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Ozet : Yapilan bu calismada fosfat kayasinda bulunan karbonatli minerallerin sulu ortamda SO, gaz: ile
¢oziinme kinetigi incelenmistir.Cozindirme islemlerinde reaksiyon sicakligikati/sivi orani, tanecik boyutu
ve karigtirma hizi parametre olarak secilmistir. Reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin artmasiyla kati/sivi
oranm ve tanecik boyutunun kicllmesi ile ¢oziinme oram artmistir. Céziinme reaksiyonunun homojen 1.
mertebe oldugu ve aktivasyon enerjisinin 21,70 kJ.mol™* oldugu tespit edilmistir.
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DISSOLUTION KINETICSof THE CALCITE MINERAL CONTENT
of PHOSPHATE ORESUSING SO, GASin AQUEOUS SOLUTIONS

Abstract : In this study, the dissolution kinetics of the calcite minerals of phosphate rock with SOy gasin

agueous 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 ™.
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1.GIRIS

Yer kabugundaki belli basli primer fosfat
minerali, magmatik kayaclarda bulunan apatit
olup bu minera yapmsindaki flor, Kklor,
karbonat veya hidroksit icerigine gore
ismlendirilir:

Mineral ach Formuli
Florapatit CaF,.3Cas(POy)2
Klorapatlt CaC|23Ca3(PO4)2
Karbonat apatit CaC03.3Cag(POy)-
Hidroksi apatit Ca(OH),.3Cag(POy)-

Ekonomik olarak isletilen fosfat kayasi
yataklarinda genellikle yukanida verilen
mineral turlerinden bir veya birkagt birlikte
bulunur.

Fosfat cevherleri P,Os tendrlerine gore3 gruba
ayrilir:
e Dusuk tendrli cevherler : P,Os
miktar: % 12-16
e Ortatendrlt cevherler : P,Os miktar:
% 17-25
e Yiksek tenorli cevherler @ P,Os
miktar: % 26-34

Yas Proses’le fosforik asit Ureten fabrikalarda
kullanlan fosfat cevherinin P,Os iceriginin en
az % 26’dan fazla, CO, miktarinin % 1,5’tan,
flor miktarinin % 4,5’tan, klor miktarinin %
0,006’dan, demir ve alliminyum miktarinin ise
% 1,5’tan az olmasi istenir.

Modern tarim dunyanin artan nifusunun besin
ihtiyacini karsilayabilmek icin daha cok Uriin
ainmasint amaglamakta ve bunun igin de
gubre kullamlmas: gerekmektedir. Bunun
sonucu olarak gubre tiketimi ve dolayisiyla
fosforlu gubre tiketimi her gegen vil
artmaktadir. Gunimizde dinya fosfat kayasi
Uretiminin %80-85’i glbre sanayiinde, %10°u
kimya sanayiinde, %5-10’u diger amaclar icin
kullaniimaktadir [1].

Dunya fosfat kayasi rezervleri 74-192 milyar
ton arasinda degismektedir. Dinyanin en
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buyuk fosfat kayasi rezervlerine sahip Ulkes
Fas olup, bu cevher Fas’in baglica zenginlik
kaynagidir. A.B.D , Fas’tan sonra dinyanin
bilinen en biyik fosfat cevheri yataklarina
sahip Ulkesi olup cevherlerinin tendri %
29-35 P205’tir.

Tirkiye’de ekonomik olarak isletilmes
mimkin olabilecek fosfat yataklarinin tima
Mardin-Mazidagi, Asagi Firat ve Bitlis
Bingdl Bolgesinde bulunmaktadir. 242 milyon
ton olan gordndr rezervin 177 milyon tonunu
dusik tendrlt (% 11 P,Os), geri kalanim da
orta tendrli (% 18 P,Os) yataklar
olusturmaktadir [2].

Tirkiye’nin petrol ve demirden sonra disariya
en cok doviz 6dedigi maddelerin basinda
yapay kimyasal gubreler ve gibre
hammaddeleri gelmektedir. Bunlar icinde ise
fosfat kayasi ve fosfatli gubrelere Gdenen
doviz biyik miktarlar arz etmektedir. Bu
sebeple mevcut fosfat kayas: yataklarinin
degerlendirilip isletmeye acilmasinda blyuk
yararlar ve zorunluluklar vardir [1,3].

Ginimuzde fosforlu glbrelerin Gnemi
dolaysiylafosfat kayalarimin degerlendirilmesi
bircok aragtirmanin konusu olmustur:

Sulc and Hegner (1982), SO, gaz1 kullanarak
dusik tendrld fosfat cevherlerinin
zenginlestirilmesini inceleyerek bircok dogal
alkali karbonatlar1 uzaklastirmay: basarmislar
ve bu cevheri zengin fosfat cevheri haline
getirmek icin normal metotlar
kullanlabilecegini belirtmiglerdir [4].

Enlstin (1972), kakerli fosfat cevherlerinin
elektron mikroskobu ile mikro yapisint ve
degisik kosullarda sitratta ¢ozinurlGguni
inceleyerek, fiziksel zenginlestirmede
karsilasilan guclUkleri aciklamugtir. Kalkeri
pH 4.7°de c¢ozerek uzaklastirmakla sitrat
¢OzundrlOginin — arttign ve  U¢  degerlikli
katyonlar mevcudiyetinde bu artisin daha
fazla oldugunu gostermistir [5].
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Dustk tenorli fosfat kayalarindaki karbonat
mineralerinin, seyreltik asetik asit ¢ozeltis
kullamlarak, ¢ozulip uzaklastinimas: ve bu
sekilde fosfat cevherlerinin zenginlestirilmesi
konusunda bir ¢cok calisma yapilmistir [6-9].

Su, SO, ve karbonil bilesikleri kullanarak
fosfat kayalarindan dikalsyum fosfatin
Uretimi ileilgili yapilan patentli bir calismada
[10], bu donusum ile ilgili gerekli teorik
minimum SO, miktarinin sabit olup, 1 mol
SO,/ 1 mol P,Os oldugu belirtilmistir.

Direkt fosforik asit Uretimini saglayan patentli
bir caligsmada [11] ise, kirllmis fosfat kayalar:
bir camur olusturmak Uzere seyreltik H3PO,
ile reaksiyona sokulmustur. Camur daha sonra
mono kalsiyum fosfat olusturmak Uzere
1sitilmisg ve daha sonra ortamdaki kalsiyumu
coktirmek amaciyla camura oksalik asit ilave
edilmistir. Bdylece kalsiyumun, kalsiyum
oksalat halinde cokerek ayrildigi ve geriye
kalan sividan HsPO,’in normal yontemlerle
elde edilebilecegi rapor edilmistir.

Fosfat kayasimin sulu ortamda Cl, gazinda
[12], SO, gazinda [13], Cl, -SO, gaz
karisiminda [14], fosforik asitte [15], sulfdrik
asitte [16,17], hidroklorik asitte [18,19], nitrik
asitte [20,21] ve amonyum bi silfatta [22]
cozindirtlerek fosforik asit ve glbre
Uretimleri incelenmistir.

Bu calismada ise, fosfat kayas: sulu ortamda
SO, gazi ile ¢cdzlindirllerek karbonat apatit
yapisindaki cevherden Oncelikle karbonat
mineralleri cozeltiye ainmig daha sonra
cevherin yamsindaki diger kalsiyum iyonlar
cozeltiye alinarak, kagit sanayinde lignini
¢ozmek icin kullamlan kalsiyum bistilfit ve
glbre olarak kullanilan mono kalsiyum ve di
kalsiyum fosfat elde edilmistir. Sunulan bu
calismanin amact Ulkemizin en 6nemli fosfat
yataklarim olusturan Mardin-Mazidag: fosfat
yataklarindan fosfat bilesikleri ve fosfat
gubreleri  Uretimine esas olacak kinetik
bilgilerin elde edilmesidir.

2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Arastirmada kullamlan fosfat cevheri Mardin-
Mazidagi (Semikan) fosfat yataklarindan
temin edilmistir. Cevher gorindr
safsizliklardan elle iyice temizlendikten sonra,
bir cendi kirncida kinlmig  ve  bilyal
degirmende tanecikler kiresel olacak sekilde
Ogutilmuastir. Daha sonra ASTM  standart
eleklerle -12+14, -16+18, -20+25 ve-30+35
mesh’lik  fraksiyonlara ayrilmistir.  Cevher
ornegi yas metoda gore [22] analiz edilmis
olup analiz sonuglari1 Tablo 2.1°de verilmistir.
Ayrica cevherin X-Ray Difraktogramindan
karbonat apatit, flor apatit ve kalsit igerdigi
tespit edilmistir (Sekil 2.1). Denemelerde
kullamlan SO, gazi Yaovadaki AKKIM
tesiderinden tip halinde temin edilmistir.

Tablo 2.1. Calismada Kullamlan Fosfat Kayasinin

Kimyasal Bilesimi

Bilesen % (Agirhkca)
P05 24.560
CaO 55.040
SO, 1.700
SO; 1.005
Al,O 0.500
MgO 0.690
Fe0s3 1.090
Nem 1.090
Kizdirma Kaybi 14.300
Digerleri 0.025

2.2. Kukdrt Dioksit (SO;) Gazinin
Genel Ozdlikleri

Kukurt dioksit; renksiz, keskin  kokulu
havadan agir bir gazdir. Suda ¢dzindigl
zaman asagidaki denge reaksiyonlar meydana
gelir:
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Sekll 2.1. Arastirmada kullanilan fosfat kayasmm
X-1sinlar difraktogram

SOz <> SOzesn)

SOz + H2O9 <> HaSOsee)

H2SOs(gsr) + HoO (9> HsO' (g + HSOs (c62)
HSO3 (¢ + H2Oeen) > HeO (o) + SO3 (et

Kukdrt diokisitin sudaki ¢oziinmesi ile olusan
stilfiroz asitin 25 °C’deki asit sabitleri Ka;, =
1.3 x 10% ve Ka = 1.0 x 10 "dir. Kikurt
dioksitin sudaki ¢ozinurliglu diger gazlara
gore yuksektir ve sicaklik arttikca azalir.
Erzurum sartlarinda SO.’nin - sudaki
¢OzunurlGgu Sekil 2.2°de gorilmektedir [24].

Kukdrt  dioksit, sudaki  ¢OzUndrlGginin
yliksek olmasi ve ¢ozdtisinin asidik 6zellik
gostermesi  nedeniyle, kimya endistrisinde
mineraller icin licing maddes olarak genis
sekilde uygulama alan: bulmustur [25].

i -:|— Y T -1 _ -
b
! \
s
",
e
-
3 \
H
. .
£ s
=3 \\
4 "~
{,—: ""-_“H\
-H‘"-\.
—
.
s
T
e ——— ] 1 .
i e M o 0 fir m uz

Sekil 2.2. SO, nin sudaki ¢ozunurltgl
(P=610 mmHg)
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2.3. Cozme Islemlerinin Y apilist

Cozme islemleri 250 mL.lik termostatik
reaksiyon kabinda ve atmosfer basincinda
yapilmis olup, cbzme islemlerinin yapildigi
dizenek Sekil 2.3’te verilmistir. Reaksiyon
kabina her defasinda 100 mL. saf su konulup
icinden, cahisilan reaksiyon sicaklhiginda
kiklrt dioksit gazi gecirilmistir. Kikort
dioksit gaz: ile doyurulduktan sonra reaksiyon
kabina belirli oranda numune ilave edilip,
istenilen siire boyunca kap muhtevas: belirli
bir hizda  mekanik karistiric ile
karigtirllmistir. Cozme islemi sonunda kap
muhtevasindan bir miktar alimp stizilmis ve
siiziintiiden kompleksometrik yéntemle Ca'

tayini yapilmistir [23].

2.4. Cozme Islemlerinde Kullanilan
Parametreler

Cozme islemlerinde kullarmlan parametreler
ve secilen parametre degerleri Tablo 2.2°de
verilmis olup, bu parametrder 3-30 dk.
Arasinda degisen reaksiyon slirelerinde
yapilan denemelerle incelenmistir.

Tablo 2.2. Cozme Islemlerinde Kullamlan
Parametreler

Parametreler Secilen Parametre Degerleri

Tane Boyutu | -12+14;-16+18; -20+25;-30+35
(Mesh)
Karistirma Hizi | 300, 500, 700, 900
(Devir/dk.)

Reaksiyon

Sicakligi (°C)
Kati / S | 1.5/100, 3/1000, 6/100, 10/100
Orani (g./mL.)

5, 10, 15, 20, 25, 30
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Sekil 2.3. Cozme islemlerinin yapilchg1 diizenek
1.80; tipl 2. Nem tutucu 3 Dolgulu kolon 4. Flovmetre
5.Sabit sicakl:k sirkilatorii 6 Cam reaktor  7.Geri sogutucu
8. Gaz besleme ve numune alma girisi 9. Mekanik karzstirict
10. Hizayarlay:c:  11. Basing gostergesi

3. DENEL KISIM

3.1. Tane Boyutunun Degistirilmes

Fosfat cevherinin ¢oztinme oran Uzerine tane
boyutunun etkisi -12+14, -16+18, -
20+25 ve -30+35 mesh’lik fraksiyonlarla
incelenmistir. Bu fraksiyonlarin pum cinsinden
boyutlar1 ile P,Os ve Ca icerikleri Tablo
3.2’de verimistir.

Deneméler, sicaklik 15 °C’de, kati/sivi orant
3/100 g./mL.’de, kanstirma hzi 300
devir/dk.’da sabit tutularak kikort dioksitle
doygun sulu cozdtilerde yamlmis olup
bulunan sonuclar Sekil 3.1’de grafik
edilmistir.

Tablo 3.1. Cevher Orneginin Cesitli
Fraksiyonlarindaki P,Os ve Ca Dagilimlar:

Tane Boyutu % Agirlikca
Mesh Hm P,Os 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

1,0
X
*
0.8
O
x
— 0,6
2]
[0}
X
Eo4]
or
P}
S ¢ -12+14 mesh
o2
B -16+18 mesh
0,0

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

Sekil.3.1. Tane boyutunun ¢dziinme oran Uizerine
etkisi

3.2. Karistirma Hizinin Degistirilmesi

Fosfat cevherinin ¢ozinme oram (zerine
karistirma hizinin etkisi 300, 500, 700 ve 900
devir/dk.’l1k karigtirma hizlarinda
incelenmistir. Denemelerde -12+14 mesh’lik
cevher fraksiyonu kullanilmis olup, reaksiyon
sicakligi 15 °C’de ve kati/sivi oram 3/100
g/mL.’de sabit tutularak kokurt dioksitle
doygun sulu c¢ozeltilerde yapilmis ve bulunan
sonuclar Sekil 3.2’de verilmistir.

1,0
.

§o08

3

= 0,6

(%]

()

X

Eoa

é’ ¢ 300 rpm

o)

00,2 ® 500 rpm
0,0 — —

0 6 12 18 30 36

24
Reaksiyon Suresi (t), dk

Sekil 3.2. Karistirma hizimin ¢6ziinme oranina
etkisi

33



C.B.U. Fen Bil. Dergisi (2006) 29 — 40, 2006 /A. YARTASI, Y. ABALI, H. TEMUR, M.M. KOCAKER/M

3.3. Kati/Sivi Oraninin Degistirilmes

Fosfat cevherinin ¢bzinme oram Uzerine
kati/stvi orammin - etkiss  1.5/100, 3/1000,
6/100, 10/100 g./mL.’lik kati/sivi oranlarda
incelenmistir. Denemelerde -12+14 mesh’lik
cevher fraksiyonu kullamlmis olup, reaksiyon
sicakligi 15 °C’de ve karnistirma hizi 300
devir/dk.’da sabit tutularak kukurt dioksitle
doygun sulu ¢ozeltilerde yapilmis ve bulunan
sonuclar Sekil 3.3.’de verilmistir.

1,00 . °
< 0,80
o
X
= 0,60
8
; 1,5/100 g/ml
5 0,40 -
é’“ ® 3/100 g/ml
0
© 0,20 1 A 6/100 g/ml
X 10/100 g/mi
0,00 ‘ ‘ ‘
0 6 Reakzsiyon 1Sgilresi %t‘)1 dk 30 36

Sekil 3.3. Kati/sivi oranminin ¢ézinme oran
Uzerine etkis

3.4. Reaksiyon Sicakhginin Degistirilmesi

Fosfat cevherinin ¢dzinme oram Uzerine
reaksiyon sicakliginin etkisi 5, 10, 15, 20, 25
ve 30 °C’lerde incelenmistir. Denemelerde
-12+14  mesh’lik  cevher  fraksiyonu
kullanilmus  olup, karnstirma Mz 300
devir/dk.’da ve kati/sivi oram 3/100 g./mL.’de
sabit tutularak kikidrt dioksitle doygun sulu
cozeltilerde yapilmis ve bulunan sonuclar
reaksiyon sicaklig1 5-15 °C icin Sekil 3.4.°de,
20-30 °C icin Sekil 3.5.’de, verilmistir.

o o o
IS o )

Donusim Kesri (X), Ca

o
(V)

¢5C MW10C Al5C|

0,0

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

Sekil 3.4. Reaksiyon sicakligimn ¢oziinme oramna
etkis (5-15°Cicin)

‘+2oc m 25C -4 30C

1,0

A v O
o vV B o
P T

Donisim Kesri (X), Ca

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

o

Sekil 3.5. Reaksiyon sicakligimn ¢dziinme oramna
etkisi (20-30 °C igin)

4. TARTISMA ve SONUC
4.1. Parametrelerin Degerlendirilmesi

Tane boyutu kiclldikce coziinme oram
artmistir. Tane boyutunun kugtilmesi ile birim
agirhik  basina disen tanecik sayisi ve
dolaysiyla yuzey aam artmaktadir. Boylece
akiskan reaktan ile kat1 tanecik temas ylzeyi
artacagindan ¢ozinme hizimin da orantili
olarak artmasi beklenen bir sonuctur.
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Karistrma hizimn artinlmast  ¢alisilan
karistirma hizi araiginda ¢dzinme oranin
artirmigtir. Heterojen bir sistemde karistirma
hizinin ~ artinlmast  ile  film  kalinhgt
azalacagindan  ¢ozlnme hizi artmaktadir.
Ayrica; karigtirma hizi arttikga, genellikle kati
taneciklerin hizimin sivimin hizina nispi- oran
artar, boylece ¢6zlinme oran da artar.

Kati/sivi  oramnin - artmast  ile  ¢dzinme
orammn azaldigr gozlenmistir.  Kati/sivi
oramimn artmast ile ortamdaki katt miktari
artmakta ve boylece birim miktar katrya diisen
sivi miktart azalmakta oldugundan céziinme
oranimn azalmasi beklenen bir sonugtur.

Reaksiyon sicaklig arttikca (15 °C’ye kadar)
coziinme orami da artmustir. Ancak 15 -30 °C
sicaklik arahiginda yapilan denemelerde
¢ozinme oram sabit kalmistir.  Reaksiyon
sicakhiginin artmast genel olarak ¢ozinme
oranini artirr. Gazlarin sivilardaki
¢cOzundrlogt sicakhk arttikca azaldigindan
dolay1 dusik sicakliklarda ¢dzinme oraninin
dahafazla oldugu gozlenmistir.

4.2. Cozinme Reaksiyonlari

Cozme islemleri kikurt dioksitle doygun sulu
cozeltiler kullamlarak yapilmistir. 15 °C’de
gerceklestirilen  denemelerin basinda ve
sonunda cozeltilerin pH degerleri olctlmis
olup, bu degerlerin sirastyla yaklasik, 0,60-
0,62 ve 1,20-1,70 oldugu belirlenmistir.
SO,’nin suda ¢dzinmes ile olusan slilfiiroz
asit (H.SO3)‘in ortamt yeterli derecede asidik
yaptigi, yukarda  pH degerlerinden
anlasilmaktadir. Cozinme olayinda 0Once
cevher icindeki serbest kalsit (CaCOs),
silfiroz asitle reaksiyona girmekte ve
kalsiyum bisilfit (Ca(HSOs),) olusmaktadhr.

CaCO; +2H,S0; <> Ca(HSO3)2+ CO, + H,0O

Fosfat kayasimn ¢oziinmesine ait reaksiyonlar
asagidaki gibi verilebilir.

Florapatit halinde :

1480,y + 14H,0 — 14H,SOs(aq) (4.1)
14H,S03(x+14H,014H30"™+14HSO5 (o (4.2)
CaF,.3Cay(PO,),—10Ca"? + 6PO, > + 2F (4.3)
6PO,° + 6H40" <> 6HPO, %) + 6H,0  (4.4)

6HPO,? + 6H30" <> 6H,PO, (o + 6H,0 (4.5)
2F + 2H,0" < 2HF + 2H,0 (4.6)

Toplamreaksiyon :

CaF23Ca3( PO4) 20 T 14802(g) + 14H,0 —
lOCa+2+6H PO, ()t 14HSO; (aq)+2H F(g) (4 7)

Karbonat apatit halinde :
14S0, (g + 14H,014H,S05 (4.8)
14H,S03(zy+14H,014H50"+14HSO5 (o (4.9)
CaCO;.3Cag(PO,)2.H.0 —

10Ca™ + 6PO, 2 + CO32 + H,O (4.10)
6PO,° +6H30" «6HPO4? ;) + 6H,0  (4.11)
6HPO,? +6H30" <> 6H,PO, (a)+6H,0  (4.12)

CO3? + 2H;0" < COy + 3HO0 (4.13)

Toplamreaksiyon :
CaC0s5.3Cag(POy),.H,0g+12H,0+14S0; () —
10Ca"*+6H,POy (o) +14HSO5 " (29 +COx(q (4.14)
Ca'? iyonu konsantrasyonu

[Ca®] [SOs7] = Kog (4.15)

ifadesine gore belli limit degere ulasinca
ortamda ;
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HSOs; + H,0 « SOs2 + HiO" (4.16)
reaksiyonuna goére olusmus olan sllfit iyonlar
Ca”+S0;% — CaSOs( (4.17)

reaksiyonuna gore cokmeye baslamaktadir.
Bu limitte Ca" konsantrasyonunun yaklasik
olarak 0.5,-0.6 M oldugu tespit edilmistir. Bu
limitten sonra CaSOs‘in ¢oktiigl deneysel
olarak gozlenmistir.

Cozme islemleri yapildiktan sonra, olusan
Uriinlerin  neler olabilecegi aydinlatilmaya
calisilmistir.  Cevher  kikort  dioksitle
doyurulmus sulu cozeltide c¢ozindarildikten
sonra  sUzilerek  ¢bzinmeyen  kisim
ayrilmistir.  Cozeltinin - pH’simin 12-1.7
arasinda degistigi daha 6nce belirtilmisti. Bu
pH’ta monokalsiyum fosfatin olusacag,
aynnica ortamda bistlfit ve kasyum
iyonlarinin bulunacagi disUndlmustor.
Monokalsyum fosfatin  uygun sartlarda,
asagidaki reaksiyona gore st ile ayristig: ifade
edilmistir [10].

Ca(H2P04)2 — H3PO4 + CaHPO, (418)

Bu reaksiyon sulu ¢ozeltilerde incelenmis ve
P,Os, H,0O, Ca0 sistemine ait faz diyagram
cikarilmgtir. Sekil 4.1°de 25,50.7, 75 ve 100
derecede monokalsiyum fosfatin, dikalsiyum
fosfata denge dénlisiimi verilmektedir.

Buna goére sicaklik arttikca monokalsiyum
fosfatin hidroliz donusim ylzdes
artmaktadir. Sekil 4.1’deki a noktalarinda
¢cozelti monokalsiyum fosfatca doygun hale
gelmekte ve daha yuksek konsantrasyonlarda
monokalsiyum fosfatin bir kismu ka1 fazda
kaldigindan hidroliz donlsim yUzdes relatif
olarak azalmaktadir.

Aym calismada dikalsiyum fosfatin sudaki
¢OzUnarl Ggindn sicaklikla ters,
monokalsiyum fosfatin ¢ozinirlGginin ise
sicaklikla dogru orantili oldugu ifade edilmistir.
25-100 °C’de monokalsiyum fosfat mono
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hidratin su ile reaksiyona girerek asagidaki
reaksiyona gore susuz dikalsiyum fosfat,
HsPO, ve suya donustigi belirtilmistir [10]:

o4 Dintislm

0 10 200 360
100 g suda Ca (HaPO4)n - HaQ'nun mikian (0]

Sekil 4.1. Cesitli sicakliklarda mono kalsiyum
fosfatin dikalsiyum fosfata hidrolizi

Ca(H2PO4)2.H20 + nH,O —
CaHPO,; +H3PO,; + (n+1)H0 (4.19)

Ayrica, trikalsiyum fosfatin kikdrt dioksitle
doygun sulu cozdtilerde c¢ozindardlmes
sonucu olusan Ca (HSOs),’1in ilimli bir 1sitma
ile asagidaki reaksiyonu verdigi bulunmustur.

Ca(H SO3) »—CaS03.0.5H,0+S0,+¥2H,0 (4 20)

Bu nedenle, fosfat kayasinin siilfiiroz asitte
¢OzUndurilmes sonu elde edilen ¢ozelti, bir
geri  sogutucu adtinda 1sitmaya  tabi
tutulmustur. Cozelti icerisindeki SO, tamamen
ucurulmustur. Daha sonra ¢okelek ve ¢ozelti
birbirinden ayrilmistir. Cokelekte bulunan
maddelerin neler oldugunu anlamak icin bu
katimin X-ray difraktometre analizi yapilmis
ve elde edilen difraktogramlar Sekil 4.2 de
gortlmektedir. Cokelek kisminda dikalsiyum
fosfat dihidrat, kalsiyum sllfit silfat hidrat
ve jips bulundugu X-ray difraktogramlarindan
tespit edilmistir. Cozelti kisminda ise HzPO,
ve az miktarda mono kalsiyum fosfat oldugu
belirlenmistir.
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Sonu¢ olarak sulu ortamda SO, ile fosfat
kayasi reaksiyon sonucunda monokalsiyum
fosfat, kalsiyum bisllfit (eger yuksek kati-sivi
ortamlarinda calisilirsa) kalsiyum  siilfitin
olustugu bu calismada tespit edilmistir.

Buna karsilik cevherin  aym ortamda
¢ozinmesi halinde CaHPO,.2H,O yamnda
Ca3.(S03)2.504.12H,0  ve  CaS0,.2H,0
gorilmesi (Sekil 4.2), cevher igindeki demir
ve mangan gibi metallerin katalitik etkis ile
sulu cozeltide SO,’in SO, ye
oksitlenmesinden dolayidir [26].

4.3. Kalsiyumun DOnusum Kinetigi

Kasiyumun donidsim hizina ait veriler,
akigkan-kat1 reaksiyon modellerinden buzilen
tanecik modelleri dikkate alinarak kinetik
andizler yamlmaya calisilmistir. Ancak bu
modellerin uygun olmadig: istatistiki olarak
tespit edilmistir. Donilsim  reaksiyonunun
homojen reaksiyon modeline gore;

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

seklinde ifade edilebilecegi tespit edilmistir.
Esitlikte; X, kat1 maddenin t amndaki
donusim kesri, k ise reaksiyon hiz sabitidir.
Bu ssitlik integre edildiginde;

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

ifadesi elde edilir. Gerek deneysd verilerin
boyle bir modele uygunlugu ve gerekse cesitli
parametrelerin  etkileri g6z 6niine aindiginda
reaksiyonlarin iki kademede meydana geldigi
distnulmastdr:

A: CoHM  2H,0

!
3 Cas (504, 50, 100
G tas0,.FH,2
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E ; Xolg yum  hidrojen ditosrat 2l 3
C.salyumn hidrejen fesdob hidemy (Ca,l L3R

Sekil 4.2. Fosfat cevherinin ¢ozindurilmesi
sonucu elde edilen ¢ozeltiden SO,’nin giderilmesi
sonucu olugan katimin X-isinlar difraktogramu.
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1. Kademe (Cozinme kademesi): Bu
kademede Once fosfat kayasi igerisindeki
serbest kalsit coziinmekte daha sonra frankolit
yapisindan kalsiyum ve fosfat iyonlan
(4.11) — (4.14) nolu reaksiyonlar ile cozeltiye
gegmektedir. Kalsiyumun c¢ozinmesine ait
kinetik (4.21) ve (4.22) ssitlikleri ile verilen
birinci mertebe homojen reaksiyon kinetigine
uymaktadir.

2. Kademe (Cokme kademesi): Bu kademede
(4.17) nolu reaksiyon meydana gelmektedir.
1. kademedeki ¢ozlnme olaylar1 neticesinde
Ca'? ve SO;? konsantrasyonlan artip (4.15)
nolu esitlikte belirtilen ¢ozintrltk carpimm
degerine ulasilinca CaS0,.0.5H,0
cokmektedir. Bu ¢okmenin sivi filminin kati
tarafinda oldugu ve kat1 ylzeyini kapattig
tahmin edilmektedir. Bu da belirli bir stireden
sonra reaksiyonun son derece yavas olmasina
neden olmaktadir.

Coziinme hiz1 degisiminin 5, 10 ve 15 °C’lik
reaksiyon sicakliklar: ile yapilan denemelere
at sonuglardan  yardamlarak  —In(1-X)
degerleri t’ye karsi grafik edilmistir  (Sekil
4.3). Sekil 4.3°deki dogrulardan her reaksiyon
sicakligr igin gorindr hiz  sabitleri (k)
hesaplanmis olup, bu degerler ve bu degerlere
karsilik gelen reaksiyon sicakliklari Tablo
4.1’de verilmistir.

2,00

1,60 -

1,20 -

n(1-X)

0,80

0,40 -

0,00 ‘ \ ‘ \ ‘ \ ‘
0 6 12 18 24

t, dk.

Reaksiyon hiz sabiti k ile reaksiyon sicakligi

arasindaki  degisimi  veren  Arrhenius
denklemi;
k=A.e®=R (4.23)

g6z Onlne alinarak Ink’ya karsilik (U/T)
degerleri Tablo 4.2°de verilmis olup Sekil
4.4de grafik edilmistir. Elde edilen dogrunun
egiminden Aktivasyon enerjis 21,70 kJ.mol™
ve Arrhenius sabiti ise 614,00 olarak
bulunmustur.

Tablo 4.1. Cesitli Reaksiyon Sicakliklarina Karsi
-In(1-X) ve Hesaplanmis Hiz Sabitleri

Sicakhik | Sire -In(1-X) | k r
(M), K (1), dk.
3 0,5075
5 0,6923
278 10 0,9163 | 0,0521 | 0,99
15 1,2070
20 1,4089
30* 1,5488
3 0,5598
5 0,8018
283 10 1,1298 | 0,0659 | 0,99
15 1,4234
20 1,7181
30* 1,8351
3 0,5984
5 0,8400
288 10 1,2303 | 0,0708 | 0,99
15 1,5274
20 1,8338
30* 2,0092

*Kinetik hesaplamal arda dikkate alinmamugtir

Tablo 4.2. Degisik Reaksiyon Sicakliklarinda Elde
Edilen Hiz Sabitleri

Sekil 4.3. Cesitli reaksiyon sicakliklarinda elde
edilen —In(1-X) degerlerinin zamanla degisim
grafigi
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Sicaklik

T k Ink
(T). K 1 n r
278 3,59x10° | 0,0521 | -2,9545
283 3,51x10° | 0,0659 | -2,7196 | 0,99
288 3,47x10° | 0,0708 | -2,6479
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