunun etkisi
incelendi. Sonuglarda tuz konsantrasyonlarinin artisi ile siilfatlanma dontisiimlerinde
artislar meydana geldi. Siilfatlanmada ham cevhere gore en etkin tuzun CaCl, oldugu,
NaCl’iin daha az etkin oldugu, Na,CO;’1n ise siilfatlanma doniisiimiinii olumsuz olarak
etkiledigi tespit edildi.

2008, 96 Sayfa
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FLUE GAS DESULPHURIZATION WITH CALCINED MARDIN-MAZIDAGI
PHOSPHATE ROCK AND INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF
VARIOUS GAS SALTS ON DESULPHURIZATION
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. A. Kadir OZER

This study consists of three stages. In the first stage, °C NMR and '"H NMR, GC-MS
and FTIR analysis were used to determine the structure of the organic material in the
ore that causes negative effects on phosphoric acid production. The results showed that
the part of the total organic material that can be extracted consisted of phopholipids
which comprised of Co.;; and Cj,35 with the centers of Cjp and Cj4 that represents
bimodel distribution. In the second stage, in a fluidized bed by using a model flue gas
composition (%0-20 CO,, %0,1-0,6 SO,, %4 O, and balanced with N,) the effects of
temperature, the concentrations of CO, and SO, and pore structure changes on the
sulphate conversion of the calcined ore were investigated. It was observed that the
sulfation was increased by an increase in temperature and SO, concentration but it was
decreased by an increase in CO, concentration. In the last stage, it was targeted to
increase the sulfation efficiency of the raw ore. So, the raw phosphate rock was treated
with different salts (NaCl, CaCl, and Na,COs) and different salt concentrations and then
the effects of these treatments on the pore structure changes and sulfation were
investigated. It was seen that when the salt concentration was increased the sulfation
conversion was also increased. It was determined that in sulfation with respect to the
raw ore CaCl, was the most effective salt, NaCl was less effective and Na,COs had a
negative effect on the sulphate conversion.
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1.GIRiS

Insanoglu, dogal ¢evrimini tamamlayan, hem de dogal gevreyi en ¢ok etkileyen bir
varliktir. Saglikli yasam ve saglikli tiretimin en 6nemli kosullarindan biri, dogal cevreye

zarar vermeden; onunla uyumlu olarak yagsayabilmektir.

Ekonomik faaliyetler, kithiga kars1 yapilan bir savastir. Insanoglu bu savasta bir takim
degerleri iiretip tiiketirken baska bir deger olan ¢evreyi de kirletmektedir (hava, su, yesil
ve toprak gibi). Biri kirlendigi zaman beraberinde, zincirleme olarak digerleri ve

bunlardan yararlanan insanlar1 da etkilmektedir.

Hava, i¢inde yasadigimiz gaz ortami olusturmanin yaninda yasam i¢in temel madde
olan oksijeni de tutmaktadir. Evler, is yerleri, sanayi kuruluslar1 ve otomobillerin
cevreye verdikleri gaz atiklar havanin bilesimini degistirmektedir. Havaya karigsan
zararlt maddelerin baslicalari; kiikiirt dioksit, azot monoksit, karbon monoksit, karbon
dioksit, kursun bilesikleri, karbon partikiilleri ve toz vb. kirleticilerdir. Eger herhangi bir
filtre kullanilmazsa 100 megawatt giiciinde komiirle ¢alisan bir termik santralin kirletici

etkileri asagida goriilmektedir.

Cizelge 1.1. 100 Megawatt Giiciindeki Bir Termik Santralde Aciga Cikan Zararh
Gazlarin Miktarlari

SO, 45,000 ton/y1l
NOx 26,000 ton/y1l
CO 750 ton/y1l
Kati partikiiller (PM) | 32,500 ton/y1l
Hidrokarbonlar 250 ton/y1l
Kiil 5,660 ton/yil

SOx ve NOx gazlar1 atmosferdeki su partikiilleri ve diger bilesenlerle tepkimeye girerek

siilfiirik asit ve nitrik asit gibi asit yagmurlarini olustururlar. (Miiezzinoglu 1987;



Robinson 1984; Longhurst et al. 1993a) literatiirde belirttigine gore; her iki asit de, ilk
defa 1852 yilinda Smith tarafindan ortaya atilan ve 6zellikle son yillarda 6nem kazanan
asit yagmurlarinin olusumunu saglarlar (Longhurst 1993b). Asit yagislari, sadece komiir
gibi fosil kokenli yakitlarin yanmasi sonucu olusmayip, yapisinda kiikiirt bulunduran
cevherlerin (FeS,, CuS,, ZnS, PbS v.b ) islenmesi esnasinda ve diger sanayi tesislerinin

calismasi sirasinda da olusabilmektedir (Uslu 1989).

Bolgenin arazi yapisi ve hava kosullarina bagli olarak, etki ylizlerce kilometreye
yayilabilmektedir. Karbon c¢eligi, ¢inko, nikel, bakir, aliiminyum gibi metalleri de
korozyona ugratarak tonlarca metalin yok olmasina neden olmakta ve bunlarin
sonucunda da kiiglimsenmeyecek kadar ekonomik kayiplar ortaya c¢ikmaktadir. Asit
yagmuru yalnizca canlilar i¢in degil, tag yapitlar ve eski sanat eserleri iginde 6nemli bir
tehlike olusturmaktadir (Karpuzcu 1984; Yocam and Stankunas 1984; Kirimhan 1988).

Kiikiirt dioksit yayan tesislerin hemen yakinlarinda uzun zaman asit yagmurlarina
maruz kalan bitki Ortiisii tamamen yok olmakta, ormanlar kurumakta ve yillik tarim
bitkilerinden {iriin alma imkani1 da biiyiikk oranda azalmaktadir (Miiezzinoglu 1987;
Nuhoglu 1993). Asit yagmurlar1 yapraklarin stomalarina girerek yapragin su dengesini
saglayan sitoplazmanin asitlesmesine neden olmakta ve sonugta sivi kaybeden yaprak

kisa stirede 6lmektedir.

Asit yagmurunun topraga diismesi sonucu topragin asiditesi artmakta ve bu kuvvetli
asidik ¢ozeltiler topraktaki Ca™, Mg™, K, gibi minerallerin kaybina neden olmaktadur.
Bu mineraller, agaglarin biiylimesi ve kendilerini yenilemeleri i¢in yasamsal 6neme
sahiptirler. Topragin pH’sinin 5’in altina diismesi sonucunda toprak sivisi iginde
alliminyum ve agir metallerin konsantrasyonu artmaktadir. Asitlesme etkisiyle verimli
topraklarin organik materyali yanarak verimsiz anorganik sekle doniismekte ve bu

nedenle toprak erozyonu artmaktadir (Longhurst 1993a; Barrett and Abramoff 1986).

Kurak mevsimlerde topragin neminin azalmasi sonucu bu maddeler 1iyice
yogunlagmakta ve bitki kokleri i¢in 6ldiirticti etki gostermektedir. Ayrica SO, yapragin

fotosentez yapmasini engellemekte ve ayrica tahillar, sebzeler, meyve agaclari, tiitiin,



susam, ay¢icegi, zeytin, yonca, pamuk, bugday ve elma tiirleri {izerindeki tahribatlar
dikkati cekmektedir (Karpuzcu 1984; Zabunoglu ve Haktanir 1989; Onogur ve Caylak
1989).

Bu yayilan SOx gazi, ¢evrenin kirlenmesine, dogal yasamin ve insan sagliginin tekrar
onarilamayacak Ol¢iide zarar gérmesine sebep olmaktadir. Yerlesim merkezlerindeki
saglik kuruluglarindan elde edilen bilgilere gore buralarda yasayan insanlarda daha fazla
oranda list solunum yolu hastaliklari, halsizlik, kansizlik, istahsizlik, burun kanamalari,
ses kalinlagmalari, uykusuzluk, alerjik deri hastaliklart ve ruhsal gerilimler
goriilmektedir (Uslu 1989; Tiirkiye’nin Cevre Sorunlar1 1983). Ayrica akciger kanseri,

astim ve anfizen gibi kronik hastaliklara da ¢ok rastlanmaktadir (Karpuzcu 1984).

Hava kirliligi ve mortalite iligkisini inceleyen bir ¢alismada 1991-994 yillar1 arasinda
Istanbul’da hava kirliliginin 0-2 yas grubunda solunum sistemi infeksiyonlarindan
dolay1r mortalite tizerindeki etkisi incelenmistir. Hava kirliliginin yogun yasandigi kis
mevsimlerinde 0-2 yas grubundaki cocuklarda solunum sistemi hastaliklarindaki

mortalitede %8’lik bir artis oldugu sonucuna varilmistir (Onogur ve Caylak 1989).

Asit yagislart Kuzey Amerika ve Kuzey Avrupa gibi sanayilesme de ileri gitmis
iilkelerde olduk¢a fazla goriilir. Bu yagislar, smir tanimaksizin bir iilkenin
atmosferinden, hava hareketleri yoluyla bagka bir iilkenin iizerine tasinarak orada

yukarida aciklanan tahribatlar yapabilmektedir (Miiezzinoglu 1987; Longhurst 1993b).

Tiirkiye’de basta termik santraller olmak {izere, demir ¢elik izabe fabrikalarindan ve
evsel 1sitmadan kaynaklanan hava kirliligi, 1907 yilindan itibaren kendini gdstermeye
baslamistir. 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¢ i¢in ¢evreye 45.000 ton/yil gibi korkun¢ miktarda SO,

salimmaktadir (Tiirkiye’nin Cevre Sorunlar1 1983).



SO,, NOy, partikiil madde ve diger kirleticiler uluslararasi boyutlarda da tartisilir
Olciilerde kirlilige neden olmaktadirlar. Avrupa’da en fazla kiikiirt kirliligine neden
olan 100 termik santral arasinda iilkemizden 6 santral de bulunmaktadir (Afsin-Elbistan

2. sirada, Seyitomer 32., Yatagan 35., Kangal 46., Soma 65. sirada) (Gillii 2000).

Ulkemizde 6zellikle 1970°li yillarin baslarinda Ankara’da onemli bir ¢evre sorunu
olarak ortaya cikan hava kirliligi 1980’lerde basta Istanbul olmak {izere diger
sehirlerimize de yayilmistir (Yavuzdemir 1997; Giillii 2000). Bunun nedeni 1973’te tiim
diinyada goriilen petrol krizinin Tiirkiye’yi de etkilemesi ve zorunlu olarak cevreyi
kirletme oran yiiksek olan yerli linyit komiirii kullanimina baglanmasidir (Tulay 1994).
1984’ten itibaren Saglik Bakanligr il merkezlerinde temel kirleticiler olan SO, ve PM
dlgiimlerine baslamstir (T.C. Saglik Bakanlig1). 1991 yilindan itibaren Devlet Istatistik

Enstitiisii (DIE) bu verileri yayinlamaya baslamustir.

Tirkiyede hava kirliligi kaynaklarini {i¢ grupta toplamak miimkiindiir:

1) Istnma

2) Endiistrilesme
3) Trafik

4) Dogal kaynaklar
—Iklim kosullar1

—Topografik yapi (yiizey riizgarlarinin 6niiniin kesilmesi)

1950’lerden itibaren gergeklesen hizli kentlesme konutlarin i1sinmasi kaynakli enerji
tiketimini gittikge artirarak hava kirliliginin ortaya ¢ikisinda onemli bir katkida
bulunmustur. Isinmada kullanilan yakitin yiiksek oranda kiikiirt ve kiil igermesi,
binalarda 1s1 yalittiminin yetersiz olmasi, yakilan komiir ve fuel-oil’in algak bacalarla
atmosfere verilmesi, yakitin tam olarak yanmamasi gibi faktorlerin yani sira inversiyon
gibi meteorolojik faktdrler bir araya geldiginde bugilin biiylik sehirlerimizde goriilen
hava kirliligine &nemli katkilarda bulunmaktadirlar (Yavuzdemir 1997). Ulkemizde

1990’11 yillarin ikinci yarisindan itibaren Ankara, Istanbul gibi illerde ve Marmara



bolgesinde dogal gaz kullannmina gecilmis olmasit hava kirliliginin diger sehirlere
kaymasma neden olmustur (Kizilkaya 1995; Akca 1996). Iillerin topografik
ozelliklerinin hava hareketlerinin gerceklesmesine ek bir engel teskil etmesi durumu
daha da agirlagtirmaktadir. Bu nedenle son yillarda Bayburt, Kiitahya, Erzurum, Nigde,
Canakkale, Isparta, Gaziantep gibi endiistrilesmenin yogun olmadigi illerde hava

kirliliginde artiglar gbzlemlenmektedir.

Ayrica biiyiik miktarda atmosfere atilan SO,, iilkemiz i¢in dogrudan kimyasal madde
kaybina sebep olmaktadir. Kimya sanayinin en temel maddelerinden birisi olan H,SO4
ihtiyacin1  karsilamak iizere yurdumuza yilda yaklasik 100.000 ton kiikiirt ithal
edilmektedir (Tirk Cevre Mevzuat1 1992).

Yukarida belirtilen zararl etkiler ve madde kaybi goz oniine alindiginda, kdmiirde
bulunan kiikiirdiin atmosfere atilmadan oOnce 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 Oncesi, komiirlerden kiikiirt
gideriminde temizleme usullerinin pahali olmasi, uygulamalar esnasinda meydan gelen
giicliikler bircok komiirde organik bilesikler halinde Onemli oranlarda bulunan
kiikiirdiin  giderilememesi gibi dezavantajlardan dolayr yanma esnasinda veya
sonrasinda desiilfiirizasyonun daha ekonomik oldugu ifade edilmektedir (Anonymous

1984; Sterans Catalytic Corp 1985).

Bu desiilfiirizasyon metotlar1 yas, yar1 kuru ve kuru usul olmak iizere iice ayrilir. Yas
usulde gazlar, tozlardan arindirilmak i¢in 6n tutuculardan gegcirilir. Toz icermeyen gazin
sicakligr yaklasik 65°C’ye kadar diisiiriiliir. Daha sonra gaz, reaktdr icerisinde SO, ile
reaksiyona girebilecek bir kimyasal maddenin sulu ¢ozeltisi veya sulu siispansiyonu ile
yikanir. Yikama isleminden sonra temizlenmis gaz reaktdr c¢ikisinda neme doygun
haldedir ve sicakligi iyice diismistiir. Gaz bu haliyle bacadan disar1 atildiginda
atmosferde su buhar1 aniden yogunlasir ve ¢evreyi asidik bilesiminden dolay1 rahatsiz

eder. Bu olumsuz etkiyi minimuma indirmek i¢in bacanin olduk¢a yiiksek olmasi ve



baca gazlarinin sebnem noktasinin lstiinde atmosfere atilmasi i¢in 1sitilmasi gerekir

(Stein 1988).

Desiilfiirizasyon usullerinden bir digeri yar1 kuru (piiskiirtme) usuliidiir (Kaplan and
Felsvang 1981). Bu usulde en yaygin olarak Ca(OH), siispansiyonu kullanilmaktadir.
Yiiksek kati igerigine sahip olan bu siispansiyon, donen bir piiskiirtiicii yardim ile
miimkiin olan en biiyiik reaksiyon yiizeyi olusturacak sekilde sicak gaz akimina
puskirtiiliir. Yeterli bir zaman reaktor i¢inde kalan siispansiyon SO, ile reaksiyona girer
ve su kismi buharlasir. Reaksiyona giren sorbent kati bir {iriine doniisiir ve genelde
noétral olmayan CaSOs;, jips ve ucucu kiillerden olusan tozlarin agirlart 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
usuli ile SO,’nin  %60-80’1 absorblanmaktadir. Yanma esnasi ve sonrasi
desiilfiirizasyon islemlerinde yaygin olarak kuru usul kullanilmaktadir. Bu yontemde
absorbent kuru olarak ya yakit {lizerine piiskiirtiilmekte ya da yanma sonrasi baca gazi
izerine piiskiirtiilmekte veya gazin akiskan yatak ya da sabit yatakta absorban ile temasi

saglanarak SO, tutulmaktadir.

Bu konuda yapilan bir¢ok ¢alismada asidik bir gaz olan SO;‘in tutulmasinda bazik kat1
maddeler kullanilmaktadir. Tabiatta bol bulunmasi ve ucuz elde edilmesinden dolay1

bunlardan en ¢ok kullanilani kirectasidir.

Bu sistemde asagida verilen ii¢ ¢esit kati-gaz tepkimesi rol oynar.

CaCOj3) = CaOgy + COxg (Kalsinasyon) (1)

CaOk) + SOyg) = CaSOsq (Siilfitlenme) )

CaSOs + 1/2 Oy = CaSO4q (Yiikseltgenme) 3)



Kalsinasyon, stilfitlenme tepkimesi i¢in gereklidir. Cilinkii SO,’in CaCOs ile tepkime
hiz1 ¢ok yavastir. Kiregtasi kullanildiginda ortam sicakligi, kalsinasyon sicakliginin
tizerinde olmasi gerekir. Bu konuda yapilan arastirmalar, en uygun sicakligin yaklasik
980°C oldugunu gostermektedir. Bu sicaklik, siilfitlenme ve yiikseltgenme tepkimeleri

i¢cin de uygundur (Poersch 1979).

CaSO4’1n CaCOj; ve CaO’e nazaran daha biiylik mol hacmine sahip olmasi, CaCO; ve
CaO taneciklerinin etrafinda CaSO4’dan ibaret siki bir tabakanin olugmasina sebep
olmaktadir. Bunun i¢in de SO, ve O;’nin reaksiyona girmemis ¢ekirdege dogru cok

yavas diflizlenmesi desiilfiirizasyon verimini azaltmaktadir.

Akigkan yatakta yakma teknigi, son yillarda her seyden Once 1s1 iiretimine yonelik
olarak kiil ve kiikiirtce zengin kdmiirlerin yanmasi alaninda gittikge artan bir ilgi ile
kargilanmistir. Daha 1980°li yillarin baslarinda arastirma laboratuarinda pilot 6lgekte
test edilmekte olan bu yontem giinlimiizde pek ¢ok orta boy hatta biiyiik termik santral

ve endiistriyel buhar {iretim merkezlerinde enerji liretim amaciyla kullanilmaktadir.

Akiskan yataktan olusmus yanma odasinda optimum sicakligin 850°C’de olmasi
desiilfiirizasyon i¢in en uygun sartlar1 saglar. Absorbanin dakika seviyesinde ortalama
kalma zamani toz yakmadakine gdre ¢ok biiyiiktiir. Gaz ve katt madde arasindaki kiitle
transferi, akigkan yatak icinde gaz ve partikiiller arasindaki yiiksek gaz hizindan ve
ylizey alanindan dolay1 ¢ok hizlidir. Buna ragmen kiregtasi i¢in stokimetrik degerin iki
katt madde kullanilmak zorundadir. Ciinkii kirectas1 taneciginin ylizeyinde siilfatlanma
olmaktadir. Sorbentin ince Ogiitiilmesi daha iyi siilfatlagmay1 saglamasina karsin
akiskan durumu Onlemek icin sirkiilasyonlu akigskan yatak kullanilmast gereklidir.
Sirkiilasyonlu akigkan yataklarda iistten kagan tanecikler siklonlarda tutulur ve geri
donilis borusu ile tekrar yanma bolgesine geri gonderilirler. Bu arada reaksiyona
girmeden kagan absorban taneciklerinin de yeniden SO, ile temasi saglanir (Chugtai and
Michelfelder 1983). Peletleme ve graniilizasyon yardimiyla da daha kiiclik
taneciklerden biiyiik tanecikler olusturulabilir. Peletler, kiiglik taneciklerin biiyiik i¢

ylizeylerinden dolay1 kullaniminda yiiksek verime ulagir.



Bir yakma tesisinin planlamasinda akiskan yatak yakicis1 kiikiirt dioksit tutulmasi
bakimindan klasik yakmaya gore bir alternatif olarak gosterilebilir. Ciinkii kiikiirt
dioksit tutulmasinda uygulanan metotlardan daha avantajli oldugu goriilmektedir (Stein

1988; Uysal 1991).

Akiskan yatak yakmasinin 6nemli avantajlar agagida 6zetlenmistir.

1. Akiskan yatak i¢inde yiiksek 1s1 ve kiitle transferi katsayilarina ulasilir. Bu nedenle
gerekli 1s1 degistirici ylizeyleri onemli 6l¢iide azaltilmis olur.

2. Akiskan yataklarda basingl ¢alisma miimkiindiir. Bu da toplam hacim azalmasina
sebep olur.

3. Tesekkiil eden SO, miktarinin %60°1 alkali kiil tarafindan baglanmaktadir.

4. 850-900°C‘lik 6l¢iilii yanma sicakligi, daha diisiik NOy emisyonuna, korozyon ve
kabuklanma problemlerinin 6nemli miktarda azalmasina sebep olur.

5. Cevre dostu olan bu metod da daha az kiregtagi miktarinin ilavesi ile yliksek oranda
desiilfiirizasyona ulasilir.

6. Flor ve klor kiil i¢inde baglanir.

7. Akigkan yatak yakmasi, komiirlin kiil ve kiikiirt iceriginden bagimsizdir. Degerli
komiirler yaninda yiiksek kiikiirt igerikli komiirler de kullanilabilir. Hatta linyit, turba,
odun, hayvan atiklari, petrol koku ve diger rafineri kalintilar1 da yakilabilir. Yakaitlarin
degistirilmesi isletme aninda da miimkiindiir.

8. Komiir akiskan yataga kaba taneli olarak beslenebilir. Yani, toz yakicilarina nazaran
oglitme masraflart 6nemli Sl¢giide azalir.

9. Akiskan yatak yakicilarindan c¢ikan kiil, diisiik komiir igerigi CaO kalintisi
iceriginden dolay1 ingaat sektoriinde kullanilan jipse uygun bir doniisiime sahiptir. Kiil
sorbent, kire¢ iceriginden dolayr kuvvetli baziktir. Bdylece depolama sirasinda
yagmurlarin agir metalleri ¢ézmesi 6l¢iide azaltilmis olur (Stein 1988).

10. Akiskan yataklarinda diisiik sicakliklarda yanma gerceklestirildigi i¢in kiil erimesi
problemi de yoktur. Halbuki giiniimiizde termik santrallerin biiyiik bir kisminda
kullanilan pulverize kazanlarda 1500°C’deki alev sicakliginda olusan sinterlesmis kiil

taneciklerinin sebep oldugu asinma ¢ok énemli bir problemdir.



Kuru usuller igerisinde akiskan yataklarda yakma ve desiilfiirizasyon yukarida belirtilen
biliylik avantajlarindan dolay1r diger kuru usullere gore daha verimli ve daha

ekonomiktir.

Kiregtagi oksijensiz ortamda diisiik sicakliklarda, yaklasik 560°C‘ye kadar SO, ile

asagidaki reaksiyonu verir.

CaCOjz) + SOzg—> CaSO3¢) + COxg (4)

Kiregtasi, 700°C nin tizerinde;

CaCO3(k) — CaO(k) + COz(g) (%)

reaksiyonuna gore kalsine olmaktadir. CaO, CaCOs’a gore daha bazik oldugundan
SO,’1 baglamasi daha hizli olmaktadir. Bu sicakliktan sonra meydana gelen CaO, SO,
ile

CaO(k) + SOz(g) — Ca803(k) (6)

reaksiyonunu verir. Yaklasik 830°C’den sonra CaSO; disproporsionlasmaya (CaSOy4 ve

CaS’e doniismeye) baglar. Meydana gelen reaksiyon asagidaki sekilde verilmektedir:

4Ca803(k) - 3CaSO4(k) + CaS(k) (7)

Daha yiiksek sicakliklarda ise bu triinler,

3CaSO0y4x) + CaSy) — 4CaO + 4SOy (®)

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

Qstergaard 1991).
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Oksijenli ortamda CaCOs ile SO,, 450°C’ye kadar (4) reaksiyonu ile CaSOj; ara tiriiniinii
meydana getirirler. 450-740°C araliginda sicakligin artisiyla

CaSO3(k) +1/2 Oz(g) —> CaSO4(k) (9)

reaksiyonu hizlanir. 740°C’in iizerinde sadece

CaO(k) + SOz(g) +1/2 Oz(g) —> CaSO4(k) (10)

reaksiyonu gézlenir. 1200°C’nin tizerinde ise CaSO4

CaSO4(k) — CaO(k) + SOz(g) +1/2 Oz(g) (1 1)

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

and Trnka 1980).

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

Dolomitin 750-850°C’de kalsinasyonu ile

CaMg(CO3)r1) — CaCOsx) + MgOqy + COx (12)

yari kalsine dolomit elde edilir. 850-1000°C arasindaki sicakliklarda

CaC03(k) + MgO(k) - CaO(k) + MgO(k) + COz(g) (13)

reaksiyonuna gore kalsine dolomit meydana gelir. Dolomit ve kalsine dolomitin

siilfatlagsma reaksiyonlar1 ise asagidaki gibidir.

CaC03.MgC03(k) + SOz(g) + 1/202(g) — CaSO4(k) + MgO(k) + 2C02(g) (14)
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CaO(k) + MgO(k) + SOz(g) +1/2 Oz(g) - CaSO4(k) + MgO(k) (15)

reaksiyonlarda goriildiigii gibi MgO kismu siilfatlagsma reaksiyonuna girmemektedir.
Bunun yaninda dolomitin igerdigi CaO’in sorpsiyon kapasitesi kiregtagindan daha
yiiksektir (Stein 1988; Alvfors and Svedberg 1988; Chan et al. 1970). Dolomit iginde
CaCOs3 ve MgCOs; homojen olarak dagilmistir. MgO’1n yiiksek sinterlenme 6zelligi,
ortam sicaklig1 ve reaksiyon 1s1s1 gibi etkileyici faktorler sebebiyle MgO biiziilmektedir.
Onun komsusu CaO veya CaCOs’1n CaSQOy4’a doniisiimii sonrast hem CaSQy, tarafindan
olusturulan hacim artis1 kompanse edilir, hem de MgO’in hizli sinterlesmesi sonucu
aktif CaO’in pasiflesmesi Onlenir. Bu sayede ortalama porozite, islem sirasinda
optimum Ol¢iide kalir. Buna bagli olarak SO;’in difiizyonu ve reaksiyonu hemen hemen
biitiin kiitlede gerceklesir. Kalsine ve yar1 kalsine dolomit kireci kullanilmasi ile 800-
1000°C optimum sicaklikta reaktivite maksimum olmaktadir (Stein 1988). Sorbentlerin
kapasite ve aktivitesinin iyilestirilmesine, dolomit ve dolomit kireci yerine sonmiis
dolomit kirecinin (Ca(OH),+Mg(OH),) veya yar1 sonmiis dolomit kirecinin
(Ca(OH),+MgO) kullanilmasi ile ulagilmistir (Dogu 1981; Newton et al. 1986).

Kikirt dioksit tutma sistemlerinde kullanilan absorban maddelerin, kiikiirt dioksidi
tuttuktan sonra rejenerasyonlart genellikle pahali olmaktadir. SO,’i absorblayan
maddenin proses sonunda atildigi sistemler yatirnm bakimindan daha az masrafli
goriilmektedir. Ancak bu sistemlerde olusan ¢amur veya kuru haldeki atik maddelerin
kullanim alan1 smirli oldugu icin depolama giicliigii dogurmaktadir. Bu yiizden baca
gazi destilfiirizasyonunda kat1 absorbenin reaksiyondan sonra sanayide kullanilabilir
olmast hem kat1 atik problemini ¢dzecek hem de prosesi daha ekonomik hale

getirecektir.

Kiregtas1 ve dolomite alternatif bir diger bazik madde ise fosfat kayasidir.

Fosfat kayasi deyimi bir veya birka¢ fosfat mineralini i¢eren kayaclar i¢in kullanilan bir
terim oldugu anlasilir. Fosfat cevherleri i¢in tendrler genellikle P,Os (Fosfor Penta

oksit) olarak verilir ve 3 gruba ayirmak miimkiindjir:
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1. Diisiik tenorlii cevherler; P,Os miktart %12—-16
2. Orta tenOrlii cevherler; P,0Os miktar1 %17-25
3. Yiiksek tenorli cevherler; P,Os miktar1 %2634

Mineralojik bilesime gore; kalkerli, killi, silisli, glokonili ve demirli fosfat cevherleri
olmak tizere 5’e ayrilir. Yerkabugunda belli bash fosfat minerali magnetik kayaclarda
bulunan ‘apatit’ tir. Bu mineralin bilesiminde flor, klor, hidroksil veya karbonat

icermesine gore isimlendirilir.

Onemli fosfat mineralleri asagidaki tabloda verilmektedir:

Cizelge 1.2. Onemli Fosfat Mineralleri

Mineralin Ad1 Kimyasal Formiilii
Flor apatit 9Ca0.3P,0s.CaF,
Klor apatit 9Ca0.3P,05.CaCl,
Hidroksi apatit 9Ca0.3P,0s.Ca(OH),
Karbonat apatit 9Ca0.3P,05.CaCOs
Kallofanit Ca;P,04.H,O

Fosfat cevheri icerdigi gang minerallerine gore de ilige ayrilmaktadir: Bunlar killi, silisli
ve kalkerli cevherlerdir. Killi ve silisli bilesiklerin gravitasyon metotlari, flotasyon ya da
elektrostatik ayirma gibi kolay ve basit ayirma yollariyla ayirmak miimkiindiir. Fakat
kalsiyum karbonati, fosfatli kissmdan bu tekniklerle ayirmak zordur. Hem karbonat
fosfatin fiziksel 6zellikler bakimindan birbirlerine benzemeleri hem de kimyasal olarak
bag yapmis olmalar1 buna sebep olmaktadir. Bu yiizden fiziksel metotlar, biitiin teknik,
ekonomik ve ticari istekleri karsilayacak sonuclar1 vermekte genellikle basarisiz

olmaktadir (El-Jallad et al. 1980).

Diinya fosfat kayasi iiretiminin %80-85 ‘i glibre sanayinde, %10’u kimya sanayinde, %
5-10’u diger amaglar icin kullanilmaktadir. Fosfat kayasinin c¢ok smnirli bir kismi

ogiitillerek direk topraga verilmektedir. Giibre sanayinde kullanilan fosfat kayasinin
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%60’1 siiper fosfat iiretiminde, %20’si %16-20 P,Os iceren normal veya %46 P,Os
igeren triple siiper fosfath giibre iiretiminde, %10’u fosforik asit iiretiminde, %10 kadar1

da kompoze giibre {iretiminde kullanilmaktadir.

Diinya fosfat yataklarinin en biiyiikleri ABD, Rusya, Fas, Tunus, Cezayir, Urdiin, Israil,
Senegal, Toga, Gabon, Giiney Afrika, Hint Adalar1 ve Pasifik adalarina dagilmis

bulunurlar.

Diinya fosfat kayasi iiretiminin %77’si Fas, ABD ve Rusya tarafindan
gergeklestirilmektedir. Bu iilkelerden en biiyiik fosfat kayasi rezervlerine sahip olani
Fas’tir. Fosfat cevheri Fas’in baslica zenginlik kaynagidir. Fas tek basina diinya fosfat
thracatinin %35’ini elinde bulundurmaktadir. A.B.D, Fas’tan sonra diinyanin bilinen en

biiyiik fosfat cevheri yataklarina sahiptir (Sanigok 1987).

Diinya fosfat kayas1 rezervleri Cizelge 1.3°de gdsterilmistir.
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Cizelge 1.3. Diinya Fosfat Rezervleri (Milyon Ton)

Ulkeler Ekonomik Rezervler | Diger Kaynaklar Toplam
KUZEY AMERIKA

A.B.D. 2.270 4.080 6.350
Digerleri 2 2 4
GUNEY AMERIKA

Peru-Brezilya 73 381 454
AVRUPA

S.S.C.B 726 2.900 3.626
Digerleri 27 64 91
AFRIKA

Cezayir 100 36 136
Misir 180 1 181
Fas 9.070 45.360 54.430
Senegal 118 63 181
Giiney Afrika 90 45 135
Bat1 Sahra 1.540 1.800 3.340
Tunus 450 1.350 1.800
Digerleri 90 90 180
ASYA

Cin 54 Bilgi Yok 54
Israil 36 Bilgi Yok 36
Urdiin 90 Bilgi Yok 90
Kuzey Vietnam 63 Bilgi Yok 63
Suriye 50 Bilgi Yok 50
Digerleri 18 Bilgi Yok 18
OKYANUSYA

Avusturalya 900 1.800 2.700
Pasifik Adalari 108 27 135




15

Fosfat kayasinin olusumu ile ilgili Krumbein ve Garrels

gosterilmistir.

diyagrami1 asagida

Cizelgel.4. Krumbein ve Garrels Diyagrami
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Fosforit olarak isimlendirilen fosfat kayasi1 okyanuslarda meydana gelir. Bunlar binlerce
metre kareye uzanan tabakalar halindedir. Fosfor elementi genellikle kayadan ¢oziiliir.
Fosforun birazi bitkiler tarafindan absorplandigi topraga gecer. Birazi da riizgar ile
okyanuslara taginir. Okyanuslarda fosfor organizmalar ve bazi kimyasal reaksiyonlar
tarafindan ¢okelir. Fosforca zengin sedimentler diger sedimentlerle yer degistirirler.
Genellikle fosforca zengin yataklar fosil birikintilerinden 6zellikle deniz fosillerinden
meydana gelmistir. Bazi jeolojistler fosfat tabakalarinin olusumunun anaerobik c¢evre
olarak isimlendirilen oksijensiz su yataklarinda meydana geldiklerine inanirlar. Cogu
teoriye gore fosfor 6lmiis deniz bitkileri tarafindan absorplandigi yoniindedir. Bunlar
bozunurken fosfor cogalir ve birikir. Fakat fosfat olusumu hakkindaki teoriler devam
etmektedir. Sedimenter fosfat birikintilerine ilave olarak volkanik kayaclarda énemli
miktarda bulunmaktadir. Yine de sedimenter kayacglar daha fazla yer almaktadir.

(Mineral Information Institute )

Ekonomik anlamda genellikle sedimenter yataklarda fosfat kayasi, magmatik yataklarda

ise apatit terimleri kullanilmaktadir.

Fosfatin kalsiyum fosfat kalitesini belirtmek i¢in diinyanin degisik yerlerinde asagidaki

terimlerden biri kullanilmaktadir.

BPL (Bone Phosphate of Lime) = Kirecin kemik fosfati
TPL (Triphosphate of Lime) = Kirecin trifosfati
P,Os (Phosphorus Pentaoxide) = Fosfat pentaoksit

Denizlerin kiy1 kesiminde 0-200 m arasinda degisen derinliklerde, fizikokimyasal
kosullarin fosfat ¢okelimine uygun oldugu ortamlarda, segici ¢Okelme ile olusan
sedimanter fosfat yataklari ekonomik olarak isletilebilen ve biiyiik rezervi olan yataklari
olusturmaktadir. Genellikle diinyada isletilmekte olan biiyiik yataklarin tiimii bu sekilde
olusan yataklardir. Hem denizel hem magmatik fosfatlar ¢ogu zaman demir cevherleri
ile birlikte tesekkiil eder ve isletilirler. Fosfat kayasinin degerlendirilmesi ve fosforik

asit iiretimi sonrasi fosfojips atik meydana gelmekte bu da 6nemli bir ¢evre sorunu
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olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu nedenle Bati Avrupa’daki gelismis iilkeler giderek
ham cevher olan fosfat kayasi yerine mamul giibre veya fosforik asit kullanma yoluna

gitmektedirler.

Ulkemizde, 1961 yilindan itibaren hizlanan fosfat arama c¢alismalar1 ile &nemli
sayilabilecek fosfat potansiyeli bulunmustur. Ulkemizin bilinen fosfat potansiyelinin
hemen hepsi, Gliney Dogu Anadolu Bolgesinde olmak iizere baglica 3 alt bolgede

toplanmaktadir.

Mardin-Mazidag1 Alt Bolgesi
Bingo6l-Bitlis Alt Bolgesi
Asag1 Firat Alt Bolgesi

Gilineydogu Anadolu bolgesinde bulunan denizel karbonatli, magmatik ve glaukonili

olmak iizere toplam 400 milyon ton fosfat potansiyeli bulunmaktadir.

Mardin- Mazidag bdlgesinde yaklasik 200 km?’lik bir alana yayilmustir. Denizel tortul
kokenli olan bu seviyeler, Tasit, Kasrik, Semikan, ve Akras fosfatlar1 olarak
adlandirilmigtir. Bingdl- Bitlis bolgesinde ise apatitli magmatik yataklardir. Diger
bolgelerde (Hatay-Yayladagl) ise glaukonili fosfatlar, dogrudan giibre olarak
kullanilabilen yataklardan olusmaktadir (Madencilik OIK Raporu, 2001).

Ulkemizin bilinen fosfat potansiyelinin hemen hepsi, Giineydogu Anadolu’daki iig

bolgede yer almaktadir. Bu bolgeler ve fosfat rezervleri asagida verilmektedir.

Bolgeler itibariyle Tiirkiye fosfat rezervleri:

Tiirkiye’nin toplam fosfat rezervi 493 milyon ton olup, bunun 220 milyon tonu goriiniir
rezerv kategorisinde yer almaktadir. Bu rezervlerin degerlendirilmesi amaciyla, Eti

Maden, Mardin-Mazidagi bolgesinde bulunan Bati Kasrik yataginda isletme
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faaliyetinde bulunurken, Tiirkiye Demir-Celik isletmeleri de Bingol-Bitlis bolgesinde

yer alan Avnik demir-fosfat yataginda isletme faaliyetinde bulunmustur.

Yaklagik olarak 80 km uzunluk ve 30 km genislikte bir sahay1 kaplayan fosfat
havzasinda ve bu havzanin yakin cevresinde yarim milyona yaklasan bir niifus
yasamaktadir. Mazidag1 fosfat havzasi batida Karacadag volkanin bazaltlar1 doguda
Diyarbakir-Mardin asfalti, kuzeyde Diyarbakir-Cizre ¢ukurlugu, giineyde Mardin esigi
ile genel olarak siirlanir. Bu sinirlar iginde bulunan fosfat yataklarinin biiyiik bir kismi
Derik antiklinalinin kuzey kanadinda, kiigiik bir kism1 da antiklinal ekseninin giineyinde
yer alir. Havzanin i¢inde ve yakin g¢evresinde Diyarbakir, Mardin illeri bu illere baglh

Mazidagi, Cinar, Derik, Kiziltepe ilgeleri ve bu ilgelere bagl koyler bulunur.

Tiirkiye fosfat kayasi rezervleri Cizelge 1.5.’de verilmistir.
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Cizelge 1.5. Tiirkiye Fosfat Yataklar1 Rezervleri (1000 Ton)

Gaoriiniir Muhtemel Miimkiin Tenor Toplam
Yatagin Adi
Rezerv Rezerv Rezerv %P,05 Rezerv
Mardin Mazidagi 10.437 10.438 2.379 21.57 s6.754
Kasrik Yatagi 11.059 12.616 9915 18.00 '
Mardin Mazidag1 33.936 21.313 4.792 21.57 20,977
Semikan Yatagi 9.967 7.163 2.106 18.00 .
Mardin Mazidagi 259.00
141.000 50.000 68.000 11.00
Tasit Yatagi 0
Mardin Mazidag1
- 2.000 - 11.00 2.000
Akraz Yatagi
Hatay Yayladag: Yataklari 10.000 10.000 10.000 12.50 | 30.000
Kilis Yatagi 2.000 - - 12.00 2.000
Adiyaman Pembegi
6.000 - - 10.00 | 15.000
Tut Yatag
Bitlis - Van
3.000 5.000 2.000 10.00 6.000
Keliktas Yatagi
Bitlis — Van
3.000 1.500 4.000 10.00 6.000
Meselik Yatagi
Bitlis — Van
; 3.000 1.500 1.500 10.00 6.000
Unald1 Yatagi
Bing6l — Mus
6.000 1.500 1.500 10.00 9.000
Migkel Yatagi
Bingdl — Mus
3.000 1.500 1.500 10.00 6.000
Ganag Yatagi
Bingol — Mus
3.000 1.500 1.500 10.00 6.000
Haylan Yatagi
TOPLAM 242.399 125.940 110.692 479.031
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Semikan Fosfat Cevheri

Karbonatli-silisli fosforitik kumtast olarak adlandirilan bu cevher tipinin baslica
minerali kollofan olup, cevher kiitlesinin yaklasik %50’sini teskil eder. Diizensiz
dagilmis cogunlukla amorf kriptokristalin modiiller seklinde bulunur. Karbonat

cimentosu kriptokristalin olup, cevherin %25’ini olusturur.

Mineralojik bilesim oranlari ise;

Kolofan %45.53-52.00
Frankolit %4.15-5.72

Karbonat %23.50-25.71
Silis %20.35-23.04

seklindedir. Bu seviyenin beyaz kisimlarinda yukaridaki mineralojik bilesim haricinde,

kalsit ve apatit goriilmektedir.

Kasrik Fosfat Cevheri

Karbonath fosforitik kumtas1 gri, kahverengi, beyaz renklerde olup diri kollofan
oolitleri igeren daha sert bir baglayict ¢imentoya sahiptir. Frankoller ¢iplak gozle

goriilebilecek boyutta balik kil¢ig1 ve disleri seklinde goriilmektedir (Cetin 1996)

Mineralojik bilesimi ise;

Kolofan %34.41-40.45
Frankolit %16.25-18.95
Karbonat %41.60-43.69

Silis %1.70-2.95
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Fosfat kayasindan fosforik asit iiretimi sirasinda yan iiriin olarak uranyum {iretilmesi
son yillarda bir¢ok iilke tarafindan uygulanmaktadir. Ayrica yan {iriin olarak florit de

uretilebilmektedir.

Son yillarda yiiksek kaliteli giibrelere gittikce 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 siilfat asidi

kullanilmaktadir.

Fosforik asit tiretiminde,

CaF,.3Ca3 (PO4)2(k)+ 1 OstO4(S)+ 2OH20(S) —
6H3PO4(S)+ 1 OCaSO4.2H20(k)+2HF(g) (16)

Normal siiper fosfat iiretiminde,

CaF,.3Ca3 (PO4)2(k)+7H2SO4(S)+3H20(S) —
3CaH4(PO4)2.H20(k)+2HF(g)+7CaSO4(k) (17)

reaksiyonlar1 gecerlidir (Sanigok 1987).

Tiirkiye fosfatlarinin karbonat igeriginin ¢ok fazla olmasindan dolayr fosfat asidi ve
stiper fosfat iiretiminde, hem fazla miktarda siilfat asidi harcandigi hem de sistemde
kopiirme, tikanma gibi ¢esitli problemlerin ortaya ¢iktig1 bilinmektedir. Hem karbonath
kismin SO, gazi ile CaSO, halinde tutulmasi, hem de desiilfiirizasyonu sonucunda elde
edilen katinin fosforik asit liretiminde kullanilmasinda daha az siilfat asidi harcanacag:
diisiiniilerek Ozer (1996) tarafindan fosfat kayasmin baca gazi desiilfiirizasyonunda
kullanilabilirligi incelenmistir. Elde edilen sonuglardan, fosfat kayasi ile baca gazi
desiilfiirizasyonu sonucunda kullanilan diger absorbanlara gore (kiregtasi, dolomit ve
Ca(OH), gibi) oldukca yliksek bir doniisiime ulasildigi ve iyi bir absorban oldugu

belirlenmistir.
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Fosfat kayasinda bulunan organik madde fosforik asit liretiminde ¢evreyi kirleten zararl
gazlarin yayilmasini saglar ve iiretimin son adimi olan filtrasyon isleminde istenmeyen
kopiirmelerin olugmasina neden olur. Organik yapinin yas proseste aside karsi cevherin
reaktivitesini azalttig1 ve kirlilige sebep oldugu ayrica cevhere eksi bir koku verdigi
bilinmektedir. Buna engel olmak i¢in cevher 700°C’de kalsine edilerek satilmaktadir
(Bilali et al. 2005). Fosfat cevheri igerisindeki mevcut organik yapinin ozellikle
dogrudan topragin zenginlestirilmesi isleminde biyolojik proseslerde ortama gerekli

karbonu saglamasi gibi faydasi vardir.

Cevher igerisinde bulunan organik madde 3 kisimdan olugmaktadir.

1- Kerojen; organik ve alkali ¢ozeltilerde ¢oziinmeyen kisim
2- Bitiimen; organik ¢ozeltilerde ¢dzlinen kisim
3- Hiimik asit; alkali ¢ozeltilerde ¢oziinen fakat asit ve organik ¢ozeltilerde ¢oziinmeyen

kisim.

Bu {i¢ kompenent fosfat kayasi i¢cinde farkli sekillerde bulunmaktadir. Organik madde,
olduk¢a karmasik ve kompleks bir yapiya sahiptir. Bu yilizden bunlari tanimlamak
oldukca zordur. Fakat arastirmacilarin ¢ogu organik yapiyr tanmimlarken gaz
kromatogrami, 'H NMR, Bc NMR, TG ve FTIR analizleri ve elementel analizler
gergeklestirerek bu yapiy1 agiklamaya ¢alismislardir (Pratt 2001).

Coziinlir organik maddelerin olusumu (lipitler); iklim, bitki Ortiisii ve biyolojik
aktivitenin bir sonucudur. Cogu arastirmaci bunun bitkisel birikinti ve mikrobiyolojik

doniigiimiin sebep oldugunu belirtmektedirler.

Beloyouni et al. (1989), organik madde yapist i¢in asagidaki sonuglari ortaya

koymuslardir:
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1- Organik maddenin deniz planktonlardan olustugu

2- Organik maddenin yiiksek lipidik fraksiyon icerdigi

3- Fosfat materyalinin temelinde organik madde birikiminin oldugu

4- Organik bilesimindeki farkliliklar doniisiimlii oksidasyon ve rediiksiyon sartlarina
baghdir.

5- Fosforitler, sedimenter kayaclarla karsilastirildiginda yiiksek oranda hiimik asit

icermektedir.

Lipitler, genellikle toprakta ve tortullarda iki sekilde bulunmaktadir. Serbest lipitler
(bitlimen), organik bir ¢ozeltiyle sedimentten (tortul) ekstrakte edilebilen, bagl lipitler
ise yalnizca mineral maddenin asitle uzaklastirilmasindan sonra elde edilen kismidir.

Asit muamelesi bagl lipitlere (kerojen) zarar vermemektedir (Khaddor et al. 1997).

Uygun fiziksel sartlar altinda organik maddenin ¢ogu bitiimen ve kerojene doniisiirler.
Toplam organik madde Mazidag1 fosfat kayasimin yaklasik olarak %2’sini

olusturmaktadir.

Kerojen, yeryiiziinde meydana gelen sedimenter organik maddenin ana yapisini
olusturmaktadir. Kerojenin heterojen ve kompleks yapisindan dolayr cogu analitik
teknikler; yapiin Ozelliklerini korelasyon yaparak ve Onceden tahmin ederek
gergeklestirilmektedirler. Bu amagla Fourier doniisiim infrared spektroskopisi alisila
gelmis molekiiler yapinin tayini i¢in kullanilir. Kerojenin kalitatif yapis1 oksidasyon ve
piroliz prosesi boyunca fonksiyonel gruplarin gelisimi ve kimyasal yapis1 hakkinda bilgi

vermektedir.

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

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

Kullanilan baca gazi desiilfiirizasyon sistemlerinin ¢ogunda SO’in tutulmasi amag

edinilmis, elde edilen iirlinlerin degerlendirilmesi geri plana atilmistir. Oysa bunlarin
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degerlendirilmesi ekonomik agidan biiyiik bir 6neme sahiptir. Bu yilizden baca gazi
desiilfiirizasyonunda kati sorbentin reaksiyondan sonra sinaide kullanilabilir olmasi hem

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

Bu konuda daha once yapilan calismalarda, akiskan yatakta yapilan baca gaz
desiilfiirizasyonunda bazik sorbent olarak fosfat kayasimin kullanilabilirligi (Ozer et al.
2002) ve ham fosfat kayasinin baca gazi desiilfiirizasyonuna maruz kalmasi esnasinda
es zamanli kalsinasyon ve siilfatlanma dontistimii izerine CO, konsantrasyonunun etkisi
(Smirkaya et al. 2008) incelenmistir. Elde edilen sonuglarda baca gazi
desiilfiirizasyonunda bu amagcla en ¢ok kullanilan kiregtagi ve dolomite gore alternatif

bir sorbent oldugu ve daha yliksek doniisiimlere ulasildig1 goriilmektedir.

Daha 6nceki caligmalar 1s181nda yapilan bu ¢alismada;

a) Fosfat cevheri igerisinde bulunan organik maddenin yas proseste aside karsi cevherin
reaktivitesini azalttigt ve Kkirlilige sebep olmasindan dolayr bu organik yapinin
belirlenmesi,

b) Siilfat veriminin artirilmasi hedeflenerek kalsine edilen cevherlerin baca gazi
desiilfiirizasyonunda stilfat giderimi iizerine sicaklik, CO, ve SO, konsantrasyonlarin
etkilerinin,

c¢) Ham cevherin ¢esitli tuzlar ile muamele edilmesi ile siilfat giderimi {izerine
etkilerinin,

d) Ham, kalsine, siilfatlanmis ve c¢esitli tuzlarin (NaCl, CaCl,, NaCOs) katiyla
muamelesi sonucunda por yapisinda meydana gelecek olumlu veya olumsuz etkilerinin

incelenmesi amaglanmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Fosfat kayasindaki organik maddenin belirlenmesi yoniinde Khaddor et al. (1997)
tarafindan bir calismada Youssoufia fosfat kayasindan mevcut olan serbest ve baglh
lipitleri arastirilmistir. Calismada agirlikca %4 organik madde igerigine sahip fosfat
cevheri iginde serbest ve bagl lipitlerin tayin edilmesi i¢in Soxhlet cihazinda once
methanol/toluen (1/2; v/v) karnisimiyla 48 saat ekstrakte edilmistir. Kalan kat1 ¢ozeltiye
pH=2 oluncaya kadar HCI ¢ozeltisi ilave edilip santrifiijlendikten sonra kalintida baglh
lipitleri ekstrakte etmek i¢cin Soklet cihazinda kloroform ile muamele edilmistir. Daha
sonra bagli ve serbest lipitler kurutulup tartilmaktadir. Sonugta ekstrakte edilebilir
lipitler (serbest ve bagli) toplam organik maddenin yalnizca %12’sini olusturdugu tespit
edilmigtir. Serbest lipitler oldukca biiyiik zincirli lipitlerdir ve ekstrakte edilebilir
organik maddenin biiyiik bir kismuni olusturmaktadir. Bagli lipitler ise ekstrakte

edilebilir organik maddenin yalnizca %12’sine karsilik gelmektedir.

Mair (1985) yaptigi bir ¢alismada Kuzey Carolina ve Idaho boélgesinden temin edilen
fosforitlerin organik yapisinin agiklanmasi i¢in organik kisim hiimik asit, kerojen ve
bitimen fraksiyonlarina ekstrakte edilmistir. Termal olarak muamele edilen kayadan
elde edilen ekstraktlardan su sonug ¢ikarilmistir. iki farkli kaynaktan elde edilen organik
madde 1s1l muameleye karst farkli oOzellikler gostermektedir. Calismada farkli
bolgelerden temin edilen fosforitler kullanilmadan 6nce 100 mesh in altina 6giitiildi.
Organik maddeyi elde etmek igin organikler 3 farkli yontemle ekstrakte edildi. Bunlar;
biitimen, kerojen ve hiimik asit fraksiyonlari. Biitimen oda sicakliginda iki saat boyunca
ultrasonik muamele kullanilarak azotrop, benzen—metanol ile ektrakte edildi. Bunu elde
etmek i¢in 96 saat boyunca soklet ekstraksiyonuyla calisildi. Kerojen elde etmek igin
kayadan ektrakte edilen solvent mineral maddenin ¢ogunu uzaklastirmak amaciyla
seyreltik HCI ile yikandi ve daha sonra HF/HCI karisimiyla silikatlarin uzaklagmasi
saglandi. Coziilemeyen floridler kalint1 kiil igerigini artiran HF ile karismis hidroklorik
asit kullanilmasina ragmen ¢okeldigi goriildii. Hiimik asit fraksiyonlar1 16 saat boyunca

azot ortaminda oda sicakliginda 0,1M sodyum pirofosfat-0,1M sodyum hidroksit
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¢oOzeltisi ile ham cevherden uzaklastirildi. Sonug olarak hiimik asidin organik maddenin

biiyiik bir boliimiinii olusturdugu ve kolaylikla elde edilebilecegi gézlendi.

Aouad et al. (2002) gore kerojen diinyadaki sedimenter organik maddenin temelini
olusturmaktadir. Kerojenin kimyasal yapisini anlamak; organik maddenin, dogasi,
olusumu ve doniisiim stireci hakkinda bize bilgi vermektedir. Kerojenin heterojenligi ve
kompleksliginden dolay1 birgok analitik yontemler, kerojenin 6zelliklerini tahmin etmek
ve iliskilendirmek igin kullanilmaktadir. Ozellikle FTIR, kerojenin molekiiler
ozelliklerini ortaya koymak ic¢in kullanilan 6nemli tekniklerden biridir. Konsantre
kerojen elde etmek amaciyla dogal fosfattan mineral maddelerin uzaklastirilmasindaki
her bir adimindan sonra islem FTIR’la kontrol edildi. Dogal fosfatin oksidasyon prosesi
ve kerojen konsantresinin TG analizi gostermistir ki 160°C ile 540°C arasindaki kiitle
kaybinin  oldugu tek  basamakli  termal  oksidasyon  hidrokarbonlardan

kaynaklanmaktadir.

Powell et al. (1975) yaptiklar1 bir ¢alismada farkli 20 fosforit Grneginden organik
madde elde edilmektedir. Ornekler 200 mesh’den daha diisiik tane boyutuna 6giitiildii
ve benzen/metanol (1.1) ile 3 giin boyunca Soklet cihazinda ekstrakte edildi. Elde edilen
kahverengi ekstrakt kloroform ile ¢oziildiikten sonra, asfaltitlerin ¢okmesi i¢in petrol
eteri ilave edilmektedir. Kalan ¢ozelti kromotografi ile analiz edildi. Kromotografi
analizi ile elde edilen sonuglara gore hidrokarbonlarin karmasik bir yapiya sahip oldugu,
normal alkanlarin n-C;;’den n-Cy,’ye kadar bir dagilima gosterdigi anlasildi. Pristane ve
phytan’in ¢oziinebilir organik maddenin iginde yer aldigr goriilmektedir. Ayrica
karbonatlar HCI ile ve silikatlar HF ile uzaklastirarak kerojen ayirildi. Daha sonra
bunlarin i¢cinde C, S, H, O icerigi analiz edildi. Fosforitlerden elde edilen kerojenin C,
H, O, S igeriginin sedimentar kayalardan elde edilen kerojenin C, H, O ve S igeriginden
fazla oldugu tespit edildi. Daha geng fosforitlerin H/C oraninin yash fosforitlere gore

daha ytiiksek oranda oldugu tespit edilmistir.

Belayouni et a.l (1989) tarafindan yapilan ¢alismada ise fosfat kayasi igerisindeki

organik madde %10’luk kloroform kullanilarak ekstrakte edilmektedir. Hidrokarbonlar
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GC ve GC-MS ile analiz edilerek bitiimen ve kerojen elde edildi. Bitiimen ekstraktinin
aromatik olmayan hidrokarbon fraksiyonu, gaz kromotografisinde analiz edildi. Hem
fosfatik hem de fosfatik olmayan katmanlarda n-C;;’den n-Cy,’ye kadar maksimum bir
dagilima sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda fosfatik katmanlarin ¢ok diisiik
miktarda kerojen igerdigi, fosfatik olmayan katmanlarin ise yiiksek miktarda kerojen

icerdigi tespit edilmistir.

Dogal olarak kiregtasi ve dolomit %1’den %?20’ye kadar degisen safsizliklardan
meydana gelmektedir. Bu safsizliklarin cogu kuartz, kil ve iz elementleri olarak bilinen
mangan, bakir ve titanyumdur. Sorbent performansi {izerine arastirmalarin ¢ogunda
safsizliklarin etkisini ihmal ederek fiziksel yapinin dnemi iizerinde yogunlagmislardir.
Son zamanlarda arastirmacilar kimyasal bilesimden ziyade i¢ fiziksel 6zelliklerin etkili
oldugu sonucuna vardilar. Yang et al. (1978) yaptiklar1 ¢alismada siilfatlama verimi
lizerinde safsizliklarin etkisinde, 850°C’de %4’liikk Fe,Os ilavesiyle siilfatlama hizinin 2
kat arttig1 tespit edilmistir. Desai and Young (1983) denemelerinde Fe,O; ilavesiyle
hem SO, yakalama hizi hem de en iyi sorpsiyon kapasitesinde artis oldugunu ve

Fe,0s in katalitik etkiye sahip oldugunu bulmuslardir.

Bir diger caligmada Haji-Sulaiman and Scaroni (1991), akigkan yatakta siilfatlanmis
orneklerin yapisi lizerinde sorbent safsizliklarinin ve kalsinasyon gazlari ig¢indeki
CO7’in kismi basincinin etkilerini incelemislerdir. Siilfatlama boyunca cevher i¢indeki
safsizliklarin  CaSOs olusumuna bagli olarak por kapanmasini geciktirdigi
goriilmektedir. Boylece daha diisiik safliktaki cevherden daha yiiksek oranda siilfat
verimine ulasildigi goriilmektedir. Kalsine edilen oOrneklerin stilfatlanmasinda
sinterlenmenin bir sonucu olarak ortalama por boyutunda artis, ylizey alanin da ise
azalma gozlendi. Hem CO,’in konsantrasyonu hem de safsizliklarin bazilari siilfatlama
icin gerekli poroz CaO yapisinin olusumuna sebep olmus ve yiiksek siilfat verimlerine

ulasilmstir.

Baska bir calismada ise SO; ile reaksiyona giren taneciklerin kapasitelerini diizenlemek

icin partikiillerin gozeneklerinde olusan azalmayi dikkate alan genisletilmis tanecik
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teorisi tizerinde duruldu (Hartman et al. 1978). Bu yaklasimin deneysel sonuglarla daha
uyumlu oldugu goriilmektedir. Dogal gozeneklilik kalsinasyon islemi boyunca devam
etmektedir ve kalsinasyondan once porozlu yapiya sahip olan karbonatli kayalarin
amorf kiregtaglarina gore siilfatlama reaksiyonu i¢in daha uygun oldugu deneysel

sonuclarla anlagilmustir.

Por boyut dagilimi, ylizey alani, tanecik boyutu, reaksiyon veren partikiillerin por hacmi
gibi yapisal Ozellikler SO, sorpsiyonunda ¢ok giiclii etkilere sahiptir.(Potter 1969;
Borgwardt and Harvey 1972). Yapilan calismalarda hem reaksiyon hizi hem de
ulagilabilir donlisim ya da SO, sorpsiyon kapasitesi kirectast partikiillerinin i
gozenekliligiyle ilgili oldugu goriilmektedir. Kalsine iirlin igindeki CaO taneciklerinin
kimyasal aktivitesi mevcut kayanin yapisina ve kalsinasyon sartlarina bagli oldugu

tespit edilmistir.

Dogu (1981) tarafindan yapilan calismada ise CaO partikiillerini por yapisinin
kalsinasyon sicakligiyla 6nemli dlgiide etkilendigi ve 950°C’de kalsine olmus 6rneklerin
SO,’nin uzaklastirilmasi i¢in en yiiksek aktiviteye ve en diisiik diflizyon direncine sahip

oldugu goriilmektedir.

Hartman and Coughlin (1974), tarafindan yiiksek sicaklikta kiregtasinin SO, ve O, ile
reaksiyonunun deneysel sonuglariyla temel yapisal bir model gelistirildi. Bu model,
ham maddenin gozenekliligini ve gercek yogunlugunu dikkate almaktadir. 3980°A’dan
daha biiyiik capa sahip olan porlarin SO, ile reaksiyon vermek icin daha yiiksek
kapasiteye sahip oldugu goriildii. CaO’in tamamlanmamis doniislimiiniin, reaksiyon
ilerledikge gbzenekliligin azalmasina ve bundan dolay:r partikiillerin i¢inde diflizyon
direncine bagli oldugu goriildii. Yani poroz bir katiyla gaz reaktantin arasindaki
reaksiyon sonucunda olusan por yapisindaki degisim siilfatlama reaksiyonlarinin kinetik
analizinde 6nemli rol oynamaktadir. Por duvarlarinin {iriin tabakasi ile kaplanmasinda
aktif yiizey alanm1 azalmakta ve por agzinin kapanmasma bagli olarak reaksiyonun
durmasina ve hatta gaz reaktantin aktif ylizeye ulagmak i¢in ilave bir difiizyon

direncinin olugsmasina neden olmaktadir
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Leon (1982) tarafindan yapilan patent c¢alismasinda siilfiir i¢ceren atmosferik kirlilik
akiskan yatakta kirectast ve dolomit gibi materyaller kullanilarak etkili bir sekilde
ortamdan uzaklagtiritlmaktadir. Karsit akimda siilfiir igeren yanma gazlar1 yukar1 dogru
hareket ederken kiregtasi da yukaridan asagiya dogru inmektedir. Kiregtasi reaktoriin
daha yukar1 boliimlerinde kalsine olurken asagida yani SO, igeren hava akimiyla

karsilasarak siilfatlanmaktadir.

Tetard et al. (1999) tarafindan kiregtaginin sinterlenmesi {izerine yapilan ¢alismada
kiregtagt partikiillerinin biiylikliiglinin CO, kismi basincinin artisiyla azaldigi
goriilmektedir. CO, kismi basmcinin kiregtasimin kristal kafesindeki CO3™ bosluklar
iizerinde etkisinin oldugu ve kismi basincin artisi CO3~ bosluk sayisini azalttig: tespit

edilmistir.

Kirectas1 partikiilleri {izerine adsorplanan sodyum klortiir, kalsinasyon prosesiyle elde
edilen CaO’in belirli ylizey 0Ozelliklerini ve akiskan-gaz desiilfiirizasyonu ig¢in
kabiliyetini etkilemektedir. Bunun i¢in Davini et al. (1991) yaptiklar1 bir ¢alismada
yaklagik olarak agirlikca %2’lik NaCl’iin, sorbentin poroz bir yapt ve daha iyi boyut
dagilimina sahip CaO’e doniigmesine sebep oldugu ve bunun sonucunda da CaO’in
CaSQOy4’a daha yiiksek oranda doniistiigli gozlemlenmistir. Bu etki, yaklasik olarak
850°C’de maksimum aktiviteye ulastigi, sorbent partikiil boyutunun artmasiyla da

onemli derecede azaldig1 belirlenmistir.

Shearer et al. (1979a) yaptiklar1 bir ¢alismada ise kiregtasi ve dolomitin es zamanli
kalsinasyonu ve desiilflirizasyonu boyunca NaCl’lin etkisi incelenmistir. Sonuglar
gostermistir ki tuzun varligit SO,/O, varliginda gergeklesen reaksiyonlarda cevherde
optimum bir por boyutuna yol acarak yeni yapisal diizenlemelere sebep olmustur. Bu
etkilesim, dekarbonizasyonu ve CaO’ in CaSO4’a doniistimiinii artirmakta, ayrica gaz
difiizyonuna miisaade edecek gozenekli bir yapr olusturmaktadir. Kimyasal maddelerin
ilavesi (0zellikle NaCl), akiskan yatakta kirectaginin SO, reaktivitesini artirmak igin

kullanilmaktadir.
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Shearer et al. (1979b) yaptiklar1 bir diger calismada karbonatli kayalarin SO,/O,
reaksiyonu ilizerinde CaCl,’iin etkisini incelemislerdir. Elde edilen sonuglardan kloriiriin
az bir miktarinda bile kalsinasyon boyunca elde edilen kirecin por yapisini etkiledigi

goriilmektedir.

Yapilan bu iki ¢alismada es zamanli SO,/O, reaksiyonunda ise tuz etkisinin por
kapanmasina miisaade etmedigi icin siilfatlanma reaksiyonunun daha fazla
ilerleyecegini ortaya koymuslardir. Yani baca gazi desiilfiirizasyonu sartlar1 altinda
NaCl ve CaCl,, SO,/O; verimini artiran hizlandiricilardir. Fakat bunun i¢in optimum tuz

konsantrasyonunda ¢aligsmak gerekliligini ortaya koymuslardir.

Laursen et al. (2001) yaptiklar1 bir g¢alismada ise kiregtaginin siilfiir yakalama
kapasitesini artirmak i¢in Na,CO3; ve NaCl kullanmiglardir. Kalsinasyon ve siilfatlama
islemlerini sabit yatakta gerceklestirmiglerdir. Sulu veya toz halindeki Na,COs’in
cevhere ilavesiyle siilfatlama verimi artmistir. Ciinkii Na,COs, partikiillerin hepsinin
uniform bir sekilde siilfatlamaya yol agarak makroporlarin sayisint artirmistir.
Na,COj5’1n etkisi, iyonik difiizyonu artiran ve CaO’in yeniden yapilanmasini hizlandiran
otektik eriyigin doniisiimiiyle birlestigi kabul edilmektedir. Sulu NaCl’iin ilavesi ise
otektik eriyigin ¢ok biiylik miktarlarda olusmasina bagh kalarak porlarin tikanmasina ve
bliyiik taneciklerin olugmasina sebep oldugu i¢in siilfatlama oraninda azalma
goriilmiistiir. Na,COs3, NaCl’e gore elde edilen siilfatlama oranlari, yanma sartlar
(sicaklik ve gaz bilesimi) ayrica ilave edilen tuz miktara kars1 daha az baghdir. ilave
olarak Na,COj;, ne korozyonu hizlandirir ne de klorinizasyona yol agar. Boylelikle
Na,COs’1n, akiskan yatakta siilfiir yakalama kapasitesinin artirilmasi i¢in NaCl’iin

izerinde daha fazla avantajlara sahip oldugu goriilmektedir.

Fuertes and Fernandez (1996) kalsiyum karbonatin dogrudan siilfatlanmasi iizerine
farkli metalik tuzlarin (Na,CO;, Li,COs3;, K,CO;, Na,SO4, NaF, NaCl, ZnSOy,
Ca(NOs),, Cs,CO3 ve AlL(SO4)3) etkilerini incelediler. Bunun i¢in 700-875°C arasinda
farkli sicaklik araliklarinda termogravimetrik analiz yaptilar. Ortalama por boyutu

17um ve spesifik yiizey alan1 0.43m?/g olan ultra saflikta kalsiyum karbonatla ¢alistilar.
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Katkisiz 6rneklere gore stilfatlama kapasitesi ve siilfatlama hizinin arttigin1 gordiiler. Bu
katki maddelerini hepsi alkali bilesiklerdir. Ayrica siilfatlanmis 6rneklerdeki CaSO4’1n
bozunmasi iizerine ilave maddelerin etkisini arastirdilar. Isitma hiz1 4K/dak’lik 1sitma
hizlarinda ve CO, atmosferinde calisildi. Ca/metalik madde orani agirlikga 15 olarak
sabit tutuldu. Tuzun CaCOs; iizerinde homojen olarak dagilmasi i¢in devamli olarak
karistirildi. Baz1 katki maddelerinin 6zellikle de Na,COj5’lin siilfat bozunmasi iizerine
katalitik bir etkiye sahip oldugu gézlendi. Bunun sebebinin de saf CaCOs3’1n bozunmasi
icin sahip oldugu Ea enerjisinin, katki maddeli CaCO;’1n bozunmasinda olusan Ea’dan

daha fazla oldugu belirtildi.

Wang et al. (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada ise katki maddeleriyle modifiye edilmis
CaO0 (M-CaO) ve kalsine CaO (N-CaO) ile siilfatlama hizin1 incelediler. Siilfiir
yakalama kapasitesinin orijinal durumdan olduk¢a fazla oldugunu gordiiler. Bu
durumun degisen por yapisinin ve kristal yapisinin a¢iklanmasi gerekliligini savundular.
Deneylere ve kati hal iyon difiizyonuna bagl kalarak yeni siilfatlama mekanizmasi
acikladilar. M-CaO (modifiye edilmis kiregtasi) icindeki kafes kusurlar1 yiiksek
kalsiyum déniisiimiine yol agtigini ileri siiriilmektedir. Ozellikle %2’lik NaCl ilavesiyle
CaO kafes yapisinin yeniden diizenlenmesini hizlandirdigi ve bdylece siilfatlama
ozelliklerini gelistirdigi gozlendi. M-CaO, N-CaO’e gore daha fazla kristal hatalara
sahiptir. Bu da N-CaO’e gore daha ¢ok hatalarla olusmus CaSQ, iiriin tabakasina
dontisiir. Boylece iyon diflizyonu, daha yiiksek difiiziteye sahip olacaktir. Ciinkii CaO

doniisiimiine yol agmaktadir.

Salvador et al. (2003) ise TGA ve akiskan yatakta NaCl ve Na,COj; ile doyurulmus
kirectasin1 once 850°C’de N, ortaminda kalsine ettiler. Omegin CO; yakalama verimi
20 dak’lik periyotlarla agirliktaki artigla tayin edildi. Hem akigkan yatakta hem de TGA

da yapilan denemeler karsilastirildi. Arada bir fark olmadig1 gézlendi.

Hem dogrudan hem de dolayl1 olarak yapilan siilfatlama reaksiyonlar1 gesitli ilavelerle
zenginlestirilebilmektedir. Bunun i¢in en ¢ok kullanilan tuzlar alkali metaller(Li, Na, K)

ve kloriirlerdir. Bu durumun agiklanmasit i¢in yazarlar {i¢ konunu iizerinde
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durmaktadirlar. Bunlar; otektik olusumu, por genislemesi ve kristal kafes nokta
hatalarinin olusumudur. Otektik olusumu (HCI, CaCl,) ilaveleriyle Matsukata (1996,
1997), Xie (1999) ve Zhao(2003) ¢aligtilar. CaCl,, sirasiyla 593, 622, 708°C erime
noktalarina sahip CaO, CaCO; veya CaSO; ile otektikler olusturmaktadir. 593°C’den
daha yiiksek sicakliklarda CaCl, ve gaz HCl’in zenginlestirme etkisini otektik

olusumuna bagladilar.

Adanez et al. (1997) yaptiklar1 bir ¢alismada SO, tutma verimini artirmak i¢in NaCl,
KCI ve bagka promotérler kullanarak modifiye edilmis Ca(OH),ler hazirlandi. Ozellikle
alkali promotorlere {iriin tabakasi difiizitesinde baslica rolii oynadiklarini goézlediler.
Bazi yazarlara gore sodyum ve potasyum tuzlarinin ilavesinin iiriin tabakasi (CaSQOy)
icinde reaktant gaz difiizitesini artirdig1 yoniindedir. Siilfiir yakalama prosesinde NaCl
ve KCI etkisi iki zit etkiye sahip olabilir. Birisi kalsine olmus 6rneklerin BET ylizey
alanlarindaki diigiis digeri ise iiriin tabaka difiizitesinin artisidir. Bu etkilerin 6nemine
gore NaCl ile siilfiir yakalama da artis KCI’de ise azalisa yol agmaktadir. Ilave tuzlar

siilfatlanma prosesi tizerinde farkli yollarla etkinlestirilebilir, Bunlar;

1-Modifiye edilmis sorbentin partikiil boyutunu artirmak.
2-Ham ve kalsine olmus 6rneklerin gézenek yapisini degistirmek.

3-Uriin tabakasindaki SO, difiizitesini degistirmek.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Arastirmamizda kullanilan fosfat cevheri, Mardin-Mazidagi Semikan yataklarindan
temin edilmistir. Cevher, laboratuar tipi ¢eneli kiricilarda kirildi. Daha sonra ASTM
standart elekleri ile 710-1000, 500-710, 355-500 ve 250-355 um tane boyutlarina gore
simiflandirildi.  Fosfat cevherinin yas wusulle kimyasal analizi Cizelge 3.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Degisik Tane Boyutundaki Fosfat Cevherinin Kimyasal Analizi

Bilesenler Tane Boyutu (um)

710-1000 | 500-710 355-500 | 250-355
CaO 50,5 50,27 50,18 59,36
P,0s5 22,36 23,6 24,53 25,09
MgO 1,59 1,6 1,59 1,62
Fe,03 0,01 0,03 0,04 0,06
ALO3 1,14 1,13 1,13 1,14
SiO, 4,26 4,05 3,34 2,86
F, 3,28 3,6 2,77 3.85
Kizdirma Kaybi 15,41 14,85 13,86 13,09
(COy) (12,06) (11,23) (8,57) (6,98)

Fosfat cevherinin fiziksel yapisini belirlemek amaciyla X-151m1 toz kirinimi ve Termal
Analiz (TG) ayrica BET yiizey alan1 ve Civa Porozimetresi ile por yapi1 tayin metotlari
incelenmistir. Termal analiz sonucu Sekil 3.1-3.4’de ve X-ray toz kirmnimi spektrumlari
Sekil 3.5°de, BET ylizey alan1 sonuglar1 Cizelge 3.2°de ve Civa porozimetresi sonuglari

Sekil 3.6-3.9°da ve Cizelge 3.3’de goriilmektedir.
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3.2. Fosfat Cevherinin Fiziksel Yapisi

3.2.1. Termal analiz sonuclari
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Sekil 3.1. 710-1000 pm Tane Boyutlu Fosfat Cevherinin TG Diyagrami
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Sekil 3.2. 500-710 um Tane Boyutlu Fosfat Cevherinin TG Diyagrami
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Sekil 3.4. 250-355 um Tane Boyutlu Fosfat Cevherinin TG Analizi
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Sekillerden goriildiigii gibi 20-600°C sicakliklar arasindaki agirlik azalmasi cevherin

yapisina bagli olan su ve organik maddelerin bozunmasindan dolayidir. 600-950°C

sicakliklar arasindaki agirlik azalmasi ise cevherde bulunan karbonatlarin bozunmasi

sonucunda meydana gelen agirlik azalmasidir. Sekillere gore tane boyutunun kiigtilmesi

ile karbonatli kismin azaldig1 goriilmektedir.

3.2.2. Fosfat kayasinin X-Isim toz kirinimi spektrumu
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Sekil 3.5. Fosfat Cevherinin X-Ray Toz Kirinim1 Spektrumu

Ham cevherin X-Ray analizi incelenecek olursa yapida ana mineraller olarak CaCOs,

florapatit ve karbonat florapatit ve ¢ok az miktarda silisyum dioksit oldugu

goriilmektedir. Bu spekturumun agiklanmasi i¢in gereken kartlar EKLER bdliimiinde

verilmistir.



3.2.3. Fosfat cevherinin tane boyutlarina gore por dagilim
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Sekil 3.6. 710-1000 pm Tane Boyutlu Fosfat Cevherinin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 3.7. 500-710 um Tane Boyutlu Fosfat Cevherinin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 3.8. 355-500 um Tane Boyutlu Fosfat Cevherinin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 3.9. 250-355 um Tane Boyutlu Fosfat Cevherinin Por Dagilim Diyagrami

Sekil 3.6-3.9’dan goriildiigii gibi tane boyutunun azalmasi ile 6zellikle mikroporlarda

artis gdzlenmektedir.
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3.2.4. Fosfat cevherinin tane boyutlarina gore BET yiizey alam

Cizelge 3.2 Tane Boyutlarina Gore Fosfat Cevherinin BET Yiizey Analiz Sonuglari

Tane Boyutu (um) | Yiizey alam (m2/g)
710-1000 9,43
500-710 10,80
355-500 11,45
250-355 11,68

Cizelge 3.2°den goriildiigii gibi tane boyutunun azalmasi ile yiizey alani artmaktadir. Bu

da birim agirlik basina diisen tanecik sayisinin artmasinin bir sonucudur.

3.3. Deney Diizenegi ve Calisma Sekli
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Sekil 3.10. Desiilfiirizasyon ve Kalsinasyon Islemlerinin Yapildig1 Deney Diizenegi

*A : Kompresor G : On 1s1tma boliimii
B : Gaz kurutma kolonu H : Akiskan yatak reaktor
C : Kontrol valfi 1 : (NiCr/Ni) 1s1l gifti
D : Debimetre J : Ornek toplama kabi
E : Manometre K : Siklon
F : Sicaklik kontrol cihazi L : Vakum pompasi
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Desiilfiirizasyon ve kalsinasyon islemlerinin yapildigi diizenek Sekil 3.10°da
gosterilmistir. Kullanilan akigkan yatak reaktér 30 mm ¢apinda kuvarsdan yapilmstir.
Kuvars reaktor, yliksek sicakliklarda herhangi bir katalitik etkiden korunmak amaciyla
kullanilmigtir. Isitma islemi reaktorii gevreleyen boru firn ile gerceklestirildi ve bir 1s1l
cifti ile sicaklik kontrol edildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi da reaktor i¢ine iistten

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

Daha onceki ¢aligmalarin 1s1ginda tiim deneylerde minimum akiskanlasma hizinin iki
katinda calisildi. Hava ortaminda kalsinasyon doniisiimiiniin tespit edildigi deneylerde
kompresorden saglanan hava hava yardimiyla yapildi. Siilfatlanma etkisinin incelendigi
deneylerde ise baca gazi bilesimine benzer model gaz karisimi olusturmak i¢in basingh
tiiplerden SO,, CO, ve N, gazlart1 ve kompresérden alinan hava, debimetreler
yardimiyla istenilen oranlarda alimip karistirildiktan sonra akigkan yatak reaktoriin
altindan beslendi. Istenilen sicakliga gelinmesinden sonra reaktdriin iistiinden yaklasik 1
gram fosfat cevheri ilave edildi. Istenilen kalsinasyon ve siilfatlanma siirelerinin
sonunda akigkan yatak i¢inden 6rnekler vakumla ile ¢ekilerek toplama kabinda toplandi.
Vakumlama esnasinda toplama kabindan kacan toz ve tanecikler toplama kabina
baglantili iki siklon vasitasiyla tutuldu. Elde edilen kati 6rneklerin analizleri Bolim
3.4.1 ve 3.4.2°de belirtilen sekilde yapilarak kalsinasyon ve siilfatlama dontigiimleri

hesaplandi.

3.4. Kimyasal Analizler

3.4.1. Kalsinasyon oraninin belirlenmesi

Akigkan yataktan alinan belirli miktardaki ornekler kiil firininda 900°C’de 2 saat
kizdirildt Ham orneklerin kizdirma kaybi ile bu kalsine orneklerin kizdirma kaybi

arasindaki farktan kalsinasyon oranlar1 hesaplandi.
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3.4.2. Siilfat analizi

Reaksiyon sonrasi elde edilen ornek tartildiktan sonra tam kalsine oluncaya kadar
(900°C’de 2 saat) kiil firninda bekletildi. Firindan ¢ikarilan ornek tekrar tartilarak bir
beher igerisine alindi. Cevheri ¢ozebilecek miktarda %10’luk HCl + HNOs ilave edilip
kaynatildiktan sonra siizge¢ kagidindan siiziildi. Siiziilen c¢o6zeltinin pH’s1 2’ye
getirildikten sonra %10’luk BaCl, ¢ozeltisinden damla damla ilave edildi. Cozelti
yaklagik olarak su banyosunda 1 saat bekletildikten sonra siizge¢ kagidindan siiziildii.
Elde edilen ¢okelekler kiil firninda 2 saat 900°C’de yakildi. Krozeler sabit tartima

getirildikten sonra tartild1 ve siilfat analizine ge¢ildi (Furman 1963).

3.4.3. Fosfat cevherinin kimyasal analizi

3.4.3.a. Fosfat cevherinin ¢oziinmesi

Cok ince toz haline getirilen fosfat cevheri 105°C’de 1 saat kurutulduktan sonra
yaklasik 1g tartilip, bir beher igerisine konulmustur. Uzerine bir miktar %10’luk HCI
ilave edilerek kuruyuncaya kadar buharlastirilmistir. Daha sonra bir miktar seyreltik
HCI ve derisik HNOs ilave edilip kahverengi dumanlar uzaklagincaya kadar 1sitilmistir.
Bir miktar saf su ilave edildikten sonra oda sicakligina kadar sogutulup, siizgec
kagidindan siiziilerek, siiziintii belli bir hacme tamamlanmistir. Siizge¢ kagidi lizerinde
kalan kalintida SiO,, siiziintiide Fe,Os;, Al,Os;, CaO, MgO, P,Os ve F, tayinleri
yapilmistir.

3.4.3.b. Fosfat cevherinde SiO, tayini

Stizgec kagidi lizerinde kalan kalintilar kurutulduktan sonra sabit tartima getirilmis bir
platin krozede 900°C’de iyice yakilarak, tartim alinmistir. Daha sonra {izerine HF ilave

edilip kum banyosunda yavas yavas buharlagtirilmigtir. Kroze tekrar 900°C’de
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kizdirihp, tartim almmustir. Iki tartim arasindaki farktan SiO, miktar1 bulunmustur

(Furman 1963).

3.4.3.c. Fosfat cevherinde P,Os tayini

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

¢ozeltiler onceden hazirlanmustir.

Amonyum Molibdat Cozeltisi: 118 g amonyum molibdat 400 mL su ve 80 mL’lik NH;
karisimda iyice ¢oziinmiistiir. Kuvvetli bir sekilde karistirildiktan sonra igine 400 mL
derisik HNO; ve 600 mL suyun karigimi ilave edilerek yeniden bu karisim tam olarak
coziinlinceye ve hicbir kati madde ihtiva etmeyinceye kadar kuvvetli bir sekilde
calkalanmistir. Yaklasik 0,05g Na,HPOy4’lin az miktar suda ¢oziinmesiyle elde edilen
cOzeltiden ilave edilerek yeniden karistirilmis ve 24 saat bekletildikten sonra

stiziilmiistiir.

Magnezya Karistmi: 110 g magnezyum kloriir (MgCl,.6H,O) az miktarda suda
¢Oziindiikten sonra bu siispansiyona 280 g amonyum kloriir ve 700 mL amonyak ilave
edilmistir. Daha sonra cozelti distile suyla 2 litreye tamamlandiktan sonra birkag
saatligine dinlenmeye birakilmistir. 3.4.3.1.’dan elde edilen ¢ozeltiden 50 mL’lik bir
hacim alinip, 100 mL’ye seyreltilmis ve %0,1’lik metiloranj indikatdriinden bir damla
ilave edilip derisik NHj ile asitin fazlasi nétralize edilmistir. 5-8 g NH4NO; kristali
ilave edilmistir. NH4NOs ¢ozelti icinde ¢oziinlirken-6¢. karistirilarak oda sicakliginda
sogutulmustur. Karistirilirken 60 mL amonyum molibdat ¢ozeltisinden eklenmistir.

Birkac dakika daha karistirilip, yaklasik bes dakika i¢inde stiziilmiistiir.

Daha sonra; kalinti 25 mL  %1’lik KNO; ile yikanmis ve siizlilmiistiir. Calkalama
islemi birka¢ kez tekrarlanmistir. Amonyum fosfomolibdat olarak ¢oktiiriilen ¢okelek
%1°lik HNOs ile dort bes kez yikanmistir. Bu ¢okelek (1:1) seyreltilmis sicak amonyak
cozeltisi ile siizge¢ kagidindan ¢oziilmiis ve yikanmistir. Cozeltinin son hacmi 100-150

mL’den fazla olmamalidir. Sogutulan ¢ozeltinin nétralizasyonu i¢in HCI ilave
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edilmistir. Soguk c¢ozeltiye karistirilarak damla damla magnezya c¢ozeltisi ilave
edilmistir. Daha sonra ¢ozeltiye amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek karistirilmig ve iki saat
bekletilmigstir. Cokelek siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve amonyak ¢dzeltisi yikanmaistir.
Stiziilen ¢okelek porselen krozeye konulmustur. NH4NO3’1n doygun ¢dzeltisiden birkag
damla ¢okelegin iizerine konulmus ve 100°C’deki etiivde kurutulmustur. Kroze icerigi
soguk bir firma konulup 1100°C’ye kadar yavasca 1sitilmistir. MgyP,O5 halinde sabit
tartima getirilen miktar 0,6373 ile ¢arpilarak miktar1 bulunmustur (Furman 1963).

3.4.3.d. Fosfat cevherinde flor tayini

343.a’dan elde edilen c¢ozeltiden belli bir miktar alindi. Bu ¢o6zeltinin asidik
olmasindan dolay1 2N’lik sodyum karbonat ¢ozeltisinden birka¢ ml ilave edildi. Daha
sonra CaCl, ¢ozeltisi ile flor ve karbonat, kalsyum floriir ve kalsyum karbonat seklinde
coktiiriildi. Cokelek siiziiliip, sicak su ile yikandi. Kalsiyum floriir ve karbonat’dan
olusan ¢okelek kurutulup sabit tartima getirilmis krozeye konularak kiil firmminda
900°C’de 2 saat kalsine edildi. Sogutulan krozeye seyreltik asetik asitin asirisi ilave
edildi. Kalsyum floriir etkilenmeden kalirken kireg, kalsiyum asetat haline
doniistiiriilmiistiir. Daha sonra kroze su banyosunda ¢6zeltinin tamami 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).

3.4.3.e. Fosfat cevherinde Fe,O; tayini

Demir genellikle Fe,O; olarak tayin edilir. Iyon degistiricinin rejenerasyonu ile elde
edilen ¢ozeltiden belli hacimde alindi ve ¢ozeltinin pH’s1 2-2,5’a ayarlandi. Indikator
olarak 1 ml siilfosalisilik asidi kondu. Renk kirmizidan sartya dénene kadar 0,1 M.

Titriplex III ile titre edildi ve Fe,Os miktar1 hesaplandi (Giilensoy 1984).

1 ml 0,1 M. Titriplex III = 7,984 mg Fe,0;
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3.4.3.f. Fosfat cevherinde Al,O; tayini

3.4.3.a’dan elde edilen ¢ozeltiden 50 mL alinarak, lizerine 5-8 mL derisik HCI ilave
edilmis ve 200 mL’ye seyreltilmistir. Kaynatilarak NHj; ile ¢oktiiriilmiis ve ¢okmenin
tam olabilmesi i¢in ¢6zeltiye 2 damla %2’lik alkollii metil kirmizisi ilave edilerek renk
sartya doniinceye kadar NHj3 ilave edilmistir. Sicak halde siiziilerek, ¢okelek NH4sNO3
ile yikanmistir. Sicak su ile birkac¢ kez yikanan c¢okelek siizge¢ kagidi ile beraber bir
porselen krozede kiil oluncaya kadar yakilmistir. Daha sonra firinda 10 dakika kadar
kizdirilip, sabit tartima getirilerek tartim alinmistir. Bulunan miktar Al,Os+Fe,Os
miktarin1 vermektedir. Bu miktardan yukarida elde edilen Fe,O; miktar1 ¢ikarildiginda

Al,O3; miktar1 bulunmustur (Giilensoy 1984).

3.4.3.g. Fosfat cevherinde kalsiyum oksit ve magnezyum oksit tayini

3.4.3.a.’dan elde edilen ¢ozeltiden 50 mL alinmig, EDTA ile yapilan titrimetrik tayinde
meydana gelebilecek negatif hatalari ortadan kaldirmak i¢in ortamda bulunan fosfat
anyonlart1 amonyum fosfomolibdat halinde ¢oktiiriiliip mavi bant slizge¢ kagidindan
stiziilerek uzaklastirilmistir. Cozelti belli bir hacme tamamlandiktan sonra bu ¢ozeltide
Ca™ ve Mg™ tayinleri yapilmistir. Ca™ tayini i¢in, elde edilen ¢ozeltiden belli bir
miktar alinarak pH’s1 12’ye getirildikten sonra miireksit indikatorii ilavesiyle renk

kirmizidan menekseye donilinceye kadar EDTA ile titrasyon yapilmustir.

1 mL 0,1M Titripleks ¢6zeltisi=5,608 mg CaO

Mg tayini i¢in 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 kalsiyum ve magnezyum miktari tayin edilmistir.
Bu miktardan kalsiyum miktar1 ¢ikarilarak magnezyum miktar1 hesaplanmigtir

(Giilensoy 1984).
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1 mL 0,1M Titripleks ¢ozeltisi=4,032 mg MgO

3.4.3.h. Fosfat cevherinde CO, miktari

Icinde %10 HCI ihtiva eden ayirma hunisi bir balon iizerine lastik tipa ile yerlestirildi.
Balona cam borular ile giris ve ¢ikis konuldu. Giris borusuna olusacak CO, gazini
NaOH igerisine siiplirmesi i¢in azot gazi beslendi. Cikis borusuna, seri olarak baglanmis
icerisinde konsantrasyonu belli NaOH ¢d6zeltisinden belirli hacimlerde doldurulmus iki
gaz yikama sisesi baglandi. Deneye baslamadan Once azot gazi sistemden stirekli
gecirildi. Balon 1siticis1 lizerine konulup, alttan isitilirken ayirma hunisinden damla
damla HCl ilave edilerek fosfat cevheri ¢oziildii. Cevher ¢oziiliirken ¢ikan CO, gaz1 asit
gazi ile beraber yikama siseleri iginden gegirilerek NaOH c¢ozeltisi icerisinde Na,CO3 ve
NaHCOj; seklinde tutulmasi saglandi. Cevher tamamen ¢6ziindiikten sonra gaz yikama
sigeleri icinde 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. Ayn1 sekilde ikinci bir numune alindi, iizerine 1-2 damla
fenolftalein indikatorii konuldu. Cozeltinin rengi kayboluncaya kadar numune iyice
karistirilarak 0,1 N HCI ile titre edildi. Hesapla NaOH, NaHCO; ve Na,COs miktari

tizerinden CO; miktar1 bulundu (Furman 1963).

3.4.3.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 firindan ¢ikarilip tartim alindi. Ilk ve son tartim farkindan
kizdirma kayb1 hesaplandi (Furman 1963).
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3.5. Yap1 Analizleri

3.5.1. BET Yyiizey alani

Kati1 maddelerin ylizey alanin1 6lgmek icin kullanilan BET cihazinda adsorben olarak
cok diisiik kaynama sicakligina sahip azot gazi kullanir. Azot molekiilleri kaynama
noktasi civarinda katinin biitlin yiizeyinde tek tabaka halinde tutulur (adsorplanir). Tek
bir azot molekiiliiniin kapladig1 alan bilindiginden maddenin ylizeyinde adsorplanan
azot miktarin1 6lgmekle yiizey alani hesaplanabilir. Bu molekiillerin ¢ap1 kii¢iik oldugu
icin ¢ok ince kapilerlere bile girebilirler. BET ylizey alan1 dl¢timii i¢in Quantachrome

QS-17 marka cihaz kullanilmis ve ¢alisma prensibi asagida agiklanmuistir.

Yiizey alani Olgiilecek kati tartilip Ornek hiicresine konulduktan sonra gaz giderme
islemine tabi tutularak hiicre i¢i ve kati yiizeyi temizlenir. Bu hiicre sivi azot igine
daldirilarak hiicre i¢inden gecen azot gazinin kati ylizeyine adsorplanmasi saglanir ve
bir gaz kromatografi sisteminde adsorpsiyon piki elde edilir. Daha sonra hiicre, s1v1 azot
icinden ¢ikarildiginda azotun kaynama noktasi ¢ok diisiik oldugu i¢in adsorplanan gaz
desorbe olur ve desorpsiyon piki elde edilir. Bu piklere karsilik gelen azot hacimleri
kalibrasyon yapilarak bulunur. Ayrica ortam sicakligi ve basinci, azotun kismi basinci

ve doygunluk basinci da tespit edildikten sonra,

P, A N.A:.P
S=(- ) Ve (18)
P, A RT.W

bagintisindan 6rnegin spesifik yiizey alan1 hesaplanir. Bu bagintida:

P, = Azotun kismi basinci ( atm.)

R = Ideal gaz sabiti (82.1 ml.atm/K.mol)
P, = Azotun doygunluk basinc1 (atm.)

N = Avagadro saysi (6,02.107)
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= Ortam basinci (atm.)

O<"U

= Kalibrasyon hacmi (ml.)
= Desorpsiyon pikinden elde edilen count sayis1

= Ortam sicaklig1(K)

> = >

o

= Kalibrasyon pikinden elde edilen count sayis1

=

= Ornek agirhg (g)

= Bir molekiil azotun kesit alan1 (16,2.102°m?)

©v >
2

= Spesifik yiizey alani (m*/g)

3.5.2. X — Isim toz kKirimmm yontemi

X-1sinlari, katod 151 tiiplinde katoddan c¢ikan ve elektrostatik alan yardimi ile
hizlandirilan elektronlar demetinin antikatod adi verilen yiliksek atom numarali element
tarafindan engelde ani olarak durdurulmasindan elde edilir. Katod i1sm1 tiipiinde
hizlandirilmis elektronlardan bazilar1 antikatod elementinin K; L; M yoriingelerinden
elektron koparabilirler. Bunlardan bosalan yerlere {ist tabakalardan elektron si¢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
cikmasi gerekir. Kirinimda (K) radyasyonlar1 kullanilir ve bunlarin dalga boylar1 0,5-
2,5 A° arasindadir. Saf bir kristal {izerine monokromatik (tek bir dalga boylu) paralel bir

X-1511 demeti 0 agis1 altinda geldiginde n bir tam say1 olmak iizere,

nA = 2d. Sinf (19)

Bragg bagintis1 sartin1 gergeklestirdiginde yansir. Aksi halde absorplanir veya 6rnek
icinden gec¢ip gider. Bu bagintidan faydalanarak bilinen dalga boylu X-1s1m1
kullanildiginda 0 acis1 Olgiiliirse (d) araligi hesaplanabilir. Burada d rediikiiler
uzakliktir. Ornek iginde atomlar birbirine paralel diizlemler iizerine dizilmislerdir.
Bunlara rediikiiler diizlemler denir. Bu diizlemler arasindaki uzakliga rediikiiler uzaklik

denir).
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Verilen kristal madde ister saf olsun, isterse karisimda bulunsun 6zgiin bir kirinim verir.
Bu, kimyasal analiz kirnim ydnteminin temelidir. Ozel bir madde igin bu cismin
verilerine bakarak kalitatif analiz yapilabilir. Kantitatif analiz de miimkiindiir. Ciinkii bir
karisimin bir bileseninin verdigi kirinim piklerinin siddeti bu bilesenin 6rnek igindeki

oranina baghdir.

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

aydinlatilmis olur.

Bu calismada Rigaku-2200 D/MAX marka cihaz kullanilmistir.

3.5.3. Termogravimetrik inceleme (TG)

Bir cismin agirlik 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 firinin
icine sarkitilip terazi koluna tutturulur. Otomatik olarak istenilen hizda ve diizgiin bir
1sitma saglanmaktadir. Siireye bagli olarak sicakligin artisiyla elde edilen agirlik
degisimleri programlanmis komputiir tarafindan kaydedilerek sicaklik-agirlik degisimi

egrilerini verir. Yapilan ¢alismada Netzsch STA 409 PC/PG cihaz kullanilmistir.

3.5.4. infrared spektrometri (FTIR)

Modern infrared spektrometri, her tip molekiiler tiiriin kalitatif ve kantitatif tayinlerinde
kullanilabilen ¢ok yénlii bir yontemdir. Infrared spektrometrinin uygulamalari, iic
infrared spektral bolgeye dayanan baglica {i¢ gruba ayrilir. Simdiye kadar en yaygin
kullamlan bdlge 670 cm™’den 4000 cm™ (2,5um—14,9um)’ye kadar olan orta infrared

bolgesidir. Burada absorpsiyon, yansima, emisyon spektrumlari hem kalitatif hem de



49

kantitatif analizlerde kullanilir. Organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin
aydmlatilmasinda oldukca énemli bir yéntemdir. Yakin infrared bélge 4000 cm™’den
14000 cm™' (0,75um-2,5um) kadardir ve bu bolgede su, karbondioksit, kiikiirt, diisiik
molekiil agirlikli hidrokarbonlar, amin azotu ve tarim ve endiistri ile ilgili birgok bagka
basit maddelerin rutin kantitatif tayini yapilir. Bu tayinler genellikle kati veya sivi
numunelerin yansitma 6l¢iimlerine veya gazlarin gegirgenlik 6l¢iimlerine dayanir. Uzak
infrared bolgenin en 6nemli kullanim alani, absorpsiyon 6l¢iimlerine dayanan inorganik

ve metal-organik bilesiklerin yapilarinin tayinidir.

Yapilan calismada NICOLET 510 spectrometer model cihaz kullamlmistir.

3.5.5. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Niikleer manyetik rezonans spektroskopi (NMR), kabaca 4-900 MHz araligindaki radyo
frekans1 bolgesinde yer alan elektromanyetik 1sinlarin absorpsiyonunu dlgme esasina
dayanir. Ultraviyole, goriiniir bolge ve infrared 1sinlarinin absorsiyonunda atomlarin dig
kabuk elektronlar1 s6z konusu iken NMR olayinda atomlarin ¢ekirdekleri devreye girer.
Ayrica absorpsiyon i¢in gerekli olan farkli enerjilerde ¢ekirdek spin hallerinin olugmasi

icin analiti, siddetli bir manyetik alan koymak gerekir.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopi, kimyasal yapilarin aydinlatilmasi igin
kimyacilarin ve biyokimyacilarin elindeki en 6nemli silahlardan birisidir. Bu teknik

absorplayici tiirlerin kantitatif tayinleri i¢in de yararhdir.

NMR spektroskopinin teorik temelleri, 1924°te Pauli tarafindan atilmistir. Pauli, bazi
cekirdeklerin spin 6zelligi tasidigin1 ve manyetik momente sahip oldugunu dolayisiyla

bir manyetik alan maruz kalinca spin hallerinin enerjilerinin yarilacagini 6ne stirdii.

Bu teoriyi izleyen on yil icinde, Pauli’nin postiilalar1 deneylerle dogrulandi. Fakat

kuvvetli bir manyetik alanda alanin indiikledigi enerji seviyesi yarilmasinin bir sonucu
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olarak, cekirdeklerin elektromanyetik 1sinlar1 absorpladigini ilk gosterenler, 1946’da

birbirinden bagimsiz ¢alisan Bloch ve Purcell oldu (Kilig vd 1998).

Kimyasal yapilarin incelenmesi i¢in ilk yiiksek ayirma giiciine sahip NMR cihazi,

organik inorganik ve biyokimyanin gelismesinde 6nemli rol oynada.

NMR spektrometrelerin iki tiirii vardir: Siirekli dalga (CW) NMR spektrometreleri ve
pulslu veya Fourier doniisiimlii NMR spektrometreleri (FT-NMR). Giiniimiizde
cogunlukla Fourier doniisiimlii NMR spektrometreleri kullanilmaktadir. Her iki cihazda
da numune, siddeti birkac tesla olan kuvvetli bir manyetik alana konur. Siirekli dalga
spektrometreleri, 151n kaynagindan gelen frekans yavas yavas taranirken bir absorpsiyon
sinyalinin Sl¢iilmesi bakimindan optik absorpsiyon cihazlarina benzer. Bazi cihazlarda
manyetik alan siddeti taranirken kaynagin frekansi sabit tutulur. Pulslu cihazlarda ise
numune, manyetik alanda dik dogrultuda, periyodik radyo frekansi pulslari ile 1ginlanir.
Bu uyarma pulslari, bir zaman- bagimli sinyali ortaya ¢ikarir ve bu sinyal, iki ardisik
puls arasinda gecen siire icinde azalip sifirlanir. Bu sinyal daha sonra Fourier doniisiim
islemi kullanilarak frekans bagimli sinyale dontstiiriiliir ve bdylece siirekli dalga

cihazindan elde edilene benzer bir spektrum elde edilir.

Yapilan ¢caligmada 200 MHz Varian NMR model cihaz kullanilmistir.

3.5.6. Gaz kromatografi / kiitle spektroskopisi (GC-MS)

Gaz kromatografide (GC), numune buharlastirilir ve kromatografik kolonun girisine
enjekte edilir. Inert bir hareketli gaz fazi ile eliisyon yapilir. Diger kromatografik
yontemlerin aksine gaz faz analitin molekiilleri etkilesmez; gazin tek islevi, analiti
kolon boyunca tasimaktir. iki tiir gaz kromatografi vardir. Gaz-kati: kromatografi (GSC),

gaz-sivi kromatografi (GLC). Genellikle gaz-sivi kromatogrami kullanilir.
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Gaz-sivi kromatogrami analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin ylizeyine
tutturulmus durgun sivi faz arasinda dagilimi lizerinde kurulmustur. Bu kromatogramin
temeli ilk kez 1941 yilinda Martin ve Synge tarafindan gelistirilmistir. GC’nin temel

bilesenleri;

1-Tastyic1 gaz; Inert olmasi gereken genellikle helyum, hidrojen ve azot kullanilir.gaz
secimi kullanilan dedektdr tipine uygun olmalidir.

2-Numune enjeksiyon sistemi; kolon verimi numunenin uygun miktarda ve buhar
halinde bir defada verilmesi gerekir.

3-Kolon; dolgulu ve kilcal kolon olmak iizere iki ¢esittir.

4- Dedeksiyon sistemi; maddenin kolondan ¢ikiginin belirlenmesini, hem de bunlarin
teshis ve tayinini saglar. Alev iyonlagsma dedektorii ve termal iletkenlik dedektorii en
cok bilenenleridir. Ayrica kiitle spektrometrik dedektorler GC’ye baglanarak analizin
gerceklesmesini saglarlar (Kilig vd 1998).

Ham yagin analizi, SGE-BPX5MS Kkapiller kolon (30mx0.25um) ile donatilmis
Thermofinnigan Trace GC/ Trace DSQ/ AI 1300, (E.I Quadrepole) kullanilarak
yapilmigtir. GC-MS deteksiyonu i¢in 70 eV’luk iyonizasyon enerjili elektron
iyonizasyon sistemi kullanilmistir. Tasiyict gaz olarak ImL/dak’lik akis hizinda He
kullanilmigtir. MS transfer hatt1 sicakligit 250°C’dir. Sicaklik programi: Baslangig
sicakligr 50°C, 3°C/dak’lik hizla 150°C’ye yiikseltildi, 150°C’de 5 dakika bekletildi,
6°C/dak’lik hizla 270°C’ye yiikseltildi, 270°°de 10 dakika bekletildi.1.0puL’lik (v/v,
1/100’lik metilen klorlir) manuel olarak splitless modunda enjekte edilidi.
Kompenentler, standartlarin relatif alikonma siiresi ve kiitle spektralarina dayanarak
tanimlandi. GC-MS sisteminin kiitliphane verileri Wiley7N TRLIB’e aittir. Ayrica
sonuglar, literatiirde non-polar fazlarda relatif alikonma indeksi ile birlesiklerin elution

mertebesi karsilastirilarak dogrulandi.
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3.5.7. Civa porozimetresi

Gozenekli katilarin porozitelerini ve gdzenek ¢ap dagilimlarini bulmak i¢in kullanilan
civa porozimetresi, civanin yiiksek gerilimi nedeni ile kati ylizeylerini 1slatmamasi
prensibinden faydalanarak calisir. Basing uygulanarak civa gézeneklere girer. Gozenek
capt kiigiildiikce uygulanmasi gereken basing artar. Civaya uygulanan kuvvet, yiizey
gerilimi kuvvetine esitlenirse ve civa ile gozenek gapi arasindaki agi 140° alinirsa

asagidaki ifade elde edilir:

8.75.10°
Gozenek yarigapr [A°] = (20)
P(psi)

Civa porozimetresi iki kisimda olugmustur:

1-Civa doldurma hiicresi

2- Basing hiicresi

Gozenekli kati tanesi tartilip cam numune kabina konur ve bu numune kabi civa
doldurma hiicresine yerlestirildikten sonra vakum uygulanir ve civanin, kilcal borudan
numune kabina dolmasi saglanir. Daha sonra i¢inde numunenin bulundugu ve civa ile
doldurulmus olan numune kabi1 basing hiicresine yerlestirilip 2000 atmosfere kadar
degisik basinglarin uygulanmasiyla civanin gozeneklere girmesi saglanir. Her basinca
tekabiil eden gozenek hacimleri eklemeli olarak porozimetrenin gdstergesinden tespit
edilir. Por ¢apinin dagilim egrileri, por ¢apinin toplam hacimdeki kismina karsi yari

logaritmik grafik ¢izilmesiyle elde edilir.

Yapilan ¢alismada Quantachrome Pore Master 60 model cihaz kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Fosfat Kayasindaki Mevcut Organik Yapinmin Belirlenmesi

Organik yapinin karmasikligi ve kompleks olusundan dolayr bunlar1 tanimlamak
oldukca zordur. Organik c¢oziiciilerde ¢oziinen (serbest lipit) ve asit muamelesinden
sonra uygun ¢oziiclilerde ¢oziinen kisimdan (bagh lipit) olusmaktadir. Ayrica cevherde
asit muamelesinden sonra '"H NMR analizinde spektralar goriilmedigi icin yalnizca
serbest lipit analizi yapilmistir. Organik yapiy1 belirlemek icin soklet cihazina belirli
miktarda fosfat cevheri konuldu. Ekstraksiyon islemi hegzan ve metilenkloriir ile 48
saat yapildi. Hegzan ile ekstraksiyon sonucunda ¢ok fazla ekstrakt elde edilememesine
ragmen metilenkloriir ile cevherin TG analizinde tespit edilen organik maddenin
tamaminin ekstrakte edildigi belirlendi. Ekstrakte edilen kisim saflastirildiktan sonra
yapmnin daha iyi anlasiimast i¢in, 'H NMR,"’C NMR, GC-MS, FTIR ve TG analizleri
gerceklestirilmistir. 'H NMR ve ""C NMR analiz sonuclari Sekil 4.1 ve 4.2°de,
ekstraksiyon sonucunda elde edilen hidrokarbonlar GC-MS cihaziyla analiz edildi.
Sonuglar Sekil 4.3 ve 4.4’de ve elde edilen organik yapiin FTIR analiz sonucu Sekil
4.5’de goriilmektedir.
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Sekil 4.1. "H NMR Spektroskopik Analiz Sonuglar
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Sekil 4.2. °C NMR Spektroskopik Analiz Sonuglari
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Sekil. 4.3. Hidrokarbonlarin GC-MS Spektrumlari
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Sekil 4.4. Fosfat Kayasindan Ekstrakte Edilen Lineer Hidrokarbonlarin Dagilimi
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Sekil 4.5. Fosfat Kayasindan Ekstrakte Edilen Hidrokarbonun IR Spektrumu

Infrared spektroskopisi ile elde edilen baglar Cizelge 4.1°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. FTIR ile Elde Edilen Baglar

Dalga Boylari Goriinlim

2954.65 CH3; asimetrik gerilimi
2925.07 CH; asimetrik gerilimi
2854.31 CH,; simetrik gerilimi
1739.96 C=0 gerilim

1464.95 CH; makaslama titresimi
1377.78 CHj; simetrik gerilimi
1171.19 CO-O-C asimetrik gerilimi
1081.25 PO, simetrik gerilimi
969.64 (CH3);N" simetrik gerilimi
721.89 CH,; salinim

Tom
100

o

"

Aguhk Degisinai : % 99.01

ra

-

)

T T T T T
100 200 300 400 500

Sicaklik (°C)

Sekil 4.6. Fosfat Kayasindan Ekstrakte Edilen Lineer Hidrokarbonlarin TG Analizi
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TG analizi 540°C’ye kadar elde edilen saf organik yapiin yaklasik olarak 100°C

civarinda bozundugu ve saf olarak elde edildigi goriilmektedir.

4.2. Kalsinasyon

4.2.1. Hava ortaminda kalsinasyon

Kalsinasyon iizerine sicakligin ve zamanin etkisi 775°C, 800°C, 825°C ve 850°C’lik
sicakliklarda ve her bir sicaklikta %100 kalsinasyon doniisiimlere yaklasan siirelere
kadar incelenmistir. Tiim deneylerde akis hizi Uy/Um¢= 2 olarak alinmistir. Calismada
500-710 pum tane boyutunda fosfat oOrnekleri kullanilmigtir. Bu tane boyutunun
secilmesinin sebebi; hem daha 6nce yapilan arastirmalarda kullanilan tane boyutu
olmas1t ve bu nedenle sonuglarin karsilastirilabilmesi, hem de akiskan yataklarda

kullanilan en uygun tane boyutu olmasidir. Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge

4.2 ve Sekil 4.7°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.2. Kalsinasyon Uzerine Sicaklik ve Zamanin Etkisi ile lgili Veriler.
(Tane Boyutu: 500-710 um, Akis Hiz1 : (Ug/Ups )= 2)

Sicakhk(°C)U Déniisiim (%)

Zaman(dak)= | 1 2 4 8 15 30 45 60
775°C 31,1 | 50,3 | 66,8 | 78,7 | 84,7 | 89,3 | 94,6 | 98,9
800°C 38,3 | 63,6 | 79,8 | 88,5 | 93.8 | 99,8

825°C 426 | 69,3 | 86,4 | 95,7 | 99,9

850°C 66,5 | 84,4 | 92,3 | 99,9
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Sekil 4.7. Kalsinasyon Uzerine Sicaklik ve Zamanin Etkisi

Beklenildigi gibi sicakligin ve zamanin artisi ile bozunma hizi da artmaktadir. CaCO;3’1n
bozunmasi1 775°C’nin lizerinde hizlanmasindan dolayr bu sicakligin altinda pratik

agidan bir anlam ifade etmemektedir.

4.2.2. Kalsine edilen orneklerin siilfatlanmasi iizerine sicakhgin etkisi

Akigkan yatakta yapilan kalsinasyon sonucunda her sicaklikta kalsinasyonun
tamamlandig1 siirelerde ( 775°C’de 60 dak., 800°C’de 30 dak. 825°C’de 15 dak. ve
850 °C’de 8 dak.) fosfat cevheri kalsine edildi. Kalsine edilen 6rneklerin siilfatlanmadan
onceki por boyut dagilimlar1 civa porozimetresi ile elde edildi ve sonuglar Sekil 4.8—
4.11’de gosterilmektedir. Ayrica kalsine Orneklerdeki por yapir degisimleri Cizelge
4.3’de verilmistir. Kalsine edilen 6rnekler yine akigkan yatakta 775-850°C arasinda
sicakliklarda %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva eden model baca
gazina maruz birakilarak siilfatlama {izerine sicakligin etkisi incelenmistir. Siilfatlama

dontistimleri 775°C i¢in Cizelge 4.4 ve Sekil 4.12°de, 800°C i¢in Cizelge 4.5 ve Sekil
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4.13°da, 825°C i¢in Cizelge 4.6 ve Sekil 4.14°da ve 850°C i¢in Cizelge 4.7 ve Sekil
4.15’de verilmektedir.
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Sekil 4.8. 775°C’de 60 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 4.9. 800°C’de 30 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 4.10. 825°C’de 15 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 4.11. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Por Dagilim Diyagrami
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Cizelge 4.3. Kalsine Orneklerdeki Por Yap: Degisimleri

Kalsine Ornek Por i¢ci Hacim Partikiil ici
(ml/g) Gozeneklilik (%)
775°Cde 60 dak 0,0668 15,29
800°C’de 30 dak 0,0919 18,63
825°C’de 15 dak 0,0978 23,84
850°C’de 8 dak 0,1016 26,84

Cizelge 4.4. 775°C’de 60 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Déniisiimleri Uzerine Sicakligin Etkisi ile Ilgili Veriler. (Tane Boyutu: 500-710
um, Akis Hizi: (UgU,y¢ )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi1 Ny)

Zaman(dak) | Siilfat Doniisiimii(%)

Sicakhik(°C) = 775°C 800°C 825°C 850°C
1 12,4 19,3 23,7 29,2
2 19,0 28,0 33,1 36,9
4 24,1 36,2 438 50,6
8 28,8 42,9 53,9 64,0
15 32,8 55,4 64,8 75,1
30 38,9 63,2 72,0 81,8

100

Siilfat Doniisiimii (%)

0 7 14 21 28 35

Zaman (dak)

Sekil 4.12. 775°C’de 60 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Déniisiimleri Uzerine Sicakligin Etkisi
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Cizelge 4.5. 800°C’de 30 Dakika Kalsine Edilen Omeklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Doniistimleri Uzerine Sicakligin Etkisi ile Ilgili Veriler. (Tane Boyutu: 500-710
um, Akis Hizi : (UgUye )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N»)

Zaman(dak) U Siilfat Doniisiimii(%)

Sicakhk(°C) = 775°C 800°C 825°C 850°C
1 12,4 20,1 25,1 28,6
2 16,5 25,7 31,7 38,5
4 21,2 33,5 40,8 48,5
8 28,2 43 .4 58,6 66,3
15 33,7 52,4 68,1 75,6
30 442 66,1 78,2 83,9

100

Siilfat Doniisiimii (%)

0 7 14 21 28 35
Zaman (dak)

Sekil 4.13. 800°C’de 30 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Déniisiimleri Uzerine Sicakligin Etkisi
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Cizelge 4.6. 825°C’de 15 Dakika Kalsine Edilen Omeklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Doéntistimleri Uzerine Sicakligin Etkisi ile Ilgili Veriler. (Tane Boyutu: 500-710
um, Akis Hizi : (UgUye )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi Nj)

Zaman(dak) U Siilfat Doniisiimii(%)
Sicakhik(°C) = 775°C 800°C 825°C 850°C
1 17,4 20,2 25,8 28,6
2 21,9 24.5 32,5 37,9
4 25.8 31,9 42,9 57,5
8 31,2 42,9 52,5 76,0
15 34,3 60,5 68,4 83,7
30 37,2 72,0 79,0 88,0
100
—
80
Z o
g
= 40 A
@ ) ®775°C
20 Ws500°C
Ag25°C
®350°C
0
0 7 14 21 28 35
Zaman (dak)

Sekil 4.14. 825°C’de 15 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Déniisiimleri Uzerine Sicakligin Etkisi
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Cizelge 4.7. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Omeklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Dontistimleri Uzerine Sicakligin Etkisi ile Ilgili Veriler. (Tane Boyutu: 500-710
um, Akis Hizi : (UgUye )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N,)

Zaman(dak) U Siilfat Déniisiimii(%)

Sicaklik(°C) = 775°C 800°C 825°C | 850°C
1 16,0 22,0 28,6 30,3
2 19,9 27,9 35,6 39,8
4 25,0 33,2 48.9 58,7
8 30,5 42,9 61,5 72,6
15 38,4 48,8 75,5 82,2
30 422 53,8 81,6 87,3

100

Siilfat Doniisiimii (%)

0 7 14 21 28 35

Zaman (dak)

Sekil 4.15. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin Desiilfiirizasyon Esnasinda
Siilfatlanma Déniisiimleri Uzerine Sicakligin Etkisi

Sekil 4.8-4.11°den goriildiigii gibi tane boyutunun azalmasi ile 6zellikle mikro por
boyutunda artiglar gézlenmektedir. Sekil 4.12-4.15°de farkl1 sicakliklarda kalsine edilen
cevherlerin siilfatlanmasinda sicakligin artis1 ile siilfat doniisiimlerinde artmalar
goriilmektedir. Yiksek sicakliklarda kisa siirelerde kalsine edilen Orneklerin siilfat
dontistimleri diisiik sicaklikta uzun siire kalsine edilen 6rneklerin siilfat doniistimlerine
gore daha yiiksek ¢ikmasinin sebebi uzun siire kalsinasyona maruz kalan taneciklerde

sinterlenmenin bir sonucudur.
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4.2.3. 850°C’de kalsine edilmis 6rneklerin 800°C ve 850°C’de siilfatlanmasi iizerine

CO; konsantrasyonunun etkisi

500-710 um tane boyutunda fosfat 6rnekleri akiskan yatakta UyUms= 2 akis hizinda
850°C’de 8 dakika kalsine edildikten sonra 800 ve 850°C sicakliklarda %0-20 CO,, %4
0,2, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva eden model baca gazina maruz birakilarak
desiilfiirizasyon esnasinda siilfatlama iizerine CO, konsantrasyonlarmin etkisi
incelenmistir. Siilfatlama doniisiimlerine ait sonuglar ise 800°C i¢in Cizelge 4.8 ve Sekil
4.16, 850°C i¢in Cizelge 4.9 ve Sekil 4.17°de verilmistir. Ayrica %5 ve %10 CO;
ortaminda siilfatlanan 6rneklere ait por boyut dagilimlart Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da

gosterilmistir

Cizelge 4.8. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 800°C’de Siilfatlanmasi Uzerine
CO, Konsantrasyonunun Etkisi ile ilgili Veriler. (Tane Boyutu: 500-710 um, Akis Hizi:
(Ug/Upt )= 2, Gaz Bilesimi : %5-20 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,)

Zaman(dak) U Siilfat Doniisiimii(%)

CO,Konst. = | %5C0; | %10CO, | %15 CO; | %20 CO,
1 26,0 16,1 13,0 10,8
2 38,8 22,2 20,7 18,3
4 48,9 32,6 29,5 25,6
8 58,2 44,7 40,3 36,3
15 67,4 56,4 47,8 42,0
30 71,5 64,2 54,8 47,7
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Sekil 4.16. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 800°C’de Siilfatlanmasi
Uzerine CO, Konsantrasyonunun Etkisi

Cizelge 4.9. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 850°C’de Siilfatlanmasi Uzerine
CO, Konsantrasyonunun Etkisi ile ilgili Veriler. (Tane Boyutu : 500-710 um, Akis Hiz:

(Ug/Upe )= 2, Gaz Bilesimi : %5-20 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi1 N»)

Zaman(dak) | Siilfat Doniisiimii(%)

CO, Konst. = | %5CO, | %10 CO, | %15 CO, | %20 CO,
1 40,5 35,3 30,3 25,0
2 495 44,7 39,8 34,5
4 68,2 63,3 58,7 53,1
8 80,6 76,4 72,6 68,0
15 89,0 85,7 82,2 78,6
30 92,7 89,0 87,3 84,0
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Sekil 4.17. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 850°C’de Siilfatlanmasi
Uzerine CO, Konsantrasyonunun Etkisi
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Sekil 4.18. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 850°C’de %5 CO, ortaminda
4 Dakika Siilfatlanmis Orneklerin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 4.19. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 850°C’de %10 CO,
ortaminda 4 Dakika Siilfatlanmis Orneklerin Por Dagilim Diyagrami

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de kalsine cevherle 800-850°C’de yapilan desiilfiirizasyonlarda
goriildigi gibi CO, oraninin artisi ile stilfatlamalarda azalma gozlenmektedir. 800°C’de
bu etki daha belirgin ve 850°C’de ise farkli CO, konsantrasyonlarinda sonuglar birbirine
daha yakindir. Bu durum CO,; kismi basincinin bir sonucudur. Sekil 4.18 ve 4.19°daki
por dagilimlari incelendiginde %5 CO, ihtiva eden gaz ortaminda siilfatlanan tanecikler
%10 CO; igeren ortamda yapilana gore daha yiliksek oranda siilfatlandiklar1 i¢in %5

CO;’de daha az mikro porlar mevcuttur.

4.2.4. 850°C’de kalsine edilmis 6rneklerin 800°C ve 850°C’de siilfatlanmasi iizerine

SO; konsantrasyonunun etkisi

500-710 um tane boyutunda fosfat 6rnekleri akiskan yatakta (Ug/Uys = 2) akis hizinda
850°C’de 8 dakika kalsine edildikten sonra 800 ve 850°C sicakliklarda %15 CO,, %4
02, %0,1-0,6 SO, ve kalan kism1 N, ihtiva eden model baca gazina maruz birakilarak

desiilfiirizasyon esnasinda siilfatlama tizerine SO, konsantrasyonlarin etkisi
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incelenmistir. Siilfatlama doniisiimlerine ait sonuglar ise 800°C i¢in Cizelge 4.10 ve

Sekil 4.20, 850°C i¢in Cizelge 4.11 ve Sekil 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.10. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 800°C’de Siilfatlanmasi Uzerine
SO, Konsantrasyonunun Etkisi ile ilgili Veriler. (Tane Boyutu: 500-710 pm, Akis Hiz1 :
(Ue/Upt )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,1-0,6 SO, ve kalan kism1 Ny)

Zaman(dak) U Siilfat Doniisiimii(%)

SO, Konst. = | %0,180, | %0,3 S0, | %0,6 SO,
1 11,7 13,0 18,8
2 17,0 20,7 27,5
4 21,1 29,5 35,9
8 27,0 40,3 49,5
15 32,1 47,8 68,5
30 40,5 54,8 78,7
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Sekil 4.20. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 800°C’de Siilfatlanmas1
Uzerine SO, Konsantrasyonunun Etkisi
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Cizelge 4.11. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 850°C’de Siilfatlanmas1 Uzerine
SO, Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler.(Tane Boyutu: 500-710 um, Akis Hiz1 :
(UfUnp)= 2, Gaz Bilesimi :%15 CO,, %4 O,, %0,1-0,6 SO, ve kalan kismi1 N)

Zaman(dak) { Siilfat Déniisiimii(%)
SO, Konst. = %0,1 SO; | %0,3 SO, | %0,6 SO,
1 21,3 30,3 442
2 29,7 39,8 51,1
4 38,3 58,7 66,1
8 53,2 74,6 79,4
15 68,8 82,7 86,2
30 80,1 87,3 89,7
100
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Sekil 4.21. 850°C’de 8 Dakika Kalsine Edilen Orneklerin 850°C’de Siilfatlanmas1
Uzerine SO, Konsantrasyonunun Etkisi

Sekil 4.20 ve 4.21°de 850°C’de kalsine edilen cevherle 800-850°C’de yapilan
desiilfiirizasyonlarda goriildiigii gibi SO, oranimin artisi ile siilfatlamalarda 800°C’de
belirgin bir artig 850°C’de ise birbirine yakin degerler elde edilmistir. Bu durum

sicakligin artisi ile stilfatlanmanin daha hizli olmasindan dolayidir.
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4.3. Siilfatlama Uzerine Cesitli Tuzlarin EtKisi

Calismanin bu asamasinda ise oda sartlarinda ham cevherin farkli konsantrasyonlarda
NaCl, CaCl, ve NayCOs gibi tuz ¢ozeltileri ile muamele edilip kurutulmasi sonrasinda
850°C sicaklikta %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva eden model baca
gazina maruz birakilarak desiilfiirizasyon esnasinda tuzlarin siilfatlama {izerine olumlu
ya da olumsuz etkileri incelenmistir. Bu amacla belirli miktarlarda cevher farkh
konsantrasyonlarda tuz c¢ozeltisine ilave edildikten sonra ¢6zelti buharlasincaya kadar
karistirilmis fakat cevherin tane boyutuna zarar vermemek ic¢in bu islem dikkatlice

yapilmistir.

4.3.1. Siilfatlama tuizerine farkh konsantrasyonlarda NaCl’iin etkisi

500-710 pm tane boyutunda ham fosfat cevheri %0,2, %0,5 ve %1 konsantrasyonlarda
NaCl ile muamele edilip kurutulduktan sonra siilfatlanmadan oOnceki por boyut
dagilimlar elde edildi ve sonuglar Sekil 4.22 ve Sekil 4.24’de gosterilmektedir. Daha
sonra akigkan yatakta Uy/Um¢ = 2 akis hizinda 850°C’de sicaklikta %15 CO,, %4 O,,
%0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva eden model baca gazina maruz birakilarak
desiilfiirizasyon esnasinda siilfatlama {izerine tuz konsantrasyonlarmin etkisi
incelenmigstir. Siilfatlama doniistimlerine ait sonuglar ise Cizelge 4.12 ve Sekil 4.22°de

verilmigtir.
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Sekil 4.22. 9%0,2 NaCl ile Muamele edilmis Ham Cevherin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 4.23. 9%0,5 NaCl ile Muamele edilmis Ham Cevherin Por Dagilim Diyagrami
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Sekil 4.24. %1 NaCl ile Muamele edilmis Ham Cevherin Por Dagilim Diyagrami

Cizelge 4.12. Ham Fosfat Kayasimnin Siilfatlanmasi Uzerine NaCl Konsantrasyonunun Etkisi ile
Ilgili Veriler. (Tane Boyutu: 500-710 um, Akis Hizi: (U¢fUye )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,,
%4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,, Sicaklik= 850°C)

Zaman(dak) U Siilfat Déniisiimii(%)
NaCl Konst. = Ham %.0,2 NaCl | %0,5 NaCl | %1 NaCl
1 12.8 15,7 19,1 22.7
2 19,2 234 28,0 30,9
4 29.3 34,6 424 47.1
8 43,9 47,2 55,9 63,1
15 52,4 56,1 65,3 72,4
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Sekil 4.25. Ham Fosfat Kayasmin Siilfatlanmasi Uzerine NaCl Konsantrasyonunun
Etkisi

Sekil 4.22-4.24’den goriildiigii gibi tuz konsantrasyonunun artisi ile makro boyutlarda
fazla degisim olmamasina ragmen mikro boyuttaki porlarda az da olsa azalma
gozlenmektedir. Fakat bu durum Sekil 4.25°de de goriildiigii gibi siilfatlanma veriminde

artiglara sebep olmaktadir.

4.3.2. Siilfatlama iizerine farkh konsantrasyonlarda CaCl,’iin etkisi

500-710 pm tane boyutunda ham fosfat cevheri %0,5 ve %1 konsantrasyonlarda CaCl,
ile muamele edilip kurutulduktan sonra siilfatlanmadan onceki por boyut dagilimlar
elde edildi ve sonuclar Sekil 4.26 ve 4.27°de gosterilmektedir. Daha sonra akigkan
yatakta Uy/Umy¢ = 2 akig hizinda 850°C sicaklikta %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan
kismi N, ihtiva eden model baca gazina maruz birakilarak desiilfiirizasyon esnasinda
stilfatlama iizerine tuz konsantrasyonlarimin etkisi incelenmistir.  Siilfatlama

doniigiimlerine ait sonuglar ise Cizelge 4.13 ve Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.26. %0,5 CaCl, ile Muamele edilmis Ham Cevherin Por Dagilim Diyagrami
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Cizelge 4.13. Ham Fosfat Kayasinin Siilfatlanmasi Uzerine CaCl, Konsantrasyonunun Etkisi ile
Ilgili Veriler. (Tane Boyutu : 500-710 um, Akis Hiz1 : (U¢U¢ )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,,
%4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N, Sicaklik = 850°C )

Zaman(dak) | Siilfat Doniisiimii(%)
Ca(l, Konst. = Ham %0,5 CaCl, %1 CaCl,
1 12,8 19,7 23,7
2 19.2 31,5 37,7
4 29.3 52,4 57,3
8 43,9 69,2 76,2
15 52.4 76,6 85,9
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Sekil 4.28. Ham Fosfat Kayasmin Siilfatlanmas1 Uzerine CaCl, Konsantrasyonunun
Etkisi.

Sekil 4.26-4.27°den goriildiigii gibi NaCl sonuglarmma benzer olarak tuz
konsantrasyonunun artisi ile makro boyutlarda fazla degisim olmamasina ragmen mikro
boyuttaki porlarda az da olsa azalma goézlenmektedir. Sekil 4.28’de de goriildiigii gibi
stilfatlanma veriminde NaCl’e gore oldukca yiiksek stilfat doniistimleri elde

edilmektedir.
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4.3.3. Siilfatlanma iizerine %1 konsantrasyonlarinda Na,COj3, NaCl ve CaCl,’iin

etkisinin karsilastirilmasi

Yukarida incelenen NaCl ve CaCl,’lin etkisine ilaveten yine ayni sartlarda hazirlanmis
%1 konsantrasyonunda Na,COs’1n etkisi de incelenerek %1 konsantrasyonundaki ii¢
maddenin siilfatlanma dontisiimii lizerine etkileri karsilagtirildi. %1 konsantrasyonunda
Na,COs hazirlanip fosfat cevheri ile muamele edildikten sonra kurutulan Ornegin
siilfatlanmadan oOnceki por boyut dagilimlar1 elde edildi ve sonuglar Sekil 4.29°da
gosterilmektedir. Daha sonra akigkan yatakta UyUme=2 akis hizinda 850°C’de
sicaklikta %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva eden model baca gazina
maruz birakilarak desiilfiirizasyon esnasinda siilfatlama {iizerine Na,CO;’in etkisi
incelenmistir. Ham cevher ve %1 konsantrasyonunda hazirlanip siilfatlanan her ii¢

cevherin siilfatlanma sonuglari ise Cizelge 4.14 ve Sekil 4.30°da verilmistir.
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Sekil 4.29. %1 Na,COj; ile Muamele edilmis Ham Cevherin Por Dagilim Diyagrami
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Cizelge 4.14. Ham Fosfat Kayasinin Siilfatlanmasi Uzerine %1 Konsantrasyonundaki Degisik
Tuzlarin Konsantrasyonunun Etkisi ile Ilgili Veriler. (Tane Boyutu : 500-710 um, Akis Hiz1 :
(Ug/Ups )= 2, Gaz Bilesimi : %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kism1 N,, Sicaklik = 850°C )

Zaman(dak) U Siilfat Doniisiimii(%)
Tuz Konst. = %1 Na,CO3 %1 NaCl %1 CaCl,
1 22,1 22,7 23,7
2 27,2 30,9 37,7
4 32,3 47,1 57,3
8 37,3 63,1 76,2
15 44,1 72,4 85,9
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Sekil 4.30. %1 Konsantrasyonundaki Degisik Tuz Cozeltilerinin Siilfat Doniisiimiine
Etkisi

Sekil 4.30’dan goriildiigii gibi Na,COs ile muamele edilmis cevherde siilfatlanma
dontistimii iizerine Na,COs’1n fazla etkisinin olmadigin1 gostermektedir. Stilfatlanma
veriminin artmasina en fazla CaCl, ve NaCl’iin etkiledigi, Nay,COs’1n ise ham cevhere
gore kisa siirelerde daha etkin oldugu fakat ilerleyen siirelerde daha diisiik dontistimler

elde edildigi goriilmektedir.
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5. SONUC ve ONERILER

Sunulan bu ¢alismada Mardin-Mazidag1 bolgesinden temin edilen fosfat cevherinin
kimyasal ve fiziksel yapisinin karakterizasyonu belirlendi. Daha sonra yapilan
caligsmalar ¢ farkli asamadan olugmaktadir. Birinci asamada bu cevherin fosforik asit
iiretiminde kullanilmasinda olumsuz etkilere sebep olan cevher igindeki organik
maddenin yapismin belirlenmesi i¢in ?C NMR ve '"H NMR, GC-MS ve FTIR analizleri
kullanilmistir. Tkinci asamada akigkan yatakta kalsine edilen cevher ile yine akiskan
yatakta baca gazi bilesimine benzer bir model gaz karisiminda (%0-20 CO,, %0,1-0,6
SO,, %4 O, ve kalan kistm N;) ortaminda siilfat doniislimlerinin incelenmesi icin
cevher farkli sicakliklarda kalsine edilerek her sicaklik icin yaklasik olarak tam
kalsinenin elde edildigi zamanlar tespit edilip, bu sicaklik ve siirelerde kalsine edilen
cevherlerde por yapr degisimleri ve siilfatlanma iizerine sicaklik, zaman, CO; ve SO,
konsantrasyonlarinin etkileri incelenmistir. Son asamada ise ham cevherin stilfatlanma
veriminin arttirilmasi hedeflenerek ham cevherin farkli tuzlarla muamele edildikten
sonra por yapt degisimleri ve siilfatlanma verimleri elde edilip tuzlarin etkisi

karsilastirildi.

5.1. Cevherin Kimyasal ve Fiziksel Yapisinin Karakterizasyonu

Cevherin kimyasal ve fiziksel yapisinin karakterizasyonu isleminde kimyasal,
termogravimetri, X-1s1n1 toz kirmnimi ve civa porozimetresi analiz teknikleri uygulandi.
Cizelge 3.1°de verilmis olan kimyasal analiz sonuglari, cevherin ana bilesenlerinin CaO,
P,0s5 ve CO; oldugunu gostermektedir. Ayrica cevherin yapisinda dnemli miktarda SiO,
ve F, bulunmaktadir. MgO, Al,Os;ve Fe,O; miktarlarinin olduk¢a az oldugu

goriilmektedir.

Sekil 3.1-3.4°de verilmis olan 710-1000 um, 500-710 pm, 355-500 pum ve 250-355 um
tane boyutlarina sahip fosfat cevherlerinin termogravimetrik metotla yapilan analizler
sonucunda, 20-600°C’ye kadar olan agirlik kayiplarinin baglica nem, yapiya bagli su ve

ayrica cevher yapisinda bulunan organik bilesenlerden meydana geldigi goriilmektedir.
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Bu agirlik kaybinin 6énemli bir kisminin 100°C’den yiiksek sicakliklarda gergeklesmis
olmas1 cevherdeki suyun, serbest su seklinde (nem) olmadigini ortaya koymaktadir.
Diger yandan 600°C’de baslayip 800°C’ye kadar devam eden agirlik kaybi kimyasal
analizde bulunan CO; miktar1 ile uyum i¢indedir. Bu verilere gére CO,’nin CaCOs’1n
bozunmasindan meydana geldigi tespit edilmistir. 800°C’den 950°C’ye kadar olan
agirlik azalmasinin ise X-151n1 toz kirmmimi spektrumlarda goriilen karbonat flor apatitin

flor apatite donilistimiinde ortamdan uzaklasan CO,’den meydana gelmektedir.

Ham fosfat kayasinin X-1s1n1 toz kirinimi analizine ait Sekil 3.5°deki verilerden cevher
yapisindaki ana minerallerin flor apatit (Cas(PO4);F), kalsit (CaCOs) ve az miktarda
karbonat flor apatit (Ca;o(PO4)sCOsF;5(OH)os) ve silisyum dioksit (SiO,) oldugu
goriilmektedir. Kimyasal analizde goriilen diger bilesiklerin oram1 az oldugundan

kirinim egrisinde bunlara ve tiirevlerine ait pikler saptanamamustir.

Ayrica farkli tane boyutlarina sahip fosfat cevherinin por boyut dagilimlar
incelenmistir. Sekil 3.6-3.9°dan goriildiigii gibi tane boyutunun azalmasi ile 6zellikle

mikro porlarda artis gézlenmektedir.

Tane boyutlarina gore fosfat cevherinin BET yiizey analiz sonuglar1 Cizelge 3.2’den
goriildiigii gibi tane boyutunun azalmasi ile yiizey alani artmaktadir. Bu da birim agirlik

basina diisen tanecik sayisinin artmasinin bir sonucudur.

Bu tane boyutlarindan 500-710 um tane boyutu hem akiskan yataklarda baca gazi
desiilfiirizasyonunda kullanilan tane boyutu olmasi hem de tane boyutlarina gore
ortalama ylizey alanina sahip bir tane boyutu olmasindan dolay1 ¢alismanin devaminda

bu tane boyutu kullanilmistir.
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5.2. Fosfat Kayasindaki Mevcut Organik Yapinin Belirlenmesi

BC NMR ve 'H NMR, analiz sonuclari Sekil 4.1 ve 4.2°de gorlilmektedir. Sekil
4.1’deki *C NMR spektrast incelenirse 0-40 ppm arasinda karbon sayisi fazla olan
hidrokarbonlarin, 120-140 ppm arasinda alifatik ve aromatik karbonlarin rezonans
oldugu goriilmektedir. Sekil 4.2’deki '"H NMR spektrasindan da anlagilacag gibi 0.5-3
ppm’lik bolgeler arasinda alifatik rezonanslar, 4.5-6.3 ppm arasinda olefinik
rezonanslar, 6-9 ppm’lik bolgede aromatik rezonanslarin varhigi goriilmektedir.1-4
ppm’lik bolgede agir hidrokarbonlar mevcuttur. 5-6 ppm bodlgesinde esterli karbon

atomuna sahip protonun olabilecegi diistiniilmektedir.

Ekstraksiyon sonucunda elde edilen hidrokarbonlar GC-MS cihaziyla analiz edildi.
Sonucglar Sekil 4.3 ve 4.4° de goriilmektedir. Blok diyagramindan (Sekil 4.4.) da
anlasilacagi lizere normal, zincirli ve dairesel hidrokarbonlarin varligr goriilmektedir.
Bu sonuclart '"H NMR verileri desteklemektedir. Toplam organik maddenin yaklasik
olarak %96,3’1 ekstrakte edilebilir lipitlerin oldugu anlagilmaktadir. Co.;; ve Ciz.s

merkezleri C;y ve Cj4 olan bimodel dagilim goriilmektedir.

Sekil 4.5°de elde edilen organik yapinin FTIR sonucunu gostermektedir. Bu gruplarin
aciklanmasi yapilarin karisik ve kompleks olmasindan dolay:r kolay degildir. (>3000
cm ') C-H aromatik titresimlerini, 3000-3600cm ' giicli O-H titresimlerini
gostermektedir. Aslinda 3000 cm™*den daha biiyiik dalga boylardaki zayif bandlar bu
organik yapida aromatik bilesenlerin olmadigini1 gosterir. Alifatik hidrokarbonlarda C-H
titresim bandlar1 3000-2800 c¢cm ' yani CH, ve CHj gruplari kolaylikla fark edilir.
Metilen gruplari igin simetrik C-H titresimi 2850 cm™, asimetrik C-H titresimi 2930 cm™
"de meydana gelir. Bununla beraber 2960 metil simetrik C-H titresimini
gostermektedir. 1740-1720 cm™ alifatik aldehit C=O titresimini aslinda 1730 cm™
titresim giiglii bir aldehit varlhgim gosterir. 1464,95 cm ™' makaslama CH, gruplarimi
137735 cm™ titresimi simetrik CH; gruplarmi gostermektedir. 1300-750 cm'

arasindaki bandlarin varlig1 diiz zincirli bir yapinin varligini géstermektedir.
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Infrared spektroskopisi ile elde edilen baglar Cizelge 5.1°de goriilmektedir.
Literatiirdeki (Stuard, 2004) fosfolipitlerle karsilastirildiginda birbirlerine benzedikleri
goriilmektedir. Lipit sistemlerinde yogun olarak titresim 2800-3100 cm™ arahiginda
goziikmektedir. Bu da CH, gerilim titresimlerinin yogunlukta oldugunu gosterir. CH,
asimetrik ve simetrik bandlar1 2851 ve 2920 cm™ araliginda cok giiclii bandlardur.
Ayrica 2950 ve 2873 cm ' asimetrik ve simetrik CHj titresim bandlarimi gostermektedir.

1470 cm™’in gevresi achyl zincirine baglidur.

Ekstraksiyon sonucunda elde edilen iiriiniin safliginin belirlenmesi i¢in yapilan TG
analizinden Sekil 4.6 elde edilen sonuglarda 100°C civarinda bozunmanin basladigi ve
540°C’ye kadar yaklasitk olarak tamaminin bozunmast organik maddelerin

ekstraksiyonda saf olarak elde edildigini gostermektedir.

5.3. Kalsinasyon Uzerine Sicakligin Etkisi

Daha oénce yapilan ¢alismalarda (Ozer et al. 2002; Sinirkaya et al. 2008) cevher
icerisinde mevcut olan CaCOs’1n kalsinasyonunun 750°C’nin iizerindeki sicakliklarda
belirgin bir sekilde meydana geldigi tespit edildiginden bu ¢alismada 775-850°C’lerde
sicaklik ve zamanin etkisi incelenmistir. Sekil 4.7°den da goriildiigli gibi Arrhenius
ifadesinde de belirtildigi gibi reaksiyon sicakligi reaksiyon hizinin iissel bir fonksiyonu
oldugu i¢in sicaklik artistyla kalsinasyon hizlanmaktadir. Kalsinasyonun incelenmesinin
amaci; kalsine cevherlerin baca gazi desiilfiirizasyonuna maruz kalarak SO,’nin
tutulmas1 oldugundan, farkli sicakliklarda %100’e yakin kalsinasyon doniisiimlerinin
elde edildigi zamanlarin tespit edilmesi ve bu sicaklik ve siirelerde siilfatlanma
deneylerinde kullanilmasi i¢in kalsine Orneklerin hazirlanmasidir. Sekil 4.7°de elde
edilen sonuglara gore 775°C’de 60 dak, 800°C’de 30 dak, 825°C’de 15 dak. ve 850°C’

de 8 dakikada 6rneklerin siilfatlanma i¢in hazirlanmasinin uygun olacagi tespit edildi.
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5.4. Kalsine Edilen Orneklerin Siilfatlanmas1 Uzerine Sicakhigin Etkisi

Akigkan yatakta yapilan kalsinasyon sonucunda her sicaklikta kalsinasyonun
tamamlandig1 siirelerde (775°C’de 60 dak., 800°C’de 30 dak. 825°C’de 15 dak. ve
850°C’de 8 dak.) fosfat cevheri kalsine edildi. Kalsine edilen 6rneklerin siilfatlanmadan
once por boyut dagilimlari incelenmis ve Sekil 4.8—4.11°de verilmistir. Sekillerden de
goriildiigii gibi kalsinasyon siiresinin uzamasi sinterlenme olayminda baslamasindan
dolayr mikro porlarin makro porlara doniisiimiine sebep olmaktadir. Bu durum ayni
kalsinasyon doniisiimiine sahip 775°C’de 60 dakika ve 850°C’de 8 dakikalik sonuglar
karsilagtirildiginda belirgin bir sekilde mikro porlarin daha genis porlara doniistiigii
goriilmektedir. Cizelge 4.2°den de gorildiigii gibi sinterlenmenin etkisi olarak
kalsinasyon siiresinin uzamasi, por i¢ hacim ve gozenekliligin azalmasina sebep

olmaktadir.

Belirlenen sicaklik ve siirelerde kalsine edilen 6rneklerin siilfatlanmasinda sicaklik artisi
ile siilfat doniistimlerinin arttif1 goriilmektedir (Sekil 4.12-4.15). Yukarida belirtilen
uzun siirelerde kalsine olan oOrneklerde sinterlenmeden dolayr por hacmi ve
gbzenekliligin azalmasi sonucu siilfatlama sonuglarini da etkilemektedir. Kalsinasyon
sonunda olugan 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 1991; Adanez et al. 1997). Fakat kalsinasyon ve siilfatlanmanin
yarigina sinterlenme olay1 da katildigr zaman daha farkli durumlar ortaya ¢ikmaktadir.
Kalsinasyon sonucunda olusan poroz CaO sicakligin etkisiyle daha yogun bir yapiya
ulagsmak ic¢in kolayca sinterlesmektedir (Roy and Weisweiler, 1982). Reaksiyon
esnasinda ilerleyen siirelerde siilfatlanma hizinin azalmasi, olusan CaSO4’1in molar
hacminin CaO’in molar hacmine gore li¢ kat daha fazla olmasindan dolayr por
agizlarinin tikanmasia ve SO’nin por igerisine difiizlenmesine engel olmasinin bir

sonucudur.
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5.5. 850°C’de Kalsine Edilmis Orneklerin 800°C ve 850°C’de Siilfatlanmasi

Uzerine CO, Konsantrasyonunun Etkisi

Teknolojik uygulamalarda yanma bolgesi i¢inde kati dogrudan yakitlarin yanmasi
sonucunda olusan gazlarla temastadir. Bu yanma iiriinii olusan gazlarda bulunan CO,,
kalsinasyon olaymi direkt etkiler. Ciinkii kalsitin bozunma reaksiyonu bir denge

reaksiyonudur ve gaz iriin olarak CO, agiZa ¢ikmaktadir. Bozunma reaksiyonu,

CaC03(k) > CaO(k) + COz(g) (21)

ve kalsine olan katinin yeniden karbonatlagsmasi (rekarbonizasyon) reaksiyonu,

CaO(k) + COz(g)H CaC03(k) (22)

seklinde gosterilir. Bu reaksiyonlara gore, her bir sicaklikta kati1 faz {izerinde belli bir
CO, basinct mevcuttur. Yakitlarin yanmasina gore baca gazi karisiminda CO;
konsantrasyonlart degistigi ve akigkan yataklarda yanma sicakligi 800-850°C oldugu
icin bu ¢aligmada, kalsinasyon sonuglarina gore en yiiksek por hacmi ve gézeneklilige
sahip olan 850°C’de 8 dakika kalsine edilmis orneklerde 800°C ve 850°C’de
stilfatlanmasi iizerine CO; konsantrasyonunun etkisi %5-20 arasinda incelenmis olup
sonuclar 800°C i¢in Sekil 4.16’da ve 850°C igin Sekil 4.17°de verilmistir. Gorildigi
gibi her iki sicaklikta da CO, konsantrasyonundaki artma siilfatlanma doniisiimiinde
azalmalara sebep olmaktadir. Bu durum 800°C’de daha belirgin bir sekilde
goriilmektedir. Yiiksek CO, konsantrasyonlar1 ortamlarinda yeniden karbonatlagmanin
daha fazla olmasindan dolay1 daha diisiik siilfatlanma doniisiimleri elde edilmistir. Fakat
850°C’de tiim konsantrasyonlar ayni zamanda ¢ok farklilik goriilmemektedir. Bu durum
da yiiksek sicakliklarda CO, kismi1 basincinin reaksiyon denge basincina yaklagmasinin
bir sonucudur. Sekil 4.18 ve 4.19°daki por dagilimlar1 incelendiginde %5 CO, ihtiva
eden gaz ortamina maruz kalan tanecikler %10 CO, iceren ortamdakilere gére daha

yikksek oranda siilfatlandiklar1 i¢in %5 CO,’de bazi porlarin stilfatla kapanmasi

sonucunda daha az por mevcuttur.
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5.6. 850°C’de Kalsine Edilmis Orneklerin 800°C ve 850°C’de Siilfatlanmasi

Uzerine SO, Konsantrasyonunun Etkisi

Termik santrallerde yakilan yakitlarin igerdigi kiikiirt miktarlar1 dikkate alinarak baca
gazi desiilfiirizasyonunda siilfatlanma {izerine SO, konsantrasyonunun etkisinin
incelenmeside zorunlu goéziikmektedir. Yine kalsinasyon sonuclarina gore en yiiksek
por hacmi ve gozeneklilige sahip olan 850°C’de 8 dakika kalsine edilmis 6rneklerde
800°C ve 850°C’de siilfatlanmasi iizerine SO, konsantrasyonunun etkisi incelenmis
olup sonuglar 800°C ic¢in Sekil 4.20’da ve 850°C i¢in Sekil 4.21°de verilmistir.
Sekillerden goriildiigii gibi her iki sicaklikta da SO, konsantrasyonunun artisi ile
silfatlanmanin arttigi, fakat 800°C’ye gore 850°C’de sicakligin etkisiyle oldukca
ylksek doniisiimlere ulasildig tespit edilmistir.

5.7. Siilfatlama Uzerine Cesitli Tuzlarin EtKisi

Kalsinasyon sonucunda olusan CaQ’in sulu ortamda hidratlanarak Ca(OH);’e doniisiip
sulu ortama gegecegi dislinlilerek tuzlarin etkisi ham fosfat cevheri ile yapildi. Oda
sartlarinda ham cevherin farkli konsantrasyonlarda NaCl, CaCl, ve Na,CO; gibi tuz
cozeltileri ile muamele edilip kurutulmasi sonrasinda 850°C sicaklikta %15 CO,, %4
0,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva eden model baca gazina maruz birakilarak
desiilfiirizasyon esnasinda siilfatlama veriminin arttirilmasi hedeflenerek tuzlarin

stilfatlama verimi iizerine etkileri incelenmistir.

5.7.1. Siilfatlama iizerine farkh konsantrasyonlarda NaCl’iin etkisi

Ham cevher %0,2, %0,5 ve %1 konsantrasyonlarda NaCl ile muamele edilip
kurutulduktan 850°C sicaklikta %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva
eden model baca gazina maruz birakilarak desiilfiirizasyon esnasinda stilfatlanma
dontistimleri incelendi. Siilfatlanmadan 6nceki por boyut dagilim sonuglar1 Sekil 4.22—
4.24°de gorilmektedir. Sekil 4.22-4.24°den goriildiigli gibi tuz konsantrasyonunun

artist ile makro boyutlarda fazla degisim olmamasina ragmen mikro boyuttaki porlarda
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az da olsa azalma gozlenmektedir. Bu da yiiksek konsantrasyonlarda tuzlarin cevherin
porlari i¢ine yerlesmesi ve cevherin es zamanl kalsinasyonu ve siilfatlanmasi esnasinda
por kapanmasina miisaade etmedigi i¢in daha yliksek siilfatlanma veriminlerine

ulagilmasini saglamaktadir (Sekil 4.25).

5.7.2. Siilfatlama iizerine farkh konsantrasyonlarda CaCl,’iin etkisi

Ham cevher %0,2, %0,5 ve %1 konsantrasyonlarda NaCl ile muamele edilip
kurutulduktan 850°C sicaklikta %15 CO,, %4 O,, %0,3 SO, ve kalan kismi N, ihtiva
eden model baca gazina maruz birakilarak desiilfiirizasyon esnasinda stilfatlanma
dontistimleri incelendi. Siilfatlanmadan 6nceki por boyut dagilim sonuglar1 Sekil 4.26
ve Sekil 4.27°de goriilmektedir. Sekil 4.26—4.27°den goriildiigli gibi NaCl sonuglarina
benzer olarak tuz konsantrasyonunun artigt ile makro boyutlarda fazla degisim
olmamasina ragmen mikro boyuttaki porlarda az da olsa azalma gozlenmektedir. Fakat
Sekil 4.28’de de goriildiigii gibi siilfatlanma veriminde NaCl’e gore oldukca yiiksek

siilfat dontistimleri elde edilmektedir.

5.7.3. Siilfatlanma iizerine %1 konsantrasyonlarinda Na,COj3, NaCl ve CaCl,’iin

etkisinin karsilastirilmasi

NaCl ve CaCly’iin etkisine ilaveten yine aym sartlarda hazirlanmis %1
konsantrasyonunda Na,COs’in etkisi de incelenerek %1 konsantrasyonundaki {i¢
maddenin siilfatlanma doniisiimii {lizerine etkileri karsilastirildi. Deneyler yine ayni
sartlarda yapildi. Sekil 4.29°dan goriildiigli gibi Na,COj; ile muamele edilmis cevherde
ozellikle mikro porlarin korunmasi NayCOs’in porlar icine fazla difiizlenemedigini
gostermektedir. Sekil 4.30’dan da gorildiigii gibi siilfatlanma veriminin artmasina en
fazla CaCl, ve NaCl’iin etkiledigi, Na,COs’1n ise ham cevhere gore kisa siirelerde daha
etkin oldugu fakat ilerleyen siirelerde daha diisiik doniisiimler elde edildigi
goriilmektedir. Shearer et al. (1979a,b) tarafindan yapilan calismada da es zamanh
SO,/0, reaksiyonunda ise tuz etkisinin por kapanmasina miisaade etmedigi icin

siilfatlanma reaksiyonunun daha fazla ilerleyecegini ortaya koymuslardir. Yani baca
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gaz1 desiilfiirizasyonu sartlar1 altinda NaCl ve CaCl,, SO,/O, verimini artiran
hizlandiricilardir.  Fakat bunun i¢in optimum tuz konsantrasyonunda ¢aligmak
gerekliligini belirtmektedirler. Bizim elde etigimiz sonuglarin aksine Laursen et al.
(2001) yaptiklar: bir caligmada ise kirectasinin siilfiir yakalama kapasitesini artirmak
icin Na,COs3; ve NaCl kullanmiglardir. Sulu veya toz halindeki Na,CO;3;’in cevhere
ilavesiyle stilfatlama verimi artmustir. Ciinkii Na,COs, partikiillerin hepsinin uniform bir
sekilde stilfatlamaya yol acarak makroporlarin sayisini arttirmaktadir. Na,COj3’1n etkisi,
iyonik diflizyonu artiran ve CaO’in yeniden yapilanmasini hizlandiran 6tektik eriyigin
dontistimiiyle birlestigi kabul edilmektedir. Sulu NaCl’{in ilavesi ise 6tektik eriyigin ¢cok
biiylik miktarlarda olugmasina bagh kalarak porlarin tikanmasina ve biiylik taneciklerin

olugsmasina sebep oldugu i¢in siilfatlama oraninda azalma gorilmustiir.

Teknolojide, karbonatca zengin fosfat kayast H3;PO, iiretiminde kullanildiginda
cevherdeki yiiksek karbonat iceriginden dolayr daha fazla asit sarfiyatina sebep
olmaktadir. Ayrica sistemde kopiirme ve tikanma gibi problemlerin meydana gelmesi
ve bir diger yandan baca gaz1 desiilfiirizasyonunda kullanilan sorbentlerin
desiilfiirizasyon sonrast kullanilmayan bir atik olusturmasi ve bunun da cevre
problemlerine sebep olmasindan dolay1 bunlara alternatif bir bazik sorbent olarak fosfat
kayasmin diistiniilmesi gerektigini ortaya c¢ikarmaktadir. Oldukg¢a fazla rezerve sahip
olan fakat karbonatca zengin olmasindan dolay1 kullanilamayan Tiirkiye fosfat
yataklarinin bu amagla kullanilabilir olmasi hem tilke ekonomisine katkis1t hem de baca
gazi1 desiilfiirizasyonunda kullanilabilecek alternatif bir sorbent olmasindan dolay1 baca

gazindan gelen ¢evre sorunlarinin ¢dziilmesine biiyiik katkilar saglayacagi kanisindayiz.
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EKLER

X-151n1 Toz Kirinim Analizinde Kullanilan Kartlar

EK-1

Chart List
JCPDS File name : Inorganic
Card No. : 50586
C. formula : Ca C D3
C. or mineral name : Calcite. syn
Elements : CacCoO
Reli. signs H
Target : Cu Wave length © 1.54050 Ang
100 | i
m.‘
ER| |
g - 1
z ol 4
a)
0 | I ‘ ‘ 1 “ l|. Rl e o W I T
20.000 40.000 60000 B0.000 100.000 120.000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
1 3.8600 i2 23.021 26 1.1795 3 81.541
2 3.0350 100 29.404 27 1.1728 1 82.107
3 2.8450 3 31.416 28 1.1538 3 B83.761
4 2.4950 14 35.964 29 1.1425 1 B4 781
5 2.2850 18 39.399 30 1.1244 i B6.476
B 2.0850 18 43.143 3 1.0613 1 93.064
7 1.8270 5 47 121 3z 1.0473 3 94.693
a8 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 97.638
11 1.6040 [:] 57.398 36 1.0118 2 99.152
12 1.5870 2 58.071 37 0.9885 1 102.233
13 1.5250 5 60.674 e 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 J 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
18 1.3560 1 69.226 44 0.9429 2 109.550
20 1.3390 2 70.233 45 0.9376 2 110.473
21 1.2970 2 72.864
22 1.2840 1 73.723
23 1.2470 1 76.294
24 1.2350 2 77.171
25 1.1869 | B0.926
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Chart List
JCPDS File name Inorganic
Card No. 150876
C. formula : Ca5 (P OD4)3F
C. or mineral name : Fluorapatite, syn
Elements CaPOF
Reli. signs ¥
Target Cu Wave length 1.54050 Ang
100 :
8 i
5 L 1
= 6|
=
g L
= “l 4
2L -1
| i
0 | L | [ ‘I HH Ll l
20,000 40000 60,000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
i B.1200 -] 10.886 26 1.8370 a0 49 .581
2 5.2500 4 16.873 27 1.7870 16 50.761
3 4.6840 i 18.930 28 1.7710 14 51.561
4 4.0550 8 21.800 29 1.7480 14 52.290
5 3.8720 8 22.9439 a0 1.7220 16 53.141
6 3.4940 i 25.471 kB 1.6840 1 54.438
7 3.4420 40 25.862 32 1.6370 ] 56.137
8 3.1670 14 28.152 33 1.6070 4 57.281
9 3.0670 i8 29.080 34 1.5800 2 58.353
10 2.8000 100 31,935 33 1.5620 1 59.091
11 2.7720 55 32.266 kL 1.5340 3] 60.281
12 2.7020 60 33.126 7 1.5240 4 b0 .718
13 2.6240 io 34,140 El:] 1.5010 4 61.749
14 2.5170 ] 35.639 39 1.4970 4 61.932
15 2.2890 8 39.328 40 1.4660 -] J 63.295
16 2.2500 20 40.038
17 2.2180 4 40 . 641
18 2.1400 B 42 .192
19 2.1280 4 42 . 441
20 2.0610 B 43 .891
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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EK-3

Chart List
JCPDS File name : Inorganic
Card No. : 310267
C. formula : Cai0 (P 04 )5 C D3 F1.5 (0O HJO.5
C. or mineral name : Carbonatefluorapatite
Elements : CaPOCFH
Reli. signs £
Target : Cu Wave length : 1.54050 Ang
100 |
L8
w
s 6| i
=
g L
£ b S 1
2 |
: i ,l.|||J|‘||
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 i8 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
B 3.1600 6 28.216
7 3.0500 35 29.256
8 2.7900 55 32.052
9 2.7680 16 32.302
10 2.6920 100 33.252
i1 2.6190 -] 34.207
i2 2.5060 4 35.801
13 2.2840 2 39.417
14 2.2400 45 40 .225
15 2.1340 4 42 .316
16 2.0210 4 44 BO7
17 1.9310 12 47.017
18 1.8870 8 48.182
19 1.8550 B 49 067
20 1.8340 10 49 .667
21 1.7900 12 50.974
22 1.7830 25 51.189
23 | 1.7540 a8 52.098
24 | 1.7200 6 53.208
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Chart List
JCPDS File name Inorganic
Card No. 371497
C. formula : Ca
C. or mineral name : Lime, syn
Elements Ca 0
Reli. signs *
Target Cu Wave length 1.54050 Ang
100 |
L8
'g" L
= -]
= L i
g ! ]
g o
a0
| | | |
0 . I L
50.000 100000 150.000
2theta ldeg.]
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 ° [ 79.659
7 11037 B . 8B.517
8 1:0758 16 91,451
9 0.9819 12 103.334
10 0.9257 ] 112.620
11 0.8504° 6 129.863 |
12 0.8131 10 142 621 |
13 0.8018 16 147.751 |
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Chart List
JCPDS File name : Inorganic
Card No. : 371496
C. formula : Ca 5 04
C. or mineral name : Anhydrite, syn
Elements Caso
Reli. signs "
Target Cu Wave length 1.54050 Ang
100 | i
80| -
= L ]
g ®
: B .
E L ]
g 9 :
a0 B
[} | b ‘|J| |I‘I | AN T I I BTN | |
20.000 40.000 50,000 80.000
2theta [deg.]
Peak No. d-value Intensity 2theta Peak No. d-value Intensity 2theta
1 3.8785 5 22.910 26 i1.4188 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 29 1.3659 1 68.655
5 2.7971 k] 31.969 30 1.3197 4 71.414
6 2.4735 7 36.288 KB 1.2971 1 72.860
7 2.3282 20 38.638 32 1.27711 6 74.191
8 2.2090 20 40.813 33 1.23711 1 77.016
9 2.1836 B 41.310 34 1.2162 3 78.591
10 2.0865 ;] 43.328 35 1.2000 2 79.861
11 1.9940 4 45 . 446 6 1.1783 i 81.642
12 1.9388 3 46.817 a7z 1.1669 4 82.608
13 1.9176 i 47.367 38 1.1654 5 82.745
14 1.8692 16 4B.672 39 1.1640 5 82.863
15 1.8527 3 49.133 40 1.1499 1 B4.110
16 1.7500 11 52.227 41 1.1485 1 B4.237
17 1.7481 10 52.286 42 1.1452 1 B84.535
18 1.7325 i 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 1.52562 3 60.663
23 1.5158 1 61.081
24 1.4905 5 62.233
25 1.4250 2 65.438
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