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Anahtar Kelimeler
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Fosforoz asit

Nétrallesme Tepkimesi
Potasyum Fosfit Tuzu
Mono ve Dipotasyum Fosfit
Reaktor Tiirti

Fosforoz asit ile potasyum hidroksitin nétrallesme tepkimesi sonucu olusan potasyum
fosfit tuzlarinin (monopotasyum fosfit ve dipotasyum fosfit tuzlari) tiretimi; farkli isletim
tiirleri ile tretim gerceklestirilerek, isletimlerin prosese etkisinin incelenmesi ve
tepkimeye iliskin bilinmeyen unsurlarin saptanmasi, tepkimenin gerceklestirilecegi
reaktértin ve isletim tiirtintin, stokiyometrik oranin tespiti gerceklestirilmistir. Optimum
isletim kosullarinin belirlenmesi icin farkli derisim oranlarinda fosforoz asit ve potasyum
hidroksit ¢ozeltileri hazirlanarak deneyler yapilmistir. Ekzotermik tepkime boyunca
salinan isinin ve isletim tiirtiniin iliskisini incelemek icin deneyler yari-kesikli, kesikli ve
stirekli isletim tiirlerinde gergeklestirilmistir. Ekzotermik reaksiyon sonucu olusabilecek
patlama, sicrama gibi durumlarin etkisini gozlemleyebilmek, liriin spesifikasyonlarini
degerlendirmek icin deneyler asit lizerine baz ve baz lizerine asit beslemesi seklinde
gerceklestirilmistir. Iki deney setinde de bir farkhilik olmadigi saptanmustir. Ayni
zamanda yapilan deneyler sonucunda tepkime stokiyometrisinin 1:1.5 (asit:baz)
molarite oraninda gergeklestirilmesi gerektigi ortaya konulmustur. Yari-kesikli reaktor
sistemi yerine borusal bir reaktor sisteminde girdilerin reaktor boyunca belirli
araliklarla beslenmesini ve bdylece ani patlama, sicrama, sicaklik yiikselmesi ve
reaksiyon hizinin éniine gegilmesini saglayacak ayni zamanda da bu besleme yéntemiyle
trtin verimliligini artirmayr amaglayan borusal reaktor tercih edilmistir. Deney
sonucunda istenilen pH degeri olan 6,5 civarina ulasilmis, reaktor icerisindeki sicaklik
kontrol edilebilmis, istenen derisimlerde potasyum ve fosfor iceren lirtin elde edilmistir.

EFFECT OF REACTOR OPERATION TYPE ON THE PRODUCTION OF POTASSIUM
PHOSPHITE SALTS FROM HIGH CONCENTRATION OF PHOSPHOROSOUS ACID

Keywords

Abstract

Phosphorous Acid
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Potassium Phosphite Salt
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In the production of potassium phosphite salts (monopotassium phosphite and
dipotassium phosphite salts) formed as a result of the neutralization reaction of
phosphorous acid and potassium hydroxide. Production was carried out with different
operating modes, examining the effect of operations on the process and determining the
unknown factors related to the reaction, determining the reactor and operating type in
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Reactor type

which the reaction will be carried out, and the stoichiometric ratio. In order to determine
the optimum operating conditions, experiments were carried out by preparing
phosphorous acid and potassium hydroxide solutions at different concentrations. To
investigate the relationship between the heat released by the reaction and the operating
modes, experiments were carried out in semi-batch and batch and continuous operating
modes. In order to observe the effect of explosion and splashing that may occur as a result
of exothermic reaction and to evaluate the product properties, both acid-on-base and
base-on-acid feeding experiments were carried out. No difference was found between the
two experimental sets. It has also been shown that the reaction stoichiometry should be
done at a molarity ratio of 1:1.5 (acid:base). Instead of a semi-batch reactor system, a
tubular reactor has been preferred in a tubular reactor system, which will ensure that
the inputs are fed through the reactor at regular intervals, thus preventing sudden
explosion, splashing, temperature rise and reaction rate, while at the same time aiming
to increase the product efficiency with this feeding method. As a result, the desired pH
value of 6.5 was reached, and the product containing potassium and phosphorus at

desired concentrations was obtained by controlling the temperature in the reactor.
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1. Giris Ilave fosfat iyonlar1 daha uzun polifosfatlar olusturmak

Potasyum tuzlar1 olarak formiile edilen fosfonik asit,
cesitli meyve, sebze ve siis bitkilerindeki bazi bitki
patojenik bakteriler olan oomycete ve ascomycete
mantarlarina karsi koruyucu etkisi olan sistemik
fungisitlerdir. Hem yapraklardan hem de koklerden
hizla emilir ve hem akropetal hem de bazipetal
translokasyon sergilerler. Etki bicimleri, sporlarin
cimlenmesini ve gelisimini engellemektir. Ek olarak,
fitoaleksin ve patogenez ile ilgili proteinlerin dogrudan
veya dolayli iretimini indikleyerek fungal veya
bakteriyel  patojenlere  karst  bitki  savunma
mekanizmalarinin  indiikksiyonunu  gergeklestirirler.
Fosforoz asit (fosfonik asit), Mono- ve di-potasyum
fosfonat (fosfit) iyonlarinin bir karisimini igeren
tuzlarin liretiminde kullanilan aktif bilesendir. Fosfonik
asit, amonyum, sodyum veya potasyum tuzlari olarak
piyasada bulunmakta ve triinlerin aktif bilesen icerigi
genellikle fosforoz asit esdegeri olarak ifade
edilmektedir. Piyasada  bulunan ve  teknik
konsantrelerden iretilen potasyum formiilasyonlari,
yaklasik % 32 fosfit iyonlari, % 20,0'a kadar potasyum
icermektedir (Trinchera ve dig., 2020).

Fosfor bazli giibreler, azot ve potasyum ile birlikte
diinya genelinde tarim i¢in kritik olan {i¢ besleyiciden
biridir. Fosfor bazli tiim 6nemli giibreler fosfat iyonu
(PO473) igerir. Bazen de bir miktar polifosfat, yani P2074
bilesime dahil edilir.

Polifosfatlar, pirofosfatlar olarak da adlandirilir ve
Esitlik (1)'de gosterildigi gibi yogunlastirilmis fosfat
iyonlar1 (P0O43) tarafindan olusturulan iyonik tiirlerdir.

2 PO43 + H20 > P2074 + 20H- 1)

icin polifosfat P207* ile reaksiyona girebilirler. Polifosfat
olusumu yiiksek girdi derisimleri ve yliksek reaksiyon
sicakliklari, ardindan da hizli sogutma ile gerceklesir.
Bununla birlikte, yiliksek sicakliklarda Esitlik 2'de
gosterildigi gibi polifosfattaki kimyasal baglar hidrolize
olabilir ve fosfat iyonu (PO43) ve asit olusur (California
Fertilizer Association, 1995).

2 P2074 + H20 - PO43 + 2H* (2)

Polifosfitlerin alkali metal ve organik esterlerini
tanimlayan birka¢ akademik ¢alisma yayinlanmistir.
Payne and Skledar alkali metal fosfitlerin termal
bozunmasi ile pirofosfatlarin sentezini tanimlamislardir
(Grant, Payne, ve Skledar 1964).

Potasyum fosfit gibi inorganik fosfit bilesiklerinin
mantar oldiriciler (fungusit) olarak faydali oldugu
bilinmektedir. Bitkiler tarafindan emilen potasyum
fosfit, bitki patojenleri {lizerinde dogrudan antifungal
etkisi olan fosfit iyonlari olarak hiicrelere dahil edilir.
Potasyum fosfit ister yapraga ister topraga uygulansin,
floem ve de ksilemde yer degistirebilir olusu kok
kaynakli hastaliklar1 kontrol etmekte yardimci olur.
Ayni zamanda potasyum fosfit fitotoksik degildir.
Patojen direncinin disiik olusu dolayisiyla organik
tarimda hem kiiratif tedavi icin hem de koruyucu olarak
kullanilabilir (Forster, Adaskaveg, Kim ve Stanghellini,
1998).

Ekonomik giibrelemede, bitkinin maksimum
yararlanma yiizdesinin saglandigi uygulama dozu
secilmektedir. Bitkiler besin miktarlarimin biiyiik bir
kismini toprak suyunda erimis olan tuzlardan saglarlar.
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Bu durumda bitkilerin topraktan dogrudan aldig1 bitki
besin maddeleri miktarlar1 sinirlandirilmis olmaktadir.
Bu durum da arastirmacilar toprakta ve suda eriyen
besin maddesi miktarinin belirlenmesine zorlamistir.
(Achary ve dig., 2017). Bununla birlikte, fungusitler gibi
tiim ticari kimyasallarin ¢evreye duyarlilik agisindan
topraga az beslenmesi gerekmektedir. Bu nedenle, ayni
performans ve dozda gelistirilmis giibrelere ihtiyac
vardir.

Bu baglamda, potasyum fosfit, ti¢ kritik bitki besin
maddesinin ikinci ©6nemli besini olan potasyumu
saglayacag i¢in ozellikle yararh olacaktir. Dahas1 bir
polifosfitin, polifosfattaki bilinen yavas salim
avantajlarini saglamasi beklenebilir.

Potasyum fosfit bilesikleri, "biyopestisitler" olarak
smiflandirir. Bu itibarla, aktif bilesen olan fosforoz
asidin mono- ve di-potasyum tuzlari, sentezlenmis aktif
bilesenlerdir. Bitki patojenlerine karsi dogrudan toksik
etki gosterirler. Ayrica bitkilerin dogal savunma
mekanizmalarin1 hastalik bastirma veya yok etme
yoluyla aktive ederler. Boylece ikili bir etki modu
(double effect) saglarlar.

Potasyum fosfitler bitki tarafindan sistematik olarak
emilir ve hem floem hem de ksilem yoluyla bitki i¢inde
hareketlidir. K6k sistemi dahil olmak iizere, bitkilerin
damar sisteminde sistemik olarak yukari ve asagl
hareket ederek maksimum ve verimli kullanim i¢in bitki
yaprak dokusu ve kokleri tarafindan hizla emilirler. Etki
tarzinin iki katli oldugu diisiiniilmektedir, ilk olarak
mantarin i¢cinde “patojeni duvarla érerek, hastalik veya
bocekler tarafindan saldiriya ugradiginda cevredeki
hiicreleri 6ldiirerek ve daha fazla mantar biiyiimesini
engelleyerek etki eder. Bu hastalikli bir bolgenin
cevresinde sararma seklinde goriilir.

Ikinci olarak, bitki hizhi sitolojik etki yoluyla kendi
bagisiklik savunma sistemini aktive eder, diger hiicresel
fitoaleksin birikimlerini ve metabolik degisiklikleri ve
diger direng indiikleyicileri tetikleyerek daha fazla tepki
verir. Bitkinin geri kalani, diger bolgelerinde
enfeksiyona veya saldirtya karsi direncini artirmak
lizere bagka bilesikler iiretmeye baslar. Bu iki tir yanit,
sistemik edinilmis diren¢ (SAR) ve indiiklenmis direng
(IR) olarak bilinir.

Fosfitler, ¢cok sayida mantar patojenine karsi oldukca
secici, toksik olmayan fungisitlerdir ve Phytophthora,
Rhizoctonia, Pythium ve Fusarium'un bitki hastalig
izolatlarina ve diger bitki hastaliklaria karsi koruyucu
ve iyilestirici yanitlar verir.

Mono ve di potasyum fosfit bilesikleri genel olarak bir
kesikli reaktore sulu bir potasyum hidroksit ¢ozeltisi
yluklenerek fosforoz asit ile reaksiyonu sonucu
gerceklestirilir (Esitlik 3 ve 4). Fosforoz asit, potasyum
hidroksite 6nce yavas¢a, ardindan reaksiyonun sonuna
dogru daha hizli bir sekilde eklenmektedir.
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H3zPOs + KOH - KH:POs~ + H20 (3)
KH:PO3-+ KOH - K2HPOs32 + H20 (4)

Tim bu agiklamalarin 1s181nda, bir tarim fungisiti olarak
arttirilmis etkililie sahip bir potasyum polifosfit
bilesiminin hazirlanmasi icin ekonomik ve daha giivenli
bir ticari isleme ihtiya¢ oldugu kaginilmazdir. Bu amagla
yuksek derisimlerde girdiler kullanilarak yiiksek
potasyum ve fosfor icerikli iriin elde edilmesi, bu
iriniin givenli ¢calisma kosullarinda yiiksek verimlerde
alternatif gelistirilmis reaktor isletim sekilleriyle iiretilmesi
onem kazanmaktadir.

Bu c¢alismanin  bir¢ok agidan 6nem  tasidigl
diisiiniilmektedir. Bu ¢alismanin kapsamy, farkl isletim
tiirlerinde turiin eldesi, girdilerin (asit ve baz) reaktore
farkl besleme siralariyla beslenmesi, maksimum girdi
¢ozilinilirlik degerlerinde ve dolayisiyla maksimum
verimde Uuriin elde edilmesinden olusmaktadir. Ayni
zamanda endiistride ve literatiirde bilinenin aksine yeni
bir isletim sistemiyle (kesikli reaktér yerine borusal
akishh reaktor) calisiimasi bu ¢alismanin yenilikei
yontini ortaya koymaktadir.

2. Yontem
2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Noétralize edilmis bir fosforoz asit ¢6zeltisi hazirlamak
icin, fosforoz asit ve potasyum hidroksit, damitilmis su
icinde ayr1 ayr ¢ozilmiistir. Calismalarda kullanilan
fosforoz asit ¢ozeltisi ve potasyum hidroksit ¢ozeltisi
teorik olan en yiiksek ¢oziiniirlik degerlerinde
hazirlanmistir. Teorik olarak maksimum ¢6zliniirlik
verileri incelendiginde, fosforoz asidin sudaki
¢Oziliniirliigiiniin 300 gram fosforoz asit/ 100 ml su;
potasyum hidroksitin sudaki ¢dézlinirliginiin ise 124
gram potasyum hidroksit/ 100 ml su oldugu sonucuna
ulasilmistir  (Registration Report Part A: Risk
Management BFA1-14, 2017). Bu amagla 1420 gram
fosforoz asit 590 gram suda, 1200 gram potasyum
hidroksit ise 1000 gram suda ¢oziinmiistiir. Boylece
maksimum verimde iiriin elde etmek adina maksimum
girdi derisimleriyle tepkime gerceklestirilmistir. Bu
degerler 1:1.5 (A:B) girdi orani olarak belirlenmistir.
Potasyum hidroksit ¢éziinme isleminde 1siy1 serbest
birakirken, fosforoz asit 1siy1 emer. Bu maddelerin
¢oziinmesi neticesinde fosforoz asitin sicakligl -5 °C'ye,
potasyum hidroksitin sicaklig1 ise 82 °C’ye ulasmistir.
Hazirlanan H3PO3 ve KOH ¢ozeltileri oda sicakligina
gelmesi icin bekletilmis, H3POs ¢ozeltisi oksijenle
tepkimeye girmeyecek bir sekilde kapali muhafaza
edilmistir. Hazirlanan fosforoz ¢ozeltisinin yogunlugu
1,5 g/L, potasyum hidroksit ¢6zeltisinin yogunlugu ise
2,1 g/mL'dir. Iletkenlik degerleri ise sirasiyla 38 ve 40
mS/cm’dir. Notralize edilmis fosforoz asit c¢ozeltisi
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fosfor iyonunun oksidasyonunu onlemek icin kapal
ortamda muhafaza edilmistir.

Bu ¢alismada arastirma ve yayin etigine uyulmustur.

2.2. Deney Sistemi

Manyetik karistirict lizerine yerlestirilmis 250 mL
hacimli cam beher, reaksiyon kabi olarak kullanilmistir.
pH o6lgmek icin pH metre ve sicaklik Ol¢limii icin
termocift bulunmaktadir. Sisteme asit ve bazi beslemek
icin iki adet WPI (World Precision Instruments) Peri-
Star model peristaltik pompa bulunmaktadir. Notralize
edilmis fosforoz asit ¢6zeltisinin pH degerleri ise online
bilgisayara bagli pH metre ile anlik okunmus ve
kaydedilmistir. Notralizasyon deneylerinde Kesikli (KT)
ve yar1 kesikli (YKT) isletimlerin (baz iizerine asidin
beslendigi (YKT1), asidin tizerine bazin beslendigi
(YKT2) ve asit ve bazin birlikte sabit diisiik akis hizinda
beslendigi, es zamanh yavas beslemeli yari-kesikli
tepkime kabi (YKT3) deney sistemleri Sekil 1’de
verilmistir. Sekil 2‘de ise siirekli isletilen borusal
reaktoriin (PAT) yer aldig1 deney sistemi verilmistir.

2.3. Deney Yontemi

Kesikli isletim deneylerinde fosforoz asit ve potasyum
hidroksit deney baslangicinda ayni anda sisteme
beslenmistir (Sekil 1a). Yari-kesikli isletimler 6nce asit
lizerine baz ve sonra baz lzerine asit beslenmesi
seklinde iki sekilde gerceklestirilmistir (Sekil 1b).
Siirekli isletimlerde ise asit ve baz sisteme belirlenen
diisiik hizlarda karistirmali reaktére ve borusal akis
reaktoriine beslenmistir (Sekil 2).  Reaksiyonlar
esnasinda sicaklik, pH verileri stirekli olarak
kaydedilmistir. Girdi besleme sirasinin ve ekzotermik
bir iretim tepkimesi olan potasyum fosfit tuzlarinin
farkli isletim tiplerinde iiretilmesinin, tepkime
sliresince neden olabilecegi riskler analiz edilmis ve
iriin verimine etkisi incelenmistir. Yiiksek besleme
hizlarinin, reaksiyonun yatiskin durumdan ani olarak
sapmasina neden oldugu goriilmiis ve bu nedenle
girdiler mimkiin olan en yavas hizda reaktdre
beslenmistir. Bunun yani sira ekzotermik tepkimenin
sicaklik artis;, ceketli borusal akishh reaktdrde
gerceklesen liretim tepkimesiyle 6nlenmistir.
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Sekil 1. Kesikli ve Yari-Kesikli Isletimler icin
Nétralizasyon Deney Sistemleri a) Kesikli isletim (KT),
b) Yar1 Kesikli Isletim (YKT)

2.4. Analiz
2.4.1. Toplam Fosfor Analizi

0,2 g swv1 giibre 6rnegine hacimce 6:1 oraninda nitrik
asit ve hidroklorik asit eklenir. C6zelti yakildiktan sonra
50 mL saf su eklenir. 250 mL’lik balon jojeye siiziiliir ve
250 mL ¢izgisine tamamlanir. Balon jojeden alinan 20
mL ¢ozelti, kalibrasyonu yapilmis pipetle yeni bos bir
behere beslenir. Cozelti lizerine 65 mL saf su, 15 mL
nitrik asit ve 50 mL kinolin ¢ozeltisi eklenir. 250 °C'de
cozeltiler kaynatilir. Soguyan ¢ozelti vakumla potalara
stizliliir ve beher saf su ile yikanir. 250°C ’de potalar
bekletilir. Desikatérde tam soguma gerceklestikten
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sonra dolu potalar tartilir ve numunedeki toplam fosfor
yuzdesi (% P20s) esitlik 5 yardimiyla hesaplanir. Tim
isletim tilrlerindeki lirtinlerin analiz sonuglarina Tablo
1’de yer verilmistir.

(Pota tartimi—pota darasit)x12.5x0.032074
%P,05 = £ x100  (5)

Ornek agirligt

2.4.2. Potasyum Analizi

1 gr siv1 giibre iizerine 150 mL saf su eklenir. Sivi
seviyesi 100 ml'ye ininceye kadar kaynatilir. Oda
sicakliginda sogutulan ¢ozelti 250 mL hacmindeki
balona siiziiliir ve hacmi saf suyla tamamlanir. 20 mL
stiziilmiis c¢ozelti, pipetle bos bir behere beslenir.
Beherdeki c¢ozelti lizerine 10 mL EDTA ¢ozeltisi ve 4
damla fenolftalein indikatoérii damlatilir. Beherdeki
¢ozelti hacmi 75 mL’ye diistinceye kadar kaynatilir. 10
mL formaldehit, 10 damla sodyum hidroksit ve 60 mL su
eklenir. Beher oda sicakliginda su banyosunda bekletilir.
Karistirilarak 10 mL Sodyum Tetra Fenil Borat (STPB)
cozeltisi ilave edilir. Ozel pota vakumda siiziiliir.
Beherde hi¢ ¢okelek kalmayacak sekilde beher STPB
cozeltisi ve saf su ile yikanir. Siizme islemi bittikten
sonra o6zel pota 120 °C ’de bekletilir. Ozel potanin
desikatorde sogumasi gerceklestirildikten sonra tartilir.
Numunede bulunan suda ¢6ziinen potasyum ytizdesi
(%K20) Esitlik 6 yardimiyla hesaplanir. Tiim isletim
tiirlerindeki tirtinlerin analiz sonuglarina Tablo 1'de yer
verilmistir.

Dolu pota agirligi—bos pota agirligt)x164.25
%K20=( gurligi—bos gurligy) (6)

[k tartilan giibre 6rneginin agirligt

3. Bulgular
3.1. Kesikli isletim (KT)

Maksimum ¢oziiniirliikk degerinde hazirlanmis fosforoz
asit ve potasyum hidroksit ¢ozeltileri birlikte ayni anda
reaktére beslenmis, sicakhk ve pH degerleri
Olclilmiistiir. Elde edilen veriler Sekil 3‘te verilmistir.
Notralizasyon tepkimelerinde sikca gozlenen bir risk
vardir. Glgllii baz ve zayif asidin ani olarak birlesimi
kendi icerisinde risklere neden olmaktadir. Bu riskler
onlenemediginde c¢evresel kalintilar biraktigl gibi
reaktor patlamalarina da sebebiyet verebilir. KOH ve
H3POs'iin tepkimeye girdigi anda fiziksel olarak
koptirmeler ve olduk¢a ani ve yogun sigramalar
gerceklesmistir. Sekil 3’teki veriler incelendiginde,
tepkime sicakligi 30°C'den 85°C'ye kadar hizla
yukselirken, pH degerinin 14’ten yaklasik olarak 6'ya
ani olarak distiigli gorilmiistir. Kuvvetli bir baz olan
KOH, sistemde baskin halde iken, reaksiyon sirasinda
pH doéntisiimii ger¢eklesmistir. Reaktordeki asit ve baz
birlesmesinin 30. saniyede basladigi ve 40. saniye
sonunda yatigkin hale gelindigi go6zlemlenmektedir.
Reaksiyonun  yaklasik  olarak 10 saniyede
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tamamlanmasi, kimyasal kinetik modelin belirlenmesini
zorlastirmaktadir.

L=

P2 P4

Sekil 2. Siirekli isletimde Piston Akish Reaktorde (PAT)
Gergeklestirilen Noétralizasyon Deney Sistemi (P1: pH
Metre, Al: Asit Besleme Noktasi, A2: Sogutma Suyu
Cikis1, A3: Uriin Cikisi, A4: Sogutma Suyu Girisi, P2:Asit
Besleme Tanki, P3: Pompa, P4:Baz Besleme Tanki, P5:
Baz Pompasi, P6: Sogutma Suyu Sirkiilatéri, P7: Uriin
Toplama Tanki, P8: Bilgisayar Online Veri Modiili, B1-
B4: Baz Besleme Girisleri, N1-N5: Ornek Alma Noktalari,
T1-T10: Termogiftler

3.2. Yan Kesikli isletim
3.2.1. Baz iizerine asit beslemesi (YKT1)

Fosforoz asit ¢ozeltisi reaktorde bulunan potasyum
hidroksit lizerine 30 mL/dakika akis hizinda yavasca
beslenmistir. KOH ve H3POs'lin tepkimeye girdigi anda
fiziksel olarak sigramalar gerceklesmistir. KOH ve H3POs3
esit miktarda oldugu anda kdpiirme gézlenmistir. Sekil
4 incelendiginde; sicaklik artisinin 30 °C ‘den 81.96 °C'ye
kadar artis1 gozlenmektedir. Yaklasik 150. ve 200.
Saniyeler arasinda degisen sicaklik ve pH degerleri
reaksiyonun gerceklestigi zaman araligini
belirlemektedir. KOH bulunan sisteme H3POs diisiik
hizda beslendiginden ani bir sicaklik artisi
gozlenmemistir. pH degeri deney baslangicinda
sistemde sadece KOH bulundugundan 14’tiir. Sisteme
30 mL/ dk (45 g/dk, yogunluk=1,5 g/mL) HsPOs
beslemesi yapilmaya baslandiginda bir siire pH degeri
sabit kalmaya devam etmistir. Sisteme eklenen H3PO3
miktar1 arttik¢a notralizasyon tepkimesi gergceklesmeye
baslamis ve pH degeri 6 olmustur.
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Sekil 3. Kesikli Isletimde Sicakligin ve pH'in Zamanla
Degisimi
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Sekil 4. Baz Uzerine Asit Beslenen Yari-Kesikli isletimde
(YKT1) Sicakligin ve pH'in Zamanla Degisimi

3.2.2. Asitiizerine Baz beslemesi (YKT2)

KOH ¢ozeltisi pompa ile 30 mL/ dk diistik akis hizinda
(63 g/dk, yogunluk=2,1 g/mL) icerisinde H3PO3 bulunan
sisteme beslenmistir. Tepkime yaklasik 220 saniyede
tamamlanmistir. Deney sirasinda sistemde sicaklik
artisi ile birlikte buhar ¢ikisi gozlenmistir.

pH degeri deney baslangicinda reaktérde H3POs
bulunmasindan dolay1 0.11 dir. Sisteme 30 ml/ dk (63
g/dk, yogunluk=2,1 g/mL) ayarlanmis pompa ile KOH
beslemesi yapilmaya baslandiginda bir siire pH degeri
sabit kalmaya devam etmistir. Eklenen KOH miktar1
arttikca  notralizasyon tepkimesi gerceklesmeye
baslamis ve pH degeri yaklasik 6 olmustur (Sekil 5).
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Sekil 5. Asit Uzerine Baz Beslenen Yari-Kesikli isletimde
(YKT2) Sicakligin ve pH'1n Zamanla Degisimi

Kontrolli ve yavas besleme yapildiginda, sistemin
yatiskin kosulunun aniden degismedigi ve ek olarak
sicaklik ve pH degisimlerinin hizli gerceklesmedigi
gorilmektedir. Bu durum, sistem dinamiginin
korunmasi adina istenen bir durumdur.

3.2.3 Es zamanl1 yavas beslemeli yari-kesikli isletim
(YKT3)

HsPOs, 30 mL/dk (45 g/dk, yogunluk=1.5 g/mL)
ayarlanmis pompa ile KOH, 40 mL/ dk (84 g/dk,
yogunluk=2,1 g/mL) ayarlanmis pompa ile ayni anda
sisteme beslenmistir.

Tepkime 150 saniye slirmiistir. KOH ve H3POs’lin
tepkimeye girdigi anda fiziksel olarak kopiirmeler ve
sigramalar gercgeklesmistir. Tepkime sicakligi 25°C’den
88°C'ye kadar artmistir. pH degeri 14 degerinden
yaklasik olarak 6 degerine azalmistir. Sisteme H3PO3 ve
KOH ayni anda beslenmesine ragmen sisteme beslenen
baz miktar1 asitten daha fazla oldugundan baslangi¢c pH
degeri 14’lerde kalmistir. Tepkime sonunda asit ve baz
tikendiginde tepkimemizin son pH degeri 6 olarak
gozlenmistir (Sekil 6).

3.2.4 Siirekli isletim (PAT)

1500 gram HsPOs 500 g suda ¢oziilerek %75 (ag/ag)
yogunlugu 1,5 g/mL olan 2000 gram fosforoz asit
¢ozeltisi hazirlanmistir. 1200 gram potasyum hidroksit
¢ozeltisi hazirlanarak 1000 gram suda ¢oziilerek %55
(ag/ag) yogunlugu 2.1 g/mL olan 2200 gram KOH
¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltilerden 900 gram
fosforoz asit ve 1200 gram potasyum hidroksit ¢ozeltisi
borusal akis reaktére beslenmistir. Bu miktarlar
teknikte yaklasik 2000 gramlik bir tiriin hazirlanmasina
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karsilik gelen miktarlardir. H3POs sisteme A1 girisinden
beslenmis, KOH sisteme Bi girisinden beslenmistir.
Deney yaklasik 1700 saniye stirmiistiir.
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Sekil 6. Es Zamanli Yavas Beslemeli Yari-Kesikli
Tepkime Kabinda (YKT3) Sicaklik ve pH Degisimi

Sekil 2'de gosterilen borusal akis rektor semasindaki Ti,
T2, Ts, T7 acgikliklarina sicaklik 6lgmek igin termogift
yerlestirilmistir. Borusal akis reaktériin A4 girisinden
sicaklik kontroli igin sogutma suyu (19 °C) girisi
saglanmis ve A2 g¢kisindan sogutma su ¢ikis
gerceklestirilmistir. Deney sonuglar1 Sekil 7’de
verilmistir.

T1 sicakhiginin 6lgiildiigii yer, sistemde sadece H3POs3
oldugu noktadir. Burada KOH beslemesi
gerceklesmediginden  reaksiyon  gerceklesmemis,
sicaklik tepkime stiresince 27 °C’ lerde olmustur.

Sisteme beslenen KOH ve HsPOs'in birlestigi ve
reaktérde tepkimeye girdigi yer yaklasik olarak T2
sicakliginin 6l¢iildiigl termogiftin bulundugu yere denk
gelmektedir. Ancak tepkimenin daha 6nce yapilan
deneylerde de gozlemlendigi lizere ortalama 85 °C ‘lere
cikmas1 beklenmektedir. Burada T2z sicakliginin
ortalama olarak 43 °C‘lerde olmasinin nedeni reaktoriin
ceketinden su ile sogutma yapilarak reaktor sicakliginin
kontrol edilmesidir. Sekil 7.a’da tepkime siiresince
reaktoriin farkl noktalarinda kaydedilen zamana karsi
sicaklik verilerine yer verilmektedir.

T3,T4,Ts ve Tz sicakliklarinin reaksiyon siiresince
ortalama 20 °C ‘lerde oldugu Sekil 7.b’de goriilmektedir.
Bunun sebebi sistemin {list kisminda reaksiyonun
baslamasi ve sistemin asagisina dogru sogutma suyu
etkisinin artmasidir.

Borusal akis reaktoriinde pH degeri ortalama 0,33'den
6,45 degerlerine yiikselmistir. Burada pH’'in 0,33’den
baslamasinin sebebi borusal akis sisteminin ilk basta
tamamen H3POs ile dolmasi ve sonra KOH beslemesinin
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Sekil 7. Borusal Akis Reaktdrde Sicaklik ve pH Degisimi
a) Borusal Akis Reaktérde (PAT), Reaktoriin Farkh
Bolgelerindeki Sicakliklarin (T1, T2, T3, T4, T5, T7)
Zamanla Degisimi b) Borusal Akis Reaktdrde (PAT)
pH’'1n Zamanla Degisimi

3.3. Uriiniin Potasyum ve Fosfor icerigi

Tiim reaksiyonlarda elde edilen tiriinlerin gravimetrik
analizi sonucunda elde edilen veriler Tablo 1’de
gosterilmistir. Stokiyometrik esitlikten elde edilen
teorik degerler ile deneysel sonuglar karsilastirilmistir.
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Tablo 1

Reaksiyonlarin Analiz Sonuglari

Potasyum (K) Fosfor (P) Miktar1
Miktar1 (% a/a) (% a/a) pH
T D T D T D
KT 20 18.10 32 36,00 6.47 6.0
YKT1 20 19.66 32 35.02 6.47 5.5
YKT2 20 19.18 32 32.34 6.47 6.0
YKT3 20 19.72 32 31,00 6.47 5.9
PAT 20 2191 32 32.67 6.47 6.2

T: Teorik, D: Deneysel

4. Tartisma ve Sonuclar

Giibre ozelliklerine sahip yliksek derisimde fungusit
tretimi icin reaktor tipleri ve isletim gekilleri
karsilastirilmistir. Maksimum ¢dziintrliige sahip yiliksek
derisimde fosforoz asit ve potasyum hidroksitin sulu
cozelti icinde en az yaklasik 81 ° C' lik bir sicaklikta
helezonik borusal akis reaktérde reaksiyona sokulmasi
ve sulu c¢ozeltinin hizla yaklasik 25 °C sicakliga
sogutulmasi gergeklestirilmistir. Is1 degistirici ceket
sayesinde reaktor icerisindeki sicakligin istenilen
degerde olmasi saglanmistir. Borusal akis reaktoriinde
sicaklik kontroliiniin zor olmasina karsin, yapilan
deneyler sonucunda bunun basarilmis olmasi ve
istenilen iiriin spesifikasyonlarinin elde edilmis olmasi
reaksiyonun siirekli isletilen borusal akis reaktdriinde
gerceklesebileceginin  bir gostergesi olmus, aym
zamanda yiiksek verimli mono ve di potasyum fosfit
iiretimi gerceklestirilmistir. Bu sistem giivenli bir sistem
olmasi ile 6ne cikmaktadir. Yukarida bahsi gecen siirekli
isletim tlri ile iriin karisiminda istenilen fosfor ve
potasyum oranina ulasimistir. Yapilan fosfor ve
potasyum analiz sonuglarinin ve son iriin pH
degerlerinin teorik degerlerle ortiismesi iiriin veriminin
ylksek oldugunu desteklemektedir.

Arastirmacilarin Katkisi

Bu arastirmada; Zeynep YILMAZER HITIT deney
tasarimi, makalenin incelenmesi, gézden gecirilmesi,
diizenlenmesi, yazimi, yiiklenmesi, Pinar AYGENER,
bilimsel = yaymn  arastirmasi, deney  tasarimi,
gerceklestirilmesi, makalenin yazimi, diizenlenmesi,
Elcin Elmas AK, bilimsel yayin arastirmasi, deney
tasarimi, gerceklestirilmesi, Kemal KESENCI, arastirma
gelistirme, danismanlik, Suna ERTUNC, deney tasarimi,
analiz yontemleri, arastirma gelistirme, Biilent AKAY,
calismanin ortaya konmasi, deney tasarimi, deney
malzemelerinin temini, danigsmanlik konularinda katki
saglanmigslardir.
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Cikar Catismasi

Yazarlar tarafindan herhangi bir ¢ikar catismasi beyan
edilmemistir.
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