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Özet : Yap lan bu çal mada fosfat kayas nda bulunan karbonatl minerallerin sulu ortamda SO2 gaz ile 
çözünme kineti i incelenmi tir.Çözündürme i lemlerinde reaksiyon s cakl ,kat /s v oran , tanecik boyutu 
ve kar t rma h z parametre olarak seçilmi tir. Reaksiyon s cakl ve kar t rma h z n n artmas yla kat /s v 
oran ve tanecik boyutunun küçülmesi ile çözünme oran artm t r. Çözünme reaksiyonunun homojen 1. 
mertebe oldu u ve aktivasyon enerjisinin 21,70 kJ.mol-1 oldu u tespit edilmi tir. 
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DISSOLUTION KINETICS of THE CALCITE MINERAL CONTENT 
of PHOSPHATE ORES USING SO2 GAS in AQUEOUS SOLUTIONS  

Abstract : In this study, the dissolution kinetics of the calcite minerals of phosphate rock with SO2 gas in 

aqueous media were investigated. The effect of reaction temperature, solid-to-liquid ratio, particle size and 
stirring speed on the dissolution process was determined. It was observed that the dissolution of calcite 
minerals increased with increasing reaction temperature and stirring speed and with decreasing particle size 
and solid-to-liquid ratio. It was determined that the dissolution process is controlled by pseudo homogeneous 
first-order reaction model and Activation energy for the reaction was calculated to be 21.70 kJ.mol-1. 
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1.G R

 
Yer kabu undaki belli ba l primer fosfat 
minerali, ma matik kayaçlarda bulunan apatit 
olup bu mineral yap s ndaki flor, klor, 
karbonat veya hidroksit içeri ine göre 
isimlendirilir: 

Mineral ad

 

                    Formülü                   

 

Florapatit  CaF2.3Ca3(PO4)2 

Klorapatit  CaCl2.3Ca3(PO4)2 

Karbonat apatit        CaCO3.3Ca3(PO4)2 

Hidroksi apatit  Ca(OH)2.3Ca3(PO4)2 

Ekonomik olarak i letilen fosfat kayas 
yataklar nda genellikle yukar da verilen 
mineral türlerinden bir veya birkaç birlikte 
bulunur. 

Fosfat cevherleri P2O5 tenörlerine göre3 gruba 
ayr l r: 

 

Dü ük tenörlü cevherler :  P2O5  

miktar % 12-16 

 

Orta tenörlü cevherler :  P2O5  miktar 
% 17-25 

 

Yüksek tenörlü cevherler :  P2O5  

miktar % 26-34 

Ya Proses le fosforik asit üreten fabrikalarda 
kullan lan fosfat cevherinin P2O5 içeri inin en 
az  % 26 dan fazla, CO2 miktar n n % 1,5 tan, 
flor miktar n n % 4,5 tan, klor miktar n n % 
0,006 dan, demir ve alüminyum miktar n n ise 
% 1,5 tan az olmas istenir. 

Modern tar m dünyan n artan nüfusunun besin 
ihtiyac n kar layabilmek için daha çok ürün 
al nmas n amaçlamakta ve bunun için de 
gübre kullan lmas gerekmektedir. Bunun 
sonucu olarak gübre tüketimi ve dolay s yla 
fosforlu gübre tüketimi her geçen y l 
artmaktad r. Günümüzde dünya fosfat kayas 
üretiminin %80-85 i gübre sanayiinde, %10 u 
kimya sanayiinde, %5-10 u di er amaçlar için 
kullan lmaktad r [1]. 

Dünya fosfat kayas rezervleri 74-192 milyar 
ton aras nda de i mektedir. Dünyan n en 

büyük fosfat kayas rezervlerine sahip ülkesi 
Fas olup, bu cevher Fas n ba l ca zenginlik 
kayna d r. A.B.D , Fas tan sonra dünyan n 
bilinen en büyük fosfat cevheri yataklar na 
sahip ülkesi olup cevherlerinin tenörü %     
29-35 P2O5 tir. 

Türkiye de ekonomik olarak i letilmesi 
mümkün olabilecek fosfat yataklar n n tümü 
Mardin-Maz da , A a F rat ve Bitlis-
Bingöl Bölgesinde bulunmaktad r. 242 milyon 
ton olan görünür rezervin 177 milyon tonunu 
dü ük tenörlü (% 11 P2O5), geri kalan n da 
orta tenörlü (% 18 P2O5) yataklar 
olu turmaktad r [2]. 

Türkiye nin petrol ve demirden sonra d ar ya 
en çok döviz ödedi i maddelerin ba nda 
yapay kimyasal gübreler ve gübre 
hammaddeleri gelmektedir. Bunlar içinde ise 
fosfat kayas ve fosfatl gübrelere ödenen 
döviz büyük miktarlar arz etmektedir. Bu 
sebeple mevcut fosfat kayas yataklar n n 
de erlendirilip i letmeye aç lmas nda büyük 
yararlar ve zorunluluklar vard r [1,3]. 

Günümüzde fosforlu gübrelerin önemi 
dolays yla fosfat kayalar n n de erlendirilmesi 
birçok ara t rman n konusu olmu tur: 

Sulc and Hegner (1982), SO2 gaz kullanarak 
dü ük tenörlü fosfat cevherlerinin 
zenginle tirilmesini inceleyerek birçok do al 
alkali karbonatlar uzakla t rmay ba arm lar 
ve bu cevheri zengin fosfat cevheri haline 
getirmek için normal metotlar 
kullan labilece ini belirtmi lerdir [4].  

Enüstün (1972), kalkerli fosfat cevherlerinin 
elektron mikroskobu ile mikro yap s n ve 
de i ik ko ullarda sitratta çözünürlü ünü 
inceleyerek, fiziksel zenginle tirmede 
kar la lan güçlükleri aç klam t r. Kalkeri 
pH 4.7 de çözerek uzakla t rmakla sitrat 
çözünürlü ünün artt ve üç de erlikli 
katyonlar mevcudiyetinde bu art n daha 
fazla oldu unu göstermi tir [5]. 
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Dü ük tenörlü fosfat kayalar ndaki karbonat 
minerallerinin, seyreltik asetik asit çözeltisi 
kullan larak, çözülüp uzakla t r lmas ve bu 
ekilde fosfat cevherlerinin zenginle tirilmesi 

konusunda bir çok çal ma yap lm t r [6-9]. 

Su, SO2 ve karbonil bile ikleri kullanarak 
fosfat kayalar ndan dikalsiyum fosfat n 
üretimi ile ilgili yap lan patentli bir çal mada 
[10], bu dönü üm ile ilgili gerekli teorik 
minimum SO2 miktar n n sabit olup, 1 mol 
SO2 / 1 mol P2O5 oldu u belirtilmi tir. 

Direkt fosforik asit üretimini sa layan patentli 
bir çal mada [11] ise, k r lm fosfat kayalar 
bir çamur olu turmak üzere seyreltik H3PO4 

ile reaksiyona sokulmu tur. Çamur daha sonra 
mono kalsiyum fosfat olu turmak üzere 
s t lm ve daha sonra ortamdaki kalsiyumu 

çöktürmek amac yla çamura oksalik asit ilave 
edilmi tir. Böylece kalsiyumun, kalsiyum 
oksalat halinde çökerek ayr ld ve geriye 
kalan s v dan H3PO4 in normal yöntemlerle 
elde edilebilece i rapor edilmi tir. 

Fosfat kayas n n sulu ortamda Cl2 gaz nda 
[12], SO2 gaz nda [13], Cl2 SO2 gaz 
kar m nda [14], fosforik asitte [15], sülfürik 
asitte [16,17], hidroklorik asitte [18,19], nitrik 
asitte [20,21] ve amonyum bi sülfatta [22] 
çözündürülerek fosforik asit ve gübre 
üretimleri incelenmi tir. 

Bu çal mada ise, fosfat kayas sulu ortamda 
SO2 gaz ile çözündürülerek karbonat apatit 
yap s ndaki cevherden öncelikle karbonat 
mineralleri çözeltiye al nm daha sonra 
cevherin yap s ndaki di er kalsiyum iyonlar 
çözeltiye al narak, ka t sanayinde lignini 
çözmek için kullan lan kalsiyum bisülfit ve 
gübre olarak kullan lan mono kalsiyum ve di 
kalsiyum fosfat elde edilmi tir.  Sunulan bu 
çal man n amac ülkemizin en önemli fosfat 
yataklar n olu turan Mardin-Maz da fosfat 
yataklar ndan fosfat bile ikleri ve fosfat 
gübreleri üretimine esas olacak kinetik 
bilgilerin elde edilmesidir. 

2. MATERYAL ve YÖNTEM 

2.1. Materyallerin Temini ve Haz rlanmas

 

Ara t rmada kullan lan fosfat cevheri Mardin-
Maz da ( emikan) fosfat yataklar ndan 
temin edilmi tir. Cevher görünür 
safs zl klardan elle iyice temizlendikten sonra, 
bir çeneli k r c da k r lm ve bilyal 
de irmende tanecikler küresel olacak ekilde 
ö ütülmü tür. Daha sonra ASTM standart 
eleklerle -12+14,  -16+18,  -20+25  ve -30+35 
mesh lik fraksiyonlara ayr lm t r. Cevher 
örne i ya metoda göre [22] analiz edilmi 
olup analiz sonuçlar Tablo 2.1 de verilmi tir. 
Ayr ca cevherin X-Ray Difraktogram ndan 
karbonat apatit, flor apatit ve kalsit içerdi i 
tespit edilmi tir ( ekil 2.1). Denemelerde 
kullan lan SO2 gaz Yalova daki AKK M 
tesislerinden tüp halinde temin edilmi tir. 

Tablo 2.1. Çal mada Kullan lan Fosfat Kayas n n 
Kimyasal Bile imi 

Bile en % (A rl kça) 

P2O5 24.560 

CaO 55.040 

SiO2 1.700 

SO3 1.005 

Al2O3 0.500 

MgO 0.690 

Fe2O3 1.090 

Nem 1.090 

K zd rma Kayb

 

14.300 

Di erleri 0.025 

2.2. Kükürt Dioksit (SO2) Gaz n n 
Genel Özellikleri 

Kükürt dioksit; renksiz, keskin kokulu 
havadan a r bir gazd r. Suda çözündü ü 
zaman a a daki denge reaksiyonlar meydana 
gelir: 
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ekil 2.1. Ara t rmada kullan lan fosfat kayas n n 
X- nlar difrakto ram

 

SO2 (g)       SO2 (çöz) 

SO2 (çöz)  +  H2O(s)     H2SO3 (çöz) 

H2SO3(çöz) +  H2O (s)    H3O
+

(çöz) + HSO3 
- 

(çöz) 

HSO3
- 

(çöz) + H2O(çöz)  H3O
+

(çöz)  +  SO3
-2

(çöz) 

Kükürt diok sitin sudaki çözünmesi ile olu an 
sülfüroz asitin 25 0C deki asit sabitleri Ka1 = 
1.3 x 10-2  ve  Ka2 = 1.0 x 10-7 dir. Kükürt 
dioksitin sudaki çözünürlü ü di er gazlara 
göre yüksektir ve s cakl k artt kça azal r. 
Erzurum artlar nda SO2 nin sudaki 
çözünürlü ü ekil 2.2 de görülmektedir [24]. 

Kükürt dioksit, sudaki çözünürlü ünün 
yüksek olmas ve çözeltisinin asidik özellik 
göstermesi nedeniyle, kimya endüstrisinde 
mineraller için liçing maddesi olarak geni 
ekilde uygulama alan bulmu tur [25].  

ekil 2.2. SO2 nin sudaki çözünürlü ü               
(P= 610 mmHg) 

2.3. Çözme lemlerinin Yap l

 
Çözme i lemleri 250 mL.lik termostatik 
reaksiyon kab nda ve atmosfer bas nc nda 
yap lm olup, çözme i lemlerinin yap ld 
düzenek ekil 2.3 te verilmi tir.  Reaksiyon 
kab na her defas nda 100 mL. saf su konulup 
içinden, çal lan reaksiyon s cakl nda 
kükürt dioksit gaz geçirilmi tir. Kükürt 
dioksit gaz ile doyurulduktan sonra reaksiyon 
kab na belirli oranda numune ilave edilip, 
istenilen süre boyunca kap muhtevas belirli 
bir h zda mekanik kar t r c ile 
kar t r lm t r. Çözme i lemi sonunda kap 
muhtevas ndan bir miktar al n p süzülmü ve 
süzüntüden kompleksometrik yöntemle Ca+2 

tayini yap lm t r [23].  

2.4. Çözme lemlerinde Kullan lan 
Parametreler 

Çözme i lemlerinde kullan lan parametreler 
ve seçilen parametre de erleri Tablo 2.2 de 
verilmi olup, bu parametreler 3-30 dk. 
Aras nda de i en reaksiyon sürelerinde 
yap lan denemelerle incelenmi tir. 

Tablo 2.2. Çözme  lemlerinde Kullan lan 
Parametreler 

Parametreler Seçilen Parametre De erleri 

Tane Boyutu 
(Mesh) 

-12+14;-16+18; -20+25;-30+35 

Kar t rma H z 
(Devir/dk.) 

300, 500, 700,  900 

Reaksiyon 
S cakl (0C) 

5, 10, 15, 20, 25, 30 

Kat / S v 
Oran (g./mL.) 

1.5/100, 3/1000,  6/100, 10/100 
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ekil 2.3. Çözme i lemlerinin yap ld düzenek 
1.SO2 tüpü 2. Nem tutucu  3 Dolgulu kolon  4. Flovmetre    
5.Sabit s cakl k sirkülatörü  6 Cam reaktör    7.Geri so utucu  
8. Gaz besleme ve numune alma giri i   9. Mekanik kar t r c   
10. H z ayarlay c

  

  11. Bas nç göstergesi  

3. DENEL KISIM 

3.1. Tane Boyutunun De i tirilmesi 

Fosfat cevherinin çözünme oran üzerine tane 
boyutunun etkisi -12+14,  -16+18,           -
20+25  ve  -30+35 mesh lik fraksiyonlarla 
incelenmi tir. Bu fraksiyonlar n µm cinsinden 
boyutlar ile P2O5 ve Ca içerikleri Tablo 
3.1 de verimi tir. 

Denemeler, s cakl k 15 oC de, kat /s v oran 
3/100 g./mL. de, kar t rma h z 300 
devir/dk. da sabit tutularak kükürt dioksitle 
doygun sulu çözeltilerde yap lm olup 
bulunan sonuçlar ekil 3.1. de grafik 
edilmi tir.  

Tablo 3.1. Cevher Örne inin Çe itli 
Fraksiyonlar ndaki P2O5 ve Ca Da l mlar

 

Tane Boyutu 
Mesh                µm              

% A rl kça 
  P2O5                         Ca 

-12+14      1700-1400   23.42              39.15 

-16+18      1180-1000   24.31              39.00 

-20+25         850-710   24.79              39.70 

  -30+35       600-550   25.72              39.40 

0,0
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Reaksiyon Süresi (t), dk
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X
),

 C
a

-12+14 mesh

-16+18 mesh 

ekil.3.1. Tane boyutunun çözünme oran üzerine 
etkisi 

3.2. Kar t rma H z n n De i tirilmesi 

Fosfat cevherinin çözünme oran üzerine 
kar t rma h z n n etkisi 300, 500, 700 ve 900 
devir/dk. l k kar t rma h zlar nda 
incelenmi tir. Denemelerde -12+14 mesh lik 
cevher fraksiyonu kullan lm olup, reaksiyon 
s cakl 15 oC de ve kat /s v oran 3/100 
g./mL. de sabit tutularak kükürt dioksitle 
doygun sulu çözeltilerde yap lm ve bulunan 
sonuçlar ekil 3.2 de verilmi tir.   
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0,4
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0,8
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Reaksiyon Süresi (t), dk
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X
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 C
a

300 rpm

500 rpm

ekil 3.2. Kar t rma h z n n çözünme oran na 
etkisi 
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3.3. Kat /S v Oran n n De i tirilmesi 

Fosfat cevherinin çözünme oran üzerine 
kat /s v oran n n etkisi 1.5/100, 3/1000,       
6/100, 10/100 g./mL. lik kat /s v oranlarda 
incelenmi tir. Denemelerde -12+14 mesh lik 
cevher fraksiyonu kullan lm olup, reaksiyon 
s cakl 15 oC de ve kar t rma h z 300 
devir/dk. da sabit tutularak kükürt dioksitle 
doygun sulu çözeltilerde yap lm ve bulunan 
sonuçlar ekil 3.3. de verilmi tir. 
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0,40

0,60

0,80

1,00

0 6 12 18 24 30 36
Reaksiyon Süresi (t), dk

D
ö

n
ü

ü
m

 K
es

ri
 (

X
),

 C
a

1,5/100 g/ml

3/100 g/ml

6/100 g/ml

10/100 g/ml 

ekil 3.3. Kat /s v oran n n çözünme oran 
üzerine etkisi  

3.4. Reaksiyon S cakl n n De i tirilmesi 

Fosfat cevherinin çözünme oran üzerine 
reaksiyon s cakl n n etkisi 5, 10, 15, 20, 25 
ve 30 oC lerde incelenmi tir. Denemelerde      
-12+14 mesh lik cevher fraksiyonu 
kullan lm olup, kar t rma h z 300 
devir/dk. da ve kat /s v oran 3/100 g./mL. de 
sabit tutularak kükürt dioksitle doygun sulu 
çözeltilerde yap lm ve bulunan sonuçlar 
reaksiyon s cakl 5-15 0C için ekil 3.4. de, 
20-30 0C için ekil 3.5. de, verilmi tir.  
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0,4
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1,0

0 6 12 18 24 30 36
Reaksiyon Süresi (t), dk

D
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ü
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X
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 C
a

5  C 10  C 15  C

ekil 3.4. Reaksiyon s cakl n n çözünme oran na 
etkisi (5-15 0C için) 

0,0
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Reaksiyon Süresi (t), dk
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X
),

 C
a

20  C 25  C 30  C

ekil 3.5. Reaksiyon s cakl n n çözünme oran na 
etkisi (20-30 0C için)  

4. TARTI MA ve SONUÇ 

4.1. Parametrelerin De erlendirilmesi 

Tane boyutu küçüldükçe çözünme oran 
artm t r. Tane boyutunun küçülmesi ile birim 
a rl k ba na dü en tanecik say s ve 
dolays yla yüzey alan artmaktad r. Böylece 
ak kan reaktan ile kat

 

tanecik temas yüzeyi 
artaca ndan çözünme h z n n da orant l 
olarak artmas beklenen bir sonuçtur. 
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Kar t rma h z n n art r lmas çal lan 
kar t rma h z aral nda çözünme oran n 
art rm t r. Heterojen bir sistemde kar t rma 
h z n n art r lmas ile film kal nl 
azalaca ndan  çözünme h z artmaktad r. 
Ayr ca; kar t rma h z artt kça, genellikle kat 
taneciklerin h z n n s v n n h z na nispi oran 
artar, böylece çözünme oran da artar. 

Kat /s v oran n n artmas ile çözünme 
oran n n azald gözlenmi tir. Kat /s v 
oran n n artmas ile ortamdaki kat miktar 
artmakta ve böylece birim miktar kat ya dü en 
s v miktar azalmakta oldu undan çözünme 
oran n n azalmas beklenen bir sonuçtur. 

Reaksiyon s cakl artt kça (15 0C ye kadar) 
çözünme oran da artm t r. Ancak 15 -30 0C 
s cakl k aral nda yap lan denemelerde 
çözünme oran sabit kalm t r.  Reaksiyon 
s cakl n n artmas genel olarak çözünme 
oran n art r r. Gazlar n s v lardaki 
çözünürlü ü s cakl k artt kça azald ndan 
dolay dü ük s cakl klarda çözünme oran n n 
daha fazla oldu u gözlenmi tir. 

4.2. Çözünme Reaksiyonlar

 

Çözme i lemleri kükürt dioksitle doygun sulu 
çözeltiler kullan larak yap lm t r. 15 0C de 
gerçekle tirilen denemelerin ba nda ve 
sonunda çözeltilerin pH de erleri ölçülmü 
olup, bu de erlerin s ras yla yakla k, 0,60-
0,62 ve 1,20-1,70 oldu u belirlenmi tir. 
SO2 nin suda çözünmesi ile olu an sülfüroz 
asit (H2SO3) in ortam yeterli derecede asidik 
yapt , yukar da pH de erlerinden 
anla lmaktad r. Çözünme olay nda önce 
cevher içindeki serbest kalsit (CaCO3), 
sülfüroz asitle reaksiyona girmekte ve 
kalsiyum bisülfit (Ca(HSO3)2) olu maktad r.  

CaCO3 +2H2SO3 Ca(HSO3)2 + CO2  + H2O 

Fosfat kayas n n çözünmesine ait reaksiyonlar 
a a daki gibi verilebilir. 

Florapatit halinde  : 

14SO2 (g)  +  14H2O      14H2SO3(aq)  (4.1) 

14H2SO3(aq)+14H2O 14H3O
++14HSO3

-
(aq) (4.2) 

CaF2.3Ca3(PO4)2 10Ca+2 + 6PO4
-3 + 2F-(4.3) 

6PO4
-3 + 6H30

+  6HPO4
-2

(aq) + 6H20 (4.4) 

6HPO4
-2 + 6H30

+   6H2PO4
-
(aq) + 6H2O (4.5) 

2F-  + 2H3O
+   2HF(g)  + 2H2O   (4.6) 

_____________________________________ 
Toplam reaksiyon  : 

CaF2.3Ca3(PO4)2(k) + 14SO2(g) + 14H2O  
10Ca+2+6H2PO4

- 
(aq)+14HSO3

- 
(aq)+2HF(g)   (4.7) 

Karbonat apatit halinde : 

14SO2 (g) + 14H2O 14H2SO3(aq)  (4.8) 

14H2SO3(aq)+14H2O 14H3O
++14HSO3

-
(aq) (4.9) 

CaCO3.3Ca3(PO4)2.H2O  

 

          10Ca+2 + 6PO4
-3  + CO3

-2  + H2O   (4.10) 

6PO4
-3 +6H30

+ 6HPO4-2
(aq) + 6H20      (4.11) 

6HPO4
-2 +6H30

+  6H2PO4
-
(aq)+6H2O    (4.12) 

CO3
-2  +  2H3O

+     CO2 (g)  +  3H2O    (4.13) 

_____________________________________ 

Toplam reaksiyon  : 

CaCO3.3Ca3(PO4)2.H2O(k)+12H20+14SO2 (g) 

 

10Ca+2+6H2PO4
-
(aq)+14HSO3

- 
(aq)+CO2(g) (4.14) 

Ca+2 iyonu konsantrasyonu  

[Ca+2 ] [SO3
-2]  = Kçç              (4.15) 

ifadesine göre belli limit de ere ula nca  
ortamda ; 
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HSO3
- +  H2O      SO3

-2  +  H3O
+          (4.16) 

reaksiyonuna göre olu mu olan sülfit iyonlar   

Ca+2 + SO3
-2      CaSO3 (k)             (4.17) 

reaksiyonuna göre çökmeye ba lamaktad r. 
Bu limitte Ca+2 konsantrasyonunun yakla k 
olarak 0.5,-0.6 M oldu u tespit edilmi tir. Bu 
limitten sonra CaSO3 in çöktü ü deneysel 
olarak gözlenmi tir. 

Çözme i lemleri yap ld ktan sonra, olu an 
ürünlerin neler olabilece i ayd nlat lmaya 
çal lm t r. Cevher kükürt dioksitle 
doyurulmu sulu çözeltide çözündürüldükten 
sonra süzülerek çözünmeyen k s m 
ayr lm t r. Çözeltinin pH s n n  1.2-1.7 
aras nda de i ti i daha önce belirtilmi ti. Bu 
pH ta monokalsiyum fosfat n olu aca , 
ayr ca ortamda bisülfit ve kalsiyum 
iyonlar n n bulunaca dü ünülmü tür. 
Monokalsiyum fosfat n  uygun artlarda,  
a a daki reaksiyona göre s ile ayr t ifade 
edilmi tir [10]. 

Ca(H2PO4)2      H3PO4  +  CaHPO4     (4.18) 

Bu reaksiyon sulu çözeltilerde incelenmi ve 
P2O5, H2O, CaO sistemine ait faz diyagram 
ç kar lm t r. ekil 4.1 de 25,50.7, 75 ve 100 
derecede monokalsiyum fosfat n, dikalsiyum 
fosfata denge dönü ümü verilmektedir. 

Buna göre s cakl k artt kça monokalsiyum 
fosfat n hidroliz dönü üm yüzdesi 
artmaktad r. ekil 4.1 deki a noktalar nda 
çözelti monokalsiyum fosfatça doygun hale 
gelmekte ve daha yüksek konsantrasyonlarda 
monokalsiyum fosfat n bir k sm kat fazda 
kald ndan hidroliz dönü üm yüzdesi relatif 
olarak azalmaktad r. 

Ayn çal mada dikalsiyum fosfat n sudaki 
çözünürlü ünün s cakl kla ters, 
monokalsiyum fosfat n çözünürlü ünün ise 
s cakl kla do ru orant l oldu u ifade edilmi tir. 
25-100 OC de monokalsiyum fosfat mono 

hidrat n su ile reaksiyona girerek  a a daki 
reaksiyona göre susuz dikalsiyum fosfat, 
H3PO4 ve suya dönü tü ü belirtilmi tir [10]: 

 

ekil 4.1. Çe itli s cakl klarda mono kalsiyum 
fosfat n dikalsiyum fosfata hidrolizi 

Ca(H2PO4)2.H20  +  nH2O   

 

          CaHPO4  + H3PO4   + (n+1)H20    (4.19) 

Ayr ca, trikalsiyum fosfat n kükürt dioksitle 
doygun sulu çözeltilerde çözündürülmesi 
sonucu olu an Ca (HSO3)2 n l ml bir s tma 
ile a a daki reaksiyonu verdi i bulunmu tur. 

Ca(HSO3)2 CaSO3.0.5H2O+SO2+½H20  (4.20) 

Bu nedenle, fosfat kayas n n sülfüroz asitte 
çözündürülmesi sonu elde edilen çözelti, bir 
geri so utucu alt nda s tmaya tabi 
tutulmu tur. Çözelti içerisindeki SO2 tamamen 
uçurulmu tur. Daha sonra çökelek ve çözelti 
birbirinden ayr lm t r. Çökelekte bulunan 
maddelerin neler oldu unu anlamak için bu 
kat n n X-ray difraktometre analizi yap lm 
ve elde edilen difraktogramlar ekil 4.2 de 
görülmektedir. Çökelek k sm nda dikalsiyum 
fosfat  dihidrat, kalsiyum sülfit  sülfat hidrat 
ve jips bulundu u X-ray difraktogramlar ndan 
tespit edilmi tir. Çözelti k sm nda ise H3PO4  
ve az miktarda mono kalsiyum fosfat oldu u  
belirlenmi tir. 
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Sonuç olarak sulu ortamda SO2 ile fosfat 
kayas reaksiyon sonucunda monokalsiyum 
fosfat, kalsiyum bisülfit (e er yüksek kat -s v 
ortamlar nda çal l rsa) kalsiyum sülfitin 
olu tu u bu çal mada tespit edilmi tir. 

Buna kar l k cevherin ayn ortamda 
çözünmesi halinde CaHPO4.2H2O yan nda 
Ca3.(SO3)2.SO4.12H2O ve CaSO4.2H2O 
görülmesi ( ekil 4.2), cevher içindeki demir 
ve mangan gibi metallerin katalitik etkisi ile 
sulu çözeltide SO2 in SO4

-2 ye 
oksitlenmesinden dolay d r [26].  

4.3. Kalsiyumun Dönü üm Kineti i 

Kalsiyumun dönü üm h z na ait veriler, 
ak kan-kat reaksiyon modellerinden büzülen 
tanecik modelleri dikkate al narak kinetik 
analizler yap lmaya çal lm t r. Ancak bu 
modellerin uygun olmad istatistiki olarak 
tespit edilmi tir. Dönü üm reaksiyonunun 
homojen reaksiyon modeline göre; 

dX/dt = k (1-X)                 (4.21) 

eklinde ifade edilebilece i tespit edilmi tir. 
E itlikte; X, kat maddenin t an ndaki 
dönü üm kesri, k ise reaksiyon h z sabitidir. 
Bu e itlik integre edildi inde; 

- ln (1-X) = kt                 (4.22) 

ifadesi elde edilir. Gerek deneysel verilerin 
böyle bir modele uygunlu u ve gerekse çe itli 
parametrelerin  etkileri göz önüne al nd nda 
reaksiyonlar n iki kademede meydana geldi i 
dü ünülmü tür: 

  

ekil 4.2. Fosfat cevherinin çözündürülmesi 
sonucu elde edilen çözeltiden SO2 nin giderilmesi 

sonucu olu an kat n n X- nlar difrakto ram .  
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1. Kademe (Çözünme kademesi): Bu 
kademede önce fosfat kayas içerisindeki 
serbest kalsit çözünmekte daha sonra frankolit 
yap s ndan kalsiyum ve fosfat iyonlar     
(4.11) 

 

(4.14) nolu reaksiyonlar ile çözeltiye 
geçmektedir. Kalsiyumun çözünmesine ait 
kinetik (4.21) ve (4.22) e itlikleri ile verilen 
birinci mertebe homojen reaksiyon kineti ine 
uymaktad r. 

2. Kademe (Çökme kademesi): Bu kademede 
(4.17) nolu reaksiyon meydana gelmektedir. 
1. kademedeki çözünme olaylar neticesinde 
Ca+2 ve SO3

-2  konsantrasyonlar art p (4.15) 
nolu e itlikte belirtilen çözünürlük çarp m 
de erine ula l nca CaSO3.0.5H2O 
çökmektedir. Bu çökmenin s v filminin kat 
taraf nda oldu u ve kat yüzeyini kapatt 
tahmin edilmektedir. Bu da belirli bir süreden 
sonra reaksiyonun son derece yava olmas na 
neden olmaktad r.  

Çözünme h z de i iminin 5, 10 ve 15 0C lik 
reaksiyon s cakl klar ile yap lan denemelere 
ait sonuçlardan yaralan larak ln(1-X) 
de erleri t ye kar grafik edilmi tir   ( ekil 
4.3). ekil 4.3 deki do rulardan her reaksiyon 
s cakl için görünür h z sabitleri (k) 
hesaplanm olup, bu de erler ve bu de erlere 
kar l k gelen reaksiyon s cakl klar Tablo 
4.1 de verilmi tir.  

0,00

0,40

0,80

1,20

1,60

2,00

0 6 12 18 24

t, dk.

-l
n

(1
-X

)

ekil 4.3. Çe itli reaksiyon s cakl klar nda elde 
edilen ln(1-X) de erlerinin zamanla de i im 

grafi i 

Reaksiyon h z sabiti k ile reaksiyon s cakl 
aras ndaki de i imi veren Arrhenius 
denklemi; 

k = A.e-Ea/RT               (4.23) 

göz önüne al narak lnk ya kar l k (1/T) 
de erleri Tablo 4.2 de verilmi olup ekil 
4.4 de grafik edilmi tir. Elde edilen do runun 
e iminden Aktivasyon enerjisi 21,70 kJ.mol-1 

ve Arrhenius sabiti ise 614,00 olarak 
bulunmu tur. 

Tablo 4.1. Çe itli Reaksiyon S cakl klar na Kar

  

ln(1-X) ve Hesaplanm H z Sabitleri 

S cakl k 
(T), K 

Süre 
(t), dk. 

-ln(1-X) k r 

  

278 

3 
5 
10 
15 
20 
30* 

0,5075 
0,6923 
0,9163 
1,2070 
1,4089 
1,5488   

0,0521   0,99 

  

283 

3 
5 
10 
15 
20 
30* 

0,5598 
0,8018 
1,1298 
1,4234 
1,7181 
1,8351   

0,0659     0,99 

  

288 

3 
5 
10 
15 
20 
30* 

0,5984 
0,8400 
1,2303 
1,5274 
1,8338 
2,0092   

0,0708   0,99 

*Kinetik hesaplamalarda dikkate al nmam t r 

Tablo 4.2. De i ik Reaksiyon S cakl klar nda Elde 
Edilen H z Sabitleri 

S cakl k 
(T), K  

1/T  k  lnk  r 

278 

283 

288 

3,59x10-3 

3,51x10-3 

3,47x10-3 

0,0521 

0,0659 

0,0708 

-2,9545 

-2,7196 

-2,6479  

0,99 
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-3

-2,9

-2,8

-2,7

-2,6

-2,5

3,42 3,46 3,50 3,54 3,58 3,62

1000/T,  K^-1

ln
k

ekil 4.4. lnk n n 1/T ile de i imi  
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