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ONSUZ

Bu calismada yas yontemle liretilen fosforik asidin flizel yad
ile ekstrakte edilerek saflastirilmasi incelemistir.

Bana bu konuyu doktora calismasi olarak veren, kiymetli bilgi
ve tlicrebeleriyle calismalarimi yonlendiren dederli Hocam Sayin Prof.
Dr. Rasit TOLUN'a, ca]1sma1aﬁ1m boyunca yakin i1gi ve destegiyle her
sorunuma ¢ozuim bu1an degerli Hocam Sayin Prof.Dr. Oguz RECEPOGLU'na
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim,

.....

Alaadin YILMAZ ve Turan AYOK olmak lizere TUBiTAK, Marmara Arastirma
Merkezi Kimya Miihendis1igi Arastirma Bolumiindeki blitiin ¢alisma arka-
dasTarima, tezimi bliylik bir titizlikle daktilo eden Zekiye GUNDOG- .
MUSca bu vesile ile tesekkiir ederim,

Ayrica bu calismada kullanilan fosforik asidin temininde gbs-
terdikleri samimi yardim ve ilgilerinden dolayi1 GUBRE FABRIKALARI
A.S. yetkililerine tesekkiir ederim.

Tez calismalarimin her asamasinda en bilylik destedim olan esim

Av.Hiseyin AY'a, anneme, babama ve kizima da tesekkiirii bir bor¢ bi-
Tirim.
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UZET

Bu ¢alismada, fosfat kayalarinin sulflirik asit ile asitlenmesi
yoluyla elde edilen kirli fosforik asitin flizel yadt ile ekstrakte e-
dilerek aritiimasi ve sodyum tripolifosfat liretiminde kullanilabile-
cek nitelikte saf fosforik asit elde edilmesi lizerine calisiImistir.

Bu konu Uzerinde yapilan literatiir arastirmasina dayanarak saf-
lastirma iki asamada gergeklestirilmistir. Once kirli fosforik asit
kimyasal bir on temizlikten gecirilerek, icerdigi %2 oranindaki SO,
BaC03 kullanmilarak timiiyle uzaklastirilmis, %0,5 oranindaki F kizel-
gur yoluyla %0,02'ye, 4,85 ppm oranindaki As ise Na2S kullanilarak
1,6 ppm'e distirtilmiistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise on temizlikten gegmis fosforik
asitin filizel yagr ile ekstraksiyonu incelemmistir. Bu ama¢la hacim-
ce %80 oraninda izo-amil alkol iceren rafine fiizel yadi kullanilmis-
tir. Unce kesikli solvent ekstraksiyonu yontemi ile karistirma hizi,
karisma sliresi, sicaklik, asitteki P20g orami, flizel yagindaki izo-
amil alkollin oram, fosforik asitteki safsizliklar ve fosforik asitin
fuzel yagina oram1 gibi degiskenlerin P05 ekstraksiyon verimine et-
kisi incelenerek en yiiksek Pp0g ekstraksiyon verimini sagdlayan kosul-
Tar belirlemmis ve bu kosullar siirekli ekstraksiyon deneylerinde kul-
laniTmistir.

Surek1i ekstraksiyon deneyleri Fischer ¢ok kademeli, karistiri-
ci-¢coktilirlclili ekstraktorde ters yonlii olarak yiiriitiilmiis ve kademe
sayis1 arttirilarak safsizliklarin giderilme oran1 ve P20g ekstrak-
siyon verimi belirlenmistir. Bu deneyler sonucunda fosforik asitin
fuzel yagina oran1 hacimce 1/4 oldujunda en yiiksek P20g ekstraksiyon
verimine ulasiimistir. Oc¢ kademeli ters y®nlii ekstraksiyon sonucun-
da elde edilen P05 yiikli rafine flizel yad yine aym ekstrakttrde
su ile ekstrakte edilmis ve sodyum fosfat tuzlari iretiminde kullani-
lacak nitelikte teknik fosforik asit elde edilmistir.



AN INVESTIGATION ON THE PURIFICATION OF WET PROCESS PHOSPHORIC ACID
BY FUSEL OIL EXTRACTION.

SUMMARY

An investigation on the purification of wet process phosphoric
acid by fusel oil extraction.

In this study, purification of wet process phosphoric acid by
fusel o0il extraction and obtaining technical grade phosphoric acid
were investigated.

Sodium tripolyphosphate (STPP) is for example one of the main
chemical phosphates imported and consumed in large amounts in Turkey
(about 30,000 t/year). It is a main additive of synthetic detergents
which contains normally 20-30% STPP. Detergent grade STPP should be
highly pure and the mean specifications should satisfy the following
values:

Fe 100 ppm (max)
Cu 5 ppm (max)
As 10 ppm (max)
Ca and Mg 100 ppm (max)

Although this specification is satisfied by thermic phosphoric
acid, attempts are also made to produce an equivalent grade phospho-
ric. acid from wet process product. The main process of this puri-
fication is the solvent extraction by suitable solvents.

Wet process phosphoric acid is produced by the acidulation of
phosphate rocks with sulfuric acid. Therefore it contains large
amount of impurities. Typical analysis of main components and impu-
riE;es of wet process phosphoric acids are given in the following
table.

These impurities come from the phosphate rock itself, from
the reagents used for enriching the rock, from sulfuric acid used
and from the reactor linings due to corrosion of material. Some
of these impurities are soluble and some of them are colloidal and
settle in time and cause difficulties during filtration and storage.
As it is seen from the table this acid can be used in fertilizer
production but it is not suitable for STPP production. Therefore
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Typical compositions of wet process phosphoric acids:

Weight %
Po0¢ 27,00-30,00
s03 1,00- 3,70
F 1,50- 2,50
Ca0 0,10- 1,26
Mg0 0,22- 0,33
Fe203 0,26- 2,00
A1203 0,28- 1,60
Naz0 0,06- 0,10
K20 0,02- 0,07
$10, 0,20- 0,60

they should be removed before purification.

In this study, wet process phosphoric acid produced by the a-
cidulation of Magdes (Israel) phosphates (which contains 15% Mazida§
(Mardin) phosphates) in tskenderun Fertilizer Factory of Giibre Fabri-
kalari A.S. was used as a typical wet process phosphoric acid. The
chemical analysis of main components and impurities of this acid is
given in the following table. -

Weight %
P205 30.0000
S0g 2.0070
F 0.5200
Ca 0.0052
Fe 0.0064
Al 0.0054
Cr 0.0122
Ni 0.0034
Cu 0.0015
Mn 0.0007
Sq 0.0149
Organic C 0.0670
As 4,85 ppm
Mg 0.0184

Basing on the literature survey, wet process phosphoric acid
is purified in two steps. Normally the first step is a chemical
treatment which is followed by a solvent extraction. Chemical treat-
ment is applied to remove sulfate, fluorine and arsenic. Sulfates
are generally removed as BaSO4 by the addition of BaC03, fluorine
is removed as HpSiFg (fluorosilisic acid) and SiFg by the addition
of silicious earths 1ike diatomaceous earth or kieselguhr. Arsenic
is removed as AspS3 or AspS; by the addition of BaS or NapS. Besi-
des these, flocculants are added to increase the settling rate and
filter aids 1ike bentonite, perlit, linters cellulose are also
added for an easy and clean filtration. The organic compounds which
give brown or green colours to the acid are removed through
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adsorbtion on active carbon.

For this reason, in this study iskenderun wet process phospho-
ric acid was first passed through a chemical treatment. Raw BaS,
technical grade BaCO3 and NapS were used to remove anions like s02-,
F* - and heavy metal cations Tike As3+. Besides these chemicals,
kieselguhr was added to remove fluorine. Diatomaceous earth, linters
cellulose, perlit and bentonite were also investigated as filter
aids.

The best results were obtained when the mixture of BaC03 and
NapS together with kieselguhr was added to impure phosphoric acid at
700C and at 250 ypm mixing rate. The precipitate formed was filtered
through a precoat under 550 mm Hg. Precoat was prepared by mixing
diatomaceous earth and linters cellulose. As a result of these ex-
periments, 2% SO4 impurity in Iskenderun phosphoric acid was elimina-
ted completely, 0,5 %F impurity was reduced to 0,02% and 4,85 ppm As
impurity was reduced to 1,6 ppm.

The phosphoric acid obtained after the chemical treatment has
a technical grade to be used in the production of dicalcium phosphate
which can be consumed as an additive of animal fodder.

In the second step of the purification, the chemically treated
acid was extracted by fusel oil. There has been many studies about
the purification of phosphoric acid by the extraction with aliphatic
alcohols 1ike propyl alcohol, butyl alcohol, amyl alcohol which have
Timited solubilities in water. In this study, fusel oil which con-
tains mainly iso-amyl alcohol was used as the extraction solvent.

Fusel 0i1 is a by product formed during ethyl alcohol fermen-
tation from molasses and obtained as a bottom product when raw alco-
hol is distilled. Its colour changes from yellow to brown, it is
oily and has a very strong odour. Its composition and density chan-~
ges depending on the starting raw material and it contains small a-
mount of ethyl alcohol, water, 2-15 % propyl alcohol, 15-30 % iso-
butyl alcohol, small amount of iso-propyl and n-butyl alcohols and
45-90 % amy1 alcohols. Since the aliphatic alcohols give azeotropic
mixtures, it is difficult to obtain amyl alcohols separately.

In this study, fusel oil obtained as a by product in Eskisehir
Alcohol Factory was used as a solvent. Gas chromatographic analysis
showed that the iso~amyl alcohol content of Eskisehir fusel oil was
considerably high, changing between 79 and 85 % by volume. Since
the higher alcohals, stereols and waxes which boil above 134°C may
form emulsions with acid, the raw fuse] oil was first distilled and
the fraction boiling below 134°C was used as a solvent in the ex-

raction.
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Iskenderun wet process phosphoric acid which has been chemi-
cally treated was first extracted by refined Eskisehir fusel 0i] in
a batch reactor. This reactor has a hot water jacket, a helical
type glass mixer and a tap at the bottom for separating the two pha-
ses after extraction. In these experiments the effect of variables
such as speed of mixer, mixing time, temperature, Pp05 concentration
of acid, iso-amyl alcohol content of fusel 0il, impurities of the
phosphoric acid and phosphoric acid/refined fusel oil ratio (by volu-
me) on the efficiency of P205 extraction were studied. The optimum
values which give the highest Py0g extraction were then determined.
Optimum extraction conditions Wwhich has been found is as follows.

Phosphoric acid/fusel oil ratio (by volume) : 1/4

Mixing rate : 400 rpm
Mixing time : 10 min
Temperature : 250C

An increase in iso-amyl alcohol concentration of fusel oil
resulted in an elevation of P05 extraction efficiency.

Stripping of P05 from fusel oil by water was also investiga-
ted in a batch reactor. Effect of water/P205 loaded fusel oil ratio
and temperature on the efficiency of P205 extraction were studied.
Optimum stripping conditions which has been found is a follows.

Jptimum stripping conditions:

Water/P205 loaded fusel o0i1 (by volume) : 1/5
Temperature : 250C

Continuous extraction experiments were performed in Fischer's
multistage mixer-settler glass extractor by countercurrent flow. The
effect of number of stages on Pp05 extraction and removal of impuri-
ties were determined. Optimum P05 extraction was obtained in three
stages with the phosphoric acid to fusel oil ratio of 1/4. The P05
loaded fusel o1l was also stripped in three stages with the water
to fusel oil ratio of 1/5. At the end of these experiments a tech-
nical grade, highly purified phosphoric acid with 18% P205 was obta-
in??. The main components and impurities of the product acid are as
follows.
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Composition of product acid:

P205 18%

Ca 2.5 ppm
Mg 0.05 ppm
Cr 0.25 ppm
Fe 0.43 ppm
Mn 0.08 ppm
Cu 0.25 ppm
Pb 0.50 ppm
Si 9.58 ppm
Al 1.00 ppm
Ba 1.25 ppm



BOLOM 1. GIRIS VE AMAC

Bu c¢alismada yas yontemle iiretilen fosforik asiti temizleyip,
solvent ekstraksiyonu yoluyla aritarak sodyum tripolifosfat (STPP)
gibi kimyasal fosfatlarin lretiminde kullanilabilecek saflikta tek-
nik fosforik asit eldesi amaclanmistir.

Ulkemizde Onemsenecek miktarda tiiketilmekte olan kimyasal fos-
fatlarin basinda sodyum tripolifosfat gelmekte olup, timi disalim
yoluyla saglanmakta ve yilda yaklasik 30,000 ton tiiketiImektedir.
Sentetik deterjanlara %20-30 oraninda katiImakta olan STPP'nin lre-
timinde kullamilan fosforik asitin ise oldukca saf olmas1 gerekmek-
tedir. Isil yontem ile elde edilen fosforik asit bu ama¢ i¢in kulla-
n1Imakla birlikte enerji yodun bir siirec ile liretilebildiginden, diin-
yada bunun yerine solvent ekstraksiyonu ile saf fosforik elde etme
siiregleri yaygin olarak kullaniimaya baslamistir. Bu nedenle iilke-
mizde de solvent ekstraksiyonu yoluyla saf fosforik elde etmenin uy-
gun olacag diistnllmistur.

Bu amacla Iskenderun Gilbre Fabrikalari A.S'nin iskenderun Fab-
rikasi'nda, icinde %15 oraninda Mazidad (Mardin) fosfati iceren
Magdes (israil) fosfatlarimin asitlenmesiyle iiretilen %30 P205'Tik
fosforik asit hammadde olarak kullanmiImistir. Bu asit once siilfat,
fluor anyonlari ile arsenik safsizl1gimi gidermek i¢in kimyasal bir
on temizlikten geciriImistir., Ham fosforik asit ig¢indeki %2 oranin-
da S04, %0.5 oraninda F ve 5 ppm dolayindaki As safsizlidint gider-
mek i¢in tstanbul Kelebek Kimya Sanayi'inin Urettigi teknik BaS ve
BaCO3 ile Seker Fabrikalari A.S$'nin lirettigi kizelgur kullaniImis-
tir. Olusan cdkelegin en hiz11 ve en temiz bicimde siizilmesini sag-
Tamak i¢inde cesitli slizme yardimcy maddeleri denenmis ve Madak dia-
1it ile Dalaman linters selulozuyla hazarlanan ©n kaplama maddesi en
iyi sonucu vermistir.

Kimyasal on temizlikten gecen fosforik asitin solvent ekstraksi-
yonu ile saflastiriimasinda biitanol, propanol, izo-amil alkol gibi



suda sinirly alarak ¢ozinen alifatik alkeller kullanilmaktadir. Bu
alkeller P205'i secici olarak ekstrakte ederken safsizliklar asitte
kalmaktadir. ”Ulkemizde bu alkoller tek basina lretiimemekle birlik-
te, Tlirkiye Seker Fabrikalart APanin Eskisehir ispirto Fabrikasi'n-
da etil alkol Uretimi sirasinda yan lrin olarak elde edilen fiizel
yagr, bu alkollerin karisimini icermektedir. Bu nedenle solvent eks-
traksiyonu deneyleri i¢in flizel yé§1n1n kullaniImasi dusiinlimustiir.

Fiize1l yadinin icindeki, .1349C nin ¢ok iistiinde kaynayan yiiksek
alkoller, sterol ve waxlar asit ile emiilsiyon olusturacagindan, fi-
zel yad1 ©Once damitilmis ve 1340C'nin Ustlinde kaynayan: bolim ayri-
larak, solvent ekstraksiyonu deneylerinde hacimce yaklasik %80,3 o-
raninda izo-amil alko1, %47 oraninda n-propanol, %8,7 oraninda izo-
bitanol ve %6,8 oraninda etil alkol iceren rafine fiizel ya§r kulla-
nilmstir.

En yuksek P,05 ekstraksiyon verimini saglayacak optimum fosfo-
rik asit/flzel yagr orani, sicaklik, karistirma hizi, karistirma sii-
resi gibi kosullari belirlemek amaciyla once kesikli ekstraksiyon
deneyleri yiiriitilmistiir. Daha sonra belirlenen bu kosullar kesiksiz
ekstraksiyon deneylerinde kullaniImistir,

Kesiksiz ekstraksiyon deneyleri i¢in Fischer cok kademeli karis-
tiric1-¢oktiriclili ekstraktor (multi-stage mixer-settler extractor)
kullanimistir. Rafine flzel yag ve ©On temizlikten gegmis fosforik
asit ekstraktore ters yonde pompalanmis ve kademe sayisi arttirila-
rak fluzel yadinin Po05 ekstraksiyon verimi, safsizliklarin gideril-
mesi incelemnmistir. Yine ayni ekstraktorde Po0g ylkli rafine fiizel
yagi su ile geri ekstrakte edilerek kimyasal fosfatlarin liretiminde
kullanilabilecek nitelikte saf fosforik asit elde edilmesi amaclan-
mistir.



BOLOM 2. FOSFORIK.ASIT TEMIZLEME YONTEMLER%
2.1. Yas Yontemle Elde Edi]én Fosforik Asit Ig¢indeki Safsizliklar

Yas yontemle elde edilen fosforik asit icindeki safsizliklarin
cogunlugunu, ¢oziinmiis ve kolloidal haldeki organik ve inorganik mad-
deler olusturur. Bu safsizliklarin kaynagi fosfat kayasinin kendi-
si, kayanin zenginlestirilmesi sirasinda yiizeyde tutulan ayiraglar,
cozinirlestirirken kullanilan siilfirik asit ve Uretim boyunca fizik-
sel ve kimyasal olarak asinma sonucu karisan malzemedir. Bu nedenle
safsizliklarin cinsi ve miktar: farkll hammadde ve Uretim yontemleri-
nin kullani1ld1g1 siireclere gore oldukga degisir.

Fosfat kayas1, yas yontemle elde edilen asit ig¢inde ¢Gzlinen ve
sonucta camur olusturan safsizliklarin onemli bir bdlimiiniin baslica
kaynagidir. Fosforik asit liretiminde kullanilan fosfat kayalarinin
codu tortul kayadir ve ana olarak apatit sinifi cevherlerin yanisira
karbonat, kil, kuvars, silikat ve metal oksitleri gibi cesitli cev-
herleri de igerir []].

Tablo 2-1'de Florida, Tennessee, Western States, Giiney ve Kuzey
Karolina, Kuzey Afrika (Fas, Misir, Tunus), Bat1 Afrika (Togo, Sene-
gal)'da ¢ikarilan 15 fosfat kayasindan olusan bir grubun en yiiksek
ve en disiik P205 ve Ca0 oranlari ile, icerdikleri safsizliklar, or-
talama degerleri ve Mazidad fosfat konsantresinin bilesimi verilmis-

s1z11k oranlari diinyadaki ©biir fosfat kayalariyla ayni oranlardadir
ve fosforik asit liretiminde kullaniTlabilecek niteliktedir.



Tablo 2~1 Diinyada ¢ikarilan 15 fosfat kayasinin ortalama bilesim de-
-gerleri ve Maz1daql fosfat. kaya51 konsantre31n1n b11es1m1

.................

Diinyadaki 15 fosfat kayasi Mazidagi
: En disiik - en yiiksek  Ortalama fosfat kayas1i
Bilesen % Agirlik % Agirlik % Agirhik
Po0g 29 38 33 32,60
Ca0 46 54 51 53,20
Si02 0,2 8,7 2 0,79
Al1,03+Fes03 0,4 3,4 1,4 1,75
Mg 0,1 0,8 0,2 0,21
Nap0 0,1 0,8 0,5 1,45
COo 0,2 7,5 4,5 6,48
F 2,2 4,0 3,7 3,30
Cl 0,0 0,5 0,02 0,01
SO3 0,0 2,9 1,0 1,33
Ca0/P505 1,35 1,70 1,5 1,63

(ag1r11k orani)

2.2. Safsizliklarin Uzaklastiriimasinda Kullanilan Yontemler
2.2.1. Berraklastirma

Fosforik asitin depolanmasi ve tasinmasi sirasinda siirekli ¢o-
ken CaS0g.1/2Hp0, sodyum ve potasyum fluosilikatlar, demir ve alumin-
yun fosfatlar, organik bilesikler nedeni ile islemler zorlasmakta,
stizme ile uzaklastirilsalar bile filtreler tikammakta ve siizlildiikten
sonra da ¢okmeler devam etmektedir.

Clevenger &4}, buna c¢tzim olarak, borik asit, boraks sodyumper-
borat gibi borlu bilesikleri 1 ton asit i¢in 0,5-15 kg arasinda, 80°C
de ekleyerek ve suda ¢oziinen ylUksek molekil agirlikltr poliakrilamid
tipi flokiilanlardan da her ton asit i¢in 0.001-0.2 kg arasi kullana-
rak c¢okmeyi kolaylastirmistir,

Williams {5 | 609C'nin Ustindeki asiti mzla sogutarak ve flo-
kiitlar kullanarak cokmeyi hizlandirmistir.



.......

veya silikatlar karistirip, asil1 duran parcaciklar: coktiirerek eks-
traksiyon tncesinde asidi temizlemeye, berraklastirmaya calismistir.
Boylece hem "humus" ve jips gibi parcaciklar hizla ctkerken, asitte-
ki Si/F oranmida -artarak fluor safsizl1gida azalmaktadir. Sekil 2-1
de asitin agirligimin %1'i oraninda silis1i topraklar eklemenin ¢ok-
meye ve aritmaya etkisi gorllmektedir.

Smith, Hudson [7} ve arkadaslari, ¢okme zamanini kisaltmak ve
fluor miktarini yart yariya dusiirmek i¢in, i¢ine agiriiginin onda bi-
ri oraninda seliiloz 1ifleri katilmis diatomiti siizme yardimci maddesi
olarak ku]]anm1slard1r; Sekil 2-2 de goriilen siizme sisteminde, 70°C
de 500 mm Hg vakumu altinda, kesikli slizme yapilmaktadir. Tane bliylik-

.....

de ¢cok az, 250 um lizeri %8, 100 um lizeri %50 ve 44 um lizeri %95 olan
iri taneli diatomit kullanilarak doner tambur filtre lizerine on kap-
lama hazirlanmaktadir. BOylece fluor miktary da %2 den %0,7 ye diis~
mektedir,

Gillis [8] ve Irani [93, asiti berraklastirmak i¢in aktif komir
kullanmislar, Reese [10] ise kat1 organik maddeleri uzaklastirmak i-
¢in gazyagi gibi organik hidrokarbonlar kullanarak organikleri dig¢ine
alan bir emiilsiyon olusturup aritiimis asidi ayirmistir.

Hi11 [11], fosforik asiti dzel olarak hazirlammis bir perlit -
siizme yardimci maddesinden gecirerek berraklastirmakta, Alon [12] ise
asite bir aldehit ve aldehitle kopolimer olusturabilen bir bilesik
ekleyerek coziinmiis organik maddeleri polimerlestirmekte ve sonra poli-
merleri ayirarak asidi temizlemektedir.

Berry bB} ve arkadaslari, helezonlu sogutucular kullanarak,
jips ve benzeri inorganik maddelerin asiri doygunlugunu Gnlemek icin
asidi hizla 500C ye sogutmakta, as111 duran parcaciklari flok haline
getirebilmek i¢in, agirliginin %0.30-0.35"'{ arasinda aktiflestiriimis
bentoniti aside dogrudan katip hizla karistirmakta, olusan floklar:
coktlirmek igin de asit ic¢inde 5-15 ppm olacak bigimde flokiilan ekle-
mektedirier.



ﬂ& 1s1y3e edewdelyedadsq oA 2Aaupjod UluLsBuUB|Y S Lmru%cs LLSLLLS LlBuel 2dul 303 831se )140}S04 wey |-z L138s

1VVS 'INVRVZ 3WN0)
00! 0s ol g ! 5o

ot

~ (1feadoy zo1Ing) TIN -
. JmmosrIa - 114

(xée3 151e) 1710dTay -
ST1IS jaowy -

nuny ziusg - 0c

1ol eq11Is -

IT1aed -~

< 0 U A M o O

nInNand IUTITI 103503 -

07

(3INVLLIWSNWVYL) 191IN3OYH3D AISI %

Tz eSytiaigy

o
Te}



“[z] ‘wersis swzns qise yidoysos wey -z L149

IuD}
Dy swnAng awanIyey
IDISLY 2A sWwUdUIQ #
1DIIS1
}1SD %1J0§S0} WDH :O
akawzng
}SD unuq T DupA
bl : njuod 30
I 1
191pap Aoy iy HwoypIg ﬁ ns ISOUDA
Koy akines
14uDy
»\ : pwo o} /
, 1p1sD
ispdwod wnyp 13 ]
4 ns
Jojzob
upApwisnbo)

{nonin} zob)
noninbos

anjy Jnqumy JeuoQ



Wood [14], fosforik asit icinde as111 duran parcaciklarin elek-
trik yiikleri oldugunu ve ylikslizlestirildiklerinde normalden daha ki-
sa silirede ¢Okeceklerini, bu nedenlede cok iyi ©giitiimiis kiikiirt kata-
rak bunu sagladigini, Hixon [ﬁs] buzlu asetik asit ekleyerek demir,
aluminyum ve kursun gibi metal safsizltklarini %1.3"ten %0.07 ye dii-
slirebildigini, Low [ﬁe] ise fosforik asitin 300°C ye 1sitiimasiyla
demir ve aluminyumun metafosfatlar olarak ¢tkecedini, bu arada ucu-
cu safsizliklarin da uiak]ast1§1n1 soylemektedirier.

TVA (Tennessee Valley Authority)'de [17] yapilan bir c¢alismada
da, demir ve aluminyumun ¢oziinmeyen fosfatlar olarak cbkmesini ©nle-
mek i¢in, potasyum siilfat eklenerek demir ve aluminyum
(Fe,A1)3KHg (POg )g. 4Ho0 bilesi§i olarak coktirilmistir.

2.2.2. Kimyasal On Temizleme
2.2.2.1. Fluorun UzaklastiriImasi

Fosforik asit i¢indeki fluorun uzaklastirilmas1 ya ic¢inden kiz-
gin buhar gecirerek buharlastirma yolu ile, ya i¢ine cok iyi O§uitul-
mus silis katildiktan sonra 1sit1larak SiFg'lin buharlasmas1 yolu ile,
ya da NapCO3, NaOH, BaCO3 ve benzeri tuzlar eklenerek fluosilikatla-
rin ¢oktirulip sliziilmesi yolu ile olmaktadir.

Hettric [18], Manning [Jg] ve Smalter [2@1 iginden kizgin buhar
gecirerek, -4-5 saat i¢inde asit ic¢indeki fluor miktarini 1000 ppm'in

altina diislirmeyi basarmissa da, bu yol ekonomik olmamaktadir.

Fosfat kayasi ic¢indeki CaFp'lin asitleme sirasinda asagida yazi-
11 tepkimeler sonucu HF'e donlistligl diislinliimekte,



ve olusan HF'in fosfat kayas1 icinde her zaman bulunan silisle tepki-
meye girerek,

SiO2 + 6HF HZSiFG + ZHZQ
HZSiFG'n1n olustugu varsayilmaktadir.

Asitleme sonucu elde edilen %28-30 PZOB icerikli asit daha son-
raki islemlerde kullanilmak Uzere deristiri1irken, HZSiFG'n1n buyiik
bir bgllimu

H251F6 > SiF4 + 2HF
tepkimesine gore buharlasmaktadir.

Fosforik asit icindeki fluorun tiimiiniin HZSiFG'ya doniismesini
saglamak ic¢in, i¢ine cok ince ogutiilmiis silis katilarak daha sonra
deristirilmekte ve SiF4 olarak uzaklastirilmaktadir. Davister [21]
ve arkadaslarinin Prayon fabrikalari i¢in gelistirdikleri ekstraksi-
yon Oncesi On aritmada, asit igindeki SOz fazlasini CaSOz olarak ¢ok-
tiirmek i¢in, Once ¢ok ince 0gutlimus fosfat kayasi eklenmekte, ¢cok-
menin kolaylasmasi ig¢in flokiilan katilmakta, camur ayrildiktan sonra,
fosforik asit deristirilmeye gitmeden, fluorla tam olarak tepkimeye
girecek miktarda silis eklenerek, fluor SiFg4 olarak huharlastiriimak-
tadir. Solvent ekstraksiyonu ile temizlenmeye gitmeden Once, asit
icindeki arsenik de ¢oktlirme yolu ile uzaklastiriimakta ve %58-60
Po05, %0.25"'ten az SOy, %0.25 ten az F ve 1 ppm den az As igeren bir
asit elde edilmektedir.

Fosforik asit i¢indeki fluorun fluosilikat olarak ¢Oktiiriimesi
icin de pek ¢ok ¢alisma yapilmis olup, bunlardan Hodges [?é}ve arka-
daslari, Atkin [23] ve arkadaslari, Central Glass {?41 Omoto [Zé]ve
arkadaslari, Potapov [26} ve arkadaslari, Na2C03, NaGH, Na2504 kul-
lanarak yan iirlin olarak sodyumfluosilikat da elde etmektedirler.
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2.2.2.2. Arsenik ve Kursunum Uzaklastirilmasti

Ham fosforik asit igindeki arsenik ve kursun safsizliklari, asit
i¢inden HyS gaz1 gecirerek veya NapS, BaS gibi sllfurlu bilesikleri
ekleyerek As,S3, PbS olarak cokturlulup uzaklastirabiImektedir. Ancak
asitlik derecesi yliksek olan ¢bzeltilerde kursun miktarini 1 ppm'in
altina indirmek zor olmakta, arsenik ig¢in ise her zaman iyi sonuglar
alinamamaktadir. Bazik ¢ozeltilerde ise kursun timi ile uzaklastiri-
Tabitirken, arsenigin blylk bir bolimii ¢dzeltide kalmaktadir,

Kepfer ve Devor [27}, %20 1ik Na,S cbzeltisi kullarms, 500C de
ve birkac saat bekleme sonunda arsenik ve kursun miktarini 1 ppm'in
altina distirmiislerdir.

Carothers [28} ve arkadaslarida kristallendirme yolu ile saf
fosforik asit hazirlarken, HpS gecirerek arsenik siilfiri coktirmis,
daha sonra sodyum silikat ile fluoru uzaklastirmis ve asidi sizduk-
ten sonra 0-10°C arasinda asi kristaller ekleyerek fosforik asiti
kristallendirmistir.

Sakomura [ZQ} ve arkadaslar1 ise, arsenigi As,S3 ve AsySg ola-
rak coktlriirken, stiziilmesi zor olan ¢ok ince taneli kiikiirt parcacik-
larinin olusacagini sdylemekte ve bu nedenle de demir ve arsenik
miktarlarini 1 ppm'in altina indirebilecek bir sivi iyon degistirici
onermektedirler,

2.2.3. Saflastirma

Kimyasal on temizlikten gecirilen fosforik asit, sodyumtripoli-
fosfat Uretiminde ve gida sanayiinde kullanilacak nitelikte fosforik
asit elde edebilmek amaciyla daha ileri bir islemden gecirilerek saf-
lastiriimaktadir.
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2.2.3.1. Fosfat Tuzlari Halinde Kristallendirerek Temizleme

Cok eskiden beri sodyum hidroksit, sodyum karbonat, baryum siil-
flir, kalsiyum hidroksit gibi baz ve bazik tuzlar kullanarak fosforik
asitten fosfatlari kristallendirmek ve daha sonra bu kristalleri siil-
flrik asit ile ¢ozerek oldukca saf fosforik asit elde edildigi bilin-
mektedir.

Alcock [361 yas yontemle elde edilmis fosforik aside NaOH veya
Na,C03 ekleyerek dibazik sodyum fosfat (NapHPOg) veya tribazik sodyum
fosfat (Na3POz) olusturmus, bunlari BaS ile asagidaki tepkimeye soka-
rak, NapS ve Baz(POg)p karisimi elde edip, Bag(POg),'1 siizerek ayir-

3BaS + 2NaOH + 2NapHPO, ~ Ba3(PO4)2 + 3Nap$S + 2H20

diktan sonra H2504 ile cbzerek cozinmeyen BaSO4 ve saf H3POs Uretmis-
tir.

Moore [Bﬂ da ham fosforik aside Na,CO3 ekleyerek Na,HPOz'1 ¢o-
zeltiden kristallendirip tekrar suda cbzmls, az miktarda H3PO4 ice-
ren saf jips ile tepkimeye sokarak. coken dikalsiyum fosfati derisik
HyoSO04 1le ¢ozlip saf fosforik asit ve tekrar kullanilan saf jips elde
etmistir.

Vivian [éé} ise NayCO5 ekleyerek NaH,P0, elde edip, beyaz camur
ad1 verilen NapSiFg ve kalsiyum, demir, aluminyum fosfatlari siiziip
ayirdiktan sonra, sliziintliyi yeniden sllfirik asit ile karistirarak
temiz fosforik asit elde etmekte, sodyum siilfati da glauber tuzu ve
susuz sodyum siilfat karisimi olarak kristallendirip ortamdan uzak-
Tastirmaktadir.

Nederost {?3] tnce BaCQ3 veya BaCl, ekleyerek SQ, ve Sifg  i-
yonlarini coktiirmekte, daha sonra pH=4.6 ya kadar NapCQ3 ekleyerek
NaHpPO,4 olusturmakta, ctkenleri siizdiikten sonra, siizlintliyli buharias-
tirip, NaHyPOg4'1 kristallendirip, lzerine saf HC1 ekleyerek saf
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H3PO, elde etmektedir. Elde edilen bu fosforik aside ise pH=9.4 ola-
na kadar Na2C03 ekleyip NaZHPQ4¢12HZQf1 kristallendirmekte ve daha
sonra HC1 katilmastyla iJeri derecede tem{;.fosfcrik elde etmektedir.

Chemische Fabrik Budenheim'da [34] gelistirilen bir ybdntemde de,
BaS ve BaCO3 kullanilarak tnce SiFg ve SO, anyonlari ve As™ katyo-
nu, BaSiFg, BaSOy ve AsyS3 olarak ¢coktiiriilmekte , FeZt katyonlari da
Fe3+'e yiikseltgenmektedir. Daha sonra fosforik asit su]fdne'polysti-
ren bir katyon degistiriciden gecirilerek Ca, Mg, Al ve Fe'in bliylik
bir bolumi tutularak saf H3P0z elde edilmektedir.

2.2.3.2. Kimyasa] Cokturme Yolu ile Fosforik Asitin Temizlenmesi

Kimyasal yolla temizleme, se¢ici c¢okeltme ve birgok safsizligin
birbiri ardisira pek cok adimda uzaklastirilmasina dayanir [35]. Ham
fosforik asit Sekil 2-3'de goriilen bir sira c¢oktlirme islemlerinden ge-
cer. Ham fosfatlarin asitte ¢dziilmesi sirasinda olusan hexafiuorosi-
Tisilik asit, coguniukla asitleme sirasinda sodyum siilfat veya sodyum
fosfat katiimasiyla sodyum fluosilikat (NapSiFg) olarak c¢okiip jips i-
le birlikte ayrildiktan sonra, BaCO3 eklenerek siilfat iyonlari, Nap$S
eklenmesiyle arsenigin yanisira bakir ve kursun da siilflirler olarak
¢Bker. En sonunda yapilan ndtrallestirme ile de aluminyum ve demi-
rin yanisira kalsiyum ve magnezyum uzaklastirilir,

2.2.3.3. Solvent Ekstraksiyonu ile Saflastirma Yontemleri

Yas yontem ile elde edilen fosforik asiti bir coziici ile ekstrak-
te ederek aritma yontemlerinin tiiminlin Sekil 2-4'de gUsterilen ortak
bir temeli vardir. Ekstraksiyon isleminde, on temizlikten gecerek
siilfat, fluor gibi safsizliklardan temizlenmis ham asit, c¢Ozici ile
ters akumli birkac kademede biraraya getirilir ve fosforik asit cok
az safsizlikla birlikte organik faza gecer. Safsiziiklarin biiylik co-
gunlugu sulu rafinat fazinda kalir. Yalnizca birkac yontemde bu is-
lemin tam tersi uygulanarak, inorganik safsizliklar ekstrakte edilir
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Yas- Yontem ile Elde Edilen
Fosforik Asit

Sitfat ve Agir Metallerin Gdkmesi

2HyAs03 + 3Na3gS — As,Sy + 6Na” + GO
stu‘. + BaCU, ”BGSD‘ + Hzo + CU;
CaS0, + Ba®* -~ BaSD, + Ca®

Siz me Keki

Filtre Atik

{ BaSO, . agir metal siilfirler)

Notrallegtiome Gok mesi
{bir veya iki basamak)

MY+ BP0, + 3NaDH — ALPD, + INa" + 3H,0
Fe® « HyPO, + INaOH — FeP, + INa" + 3H,0

4 Stz i " .,
Filtre me Keki Giibre Uretimine

(Fe,Al,Ca ve birlikte
tutulan Na.tfosfatlar)

Sodyum Fosfat Gozeltisi
Naﬂzpm / NBQHPU‘

Sekil 2-3 Yas yontemle elde edilen fosforik asidin ¢oktiirme yoluyla
temizlenmes i [351.

ve temizlenmis asit ayrilir. Safsizliklari iceren sulu rafinat, ¢o-
zlicli uzaklastirildiktan sonra buharla siyrilarak (stripping), PoOg
icerigine gbre ya giibre maddelerine gider, ya da ham fosfatin ¢oziil-
mesinde kullanilir veya atilir. Yikama basamaginda ham ekstrakt i-
yonik safsizliklarin biyiik bir bolumiinin uzaklastirilmasi i¢in az <.
miktarda su, fosforik asit veya tuz ctzeltisi ile karsit akimli ola-
rak yikanir. Yikama ¢Ozeltisinin tiiriine gore demir, magnezyum, ¢in-
ko gibi katyonik safsizliklarin yanisira siilfat, fluor gibi anyonik
safsizliklar da uzaklastirilir. Fosforik asit, ham ekstrakttan su
ile veya bazlarla tekrar ekstrakte edilerek veya cziiciinin damitil-
mas1 yoluyla kazanilirken, safsizliklari tutan sulu rafinat ekstrak-

siyon kademesine geri doner.
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Tablo 2-2'de ©dntemizlikten gecmis ve daha sonra ekstraksiyon i-
le arittlms bir fosforik asidin nitelikleri gorilmektedir [35].

Tablo 2-2 Fosforik asidin dedisik basamaklardaki niteligine bir
ornek.
(Butiin degerler P,05 lizerinden %'1i olarak veriimistir)

Safsizliklar Yas yontemle elde Aritilms
' edilmis fosforik asit fosforik asit

Ham ©On temizlikten Teknik Cok saf

gecmis (q1da dere-
cesi)

5042- 5 0.6 0.6% 0.01
F 1 0.5 0.05 0.001
corganik 0.3 0.05 0.03 0.01
LFe,Al,Mg,Ca 2 0.01 0.005
rzdiger metaller  <0.5 <0.5 0.0005 0.0005

Solvent ekstraksiyonu ile fosforik asidi aritma siirecleri, kul-
lanilan ¢oziiclinlin tiirline gore lic grupta toplammaktadir. Birinci =
gruptaki ekstraksiyonlar su ile hi¢ karismayan coziclilerle yapilir-
ken, ikinci gruptakiler su ile simirli1 olarak karisabilen coziiciler-
le yapilmakta, Uclincli gruptakiler ise su ile biitlinliyle karisabilen
coziiciilerle calisiimaktadirlar [35].

2.2.3.3.1. Su Ile Tumilyle Karisabilen Coziiclilerle Ekstraksiyon

Suda timilyle karisabilen organik ¢oziicliler kullani1diginda [36],
safsiz11klar c¢oktiikten sonra, c¢oziici damitiIlma yoluyla saflastiril-
mis asitten ayrilabilmekte, ya da ekstrakta derisik bazlar katarak
fosforik asit, amonyumlu veya bazik tuzlar olarak elde edilebilmek-
tedir. Ancak bu ctziicgiiler suyla karistiklarinda suyun ¢ozlcl ozel-
liklerini gostermeye basladiklarundan ve Ca*2, Mg*2, A1*3 gibi kat-
yonlar ve H2504f1n bir bolimiu dagilarak cozlicliden timiiyle uzaklas-
tirilamadi§indan yetersiz secicilik sorunu ortaya c¢ikmaktadir [Bil

38].
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Frankfeld [39], Chemische Fabrik Budenheim firmast icin, coziici
olarak izopropanol ve NH3[P205 ma’] orant 0.06~0.72'ye dek degisecek
sekilde amonyak veya amonyum tuzlart kullanarak, ekstrakt ve tuz faz-
Tarini en iyi bicimde ayiran bir proses geTist{fmis, ekstrakti doymus
NaHoP04 cozeltisi ile yikayarak, aTkali ve amonyum iyonlarinin uzak-
lastirilmas1 i¢in bir iyon degistiriciden gecirerek, coziiciyle damit-
ma ile ayrmistir.

Redies [40] ve arkadaslari, W. and H.M. Goulding firmasinca kul-
lanilan proseslerinde, once asitte cozlinebilen potasyum dihidrojen
fosfat ekleyerek asiti deristirmekte ve bu karisima bir kristaliza-
torde yavas yavas metanol ekleyerek karistirmakta, coken kati madde-
leri santrifljde ayirarak, metanolli ¢ozeltiyi damitma kolonuna gon-
dermekte ve metanol geri kazanmilirken, aritilmis asit elde edilmek-
tedir.

Gleason [ﬁ]) FMC firmas1 i¢in gelistirdigi proseste, ¢oziicii ola-
rak 1/3 agirlik oraninda metanol/izopropanol karisimi kullanmakta,
bu alkol karisimi1 aritilacak asit ile 1/1-1/2 oraninda 25-30°C de ka-
ristiriimakta ve olusan ¢Okelek siizlilerek, siizlintii vakumda damitil1p
alkoller geri kazanilirken, yari safliktaki fosforik asit ise glibre
sanayiinde kullanilabilmektedir.

Borisov [42] ve arkadaslari da, yas yontem ile elde edilen asi-
ti Py05 icerigi %56-60 olana dek damitarak deristirmekte, asitte bu-
lunan fosfat tuzlarini hidrolize edebilmek icin %1-2 su katmakta ve
her mol P,0g i¢in 0.13-0.16 mol NH3 olacak sekilde amonyum bilesikle-
ri iceren aseton ile asiti karistirmaktadirlar. Olusan ctkelek sii-
ziildiikten sonra, siv1 faz damitilarak aseton geri kazanilirken, te-
mizlenmis fosforik asit elde edilmektedir.

2.2.3.3.2. Suda Simirl1 Olarak Cozinen (tziiculerle Ekstraksiyon

Suda s1nirl1 olarak cozinebilen n-butanol, amil alkol gibi al-
ko11u coziiclilerin fosforik asit temizliginde kullanilmasini ilk ©-
neren Milligan [43, 44, 45] oImustur. Bu alkoller ekstraktin suyla
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siyrilabilmesini sagladiklarindan oldukca itgi cekicidirler. Ancak
beslenen asit, kendisinden daha saf bir bolimle, beslenenden daha
kirli bir artik aside ayrilir. Bu nedenle boyle bir ekstraksiyonda
fosforik asidin timiiyle ekstrakte edilemiyecegi aciktir. Bu yakla-
smm ile aritma yapildigrnda, derisik bir asit beslendiginde c¢bziiclide
yuksek asit derisimi saglanmakla birlikte secicilik zay1f olmakta,
duslik derisimli bir asit beslendiginde ise seg¢icilik artmakta ancak
aritilmis olan fosforik asit derisimi azaimaktadir [46].

Baniel ve Blumberg [4?], IMI (israel Mining Industry) ig¢in ge-
listirdikleri proseste, fosfat kayasini HC1 ile ¢ozmekte, buna yas
yﬁntem]e,eide edilmis fosforik asit ekleyerek derisimi arttirmakta
ve boylece tiimliyle ekstrakte edilebilme simirlarini genisletmektedir-
ler. (Coziicli olarak izo-amil alkol kullaniImaktadir.

Toyo Soda [48] firmasinin kullandi1g1 proseste de ham asit ©n bir
aritmadan gecirilerek $0,%, F, Si*** uzaklastirildiktan sonra, bir
alifatik alkol kullanarak ekstraksiyon yoluyla aritiimaktadir. Eks-
traksiyon veriminin %75 oldugu bu proseste elde edilen %30-32 P,0g
iceren teknik asit deterjan sanayiinde kullanilirken, kirlilikleri
tasiyan rafinat asidi giibre lretimine verilmektedir. Teknik asit,
i¢indeki arsenik ve iz metaller uzaklastirildiktan sonra, bir de ak-
tif komirden gecirilerek gida sanayiinde kullanilacak nitelikte asit
elde edilebilmektedir. Bu proseste kullanilan ham asit ve elde edi-
len asit bilesimlerine ornekler Tablo 2-3'de goriiimektedir.

Bergdorf ve Fischer [4§}, akim semasi1 Sekil 2-5'de goriilen Pho-
rex prosesinde, ham fosforik asiti izo-biitanol ile bir karistirici
doner disk (Agitator rotating disc) tipi ekstraktidrde ekstrakte et-
tikten sonra, alkol1liu fazi bir yikama cozeltisinden gegirerek alkol
fazina gecebilen kirlilikleri temizlemekte, daha sonra fosforik asi-
di bir siyirma basamaginda su ile yada bir bazik c¢ctzeltiyle geri
ekstrakte ederek temiz asit veya temiz fosfat Uriinleri elde etmekte-
dir. Siyirma maddesi olarak son liriine gerekli olan hidroksitler ve-
ya karbonatlar katilarak Na, K, NHg, Ca gibi cesitli bazik fosfat
¢ozeltileri dogrudan elde edilebilmektedir. Gida sanayiinde kulla-
nilabilecek nitelikte asit elde etmek'icin; siytrma basamagindan son-
ra bir ileri saflastirma islemi daha uygulanmaktadir,
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Tablo 2-3 Toyo soda aritma siirecinde elde edilen asitlerin bilesimi
(% Agielak) .. o

Bilesen " Ham asit Oriin Asit Atik asit
Teknik ‘GIda

P,0; 2 2 58 - 10

S04 2.50 0.1 0.005 0.2
si 0.06 0.03 0.006 0.03
F 0.20 0.05 <0.0005 0.15
C1 0.02 0.002  <0.0005 0.01
Fe 0. 60 0.003  0.0005 0.60
Al 0.50 0,003  0.0005 0.50
Ca 0.80 0.002  <0.0001 1.20
Mg 0.30 0.001  <0.000T 0.3
As 0.001 0.007 0.00001 0.001
Pb 0.005 0.001 0.00001 0.004

Arast1r1c11ar, bir safsizl1gin ham asitteki derisiminin Urlin ¢6-
zeltisindeki derisimine oranini ayirma faktori olarak tanimlayarak,
katyoniar igin ekStraksiyon se¢iciliginin daha yiiksek oldugunu, Fe,
Al ve Mg i¢in bu ayirma faktoriiniin 100 ile 1000 arasinda dedistigi-
ni, Ca i¢in bu faktoriin 10 oldugunu, SO4 ve F gibi anyonlarin ise ©-
nemli dlcide alkolle ekstrakte edildigini gostermislerdir. izo-bi-
tanol, diger c¢oziiciilere oranla fosforik asiti yiikleme kapasitesinin
yluksek olmasi, katyon tiirli safsizliklara oranla fosforik asite seci-
'ci]iginin yuksek olmasi, organik safsizliklar ve kolloidal maddelere
kars1 ilgisinin az oimas1, ekstraksiyonun 25-350C'de yapilabilmesi,
lrin cozeltilerindeki ¢oziiniirligiiniin oldukca distik olmasi, iyi faz
ayirabilmesi, kimyasal karar1i1§1 ve uygun bir fiat1 olmasi nedeniyle
seciimistir,

Nair, Radhakrishnan ve Sasikumas [50], Hindistan'da, FACT (The
Fertilizers and Chemicals Travancore Ltd.) icin gelistirdikleri sii-
recte n-biitanolii igoziici olarak kullanirken, sisteme amonyak ekleye-
rek inorganik safsizliklari suda ¢oziinebilen kompleksler halinde su
fazinda tutmuslar, boylece safl1§1 oldukca yliksek liriin asit elde et-
mislerdir. Amonyak yerine, cesitli aminlerde etkili olarak kullani-
- Tabilmektedir. :Fosforik asit, alkalll ekstraktlerden su ile veya
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bir ba;ik ¢ozelti ile ekstrakte edilerek geri ka§an11maktad1r.

Ehlers [55] ve arkadaslart, Hoechst A.G.'de uygulanmakta olan
sUre;1erinde ise, Fas fosfatlarindan elde edilen ham fosforik asidi,
Cg-alkol karisimi ile ekstrakte etmiglerdir. Bu siirecte esas olarak
cozlicliniin timi ham fosforik asitte ¢Uzilinmekte asit i¢indeki safsizlik-
lar kati tuzlar olarak ¢okiip ayrilmaktadir. Szkonusu islemde gerek-
1i olan en az ¢Oziici miktarinin %10-15 fazlas1 kullaniimis, ham fos<
forik asit i¢inde fosfat tuzlari olarak bulunan bilesikleri de kazan-
mak i¢in karisima kuvvetli bir inorganik asit de katilmistir. Eks-
traksiyon 20-80°C arasinda yliriitiilmis, karisim uygun bir yikama ¢o-
zeltisi ile yikandiktan sonra fosforik asit tekrar su ile geri eks-
trakte edilerek cozlici ve temiz fosforik asit ayrilmistir. Bu siireg-
teki calisma yonteminin yolunu Sekil 2~6'da gdsterilen fosforik asit-
su-amil alkol Ug¢lu diyagrami belirlemektedir.

Bu diyagram, saf fosforik asit ve amil alkol i¢in verilmis ol-
makla birlikte, belli sinirlamalarla saf olmayan fosforik aside ve
baska coziiciilere uygulanabilir. Bu diyagramda K, karisimin kritik
ayriima noktasini gostermektedir. Arastiricilar bu calismada, suyla
sinirl1 olarak c¢bziinen ctziiciilerle yapilan calismalarin tersine,
yalnizca fosforik asit-alkol ikili bilesen ekseniyle, binodal egri-
nin-uzandi§t Uc bilesenin tumiliyle karisabilirlik bdlgesi arasinda
calismislardir. BoOylece serbest fosforik asitin ham asitte tutulan
bolumi ve badl1 olmayan su ¢bziici i¢inde tumilyle ¢vziiniirken, katyon
tiiri safsi1zliklar, kat: fosfatlar, silikatlar, florlar olarak ayril-
maktadir. Ham fosforik asidin derisimine bagdl1l olarak en az ¢oziicu
miktarlart bu diyagramdan hesaplanmaktadir.

Bu bulusun degindigi baska bir noktada, ham asitteki serbest
fosforik asit miktarinin agiriik olarak 100 b@g7im P205 i¢in 5-15 bo-
Tim kuvvetli bir inorganik asit (HZSO4, HCT, HN03) eklenmesiyle art-
tiriimasidir. Boylece her derisimdeki fosforik aside karsi gelen
en az cozlici ile, 2 basamakl1, ters akiml1 ekstraksiyonla ham asit-

teki toplam P,0g'in %98'i ekstrakte edilip ayrilabilmektedir.

Ekstraksiyon isTlemi ic¢in karistirici-coktlricli tipi veya do-
ner diskli kolonlar kullanilabilmekte, ekstrakt Once bir yikama
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cOzeltisiyle yikanarak safsiziiklar uzaklastiriimakta, daha sonra
yine ters akiml1 bir ekstraksiyonla suyla veya bazik bir ¢lzelti ile
geri kazamiImaktadir. Bdylece geri kazanilan ¢Oziicii, daha sonra bir
destilasyon kolonunda susuzlastirilarak yeniden kullanilabilmektedir.
Bu yontemde kullanilan ham fosforik asit ve ekstraksiyonla temizlen-
mis fosforik asit bilesimi Tablo 2-4'de gtrilmektedir.

2.2.3.3.3, Su lle Hi¢ Karismayan CBziicliler Kullanarak Ekstraksiyon

Su ile karismayan organik c¢Oziiciiler kullanildiginda ortaya ¢i1-

kan sakincalar, yliksek ekstraksiyon verimine ulasmak icin fosforik
asidin dagiima katsayisinin diisiik olmas1 nedeniyle yliksek ¢dziicll/
- asit orant ve bu nedenlede cok sayida ekstraksiyon kademesi gerek-
tirmesidir [35]‘ Bu yo71a ellde edilen asit genellikle ¢ok seyrel-
tik oldudundan uygulama alani bulmak zor aImaktadir. Ekstraksiyon
kademelerinin sayisi, ham fosforik asit aritiidiktan sonra bir
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Tablo 2-4 Hoechst yontemi ifle yait1an calismada kuljanilan kirli
Ve'temigienmi§ fosfqri asit bifJesimi )59

Bilesen Ham asit Temiz asit
P20g5, % 28.96 .23.4
Fe, ppm 5700 <30
Al, ppm 5700 <50
Ca, ppm 1700 <20
Mg, ppm 6000 <20
V, ppm 610 <5
Mn, ppm 80 <2
As, ppm 15 <1
Si02, ppm 1500 <100
S04, ppm 83000 <500
F, ppm 2300 <100

b61umiinlin ham fosforik aside katilmasiyla azaltilabilmektedir.

Igal Raz [51] IMI (Israel Mining Industry) icin gelistirdigi
siirecte, safsizliklara oranla fosforik aside karsi Onemli miktarda
se¢icilik gosteren diizopropileter kullammistir. 2-5 kademeli bir
karistirici - ¢oktiirlicili (mixer-settler) ekstraktdrle, beslenen ham
asidin %60'7 ekstrakte edilebilmis ve Tablo 2-5'de gbrilen nitelik-
te temiz asit elde edilmistir.

Tablo 2-5 EdI]sUrecine gore elde edilen bir temiz asit bilesimi
51§.

Bilesen Beslenen asit Temiz asit
Po0g s % 55.1 48,2
SOg, % 2.5 1.0
F, ppm 9000 800
Fe, ppm 8500 80
Al, ppm 8800 30
Ca, ppm 500 20
Mg, ppm 2500 3

Baniel ve Blumberg [éé], fosforik asidin cozicl ve su arasin-
" da dagilwminin stcakl1iga badlt olmasindan yararianarak, %50'den
fazla Po05 iceren ham asidi iki sicaklik seviyesi arasinda dondiri-
len n-butil etere katmakta ve asidin bir bulimi diistik sicaklikta
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ekstrakte edilirken, ekstrakte edilen asit yiliksek sicaklikta ayril-
maktadir. Bu slirecle, besfenen asitteki Py05'in %50-90'1 arasinda
kazanum olmakta, SQ4, Fe ve F safs1z11§1 azalmakta ama BUtUnUy1e
yokedilememektedir., H* disindaki toplam katyonlar %0.1-0.2'ye dek
distriiimekte olup elde edilen temiz asit ve atik asit bilesimleri
Tablo 2-6'da goriilmektedir.

Tablo 2-6 Cuziiclinlin s1caklik ¢evrimiyle (temperature cycling) te-
mizlenen fosforik aside bir Grnek [52].

Bilesen Ham fosforik asit Atik asit Temiz asit
% Agirlik % Agirlik % Agirlik
P205 48-55 42-47 45-49
S04 1.5-6.5 2.0-8.0 0.5-5.0
Fe 0.2-0.9 0.4-2.0 0.01-0.1
Al 0.1-0.9 0.2-2.0 0.01-0.03
Ca 0.1-1.0- 0.3-1.5 0.02-0.05
F 0.1-1.2 0.2-2.5 0.05-0.1
Mg 0.5-0.9 1.0-1.5 0.01-0.05
Cr 0.02-0.04 0.04 0.001
Si02 0.2 -~ 0.03

Goret ve Winand [551 Saint Gobain i¢in gelistirdikleri siirecte
¢ozicl olarak tributil fosfat kullanmistir. 10 kademeli ters akimlq
ekstraksiyonun besinci kademesinde %98'1ik HpSO4 eklemis, fosfat
yuklii tributil fosfat, once 10 kademeli su ile geri ekstraksiyon ka-
demesinden ¢ikan aritilmis fosforik asidin bir b&limuyle yikanip,
daha sonra su ile ekstrakte edilmistir. Fosfat ylikli tributil fos-
fat1 ytkamak ic¢cin kullanilan fosforik asit, tekrar temiziemmek lizere
ham asit ile birlikte ilk ekstraksiyona beslenmistir. BOylece ham
fosforik asitteki P,05'in %90'1ndan fazlasi kazanmiimistir. Tablo
2-7'de bu siirecte beslenen ve ¢ikan temiz asidin bilesimi gtriimek-
tedir.

Japonya'da, Central Glass [54] firmas1 icin gelistirilen si-
recte de coziicli olarak, diisiik stcaklikta (70-200C) fosforik asitte-
ki PoOs'wn biiylik bir yiizdesini ekstrakte edebilen, yiiksek sicaklik-
ta ise (70-850C) bunu yapamayan, alkil grubunda 4 ile 8 arasi C
atomu iceren trialki] fosfatlar kullamiimis, ctzelti pH'si HpSO4
ile 1.3%inaltinda tutularak, %97iye varabilen ekstraksiyon verimi
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Tablo2-7 Saint Gobain slirecinde kullanilan ham asit ve elde edilen

Bilesen - .. ..Ham asit. . . .Temiz asit
HoS0g, % 3.9 0.5

Fe, % 1.56 60 ppm
V, ppm 247 4

Mn, ppm 298 1.8

Ca, ppm 4050 44

Mg, ppm 1920 37

F, ppm 9700 1500

Al, ppm 6600 16

Si02, ppm 4000 1500

Cr, ppm 208 8

Y ve diger ‘eser .

elementler ppm 250 40

sadlanarak olduk¢a saf asit elde edilebilmistir.

Davister ve Martin [55] tarafindan Prayon firmasi i¢in gelis-
tirilen siirecte ise izopropil eter ile tributil fosfattan olusan bir
coziici kullaniImis, beslenen fosforik asitteki P205‘1n %60 'tan fazla-
s1 ekstrakte edilebilmistir.

Williams ve Cussons [56] ¢cozlici olarak metilizobutilketon
kullanarak, baslangi¢c derisimi %65'den fazlarolan ham asitten olduk-
¢a saf asit elde etmislerdir.

Su ile hig kabismayan ¢ozlcU kullanarak PpOg'1 ekstrakte etme-
nin yanmisira, su ile hi¢ karismayan ¢ozlici kullanarak safsizliklars
da ekstrakte etmek mimkiin oImaktadir.

Koerner ve Saunders [57] bu islem i¢in, dnce %10'Tuk "“trikap-
rilamin®  (R3N), R:CgH,, ve Cighpq karisium ile fosforik asitteki
F ve S04 safs1zliklarim ekstrakte etmis, daha sonra %57'1ik trikap-
rililamin silfat c¢oziicisii ile diger safstzliklar1 ekstrakte ederek
asidi aritmislardir.

Keﬁneth {Sé} ve Bradford [551 ise, ¢Bzlicl olarak hafif pet-
rol iirlinleri ic¢inde seyreltilmis dinonilnaftalin siilfonik asit kul-
Tanmislar ve asite 1/3 ile 1/7 orami arasinda katarak, 4-5 kademeli
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ekstraksiyonla temiz bir fosforik asit elde etmislerdir.

Cuer ve F1oreancingfce {60] gelistirilen siiregte de iki aym
ekstraksiyon b6limu kullantImakta, i1k bolimde suda sinirli olarak
¢ozlinen n-butil alkol, amil alkol, di-izopropileter, di-izobutil eter
gibi ¢oziicliler kullantlarak fosforik asit ic¢indeki katyon tlri safsiz-
T1klar uzaklastiriImakta, ikinei bGlumde ise fosforik asiti ok az ¢o-
‘zen ve suda hi¢ ¢ozlinmeyen uzun zincirli triheksilamin, trioktilamin,
dilaurilamin, trikaprilamin gibi aminler kullanilarak anyon tiri saf-
s1z11klar uzaklastiriimaktadir.

2.3. Literatir Arastirmasinin Isi§1 Altinda Calismanin Yeri

Yukarida bzetlenen literatiir incelemesinin sonunda yas yontemle
elde edilen fosforik asitten teknik ar1likta kimyasal fosfatlar elde
edilebilmesi ig¢in fosforik asitin Once kimyasal bir on temizlikten
gecirilerek SOq, F ve As safsizlrklarinin uzaklastiriimasi gerektigi
gorilmektedir. Bu konuda pek cok ¢alisma yapilmis olup siilfatlarin
genellikle BaCO3 ile BaSOq olarak, fluorun diatome foprak, kizelgur
gibi silis1i topraklar ile HpSiFg (fluosilisik asit) ve SiF4 olarak
ve arsenigin BaS, NapS gibi sulfurlu biTesikier ile AspS3 ve AsoSg
olarak uzaklastirildigr anlasilmaktadir. Ayrica ¢okmeyi hizlandir-
mak i¢in flokiilan ve temiz slizme i¢in diatomit, bentonit, perlit,
linters seliiloz gibi stizme yardimci maddeleri kullaniImaktadir. A-
site renk veren organik bilesikler ise aktif kdmiir yoluyla gideril-
mektedir.

Kimyasal 6n temizlikten gecirilen fosforik asitin propanol,
biitanol, amil alkol gibi alifatik alkollerle ekstrakte edilerek saf-
Tastiriimas1 konusunda da pek ¢ok ¢alisma yapilmis olup bazilari U-
retim siire¢lerinde kullaniImaktadir. Ancak alkoller karisimi olan
flizel yadr ile ekstraksiyon calismasina 1iteratiirde rastlanmamistir.

FiizeT yagt alkol mayalanmasi sirasinda olusan bir yan iiriin o-
lup, ham ispirto damitiTirken ve saflastirilirken alt Urilin olarak
elde edilmektedir. Saridan kahverengiye kadar renkleri olup, yag
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gibi, ¢cok keskin ve hds olmayan, okslirten kokusu olan bir sividar.
Yogunlugu 0.84-0.88 g/cm3 arasinda, bilesimi ise baslangi¢c hammadde-
sine ve maysenin yagina badl1 olarak degismekte olup, az miktarda e-
tanol, su, %2-15 arast T-propanol, %#15-30 aras1 izo-butanol, az mik-
tarda izo-propanol, n-biitanol ve bol miktarda, %#45-95 arasi amil al-
koller i¢ermektedir [60]. tcerdigi yliksek alkoller .azeotropik bir
karisim olusturdudundan, amil alkolleri saf olarak elde etmek i¢inde
pek cok}ca11sma yapiimistir {51,'62, 63, 641.

Sunulan bu calismada Giibre Fabrikalari A.S.'nin iskenderun Fab-
rikasi'nda Uretilen %30 P,05'1ik ham fosforik asit, kimyasal bir ©n
temizlikten gecirilerek once S04 ve F safsizliklar: ile As uzaklas-
tirtimistir, daha sonra bu asidin Tiirkiye Seker Fabrikalari A.S.'nin
Eskisehir Ispirto Fabrikasinda alt iriin olarak ortaya ¢ikan fiizel ya-
g1 ile ekstraksiyonu ve saflastiriimasi incelenmistir,
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tskenderun Giibre Fabrikasi'nda yas yontemle elde edilen fosfo-
rik asitten teknik saflikta fosforik asit elde edebilmek i¢in deney-
ler iki asamada gerc¢eklestiriImistir.

Birinci asamada kirli fosforik asit kimyasal ©n temizlikten ge- .
cirilmistir. 1icerdigi fluoru gidermek i¢in kizelgur, dialit, bentonit
gibi si1lis1i topraklar, siilfat ve arsenigi gidermek icin BaS, BaCO3
ve NaoS kullaniimistir. Stzme yardimcn maddesi olarak perlit, kizel-
gur, linters seliilozdan hazirlanan on kaplamalar denenmistir.

ikinci asamada ise kimyasal on temizlikten gegmis fosforik asi-
tin solvent ekstraksiyonu yoluyla saflastirilmasi deneyleri yiiriitil-
miistiir. Solvent olarak Eskisehir Ispirto Fabrikasi'nin yan lriini o-
Tan ham flizel yad kullanilmistir. Flizel yads 134°C'ye kadar damiti-
Tarak rafine edilmis ve igerdigi alkoller belirlenmistir. Ekstraksi-
yon deneyleri ise kesikli ve slirekli olmak lzere ayri ayri incelenmis-
tir.

3.1. Hammaddelerin Karakterizasyonu

3.1.1. Kullanilan Ham Fosforik Asit

Bu calismada kullanilan fosforik asit, Gilibre Fabrikalari A.S.'-
nin tskenderun'da kurulu tesislerinde yas yontemle Uretilen fosforik
asittir. Bu asit, ic¢ine yaklasik %15 oraninda Mazidagi (Mardin) fos-
fat cevheri karistiriims Magdes (tsrail) fosfatTarinin asitlenmesi
*ile Uretilmistir. Yogunlugu 1.27171 g/cm3 olan kahverenkli bu asitin
bilesimi Tablo 3-1'de gdriilmektedir.
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Bilesen. . %ABrik

P20g 30.000

S0g 2,007

F 0,520

Ca 0,0052
Mg 0,0184
Fe 0,0064
Al 0,0054
Cr 0,0122
Ni 0,0034
Cu 0,0015
Mn 0,0007
Si 0,0149
Corganik 0,067

3 4,85 ppm

3.1.2. Un Temizlemede Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Silizme Yardim-

cilar

Kirli fosforik asit ic¢indeki siilfat ve arsenik safsizliklarim
coktirilip uzaklastirmak amaciyla, Kelebek Kimyevi Madde Sanayisi'nce
baritin (BaSO4) komirle kavrulmasi yolu ile tretilen ve %71.60 BaS
iceren, tane iritigi 250 ym'nin altinda olan BaS ve C karisimi ile
yine bu firmanin lrettigi teknik BaCO3 ve piyasada satilan teknik
NaoS kullaniimistir.

Fluor safs1zii1gini gidermek ve ayni zamanda olusan ¢ok ince
taneli fluosilikatlar ve siilfatlarin siiziilmesinde yardimci oImak lze-
re Etibank s1fir numara perlit, Seker Fabrikalar A.S.'nce liretilen
3 no.lu kizelgur, Madak A.S$.'nin hazirladi@ dialit, bentonit ve
Dalaman linters seliilozu, 03utiimis odun selulozu denemmistir.

Siizme yardimci maddelerinin sulu ortamda mikroskop altinda go-
" riinimleri Sekil 3-1, 3-2, 3-3 ve 3-4’'de 1-100 um aras1 tane iriligi
dég111m1ar1 ise Sekil 3-5 ve 3-6'da Qﬁrﬁimektedir. Bu maddelerin
kat1 yodunluklar1 ise sirasiyla, perlit i¢in 0,8030 g[cm3, kizelgur
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3 i¢in 3,3879 g/cm3, Madaks bentonit icin 3,4021 g/cm3, dialit icin
1,9615 g[cm3ftUr. Kizelgur 3'in kimyasal bilesimi ise %92,38 Si0p,
%3,04 Rp03 (1.28 Fep03), #1.27 Ca0, %0.85 MgO'ten olusmaktadir [65).

Sekil 3-2 Seker kizelgur 3'lin mikroskop altinda goriintmu
(3 cm=100 um)

Sekil 3-3 Madak bentonitin mikraoskop altinda goriintmi (3 cm=100 um)
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Sekil 3-4 Madak dialitin mikroskop altinda gdriinimi (3 cm=100 um)
3.1.3. Fiizel Yagdinin Karakterizasyonu

Eskisehir tspirto Fabrikasi'nin yan Urlini olan ham fiizel yad
tam olarak bilesiminin bulunabilmesi ve ¢ozlici olarak kullanilabilme-
si amaciyla normal bir vigro kolon takilmis 1 litrelik cam balon ile
1349C'ye kadar ayrimsal olarak damitiImis ve ham fiizel yagr, rafine
flizel yag1 ve:ayrimlarin bilesimleri gaz kromatografi ¢ihazi ile bu-
lunmustur.

Uzellikle igerdigi alifatik alkollerin tanimlanmasi ve dagilwm
oranlarinin bulunmast i¢in en uygun olan gaz kromatagrafisi yontemi
se¢ilmis, amaca uygun olan kolon, dedektdr ve 1s1 kosullari belirlen-
dikten sonra ham flizel yadinin ve damitmayla elde edilen ayrimlarin
icerdigi alkol tiirleri ve yiizde oranlari Applied Science girketinin
standart alkol karisimlart kullantlarak belirlemmistir. Fiizel yagla-
rindaki ve ayrimlardaki nem miktarlari ise “Beckman KF4B Aquameter
nem tayin cihazinda Karl Fischer yontemine gore buJunmustur.

Gaz kromatografik analizde kullantlan cihaz, kolonun Gzellikle-
ri ve deney kosullari asagida siralammistir.
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Cihaz < Packard 439 GC

Kolan :2m. celik

Dolgu tipi = Chramesarb W (80~100) lizerine kaplt %70'-
Tuk SE-30

Kolon sinir: . 300°¢

Dedektdr sicakligt : 250°¢

Enjektor sicaklig : 200°C

Firin 11k sicakligt : 60°C

Firin son sicaklig : 220°C

Firin sicaklik artisi : 10°c/dak

Baslangi¢ zamani : 2 dak

Dedektor : FID

Tasiyict gaz : N2

Gaz ge¢is hizi : 30 m1/dak

Numune miktara : 0,2 ub

Flizel yadinin damitma sicaklik araliklari, ayrim hacimleri, ay-
rimlarin su oranlari ve damitma verimleri Tablo 3-2'de, ayrimlardaki
alkollerin oranlari Tablo 3-3'de verilmisy grafik olarak da sekil
3~7'de gosterilmistir,

Tablo 3-4'de flizel yagdinin dogrudan enjeksiyonu ile elde edilen
alkol analizlerinin sonu¢lari goriiimektedir. Ayni tabloda damitma
sonucunda elde edilen ayrimlarin tek tek analizlerinden yola ¢ikila-
rak hesaplanan flizel yagd1 alkol bilesimleri de verilmistir. Tablo
3~4'den goriilebilecedi gibi dogrudan enjeksiyon ile fiizel yaginin
sagliklr bir analizinin yapiImasi mimkin olmamaktadir.

Ham flizel yaginin 134°C'nin istiinde kaynayan agir bolimlerinin
bilesimini belirleyebilmek amaciyla kiitle spektrometresi ile birles-
tiriimis gaz kromatografisi cihazi (GC/MS) da kullanilmistir. Bu a-
nalizler ingiltere Aston Universitesi'nde yaptiriimis olup analiz -
hakkindaki bilgiler asagida sunulmustur.
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Tablo 3-2 Eskisehir flize] yadinwn ayirwmsal damitiimast ile elde
~ edilen. ay1r1m1ar1n nem oranlart ve damitma ver1m1er1

Ayirim Stcak11k Aytrim hacmi  HyQ orant ~ Damitma Dam1tma*
No araligt verimi verimi
oc m1 %. % %
1 75-77 20.0 28.54 1.99 1.42
2 77-80 10.5 27.30 1.05 0.76
3 80 147.8 29.73 14.71 10.34
4 80-84 70.2 40.51 6.99 4.16
5 84-86 23.0 46.63 2.29 1.22
6 84-86 33.2 41.41 3.31 1.94 .
7 84-96 23.1 44,93 2.30 1.27
8 84-86 13.0 45,56 1.30 0.71
9 86-88 24.8 31.77 2.47 1.68
10 88-90 5.4 24.68 0.54 0.41
1 90-106 10.2 13.21 1.02 0.88
12 106-110 30.3 5.34 3.02 2.86
13 110 34.8 - 3.46 3.46
14 110-115 34.4 - 3.42 3.42
15 115-124 23.7 - 2.36 2,36
16 124-130 382.5 - 38.07 38.07.
17 130-134 34.0 - 3.38 3.38
18 134 22.5 - 2.24 2.24
19 134 8.9 - 6.89 0.89
Artik 170 54.0 - 5.38 5.38

*Susuz bazda

Cihaz : VG Micromass 12/12 kutle spektrometresi
Packard gaz kromatografisi

Kolon : Chromosorb W iizerine kapli %10'Tuk SE-30

lyonlasma voltaj : 70 eV

iyonlasma odasi basinci : 10'6 mm Hg

Sekil 3-8'de flizel yaginin agir bilesenlerinin GC/MS fragmento-
gramlari goriilmektedir. Gaz kromatografi kolonu ile ayrismayip goz-
lenemeyen, ancak kilcal kolonlu GC/MS sisteminde tanimlanabilen ve
alkol olmayan bilesenler Sekil 3-8'de goriilen oktanoik asit-etil es-
teri, metil naftalin, C10—asit esteri, dimetil naftalin ve n-C15H32
ile benzer spektrumlar veren 015 19 3ras’ normal parafinierdir.
Ancak bu agir bilesenlerin orant diisik 0lup, flizel yaginin %10 unu
gecmemektedir,



36

epzEq ZNSNS

o Jiuy
§°0 v 9°96 - 9°l - = - - - 1725 Y
v €0 5°86 - L°0 = = - - - el 8l
- - £°66 - 2°0 " = 5°0 - - veL-oel 11
- - 96 - ~ - 20 §°¢ £°0 - ocL-v2L 9l
- - £°08 - = - v°0 t°al 6°2 - vel-stl Gl
- - 0°52 - - = €°0 8°8l 9°G £°0 SiL-otL L
- - 670/ - = = £°0 802 9°/ £°0 oL €L
- - L°19 - - = £°0 L°22 0°LL €1 oLL-901 21
- - £°12 - = - S°0 5°0€ 9°G( L°L 90L-06 Le
- - 6°2¢ - = = - L-9L 6° b1 0°L .06-88 oL
- - 8ty - = = 20 6°L1L o' oL §'G 88-98 6
- - 2Ll 9-2L 9°62 6°€l - v°6 2ol 6°8 98-98 8
- - Lol 6°0L 6°G€E 9°€lL - 2°0L 0°L 8L 98-¥8 L
- - 9°8Y - - = - L 52 9°21 L°EL 98-8 9
- - 0°plL L8 €°L€ - - 6°21 6°6 £°6 98-18 S
- - L€z £°9 = = = €Ll 0°€ElL LY ¥8-08 17
- - €1l - Lyl = = 5°61 Lyl L°9tL 08: €
- - L o€ - - - e 2°s1 L€l 0°Ly 08~/ 2
- - v ot - - = - 8°LL €2l v°6€ LL-GL L
% % % % % % % % % %
(Loue3ngozy) Jo
Loy {ouejuag-z Louedoud-| tbijeay oN
LouejdsH-| [ouexsH-L -le|iuweoz] [ouejusd-z |ouequad-| Liasn-y Loueing~| Li38n-z Louedoay-|

louel3 HLyedLs wiaLhy

*.Cw:_;mm:n :Em::iim usftpa apla erAtsewftyiuep (eswidtle ututbel Lezpd ayas sy g-¢ olqey



37

1J40L,9pznA [oyle uldefwidAe uslipe ople tlALsew)ijilep fesuidAe uiuibed [ezni Jiyssiysa /-¢ Liyed

TON WAy
Bl 8 Lt 9L G v €l 2l U o0 6 8 L 9 S v ¢ Z {
[ T.,...m..,irw.. 1 <. | T I _ _ _ T _ _ _ _
N, Hemx /q.',\?\M..‘// 0l
\, >, . i =Y -]
£ e X
- —02
—0€
—0Y

[
o
o)

[
(am]
(o]

1041V °/, DepWiIAy

— 0L
—08
1oAY Wy -0z| o
joueyng-o0zf o —{06
jouedosd x
loueyg vy —(00!




38

can3snuuning usputaazn LBek [azns NLNS Jde|uRAQ

10°0 10°0  69°LS

65°0 69°2 £2°0 210 82°8 LUy Ly » LWLS3LLQ ueue|
~desay aagb edewiaiAy
: »LuLSalLq
80°0 Ls°D 62°29 - - = = (WA 68°¢ 89°9 ueuninq efuofysyafua
: uepnufop uruibed azpg
% AR T A % % Lou % % % %
LejLe ~ejuad-g "
Louejday-| [(ouexay-| |iwe-0z] (ouejudd-g |ouejuad-l [138W-p louejng-| |ouejnq-ozy |ouedouad-| |oueld

plAewjiwep {eswiatle m>

pwwsppgrpwmppmgmx utuiursal tq ueuejdesay uepdejwiatAe uajipa opia

ﬁsvwo—~a :m:maamm aplsedbojennady zeb e(uolisyafua uepnafop uruibed |aznd J1yss1ys3 nins L°0l% v-€ olgel



39

57

100 £
st 70 101
75 3 (a) | (b} 5 73 a7
5311 70
°/o 50 - 4 b a 5
7
25 | L 143
‘ 88 ‘ 172
| 1] 1 P S e A 1 1 1 sedl L 1
0 20 4 60 8 100 120 140 0 20 4 60 8 11007 10 180
mle m/e
88 141
100 04
751 {c) 73 - " {(d)
) 5) 70 155 15
/o301 s B 7071
200
il I’ |‘ | ll N Ul
o 1007 140 180 3640 60 80 100 120 140
mle
100 L i
U1 85
57
s} . Q
3,501 £
/ sgf ™
251 = 7]L B glg m
%’ JL[L l AL — |} 1 1 n o/, A
40 100 120 140 160 20 40 60 8;) 1007 200
m/fe

Sekil 3-8 Fiize] yagwnin bazi bilesenJerinin GC/MS fragmentogramlart
(a) izoamil alkal, (b) oktanoik asit-eti] ester,
(c) c-10 asit, (d) metil naftalin

(e) dimetil naftalin (f) n-CqgHg,
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Yapilan bu deneyler sonunda, Eskisehir fiizel ya§inin ana bile-
sen olarak 5 tip alkel icerdigi anlasilmistip. Bunlar etanol, 1-pro-
panol, izo-biitanol, izo-amilalko] ve T-hexaneldiir. En biyik orana
izo-amil alkoT, en kiicligiine 1se 1-hexanol sahiptir. Alkollerin yani-
sira flizel yadlar1 cok diisiik miktarlarda metil ve etilnaftalinler,
baz1 asit esterleri ve n-parafinler icermektedir. Ayrimsal damitma
isleminde, blitiin ayrimlarda izo-amil alkol, izo-blitanol, 1-propanol
ve etanol degisen miktarlarda elde edilmekte, bu nedenle de izo-amil
alkol disindaki alkollerin flizel yagindan saf olarak liretilmesinin

zor oldugu anlasiImaktadir.

3.2. Kimyasal On Temizleme, CﬁktUrme ve Slizme Deneyleri

3.2.1. Deneyler

On temizlik deneyleri Sekil 3-9 da goriilen deney sisteminde ya-
pilmistir. Reaktor olarak 1 Titre hacimli, distan 1si1tma ceketli ve
alttan bosaltmali, karistiricili cam bir reaktor, olusan camuru siiz-
mek i¢in 11 cm ¢apinda, 1 litre hacimli delikli nuce siizge¢i ve va-
kumu ayarlanabilen vakumlu siizme sistemi, siizme bezi olarak da Kece-
san kece sanayiince dokunan, her bir cm'sinde 22.5 atki, 26.5 ¢ozgi
bulunan ve ge¢irgenligi 20 mm su siitununda 7600 litre/dm?-saat olan
bez kullaniimistir. On temizlemenin etkinligini saptamak amaciyla
toplam 7 deney gerceklestirilmistir.

Deney 1: Bu deneyde fosforik asit ic¢indeki fluorun on kaplama madde-
lerindeki silisle tepkimeye girerek giderilmesi amac¢lanmis-
tir.

Deney Kosullari:

On kaplama : 25 g per]it + 25 g kizelgur 3 + 400 m] su
Sicaklik = 70°C

Stzme basinct : 500 mm Hg

Stizme hiz1 : Cok hizl1
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Sekil 3-9 On temizlik deneylerinde kullanilan diizenek
Sonuc:

Suiziintll asit ¢ok bulamk gegmis ve asit i¢indeki fluorun kapla-
ma maddelerindeki silis1i tepkimeye girerek azalmasi gerceklesememis-
tir. Tablo 3-5'de goriildligu gibi F miktari %0.44 olurken asit i¢in-
deki safsizliklarda artmistir.

Deney 2: Bu deneyde fosforik asit ic¢indeki fluorun bentonitle, siilfa-
tin ham BaS (komiir karisimi halinde) ile tepkimeye girerek
giderilmesi ve flokulan eklenerek ¢tkme ve siizme hizinin ar-
tirilmas1 amaglanmistir.

Deney Kosullari:

Kullanilan fosforik asit hacmi: 1 1t

Sicaklik 70°C

Karisma hizi 200 d/dak

Kimyasal istem 50 g ham BaS (si1fati gidermek igin
stokiometrik miktardan daha az) 70°C
deki aside 1 saatte eklendi.

e e

9
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.

Katilan silis1i madde : 10 g Madak bentonit

Kat1lan flokiilan Magnafioc R-155 (5 ppm)

On kaplama 50 g Madak dialit + 5 g-Palaman Tinters
se1ﬁiozu + 400 m1 su.

500 mm Hg

17.39 m1/dak

s

*s

Siizme basinct
Stzme hizi

Xy

Deney 3: Bu deneyde Deney 2'deki kosullardan yalnizca flokiilan eklen-
mesi kaldirilarak berraklasan asidin stizme hi1z1 bulunmustur.

On kaplama : 50 g Madak dialit + 10 g Oglitiilmiis odun sellilozu + 400
ml su
Slizme h1z1 : 16.7 ml/dak

Sonuc:

na buylk bir etkisi olmadigs goriiimistiir,

Deney 4: Deney 3'deki ©n kaplama maddesi dedistirilerek kizelgur 3'ln
silizme hizina ve berraklasmaya etkisi incelenmistir.

On kaplama : 50 g kizelgur 3 + 10 g odun seliilozu + 400 m1 su

Sonug:

Siizlintl asit 66.7 m1/dak hizla, cok bulanik ge¢ti (Sekil 3-10).

ham BaS'lin slilfati gidermeye yetmedigi, eklenen silis1i maddenin ve
kullanilan on kaplama maddelerinin de fluoru yeter]i oranda uzaklas-

tiramadidr anlasiimistir,

Deney 5: Fluoru gidermek amaciyla dogrudan kizelgur 3,siilfati gider-
mek amaciyla stokiometrik miktarda ham BaS eklenerek katki-
larin ontemizlige etkisi incelemmistir. Ayrica asitle
yrkanmis mese komiriniin renk gidermeye etkisi de incelenmis-

tir.



43

Di3

Siizme zamani, dak.

100 200 300 400 500 600 700 800 >

SGzintG haemi, mL

Sekil 3-10 Deney 2, 3 ve 4'deki- berraklasan asidin slzlnti hacminin

zamana gore degisimi

Deney Kosullari:

Kullanilan fosforik asit hacmi : 1 1t

Sicaklik : 700C
Karisma hiz1 : 250 d/dak.
Kimyasal madde : 90 g ham BaS ve 10 g-kizelaur {asi-

de varim saatte eklendi)

HC1 ile yikanmis, 180-250 um tane
bliytik1ligiinde 5 g mese komirii

30 g Madak dialit + 10 g odun seli-
Tozu + 400 m1 su

’e

Renk giderici madde

E )

On kaplama maddesi
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Sonug:

Siizme hizt Once 40 m1/dak iken, sonralari 22.2 m1/dak'ya diismiis-
tir. S$ekil 3-12'de asidin BaS karisimt beslendikten hemen sonra ve
yarim saat karistiktan sonra mikroskop altindaki goriinimi goériilmekte-
dir. Tablo 3-4'den goriilecedi gibi de ham BaS kullanildiginda asit-

teki safsi1zliklar artmis ve organik karbon miktarinda bir azalma ol-
mamistir,

N
g

Siizme zamani, dak .
~
[=]
[

157

104

-

00 200 300 400 500 600 700 800
Siizme hacmi, mL

Sekil 3-11 Deney 5, ‘6 ve 7'deki siiziintl asit hacminin zamana gore
degisimi.

Deney 6: Aside safsizlik girmesini Onlemek amaciyla ham BaS yerine
teknik BaCO5 kullanilmis ve 5. deneydeki kosullar sajlana-
rak deney tekrarlanmistir.
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Kimyasal madde : 75 g BaCO3
Un kaplama maddesiz 30 g Madak dialit + 10 g Dalaman linters selilo-
zu + 400 mol su

Karisimin siizlilmeden Onceki mikroskop altindaki goriiniimii ise
Sekil 3-13'de gorilmektedir. Deney 5 ve 6'daki karisimlarin mikros-
kop altindaki goriinimleri karsilastirildiginda deney 6'daki siizme hi-
zinmn biraz daha fazla olacagl goriilmektedir ve deneyler de bunu dog-
rulamaktadir. Deney 5'de slizme hiz1 22.2 m1/dak iken deney 6'da 36.4
ml'ye ¢ikmistir (Sekil 3-11).

Sekil 3-13 Deney 6'daki karisimin siiziilmeden @nceki gorinimii
(3 cm=100 um)

Deney 7: Bu deneyde ise fluor ve siilfatin yamisira asitteki arsenigin
de uzaklastirilmasi amaclanmis ve aside once 5 g Na,S ekle-
nip yarim saat karistirildiktan sonra deney 6 tekrarlanmis-
tir. 1lyi bir flokiilasyon saglamak i¢in 5 ppm olacak sekil-
de Magnafloc R-140'da eklenmistir.

Sonug:

Sekil 3-11'den gorildiigli gibi siiziinti asit 40 m1/dak slizme hi-

aaaaa

1.6 ppm'e dusiirlilmustiir,
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3.2.2, Un Temizleme Deneylerinin Sonuglart

Bu deneylerin sonu¢larina gore ham BaS'iin icerdidi komurun slz-
me yardimcis1 ve renk giderici olarak bir etkisi yoktur. Ham BaS ek-
Tenmesi siilfatlari bliylik 61¢lide gidermekle beraber ¢tzeltiyi kendi
safsizl1klar ile yiiklemektedir. Buna karsilik ¢tzeltinin saf BaCO3
ile ¥slemmesi siilfatlari giderirken, fluoriirlerin giderilmesi i¢in
kizelgur eklenmesi gerekmektedir. Arsenigin ise saf NapS ile gideril-
mesi daha dodru olacaktir. Silizmenin kolay yiriitlilebilmesi igin filt-
renin kizelgur ve Dalaman Tlinters seliilozundan olusan bir karisimla
kaplanmas1 ve slispansiyonun flokiile edilmesi (magnafloc R-140) dogru
olacaktir.

3.3. Solvent Ekstraksiyonu tle Saflastirma Deneyleri

Bu deneylerde, bilesimi Tablo 3-6'da verilen kimyasal on temiz-
Tikten gecmis fosforik asit, once kesikli solvent ekstraksiyonu yon-
temi ile ham flizel yadt ve dedisik zamanlarda alinan flizel yaglarin-
dan damitilan, bilesimleri Tablo 3-7'de verilen rafine flizel yagiarm
ile ekstrakte edilmis ve en yiiksek PoOg ekstraksiyon verimini sagla-
yan kosullar (karistirma hizi, karisma siiresi, sicaklik, asitin P20g
konsantrasyonu, fiizel ya§r bilesimi, fosforik asitteki safsizliklar)
belirlermistir. Yine kesikli ekstraksiyon yontemi ile P05 yuklu
flizel yat1 i¢indeki fosfatin su ile geri ekstraksiyon deneyleri ya-
ptImis ve en yliksek P205 ekstraksiyon verimini saglayan su miktar:
bulunmustur. Bulunan bu optimum kosullar slirekli ekstraksiyon deney-
lerinde kullaniImistir.

Stirek1i ekstraksiyon deneyleri Fischer karistirici-coktiricllii
(mixer-settler) cok kademeli ekstraktorde. ters yonli olarak ylriitil-
miistlir. Kademe say1is1 artirtlarak safsizliklarin gideriime orani ve
fosfat tuzlarinin lretiminde kullanilabilecek, saflastiriimis fosfo~:-
rik asit lretimi i¢in yeterli kademe say1s1 saptammistir.
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Yogunluk 1.2340 g/cm3
P>05 30.20 % ?by weitht)
a 99

Mg 314

Fe 1812

Al 317

Pb 12

Si 195

Ba 970

Cr 118

Mn 20

Cu 6

Tablo 3-7 Rafine flizel yadlarinin yogunluk, su miktar1 ve alkol bi-

lesimleri*
Yogunluk H20 Eti1l n-pro- izo~blita~- izo amil
alkol panol nol alkol
g/cm3 % % % % %
Fluzel I 0.830 11.099 8.099 5.524 9.840 76.233
Flzel II 0.822 8.432 4.59 4.090 8.358 82.770
Flizel III 0.822 8.346 6.212 2.850 7.074 83.747
Fluzel IV 0.830 11.490 6,522 4.327 8.653 79.649

*Alko1 bilesimleri susuz baz lizerinden verilmistir ve biitlin ylizdeler
hacim lizerindendir.

3.3.1. Kesikli Solvent Ekstraksiyonu Deneyleri ve Yikama Suyu Mikta-
rinin Belirlenmesi

3.3.1.1. Deney Cihaz1 ve Deneylerin Yiurutilisi

Kesikli ekstraksiyon deneylerinde Seki]. 3-14 de goriilen diizenek
kullaniimistir. Alttan mustuklu ve ceketli olan cam reaktorin hacmi
200 m1 olup, istenilen oranda fiizel yag1 ve fosforik asit eklendikten
sonra, 1s1 ayarli su banyosundan devrettirilen su ile istenilen sabit
s1caklikta tutulmakta ve hiz1 ayarlanabilen camdan yapiimis helezon
bir karistirict ile karistiriimaktadir. Karistirici istenilen
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siirede durdurulduktan sonra kariswm belirli bir slire dinlenmeye bira-
kilmakta ve ayrtlan fazlar alttaki .ince. borulu musluk yardimiyla has-~
sas bi¢cimde ayrilmaktadir.

Sekil 3-14 Kesikli ekstraksiyon deney diizenegi

A1t faz1 olusturan kirli asidin igindeki Pp0g miktari quinoline-
molibdat yontemi ile gravimetrik olarak, list fazdaki alkollerin i¢in-
deki Pp0g miktar1 otomatik bir titratdrde sodyum hidroksit titrasvon
yontemi ile tayin edilmistir. Flzel yad ve asitteki su miktarlar:
"Karl-Fischer" nem tayin yontemi ile, alkol bilesimleri 800C, izoter-
mal, Carbowax kolonda gaz kromatografi yontemi ile, safsizliklar ise
atomik absorbsiyon spektrofotometresi ile belirienmistir. Yodunluk-
lar piknometre ile 6l¢lilmistir.

3.3.1.2. Ham Flzel Yag1r tle Kesikli Un Ekstraksiyon Deneyleri

Bu deneylerde kimyasal on temizlikten ge¢mis fosforik asitin =
ham flizel yagr ile ekstraksiyonu denermistir. Fiizel yagi fosforik
asit ile hacimce 2/1, 3/1, 4/1 oramnda, 259C ve 509C de karistiril-
m1s ancak hepsinde de kirtlamayan emiilsiyonlar olusmustur. Bundan
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sonraki deney]ere134dc ye kadar damitiimis rafine fuzel yagr ile de-
vam edilmistir.

3.3.1.3. Rafine Flzel Yagr ile Kesik1li Ekstraksiyon Deneyleri

Bu deneylerde kimyasal On temizlikten ge¢mis fosforik asit Merck
fosforik asit, 1340C'ye kadar damitilmis rafine flizel yaglari ve saf
izo amil alkol kullaniImistir.

3.3.1.3.1. Fosforik Asitin Flizel Yadina Oraninin Pp05 Ekstraksiyon
Verimine Etkisi

Kullanilan fosforik asit: On temizlikten gecmis asit (Tablo 3-6)
Kullanilan flizel ya§n : Fuzel II (Tablo 3-7)

Sicaklik : 250C

Karisma siiresi : 10 dak.
Karistirma hiza : 400 devir/dak.
Dinlenme siliresi : 2 dak.

Bu deneylerde sicaklik, karisma siiresi ve karistirma hizi sabit
tutulup fosforik asitin flzel yagdina orani (hacimsel) 1/1, 1/2, 1/3,
1/4, 1/5 degerlerinde degistirilerek Pp0g ekstraksiyon verimleri sap-
tanmistir., Sonuclar Tablo 3-8'de goriilmektedir.

3.3.1.3.2. Sicakl1§in P05 Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Kullanilan fosforik asit: On temizlikten gecmis fosforik asit (Tablo
3-6)

Kullanilan fiizel yag§r : Fizel yadr LI (Tablo 3-7)

Fosforik asit/fiizel yagr (hacimsel): 1/4(15 m1/60 m])

Karisma siiresi : 10 dak

400 devir/dak

..

Kartstima hizi
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Dinlenme siiresi:. 2.dak.

Bu deneylerde fasforik asitin fiize| yagina orani, karistirma siiresi,
karisma hizi sabit tutulup, sicakltk degistirilerek P»0s5 ekstraksiyon
verimi hesaplanmistir.

3.3.1.3.3. Karistirma Hizinin Py05 Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Kullanilan fosforik asit : On temizlikten ge¢mis fosforik asit (Tablo
3-6)

Kullanilan fiizel yagi. : Fizel IL.{Tablo 3-7)

Fosforik asit/fiizel yad1 (hacimsel): 1/4 (15 m1/60 m1)

Karssma siiresi: : 10 dak.
Sicaklik : 250C:
Dinlenme siiresi < 2 dak.

Bu deneylerde fosforik asitin filizel yadina orani, karisma sliresi, si-
caklik sabit tutulup karistirma mizi deistirilerek PoOg ekstraksiyon
verimleri hesaplanmistir,

3.3.1.3.4. Karistirma Siiresinin P»05 Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Kullanilan fosforik asit: On temizlikten gegmis fosforik asit (Tablo
3-6)

Kullanilan filizel yagn  : Fiizel II (Tablo 3-7)

Fosforik asit/flizel yadr (hacimsel): 1/4 (15 m1/60 m1)

Sicaklik : 250¢C

Karistirma hizi < 400 d/dak.

Dinlenme siiresi 2 dak.

e

Bu deneylerde fosforik asitin fiizel yagina orani, karistirma hizi ve
s1caklik sabit tutulup, karisma siiresinin Po05 ekstraksiyonuna etkisi
arastiriImistir.
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3.3.1.3.5. Fosforik Asitteki Safsizliklarin P,05 Ekstraksiyon
Verimine Etkisi

Kullanilan fosforik asitler: On temizlikten gecmis fosforik asit
(Tablo 3~6) ve %30 Po0g icerikli analiz
kalitesinde fosforik asit

Kullanilan flizel yad : Flzel yadr II (Tabla 3-7).
Fosforik asit/flzel yagn orani (hacimsel): 1/4 (15 m1/60 m1)
Karisma slresi : 10 dak

Karistirma hizi + 400 d/dak

Sicaklik : 250C

Bu deneylerde fosforik asit/flizel yag1 orani, sicaklik, karistirma
h1z1 ve slresi sabit tutulup, fosforik asitin niteligi degistirilmis
ve safsizliklarin Po0g ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir.

3.3.1.3.6. Fiizel Yagindaki fzo-Amil ATkol Miktarinin Po0g Ekstrak-
siyon Verimine Etkisi

Kullanilan fosforik asit: On temizlikten gegmis fosforik asit (Tablo
3-6)

Kullanilan flizel yaglari: Flzel yagh I, II, III, IV (Tablo 3-7)

KuTlanilan izo~amil alkol: Analiz kalitesinde saf izo-amil alkel.

Fosforik asit/flizel yadr I, II, III (hacimce): 1/4 (15 m1/60 m1)

Fosforik asit/flizel yag1 IV (hacimce) : 1/4 (25 m1/100 m1)
Fosforik asit/izo-amil alkol (hacimce) : 174 (15 m1/60 m1)
Sicak11k : 250C

Karistirma hiza < 400 d/dak

Karisma siiresi : 10 dak

Dinlenme siliresi : 2 dak

Bu deneylerde fosforik asit/flizel yagr, fosforik asit/izo amil alkol
orani, sicaklik, karistirma hizi, karistirma siiresi sabit tutulmus,
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kullanmlan flizel yagi dedistirilmis ve flzel yad bilesiminin ve saf
izo-ami1 alkolln Po0g ekstraksiyonuna etkisi incelenmistir.

3.3.1.3.7. Py05 Konsantrasyonunun Ekstraksiyon Verimine Etkisi

Ku]ian11an fosforik asitler:

Fosforik asit I : Un temizlikten gecmis fosforik asit (Tablo 3-6)

Fosforik asit II: Fosforik asit I'in 1/4 oraninda fiizel yagi ile eks-
traksiyonu sonunda olusan asit faz1 (%#21.3 P50z)

Fosforik asit III: Fosforik asit II'nin 1/4.25 oraninda-flizel yad
ile ekstraksiyonu sonucunda olusan asit fazi
(%16.17 P205)

Kullanilan flizel yag : Flzel IV

Fosforik asit I, II/fuzel yag (hacimce): 1/4 (25 m1/100 m1)

Fosforik asit III/fiizel yadi (hacimce): 1/4.25 (23.6 m1/100 m1)

Sicaklik : 259C

Karistirma hizi: 400 d/dak

Karisma siiresi : 10 dak

Dinlenme siiresi: 2 dak

Bu deneylerde fosforik asit/flizel yad1 orani, sicaklik, karistirma
hiz1 ve karisma s kesi sabit tutulup, kullanilan asidin P205 konsan-
trasyonu dedistirilerek PoOg ekstraksiyon verimine etkisi incelenmis-
tir.

3.3.1.3.8. Kesikli Solvent Ekstraksiyonu Deney Sonuglari

Kimyasal on temizlikten ge¢mis fosforik asidin rafine flzel ya-
g1 ile ekstraksiyon deneyleri sonucunda optimum ekstraksiyon verimini
saglayan kosullar bulunmustur.
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Optimum ekstraksiyon kosullari:

Fosforik asit/flizel yagt (hacimce) z 1/4
Sicaklik < 250¢C
Karistirma hizi : 400 d/dak
Karisma siiresi : 10 dak

traksiyon verimini etkilememektedir., Flizel yagi ig¢indeki izo-amil al-
kol ve izo-biitanol orami arttikca, PpOg ekstraksiyon verimi artmakta-
dir (Tablo 3-13). Benzer sekilde fosforik asitteki PpOg miktari azal-
dikca ekstraksiyon verimi de diismektedir (Tablo 3-14).

3.3.1.4. Ekstrakte Edilen Py05'in Su ile Geri Kazanimi

Bu deneylerde kimyasal on temizlikten geegmis fosforik asidin
fiizel IV ile 1/4 oraminda ekstrakte edilmesi sonucunda olusan Pp05
yukTu fUze1'ya§1n1n, deiyonize su ile geri kazanimi incelenmistir.
Deneyler kesikli calisan reaktdrde ylirltiilmiis ve kesikli solvent eks-
traksiyonu deneylerinde bulunan optimum karistirma hizi (400 d/dak),
karisma siiresi (10 dakika) ve dinlenme siiresi (2 dak) uygulammistir.
Suyun alkol fazina oraninin ve sicakligin P205 geri ekstraksiyon ve-
rimine etkisi arastiriimistir.

3.3.7.4.1. Su/ATkol Fazi Qraninin ve Sicaklidin PoOg Geri Ekstraksi-
yon Verimine Etkisi

Bu deneylerde karistirma hizi, karisma siliresi ve sicaklik sabit
tutulup, su/alkol fazi orant dedistirilmis ve P>05 ekstraksiyon veri-
mine etkisi incelemmistir. Sicaklik tnce 250C'de, daha sonra 759C'de
sabit tutulmustur.
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Kullanilan alkol fazinin 6;e11ik]eri:

Yogdunluk : 0.86 g[cm3
P205 T %3.22

HoO ¢ %12.01
Alkoller : %83.55
Sicaklik : 250¢, 750C

Dinlenme siiresi 2 dak
Karistirma hiz1 : 400 d/dak
Karisma siiresi : 10 dak

LR

3.3.1.4.2. Su ile Geri Kazanim Deney Sonuglar

Tablo 3-15'den gorlildiigi gibi sicaklik artisinin Py0g ekstraksi-
yon verimine olumlu bir etkisi olmamaktadir. Su/alkol faz1 orani a-
zaldikca ekstraksiyon verimi de azalmakta ancak elde edilen asitteki
P05 konsantrasyonu artmaktadir. Oretilecek asitin P,0p konsantras-
yonunun mimkiin oldudunca yiiksek oImas1 istendiginden su ile geri ka-
zanimda su/alkol faz1 oram1 1/5 ve sicaklik 25°C olarak belirlemmis-
tir.

On temizlikten gecmis asit 1/4 oraninda fiizel IV ile ekstrakte
edilmis, ayrilan alkol fazi 1/5 oraninda su ile geri ekstrakte edile-
rek %11.01 oraninda P05 iceren temiz bir fosforik asit elde edilmis-
tir. Bu asidin, flizel yag1 ile ekstrakte edildikten sonra kalan ar-
t1k asidin ve on temizlikten gecmis asidin icerdidi safsizliklar Tab-
lo 3-16'da gorulmektedir.
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Tablo 3-16 Un temizlikten gecmis asit, artik asit ve temiz as1d1n
. 1cerdlgl P205 . orant.ve. saf51z]1k]ar

Ca Mg Fe Si. Al Ba

OR temiz1ikten

gegmis asit 994 314 1812 195 317 970
Artik asit 1423 341.7 1591 317 228 777
Temiz asit 8.70 19.72 31.3 58 40.6 46.4

3.3.2. Sirekli Solvent Ekstraksiyonu ve Suyla Geri Kazanim Deneyleri

3.3.2.1. Deney Cihaz1 ve Deneylerin Yiriitiilusu

Surek1i ekstraksiyon deneylerinde Sekil 3-15, Sekil 3-16 ve
Sekil 3-17 de gorilen ters yonll, karistirma coktirme ilkesine gobre
siirek1li olarak calisan ¢ok kademeli ekstraktor kullaniImistir.

Bu deneylerde on temizlikten ge¢mis fosforik asit (Tablo 3-6)
ve rafine flizel yag1 IV (Tablo 3-7) kullaniImis ve kesikli ekstrak-
siyon deneyleri sonucunda belirlenen optimum deney kosullari uygu-
lanmistir. :Asit/flizel yagr orami 1/4, sicaklik 25°C'dir. Asit I.
kademeye :, flizel yad1 ters yonden son kademeye pompalanmis, her de-
neyde bir kademe sayisi artirilmistir. Sistemin dengeye gelmesi i-
¢in bek1enmis, alkol fazi1 bir yandan asit fazi karsi yandan toplan-
mistir,

Ak1s debileri diisiik oldugundan, pompanin giici alkol asit kari-
simin1 dinlendiriciye itmeye yetmemis ve karistimma hHiz1 bir kade-
meli ekstraksiyonda 600 d/dak iki kademeli ekstraksiyonda 800 d/dak,
Uc kademeli ekstraksiyonda 1000 d/dak’'ya ctkartimistir.

Yine ayn1 cihazda U¢ kademeli ekstraksiyon sonunda elde edilen
P20g yuklu aTkol fazi ters yonde 5/1 oraninda su ile geri ekstrakte
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Sekil 3-15 Siirekli ekstraksiyon deney diizenegi
edilerek temiz asit toplanmistir.

Deneyler s1rasinda her kademenin giris ve ¢ikisindan alkol ve
asit numuneleri alinarak yoguniuk, Po05, su ve alkol ylizdeleri ile
alkol bilesenleri analizi yapilmistir.

3.3.2.2. Fosfarik Asidin Rafine Fiizel Yagr ile Tek Kademeldi
Ekstraksiyanu

Fosforik asit : On temizlikten gecmis asit (Tablo 3-16)
Flizel yag : Fiizel yadn IV {Tablo 3-7)
Fosforik asit besleme hizi: 5 mi/dak



64

‘nunloq ewejaele duiseq elAnjof euue|eaey (2L) Laok $1506 ohouwspey 1yeauos

d1q Uize Jd1by (LL) 148k $1536 ahauepey pleduos Jaiq utzey Jirjey (gl) ‘punioq eure|aede [uisakiaas
ueyseq uvrzed J1by (6) ‘tsijuebeq 131413514y 1{epLA utususpey Lyeduos utg (8) €t4ak euwpe Jyauag (£)
‘1seyeld 1seAies euaihy (9) “tsexe(d ewdthy () ‘nunioq euu Ay (%) ‘nunioq ewsSidey (}1oLuLy
~$1dey Tlepi) (€) ©iLsouus|ssq zby Jidey usisb uapawspey tyeauos 4Lg (2) ‘lssuwusisaq zey Jiby ()
nunupJob Ulusuwepey Jiq LyepuLzeyio uoALsyedysya NLIONANPIQI-1OLALI§LaRY URSL|ed L8NS gL-¢ [1yes

-
-y




65

sekil 3-17 Siirek1li calisan karistirici-¢oktiricili ekstraksiyon ciha-
zinda i¢ kademeli fosforik asit-fiizel yagv ekstraksiyonu-~
nun gorinimi.

Fosforik asit/flizel yadr (hacimsel): 1/4
Karistirma hiza ¢ 600 d/dak
Sicaklik : 250¢

Bu deneyde kesiksiz ¢alisan ekstraktdriin tek kademesi kullamImis ve

fosforik asit ile filizel yagr karsit yonde pompalanarak cikan kirli a-
STt ve Py0s yilk1i alkol analizleri sabit kalana kadar isleme devam e-
dilmistir. Sistem yarim saat sonra dengeye ulasmis ve deneye sop ve-
rilmistir. Deney sonunda elde edilen kirli fasforik asit ve PxQs yiik-
Ti rafine flizel yaginin analiz sonuclar, icerdikleri safsizliklar ve
alkol bilesimleri Tablo 3~17, Tablo 3-18 ve Tablo 3-19'da veriimistir.
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Tablo 3-19 Tek kademeli ekstraksiyena giren.flizel yag1r ile ¢ikan
- - asit faz1 ve alkel fazimn. alkel bifesenieri

Etanol n-propanel ize-butanel izo-ami]

Ak1m alkol
,,,,,,,, SIS R TR SUREE U .k
Flizel yag 6.522 4,327 8.653 79.649
Cikan asit faz1 52.1778 11.5303 8.97 27.3216
Cikan alkol faza 5.1853 4.,0068 10.1428 80.6639

3.3.2.3. Fosforik Asidin Flizel Yagi ile tki Kademeli Ekstraksiyonu

Fosforik asit : On temizlikten gecmis asit (Tablo 3-6)
Fiizel yagi : Fiizel yag1 IV, (Tablo 3-7)
Fosforik asit besleme hiz1 : 4 ml/dak
Fuzel yag1 besleme hizi : 19 m1/dak
Fosforik asit/flizel yag1 (hacimsel): 1/4.75
Karistirma hizi: I. karistirici 600 d/dak
II. karistirici 800 d/dak
Sicaklik : 250C

Bu deneyde kesiksiz calisan ekstraktorin iki kademesi kullaniimis,
fosforik asit. ile fizel yagr karsit yonde pompalanarak cikan kirli
asit ve P,05 yukli rafine 'flizel yag analizleri sabit kalana kadar
isleme devam edilmistir., Sistem 4 saat sonra dengeye ulasmis ve de-
neye son verilmistir. Deneye son verilmeden her iki kademenin giris
ve ¢ikisindan alinan fosforik asit ve alkol fazinin analiz sonuglari,
icerdikleri safsizliklar ve alko]l bilesimleri Tablo 3-20, 3-21 ve
Tablo 3-22'de verilmistir.
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Tablo 3-22 tki kademeli ters yonli ekstraksiyonda kademelere giren
ve ¢ikan asitler ile fhze] ya91 ve a]ko] faz]ar1n1n alkol
. b11esen1er1 . .

Etanol  n-propanol izo-biitanol izo-amil

alkol
% % % %
Asit faz1 I.kademeden
¢ikan 50.4217 11.9443 10.8194 26.8144
I1.kademeden
¢ikan 51.8811 13.1078 12.5000 22.5109
II. kademeye
giren 6.5440 4,3270 8.6530 79.6490
Alkol faz1
II. kademeden ' :
¢i1kan 6.6427 4,4983 9,3306 79.5280
I. kademeden
¢ikan 5.0882 4,0499 9,2979 81.4752

3.3.2.4, Fosforik Asidin Flizel Yagi ile O¢ Kademeli Ekstraksiyonu

Kullamlan fosforik asit: Kimyasal on temizlikten gee¢mis asit (Tablo
3-6)

Kullanilan flizel ya§n : Flizel yad IV, (Tablo 3-7)

Fosforik asit besleme hizi: 5.45 m1/dak

Rafine flizel yagi besleme hizi: 20 m1/dak

Fosforik asit/flizel yagr (hacimce): 1/3.64

Karistirmma hiza : 1000 d/dak

Sicaklik : 259¢C

Bu deneyde siirekli galisan ekstraktdriin iic kademesi kullanilmis, fos-
forik asit ve flize] yag1 ters yonde pompdlanarak ¢ikan kirli asit ve
P205 ylk1l rafine flizel yagt analizleri sabit kalana kadar isleme de-
vam edilmistir., Sistem 8 saat sonra dengeye gelmis ve deneye son ve-
rilmistir. Sistem dengeye ulasinca her kademenin giris ve cikisin-
dan alinan kirli fosfarik asit ve P05 yikliu rafine fiizel yadt odrnek-
lerinin analiz sonuclari, icerdikleri safsizliklar ve alkol bilesim-
leri Tablo 3-23, 3-24 ve 3-25'de verilmistir.
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Yapilan deneyler sonucunda, Tablo 3-17, 3-20 ve 3—23fden goril-
%34.56, iki kademeli de %37.88, lic kademelide ise %51.08fdir. Bu ne-
denle ii¢c kademeli solvent ekstraksiyonunun yeterli oldugu anlasiImis-
tir. -

3.3.2.5. Fiizel Yagr Fazindan Pp05'in Su 1le Geri Kazanim

Kullanilan su: Deiyonize su

Alkol faz1  : Oc¢ kademeli ekstraksiyonda I. kademeden ¢ikan Py0g
yik1i fluzel yad (Tablo 3-23)

Su besleme hiz1: 5 ml1/dak

Flizel yagi besleme hizi: 23.3 ml/dak

Su/flizel yadr (hacimce): 1/5 ml/dak

Karistirma hiza : 900 d/dak

Sicaklik : 250C

Bu deneyde kesiksiz calisan ekstraktoriin iic kademesi kullanmiImis, su .
ile flizel yagr karsit yonde pompalanarak ¢ikan temiz fosforik asit

ve fiizel yagr analizleri sabit kalana kadar isleme devam edilmistir.
Sistem 4 saat sonra dengeye gelmis ve deneye son verilmistir, Sis-
tem dengeye ulasinca her kademenin giris ve ¢ikisindan alinan fosfo-
rik asit ve fiizel yagd1 orneklerinin analiz sonuglari, igerdikleri
alkollerin bilesimleri ve safsizliklari Tablo 3-26, 3-27 ve Tablo
3-28'de verilmistir.

Yap1lan deneyler sonucunda alkol fazindaki P,0g'in %91.32'si
su ile geri kazanilmis olup 1/5 olarak alinan su/alkol fazi oraninin
yeter1i oldugu anlasiimistir, Elde edilen fosforik asit ise %18.44
Po0g icermektedir ve Tablo 3-28'den goriildugii gibi fosfat tuzlar U-
retiminde kullanilabilecek niteliktedir.
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BULUM 4. SONUCLAR VE DEGERLENDiRME

Yapilan bu calisma sonunda yas yontemle liretilen fosforik asi-
din solvent ekstraksiyonu ile temizlenmesi i¢in tncelikle kimyasal
bir On temizlikten gecmesi gerektidi ortaya ¢ikmistir.

On temizleme islemi en iyi sekilde:
a) NapS, BaCO3 ve kizelgur eklenmesiyle gerceklesmektedir.

b) Bu islem ile silfat timiyle giderilirken, fluor %0.02'ye
arsenik ise 1.6 ppm'e kadar disiiriilmektedir,

c) Olusan ¢okeltinin kolay sliziilebilmesi i¢in Magnafloc R-140
uygun bir flokiilan olarak goriilmistir.

d) Silizmenin Onkaplamalir bir sistemle gerceklesmesi gerekmekte-
dir, . Onkaplama %75 diatome topragi ve %25 linters seliilozundan olu-
san bir slispansiyonla saglanmaktadir.

Ham fiizel yagdi dogrudan solvent olarak kullanildiginda ayris-
mayan emiilsiyonlar olustugundan destilasyonla rafine edilmesi ve
1349C lizerinde kaynayan fraksiyonlarin giderilmesi gerekmektedir.

Bu sekilde elde edilen flizel yagdi esas olarak etanol, n-propa-
nol, izo-biitanol ve izo-amil alkolden meydana gelmektedir.

Bu solvent karisimi ile yapilan ekstraksiyon sonunda her cevi-
rimden sonra etanol sulu faza gecerek ayrilacagindan, asil ekstrak-
siyon gorevi izo-amil alkol ve izo-biitanol tarafindan yerine getiri-
lecektir, .

Optimum islem kosullarinin saptanmasi i¢in yapilan deneylerde:
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a) Fosforik asit/fiizel yag: orani distiikce ekstraksiyon veri-
mi artmaktadir.

b) Sicaklik artisinin ekstraksiyon verimine etkisi olmamakta-
dir ve ortam sicakl1ginda calisabilecektir,,

c) Karistirma hiz1 ve karistirma siiresi cok belirgin olmamakla
beraber ekstraksiyona etki etmektedir. Hiz11 karistirma ayrilmays
geciktirdiginden 400 d/dak optimum karistirma hiz1 olarak goriilmiis-
tiir,

d) Ham fosforik asidin igcerdigi safsizliklar ekstraksiyon ve-
rimine etki etmemektedir,

e) Flizel yagindaki izo-amil alkol oram1 arttikca ekstraksiyon
verimi artmaktadir ve izo-biutanol oraninin artmasida ayni etkiyi
gostermektedir. '

f) Ham fosforik asitteki Po05 miktarinin artmasi ekstraksiyon
verimini_ artirmaktadir.

Bu esaslara gore fosforik asit/flizel yagr orani 1/4, normal
cevre sicak11§1 ve 10 dakikalik bir karisma sﬁresi ile %39 Tuk bir
P20g ekstraksiyonu saglanabilmektedir,

Aynmi sartlarda su/alkol fazi orani 1/5 olarak c¢alisildiginda
P205'1ni geri ekstraksiyonu da %90 oraninda gerceklesmektedir.

.....

traksiyonu sonucunda, P05 %51'1ik bir verimle fiizel yagr fazina a-
linabi Imektedir. Yine ¢ kademeli su ile geri ekstraksiyon islemi
sonunda %18 P,0g iceren saf bir asit elde edilmektedir. Bu asit ham
asidin icerdigi safsizliklardan biiylik o1¢clide arindiriimistir ve bile-
simi asagida verilmistir. '
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