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OZET

Mardin-Mazidag: fosfat yataklarindan temin edilen ham fosfat cevheri -45+60 ve -60 +80
mes tane boyutlarna gore simflandinldi. Segilen bu tane boyutlan akigkan yatak
reaktérde baca gazi bilesimine benzer bir model gaz kangsimu ile siilfatlama iglemine tabi
tutuldu.SO, absorpsiyonu tizerine sicaklik,akis hizi ve akigkanlagtinict miktarninin etkileri

mncelendi.

Bu galisma sonuglanna gore sicakhiin etkisinde, 800°C'ye kadar sicaklhifin artigi ile
donisimiin arttig, bu sicakhgin tizerinde sinterlesmeden dolayr azaldigi gozlendi. Akig
hizinin etkisinde, hizin artigtyla déniisiimiin azaldig: ve akigkanlastincinin etkisinde ise
akiskanlastirict miktarinin artmasiyla donisiimiin arttig tesbit edildi.



SUMMARY

The raw phosphate ore obtained from the phosphate beds of Mardin-Mazidag was
classified as -45+60 and -60+80 mesh particle sizes. Those particle sizes were sulfated
with a model gas mixture simulated to flue gas composition in a fluidized-bed
reactor.The effects of temperature,flow rate and amount of making fludization on SO,
absorption was investigated.

As the results of this study, in the influence of temperature, it seen that the conversion
was increased up to 800°C with incresing temperature , but decreased because of
sinterization above this temperature. In the influence of flow rate, conversion was
decreased with incresing flow rate and also in the influence of making fludization
conversion was increased with incresing amount of making fludization.
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1. GIRIS

Teknolojinin hizla gelisti1 giintimiizde enerji ihtiyact da buna paralel olarak artmaktadir.
Bu enerjinin biyiik miktan fosil kokenli yakitlardan saglanmaktadir (komiir, petrol, dogal
gaz vb.). Bunlardan kdmiir rezervlerinin petrole goére daha ¢ok olmasi ve zaman zaman
yasanan petrole dayali enerji krizleri Diinyada ve Tirkiye’de koémiire olan ilgiyi
arttirmaktadir. Ancak bazi komiir rezervlerinin yitksek nem, kiil, u¢ucu madde ve kiikiirt
ihtiva etmeleri kdmirtin dogrudan kullamminda bagta ¢evre kirliligi olmak iizere gesitli
problemlere yol agmaktadir (1).

Cevre kirliligine sebep olan en 6nemli kirletici, komiirlerin yapisinda bulunan kiikiirttiir.
Komiirlerde bulunan kiikiirt,organik, stilfat ve piritik olmak {izere ii¢ grupta toplanabilir.
Bunlann yaninda ¢ok az da olsa elementel kiikiirde de rastlanabilir Organik kiikiirt,
komiriin organik matriksinin bir elemam olup, alifatik ve aromatik tiyoller, alifatik-
aromatik ve kangitk tiyoeterler, ditiyoeterler ve halkali siilfiirler seklinde
bulunabilmektedir. Silfat kukurdt; demir, kalsiyum ve baryum siilfatlar halinde olup,
oranlann komiiriin havaya maruz kalma siiresi ile artmaktadir. Piritik kikiirt kémur
igerisinde; ince damarlar, bityiik kristaller veya ¢ok ince dagilmis kiigiik kristaller seklinde
bulunabilmektedir (2,3).

Koémiiriin yapisinda bulunan kikart tirleri, yanma esnasinda kiikiirt oksitlerine
doniiserek atmosfere yayilir. Yanma sirasinda organik ve piritik kiikiirt tiirlerinin hava
oksijeni ile SO,’e doniigiim reaksiyonu ekzotermiktir. Yine bu esnada az miktarda da olsa
asagidaki reaksiyona gore SO; olugmaktadir.

SOg"‘ 12 02—)803 (1)

SO, ve SOj; gazlarimin her ikisine birden SO, gazlari adi verilmektedir. Havada bulunan
tozlar ve igerdikleri metal oksitleri ve giines 1sinlan yukandaki reaksiyonda katalizor
gorevi yapmaktadir (4).

Kiikiirt dioksit (SO,), suda ve dolayisiyla wiicut sivisinda (kanda) biyiik 6lgide
¢oziinebilen bir gazdir. Bunun en 6nemli tesirleri; tist solunum yolu hastaliklan, halsizlik,
kansizlik, istahsizlik, burun kanamalan, uykusuziuk, alerjik deri hastaliklann ve ruhsal
gerilmelerdir. Ayrica akciger kanseri, asum ve anfizen gibi kronik hastaliklara da g¢ok
rastlanmaktadir (5,6).
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SO, nin suda ¢oziinmesi sonucunda oldukga kuvvetli bir asit olan siilfit asidi meydana
gelmektedir. Ayrica SO;, havanin nemi ve yagmur damlalar ile birlegerek siilflirik asit
olusturmaktadir. Kuru havada tozlann SO, ile birlesmesi sonucunda da kuru g¢okelme
meydana gelir. Uzun zaman asit yagiglarina maruz kalan topraklarin ve su kaynaklarinin
pH degerleri diilsmektedir. Bitki ortisiiniin yok olmasina ve dolayistyla erozyona sebep
olmaktadir (7,8).

Kiikiirt dioksitin bitkiler Gizerine kot etkist SO,’in konsantrasyonuna ve bitkinin bu
konsantrasyondaki SO, ortaminda kalma stiresine baghidir. Diigiik konsantrasyonda uzun
siire SO,’e maruz kalan bitkilerde yaprak sararmasi ve dokiilmesi goriliir. Ancak
SO,’den her bitki aym derecede etkilenmez. Bitkinin bulundugu yerdeki sicaklifa,
topragin nemine ve atmosfer nemine bagh olarak etkilenir. Ayrica igme sularina
kangmalart durumunda saglik agisindan tehlike arz etmektedir (9,10). SO,’in aym
zamanda kagit malzemeler, yagh boyalar, deri malzemeler ve yap: maddelerine 6zellikle
karbonatl vapt maddelen {izerine, korozyon (agindirma, bozunma) etkisi de yaptig: tespit
edilmistir (11).

Biiyiik miktarlarda atmosfere atilan SO, , yukanda anlatilan zararh etkilere ilaveten
dogrudan kimsayal madde kaybina neden olmaktadir. Kimya sanayinin en 6nemli temel
maddelerinden birisi olan H,SO, ihtiyacim kargilamak tizere yurdumuzda yilda yaklagik
100.000 ton kiikiirt ithal edilmektedir (12).

Yukarida 6zetle tahrip edici ve yok edici etkilerinden bahsedilen bu kirletici gaz igin baz1
sinir degerler getirilmigtir. 02.11.1986 Tarith ve 19269 Sayih Resmi Gazete'de yayinlanan

Hava Kalitesi Korumas: Yonetmeligince verilen degerler Tablo 1.1'de verilmistir.

Tablo 1.1. Yasal Olarak Izin Verilen SO, Sinir Degerleri

Gecerli Oldugu Yer Standart (ug/m3) Ortalama Alma Siiresi
Genel 150 Uzun Vade (en az 6 ay )
Endiistri Bolgelerinde 250 Uzun Vade
Genelde ve Endistn 400 Kisa vade (24 Saat )
Bolgelerinde ,
Kentsel Bolgelerde 250 Ekim-Mart aras: (Kig
sezonu boyunca )




Yiiksek oranda piritik kiikdirt ihtiva eden komirlerin kendiliinden yanma egilimleri fazla
oldugundan emniyetli bir gekilde depolanmasi zordur. Tagima ve ogiitme sistemlerinde,
piritin sertliinden dolay1, komurle temas eden yiizeylerin aginmasmna sebep olmaktadir
(13). Kigik sistemlerde yakma esnasinda ve sonrasinda desiilfiirizasyon
olmamaktadir. Kémiirde bulunan kikiirdiin atmosfere atiimadan énce, tutulmasinin
geregi ortaya ¢ikmaktadir. Cevreye atilan kikirt dioksit miktanimi azaltmak igin yakma
oncesi veya yakma esnasinda ve baca gazlarinda desiilflirizasyon tekniklerine
uygulanabilir. Koémiirden kiikiirdiin uzaklastirilmas: fiziksel kimyasal ve biyolojik olarak
yaptimaktadir.

Fiziksel yo6ntemlerle komirden sadece piritik kiikiirt ve ¢dziinebilir siilfatlar
giderilmektedir. Fiziksel yontemlerin baslcalan;

1- Agir ortam ve hidrolik ayirma; piritin ve kémiir maddesinin yogunluklarimin farkh
olmasina dayanir.

2- Flotasyon ve yag aglomerasyonu yontemleri; piritin ve komir maddesinin yiizey
ozelliklerinin farkli olmasina dayanur.

3- Magnetik ve elektrostatik ayirma; pirit ve kdmir maddesinin elektriksel ve magnetik
ozelliklerinin farkli olmasina dayanir(14,15).

Kimyasal yontemlerle komirin yapisindaki piritik kiiktirt yaninda organik kikirt de
uzaklastinlabilmektedir. Komiir, kimyasal iglemlerin gogunda, oksitleyici reaktiflerle
muamele edilmekte ve yapisindaki kitkiirt ¢6ziinir formlara déniigmektedir. Coziinir
formlara gelen kikirt, komiriin yikanip siiziilmesiyle giderilebilmektedir (16). Bunun
haricinde erimis kostikle, kostik ¢ozeltilerle, nitrik asit, bakir (II), hidrojen peroksit
gozeltileriyle ¢ozerek almak, klor gaziyla, siv1 kitkiirt dioksit ile ¢ozerek almak ve termal
bozunma (piroliz) gibi kimyasal yontemler de kullaniimaktadir(4,17).

Biyolojik olarak Thio bakterilerinin katalitik etkisiyle komur igerisindeki kiikirtli
minerallerin oksitlenecegi ve siilfiirik asit olugturarak piritik kiikirdiin aynlabilecegi de
gosterilmigtir. Petrol trinlerinde kiikiirt giderme iglemi ise petroliin rafinasyonu sirasinda
yapilmaktadir (4,18,19).

Yakma oncesi, komiurlerden kiikiirt gideriminde temizleme usullerinin pahali olmasi,
uygulamalar esnasinda meydana gelen guglikler ve birgok kémiirde organik bilesikler
halinde 6nemli oranlarda bulunan kiikiirdiin giderilememesi gibi dezavantajlarindan



dolay1 yanma esnasinda veya sonrasinda desiilfiirizasyonun daha ekonomik oldugu ifade
edilmektedir (20,21 ).

Bu desiilfiirizasyon metodlan 3 gesittir. Bunlar yas, yar kuru ve kuru usullerdir (4).

Yas usulde sisteme verilen gazlar 6n tutuculardan gegirilerek tozlardan arndirihir. Tozdan
ayrilan gazlann sicakh: yaklagik 65 °C’ye kadar diigarilir. Daha sonra gaz, reaktor
igerisinde SO, ile reaksiyona girebilecek bir kimyasal maddenin sulu ¢ozeltisi veya sulu
siispansiyonu ile yikanir. Yikama igleminden sonra temizienmis gaz reaktor gikiginda
neme doygun haldedir ve sicaklifi iyice digmustir. Gaz bu haliyle bacadan digant
atldiginda atmosferde aniden subuhari yoZunlagir ve gevreyi asidik bilegimden dolay:
rahatsiz eder. Bu olumsuz etkiyi minimuma indirmek i¢in bacanin oldukga yiiksek olmasi
ve baca gazlarinin sebnem noktasinn tstiinde atmosfere atilmas: gerekir (22).

Yas usuller kullamilan g¢ézelti veya siispansiyonlara ve uygulama islemlerine gore
birbirlerinden farklidirlar. Genel olarak yas usulde SO, tutma verimi % 95-99'a kadar
¢ikmaktadir. Bu usullerden en ¢ok kullanilan: jips tireten usullerdir.

Jips (CaSO;.2H,0) iireten usuller; kullamlan ¢ozelti veya siispansiyon maddesinin
ucuzlugu ve kolay temin edilebilirligi agisindan en g¢ok tercih edilen proseslerdir.
Genellikle kire¢ tasi veya sonmiis kireg siispansiyonu absorbent olarak kullanilir. En
uygun caligma araligi pH 4-7 arasindadir. Meydana gelen ana reaksiyonlar;

CaCO;+S0, —> CaSOs+CO, )
Ca(OH), + SO, —> CaSO; + H,0 3)
CaSO; + SO+ H,O — Ca(HSO3), (4)

Olusan Ca(HSOs), ¢ozeltisi i¢inde ¢oken CaSO; ¢amuru aynlir ve asidik ¢ozelti
ilavesiyle ¢ozilerek Ca(HSOs),'e donustiralir. Ca(HSOs), ¢ozeltisinin  bulundugu
absorbsiyon kulesinin altindan veya ilave bir sistemde hava oksijeni yardim ile
CaS0,;.2H,0 elde edilir.



Oksidasyon reaksiyonu agagidaki sekilde toplu olarak yazilabilir :
Ca*2 + HSO53" +1/2 05 + 2H,0 — CaS0,4. 2 H,O +H' %)

Bu jipse baca gaz1 desulftirizasyon jipsi ad: verilir. Bunun ingaat sektoriinde kullanilmasi
icin istenen Ozelliklere ancak masrafli bir hazirlamadan sonra erigildiginden dolayi, dogal
jipse nazaran piyasada fazla tutulmamaktadir. Ayrica bu jips, suda ihmal edilemeyecek
kadar ¢éziindiigiinden depolanmasi problemlidir (4,23,24).

WELLMAN-LORD prosesinde tozlardan tyice temizlenmis baca gazi Na,SO3 ¢ozeltisi
ile muamele edilir. SO,, Na,SO; ¢ozeltisi igerisinde digitk sicaklikta kolaylikla
absorplanir. Yiksek sicaklikta ise desorplanir. Na;SOs'e nazaran ortamda olugan
NaHSOj5'in ¢oziinirliigii ¢ok yiksektir. Bu yiizden sistemin hig bir yerinde tikanma soz
konusu degildir.

Proseste agagidaki reaksiyonlarin meydana geldigi rapor edilmektedir :

Na,S0O; + SO, + H)O — 2 NaHSO, 6)
Na,SOj3'in tekrar rejenere edilmest igin ¢ozelti isitihr ve

2 NaHSO; — Na,S0; + H,0 + 80, @)

ters reaksiyonuna gore saf SO, elde edilir. Rejenere edilen NaySO3 tekrar prosese geri
gonderilirken, SO,de H,SO, veya elementel kikiirt elde edilmesi igin kullanilir
(23,25,26 ).

Desiilfiirizasyon usullerinden bir digert yan kuru (piiskiirtme) usuldir (27,29). Bu usulde
genelde Ca(OH), siispansiyonu kullanilir. Yiiksek kati igeriZine sahip olan siispansiyon,
dénen bir puskurtiicii yardim ile miimkiin oldugu kadar buyik bir reaksiyon ylizeyi
olusturacak sekilde sicak gaz akimu igine puskurtiliir. Reaktor i¢inde yeterli bir kalma
zamaninda suspansiyon SO, ile reaksiyona girer ve su kismi bubarlagir. Reaksiyona giren
sorbent kati bir son uriine donisir. Genelde notral olmayan CaSO;, jips ve ugucu
kiillerden olusan tozlarnn agirlan alttan alinir. Hava ile siiriiklenen hafif tozlar ise elektro
filtre veya torbah filtrelerde tutulur. Uriinler simdiye kadar teknik olarak
kullanilamamugtir ve 6zel atik olarak depolanmaktadir. Piiskiirtme usulii daha ¢ok ¢op



yakma tesislerinde uygulanmaktadir. Bu usulde SO,'nin absorblanma oram % 60-80

civarindadir.

Yanma esnasi ve sonras: desiilfiirizasyonda yaygin olarak kuru usul kullanilmaktadir. Bu
usulde sorbent kuru olarak ya yanan yakit Gizerine piskiirtilmekte veya ilave edilmekte,
ya da yanma sonrast baca gazi lizerine piiskiirtilmekte veya gazin akigkan yatak veya
sabit yatakta sorbent ile temasi saglanarak kiikiirt dioksit tutulmaktadir.

Bu sistemde agagida verilen Gg¢ ¢esit kati-gaz tepkimesi rol oynar

CaCO; — Ca0 + CO, (Kalsinasyon) 8)
Ca0O + SO, —> CaS0; (Siilfitlenme) )
CaSO; + 1/2 0, —> CaSO4 (Yiikseltgenme) (10)

Kalsinasyon, siilfitlenme tepkimesi i¢in gereklidir. Cinka SOZ' in CaCO; ile tepkime huzi
¢ok vavastr. Kirectagt kullanildiginda ortam sicakliginin, kalsinasyon sicaklifinin
lizerinde olmasi gerekir. Bu konuda yapilan arasgtirmalar, en uygun sicakligin yaklagik
980°C oldugunu gostermektedir. Bu sicaklik, siilfittenme ve yiikseltgenme tepkimeleri
i¢in de uygundur (4,30 ).

Kuru usulde adsorblama ile de desiilfiirizasyon yapilmaktadir. Aktif komiir ve zeolitler ile
sabit yatakta baca gazinin temast sonucu kikirt dioksit, aktif komir ve zeolitin
yiizeyinde adsorblanir. Daha sonra subuharn ile rejenere edildikten sonra tekrar kullanihr.
Aktif komirden rejenere edilen kiikiirt elementel olarak kazamilmakta, zeolitlerin
rejenerasyonundan elde edilen SO, ise HySO, tiretiminde kullanilmaktadir (4,25,26).

Bir diger kuru metod olan BERGBAUFORSCHUNG usuliinde adsorpsiyon maddesi
olarak aktif kok kullanilmaktadir. Burada aktif kok hem adsorpsiyon araci, hem de
katalizér gorevi yapmaktadir. Aktif kokun 90-150°C de baca gaz: ile temasinda kiikiirt
dioksit aktif kok yiizeyinde asagidaki reaksiyona gore HZSO4' e doniiserek adsorblanir :

SOZ+1/202+H20—)H2804 (ads.) (11)



%85'lik bir kiikiirtstizlesmede aktif kokun SO, igerigi %10-15 'e ulagir. Bundan bagka
baca gazinda bulunan NO, ler 120°C' de amonyagm gaz igine piskiirtiilmesi ile N, 'a
indirgenirler. Burada aktif kok, agagida verilen reaksiyonlarda katalizor gorevi

yapmaktadir :
6 NO +4 NH; —>5N, +6H,0 (12)
6 NO, + 8 NH; — 7N, + 12 H,0 (13)

SO,'in varhginda veya daha once siilfat asidi olarak baglanmig halde baca gazina
amonyagn beslenmesiyle aktif kokun i¢ yiizeyinde asagidaki reaksiyonlar meydana gelir.

H,SOy4(ads.) tNH; —> NH4HSO4 (ads.) (14)
NH,HSO, (ads)+ NH; —> (NH,),SO, (ads.) (15)

Aktif kok, kizgin kum ile rejenere edilir. Rejenerasyon iki basamakta gercgeklestirilir.
Birinci basamakta SO, 'in % 60-75 'i, ikinci basamakta ise tamamu ayrilir.

Rejenerasyon,
2(H,SO04)(ads.) + C — 280, +CO, +2H,0 (16)

reaksiyonuna gore gerceklesir. Rejenere edilmis kok ilave kok ile tekrar sisteme geni
gonderilir. Elde edilen kukurtdioksit ya H,SOy tretiminde kullanihir ya da temizlenerek
sivilagtirilabilir (31).

Yanma odasinda baca gaz desilflirizasyonunda, bazik kati absorbentler yakit ile
kangtinlmakta veya dusiik sicaklik alev bolgesine puskiirtilmektedirler. Asagida farkl iki
yakma teknigi gosterilmigtir :

1- Toz kémurii yakilmasi
2- Akigkan yatak yakilmasi

Toz komiirii yakilmasinda, ince 6gitiilmilg komiir tanecikleri ve kiikiirt tutucu partikitber
kazan iginde birkag saniye kalirlar. Kiikiirt tutucu partikiiller ya yakat ile beraber reaktére



gonderilir (linyit komiirleri igin tercih edilen usul ) veya bir hava jeti yardimiyla disik
alev bolgesine puskirtiiliir (tagkomiirleri igin tercih edilen usul). Uygulamada
stokiyometrik miktarin birkag kati kullanilarak istenilen kikiirt giderme derecesine
ulasilir. Linyit komiirii yakidmasinda Ca/S oram yaklagik 3 alindiginda kiikiirt giderme
orani %75 'in iizerine ¢iktif halde, tagkémiirii yakilmasi halinde %20 ye digmektedir.
Siilfatlanmamsg kireg serbest olarak geride kalmaktadir .

Bir diger kuru piiskiirtme prosesinde, sodanin dusiik sicaklikta (yaklasik 150°C ) baca
gazina piskirtilmesi ile SO, soda tarafindan absorblanmaktadir. Daha sonra torba
filtrelerde tozlar tutulurken bu esnada SO, 'nin baglanmasi devam etmektedir. SO, tutma
verimi %95 'in tizerindedir. Kikiirt dioksit tutulmas: sonucunda olugan sodyum siilfitin
kagit sanayiinde kullanim imkam aragtinlmaktadir (4,28).

Bir bagka yakma teknigi akigkan yatakta yakmaktir. Bu teknik son yillarda herseyden
once 1s1 tretimine yonelik olarak kil ve kitkiirtce zengin koémiirlerin yanmas: alamnda
gittikge artan bir ilgi ile kargilanmustir. Daha 1980 'li yillarin baslannda arasgtirma
laboratuvarinda pilot 6lgekte test edilmekte olan bu yontem giinimiizde pek ¢ok orta boy
hatta biyiik termik santral ve endustriyel bubar Gretim merkezlerinde enerji Uretim

amaciyla kullanilmaktadir.

Akiskan yataktan olugmus yanma odasinda optimum sicakliin 850°C' de olmas:
desiilfiirizasyon igin en uygun sartlann saglar. Sorbentin dakika seviyesinde ortalama
kalma zamam toz yakmadakine gore g¢ok buyiiktir. Gaz ve kat1 madde arasindaki kiitle
transferi, akigkan yatak i¢inde gaz ve partikiller arasindaki yitksek gaz hizindan ve yiizey
alanindan dolayr ¢ok hizlidir. Buna ragmen kiregtas: i¢in stokiyometrik deZerin iki katt
madde kullanilmak zorundadir. Ciinki kiregtast taneciinin yiizeyinde silfatlanma
olmaktadir. Sorbentin ince ¢gitilmesi daha iyi siilfatlagmayr saglamasina karsin akigkan
yatakta daha hizli bir taginmaya sebep oldugundan tanecikler yataktan digar ¢ikarlar. Bu
durumu 6nlemek igin sirkiilasyonlu akiskan yatak kullanilmasi gerekhdir. Sirkiilasyonlu
akigkan yataklarda iistten kagan tanecikler siklonlarda tutulur ve geri doniig borusu ile
tekrar yanma bolgesine geri gonderilirler. Bu arada reaksiyona girmeden kagan absorben
taneciklerinin de yeniden SO, ile temas: saglanir. Peletleme ve graniilizasyon yardimiyla
da daha kiigiik taneciklerden biiyiik tanecikler olusturulabilir. Peletler, kiigiik taneciklerin
bityiik i¢ yiizeylerinden dolay: kullamminda yiiksek verime ulagir (32).



Bir yakma tesisinin planlanmasinda akigkan yatak yakicisi kiikiirt dioksit tutulmast
bakimindan klasik yakmaya gore bir alternatif olarak gosterilebilir. Ciinkii yukanida tarif
edilen kikiirt dioksit tutulmasinda uygulanan metotlardan daha avantajli oldugu
gorilmektedir (22,33).

Toz komiiri yakmasma kargt akigkan yatak yakmasimin 6nemli avantajlan agagida
Ozetlenmistir.

1-Akiskan yatak i¢inde yiiksek 1s1 ve kiitle transferi katsayilarina ulagibr. Bu nedenle
gerekli 151 degistirici yiizeyleri dnemli 6lgiide azaltilmis olur.

2-Akiskan yataklarda basingl caligma mumkiindir. Bu da toplam hacim azalmasina
sebep olur.

3- Tegekkiil eden SO, miktarinin % 60 1 alkali kil tarafindan baglanmaktadir.
4-850-900°C' lik olgulii yanma sicakligi, daha diisik NOy emisyonuna, korozyon ve
kabuklanma problemlerinin 6nemli miktarda azalmasina sebep olur.

5-Cevre dostu olan bu metod da daha az kire¢tagt miktarimin ilavesi ile yiiksek oranda
desilfiirizasyona ulagihr.

6- Flor ve klor kil i¢inde baglanur.

7-Akiskan yatak yakmasi, komirin kil ve kikurt iceriinden bagimsizdir. Degerli
komiirler yaninda yiiksek kiikiirt igerikli komiirler de kullanilabilir. Hatta linyit, turba,
odun, hayvan atiklari, petrol koku ve diger rafineri kalintilani da yakilabilir. Yakitlarin
degistirilmesi igletme aninda da miimkiindiir.

8-Komiir akigkan yataga kaba taneli olarak beslenebilir. Yani, toz yakicilarina nazaran
ogutme masraflan 6nemli 6l¢iide azalir.

9-Akiskan yatak yakicilanindan ¢ikan kil, diigiik komiir igerigi ve dugiik CaO kalintist
iceriginden dolay: ingaat sektoriinde kullanilan jipse uygun bir doniigiime sahiptir. Kiil
sorbent, kire¢ igeriginden dolay1 kuvvetlh baziktir. Boylece depolama sirasinda
yagmurlarin agir metalleri ¢ozmesi dnemli dlgiide azaltiimis olur.

10- Akiskan yataklarda digik sicakliklarda yanma gergeklestirildigi i¢in kil erimesi
problemi de yoktur. Halbuki giiniimiizde termik santrallerin buyik bir kisminda
kullanilan pulverize kazanlarda 1500°C' deki alev sicakliginda olusan sinterlesmis kiil
taneciklerinin sebep oldugu asinma ¢ok 6nemli bir problemdir (4,22).

Bu sonuglara gore kiikiirt dioksit temizleme usulleni igerisinde en verimli olam yas usul
goriilmektedir. Fakat bu usulde ilk yatinm giderleri digerlerine gore ¢ok fazladir. En
biiyiik giderleri, 1s1 degistirigiler ve iki kademeli yrikayicilann kurulmas: tegkil etmektedir.
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Bu usulde CaO ve CaCO5 1n absorban olarak kullanildigi durumda en biiyiitk problem
yikayict ve iletim borularinda kabuklagma ve tikanmalardir. Bu kabuklasmayr onlemek
i¢in uygun bir akim hiz1 saglamak ve ¢6zeltiyle temas eden yiizeylerin uygun malzemeden
yapilmas: gerektigi belirtiimektedir. Yas usullerde en ¢ok kullamilan jips iireten
metotlardan elde edilen Griin, dogal jipse gore ¢ok farkhidir ve fazla kullanim alam
olmadig: i¢in ilave bir gevre problemi ortaya gikarmaktadir. Bunun ingaat sektoriinde
kullanilmasi igin hidrotermal iglemlere maruz kalmas: gerekir. Depolanmasi sonucunda
ise yagan yagmurlar ile ¢oziniip yeraltinda kaybolmaktadir. Belirtilen problemler yag
usuliin ekonomikligini biyiik 6lgtide azaltmaktadir (23,24).

Yan kuru usulde de yas usule gore verimin daha diigitk olmasina ilaveten igletme giderleri
de ¢ok fazladir. Bu usul, genelde elektrik enerjisiyle galistigi igin elektrik ve bakim
masraflart bir hayli fazladir. Buyiik giderlerden bir digeri ise piiskiirtiiciilerdir. Piiskiirtme
esnasinda eger reaktériin duvarlan puriazli ise absorban madde duvarlara yapisir ve
gittikge kalinlasan bir kabuk tesekkiil eder. Bu nedenle duvarlarin ingaasinda piiriizsiiz
malzemenin kullamlmasi, maddeyi absorplamamas: veya absorbanin yapigmayacagi bir
maddeyle sivanmasi gerekmektedir. Bu islem igin son zamanlarda silikon yad
kullamlmaktadir. Yari kuru usulde elde edilen triin CaSO; CaSO; kansgimidir. Bu
iiriinde kullanilamadig; igin 6zel atik olarak depolanmaktadir(27,34).

Kuru usulde verim digerlerine gére az olmasina ragmen, diisik ilk yatinm giderleri ve
teknik basitligi gibi avantajlarindan dolay1 pratige uygulamasi gittikge artan bir sekilde
genislemekte ve iyilestirme ¢aligmalan yapilmaktadir. Bu usuliin en biiyiik igletme gideri
filtrelerdir. Ciinkii meydana gelen tiriintin buytk bir kismu filtrelerde tutuldugundan ¢ok
¢abuk yipranmaktadir. Yas ve yan kuru usullerde goriilen ve biyiik sorun olan tikanma
ve kabuklagmalar kuru usulde meydana gelmemektedir (22,31).

Kuru usuller igerisinde ise akigkan yataklarda yakma ve desiilfiirizasyon yukarida
belirtilen buytik avantajlarindan dolayr diger kuru usullere gore daha verimli ve daha
ekonomiktir.

Bu nedenle akiskan yataklar tercih edilmektedir. Bu konuda yapilan bir¢ok ¢alismada
asidik bir gaz olan SO, 'in tutulmasinda bazik kati maddeler kullamlmaktadir. Tabiatta
bol bulunmasi ve ucuz elde edilmesinden dolay: bunlardan en gok kullamlam kiregtagidir.
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Kiregtagi oksijensiz ortamda diigiik sicakliklarda, yaklagik 560°C ye kadar SO, ile
asagidaki reaksiyonu verir.

CaCO3 + S0, —> CaSO5 + COZ (17
Kiregtast, 700°C 'nin {izerinde
CaCO; — Ca0 +CO, (18)

reaksiyonuna gore kalsine olmaktadir.CaQ, CaCOs 'a gore daha bazik oldugundan SO, i
baglamast daha hizli olmaktadir. Bu sicakliktan sonra meydana gelen CaO, SO, ile

CaO + 80, —> CaSO;3 19
reaksiyonunu verir. Yaklagik 830°C 'den sonra CaSO; disproporsionlagsmaya (CaSOy ve
CaS 'e doniismeye ) baglar. Meydana gelen reaksiyon asagidaki sekilde verilmektedir :

4 CaSO3 — 3 CaSO4 + CaS (20)
Daha yiiksek sicakliklarda ise bu trtnler,

3 CaSO, + CaS — 4Ca0 + 4S50, 21)

reaksiyonuna goére bozunurlar (36).

Oksijenli ortamda CaCOs ile SO, , 450°C 'ye kadar reaksiyonu ile CaSOj5 ara triintini
meydana getirirler (19). 450- 740°C aralifinda sicakligin artigiyla

CaSO; +1/20, —> CaSOq4 (22)
reaksiyonu hizlanir. 740°C 'nin izerinde sadece
Ca0+ S0, +1/20, — CaSOy4 (23)

reaksiyonu goézlenir .1200°C 'nin tizerinde ise CaSOy



CaSOy —Ca0 +80,+1/20, 24)
reaksiyonuna gore bozunur (31).

Si0, ve ALO; gibi safsizhiklar CaO ile digiik erime noktali 6tektikler meydana
getirdiginden hem erime noktasim ve hem de sinterlesme sicakligini onemli dlgiide
digiirtirler. Bunun sonucunda toplam yiizey alan1 azalmakta ve kirecin SO;’yi baglamasi
zorlagmaktadir (4,37).

Bir diger safsizhk olan FeO ise SO,’in SO5’e doniisiimiin katalizlediginden SO5’in porlar
iginde kirecle daha hizli reaksiyona girmesine ve bunun sonucunda da siilfata
doniisimiiniin artmast ve por tikanmasimin gecikmesine neden olur (38). Reaktivite
uzerine bir diger etkisi kalsinasyon sicakligi ve siiresidir. Kalsinasyon ile beraber
sinterlesmenin de bagladigt ve bu iki etkinin yangtigi gozoniine alinarak sicakhk ve
stirenin tespit edilmesi gerekmektedir. Asint yanma ve gerekenden gok yiiksek sicaklikta
kalsinasyon, sinterlenmeden dolay: reaktivitenin azalmasina sebep olmaktadir (4,39).

Yeteri derecede yiiksek sicaklikta, SO, sorpsiyonu ile eszamanli yiiriiyen (in-situ)
kalsinasyon da  reaktiviteye pozitif etki yapmaktadir. Literatiirde belirtildigi gibi
kalsinasyon siilfatlasmadan daha hizli gerceklesmektedir. In-situ kalsinasyonda,
kalsinasyon ile olusan her yeni yiizey ve porlarda sinterlesmeye firsat kalmadan aktif CaO
in SO, ile temasinda siilfatlasma onemli olgiide artmaktadir Siilfatlasma reaksiyon
sicaklig1 da reaktiviteyi artiran dnemli bir etkendir(4,35,40,).

Kiregtaglarmin tane boyutu, por biiytikliigii, yiizey alani, orijinal kayanin kristal yapist gibi
morfolojik ozelliklerdeki farkhliklar hem reaksiyon hizi, hem de sorpsiyon kapasitesini
bityiik oranda etkilemektedir (29). Taglar i¢inde bulunan biiyiik kristaller kalsinasyonun
gecikmesine ve siilfatlasma oraminin diigmesine sebep olurlar. Kristal kayalar iginde tane
simrlan ve mevecut hatalarin (gatlaklar, kiriklar) reaktiviteyi artirdidi bilinmektedir.
Siilfatlasma esnasinda olugsan CaSO4 'n molar hacminin CaO 'in molar hacminden
yaklastk ¢ kat fazla olmasi partikiiliin dis yiizeyinde digiik poroziteli CaSQ, iiriin
kabugunun olusumuna sebep olmaktadir. Bu durumda SO, kabuktan igeriye kolay
difiizlenemedigi i¢in reaksiyonun ¢ok yavasladid1 gozlenmektedir. Ayrica kiigiik porlarin
agizlan buyiik porlarinkine nazaran daha izl bir sekilde tikanmaktadir (41).

Tane boyutunun etkisinde, boyut kijgiilmesi ile por diflizyonunun kolaylagsmas: sonucu
stilfat kapasitesinin arttif1 tesbit ggdmstir (40). Fakat tane boyutunun ¢ok kiigiiltiilmesi
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bazi olumsuzluklara da sebep olmaktadir. Bu durumda tanecigin 1sinma hizi artmakta
buna bagl olarak sinterlesme de artmaktadir. Bir diger olumsuzluk ise bilhassa akigkan
yataklarda, akis hizimin etkisiyle kiigiik tanecikler digariya taginmakta ve SO, ile temas
siirest kisalmaktadir (42).

Ca0 ile SO, 'in sorpsiyonunda Ca/S orammn artinlmasi ile gaz fazindan daha fazla SO,
tutulmaktadir. Oregin, Ca/S oramt 1 alindiginda % 25 SO, desiilfiirizasyon olmakta, bu
oranin 4'e ¢ikarilmasi ile desiilfiinzasyon %90 'a yiikselmektedir. Fakat bunun sonucunda
da 4 kat daha fazla atik Griin olugmaktadir (43).

Daha bazik madde olan soda ve tabi sodanin digiik sicakliklarda (150-200°C) absorben
olarak kullanmlmasinda hem sorpsiyon hizi hem de kapasite bakimindan iyi sonuglara
ulagildigy bildirilmektedir (44). Fakat bu tiriinlerin pahali olmasi kullanimi 6nemli oranda

sinirlandirmaktadir.

Yapisinda onemli miktarda CaCO5 ihtiva eden bir diger bazik madde ise dolomittir.
Dolomitin 750-850°C de kalsinasyonu ile,

CaMg(CO3)2 —> C&CO3 + MgO + COz (25)
yar1 kalsine dolomit elde edilir. 850-1000°C arasindaki sicakliklarda ise,
CaCO; +MgO — CaO+MgO +CO, (26)

reaksiyonuna gore kalsine dolomit meydana gelir. Dolomit ve kalsine dolomitin
siilfatlagma reaksiyonlan ise agagidaki gibidir:

CaCO3MgCO3 + SOZ +1/2 02 - CaSO4 + MgO + 2C02 (27)
CaO +MgO + S0, +1/20, = CaSO, +MgO (28)

Bir diger bazik madde ise fosfat kayasidir. 90°C 'nin tizerinde sicakhgin artigtyla fosfat ile
SO, arasindaki reaksiyon,

2 Ca3(POy4), +3 SO, — 2 CaSO4 +2 CayPy04+ S (29)
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seklinde verilmektedir (46). 65-450°C araliginda gaz SO,, fosfatin igerdigi P,O5 'in %
0,67 sini suda ¢oztntr sekle donigtiirir.Bu ortamda S,CaS0,4,CaS05,CaS meydana
gelir (47).

800°C de SO, ve O, 'In etkisiyle ham fosfat asagidaki reaksiyona gore CaSQO, ve
Ca,P,05 'a doniisiir.

2C33(P04)2 +2 SOZ + 02 —> 2 CaSO4 .+ 2 C3.2P207 (30)

Bunun sonucunda fosfatin tamamen ¢Oziinmesi sirasinda daha az silfat asidi
harcanmasina yol a¢tig1 belirtilmektedir (48).

Trikalsyum fosfat ile SO5' in reaksiyonu 450°C 'de maksimum doniisime ulagir. SO, den
ziyade SO5' in déniisiimde daha etkili oldugu gozlenmistir (49).

Halen kullanilmakta olan sistemlerin biyiik bir kisminda (%90'n tzerinde) kikirt
dioksitin tutulmasi amag edinilmis, olusan triinlerin degerlendirilmesi geri plana atilmustur.
Halbuki iiriinlerin degerlendirilebilmesi proseslerin ekonomikligi agisindan biiyilk 6neme
sahiptir. Kiiktrt dioksit tutma sistemlerinde kullanilan absorban maddelerin, kiikirt
dioksidi tuttuktan sonra rejenerasyonlan genellikle pahali olmaktadir. SO,' i absorplayan
maddenin proses sonunda atildif: sistemler yatinm bakimindan daha az masrafh
gorilmektedir. Ancak bu sistemlerde olusan ¢amur veya kuru haldeki atik maddelerin
kullanim alami simirh oldugu i¢in depolama giigliigii dogurmaktadir.Bu yiizden baca gazi
desiilfiirizasyonunda kati absorbenin reaksiyondan sonra sanayide kullarulabilir olmasi
hem kat1 atik problemini ¢6zecek hem de prosesi daha ekonomik hale getirecektir.

Bu amaca yonelik olarak yapilan daha onceki g¢aligmada baca gazindan SOx tutucu
olarak fosfat kayasinin kullanilmasinin miimkiin oldugu gorilmektedir (4).

Fosfat cevherinin SO, sorpsiyonundan once yapisim inceleyecek olursak fosfat kayasi
deyimi bir veya birkag fosfat mineralini igeren kayaglar i¢in kullamlan bir terim oldugu
anlasilir. Fosfat cevherleri igin tenorler genellikle P,O5 (Fosfor Pentoksit) olarak verilir
ve 3 gruba ayirmak miimkindiir.

1- Diigiik tenérlii cevherler; PyOs miktan %12-16

2- Orta tenorli cevherler; PyO5 miktan % 17-25

3- Yiiksek tenorlii cevherler; P,Os miktant % 26-34
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Mineralojik bilegimine gore ise; Kalkerli, killi, silisli, glokonili ve demirli fosfat cevherleri

olmak iizere 5 'e ayrilir.

Yerkabugundaki belli bagh fosfat minerali magnetik kayaglarda bulunan " Apatit " tir. Bu
mineral bilesiminde flor, klor, hidroksil veya karbonat icermesine gore isimlendirilir (50).

Onemli fosfat mineralleri Tablo 1.2'de verilmistir.

Tablo 1.2. Onemli Fosfat Mineralleri

Mineralin Ad: Kimyasal Formiilii
Flor Apatit CaF,. 3Ca3(P0O,),
Klor Apatit CaCl,. 3Ca3(POy),
Hidroksil Apatit Ca(OH),. 3Ca3(POy),
Karbonat Apatit CaCO4. 3Caz(P0O,),H,0
Kollofanit Ca;P,0¢ H,O

Ekonomik olarak isletilmekte olan fosfat kayas: cevheri yataklarinda genellikle yukarida
belirtilen minerallerden bir veya birkagt birlikte bulunurlar. Diinya'da isletilmekte olan
fosfat kayasi yataklarinda gerek fosfat tenor, gerekse icerdikleri diger elementlerin
oranlar,tiirleri degisik oldugu gibi,ayrica mineralojik ve fiziksel dzellikleri birbirinden
farkhdir. Diinya fosfat kayas1 rezervleri gesitli kaynaklardan edinilen bilgilere gore 74 -
192 milyar ton arasinda degigmektedir. Bu rezervin yansindan fazlasi Kuzey Afrika
tilkelerinde bulunmaktadir. Diinyanin biyik fosfat yataklan A.B.D, Rusya, Fas, Tunus,
Cezayir, Urdiin, Israil, Senegal, Togo, Gabon, Giiney Afrika ile Hint Adalan ve Biiyiik
Okyanus adalanina dagilmis olarak bulunur.

Bu ulkelerden en buyiik fosfat kayasi rezervlerine sahip olami Fas'dir. Fosfat cevheri
Fas'n bashica zenginlik kaynagidir . AB.D , Fas'tan sonra diinyamn bilinen en biiyiik
fosfat cevhen yataklarina sahiptir. Cogunlukla fosforik asit iiretiminde kullanilan cevherin
tenori % 29,3 - % 35,3 P,O5 arasinda degisir (51). Diinya fosfat kayasi rezervleri
Tablo1.3 de gosterilmistir.

Diinya fosfat kayas: iiretimi son yillarda % 1 - 7 arasinda artig gostermekte olup , cevher
olarak yilhik tiretim 100 milyon tonu agmistir.
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Diinya fosfat kayasi tiretiminin % 80 - 85'1 giibre sanayinde, % 10 'u kimya sanayinde, %
5 - 10 'u diger amaglar igin kullamimaktadir. Fosfat kayasimn ¢ok simrh bir kismu
ogiitilerek direk topraga verilmektedir.

Tablo 1.3. Diinya Fosfat Rezervleri (Milyon Ton)

Ulkeler Ekonomik Diger Toplam
Rezervler - Kaynaklar -
KUZEY AMERIKA
ABD. 2.270 4.080 6.350
Digerleri 2 2 4
GUNEY AMERIKA
Peru-Brezilya 73 381 454
AVRUPA
S.S.CB. 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
Bati Sahra 1.540 1.800 3.340
Tunus 450 1.350 1.800
Digerleri 90 90 180
ASYA
Cin 54 - 54
Israil 36 - 36
Urdiin 90 - 90
Kuzey Vietnam 63 - 63
Suriye 50 - 50
Digerlen 18 - 18
OKYANUSYA
Avusturalya 900 1.800 2.700

Pasifik Adalan 108 27 135
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Giibre sanayinde kullanilan fosfat kayasimin % 60 ' 1 siiper fosfat iiretiminde , % 20' st
%16 - 20 P,0s iceren normal veya % 46 P,Os igeren triple superfosfath giibre
iiretiminde, % 10'u fosforik asit iiretiminde, % 10 kadan da kompoze giibre iiretiminde
kullanilmaktadir .

Fosfat kayasindan fosforik asit tiretimi sirasinda yan iiriin olarak uranyum‘ tretilmesi son
yillarda birgok iilke tarafindan uygulanmaktadir. Ayrica yan iriin olarak florit de
tiretilebilmektedir (52).

Tirkiye' de 1977 yilina kadar tesbit edilmis goruniir, muhtemel ve mimkiin rezervier
olarak 479 milyon ton fosfat cevheri bulunmaktadir. Bunlar digik ve orta tenorli
cevherler olup 242 milyon ton olan goriiniir rezervin 177 milyon tonunu disik tendrla
(% 11 P,05 ) yataklar olusturmaktadir (53).

Turkiye' nin fosfat kayasi ana rezervlen Etibank'a gore % 20,7 P,Oj5 igeren cevher olarak
toplam 37,5 milyon ton, Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii'ne gore ortalama % 18 P05
igeren cevher olarak 136 milyon tondur.

Tirkiye'nin giniimiizde bilinen onemli fosfat cevheri yataklan Mardin, Gaziantep,
Antakya, Bing6l-Mus ve Bitlis illeri simirlari iginde bulunmaktadir. Bunlarin diginda
birgok yerde halen ekonomik olmayan fosfat kaynaklan bulunmaktadir (50).

Giiniimiize kadar yapilan c¢aligmalar sonucu, onemli bulunan ve iizerinde aynntili
¢aligmalar yapilmas: gerekli olan fosfat yataklar: baglica 3 bolgede toplanmugtir.

1 - Mardin - Mazidag Bolgesi
2 - Asag Firat Bolgesi
3 - Bitlis - Bingdl Bolgesi
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Tirkiye fosfat kayas: rezervler Tablo 1.4’ de verilmigtir.

Tablo 1.4. Tiurkiye Fosfat Yataklar Rezervleri (1000 Ton)

Yatagin Adi Goriiniir | Muhtem | Miimkin | Tendr Toplam
Rezerv | el Rezerv | Rezerv | % P,O0s | Rezerv
MardinMazidag 10.437 10.348 2.379 21,57 56.754
Kasnk Yatagi 11.059 12.616 9915 18,00
Mardin Mazidag: 33.936 21313 4,792 21,57 79.277
Semikan Yatag: 9.967 7.163 2.106 18,00
Mardin Mazidag: 141.000 50.000 68.000 11,00 259.000
Tasit Yatag
Mardin Mazidag: - 2.000 - 11,00 2.000
Akraz Yatag
Hatay Yayladag 10.000 10.000 10.000 12.50 30.000
Yataklan
Kilis Yatag1 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 Yatag:
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 Yatag:
‘Bing6l-Mus 6.000 1.500 1.500 10,00 9.000
Miskel Yatag:
Bing6l-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 Yatag:
Toplam: 242.399 125.940 110.692 479.031

Son yillarda yiksek kalitel giibrelere gittikge artan talep nedeniyle fosfat asidi iiretiminde
hizh bir artiy meydana gelmigtir. Fosfat asidi, fosfat kayasimin kuvvetli bir asit ile
muamelesiyle elde edilir. Ucuzlugu sebebiyle genelde siilfat asidi kullanilmaktadir.
Fosforik asit tiretiminde,

CaF2.3Ca3(PO4)2+10 HzSO4 +20 Hzo —> 6 H3 PO_'_ +10 CaSO42H 20 +2 HF (31)

Normal siiper fosfat tiretiminde,
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CaF2.3Ca3(PO4)2 +7 stO4 + 3H20 -3 CHH4(PO4)2.H20 + 2HF +7CaSO4 (32)

reaksiyonlan gegerlidir. Bu reaksiyonlarda siilfat asidinin fonksiyonu, ortamdaki kalsyum
iyonlarim jips olarak ¢oktiirmek ve gerekli protonlan saglayarak fosfat asidi ve mono
kalsyumfosfati olusturmaktir. Reaksiyon tanklanndaki sicaklik, anhidritin degil, jipsin
(CaS04.2H,0) ¢okmesini saglamak igin yeteri derecede diisiik tutulmalidir. Anhidrit
olustugu takdirde, daha sonra su alarak borularin tikanmasina sebep olmaktadir.
Kullanilacak siilfat asidinin konsantrasyonu reaksiyon uriinii iizerinde bilyik etki
yapmaktadir. Yiksek -asit konsantrasyonu, fosfat taneciklerinin yiizeyinde reaksiyonun
devamini 6nleyen ¢oziinmez bir kalsiyum siilfat tabakasinin olugsmasini saglar. Bu nedenle
siilfat asidinin yitksek konsantrasyonlarindan kagimilmaktadir.

Tiirkiye fosfatlarinin karbonat igeriinin ¢ok fazla olmasindan dolayr fosfat asidi ve
siiperfosfat iretiminde, hem fazla miktarda siilfat asidi harcandifi hem de sistemde
kopiirme, tikanma gibi gesitli problemlerin ortaya giktigi bilinmektedir.

Yukanda da belirtildigi gibi daha 6nce yapilan ¢aliymada Mardin Mazidagi’ndan temin
edilen fosfat kayasinin, baca gaz1 desilfiirizasyonunda kullanilabilirligi incelenmistir. Bu
amagla baca gaz1 bilesimine yakin bir model gaz kansim ile fosfat kayasinin akigkan
yataktaki reaksiyonu incelenmiy ve SO, gazlarnin tutucu olarak kullanilan diger
absorbenlere gore ¢ok yiiksek déniigimlere ulastigr goriilmektedir(4). Buna ilaveten bu
cevherin desilfiirizasyon amaciyla kullanilmasinin hem atik problemini ortadan
kaldiracagt hem de gibre uretimine daha elvenigli bir hammadde olugturacag

distnGlmiigtiir.

Bu ¢ahgma 1si8inda Mardin-Mazidagi’ndan temin edilen fosfat kayasinin SOy tutucu
olarak kullanilmasinda degisik tane boyutlart Gzerine sicakligin, akis hizinin ve
akigkanlastinicinin etkileri incelenmigtir.



2. MATERYAL VE METOD

2.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmas:

Mardin-Mazidag) fosfat yataklarindan alinan cevher laboratuvar tipi kiricidan ve bilyals
degirmenden gegirilerek dgiitiilmiis ve tane boyutlarina gére simflandintmigtir. Incelenen

tane boyutlarina gore elementel analizi agafida verilmigtir.

Tablo 2.1. -45 + 60 ve -60 + 80 mes tane boyutu i¢in yas metodla yapilan kimyasal analiz

sonuglar.
Bilegen -45 + 60 meg -60 + 80 mes
(%) (%)
CaO 50,81 50,87
P,05 20,94 21,45
MgO 1,58 1,61
Al O, 1,25 1,12
Fe,0, 0,47 0,35
SiO, 0,93 0,98
F, 2,58 2,57
Kizdirma Kaybi 20,61 20,21
(COy (16,81) (17,14)
Tayin Edilemeyenler 0,83 0,84
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2.2. Deney Diizenegi ve Caligma Sekli

S02

Sekil 2.1. Desiilflirizasyon Islemlerinin Yapildig: Deney Diizenegi

AV : Ayar vanasi P : Pompa

B : Basing ayarlayici R : Reaktor

D : Debimetre S : Siklon

G : Gaz kurutma kolonu T : NiCr/Ni) 1s1l gifti
K : Olgiim ve kontrol cihazi U : U-Manometresi
M : Musluk V : Vakum pompast
OK : Ornek toplama kabt Z : SO Analizator

Desiilfiirizasyon islemlerinin yapildigi diizenek Sekil 2.1'de gosterilmistir. Kullanilan
akigkan yatak reaktér 30 mm i¢ ¢apinda kuvarsdan yapilmstir. Kuvars reaktér, yiiksek
sicakliklarda herhangi bir katalitik etkiden korunmak amaciyla kullamldi. Isitma iglemi
reaktorii gevreleyen boru finn ile gergeklestirildi ve bir 1s1l ¢ifti ile sicaklik kontrol edildi.
Reaktor sicakligi da iistten reaktor igine birakilan bir NiCr/Ni 1s1l ifti ile olgiildii. Basingli
tiipten alman SO> gaz ile istenilen akig hizlaninda pompadan alinan hava kanstiricidan
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gecirilip homojen hale getirildikten sonra bir SO analizorii yardimiyla baca gazi
bilesimine uygun model gaz elde edilerek reaktériin altindan beslendi. Reaktore tek
bagina fosfat cevherinin ilavesinde 1yi bir akigkanlagsma ve izotermal sartlar olugmadig
i¢in, fosfat cevherinin ilavesinden Once, asitde yikanip temizlenmis belli bir miktar kum
reaktor igine birakildi. lyi bir akigkanlasma ve izotermal sartlar saglandiktan sonra fosfat
cevheri istten akigkan yatak reaktor igine beslendi. Istenilen siirelerde bekletilen
kum+fosfat cevheri kangimu siire sonunda istten vakumla cekilerek bir cam kapta
toplandi. Vakumlama esnasinda toplama kabindan kagan toz ve tanecikler toplama kabina
baglantili iki siklon vasitastyla tutuldu. Kum, reaksiyon esnasinda inert davrandigindan
sonuglara tesiri olmadii kabul edildi. Alman kati ormeklerin analizleri yapilarak
doniigiimler belirlendi.(4)

2.3 KIMYASAL ANALIZLER
2.3.1 Siilfat Analizi

Reaksiyon sonrasi elde edilen kum + 6rnek elekten gegirilerek kum miktan azaltildi ve
tartildiktan sonra porselen krozeye konularak tam kalsine olmas: igin (850°C'de 2 saat)
kil firninda bekletildi. Bu sirada siilfitin yitksek sicaklikta silfata dontstiigi literatiirde
belirlenmistir (22). Finndan ¢ikanlan 6rnek tekrar tartilarak bir beher igerisine alindi.
Cevheri ¢ozebilecek miktarda seyreltik HCl ilave edildi ve kaynatilarak ¢ozildi. G4 cam
krozeden sizildi ve kumdan aynldi. Kum kurutulduktan sonra tartildi ve o6nceki
tartimdan ¢ikanlarak cevher miktant bulundu. Cézelti 100 ml'lik balon jojelere konuldu.
U.V. spektrofotometresinin tayin edebilecegi aralia kadar seyreltilen ¢ozeltiye siilfat
reaktifi ve bir spatiil BaCl, ilave edilip manyetik kanétmmda bir dakika kanstinldiktan
sonra kalibre edilmis spektrofotometrenin hiicresine konulup SO, miktar1 bulundu (48).
SO, %1 baglayan CaO doniisiim yiizdesi asagidaki sekilde hesaplanda.

CaSO, olarak baglanan CaO miktar1

% Ca0 = .
Toplam CaO miktan

100 (33)



2.3.2. Fosfat Cevherinin Kimvyasal Analizi
2.3.2.1. Fosfat Cevherinin Coziinmesi

Cok ince toz haline getirilen fosfat cevheri 105°C'de 1 saat kurtulduktan sonra yaklagik 1
g. hassas gekilde tartildi. Bir beher igine alinan cevher % 10Tuk HCI ile kaynatilarak
¢ozildi. G4 krozeden siiziilen ¢ozelti nétrallestirildi ve katyon iyon degistirici (Amberlit
120) ile dolu olan bir cam kolondan gegirildi. Katyonlardan annmg olan ¢ozeltide fosfat
ve flor analizlenn yapildi. Katyon degistiricide baglanan katyonlar seyreltik HCI ile
yikanarak ¢ozeltiye alindi. Bu ¢6zeltide de Fe, Al, Ca ve Mg analizleri yapildi (4).

2.3.2.2. Fosfat Cevherinde SiO, Tayini

Toz haline getirildikten sonra kurutulan cevherden yaklagik 1 g. hassas olarak tartildi. Bir
behere alarak uizerine derigik HCI ilave edildi ve kaynatildi. Cozelti kuruluga kadar
buharlagtirildiktan sonra (izerine tekrar bir miktar derigik HCl ilave edilip iyice ¢oziinmesi
icin kaynatildi. Cozelti stizgeg kagidindan stzildikten sonra siizgeg kagidi tizerinde
kalan kalintilar, siizge¢ kagids ile birlikte sabit tartima getirilen bir platin krozede 900°
C'de iyice vakildi ve tekrar tartildi. Uzerine HF ilave edilip kum banyosunda yavas yavas
buharlastinldi. Kroze tekrar 900°C'de kizdinldi ve tarim alindi. Iki tartim arasindaki
farktan SiO, miktan bulundu (55).

2.3.2.3. Fosfat Cevherinde P,O; Tayini

Bunun i¢in gravimetri kullamldi. 2.3.2.1.den elde edilen gézeltiden billi hacimde ornek
alimip tizerine bir miktar HNO; ilave edilerek az miktarda derisik NH; ile notrallestirildi.
Daha sonra 50°C'ye kadar sitilan ¢ozeltiye 120 ml molibdat ¢ozeltisi konuldu. 1 saat
sireyle bu sicaklikta bekletilen kangim 4 saat dinlenmeye birakildi. Amonyum
fosfomolibdat seklindeki g¢okelek bir siizgeg kagidindan siiziildiikkten sonra 4-5 defa %
5'lik amonyum nitrat ¢ozeltisiyle yikandi. Cokelek daha sonra 20-1 sitrik asit ¢ozeltisiyle
muamele edildi. Iyice yikanan ¢okelek HCI gozeltisi ile ¢oziindiirtilditkten sonra ¢ozeltiye
10-1 magnezya ¢ozeltisi ve bazik oluncaya kadar NH; ilave edildi. Meydana gelen
¢okelek 1 gece olgunlagmaya birakildiktan sonra kantitatif siizge¢ kagidindan stziildii,
seyreltik amonyak ¢ozeltisi ile yikandi ve bir porselen krozede 1000°C'de yakilarak
Mg,P,0- seklinde sabit tartima getirildi ve bunun miktarindan P,Os hesaplandi (55).



2.3.2.4. Fosfat Cevherinde Flor Tayini

Cozeltiden belirli hacimde alinarak iizerine 6zel kapsiil i¢inde hazirlanmug flor reaktifi
ilave edildikten sonra U.V. spektrofotometresinde flor miktan tayin edildi (54).

2.3.2.5. Fosfat Cevherinde Fe,O; Tayini

Iyon degistiricinin rejenerasyonu sonucu elde edilen ¢ozeltiden belirli hacimde alindi ve
¢ozeltinin pH's1 2-2,5'a ayarlandi. Indikator olarak 1 ml silfosalisilik asidi kondu. Renk
kirmizidan sariya donene kadar 0,01 M Titriplex III ile titre edildi ve Fe,O; miktan
hesaplandi (55 ).

1 ml 0,01 M titriplex III ¢ozeltisi = 7,984 mg Fe,O3
2.3.2.6. Fosfat Cevherinde Al;O; Tayini

Iyon degistiricinin rejenerasyonundan elde edilen ¢ozeltiden belli bir hacimde 6rnek
alindi. Uzerine 5-8 ml derisik HCl ilave edildi ve 200 ml'ye seyreltildi. Kaynatilarak NH;
ile ¢oktiirildii. Cokmenin tam olabilmesi igin g¢ozeltiye 2damla % 2'lik alkolli
metilkirmizist ilave edilip renk sariya doniinceye kadar NH; ilave edildi ve sicak sicak
siiziildii. Cokelekamonyum nitrat ile yikandi. Sicak su ile de bir kag kez yikanan ¢okelek
sizgeg kagd ile beraber bir porselen krozede kiil oluncaya kadar yakildi. Daha sonra
finnda 10 dakika kadar kizdinldi ve sabit tartima getirilerek tartildi. Bulunan miktar Al,O3
+ Fe,0; miktanim vermektedir. Bu miktardan yukanida elde ettigimiz Fe,O; miktan
ctkanldiginda Al,O; miktart bulundu (55 ).

2.3.2.7. Fosfat Cevherinde CaO ve MgO Tayini

Iyon degistiricinin rejenerasyonu ile elde edilen gozeltiden bir miktar alindi, pH 12'ye
ayarlanip {izerine miirexid indikatorii katiip manyetik kangstiric1 ile devamh kanstinlarak
0,01 M Titriplex III ¢ozeltisi ile renk kirmizidan eflatun moruna doniinceye kadar titre

edildi ve CaO miktart hesaplandi.

1 ml 0,1 M titriplex I ¢ozeltisi = 5,608 mg CaO
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Yine iyon degistiricinin rejenerasyonu ile elde edilen ¢ozeltiden belirli bir miktar alinip
pH 10'a ayarlanarak lizerine eriochrom schwarz T indikatorii katildi. Renk sarap
kirmizisindan maviye doniinceye kadar titre edildi. Toplam Ca** + Mg miktan tayin
edildi. Magnezyum oksit farktan hesaplandi (55).

1 ml 0,1 M titriplex III ¢ozeltisi = 4,032 mg MgO
2.3.2.8. Fosfat Cevherinde CO5 miktar

Iginde % 10 HCI ihtiva eden ayirma hunisi bir balon iizerine lastik tipa ile yerlestirildi.
Balona cam borular ile giris ve gikis konuldu. Giris borusuna olusacak CO» gazini NaOH
igerisine sipilirmesi i¢in azot gazi beslendi. Cikis borusuna, seri olarak baglanmig
icerisinde konsantrasyonu belli NaOH ¢ozeltisinden belirli hacimlerde doldurulmus iki
gaz yikama sigesi baglandi. Deneye baslamadan once azot gazi sistemden siirekli
gegirildi. Balon 1sitic1 tizerine balon konulup, alttan isitilirken ayirma hunisinden damla
damla HCl ilave edilerek fosfat cevher ¢oziildi. Cevher ¢oziliirken ¢ikan CO» gazi azot
gaz1 ile beraber gaz yikama siseleri iginden gegirilerek NaOH ¢ozeltisi igerisinde NapCO3
ve NaHCO3 seklinde tutulmas: saglandi. Cevher tamamen ¢oziindukten sonra gaz
yikama sigeleri iginde bulunan ¢ozeltiler alinip belli bir hacime tamamlandi. Ondan alinan
bir miktar ¢ozelti Gzerine 1-2 damla metil oranj ilave edilerek renk kirmizi oluncaya
kadar 0.1 N. HCl ile titre edildi. Aym sekilde ikinci bir numune alindi, izerine bu defa 1-
2 damla fenolftalein indikatoris konuldu. Cozeltinin rengi kayboluncaya kadar numune
iyice karigtinlarak 0.1 N. HCI ile titre edildi. Hesapla NaHCO3 ve NapCO3 miktan
tizerinden CO» miktar: bulundu (56).

2.3.2.9. Fosfat Cevherinde Kizdirma Kaybi

Toz haline getirilip kurutulan fosfat cevherinden yaklagik 1 gr hassas sekilde tartilip bir
porselen krozeye konuldu. Porselen kroze kil firmi igine yerlestirildi ve firn 850°C 'ye
isitild1. 850°C 'ye geldikten sonra yaklgik 2 saat bekletildi ve finndan ¢ikanlip tartim
alindt. Ilk ve son tartim farkindan kizdirma kaybi hesaplandi (56).



3-DENEL KISIM

Yapilan galigmada -45+60 ve -60+80 mes tane boyutundaki ham fosfat cevheri ile SO,
tutulmasinda sicakhigin etkisi,-25+35,-45+60 ve -60+80 mes boyutundaki ham fosfat
cevheri ile SO5 tutulmasinda ise akig hiz1 ve akigkanlagtirict miktan gibi parametrelerin
etkisi incelendi.

SO, tutulmasmin incelendigi tiim deneylerde cevher miktari,daha 6nce yapilan ¢aliymada
tesbit edildigi gibi diferansiyel sartlari saglayan 100 mg olarak alinmigtir. Sicakligin
etkisinin incelendigi deneyler haricindeki tiim deneylerde siilfatlama igin en ideal sicaklik
olarak 800°C seg¢ilmigtir(4).

Akis huizinin incelendidi deneyler haricinde homojen bir akigkanlasmanin saglandig: 70
cm/s akis hiz1 kullandmigtir. Akigkanlagtincinin etkisinin incelendidi deneylerin haricinde
akiskanlagtirict miktan 10 g kum ahnmgtir. Yine tim deneylerde reaksiyona giren gaz
iginde SO, konsantrasyonu % 0,3 almmugstir.

3.1. Sicakh@gin Etkisi

-45+60 ve -60+80 mes tane boyutlu ham fosfat cevheri ile 400-850°C sicakliklan
arasinda toplam silfat olarak baglanan SO,'in Uzerine sicaklifin etkisi incelenmis ve
sonuglar tane boyutuna gore sirasi ile agagida gosterilmigtir.

3.1.1. -45+60 mes Tane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri
% 0,3 SO, igeren 70 cm/s hizdaki gaza maruz kalan -45+60 mes tane boyutundaki ham

fosfat cevherine toplam siilfat olarak baglanan SO,'in tutulmasi tizerine sicakh@in etkisi
incelendi.Sonuglar Tablo 3.1'de verilip Sekil 3.1'deki egriler elde edildi.



Tablo 3.1. -45+60 meg Tane Boyutlu Ham Cevherde Toplam Siilfat Olarak Baglanan
SO, Uzerine Sicakligm Etkisine Ait Veriler
(Akss Hizi 70 em/s, Akigkanlastiricr 10 g, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Sicaklik (°C) Dniigiim (%)
Zaman (dak.) | 2 4 8 15 30
400 5,4 8,2 8,4 8,7 9,6 10,5
500 6,3 9.4 i1,2 12,8 13,4 14,7
600 7,6 9,6 11,8 13,2 15,4 17,6
700 16,4 19,3 29,5 416 | 427 44,8
800 23,2 356 | 41,3 51,2 57,5 68,8
850 28.3 37.7 | 442 54,8 58,6 62,4
100 . - : 5 —
80 ]

R 1
2 SICAKLIK (C)

= o 400

% o 500
- e 600
L s 700
é e 800
s 850

0 6 12 18 24 30 36 42
7AMAN (dakika)

$ekil 3.1. -45 + 60 mes Tane Boyutly Ham Cevherde Toplam Silfat Olarak Baglanan
SO, Uzerine Sicakhgmn Etkisi

Baglanan toplam SO, sonuglarinda Sekil 3.1'de goriildiigii gibi sicakligin artit ile
doniisimde diizenli bir artis olmaktadir. 700°C'nin altinda kalsinasyon ¢ok disitk oldugu
igin bagtanan SO," inde dissiik oldugu goriilmektedir.
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3.1.2. -60+80 mesTane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri

% 0,3 SO, igeren 70 em/s hizdaki gaza maruz kalan -60+80 mes tane boyutundaki ham
fosfat cevherine toplam siilfat olarak baglanan SO,'in tutulmast iizerine sicakhigin etkisi
incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 3.2'de verilip Sekil 3.2'deki egriler elde edildi.

Tablo 3.2. -60+80 meg Tane Boyutlu Ham Cevherde Toplam Siilfat Olarak Baglanan
SO, Uzerine Sicakligin Etkisine Ait Veriler
(Akig Hiz1 70 cm/s, Akigkanlastirict 10 g, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Sicaklik (°C) Doniisiim (%)
Zaman (dak.) | 2 4 8 15 30
400 4.2 4,9 5,1 5,2 7.4 8,7
500 5,3 9,7 10,8 11,5 11,9 13,1
600 06,2 10,4 11,8 13,5 15,2 15,8
700 16,3 24.5 31,0 32,5 37,4 46,7
800 25,4 28,7 36,3 44.6 46,3 54,8
850 26,3 34.7 40,6 44,1 45,9 48,6
100
80

SICAKLIK (C)
o 400

o 500
o 600
700
800
850

0 6 12 18 24 30 36 42
ZAMAN (dakika)

Sekil 3.2. -60 + 80 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde Toplam Silfat Olarak Baglanan
SO, Uzerine Sicakligin Etkist

DONUSUM (%)

x & >
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Baglanan toplam SO, sonuglarinda Sekil 3.2'de goriildigii gibi sicakligin artist ile
doniisimde dizenli bir artig olmaktadir. 700°C'nin altinda kalsinasyon ¢ok diigiik oldugu
i¢in baglanan SO,'ninde dusiik oldugu goriilmektedir.

3.2. Akis Hizinin Etkisi

-25+35, -45+60, ve -60+80 mes tane boyutlarindaki ham fosfat cevheri ile SO,
tutulmasinda akis hizinin etkisi incelendi. 800°C'de % 0,3 SO, igeren 60,70,80 cm/s gaz
akis hizlarinda galigilds.

3.2.1. -25+35 mes Tane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri

800°C'de % 0,3 SO, iceren 60,70,80 cm/s arasindaki gaz akis hizlannin etkisi incelendi.
Sonuglar Tablo 3.3'de verilip Sekil 3.3'deki egriler elde edildi.

Tablo 3.3. -25+35 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmast Uzerine Akus
Hizinin Etkisine Ait Veriler
(Sicaklik 800°C, Akigkanlagtiric1 10 g, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Akis Hizi (cm/s) Déniisiim (%)
man (dak.) 1 2 4 8 15 30
60 23,3 39,1 47.8 58,7 69,4 80,2
70 21,5 28,3 43,5 50,9 63,1 68,8
80 20,9 24,2 33,6 41,7 51,2 60,4
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Sekil 3.3. -25 + 35 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmast Uzerine Akis
Hizinin Etkisi

-25+35 mes tane boyutundaki ham fosfat cevheri iizerine akig hizimin etkisinde, akig
hizinin  artigt ile dontisiimde diizenli bir azalma goriilmektedir.

3.2.2. -45+60 meg Tane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri

800°C'de % 0,3 SO, iceren 60,70,80 cm/s arasindaki gaz akig hizlarmin etkisi incelendi.
Sonuglar Tablo 3.4'de verilip Sekil 3.4'deki egriler elde edildi.

Tablo 3.4. -45+60 meg Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutuimast Uzerine Akig
Hizinin Etkisine Ait Veriler
(Sicaklik 800°C, Akigkanlastirict 10 g, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Akig Hizi (cm/s) Déniisiim (%)
man (dak.) 1 2 4 8 15 30
60 34,5 39,7 55,6 67,1 76,5 85,9
70 23,2 35,6 41,3 51,2 57,5 68,8
80 34,2 | 408 51,8 56,3 60,1 64,3
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Sekil 3.4, -45 + 60 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmasi Uzerine Akig

-45+60 mes tane boyutundaki ham fosfat cevheri ile SO, tutulmasi tizerine akig hizinin
etkisinde, akis hizinin artistyla doniigiimde diizenli bir azalma gozlenmistir. Buna ilaveten
80 cm/s akis hizindaki donisim degerleri 70 cm/s akis hmzindaki degerlere gore 15.

40 |
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Hizinin Etkisi

dakikasina kadar daha yiiksek bu dakikadan sonra ise daha diisiiktiir.

3.2.3. -60+80 mes Tane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri

800°C'de % 0,3 SO, igeren 60,70,80 cm/s arasindaki gaz akig hizlannin etkisi incelendi.
Sonuglar Tablo 3.5'de verilip Sekil 3.5'deki egriler elde edildi.

AKIS HIZI (cm/s)
o 60
a 70
80
0 4 16 20 24 28
ZAMAN (dakika)

Tablo 3.5. -60+80 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmast Uzerine Akig
HizininEtkisine Ait Veriler )
(Stcaklik 800°C, Akigkanlagtirict 10 g, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Akis Hizi (cm/s) Dénitsiim (%)
Zaman (dak.) 1 2 4 8 15 30
60 39,9 474 53,9 59,6 67,5 72,3
70 254 | 28,7 | 363 | 446 | 463 | 54,8
80 30,8 34,7 37,8 41,3 44.5 50,2
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100

80

60

40 |

DONUSUM (%)

AKIS 1171 (cm/s)

o 60
20 a 70
o 80
o . . . . .
0 4 8 12 16 20 24 28 32

ZAMAN (dakika)

Sekil 3.5. -60 + 80 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmast Uzerine Akig
Hizinin Etkisi

-60+80 meg tane boyutundaki ham fosfat cevheri ile SO, tutulmasi iizerine akig hizinin
etkisinde akig hizinin artist ile doniigiimde bir azalma goriilmektedir. Buna ilaveten 80
cm/s akis hizindaki dontsim degerleri 70 cm/s akis hizindaki degerlere gore 8.
dakikasina kadar daha ytiksek bu dakikadan sonra ise daha digtiktir.

3.3. Akiskanlastiricinin Etkisi

-25+35, -45+60, -60+80 mey tane boyutlarindaki ham fosfat cevheri ile SO, tutulmasinda
akigkanlagtirict miktarimin etkisi incelendi. 800°C'de % 0,3 SO, igeren 70 cm/s gaz akig
hizinda 5,10,20 gram akigkanlastirict (-60+80 mes tane boyutundaki kum) ile ¢ahgtld.
3.3.1. -25+35 mes Tane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri

800°C'de % 0,3 SO, igeren 70 cm/s gaz akis hizinda 5,10,20 gram akigkanlastincinin

SO, tutulmas: tizerine etkisi incelendi. Sonuglar 3.6'da verilip Sekil 3.6'daki egriler elde
edildi.



Tablo 3.6. -25+35 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmast Uzerine
Akiskanlastiricinin Etkisine Ait Veriler
(Sicaklik 800°C, Akis Hizi 70 em/s, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Akigkanlastirict (g) _ Déniigiim (%)
aman (dak.) | 2 4 8
5 17,2 24,2 35,1 47,8
10 21,5 28,3 43,5 50,9
20 24.4 35,3 52,3 58,5
100
80
& 60
g
B 40
8 3
o AKISKANLASTIRICI (g)
20 o 5
a 10
o 20
0 2 4 6 8
ZAMAN (dakika)

Sekil 3.6. -25+35 mes Tane Boyutlu IHam Cevherde SO, Tutulmasi Uzerine

Akigkanlagtincinin Etkisi

10

-25+35 mes tane boyutundaki ham fosfat cevheri ile SO, tutulmast iizerine
akigkanlastirict miktarmin etkisinde akiskanlastiricr miktari arttikga dontigtimiin artti

gorulda.

3.3.2. -45+60 mes Tane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri

800°C'de % 0,3 SO, igeren 70 cm/s gaz akig hizinda 5,10,20 gram akigkanlagtiricimin
SO, tutulmast iizerine etkisi incelendi. Sonuglar 3.7'de verilip Sekil 3.7'deki egriler elde

edildi.
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Tablo 3.7. -45+60 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmast Uzerine
Akigkanlastincinin Etkisine Ait Veriler
(Sicaklik 800°C, Akig Hiz1 70 cm/s, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Akigkanlastirict (g) Déniisiim (%)
Zaman (dak.) 1 2 4 8
5 19,5 32,1 37,8 51,2
10 23,2 35,6 41,3 51,2
20 23.8 38,6 51,5 58,6
100
80
g 60
g
2 40 *
o)
~ AKISKANLASTIRICI (g)
20 °© 5
o 10
o 20
0 . e .
0 2 4 6 8
ZAMAN (Dakika)

Sekil 3.7. -45+60 meg Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmasi Uzerine
Akiskanlastiricinin Etkisi

10

-45+60 mes tane boyutundaki ham fosfat cevheri ile SO, tutulmast iizerine
akigkanlastinict miktarinin etkisinde akigkanlastirici miktan arttkga déniigiimiin arttig

gortlda.

3.3.3. -60+80 mes Tane Boyutundaki Ham Fosfat Cevheri

800°C'de % 0,3 SO, igeren 70 cm/s gaz akig hizinda 5,10,20 gram akigkanlastiricinmin

SO, tutulmas: Gzerine etkisi incelendi. Sonuglar 3.8'de verilip Sekil 3.8'deki egriler'élde

edildi.
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Tablo 3.8. -60+80 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmasi Uzerine
Akigkanlagtinicinin Etkisine Ait Veriler
(Sicaklik 800°C, Akis Hiz1 70 cm/s, SO, Konsantrasyonu % 0,3 )

Akiskanlastirict (g) Doniigiim (%)
man (dak.) | 2 4 8
5 16,8 22,6 32,5 39,3
10 25,4 28,7 36,3 44,6
20 26,8 37,2 43,1 447
100
80 t
g 60
g A .
2 40|
]
AKISKANLASTIRICI (g)
20 { ° 05
o 10
o 20
0 . N . N
0 2 4 6 8 10
ZAMAN (dakika)

Sekil 3.8. -60+80 mes Tane Boyutlu Ham Cevherde SO, Tutulmast Uzerine
Akigkanlagtiricinin Etkist

-60+80 mes tane boyutundaki ham fosfat cevheri ile SO, tutulmasi (tizerine
akigkanlagtirict miktarinin etkisinde akigkanlagtirict miktart arttikga dontgiimiin arttig

goriildii.
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4-TARTISMA VE SONUG

Sunulan ¢aligmada ; degisik tane boyutlarina ayrilmug ham fosfat cevherinin ¢aligmada
kullandigimiz -45+60 ve -60+80 mes tane boyutlan i¢in degisik kimyasal ve enstriimental
metodlar kullamilarak cevherin kimyasal bilesimi belirlendi. Fosfat cevherinin ana
bilegenlerinin Ca0O, PyO5 ve CO, oldugu gorilmektedir. Ayrica cevherin yapisinda diger
bilegenlere gore daha fazla olan flor bulunmaktadir. Cogu cevherlerin yapisinda 6nemli
miktarda bulunan SiO,'in bu cevherde digik oranda bulundugu gézlenmistir.

Daha once yapilan ¢alisma 1s18inda degisik tane boyutlan igin sicakligin, akis hizinin ve
akigkanlagtinicinin etkisi incelenmigtir (4).

Sicakligin Etkisi

-45+60 ve -60+80 mes tane boyutlarindaki ham fosfat cevheri ile yapilan desilfurizasyon
deneylerinde sicakhigin etkisini gormek i¢in degisik sicakliklarda deneyler yapildi. -45+60
ve -60+80 mes tane boyutundaki fosfat cevherlerine ait Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 de
goriildiigi gibi her iki tane boyutunda da 400-800°C sicakhiklar arasinda, sicakligin artig1
ile doniisimlerin dizenli olarak arttigr gorildi. -45+60 mes tane boyutundaki ham
cevherde 850°C'de 15. dakikaya kadar dontigimiin yine diizenli olarak 800C'nin Uzerinde
oldugu 30. dakikada ise 800C'nin altina dustigt goériilmektedir. 800C'de 15 dakikadan
sonra fiziksel bir etki olan sinterlesmenin stilfatlanmaya gore daha etkili oldugu sonucuna
varilmaktadir. -45+60 mes tane boyutundaki ham fosfat cevherinin en yiksek
déniisiiminin 800°C'de 30.dakikada % 68,8 oldugu tesbit edildi. -60+80 mes tane
boyutundaki ham cevherde ise bu etkinin 850C'de 8. dakikada bagladigi gériilmektedir.
Bu tane boyutu -45+60 mes tane boyutuna gore daha kiigiik oldugu, buna bagh olarak
yizey alaninin daha biyiikk olmasindan dolay: sinterlesmenin daha erken basladig
gozlenmektedir. -60+80 mes tane boyutundaki ham fosfat cevherinin en yiiksek
déniisimiiniin 800°C'de 30. dakikada % 54,8 olarak tesbit edildi.

Belirgin doénisiimin 700°C'nin iizerinde gergeklesmesi, bu sicakliktan sonra cevher
yapisindaki CaCOs'in  bozunarak daha bazik bilesen olan CaO'e donugmesiyle
agiklanabilir. CaO'in SO, tutma egilimi CaCQO5'a gére daha yiiksek oldugundan doniigiim
artmaktadir.
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Gaz Akis Hizinin Etkisi

Bu etki de, -25+35, -45+60, -60+80 mes tane boyutuna sahip ham fosfat cevherleri igin
akis hizinin etkisi incelendi. Her ti¢ tane boyutu igin genel olarak beklenilenin aksine akig
hizinin artis ile doniigiimiin azaldig: goriilmektedir. -45+60 mes ham cevherde 80 cm/s
akis hizinin degerleri, 70 cm/s akig hizimin degerlerinden 15. dakikaya kadar daha yiiksek
olmasina ragmen bu degerden sonra azalmaktadir. Yine, -60+80 mes tane boyutlu ham
cevherde ise 80 cm/s akis hizimin déniigiimleri 4. dakikadan sonra 70 cm/s akig hizlarimn
dontsiimlerinin altina diigmektedir. Bu gozlem, yitksek akig hizlarinda 1s1 transferinin
fazla olmasindan dolayi sinterlesmenin artmasina baglanabilir. (Tablo 3.3, 3.4, 3.5 ve
Sekil 3.3,3.4,3.5).

-45+60 mes tane boyutlu ham cevherde 70 ve 80 cm/s akiy hizlarinda 15. dakikaya
kadar, -60+80 mes tane boyutlu ham cevherlerde ise 4. dakikaya kadar yarigan iki
etkiden kiitle transferinin daha baskin oldugu bu siirelerden sonra 1s1 transferinin baskin
oldugu ve bunun sonucunda da sinterlesmenin etkisiyle doniisiimiin azaldig1 sonucu
ortaya gikmaktadir.

-60+80 mes tane boyutlu ham cevherin tane boyutunun -45+60 mes tane boyutuna gére
daha kiigitk olmasindan dolay sinterlesmenin, tane boyutu kiigiik yani yiizey alani biiyiik
olan cevherde daha erken baglamasina sebep oldugu Sekil 3.4 ve 3.5'de goriilmektedir.

Akiskanlastiricimin Etkisi

-25+35, -45+60, -60+80 mes tane boyutundaki ham fosfat cevherimin akigkan yatak
icerisinde izotermal sartlanin ve ideal akigkanlagmanin olusmas igin akigkan yataga ilave
edilen akiskanlagtinct (kum) miktaninin etkisi incelendi. Deney sonuglanndan da
gorildiigi gibi akiskanlagtirict miktarinin artmasi ile doniisiimiinde arttifi gozlendi. Bu
da, kum miktarimin artinlmasi ile akigkan yatak igerisinde daha ideal bir akigkanlagma
saglanmasi ve buna bagh olarakta silfatlagmamn artmasimn bir sonucudur ( Tablo 3.6,
3.7, 3.8 ve Sekil 3.6,3.7,3.8).

Matematiksel Modelleme

Siilfatlama islemi i¢in heterojen reaksiyon modelleri daha dnceki bir ¢aligmada denenmis,
ancak cevherin son derece heterojen yapist ve ayrica bilegenlerin onemli 6lgiide
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sinterlesme eZiliminden dolayr bu modellere uyum saglamadigi belirlenmigtir(4). Bu
yizden bu caliymada, lineer olmayan regresyon analiz yontemi ile matematiksel
modelleme ¢aligmalan yapildi.

-45+60, -60+80 mes tane boyutundaki ham fosfat cevherinin siilfatlama islemine ait 8
dakikaya kadar olan doniigiim aralig i¢in veriler kullanihip regressyon analizi yapilarak,
doniigimi sicaklifin  ve zamanin fonksiyonu (X=f(T,t)) olarak veren asaZidaki
matematiksel ifadeler tiiretildi.

-45+60 mes tane boyutu ve 600-800°C sicaklik aralig igin elde edilen denklem :

X =(-4,129906 - 1,732157 T + 8,856124 . 10> T%)
+(0,6173236 + 0,2590352 T - 1,323313 . 102 T%) Int. 4.1)

-60+80 mes tane boyutu ve 600-800 °C sicaklik aralif: igin elde edilen denklem ise:

X  =(-5,793365-0,631637 T + 1,206434 . 107 T%)
+(0,8584007 + 9,948029 . 107 T*-2,270981 . 107 T?) Int. (4.2)

seklinde elde edilmis olup, (4.1) nolu denkleminin RZ'si 0.965, standart sapmas1 0.027,
(4.2) nolu denklemin ise R%si 0.964 standart sapmasi ise 0.023 olarak hesaplandi.
Tiretilen bu ampirik denklemlerden elde edilen sonuglar ile deneysel sonuglarin uyumlan
Sekil 4.1.ve 4.2'de gosterildi.
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Ayrica, elde edilen tim bu sonuglar kulllanilarak tane boyutunun (-18+25, -35+45,
45+60 ve -60+80 meg) da fonksiyonu (X=f(T,t,D)) olan genel matematiksel denklem
600-800 °C sicaklik arahiginda 8. dakikaya kadar olan doniigiim degerleri igin tiiretildi:

X =((-34321,06 - 10000 T + 543,0662 T?)
+(5081,394 + 1499,759 T - 81,88101 T3)Int)/(In(D) . T) (4.3)

Bu ifadede D, Ortalama tane boyutunun pum olarak degendir. (4.3) nolu denklemin
R?si 0.955 standart sapmasi ise 0.033 olarak hesaplanarak, bu denklemden elde edilen
sonuglar ile deneysel sonuglann uyumlan gekil 4.3.'de gosterildi.
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5 0.60 —

X(Deneys

0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
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Sekil 4.3 Déntisiimiin Sicaklik, Zaman ve Tane Boyutunun Fonksiyonuna Ait
Denklemden Elde Edilen Sonuglar ile Deneysel Sonuglarin Karsilagtiriimasi
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