Fostat  Cevherleri - Degerlendirilme ve Fabrikasyonlan

Ozer AYISKAN *

Dinyada istihsal edilen c¢ok ylksek to-
najdaki fosfat cevherlerinden sadece cok kii-
clk bir kismi herhangi bir fabrikasyona tabi
tutulmaksizin  kullanilabilmektedir.

Onemli kismi kimyasal islemleri baz olan
fabrikasyonlar sonucu ancak, yasantimizda
faydalandigimiz maddeler haline sokulmak-
tadir.

Fabrikasyonda kullanilan temel metodlar
uc bolum halinde 6zetlenebilir.

1 — Yuksek sicakliklarda karbon ile re-
dukleme

2 — Bir veya daha fazla asitle isleme
tabi tutma

3 — Silis, sodyum tuzlari, magnezyum
mineralleri veya az miktarda fosforik asit
ilavesiyle yuksek sicakliklarda kalsine etme

Bu degisik metodlarla fosfat cevherlerin-
den duretilebilecek maddeleri ise asagidaki 5
grupta toplamamiz mumkundur.

1 — Elemanter Fosfor
2 — Fosforik asit
3 — Fosfath Giubreler

4 — Fosfat Tuzlari ve diger fosforlu bi-
lesikler.

Fosfor ve fosforik asidin bazi direkt en
dustriyel kullaniglari olmakla birlikte genel-
likle diger maddelerin fabrikasyonunda ham
madde olarak kullaniimaktadirlar.

1 — Elamanter Fosfor Fabrikasyonu :

Fabrikasyonda muhakkak ki, c¢esitli me-
todlar, bilhassa firin cinsine bagh olarak,
kullanilabilir. Ancak esasta prensip hepsinde
aynidir. Kalsiyum fosfat terkibindeki fosfath

Cilt : XI Say1: 4

cevherin katik maddesi olarak silis ve kar-
bon ilavesiyle ylksek sicakliklarda dekom-
poze edilmesi ve elamanter fosforun elde edil-
mesi esasina dayanir.

islemi aga@idaki basitlestirilmis kimyasal
denklemle ifade etmemiz mimkindir :
Ca,(P0,),+3 SiOs+5 C=3 Ca SiO3+P2+5 CO

Dikkat edilecek husus kok seklinde veri-
len karbonun tam reduksiyonu saglayacak,
silisin ise fosfat cevherinden acgi§a cikacak
tamamini ciruf sekline sokabilecek miktar-
larda ilavesidir.

Elamanter fosforun endustriyel kullanis
sahalar oldukca dardir ve baslica asagidaki
gruplarda toplanabilir.

1 — Askeri gayelerle (Yangin bombala
rinda)

2 — Hasarat olduricu zehir olarak

3 — Bakir kalay gibi bazi metallere ka-
tilarak alagsim elde etmekte

4 — Fosfor sulfit halinde kibrit imalind*

5 — Fosforik asit imalinde

2 — Fosforik Asit Fabrikasyonu :
Fosforik asit iki metodla Uretilebilir.

1 — Elamanter fosforun oksidasyonu va
elde edilen mahsulin hidratasyonu,

2 — Fosfat cevherinin silfirik asitle de-
kompozisyonu ve eriyigin kati kisimdan ay-
rilmasi.

2/1 — Elemanter fosfordan fosforik asit
aide edilmesi :

iki basamakh bir fabrikasyon sonucu ger-
ceklestirilir. Birinci basamakta fosfor oksit-

*  Dr. Yik. Mtih. M.T.A. Enstitiisii - Ankara.
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lestirilerek P,0, sekline sokulur. ikinci ba-
samakta su ile etkilendirilerek fosforik asit
uretilir. Bu islemlere tekabll eden formiuller
asagidaki esitliklerle 6zetlenebilir.

P,+5 0si=2 PQs
P,0,.+3H,0=2H,PO,

islemin fabrikasyonunda sivi haldeki fos-
for buhar ceketli payplaynlar ile silindirik se
killi oksitleme odasina gonderilmektedir. Bu-
rada 1000°C'in Ustiindeki sicakhkta hava ile
karistirilarak  oksitlenmektedir.  Oksitleme
odasli aside mukavim refrakter malzemeden
yapiimakta ve genellikle yer seviyesinin altin-
da olmaktadir. Husule gelen P,0, gazi odadan
emilerek sicakhgin yaklasik olarak 200°C'a
kadar disiruldigu sogutma odasina veril-
mekte ve ton asit maliyeti 70 $ civarinda oi-
maktadir.

Siispansiyon  halde fosforik asit ihtiva
eden soJuk gazlar ise cokeltme odalarina ve-
rilerek asit ihtivalari alinmakta artiklar at-
mosfere atilmaktadir. Bu metodla %75-85
H3PO4 konsantrasyonunda asit elde edilebil-
mekte ve ton asit maliyeti 70 $ civrainda ol"
maktadir.

2/2 — lIslak metod adi verilen dogrudan
fosfat cevherlerinden hareketle asit fosforik
fabrikasyonu.

Elamanter fosfor imalatinda kullanilan
ve son yillarda blyuk gelisim kaydeden elek-
trik firinlari, bu ikinci metodu eski metod
haline sokmus olmakla birlikte bilhassa fos-
forlu gubre imaldtinda kullanilacak fosforik
asit Uretiminde hala buyuk capta kullanil-
maktadir.

Fabrikasyonun esasi asgari % 30 - 32 PQs
ihtiva eden fosfat cevherine siulfirik asit ila
etki edecek fosforik asit elde etmektir. igle-
min formull asagidaki sekilde Ozetlenebilir.

Ca,(P0,),. CaF,+ 10H-S0O,+20
H,0=6H,PO,+2HF+10 (CaS0,,2H,0)

Goruldagu gibi islem sonucu fosforik asit
yaninda jips ve ucucu fluorin bilesikleri gibi
mahsdller de elde edilmektedir.

Ancak esitlikte hidrofluorik asit olarak be-
lirttigimiz bilesik esasta tesekkil eder etmez
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ilkin ortamda mevcut olan silis ile birleserek
hidrofluosilisik asit bonun bozulumu sonu-
cu ise (SiF,) silis tetra fluorid tesekkil ede-
rek gaz halinde kagcar.

Bu gazin su ile reaksiyonu neticesi fluosi-
lisik asid ve jel halde silis tesekkill edecek-
tir ki,

Fluosilisik asid stzmeyi takiben satilabi-
lir veya cesitli tuzlar haline sokularak deger
lendirilebilir.

Fabrikasyonun detayl Ozetle asagidaki se-
kilde verilebilir. %60-66 B. lik konsantre
sulfirik aside zayif fosforik asit ilave edilerek
fosfat cevheri ile karistirma tanklarinda is-
leme tabi tutulur. Ters akim sisteminde ca-
hsma ile cevherin tam dekom pozisyonu sag-
lanir. Elde edilen fosforik asit filtrelerde si-
zillerek jips ve diger artiklardan ayrilir. Bu
sekilde elde edilen ve % 30-32 H,PO, ihtiva
eden aside mamul asid (Production Acid) de-
nilir. Fosfath glibre imalatinda kullanilabil-
mesi i¢cin bunun buharlagmalarla konsantre
edilerek % 70-75 H,PO, ihtiva eder hale so-
kulmasi gereklidir.

Yuksek kaliteli fosfath glbre imalinde
ise daha konsantre fosforik aside ihtiyac ola-
bilir. lyi kontrol ediien bu tarz fabrikasyonda
temizlemeler sonucu fosforik asit konsan-
trasyonu %94-96'va kadar yikseltilebilir.

Bu tarz fosforik asit imalinde kullanilar,
fosfatli cevherlerin kalsiyum karbonat, demir
ve aliminyum bilesikleri ihtivalart énemli 6l-
cude! sarfedilen sulferik asit miktarini art-
tinir.

Fosfat cevheri icerisinde ekseriya % 0.07
ila % 0.40 oranda degisen vanadyum (V,0s)
ve % 0.015 U,0,'e varan uranyum mevcudi-
yeti bilinmektedir.

Uranyumlu ve vanadyumlu bilesikler fos-
forik asid fabrikasyonu sirasinda asitte eri-
mekte ve solisyona gecmektedirler. Hidrome-
talurji yolu ile (organik solisyonlara alina-
rak) bu elemanlarin yan urin olarak kazanil-
masi mumkunddar.

Birlesik Amerika'da bu yolla 1957 sene-
sinde 3,1 milyon fosfat cevherinden 468 ton
uranyum {Gretilmigtir.
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Islak metodda % 85'lik ton fosforik asid
imalat masraflari 48 dolar civarindadir.

Fosfatl Gibreler :

Fosfatli gubreler cok genis bir mamul
madde listesini icine alir. Bunlardan bazilari
topraga sadece fosfat ihtivalari icin verildigi
halde digerleri Azot - Fosfat ve Potasyum ele-
manlarindan ikisini hatta Gcuni igerisine
alan eriyebilir tuzlardir.

Dolayisiyla fosfat cevherlerinden hareketle
uretilen fasfatli glbreleri Ozetle asagidaki
gruplarda toplayabiliriz :

1 — Suda eriyebilen fosfatlar
2 — Sitrat ¢ozeltisinde eriyebilir fosfatlar

3 — Sitrat cozeltisinde eriyemeyen fos-
fatlar, t

3/1 — Suda eriyebilir fosfatlar :

Cok yuksek erime vyetenekleri dolayisiyle
tarimda en fazla aranan mamullerdir.

Ozetle normal siiperfosfat, konsantre sii-
perfosfat (triple fosfat) Amonyum fosfat, po-
tasyum fosfat, amonyum ve potasyum ikili
tuzlarindan tesekkil eden fosfatlar ve eriye-
bilir fosfat - nitrat tuzlarinin karisimi olarak
benimsenebilirler.

Normal Siperfosfat

Eriyebilir P,0, ylizdesi 18-22 arasinda de-
gisen bir monokalsiyum fosfat karisimidir.

100 kisim ogutulmis ve % 32 P,0, ihtiva
eden fosfat cevherine 85 kisim % 55 B lik
sllfirik asit katilmasi karisimin siddetle ka-
ristirllmasi ve din‘endirilmesi seklinde elde
edilir.

Reaksiyon formuliu asagidaki sekilde Ozet-
lenebilir :

Ca,( PO,),+2H,S0,+HBP=CaH,
(PO,),. H,0+2CasSo,

Husule gelen yan mahsdller ve reaksiyon-
lari 1slak metodla fosforik asid fabrikasyo-
nunda bahsedilenlere benzerdir.

Cilt : XI Say1: 4

Konsantre Siperfosfat (Triple fosfat) :

Normal siperfosfattan daha yiksek (%25
ila % 48) eriyebilir PsOs ihtiva eder.

Fosfath cevhere siulfirik asit ve fosforik
asit karisimi ile atak yaparak' (veya triple
fosfat icin sadece fosforik asit ile etkileyereK
elde edilir}- Reaksiyon formilu,

Ca,(PO,), + 4 H,PO, + 3 H,0 = 3
CaH,(P0,), H,0 seklinde
Ozetlenebilir. Fabrikasyon sekli yaklasik ola-
rak slUperfosfat imalindekinin aynidir.

Amonyaklastiriimig Siperfosfat :

Belirtilen her cins superfosfat bazi serbest
asit veya monokalsiyum fosfat gibi asit ka-
rakterde tuz ihtiva etmektedirler. Bunlarin
belirli miktarda amonyakla birlestirilmesi,
mahsalin eriyebilen P,A ylizdesini dusirme-
den mumkinddar.

Sliperfosfat imali sirasinda hesaplanan
miktarlarda amonyum veya azot gazl karis-
tirma odasina verilerek istenilen gergeklesti-
rilebilir. Bu durumda husule gelecek reaksi-
yonlar :

Normal sUperfosfat imalinde;
CaH,(P0,),.H,0+Ca S0,+2 NH,=
2CaHPO, + (NH,)a SO, + H,0

Triple fosfat imali sirasinda;
CaH,(PO,),H,0+NH,=
CaHPO, + (NH,) H,PO,
+ H20 olarak ve nihayi gibreler fosfor yanin-
da azot da ihtiva edecektir.

Fosfath ve Nitratli Gubreler :

Fosfat cevherlerine siulfirik asid yerine
tamamen veya kismen nitrik asidle atak ya-
pilarak elde edilirler. Elde edilecek mahsu-
lin fosfat yaninda -azot ihtiva etmesi avantaj-
I bir durum saglar. Fakat bu tip proseste
nihayi mahsul yaninda kalsiyum veya amoi>
yum nitrat elde edilmektedir ki bu bilegik-
ler hidroskopik karakterleri dolayisiyla gub-
relerde istenilir maddeler degildir, bilhassa
kalsiyum nitrattan mimkin oldugu olcude
kacinilmalidir (Amonyakla yeniden isleme al-
mak gibi).
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Proses'in reaksiyon formdlleri kullanilan
asit karisimlarina gore asagidaki sekilde 6zet-
lenebilir :

Ca,(P0,),+4HNO,=CaH,(P0,),+
2Ca(NO,),

Ca,( PO, ), + 2NHO, + H,S0, =
CaH,(P0,),+CaS0,+Ca(NO0,),

Ca.,(PO,),+2HNO,+2H PO, =
2CaH,(P0,),+Ca(NO,),

Eriyik haldeki gubreler :

Bilhassa son vyillarda Amerika Birlesik
Devletlerinde fosfat. Nitrat ve Potasyumun
eriyik haldeki karigimlari gibre olarak kul-
laniimaktadir.

3/2 — Sitra Cozeltisinde Cozu nebileri Fos-
fatlar :

Suda erimeyen bilesiklerdir. Tarimsal de-
gerleri laboratuvarda amonyum sitratin nétr
cOzeltilerinde erime Kkabiliyetleri olarak tes.-
pit edilir.

Yuksek organik materiyel ihtiva eden ve
asit topraklarda bilhassa etkindirler. Ve bil-
hassa topraga verildikten sonra suda eriyebi-
lir fosfatlar gibi hizla erimez hale dénisme-
meleri dolayisiyla avanatjhidirlar.

Bu gruba kalsiyum ve potasyum metafos-
fatlar yuksek sicakliklarda Kkalsine edilerek
fluoru ucurulmus fosfat cevherleri ve dikal-
siyum fosfatlar girmektedir.

Metafosfatlar :

Kalsiyum metafosfat Ca(P0,), %58-60
P,Q; ihtiva eden c¢ok yuksek zenginlikte bir
gubredir.

Fosfat cevherlerinin  P,0, buharlari ile
yiksek sicakliklarda isleme alinmasi ile imal
edilir.

Cok ince 6gutilmius cevher elamanter fos-
for ile birlikte yanma odalarina enjekte edi-
lir. Cok fazla hava basilarak, fosfor okside
hale getirilir 1000°C"in Uzerindeki, sicakliklar-
da fosfat cevheri fosfor oksitle reaksiyon ve
rir.
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P,+50,+Ca,(P0O,),=3 Ca(PQ5),
ve kalsiyum metafosfat husule gelir.

Potasyum metafosfat ise ayni reaksiyona
fosfat cevheri yerine potasyum klortr alin-
masi ile elde edilir. Ancak simdilik endustri-
yel olarak gerceklestirilememistir.

P,+50,+4KCI+2H,0=4 KPO, +4 HCI

Dikalsiyum Fosfat :

Fosforik asidin monokalsiyum fosfat ve
kirec ile notiurlestirilmesi sonucu elde edilir
cok pahal olmasi dolayisiyla gubre olarak
pek fazla kullaniimamaktadir.

Ancak fosfat cevherine nitrik veya klo-
ridik asidle atak yaptiktan sonra husule ge-
len P,0/in amonyakla tretmani sonucu da
elde edilebilir. Amonyaklastiriimis superfos-
fatlarda belirli oranda dikalsiyum fosfat mev-
cuttur.

«

Fluor'u Ugurulmus Fosfat Cevherleri :

Fosfat cevherlerine silis ile birlikte fos
forik asit veya bunlardan birinin katilmasi
ni takiben su buhari ihtiva eden (ortamda
1400- 1600°C ta kaisinasyonu sonucu elde
edilirler.

Fluorun bu sartlarda ugmasi sonucu elde
edilen mahsul gibre olarak kullanilabilir ef-
saftadir. Ancak alkalen topraklarda iyi neti-
ce vermemesi ve oldukga pahaliya mal olma-
s dolayisiyle biyik oranda kullaniimamak-
tadir.

3/3 — Sitrat Cozeltisinde Coziinemeyen
Fosfatlar :

ince ogutilmis fosfathh cevherler cok
6nemli miktarlarda dogrudan topraga veril-
mektedir. Bu cevherler suda veya amonyum
sitrat coOzeltisinde hemen yok denecek bir
c6zunlrlik gOsterirler. Ancak topraga gere-
ken dikkatle verildiklerinde uzun vadede *e
bilhassa asit topraklarda cok iyi sonuglar ve-
rirler.

4 — Endustriyel olarak kullanilan fosfat
tuzlari ve diger fosforlu bilesikler :

Ekseriya ylksek saflikta kimyasal bilesik-
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ler olan bu grup Ulzerinde fazlaca durmaya-

cagiz.

Ancak cok degisik terkiplerdeki bu bile-
sikleri asaQidaki gruplarda toplamamiz mim-

kindur :
— inorganik Fosfatlar
— Kalsiyum Fosfatlar
— Amonyum Fosfatlar
— Sodyum Fosfatlar
— Fosfor klorid, sulfid ve penta oksitleri

— Fosforun organik bilesikleri.

Cilt : XI Say1: 4
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