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OZET

Mardin- Mazidag) fosfat kayasimn akigkan yatakta kalsinasyonunun incelendigi bu
cahgmada bozunma hiz1 lizerine gaz akis hizi, sicakhk, tane boyutu, siire, ve CO;
oramnin etkileri aragtinldi. Bozunma reaksiyonunun biizilen g¢ekirdek modeliyle iyi
uyum sagladifi, digilk doniigiimlerde kiil tabakasindan CO, ’nin digan dogru kiitle
transferinin kontrol edici basamak oldugu bulundu. Kalsinasyon bir denge reaksiyonu
oldugundan, gaz ortammndaki CO; orammmn artigimin bozunma hzim azalttyfy gozlendi.
Aynica tane boyutunun kiigiilmesi ve gaz akiy hizinin artmasiyla kalsinasyon hzinin
arttif1 saptandi. Hava ortaminda yapilan deneylerde 1s1 ve kiitle transfer kontrollii haller
i¢in aktivasyon enerjileri sirastyla 154 kj/mol ve 29 kj/mol olarak hesapland.



SUMMARY

In this study, on which calcification in fluid bearing of phosphate Rock in Mardin-
Mazidag was investigated, the effects of gas flow rate, temperature, particle size, time
and CO, ratio on decomposition rate were investigated. It was found out that reaction
of decomposition showed a good harmony with the model of contracted nucleous, and
that, in low conversion, CO; in Ash- level was a controlling stair of outward mass
transfer. Because calcification was a balance- reaction, it was observed that CO, ration
in gas-medium reduced the composition rate of the increase. In addition, with the
contraction of particle size and the increase of gas flow, it was observed that the speed
of calcification increased. In the experiments carried out in air medium, activation
energies were 154 kj/mol, 29 kj/mol for both cases of heat and mass transfer control,
respectively.
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1. GiRIS
Insanlarin beslenmeleri ve tarima dayali ihtiyaglarin karsilanmasi icin tanm firiinlerinin
artan niifusla orantih olarak yeterli diizeye ¢ikartilmas1 saglanmahidir. Halen diinya

niifusunun yandan fazlasinin yetersiz beslenme ve aglikla karsi kargtya olmasi1 konunun
6nemini daha da artirmaktadir.

Tarimsal dirlinlerin artinlmasinda en 6nemli faktoriin giibre oldugu bilinmektedir. Son
yillarda yiiksek kaliteli giibrelere artan talep nedeniyle fosfat kayasi, fosfat asiti
iretiminde oldukg¢a fazla miktarda kullamiimaktadir. Fosfatik maddelerin suni giibre
olarak kullanim, bir Alman simyacisi (alkemist) olan Brand’in 1669°da fosforu bulup
ayirmasindan uzun bir slire 6nce meydana gelmigtir. Milattan 200 yi1l Oncesinde
Kartacalilar tarim alanlarindan daha fazla {iriin alabilmek igin kug giibresini kullanmay:
Onermiglerdir. Daha sonraki yillarda kemigin 6giitiilmesi ile giibreler elde edilmis, kisa
bir siire sonra Ingiltere’de gesitli degerlerde fosfat kayalan bulunmustur. Onceleri fosfat
kayalan ogiitiilerek topraga verilirken, daha sonralan zenginlestirme yoluna gidilmigtir
[1].

Fosfat cevheri igin tenorler genellikle P,O5 (Fosfor Pentoksit) olarak verilir ve ii¢ gruba
ayrihrlar.

1.Diisiik tendrlii cevherler: P,Os miktar % 12-16
2.0rta tendrlii cevherler: P,Os miktan % 17-25
3.Yiiksek tenorlii cevherler: P,O5 miktar: % 26-35

Icerdikleri gang minerallerine gore; kalkerli, killi, silisli, glokonili ve demirli fosfat
cevherleri olmak tizere bege ayrilirlar.

Yer kabugundaki belli bagh fosfat minerali, magnetik kayaglarda bulunan “Apatit” dir.

Bu mineral; bilesiminde flor, klor, hidroksil veya karbonat igermesine gore
isimlendirilir [2].

Onemli fosfat mineralleri Tablo 1°de verilmigtir.



Tablo 1 Onemli Fosfat Mineralleri

Mineralin Adi | Kimyasal Formiilii

Flor Apatit CaF; . 3Ca3(POy),

Klor Apatit CaCl,. 3Caz(POs)2

Hidroksil Apatit | Ca(OH), . 3Ca3(POas),

Karbonat Apatit | CaCOs . 3Ca3(PO4),H20

Kollofanit Ca;P,03.H,0

Fosfat kayasi igerisinde bu minerallerin bir veya birkacimin bir arada bulunmasimn
yaninda; gang minerali olarak silis, kalker ve kil mineralleri degisik oranda bulunurlar
[2].

Giibreye olan talebin artmasindan dolayi, birgok diigiik P,Os igerigine sahip fosfat
yataklarmin ekonomik olarak iyilestirilmesine ¢aligilmaktadir. Fosfat kayas: prosesleri
ve {liriinleri Tablo 2.’de gosterilmistir [3].

Fosfat kayasi hakkinda detayl1 bilgi verildiginde konu daha iyi anlagilacaktir.

Fosfat bilesiklerinden trikalsiyum fosfat tabiatta susuz halde bulunmaz. Cok aktifiir ve
su ile hidroksil apatite déniigiir. Hidroksil apatit, trikalsiyum fosfata gore daha pasiftir.
Adsorpladigx suyu 900°C’de birakir. Bagh su ise, ¢ok daha yiiksek sicakliklarda ayrilir.
Ortamda CaF, mevcutsa 900°C’de kuru ortamda reaksiyona girerek flor apatite dontsiir.
Flor apatit en pasifidir. Kimyasal olarak yapisi gok kararli ve kuvvetlidir. Ancak 1300-
1450 °C’de subuhban ile hidroksil apatite doniigiir [4,5].



Tablo 2 Fosfat Kayasi Prosesleri, Uriinler ve Yan Uriinier

Prosesler Hammaddeler ve | Ana Uriinler ve | Yan Uriinler
Reaktifler Tiirevleri

Asitlendirme Fosfat kayas:, siilfiirik | Stiperfosfat, fosforik | Fluor bilegikleri,
asit, nitrik asit, | asit (yas proses), triple | vanadyum,
fosforik asit, | stiperfosfat, uranyum (sinirl)
hidroklorik asit, [ monoamonyum fosfat,
amonyak, potasyum | diamonyum  fosfat,
kloriir. monopotasyum fosfat.

Elektrik Fosfat kayas, silisli bir | Fosfor, fosforik asit, | Fluor bilesikleri,

Firiminda eritken triple siiperfosfat, | karbon monoksit,

Indirgeme (akinkanlastiric1), kok | cesitli Na, KNHy, Ca | curuf (RR safra
(indirgeme igin), | tuzlan: fosfor | topraklari, dolgu
elektrik enerjisi, | pentaoksit ve | maddeleri, vb.),
yogunlagtiric1 su. halojentirieri. ferrofosfor

bilesikleri,
vanadyum.

Kalsiyum Fosfat kayasi, fosfor, | Kalsiyum metafosfat | Fluor bilesikleri

metafosfat hava veya oksijen,

Kalsinasyon yakit.

veya

defluorinasyon
Fosfat kayas:, silika, su | Fiuoru giderilmis | Fluor bilesikleri
veya su buhari, yakit. | fosfat.




Flor apatitin yapisi ¢ok saflam olmasina ragmen, SO; ile 200-300°C arasindaki
sicakliklardaki reaksiyonunda kararli yapisi1 bozunarak kalsiyum siilfat, polifosfat ve
metafosfatlara dontigiir [6,7].

Ekonomik olarak igletilmekte olan fosfat kayasi cevheri yataklarnda Tablo-1’de
belirtilen minerallerden genellikle bir veya birkagi birlikte bulunurlar. Diinya’da
isletilmekte olan fosfat kayas: yataklarinda gerek fosfat tenori, gerekse icerdikleri diger
elementlerin oranlan, tiirleri degisik oldugu gibi, ayrica mineralojik ve fiziksel
ozellikleri birbirinden farklidir. Diinya fosfat kayasi rezervleri; ¢esitli kaynaklardan
edinilen bilgilere gore, 74-192 milyar ton arasinda degigmektedir. Bu rezervin
yansindan fazlasi Kuzey Afrika iilkelerinde bulunmaktadir. Diinyamn biiyiik fosfat
yataklan A.B.D., Rusya, Fas, Tunus, Cezayir, Urdiin, Israil, Senegal, Togo, Gabon,
Giiney Afrika ile Hint Adalar1 ve Biiyiik Okyanus adalarina dafilmus olarak bulunur.

Bu lilkelerden en biiylik fosfat kayas: rezervlerine sahip olam Fas’dir. Fosfat cevheri
Fas’in baghca zenginlik kaynafidir. A.B.D., Fas’tan sonra diinyanin bilinen en biiyiik
fosfat cevheri yataklarmna sahiptir. Cogunlukla fosforik asit iiretiminde kullanilan
cevherin tendrii % 29,3 - % 35,3 P05 arasinda degisir [8].

Diinya fosfat kayasi rezervleri Tablo 3’de g6sterilmigtir.

Tiirkiye’de 1977 yilina kadar tesbit edilmig goriiniir, muhtemel ve miimkiin rezervler
olarak 479 milyon ton fosfat cevheri bulunmaktadir. Bunlar diigiik ve orta tenérlii
cevherler olup, 242 milyon ton olan gériiniir rezervin 177 milyon tonunu diisiik tenrlii
(% 11 P,0Os ) yataklar olugturmaktadar [8, 9].

Tiirkiye’nin fosfat kayasi ana rezervleri Etibank’a gbre % 20,7 P,Os igeren cevher
olarak toplam 37,5 milyon ton, Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii'ne gbre ortalama %
18 P,0s igeren cevher olarak 136 milyon tondur.

Tiirkiye’nin giintimiizde bilinen 6nemli fosfat cevheri yataklar1 Mardin, Gaziantep,
Antakya, Bing61-Mug ve Bitlis illeri simirlan iginde bulunmaktadir {2,10].



Tablo 3 Diinya Fosfat Rezervleri (Milyon Ton)

Ulkeler Ekonomik Rezerv. | Diger Kaynaklar | Toplam
KUZEY AMERIKA
AB.D 2270 4080 6350
Digerleri 2 2 4
GUNEY AMERIKA
Peru-Brezilya |73 381 454
AVRUPA
S.8.C.B 726 2900 3626
Digerleri 27 64 91
AFRIKA
Cezayir 100 36 136
Misir 180 1 181
Fas 9070 45360 54430
Senegal 118 63 181
Giiney Afrika 90 45 135
Bat: Sahra 1540 1800 3340
Tunus 450 1350 1800
Digerleri 90 90 180
ASYA
Cin 54 Bilgi yok 54
Israil 36 Bilgi yok 36
Urdiin 90 Bilgi yok 90
K.Vietnam 63 Bilgi yok 63
Suriye 50 Bilgi yok 50
Digerleri 18 Bilgi yok 18
OKYANUSYA
Avusturalya 900 1800 2700
Pasifik Adalan 108 27 135




Ttirkiye fosfat kayasi rezervleri Tablo 4’°de verilmistir.

Son yillarda yiiksek kaliteli giibrelere gittikge artan talep nedeniyle fosfat asiti
tiretiminde hizl1 bir artig meydana gelmigtir. Fosfat asiti, fosfat kayasinin kuvvetli bir
asit ile muamelesiyle elde edilir. Ucuzlugu sebebiyle genelde siilfat asiti
kullamimaktadir.

Fosforik asit liretiminde,

CaF,.3Ca3(POy); + 10H,S04 + 20H,0 — 6H3PO4 + 10CaS04.2H,0 + 2HF ¢}
Normal siiper fosfat iiretiminde,

CaF,.3Ca3(POy4), + TH2SO4 + 3H,0 — 3CaH4(PO4),.H,0 + 2HF + 7CaSO4 2)

reaksiyonlar1 gecerlidir. Bu reaksiyonlarda siilfat asitinin fonksiyonu, ortamdaki
kalsiyum iyonlarini jips olarak ¢oktiirmek ve gerekli protonlar1 saglayarak fosfat asiti
veya monokalsiyum fosfati olugturmaktir. Reaksiyon tanklarindaki sicaklik, anhidritin
degil, jipsin (CaSO04.2H,0) ¢okmesini saglamak igin yeterli derecede diisiik
tutulmalidir. Anhidrit olugtugu takdirde, daha sonra su alarak borularin tikanmasina
sebep olmaktadir. Kullanilacak siilfat asitinin konsantrasyonu reaksiyon iiriinii iizerinde
biiylik etki yapmaktadir. Yiiksek asit konsantrasyonu, fosfat taneciklerinin yiizeyinde
reaksiyonun devamm onleyen ¢oziinmez bir kalsiyum siilfat tabakasinin olusmasim
saglar. Bu nedenle siilfat asitinin yiiksek konsantrasyonlarindan kagimlmaktadir. Bunun
yaninda cevherde asit sarfiyatim arttiracak gang minerallerinin miimkiin oldugunca az
olmasi gerekir. Ayrica, kdpiirmeye sebep oldugundan karbonatli cevherler de istenilmez

[11].

Fosforik asit tiretiminde kullanilmas1 igin fosfat kayasinin P,Os igeriginin %28-38
arasinda olmasi1 gerekli goriilmektedir. Bunun i¢in genelde fosfat kayasi fosforik asit
tiretiminde  kullamlmadan 6nce  zenginlegtirme  iglemine tabi  tutulur.
Bu amagla kirma, gravitasyon metotlari, flotasyon gibi usuller kullamillabilir. Fosfat
kayasi iginde bulunan 6nemli gang bilesikleri genelde killer, kuartz ve kalkerlerdir.



Tablo 4 Tiirkiye Fosfat Yataklar1 Rezervleri (1000 Ton)

Yatagin Adi Goriiniir | Muhtemel | Miimkiin | Tenér | Toplam
Rezerv. |Rezerv. |Rezerv. |% P,Os|Rezerv.

Mardin-Mazidagn {10437 }10.348 2.379 21,57 [56.754

Kasnk Yatag: 11.059 |12.616 9.915 18,00

Mardin-Mazidag: |33.936 |21.313 4.792 21,57 {79.277

Semikan Yataf: 9.967 7.163 2.106 18,00

Mardin-Mazidagi | 141.000 |50.000 68.000 |11,00 |259.000

Tagit Yatag

Mardin-Mazidad1 |- 2.000 - 11,00 |2.000

Akraz Yatafy

Hatay Yayladag: [10.000 {10.000 10.000 12,50 |30.000

Yataklari

Kilis Yatag: 2.000 - - 12,00 |2.000

Adiyaman Pembegi | 6.000 - - 10,00 115.000

Tut Yatag:

Bitlis-Van 3.000 5.000 2.000 10,00 |6.000

Keliktas Yatag

Bitlis-Van 3.000 1.500 4,000 10,00 16.000

Meselik Yatag

Bitlis-Van 3.000 1.500 1.500 10,00 {6.000

Unald: Yatag

Bitlis-Van 6.000 1.500 1.500 10,00 |9.000

Migkel Yatag

Bing6l-Mus 3.000 1.500 1.500 10,00 16.000

Ganag Yata§i

Bing6l-Mus 3.000 1.500 1.500 10,00 (6.000

Haylan Yatag:

Toplam: 242.399 1125940 ]110.692 479.031




Killer fosfat kayasimn ykanmasiyla kolaylikla uzaklagtinlabilirler. Diger gang
bilegikleri i¢in gravitasyon metotlan, elektrostatik ayirma ve flotasyon uygulanabilir.
Fakat bu metotlarin uygulanabilmesi i¢in 6ncelikle minerallerin serbest tanecik haline
gelecek sekilde cevhere boyut kiigiltme igleminin uygulanmasi gerekir. Karbonath
fosfatlarda karbonatlar ortama olduk¢a homojen ve faz boyutu ¢ok kiigiik olacak bir
sekilde dagihm gosterirler. Hatta bazen fosfatlar ile ara bilegik yapmus haldedirler.
Karbonat minerallerinin serbestlestirilmesi bu yiizden ya ¢ok masrafh ya da zordur
veyahut giniimiiz teknolojisinde ekonomik olarak miimkiin degildir. Bu yiizden
yukarida anlatilan fiziksel zenginlestirme metotlan iyi bir verimle uygulanamaz.

Bu sekildeki cevherlere zenginlestirme amaciyla kalsinasyon islemi uygulanir.

Kalsinasyonun kimyasi ve termodinamigi ¢ok karmagiktir ve ¢esitli basamaklara ayrilir;
sicaklik yiikseldiginde ilk meydana gelen olay kurumadir. Bunu organik maddelerin
yanmasi, karbonatlarin ayrigmasi (disasiasyonu) ve CO;’nin eliminasyonu takip eder.

Dolomit, magnesit ve kalsit gibi karbonatlarin ayrigmasi basit sekilde asagidaki gibi

gosterilmigtir:

CaMg(CO3); <> CaCOs; + MgCOs ?3)
MgCOs <> MgO +CO;-Q “)
CaCO; <> Ca0 +C0,-Q )

Karbonatlarin ayrigmast 500-600 °C ’de baglar ve sicaklifin artmasi ile huzlanir.

Dekarbonizasyon 900 °C’de tamamlamr, ki bu sicaklik sinterlenme sicakhgmn 50 °C
altindadir. Kalsinasyonun bagh olan parametreler; partikiil boyutu, zaman, gaz faz,
kalsinasyonun gergeklestirildigi firmm tipi, silikat oramdir. Kalsinasyon prosesi mevcut
karbonat miktan ne olursa olsun yiiksek oranlarda gerceklestirilir.



Kalsinasyon isleminde;
a.Karbonatlarin dekompozisyonu ve CO;’nin eliminasyonu
b.Organik materyallerin yok edilmesi ve kristalize suyun ayrilmasi,
saglanir.

Kalsinasyon islemiyle zenginlestirme {i¢ basamakta uygulamr. On islem, kalsinasyon,

son isglem.

On islemde, genelde gang minerallerinin yukarda agiklanan zenginlegtirme
metotlarindan biri veya birkaciyla uzaklagtinlmas1 saflanir. Kalsinasyon bir yiiksek
sicaklik islemi oldugundan is1 ekonomisi dikkat edilmesi gereken en 6nemli husustur.
Bu gang minerallerinin dnceden uzaklagtinimast ile bunlarin isitilmasi, bozunmas: ve
sicakhia bagli kimyasal reaksiyonlar1 igin gereken isidan tasarruf edilmis olunur.
Kalsinasyon sicaklifinda bu gang minerallerinin kimyasal reaksiyonlari ile meydana
gelen cams1 maddelerin onemli miktarda fosfat kaybina sebep olmasi ve kristalleri
birbirine baglamasi amaglanan zenginlestirmeyi 6nler. Bu sebepten dolay1 ¢ogu fosfat

cevherlerinde 6n islem gereklidir.

Kalsinasyon, 500°C ile 900°C sicakliklar arasinda degisik tip firnlarda yapilir.
Bunlardan ¢imento firmina benzeyen déner firinlar ve akigkan yatak firmnlar en ¢ok
kullanilan iki finn tipidir. Kalsinasyon; sicaklik, partikiil boyutu, zaman, gaz bilesimi
ve finn tipine baghdir.Genelde, uygulanan metotda kalsinasyon yiiksek oranda
gergeklegtirilir. Kalsinasyonda en biiyiikk giiclik cevherde bulunabilen alkalilerin
buharlagsmasidir. Firin i¢inde buharlagsma ve degisik yerlerdeki stiblimlesme finmn
tahribatina sebep olur.

Son iglemde, kalsine edilmis cevherden mevcut kalsiyum oksit ve magnezyum oksitin
uzaklastinlmas1 amaglanir. Bunun igin kalsine iiriin kuru veya yas metotla hidratlanr.

Kuru metotda, uygun bir sicaklikta sulu faz meydana gelmeyecek sekilde bir miktar su
ile toprakalkali hidroksitlerin olusumu saglanir. Kalsiyum hidroksit ve magnezyum
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hidroksit partikiil boyutunun diger faz boyutlarindan ¢ok kii¢iik olmasi sonucu hava ile
kolayca uzaklagtirilir .

Yas metotda, kalsine edilmig kiitle su ile kangtirilir; olugan kalsiyum hidroksit ve
magnezyum hidroksit yikama ile uzaklagtinihr. Yikama sonunda kalan kalsiyum
hidroksit ve magnezyum hidroksitin tamamen uzaklagtirilmas: i¢in son bir defa da
kimyasal igeren ¢ozeltilerle yikama yapilabilir [12].

Kalsinasyon iyi bir zenginlestirme metodu olarak gorillmesine kargin, fosfat kayasinin
reaktivitesi ilizerine onemli etkileri oldugu belirtilmektedir. Kalsinasyon sicakligimn
artmasi ile kalsine edilen fosfatin reaktivitesinin azaldig gériilmiigtiir. 500°C altinda
kayanin reaktivitesindeki azalma 6nemli degildir. Bununla beraber, 600°C’nin iistiinde
reaktivite 6nemli olarak azalmis ve kalsinasyon 950°C’de yapildifi zaman ¢ok diigtik
degerlere erigilmigtir. Fosfat reaktivitesindeki bu diijmenin dnemli sebebleri olarak
sunlar gosterilmigtir:

a.Flor apatitin kararli formuna kargi, karbonat apatitin faz doniisimii olmus ve
kristalografik boyutlar i¢indeki degismeler g6zlenmistir.

b.Serbest ve bagh CaCO;’in kismi veya tam bozunmasimin bir sonucu olarak, serbest
CaO’1n reaktif ¢ozeltileri tilketmesi sonucunda dnemli miktarda pasiflik etkisi ortaya
cikmugtir.

c.Yiksek sicakliklarda, kristal biiyiimesinin artmasindan dolay1 kimyasal reaksiyon i¢in
kullanabilecek yiizey alaminin azalmasi goézlenmistir. Yiizey alammn azalmasi,
reaktivitede azalmaya sebeb olmustur [13].

Bu aragtirmadaki sonuglara dayanarak, aym sicakliklarda kalsine edilen orjinal fosfat
kayas ile sentetik kangimin kimyasal reaktivitesinin ayn1 oldugu ileri stiriilmiistiir {13].

Ozer’in [11] ve Hoffmann’in [14] c¢aligmalarma gére kalsinasyon sicakhiginin ve
sliresinin értmamyla yiizey alanmi azalir ve por ¢ap: artar.

Vakumda diigiikk sicaklikta yapilan kalsinasyonda yiizey alam 108 m%/g’lik degerlere
ulasirken ticari kireg tag: cinslerinde bu deger 1,8 m*g civarinda kalmaktadir [15].
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Yukaridaki literatiir bilgilerinden, karbonath cevherlerin kalsinasyonu sonucunda
fosfatin aktivitesinde biiyiikk bir azalmanin oldufu anlagilmaktadir. Fakat karbonath
cevherlerin zenginlestirilmesi i¢in bagka bir yolun olmadigi da yine yukandaki
literatiirlerde bildirilmistir.

Yukardaki kisimlarda belirtildigi gibi Tirkiye’nin en biiyiik fosfat rezervleri Mardin-
Mazidad bolgesinde bulunmaktadir. Bu bolgede igerik bakimindan birbirinden farkh
yataklar mevcuttur. Fakat genel 6zellikleri, kalkeri ¢ok ve diger gang minerallerini ise
az igermesidir. Cevher iizerine yapilan bir ¢aligma kalsinasyon ile zenginlegtirmenin
uygun oldugunu géstermektedir [11].

Bu ¢alismada Mardin-Mazidag fosfat cevherinin akigkan yatak sartlarinda kalsinasyonu
lizerine finn atmosferinin etkisinin aragtirilmas1 amaglannugtir. Bunun igin, degisik
oranlarda CO, i¢eren hava kullanilmigtir. Kargilagtirma amaci ile ilk dnce CO;’siz
ortamda deneyler yapiimis ve sonuglar buna gére yorumlanmigtir.
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2.MATERYAL VE METOT

2.1.Materyallerin Temini ve Hazarlanmasi

Bu aragtirmada kullamlan fosfat cevheri, Mardin-Mazidag fosfat yataklarindan temin
edildi. Laboratuvar tipi bir ¢eneli kincida kinldi. Daha sonra ASTM standart elekleri ile
tane boyutuna gore siniflandirildi. Bu caliymada kullamilan tane boyutlarinin analizleri
arasinda fazla fark bulunamadi. Bu ylizden en ¢ok kullamilan 6rnek (-35+45 mes) igin
analiz sonuglan agafida verilmistir.-35+45 mes tane boyutundaki fosfat cevheri
fraksiyonunun yas yontemle analizleri boliim (2.3) de anlatilan gekilde yapildi. Elde
edilen sonuglar Tablo 5° de gosterildi.

Tablo 5 —35+45 Mes Tane Boyutlu Fosfat Kayasinin Yag Metotla Kimyasal Analiz

Sonuglar

Bilesen %

Ca0O 51,10

P,0s 21,48

MgO 1,49

Fe;03 0,40

AO; 1,21

Si0, 0,85

F, 2,59

Kizdirma Kayb1 (CO,) 20,75 (17,58)
Tayin Edilemeyenler 0,13
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2.2.Deney Diizenegi ve Caliyma Sekli

Sekil 2.2.1. Kalsinasyon Islemlerinin Yapildig1 Deney Diizenegi
AV  : Ayar Vanasi
: Basing Ayarlayicisi
: Debimetre
: Gaz Kurutma Kolonu
: Ol¢iim ve Kontrol Cihazi
: Musluk
K  : Ornek Toplama Kab
: Pompa
: Reakt6r
: Siklon
: Isd Cifti (NiCr/Ni)
: U Manometresi
: Vakum Pompasi

o2~ QU W

< Cc 3w x v

Kalsinasyon iglemlerinin yapildifn diizenek Sekil 2.2.1°de gosterildigi gibidir.
Kullamlan akigkan yatak reaktér 30 mm i¢ ¢apinda kuvarsdan yapilmistir. Bu sayede
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yliksek sicakliklarda herhangi bir katalitik etkiden reaksiyon korunmus oldu. Isil ¢ifti ile
kontrol edilen 1sitma, reaktorii ¢evreleyen boru firin ile gergekiestirildi. Reaksiyon
ortamimn sicaklify da reaktdr igine alttan daldinlan bir NiCr / Ni ¢ifti ile 6lgtildi.

Kalsinasyon iglemlerinde pompadan beslenen hava uygun hmzda reaktdriin altindan igeri
verildi. Reaktdriin {istiinden akigkanlagtirma ortami olan -50 +60 meslik kum (15 g)
ilave edildi. Akigkanlagtirma ortaminin istenilen sicakhifa gelmesinden sonra fosfat
cevheri (1 g) ilave edildi ve istenilen kalsinasyon siirelerinden sonra reaktSrden
vakumla g¢ekilerek siklonlarda toplandi. Kum elenerek ayrildi. Kalan kati Srneklerin
kalsinasyon oram Boliim 2.3.1°de belirtilen sekilde belirlendi.

Karbondioksitin etkisini incelemek i¢in havaya degisik oranlarda CO, ilave edilerek
reaktére beslendi. Akigkanlagtirma ortarm olarak kullamlan -50 +60 meg kum 6nceden
HCI ¢ozeltisi ile kaynatildi, yikand1 ve 900° C’ de iki saat bekletildi.

2.3.Kimyasal Analizler

2.3.1.Kalsinasyon oraninin belirlenmesi

Kalsine olmus Orneklerden alinan 0,5000 g’lik tartimlar bir kroze igerisinde 900°C’de
iki saat kizdirildi. Ham &rneklerin kizdirma kaybi ile bu kalsine Srneklerin kizdirma
kayb: arasindaki farktan faydalanarak kalsinasyon kesri x olarak gosterildi.

2.3.2.Fosfat Cevherinin Kimyasal Analizi
2.3.2.1.Fosfat Cevherinin Coziinmesi

Cok ince toz haline getirilen fosfat cevheri, 105°C’de 1 saat kurutulduktan sonra
yaklagik 1 g hassas gekilde tartildi. Bir beher icerisine alimp iizerine katyon iyon
degistirici (Amberlit 120) ilave edildi ve kaynatildi. Daha sonra G4 krozeden siiziildii.
Katyonlardan arinms bu ¢ozeltide fosfat ve flor analizleri yapildi. Katyon degistiricide
baglanan katyonlar, seyreltik HCl ile yikanarak ¢ozeltiye alindi. Bu ¢ozeltidede
Fe*3 A1, Ca? , Mg analizleri yapildi.
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2.3.2.2.Fesfat Cevherinde SiO; tayini

Toz haline getirilip kurutulan cevherden yaklagik 1 g hassas sekilde tartildi. Bir beher
icerisine ahmp iizerine derigik HCI ilave edildi ve kaynatildi. C6zelti kuruluga kadar
buharlagtinldiktan sonra {izerine tekrar bir miktar derigik HCl ilave edilip iyice
¢dziinmesi i¢in kaynatildi. Cozelti slizgec kagidindan siiziildiikten sonra; stizgeg kagidi
lizerinde kalan kalintilar, siizge¢ kagidi ile birlikte alinip sabit bir taruma getirilmis bir
platin krozede 900°C 'de kizdinildi ve tartim ahindu. iki tartim arasindaki farktan SiO,
miktar1 bulundu [16].

2.3.2.3.Fosfat Cevherinde P,0s tayini

Bu tayin i¢in gravimetik yontem kullamildi. B6liim 2.3.3.1°den elde edilen ¢dzeltiden
belli hacimde alinip, iizerine bir miktar HNOj ilave edilerek az miktarda derigik NHj ile
notrallestirildi. Daha sonra 50°C’ye kadar 1sitilan ¢ozeltiye 120 mL molibdat ¢ozeltisi
konuldu. 1 saat siireyle bu sicaklikta bekletilen karisim 4 saat dinlenmeye birakildi.
Amonyum fosfomolibdat seklindeki ¢okelek bir siizgeg kagidindan siiziildiikten sonra
4-5 defa %5’lik amonyum nitrat ¢ozeltisi ile yikandi. Cokelek daha sonra 20 mL sitrik
asit cozeltisi ile muamele edildi. Iyice ykanan ¢okelek HCl  gozeltisi ile
¢oziindiiriildiikten sonra, ¢ozeltiye 10 ml magnezya ¢6zeltisi ve bazik oluncaya kadar
NH; ilave edildi. Meydana gelen ¢bkelek 1 gece olgunlagmaya birakildiktan sonra
kantitatif siizge¢ kagidindan siiziildii, seyreltik amonyak ¢ozeltisi ile yikandi ve bir
porselen krozede 1000°C*de yakilarak Mg,P,0; halinde sabit tartima getirildi ve bunun
miktarindan P,Os hesaplandi [16].

Fosfat Cevherinde Flor Tayini
Cozeltiden belirli bacimde alimp iizerine 6zel kapsiil icinde hazirlanmig flor reaktifi
ilave edildikten sonra U.V. Spektrofotometresi ile flor miktar tayin edildi [17].

2.3.2.4.Fosfat Cevherinde Fe;O3 Tayini

Demir genellikle Fe;O; olarak tayin edilir. Iyon degigtiricinin rejenerasyonu ile elde
edilen ¢6zeltiden belli hacimde alindi ve ¢ozeltinin pH’s1 2-2,5’a ayarlands. Indikator
olarak 1 ml siilfosalisilik asiti kondu. Renk kirmizidan sariya doénene kadar 0,1 M
Titriplex III ile titre edildi ve Fe,O3 miktar1 hesapland: [18].
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1 mL 0,1 M Titriplex Il = 7,984 mg Fe;O;
2.3.2.5.Fosfat Cevherinde AL,O3; Tayini

Iyon degistiricinin rejenerasyonu ile elde edilen g¢ozeltiden belirli hacimde alindi.
Uzerine 5-8 mL derisik HC] ilave edildi ve 200 mL’ye seyreltildi. Kaynatilarak NH;
ile ¢oktiiriildli. Cokmenin tam olabilmesi i¢in ¢6zeltiye 2 damla % 2°lik alkollii metil
kirmizisi ilave edilip renk sariya doniinceye kadar NHj ilave edildi. Sicak halde
stizlildii. Cokelek amonyum nitrat ile yikandi. Sicak su ile bir ka¢ kez yikanan ¢okelek
siizgeg kagid ile beraber bir porselen krozede kiil oluncaya kadar yakildi. Daha sonra
finnda 10 dakika kadar kizdinldi ve sabit agirhfa getirilerek tartim alindi. Bulunan
miktar Al,O; + Fe;O3; miktarim vermektedir. Bu miktardan yukarida elde ettiimiz
Fe;O3 miktan ¢ikarilarak Al,O3 miktar1 bulundu [18].

2.3.2.6.Fosfat Cevherinde CaO ve MgO Tayini

Iyon degistiricinin rejenerasyonu ile elde edilen ¢ozeltiden bir miktar alindi, fizerine 2
ml % 15°lik NaOH ¢ozeltisi ve 0,2 mL de kalkon karboksilik asitin % 4’lik sulu
¢ozeltisinden eklenip magnetik kangtirici ile devamli kangtirnlarak, 0,1 M Titripleks III
¢ozeltisi ile renk pembe (menekse) den maviye doniinceye kadar titre edildi ve CaO
miktan hesaplandi.

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

Titrasyondan sonra ¢6zeltiye 1 ml perhidrol ilave edildi ve ¢6zeltinin rengi tamamen
kayboluncaya kadar buhar banyosu iizerinde isitiidi. Tesekkiil eden magnezyum
hidroksit ¢okeltisi kloriir asiti ilavesi ile ¢oziildii. 1 adet indikatdr puffer tableti ve 1-2
mL’de amonyak ¢dzeltisi ilave ettikten sonra Titripleks I ¢zeltisi ile renk kirmizidan
yesile doniinceye kadar titre edildi ve MgO miktar hesapland: [18].

1 ml 0,1 M Titripleks ¢ozeltisi = 4,032 mg MgO

2.3.2.7.Fosfat Cevherinde CO; miktar

Iginde % 10 HCI ihtiva eden ayirma hunisi bir balon tizerine lastik tipa ile yerlestirildi.
Balona cam borular ile giris ve ¢ikis konuldu. Giris borusuna, olusacak CO, gazim
NaOH igerisine siiplirmesi igin azot gazi beslendi. Cikis borusuna, seri olarak baglanmis
icerisinde konsantrasyonu belli NaOH ¢ozeltisinden belirli hacimlerde doldurulmus iki
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gaz yikama sisesi baflandi. Deneye baslamadan Once azot gaz sistemden siirekli
gegirildi. Balon 1s1tic1 {izerine konulup, alttan isitilirken ayirma hunisinden damla damla
HCl ilave edilerek fosfat cevheri ¢6ziildii. Cevher ¢oziiliirken ¢ikan CO; gaz1 azot gaz
ile beraber gaz yikama sigeleri iginden gegirilerek NaOH ¢ozeltisi igerisinde Na,CO3 ve
NaHCO; seklinde tutulmas: saglandi. Cevher tamamen ¢oziindiikten sonra gaz yikama
siseleri iginde bulunan ¢ozeltiler alinip belli bir hacime tamamlandi. Ondan alinan bir
miktar ¢ozelti lizerine 1-2 damla metil oranj ilave edilerek renk kirmiz:i oluncaya kadar
0,1 N HCl ile titre edildi. Hesapla NaHCQO; ve NayCOs; miktan tizerinden CO; miktar
bulundu [17].

2.3.2.8.Fosfat Cevherinde Kizdirma Kayb:

Toz haline getirilip kurutulan fosfat cevherinden yaklagik 1 g hassas sekilde tartilip bir
porselen krozeye konuldu. Porselen kroze kiil firim igine yerlestirildi ve firin 900°C’ye
1sttildi. 900°C’ye geldikten sonra yaklasik 2 saat bekletildi ve firmdan gikarilip tartim
alinda. i1k ve son tartim farkindan kizdirma kayb: hesapland [17].
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3.DENEL KISIM
Sunulan bu calismada gaz akis hizi, sicaklik, tane boyutu, kalsinasyon siiresi ve gaz

bilesimi parametrelerinin kalkerli fosfat kayasinin kalsinasyonu iizerine olan etkileri

aragtiriida.

3.1.Gaz Akiy Hizzmin Etkisi

Karbonath fosfat cevherinin, sabit sicaklikta, kalsinasyonu iizerine gaz akis hizinin
etkisini belirlemek amaci ile 800°C’de —35 +45 mes arahgindaki 6rnekler isleme tabi
tutuldu. Burada genelde direkt 1sitmada kullamlan firmnlardaki gaz atmosferine uygun
%15 CO, iceren sentetik CO,-hava kangim kullamldi. fIk 6nce deneysel olarak
minimum akigkanlagma hizi igin deneyler yapild: ve 8,25 cm/s minimum akigkanlagma
hiz1 olarak tayin edildi. Deneylerde bu minimum akigkanlagma hizinin 1, 2, 4, 6, 8 ve 10
kat1 olan 8,25 cm/s, 16,5 cm/s, 33 cm/s, 49,5 cm/s, 66 cm/s, 82,5 cm/s’lik hizlar
kullanmldign deneylerde farkh reaksiyon siireleri sonunda elde edilen veriler Tablo —
3.1°de gosterilerek Sekil 3.1°de grafik edildi. Sekilden goriildiigii gibi 33 cm/s’lik hizda
dahil olmak iizere diisilkk hizlarda doniigiim yavag olmaktadir. 49,5 cm/s’lik ve daha
yikksek hizlarda doniisiim hem daha fazladir ve hem de siire gectikge birbirleri
arasindaki fark azalarak 4 dakikalik siire civarinda aym degere ulagmaktadir. Elde
edilen bu sonuglara gore daha sonraki denemelerde 49,5 cm/s’lik sabit akis hizinda
caligmaya karar verildi.

3.2.S1cakhgn Etkisi

Sabit 49,5 cm/s’lik hava akig hizinda karbonath fosfat cevherinin kalsinasyonu {izerine
sicakh@m etkisini gérmek amaciyla —35 +45 meg aralifindaki tanecikler 700, 750, 800,
850 °C’lik sicakliklarda degisik zamanlarda isleme sokuldu. Kalsinasyon sonuglan
Tablo 3.2°de verilip, Sekil 3.2’de grafik edildi. Sekildeki egriler incelendiginde
kalsinasyon hizinin sicakhiga karsi duyarli oldufu ve artan sicaklikla hem bozunma
hizinin ve hem de erigilebilen maksimum doniligim orammn arttifs gdzlendi. Hemen
hemen biitiin sicakliklarda artan sicaklikla keskinlegen ve kisa zaman araliklarina kayan
biikiim noktalan géze ¢arpmaktadir. Biikkiim noktalarina kadar hizh ve sicakhifa kars1
daha duyarhi olan bozunma olay, biikiim noktalarindan sonra hem yavaglamakta ve hem
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de sicakhipa kary1 daha az duyarli olmaktadir. Deney de kullamlan en yiiksek sicaklik
olan 850°C’de bozunma olay: yaklagik 8. dakikadan sonra tamamlanmakta ve %100
déniigiime ulagilmaktadir.

3.3.Tane Boyutunun Etkisi

750 °C’lik sabit sicaklikta ve 49,5 cm/s’lik sabit hava hizinda cevherin kalsinasyonu
lizerine tane boyutunun etkisini belirleyebilmek i¢in —18 +25, -25 +35, -35 +45, -45 +60
mes aralifinda siniflandirilmis 6rneklerde deneyler yapildi. Sonuclar Tablo 3.3.°de
gosterildi ve Sekil 3.3.’de grafik edildi. Grafikten kalsinasyon hizinin tane boyutuna
bagimli oldugu ve tane boyutunun kiigiilmesi ile bozunma hizinin ve erisilen maksimum
doniislim oraninin arttiklarn gériilmektedir. Yine burda da bir 8nceki deneylerde gériilen
bikiim bolgeleri goze garpmaktadir. Bu bdlgelere kadar hizla ilerleyen reaksiyon bu
bolgede yavaglamakta ve daha sonra paralel sayilabilecek dogrular olusturmaktadar.

3.4.Gaz Bilesiminin Etkisi

Finn gazlarinda bulunan yanma iiriinii CO,’nin etkisini gozlemek amaci ile iki
sicaklikta (750 ve 800 °C) —35 +45 mes araligindaki 6rnekleri degisik oranlarda CO,
igeren 49,5 cm/s’lik hava akis hizinda kalsinasyonu zamana kargi incelendi. CO, oram
% 2, 4, 8, 15 icerecek sekilde diizenlendi. Tablo 3.4 ve Sekil 3.4. 750 °C’deki Tablo 3.5.
ve Sekil 3.5.’de 800 °C’deki CO, konsantrasyonunun etkilerini géstermektedir.

Sekil 3.4.°de CO, oraninin artmasi ile doniiglim hizlarimin azaldig: goriilmektedir. %0,
%2, %4 CO, igeren ortamlardaki kalsinasyonlarda baglangigta bozunma hizh ve farkh
olmasina ragmen ilerleyen siirelerde hem yavaglamakta ve hem de birbirlerine
yaklagmaktadirlar. %8 ve %15 CO, igeren ortamlardaki kalsinasyon ¢ok yavas
yiirlimekte ve elde edilen maksimum doniigim oranlari, diger gruba nazaran ¢ok diisiik
olmaktadir. 800°C’deki gidis (Sekil 3.5.) 750°C’dekinden oldukga farkli gériinmektedir.
Baglangigta, CO, konsantrasyonunun artmasi ile azalan doniigiimler siirenin ilerlemesi
ile birbirine yaklagmakta ve 8 dakikadan sonra fazla bir farklilik g6stermemektedirler.
750 °C’de goriilen doniigiimdeki farkhilik %8 ve daha fazla CO, igeren ortamdaki farkli
bozunma burada ortaya ¢ikmamastir. Bu farki agiklamak amaci ile %8 CO, igeren
ortamda degisik sicakliklarda deneyler yapilmig ve sonuglar Tablo 3.6.’da sunulmug ve
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Sekil 3.6.’da grafik haline getirilmigtir. Ilgili sekilden goriildligti gibi %8 CO»’li
ortamda 700 °C’de doniisiimiin bagladif1 ve devam ettigi imaji mevcuttur. Fakat 800 ve
850°C’de, hem doniiglim hizi ve hem de ulagilabilen maksimum doniigiim artmigtir.
750°C ile 800°C arasinda doniisiim hizi ve miktann bakimindan Onemli farklar
goriilmektedir.
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Tablo 3.1 Degisik Gaz Akig Hizlariin Kalsinasyon Uzerine Etkisi (800 °C Sicaklik ve
-35 +45 mes Cevher Tane Boyutu)

Donligim (%)

Zaman (Dakika) = 1 2 4 8 15
Akis Hiza (cn/s) U

8,25 0,08 0,09 0,10 0,12 0,13

16,50 0,10 0,13  0,16] 0,19 0,20

33,00 0,11 0,14 020 0,31 0,50

49,50| 0,24 0,62] 086 093 0,96

66,00 0,31 062] 086] 093 0,97

82,50 0,48 0.68] 087 095 0,98

1.0 —

b ~’~_‘/w"l&
o ""MW “Nﬂjf 4
e o 825cmis
e o 165cmis
P ©  33cmfs
T a 495cmis
o —o * 66 cmis
+ 825cmis
10 15 20
Zaman {dakika)

Sekil 3.1.800 °C sicakhiginda —35 +45 mes Arahigindaki Taneciklerin Kalsinasyonu
Uzerine Siirenin Bir Fonksiyonu olarak Gaz Akis Hizimn Etkisi .
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Tablo 3.2. Sicakhigin Kalsinasyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi (-35 +45 mes Cevher
Tane Boyutu 49,5 cm/s Akig Hizinda)

Doniisim (%)
Zaman (Dakika) = 1 2 4 8 15
Sicaklik (°C) U
700 0,15 028 054 0,70 0,79
750 045 064 0,75 0,83 0,87
800| 0,81 086 090 0,95 0,99
850 0,87 091 096] 0,99 1,00
1.0 ﬁ —&

|

08 / /

o 700°¢c
02 o 750°¢c
¢ 8o0’c
a 850°c
0.0
0 5 10 15 20

Zaman {dakika)

Sekil 3.2. —35 +45 mes Arahigindaki Taneciklerin Kalsinasyonu Uzerine Zamanin Bir
Fonksiyonu Olarak Sicakhgn Etkisi
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Tablo 3.3. Tane Boyutunun Kalsinasyon Uzerine Etkisinin incelenmesi (750 °C, 49,5
cm/s Akis Hizinda)

Dénligtim (x)
Zaman (Dakika) — 1 2 4 8 15
Tane Boyutu (Mes) U
-18+251 0,21 0,45] 0,72 0,81 0,84
-25+35| 0,36 0,55{ 0,75 0,82 0,86
-35+45| 045 0,64| 0,79 0,83 0,87
-45+60| 0,63 0,75 0,85 0,90 0,92
10

-18 +25
-25+35
-35+45
-45 +60

> & 4 O

0 5 10 15 20
Zaman {dakika)

Sekil 3.3. 750 °C’de 49,5 cm/s Akig Hizinda Farkli Tane Boyutlarmin Kalsinasyona
Etkisi
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Tablo 3.4. %0, 2, 4, 8, 15 CO, Oranlaninin Kalsinasyon Uzerine Etkisinin incelenmesi
(750 °C’de, 49,5 cm/s Akis lizinda ve —35 +45 meg Cevher Tane Boyutunda)

Doéniigim (%)

Zaman (Dakika) = 1 2 4 8 15
%CO, U

0] 045 0,64 0,75 0,83 0,87

2] 034 0,63 0,74 0,81 0,85

41 0,21 0,45 0,72 0,79 0,81

8] 0,02 0,04 0,09 0,20 0,34

15} 0,01 0,03 0,04 0,05 0,06

10 —

%0
%2

%8
%15

® > 0 0O
£

20

Zaman (dakika)

Sekil 3.4. 750 C°de, 49,5 cm/s Akis Hizinda, -35 +45 mes Cevher Tane Boyutunda
CO, Konsantrasyonunun Kalsinasyona Etkisi.
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Tablo 3.5. %0, 2, 4, 8, 15 CO, Oranlarimin Kalsinasyon Uzerine Etkisinin Incelenmesi
(800 °C’de 49,5 cm/s Akis Hizinda, -35 +45 meg Cevher Tane Boyutunda)

Doniigtim  (x)

Zaman (Dakika) = 1 2 4 8 15
%CO, U

0] 0,81 0,86 0,90 0,95 0,99

2} 0,80 0,85 0,90 0,95 0,98

41 0,74 0,83 0,89 0,94 0,97

8 055 0,80 0,87 0,93 0,96

15 0,24 0,62 0,86 0,93 0,96

o %0
o %2

4 %8
+ %15

10 20
Zaman (dakika)

Sekil 3.5. 800 °C’de 49,5 cm/s Akig Hizinda, -35 +45 mes Cevher Tane Boyutunda CO,
Konsantrasyonunun Kalsinasyon Uzerine Etkisi
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Tablo 3.6. % 8 CO,’1li Ortamda Kalsinasyonun Sicaklikla Degisimi (49,5 cm/s Akig
Hizinda, -35 +45 mes Cevher Tane Boyutunda)

Déniigiim  (x)
Zaman (Dakika) = 1 2 4 8 15
Sicaklik (°C) U
700 0,01 0,01 0,02 0,02 0,04
750 0,02 0,04 0,09 0,20 0,34
800 0,55 0,80 0,87 0,93 0,96
850 0,91 0,94 0,96 0,98 0,99
10 = =3
e - ®
A
f o 700°C
o 750°C
06 o 800°C |
N o
>< s 850°C
04
e |
s
T //
0.2 -
/ﬂ/wf
"o 5 10 15 20
Zaman {dakika)

Sekil 3.6. 49,5 cm/s Akis Hizinda, -35 +45 meg Cevher Tane Boyutunda ve %8 CO,’li
CO, Konsantrasyonunda Sicakhgin Kalsinasyon Uzerine Etkisi
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4. TARTISMA
Gaz Akis Hizimin Etkisi

Bir kat1 tanecik bir akigkan ile temasa getirildiginde katinin yiizeyi durgun akigkandan
olugmus bir film ile ortiiliir. Buna Nernst sinir tabakasi denilir. Bu kavram tiim gaz-kati,
sivi-kat1 gibi heterojen sistemlerde fazlar arasindaki transfer olaylarim ve bu fazlar
arasindaki reaksiyonlan agiklamada kullamlir. Taneciklerin yiizeyinde boyle bir durgun
tabakamn varlig 1s1 ve kiitle transferi gibi tagimm olaylarim zorlagtirmakta, diger bir
ifade ile tapgmma karst diren¢ olusturmaktadir. Tagiim olaylarnda bu tabakanm
kalinlig: arttikga direng te artmaktadir. Akigkan-kati reaksiyonlarinda akigkan ile kati
arasindaki rolatif iz arttiginda bu tabakanin kalinhid1 ve direnci azalmaktadir [19].

Akiy mzimin kalsinasyon lizerine etkisinin gosterildigi Sekil 3.1.’de gaz akiy hzinin
artmasi ile bozunma hizimin arttif1 goriilmektedir. Reaksiyonun baslangig agamalarinda
gaz akig hizi doniigim hizini gok belirgin bir gekilde etkilemektedir. Bu durum, gaz akis
hmzinin artmastyla tagmim olaymma kargt olan gaz film direncinin azalmasi ile
agiklanabilir. Her gaz akiy hiz1 igin, ilerleyen déniigimlerde egriler iizerinde bikiim
noktalan ortaya gikmakta bu noktalardan sonra da gaz akiy hizinin doniigiim Uzerine
etkisi azalmaktadir. Buna gore kalsinasyon olayin bu deneyin yirtitildiga sartlarda
biikiim noktalarina kadar akigkan filminden tagtmum kontrollii bir mekanizmaya gore
yiiriidigii séylenebilir. 49,5cm/s’lik akigkan hmzindan sonra doniigiim oranlan birbirine
yaklagmakta ve siirenin ilerlemesi ile bu fark ortadan kalkmaktadir. 82,5 cm/s’den daha
yilksek akig hizlari taneciklerin digani taginmasindan dolayr uygulanamamugtir. Daha
sonraki deneylerde film tabakasinin direncinin yaklagik sabit degere ulagtif1 ilk hiz olan
49,5 cm/s’lik akis hiz1 sabit hiz olarak kullamlmgtir.

Sicakh@in Etkisi

Hava atmosferinde yapilan deneylere ait Sekil 3.2.°den biittin sicakliklarda bitkiim
noktalarina kadar olan arabikta bozunmamn sicaklia kargt ¢ok duyarh oldugu
goriilmektedir. Fakat bu duyarhlik sicakhiin artist ile azalmaktadir. Bu gidise gore
baglangigta bozunma olaymin kimyasal degil tagimm kontrolla oldugunu disinmek
miimkiindiir [19,20].
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Biikiim noktalarindan sonra d6niisiim ¢ok yavag olarak degigsmektedir. Bu durum,
reaksiyonun belli dlgiide ilerleyiginden sonra yeni ve daha giiglii bir direncin ortaya
¢ikmasi ile agiklanabilir. Doniisimdeki bu yavaglama, tanecik gevresinde olugan kati
reaksiyon firiiniiniin kalinlaghdim ima etmektedir. Ciinkii bu iiriin tabakasi, reaksiyon
ilerledik¢e kalinlagmakta ve direnci de buna bagl olarak artmaktadir [21].

Tane Boyutunun Etkisi

Tane boyutunun etkisinin gosterildigi Sekil 3.3.’de, tane boyutunun kiigiilmesi ile, yani
yiizey alaminin artmasi ile, bozunma hiz1 da artmaktadir. Bu verilere gére, bozunma
olaymin ara ylizeyde gerceklestifi yani biiziilen ¢ekirdek modeline gore yiiriidtigii
sOylenebilir[20]. Eger bozunma homojen reaksiyon modeline uygun sekilde yiiriimiis
olsayd: tane boyutunun bu derecede belirgin sekilde etkili olmamasi beklenirdi [22].

Biitin tane boyutlarinda artan zamanla doniigtim biikiim noktalarn gOstermektedir.
Biikiim noktalarindan sonra doniiglimler azalmaktadir. Biikiim noktalan ve ulagilan
maksimum doéniisiim biiyiik boyutlu taneciklerde daha diigiiktiir. Bu da biiyiik boyutlu
taneciklerde iiriin tabakasinin daha diisiik doniisiim oranlarinda daha fazla kalinlagip
tagimim olaylarim yavaglatmasina dayandirilabilir.

Gaz Bilesiminin Etkisi

Teknolojik uygulamalarda kalsinasyon direkt isitmamn uygulandify firnlarda yapilir.
Firin i¢inde kati, dogrudan yakitlarin yanmasi sonucunda olugan gazlarla temastadir. Bu
yanma iiriinii gazlardan CO,, kalsinasyon olayim direkt etkiler. Ciinkii kalsitin bozunma
reaksiyonu bir denge reaksiyonudur ve gaz iirlinii olarak CO, agifa ¢ikar.Bozunma

reaksiyonu
CaCO; <=>Ca0+CO0, (6)

seklinde gosterilir. Bu reaksiyona gore, her bir sicaklikta, kat1 faz tizerinde belli bir CO,
basinci mevcut olmalidir. Sekil 4.1 bu denge basincim1 sicaklifa bagh olarak
gostermektedir. 750° C’de degisik oranlarda CO, iceren gaz ortamlarindaki
kalsinasyonun yiiriiylisii incelendiginde %15 CO, igeren ortamda kalsinasyonun
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C&COB

$15C0o

log p/bar
N

200 400 600 800 1000
T

Tablo 4.1. CO,; Denge Basincimn Sicaklik ile degigimi

pratikge yiiriimedigi goriilmektedir. Bu CO, orani, denge egrisindeki (Sekil 4.1) ilgili
sicaklifa ait denge basincinin yaklagik aymisidir. Yani bu sartlarda reaksiyon dengede
olup, yiirimemektedir. Diigen CO, oraniyla reaksiyon hizlanmaktadir. Buna gbre,
reaksiyonun ilerleyisi, fazlar arasindaki CO, konsantrasyon farkinin artigiyla arthdm
gostermektedir. Baslangi¢c doniigiimlerinde bu durum net bir gekilde goriiliiyor. Fakat
reaksiyonun ilerlemesiyle, yani doniigiimiin artmasiyla kalsinasyon oranlan arasindaki
fark azalmaktadr.

800° C deki depisik CO,’li ortamlarda yapilan deneyler (Sekil3.5) hemen hemen biitlin
sartlarda baglangigta CO,’in  basicimin azalmasiyla artan hizlarda ilerleyen reaksiyonu
gostermektedir. Bu gartlarda ¢ok yavag yiiriiyen bir kalsinasyon ortaya gikmamugtir.
Ciinkii 800°C ‘deki denge CO, basinct %15 CO; igeren havadaki CO, nin basincinin
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¢ok iizerindedir. Hemen hemen biitiin CO; basinglarinda yine belirgin bir doniim noktas:
goriilmektedir. Baglangigtan doniim noktasina kadar olan doniigiim hizlan CO,’nin
konsantrasyonunun artmasiyla azalmaktadir. Burada reaksiyonun gaz filminden transfer
kontrollii basamakla yiiriidiidiiniin bir belirtisi olarak bu olay agiklanabilir. Ciinkii gaz
filmi igindeki transfer olay: diflizyonla yiiriir ve difiizyon iz fazlar arasindaki
konsantrasyon farkiyla orantilidir [20].

Biikiim noktalarindan sonra hemen hemen biitiin CO, basinglarinda doniiglimlerin egit
olmas1 reaksiyonun aym direncle karsilaghfim gostermektedir. Buda yine diger
etkilerde gozlenen kat1 irlin tabakasinin varlif ile agiklanabilir. Belli bir {iriin tabakasi
kalinh@indan sonra CO,’ nin disan dogru akis1 zorlagtigindan ve CO, denge basmcimin
bu gartlarda biitiin 6reklerde aym olugundan ve dig basincinin bu kalin tabaka igerisine
etkisi olmayigindan biitiin 6rneklerde benzer doniigtime ulajilmugtir. Sekil 3.6 daki
sonuglar denge olayim daha da belirginlestirmektedir. 700° C’ de kalsitin denge basinc
%8’lik CO,’ ninkinden daha azdir. Bu yiizden, 700° C’de reaksiyon pratikge
yiriimemektedir. Fakat artan sicaklikla yiizey CO, basmncinin artigi reaksiyonun
yliriitiicii giicii olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Reaksiyonun Modellemesi

Kalsitin termal bozunma reaksiyonu (6) ifadesiyle verilmistir. Bu g¢ahgmada,
kalsinasyon sonucunda katinin boyutunda bir degisiklik olmamgtir. Reaksiyon
sonucunda elde edilen katinin g6zenekliligi artmaktadir [11,14]. Bunlarin diginda tane
boyutunda kiigiilmeyle doniigiimiin artmis olduguda bu ¢aliymada gozlenmistir (Sekil
3.3.). Biitiin bunlar kalsinasyonun biiziilen ¢ekirdek modeline gore yliriimekte oldugu
kanisim1 vermektedir [20]. Bu modelde; kats, ilerleyen reaksiyonla kati bir tiriin tabakasi
olugturur ve bu yiizden, i¢ tarafta reaksiyona girmemis katidan olusan biizilen bir
¢ekirdekten s6z edilir. Kati iiriin tabakasi, genelde, kiil filmi olarak isimlendirilir.
Kalsinasyon olayinda agafidaki adimlarin seri halde mevcut oldugu diisiiniilebilir:

1. Gaz filmi iginden 1s1 transferi

2. Kiil filmi i¢inden 1s1 transferi

3. CaCO0s, CaO ara yiizeyinde CO;’in olugumu

4. Gozenekli kiil filmi igerisinden CO;’nin geri diflizyonu
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5. Gaz filminden CO,’nin anagaz ortamina difiizyonu

Bu adimlardan en yavag yiirliyenin tim reaksiyon hizim kontrol ettii kabul
edilmektedir [20]. Kiil filminin olustugu reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gore,
akisgkan filminden 1s1 veya kiitle transfer kontrollii, reaksiyona girmemis ¢ekirdek
yiizeyinde kimyasal reaksiyon kontrollii ve kiil filminden diftizyon kontrollii haller igin
doniistim zaman iligkileri sirasiyla asafidaki bagintilarla tarif edilir [20-23].

k=X @)
kt= 1-(1-X)" (8)
kt=1-3.0-X" +2.0-X) )

Bu bagintilarda k, t ve X, sirasiyla, goriiniir hiz sabitini, reaksiyon siiresini ve doniigiim
kesrini gostermektedir.

Kalsinasyon olayinda sicakhifin incelendii deneylerden elde edilen veriler bu
iliskilerde kullamildi. Tiim deneylerde elde edilen doniiglim-zaman egrilerinde oldukga
belirgin biikiim noktalar1 g6zlenmisti. Bikkiim noktalarina kadar olan araliklarda (7)
baginusinin gegerli oldugu goriilmektedir. Sekil 3.2’deki herbir sicakhia ait efrinin
baslangic egimlerinden goriiniir iz sabitleri bulundu. (Tablo 4.1) ve elde edilen
degerlerin Arhenius ifadesine gére hesaplanmis grafifi cizildi .(Sekil 4.2)

k= A. 5RT (10)
seklinde gosterilen Arhenius ifadesine gére, Arhenius sabit A ve aktivasyon enerjisi Ea
hesaplandi. Sonugta A=17,28 (dak ™) Ea= 154 kj/mol olarak bulundu.

Bu aktivasyon enerjisi gaz filminden transfer kontrollii mekanizmayi dogrulamaktadir.
Ancak; doniiglim-zaman iligkisinden, bu olayda 1s1 ve kiitle transferlerinin hangisinin
etkin oldugu anlasilamaz. Bu ¢aligmada oldugu gibi, kati {iriniin olustugu gaz-kat
reaksiyonlarinda kat: iiriin igerisinden kiitle transfer direncinin gaz filminden olan kiitle
transfer direncinden ¢ok daha biiyiik oldugu bilinmektedir (20). Bu sebeple; bu olayda
gaz filminden kiitle transferinin degil, gaz filminden 1s1 transferinin iz belirleyici
basamak olmasi beklenir [24-25].
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Tablo 4.1. Sekil 3.2 ’deki Verileri Kullanarak Akigkan Filminden Isi veya Kiitle
Transfer Reaksiyon Kontrollii Mekanizmamn Aktivasyon Enerjisinin Bulunmasi igin
Gerekli Hiz Sabiti Sicakhik Iliskileri

k] Lnk| TCK| @/mM*0”
0,15 -1,900] 973,15 1,03
04| -0916] 1023,15 0,98
1,2] 0,182] 1073,15 0,93
1,87] 0,626] 1123,15 0,89
1,5
0.5
(8}
>
&
- 05
-1.5
-2,5
0,88 0.9 0,94 0,97 1,00 1,03
(™0™

Sekil 4.2. 1/Tye Kars1 Ink Degerlerinin Cizimi
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Diger yandan Sekil 3.2° deki egrilerin biikiim noktalarindan sonraki degerlerin kimyasal
reaksiyon kontrollii veya kiil filminden kiitle transfer kontrollii mekanizmaya uyup
uymadigim tespit etmek igin ilgili degerlerden gerekli veriler hazirlanmig ve sirasiyla
Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’ de verilmigtir. Bu tablolardan elde edilen veriler Sekil 4.3 ve
4.4°de grafik halinde verilmistir. Efimlerden lineer regrasyon analiz yontemiyle
gOriiniir uz sabitleri tespit edilmig sonuclar Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°de gosterilmigtir.
Korelasyon katsayilar1 her iki halde agafn yukan birbirine yakindir. Bu tablolardaki
degerlerden Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°daki grafikler elde edilmigtir. Arhenius iligkisine ait
bu grafiklerden kimyasal reaksiyon kotrolli hal i¢in;

A=1,377 dak !

Ea= 45,65 kj/mol

Kiil filminde kiitle transfer kontrollii mekanizma i¢in;

A=0,379 dak !

Ea=28,74 kj/mol

degerleri bulunmugtur. Kimyasal reaksiyon kontrolli mekanizma ig¢in bulunan
aktivasyon enerjisinin gok kiiglik ¢ikmasi bu mekanizmay: dogrulamamaktadir. Kiil
filmi kiitle transferi kontrollii mekanizma i¢in bulunan aktivasyon enerjisinin uygunlugu
bu mekanizmay dogrulamaktadir.

Sonu¢ olarak, bu c¢ahgymada elde edilen verilerden Mazidagy fosfat kayas:
kalsinasyonunun heterojen reaksiyon modellerinden biiziilen ¢ekirdek modeline uydugu
bulunmugtur. Kalsinasyon basamaginda hiz belirleyici basamagin baslangicta 154
kj/mol aktivasyon enerjili, gaz filminden 1is1 transfer kontrollii , yiiksek doniisiim
oranlarinda ise 28,74 kj/ mol aktivasyon enerjili kiil filminde CO;’ nin kiitle transfer
kontrollii mekanizmaya uydugu belirlenmigtir.
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Tablo 4.2. Kimyasal Reaksiyon Kontrollii Mekanizma Igin Kimyasal Hiz Sabitlerinin
Bulunabilmesi I¢in Sabit Sicakliklarda Zamana Karst Doniistim iligkisi

1-(1-x)"”
Zaman (Dakika) = 2 4 8 15
Sicaklik (°C)
700 0,228] 0,331 0,406
750 0,289 0,370] 0,446 0,493
800 0,481 0,536] 0,632 0,785
850 0,552 0,658] 0,785 1,000

1-(1-x)"®

~o. 800°C
~a. 850°C

0 4 8 12 16 20
Zaman (dakika)
Sekil 4.3. Zamana kars1 1-(1-x)'* Grafigi

0.0 — * ~




35

Tablo 4.3. Kiil Filminden Diflizyon Kontrolli Mekanizma I¢in Kimyasal Hiz
Sabitlerinin Bulunabilmesi I¢in Sabit Sicaklhiklarda Zamana Karg1 Doniigtim iligkisi

1-3*(1-X)"  +2%(1-X)
Zaman (Dakika) — 2 4 8 15
Sicakhk (°C) U
700 0,132 0,256 0,360
750] 0,202 0,309 0,419] 0,490
800] 0,471 0,554 0,693 0,881
850] 0,578 0,729 0,881 1,000
1,0

0.8

o
o

o
FY

1-3%(1-x°+2*(1x)

02F

0,0 S L i s
0 4 8 12 16 20
Zaman (dakika)

Sekil 4.4.Zamana kars1 1-3*(1-x)*> + 2*(1-x) Grafigi
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Tablo 4.4. $ekil 3.2.’deki Verileri Kullanarak Kiil Filminden Difiizyon Kontrollii
Mekanizmamn Aktivasyon Enerjisinin Bulunmas: Igin Gerekli Hiz Sabiti Sicaklik

Miskileri

k| k] T 1T r
0,020{ -3,912] 973,15 1,03 0,969
0,021] -3,863] 1023,15 0,98 0,942
0,031] -3,474[ 1073,15 0,93] 0,996
0,030] -3,507] 1123,15 0,89] 0,953

-3,50

Ink

-3,95
0,88

0,91

0,94

Sekil 4.5. 1/T°ye Kars1 In k Grafigi

0,97

1T *10*3

1,00
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Tablo 4.5. $ekil 3.2.°deki Verileri Kullanarak Kimyasal Reaksiyon Kontrolli
Mekanizmanin Aktivasyon Enerjisinin Bulunmasi I¢in Gerekli Hiz Sabiti Sicakhik

Hligkileri

k| Imk| TCK)| UT@107) T
0,016 -4,14| 973,15 1,03] 0,969
0,015] -4,20] 1023,15 098] 0,933
0,023| -3,77] 1073,15 0,93] 0,999
0,033| -3,41] 1123,15 0,89 0,99

-3,5

3,7}

Ink

-39}

41}

-4,3
0.88

0,90

0,92

0,94

Sekil 4.6. 1/T *ye Karg1 Ink Grafigi

0,96
(1m*10*3

0,98

1,00

1,02

1,04
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