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ONSOZ

Fosfatl1 glibrelerin lretiminde kullaniimak lizere bol miktarda
Uretilen yas yontem fosforik asit icerdigi safsizliklar nedeniyle
glibre endiistrisi disindaki endiistriyel fosfatlarin liretiminde kulla-
nilamamaktadir. Halen tiim diinyada gida endistrisinde, yem endiistri-
sinde, dis¢cilik ve temizlik malzemeleri liretiminde katk: maddesi o-
larak kullanilan endiistriyel fosfatlarin liretimi i¢in, 1s11 ybntem-
le iretilen ve yas yontem fosforik asite gdre cok daha saf fakat da-
ha pahal1 olan fosforik asit kullanilmaktadir.

Calismamizda yas yontem fosforik asitin monokalsiyum fosfat ve
dikalsiyum fosfat kristalizasyonu yontemiyle saflastirilmasi yoluyla,
1511 yontem fosforik asitin yerine kuilanilabilirligi arastirilmis-
tir., Bu calismanin yiirltilmesinde her tirli olanagl sagliyan, deger-
11 yardim ve desteklerini esirgemeyen hocam, Sayin Do¢.Dr.A.Nusret
BULUTCU'ya bu vesile ile tesekkiir edebilmek benim icin gbrev ve bi-
yuk bir mutiuluktur,

- Calismam sirasinda gosterdikleri ilgi ve yardimlarindan dolay1
hocam, Sayin Prof.Dr.Rasit TOLUN'a, Sayin Doc.Dr.Selma TURKAY'a, Sa-
yin Yar.Do¢.Dr.Y11d1z YOKSEL'e ve Yar.Doc¢.Dr.Erdem DEMIRKESEN'e bu-
rada tesekkiirlerimi sunabilmekten mutluluk duyarim.

Calismam sliresince gosterdikleri ictem yardim ve ilgilerinden
dolay1r degerli arkadasim Kim;YUk.MUh.NergU1 YAVASOGLU 'na ve Kimyasal
Teknolojiler Anabilim Dali‘ndaki tiim hocalarim ve arkadaslarima, tim
yasantimda oldudgu gibi bu_callsma siresince de maddi ve manevi des-

qqqqq

Ayrica, deneylerin yiirlitiiimesi sirasinda atomik absorbsiyon
cihazinda kimyasal analizlerin yapilmasindaki yardimlarindan dolayi,
Sayin Kim.Yik . Miih,Kamerhan KIRLI ve Sayin Kim.Mih.Miiberra ASLAN'a,
calismamin daktilo ediimesinde gosterdidi Gzen ve gayretlerinden
dolayt sayin Zekiye SERMET'e tesekkiir ederim.
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NOTASYON LISTESI
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: Seyrelme etkisi gtz Oniline alinarak

hesaplanan baslangi¢ ¢ozeltisindeki konsantrasyon

: Cozelti konsantrasyonu

: Filtre edilen siiziinti hacmi
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OZET

Bu calisma, fosfat kayasindan yas ydntemle liretilen ve dncelikle
fosfat kayasindan kaynaklanan birgok safsi1z11d1 iceren fosforik asitin,
uygun bir yontemle saflastirilmasiyla giibre disindaki endiistriyel fos-
fatlarin iretiminde kullanilan, daha saf fakat daha pahali olan 1s11
yontem fosforik asitin yerine kullanilabilirliginin arastirilmasi ama-
ciyla yapiimistir,

Bu amacla seg¢ilen yontem, yas yontem fosforik asitin fosfat ice-
riginin kalsiyum tuzlari halinde secimli olarak kristalizasyonuna da-
yanmaktadw.~ Yontem dort kademeden olusmaktadir. Bunlar:

1) Fosforik asit ic¢indeki siilfat iyonlarinin kirec ilavesiyle
CaS04.1/2 Hy0, agir metal iyonlarinin ise NapS ilavesiyle siilfiirleri
halinde ¢oktirilerek, filtrasyonla ayrildigr on saflastirma kademesi

2) On saflastirmasi yapilmis olan asite yeniden kire¢ ilavesiyle, 250C
de Ca(HzPO )2.Ho0 kristalizasyonu ve kristallerin yikanmasi.

3) Ca(HyP0g)5.H 20 kristalizasyonundan ¢ikan ve safsizliklari tasiyan
ana coze1%1n1n kirecle kismen notralize edilmesiyle safsizliklarin
coktiiriilerek ayrilmasi.

4) Safsizliklari giderilen ¢ozeltide kalan P 05 in, yeniden kirec¢ ila-
vesiyle CaHPOq4. 2Hp0 halinde c¢oktlrllmesidir.

Prosesin i1k kademesinde ele gecen ve agir metaller, siilfat ve
¢oziinmeyen organik safsizliklari tasiyan filtre keki, tuttudu ana ¢idzel-
tiden kaynaklanan yliksek P705 icerigi (%35-40 P»0g) nedeniyle gibre u-
retiminde kullanilabilecek, ikinci ve dordiincli .kademelerde elde edilen
saf Ca(HpP04)2.Ho0 ve CaHP04.2Hp0 kristalleri ise siilfurik asitle bozun-
durularak saf fosforik asite donlistliriilebilecektir.

Yapilan ¢alismada, prosesin her kademesi ayri ayri incelenerek,
asit i¢indeki safsizliklarin davranislari ve mimkiin olan en saf iiriin-
Terin en yiiksek verimle liretilebilecedi optimum sartlar belirlenmis-
tir.

Sonu¢ olarak, elde edilen Ca(HoP04)2.Ho0 kristallerinin uygun
bir sekilde y1kanarak ana coze]t1den kurtariTmas1 sonucu elde edilen
saf kristallerin fosforik asite doniistilirilmesiyle, yas yontem fosforik
asitin solvent ekstraksiyonuyla saflastiriimasiyla elde edilen temiz
asitle, hatta 1s11 yontemle lretilen fosforik asitle kiyaslanabilecek
kalitede bir asit elde edilebilecedi belirlenmistir.
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PURIFICATION OF WET-PROCESS PHOSPHORIC ACID BY CRYSTALLIZATIONS OF
MONO AND DI-CALCIUM PHOSPHATES.

SUMMARY

Phosphoric acid which is an intermediate chemical for the produc-
tion of phosphate fertilizers and phosphatic salts is pruduced in two
different methods. These are known as thermal process and wet process.

Thermal process can be described shortly by the following equa-
tions: . :

CaygFo(POs)g + 15C + 6S10,% 1.5P4+15C0 + 3(3Ca0.25i0,) + CaFy

This process gives very pure acid, but its high production cost causes
economic Timitation in commercial uses and thermal grade phosphoric
acid is only used in food, dentrifrice and detergent building applica-

tions.

Wet-process phosphoric acid is produced by the reaction of sul-
furic acid and phosphate rock in aqueous media. The major reaction
involved in wet acid manufacture is

CaTOFZ(PQ4)6 + 10H2504 + 10n HZO > 10Ca$04.nH20 + 6H3PO4 + 2HF

The impurities commonly found in wet-process phosphoric acid
include dissolved and suspended organic and inorganic materials. Sour-
ces of these contaminants are the phosphate rock itself, reagents that
are adsorbed during benefication of the rock, sulfuric acid and pro-
cessing equipments that is physically and chemically attacked during
manufacturing steps.

A1l the dissolved and suspended impurities adversly affect the
grade of acid, impart undesired color or turbidity, and change
physical properties such as viscosity and density. The most w1de1y
experienced problem results from the instability of dissolved 1mpur1-
ties and .their pronounced tendency toward precipitation. The precipi-
tation of dissolved impurities occurs mainly during the evaporation
step and continues for days or weeks during transportation and storage.
The precipitated sludge 1ncreases the cost of transportation and
c¢leaning of the storage.

The first attemps to produce cleaner acid were directed toward
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removing these problems. The methods used for producing cleaner acid
can be classified in three groups except the settling of the acid at
the manufacturers plant for a sufficient time. These are:

1) Volatilization of fluorine
2) Precipitation of insoluble fluoride compounds.

3) Chemical or physical methods of inducing or retarding postprecipita-
tion.

Considerable amounts of phosphate salts are used in the food,
feed, dentrifrice, dye and detergent applications both all over the
world and Turkey. In order to be able to use wet process phosphoric
acid which is produced largely for fertilizer industry in these indus-.
tries, it must be purified.

The purification methods of wet process phosphoric acid can be
classified in three main groups. These are: '

1) Physical methods such as crystallization, solvent extraction, ad-
sorbtion :

2) Electrochemical methods

3) Chemical methods.

In this work, the purification of impure wet process phosphoric
acid by the chemical method has been searched. The chosen method
depends on the modification of the method developed by Saeman |200|
for production reasonably pure phosphoric acid and dicalcium phosphate
from wet process phosphoric acid. Following equations describes the
basis of the method suggested by Saeman.

Production of monocalcium phosphate by partial neutralization of
phosphoric acid:

Ca + 2H,PO,  * Ca(HyPO,), + H,0
CaHPO, + H3PO, > Ca(HyPO,),
Ca3(P04)2 + GH4PO,™ 3Ca(H2P04)2

Regenaration of pure monocalcium phosphate to pure phosphoric
acid: A

Thermal dissociation of monocalcium phosphate:
Ca(H,P0,), ~ CaHPO, + H4PO,
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Various methods can be suggested for the production of monocal-
cium phosphate monohydrate and dicalcium phosphate dihydrate by the
use of solubility isotherms in the system Ca0-Pp05-H20. These are:

1) Preparation of a solution saturated with Ca(HpP04)2.Ho0 and CaHPOg
solid phases at high temperatures (110-1159C) by addition of Time
to wet process phosphoric acid and crystallization of Ca(HpP0O4)2.H20
from this solution by cooling to room temperature under turbulent
suspension conditions (Saeman Process). In this method,
Ca(HpP04)2.H20 can be obtained as coarse crystals and these are.
separated from the precipitated fine impurities in the solution by
hydraulic elutriation.

2) Separation of the precipitated impurities from the saturated solu-
tion prepared by similar manner mentioned above by filtration at
elevated temperatures and crystallization of pure Ca(HpP0g4)7.H20
from the clear solution by cooling.

3) Partial purification of wet process phosphoric acid by adding 1ime
and after separation of the precipitated impurities by filtration,
crystallization of the Ca{HpP0q)2.H20 from the clear soluticn by
adding Time at room or somewhat high temperature by reaction crys-
tallization.

In these methods, the remained P05 in the solution from the
Ca(H2P04)2.H20 crystallization can be recovered as CaHPO4.2Hp0 by
adding 1ime. The sludge which contains precipitated impurities and
reasonable amount P705 can be used in the fertilizer production. Pure
Ca(HoP04)9.H20 crystals will be able to convert to the pure phosphoric
acid by the reaction with HyS04 or to the pure dicalcium phosphate and
a solution which contains pEosphoric acid by thermal decomposition.

The main objects of this study are:

a) To investigate the behaviours of the impurities which is found in
the wet process phosphoric acid during the first neutralization
(pre-purification) step and to determine the best conditions of this
step for the production of the purest Ca(H2P04)2.H20 crystals.

b) To investigate the effect of temperature on the yield of the
Ca(H2P0q).Ho0 crystallization and determine the best temperature
in order to obtain maximum yield.

c) To investigate the behaviours of the impurities in the Ca(HoP0g4)2.H20
crystallization step.

d) For the production of the pure CaHPO4.2H20 from the solution remain-
ed in the Ca(HpP0g)2.Hp0 crystallization,-to investigate the suitab-
le conditions of the pre-purification step before the precipitation
of CaHP04.2H,0 and to decrease the Pp05 losses in this step.

e) To produce the pure CaHPOg.2H,0.

f) To propose a process for the production of pure Ca(HpP04)2.H20 and
CaHPO4.2H0 from the impure wet process phosphoric acid according to
the results obtained in the experimental study.

Industrially, the production of the phosphoric acid from the cal-
cium phosphates iS well known in details. For this reason, this step
hasn't been researched in this study.
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The experiments which have-been carried out according to the
above mentioned objects consist of the following steps.

1) First neutralization step: Pre-purification of the black coloured
wet process phosphoric acid.

2) Second neutralization step: Crystallization of the Ca(HpPOq)2.H20
from the pre-purified clear phosphoric acid,

3) Third neutralization step: Removing of the impurities remained in
the solution from the Ca(HpP04)0.Ho0 crystallization by partial
neutralization of the solution with lime.

4) Fourth neutralization step: Production of the pure CaHP0Og.2Ho0 from
the solution which has been separated from the impurities.

The results obtained from the experiments are as follows.

1) The best conditions for the first neutralization step has been ob-
tained by adding 200 kg Hp0 and 50 kg Ca(OH)2 per 1000 kg wet pro-
cess phosphoric acid (52,54% P205)and carrying out this reaction
at 75-800C for two hours. In this step, heavy metal ions in the
phosphoric acid have been precipitated by adding of 2 kg NapS to the
reaction mixture after the reaction with Ca(OH)»>. ;

2) The chemical analysis and X-ray difraction patterns of the precipi-
tated sample from the first neutralization step showed that this
precipitate consisted of CaS04.1/2H70. The composition of the pre-
purified clear solution obtained at these conditions is reasonably
close to the composition of the solution saturated with the )
Ca(HpP0gq)9.H20 at 259C. The P05 and Ca0 concentrations of this
solution are 41-46% and 1.1-1,5% respectively.

3) In the first neutralization step, the suspended organic impurities
in the wet process phosphoric acid have been adsorbed on the filter
cake during the filtration of precipitated CaS04.1/2H90 and a green
coloured clear solution has been obtained. .

4) The results obtained from the experiments which have been carried
out by adding the required total lime as increasing portions to the
fixed amount phosphoric acid showed that all of the Cr, V, Al, Fe,
F impurities have remained in the clear solution after the separa-
tion of the precipitate.

5) In the production of Ca(HpP04)7.H20 by addition of Time to the clear
pre-purified solution, the P»05 recovery increases as the reaction
temperature decreases when tﬁe final crystallization temperature is
the same as 259C. The recoveries which have been obtained at 750C
and 250C are 54.7and 84% respectively. At 250C, the theoretical
magma density is about 40%. This great value of the magma density
shows a problem because of the difficulty of discharging the suspen-
sion from the crystallizer. This problem has been eliminated by
adjusting the value of magma density to 20% by adding the mother
liquor of CaHpP04.2Hp0 crystallization at 250C. In the continuous
process this can be made by recycling of the mother liquor.

6) As a result of the experiments of Ca?H2P04)2.H20 crystallization
which have been carried out by the addition of required total lime
as increasing portions, it was found that all of the Cr, V, Al, Fe
and F impurities have remained in the mother Jiquor and the green
color of the Ca(HpP04)2.H20 crystals has sourced from the adhering
mother Tiquor. The mother Tliquor retained by the crystals can be
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removed by a suitable washing step. Because of the washing with

_water causes to decomposition of the Ca(H2P04)§:H20 crystals,
i

this step must be made by the use of the most dilute phosphoric
acid solution which doesn't cause decomposition. The composition
of this solution has been determined as 12.5 %P70g from the solu-
bility isotherms in the Ca0.Py0g.H20 system.

It has been thought that the adding order of the reagents in the
Ca(HoP0gq)2.H70 crystallization can affect the dimension and the
purity of the crystals. Filtration experiments showed that the
best conditions have been obtained by diluting the pre-purified
phosphoric acid with the mother 1iquor of the Ca(HoP0g4)2.H50
crystallization at first, then by adding the Ca(OH)2 to this mix-
ture for the crystallization of Ca(HpP0Og)2.H20.

When the total Ca(OH)y required for the Ca(HpPOgq)2.H20 crystal-

_Tization has been added at once, the temperature of the reaction

10)

1)

12)

13)

mixture has risen to a value more than 500C. At this temperature
the composition of the mixture is in the region in which the
Ca(HpP0g)2:Hp0 and CaHPO4 solid phases exist together in the equi-
Tibrium with the saturated solution. In order to prevent of the
formation of CaHPO4 during the crystallization of Ca(HoP0g);.H20,
3/5 of the required total Ca(OH)p must be added at first, then the
temperature of the mixture which is about 440C, must be decreased
by coaling to 250C before the addition of the remained Ca(OH)s.
As a result of the experiments made for determining the effect of
the reaction time on the Ca(H2P04)2.H20 crystallization, it has
been found that the required reaction time is one hour, preferably
two hours,” If the reaction time is shorter than one our, the free
Ca(OH)» remained without reacting causes the reaction mixture to
become sticky. The reaction time which is longer than two hours
practically unuseful.
The mother Tiquor remained from the Ca(H,P04)2.Hp0 crystallization
contains 25-30% P20g, 4.5-5.0% Ca0 and all of the Cr, V, Fe, Al
and F impurities. The precipitation of these impurities during
the production of the CaHP04.2Hp0 from this solution by the addi-
tion of Time has caused to obtain a impure product. In order to
eliminate these impurities before the production of the
CaHPO4.2H20, they have been precipitated together with a small
amount P20y by partial neutralization of the solution.
From the experimental results it has been found that 95% of Cr
and Fe, 80% of Al and F and 30% of V could have been removed from
the solution by the addition of 1/5 of the required Ca(OH)p. In
this stop the loss of P205 was about 25-30 %.
The addition of NaCl to the solution in the third neutralization
step has increased the removing of vanadium and decreased the
loss of P205. The best conditions for the pre-purification step
before the pure CaHP04.2H20 production have been obtained by ad-
dition of NaCl to the reaction mixture in the concentration of
4.4% NaCl as weight and the precipitation of 20-23% of P20s5.
This has been obtained by the use of 28% of the required Ca(OH),.
In these conditions, the 75% of Cr, 98% of Fe, 85% of Al and F
and 71% of V could have been removed.
The use of NaCl in the pre-purification step before the
CaHP04.2H,0 production is especially useful for the wet process
phosphoric acid contains important amount of V. The NaCl added to
the reaction mixture has remained in the solution except the loss
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14)

15)

sourced from the mother Tiquor retained in the precipitate.

The solution from the CaHP04.2Hp0 precipitation can be returned
to the process. ;

After the precipitation of the impurirites, the Pp05 which has
remained in the solution can be precipitated as the pure (feed-
grade) CaHPOg.2H50.

The quantitative flow sheet of the process is shown in the
conclussions part of this study.
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- BOLOM 1. GIRiIS VE CALISMANIN AMACI

Fosfatl1 glibrelerin liretiminde ana hammadde olan fosforik asit
ulkemizde ve tium diinyada, biliyiik capta liretilmektedir. Fosfat kayasi-
nin silfirik asitle reaksiyonu sonucu yas yodntemle Uretilen bu asit,
%28-32 P205 icerikli olup filtre asiti olarak isimlendirilir. Filtre
asitinin derisiklestiriimesi ile %52-54 P205 icerikli konsantre asit
uretilmektedir. Tablo 1-1 filtre asitinin, Tablo 1-2 ise konsantre
asitin tipik bilesimlerini gdstermektedir. Bu tablolardan goriilecegdi
gibi yas yontemle lretilen fosforik asitte oldukca fazla cinsten ve
oldukca yiiksek konsantrasyonlarda safsizliklar vardir.

Tablo 1-1 Filtre Asitinin Bilesimi [1, 2, 3]

P0s (%) 27.73 28.2 32.0 31.8
F (%) 1.87 2.14 0.2 0.96
Alo03 (%) |  1.26 0.89 0.94 0.07
Fes03 (qy | 1.12 0.70 0.86 0.81
Cal (%) 0.27 0.32 1.12 0.98
S0y (%) 1.30 1.86 2.50 1.18
Sily (g 0.95 ? 0.12 0.16
:|Mg0 (%3 ? 0.36 0.5 ?
Mn m ? 225 ? ?
Cr PO ? 50 ? ?
i ppm ? ]]8 ? ?
v opm ? ? ?
Tablo 1-2 Konsantre Asit Bilesimi [1, 3, 4, 5]
Po0g (%) |54.5 53,5 53,8 52.8 52.4 54,2 51.5
F () | 0.40 0.77 0.50 0.40 0.16 1.10 1.80
Al,03 (%) | 0.85 0.99 0.80 0.80 0.15 1.50 1.10
Fep03 (%) | 1.00 1,00 1.40 1.10 0.28 0.70 2.10
Ca0 " (%) {0.15 0.25 0,10 0.10 ? 1.30  1.00
S04 (%) | 2.94 3.06 3.12 3.12 0.8 1.20 2.52
si0, (#) | 0.15 0.14 0.20 0.20 ? 0.60 0.60
Mgo~ (%) 0.45 2 0.30 0.50 0.58 0.50 0.70
1Cr  (ppm) 100-400 arast
v (ppm) | 100-400 aras

Fosforik asitin giibre ama¢l1 kullanimi1 disinda daha kiigiik mik-
tarlarda olmak iizere cok cesitli kullanim alanlari vardir. Bunlar




arasinda kabartma tozu lretimi, kola tiirli iceceklere kat1Imasi, dis-
¢ilik malzemeleri lretimi, seker iiretiriinde nttralize edici ve berrak
lastirict olarak kullanimi, jelatin liretimi, metal yiizeylerinin islen
mesi ve elektrolitik parlatilmasi sayilabilir, Tiiketimdeki en Onemli
alan, genel olarak, gida endiistrisi ve dis¢ilikte kullanilan liriinle-
rin Uretilmesidir. Bu ama¢la yas yodntemle liretilen fosforik asitin
kulTanim imkani yoktur. Tablo 1-3 gida sanayiinde kullanilan fosfo-
rik asitin tipik bir bilesimini vermektedir.

Gida endiistrisinde kullanilan fosforik asit i¢in gerekli spesifi-
kasyonlari termal ydntemle iretilen fosforik asit karsilamaktadir
(Tablo 1-4). Ancak bu yontemle iiretilen asitin maliyetinin ¢ok ylik-
sek olmasi, yas yontemle iretilen fosforik asitin saflastirilarak bu
alanda kullanimini tesvik etmektedir. Bu alanda dzellikle solvent
ekstraksiyon yontemlerinin kullanmmi ile oldukca basarili sonuglar a-
Tinmistir, Diger alternatif ydntemler sirekli olarak denenmekte ve
arastirilmaktadir.

-

Tablo 1-3 Gida Kalitesi Fosforik Usit Tipik Bilesimi [5]

HaPOg4 (%) 75.0 HpS (ppm) 0.1
P05 (%) 54.32 Aso04 (ppm) 0.05
Nao0 (%) 0.02 AT~ (ppm) 0.0
Fe (ppm) 2 SO (ppm) 0.0
C1 (ppm) 2 Ca (ppm) 0.0
F (ppm) 0.4 Ko0 - (ppm) 0.0
Cr (ppm) 0.2 Si0, - (ppm) 0.0
Pb (ppm) 0.2 Tiirbidite, APHA 1.
Cu (ppm) 0.1 Renk, APHA 10

Tablo 1-4 Termal Fosforik Asit Tipik Bilesimi (Knapsack-Hoechst)

P05 (%) 54-62
As (ppm) 0.0
Pb (ppm) 3.0
Ca (ppm) 1.0
Fe (ppm) 20
Ni (ppm) 1
Cr (ppm) 1

F (ppm) 200
S03 (ppm) 50

Cl (ppm) 15




Spesifikasyon siniriandirmalari gida endistrisindeki kadar olma-
sa dahi, yas yontem fosforik asitten daha yiiksek kaliteli bir asit,
hayvan yemi olarak kullanilan dikalsiyum fosfat (DCP) iiretimi ic¢in de
gereklidir., Halen sadece icerdigi fluor oranina gore standardize edi-
len DCP tretilirken Tablo 1-2 de gdriilen Al, Fe, Cr, V ve diger agir
metaller safsiz11k olarak lirline ge¢cmektedir. 0Uzellikle kanserojen
oldugu bilinen krom bilesikleri bu yolla dnce besi hayvanlarinin me-
tabolizmasina, oradan da insan metabolizmasina girmektedir.

Bu ¢alismanin temel amaci, hem gida endiistrisinin gereksinim
duydugu fosforik asiti, hem de hayvan yemi olarak kullanilacak dikal- -
siyum fosfat1 (DCP) daha yiiksek kalitede iiretecek bir yontemin gelis-
tirilmesidir. Arastirilan yontem, yas yontem fosforik asitin dikal-
siyum fosfat kademesine kadar nidtralizasyonunu kademeli olarak gercek-
lestirerek ara kademelerde istenmiyen safsizliklari c¢oktiirerek uzak-
lastirmak, birinci notralizasyon kademesinde saf monokalsiyum fosfat
Ureterek bunu saf fosforik asite doniistiirmek, ¢ozeltide kalan fosfa-

tin ikinci kademe ndtralizasyonu ile oldukga saf yapida DCP iliretmek-
tir,



BOLOM 2. TEORiK BOLUM
2.1, Fosforik Asit Uretimi

Fosfatli glibrelerin ve fosfat tuzlarinin ara hammaddesi olan
ortofosforik asit, fosfat kayasindan iiretilmektedir. Urétim yontem-
leri "yas" ve "1511" olmak izere ikiye ayrilir. Isil yontemle elde
edilen fosforik asitin maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi ve ciddi ¢evre
sorunlari yaratmasi, bu yontemin sadece ¢ok yliksek saflik gerektiren
gida ve temizlik malzemeleri iliretiminde kullanilacak fosforik asitin
turetilmesi amaciyla kullanilmasina neden olmaktadir. Giibre endiistri-
sinde kullanilmak lizere bol miktarda liretilen yas ydntem fosforik a-
sit, oncelikle fosfat kayasindan kaynaklanan bir¢ok safsiz11g1 icer-
diginden, giibre disindaki teknik amaglar i¢in kullanilmadan once saf-
lastirilmalidir [6].

2.1.1. Is11 Yontemle Fosforik Asit Uretimi

Is11 yontemle fosforik asit Uretimi, iki kademede gergeklesti-
rilmektedir. Uretimin ilk kademesinde elde edilen elementel fosfor
ikinci kademede fosforik asite donistiirilir.

Elementel fosfor elde etmek i¢in, fosfat kayasi, silisyum diok-
sit ve koktan meydana gelen karisim, bir firinda ergitilir. Karisim-
daki kok, fosfat kayas1 i¢cindeki fosfatin indirgenmesini saglamakta-
dir. Bu islemin temel reaksiyonu:

seklindedir. Firindan slirekli olarak ¢ekilen karbonmonoksit gazi ve

fosfor buharindan olusan karisim, bir kondensdrden gec¢irilerek fosfor
sivilastirilir, Ferrofosfor olarak bilinen demir-fosfor bilesigini



de iceren curuf ise firindan periyodik olarak ¢cekilir.

Elementel fosfor elde etmek i¢in kullanilan firinlar, grafit e-
lektrotlar vasitasiyla elektrik akiminin ge¢irildigi elektrik firin-_
lart veya ayri bir linitede kok yakilmasiyla ele gecen gazlarla isiti-
lan kavurma firinlaridir.

Elektrik firini kullanilmasinin dezavantaji, elektrik enerjisi-
nin ucuz olmadigr yorelerde ekonomik olmamasi ve yatirim masraflari-
nin yiiksek olmasidir. Kavurma firinlarinda ise, fosfatin indirgenme-
si i¢in gerekli olan kok haricinde, 1s1 saglamak amaciyla da ek bir
kok gereksinimi vardir; buna karsilik fosfat kayasinin kalsinasyonuna
ise gerek yoktur. Kavurma firinlarindan ¢ikan gazlarin elementel fos-
for igerigi, havadan geien azotun seyreltme etkisi ile daha azdir.

Is11 yontemle fosforik asit lretiminin ikinci kademesi, genel-
1ikle elementel fosfor liretim tesisinden uzakta olan ayri bir tesiste
gerceklestirilir, Bu kademede elementel fosfor hava ile yakilarak
P,05 elde edilir ve bunun hidratasyonu ile fosforik asit Uretilir:

Py + 50, + 6H,0 ~ 4H;PO, (2.2)

Is11 yontemle fosforik asit ilretiminin, saf fosfat tuzlarinin lreti-
lebilmesine olanak saglamas1 disindaki avantajlari, temel safsizlik
olarak silis igeren dUsUk tenorli fosfat kayalarinin kullanilmasina
uygun olmas1 ve elementel fosforun tasima masraflarinin, fosfat kaya-
s1 veya fosfatl1 giibrelere oranla daha az olmasidir [7].

2.1.2. Yas Yontemle Fosforik Asit Oretimi

Yas yontemle fosforik asit lretimi, fosfat kayasinin inorganik
bir asitte ¢Gziindiiriilmesine dayanir. Bu amac¢la kullanilan inorganik
asitler, siilfiirik asit, nitrik asit ve hidroklorik asittir. Nitrik
asit veya hidroklorik asit kullanildi1§ir zaman, fosforik asitle birlik
te kalsiyum nitrat veya kalsiyum kloriir olusmakta ve bunlarin fosforik
asitten ayrilmas1 oldukca karmasik olan ayirma teknikleri gerektirmek-
tedir. Bu nedenle endiistriyel uygulamada en ¢ok kullanilan inorganik



asit, stlfirik asittir [1].

SUlfiirik asit kullanilarak gerceklestirilen yas yontem fosforik
asit iiretiminde meydana gelen temel reaksiyon asagidaki sekilde gos-
terilebilir:

CayoF, (PO, )g+10HpS04+10n Hp0 >  10CaS04.nHp0+6H3PO4+2HF (2.3)

Olusan kalsiyum siilfatin kristal suyu, Uretim sartlarina bagli olarak
0, 1[2, 2 degerlerini alabilmektedir, Kalsiyum silfatin kristal su-
yunu, dolayisiyla prosesin tipini belirleyen en onemli faktdrler, i-
retim sirasinda ortam1n'P205 konsantrasyonu ve sicakliktir. CaS04-
P205—H20 sistemi bircok arastirmaci tarafindan ayrintili bir sekilde
incelenerek anhidrit, hemihidrat ve jipsin stabil oldugu bdlgeler be-
lirlenmistir, Bu bdlgeler Sekil 1-1'de g6rilmektedir [8, 9].

120 —

100
CaS0,. 2H0—=CaS0; . 1/2 Hy0—=CaS0,
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80 -

CaS0, . 172 Hzﬂ—.CaSO‘~ My 0—
CaS0y

Anhidrit stabd. Baglongigta

o= dihidrat cBker

Siwcaklk, *C

40 -
Dihidrat stabi.
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Asit konsantrasyonu, /s Py Og

Sekil 1-1 Ca504-P205-H20 Sistemi

Fosfat kayasinin icerdigi bitilin bilesenler dikkate alindiginda, yas
yontem fosforik asit liretimi-sirasinda gerceklesen reaksiyonlar asa-
gidaki gibi ozetlenebilir [10].

Cag(P0y), + 3HyS0, + 3n H0 + 3CaS0,.nH,0 + 2HsPO, (2.4)



CaF, + HySO, + nHy0 - CaSO4.nH20 + 2HF (2.5)
UHF + Si0, » SiF, + 2Hy0 (2.6)
25iF, + 2H,0 > H,SiF¢ + Si0, + 2HF (2.7)
CaC0, + HyS0, + H0 >  CaSO, + 2H,0 + CO, (2.8)
Fe,05 + 2Hp0, > 2Fe™ + 2P0;° + 3H,0 (2.9)
Al,0, + 2Hyp0, > 2A1%7 4 2077 + 3H,0 (2.10)

(2.3) nolu ana reaksiyon iki kademede gercekmektedir. 11k kademede
fosfat kayasi1 ve fosforik asit, monokalsiyum fosfat olusturmak lize-
re reaksiyona girmekte, ikinci kademede ise monokalisiyum fosfatin
silfiirik asitle reaksiyonu sonucu kalsiyum siitfat ve fosforik asit
olusmaktadir. Reaksiyon ekzotermik oldugundan, iiretim sirasinda si-
cak11din kontrol edilebilmesi i¢in sogutma yapilmalidir. Dihidrat
prosesi dikkate alindiginda,

Ca]OFZ(PO4)6 + ]OHZSO4 + ZOHZO > 1OCaSO4.2H20 + 2HF + 6H3P04 (2.11)

reaksiyonunun 1sis1 600 kcal/kg P205 olarak hesaplanmistir. Reaksiyon
karisiminin sicakl1ginin 25°C'den 80°C'ye ¢ikmas1 i¢in gereken 1s1 ise
197 kcal/kg P205 degerindedir. Bu durumda, sistemden uzaklastirilmasi
gereken 1s1 403 kca]/kg.P205 olmakta ve reaksiyon sirasinda ¢ozeltiden
siirek1i kalsiyum siilfat dihidrat ¢cOkmesi nedeniyle de, helezonlu so-
gutma sistemlerinin kullaniimas1 etkili olmamaktadir. Kullanilan so-
gutma sistemleri genellikle vakum sogutuculari veya hava ile sogutma-
dir [7].

Yas ydntemle fosforik asit Uretiminde, Urliniin dzelliklerini et-
kileyen en dnemli faktor, kullanilacak fosfat kayasinin secimidir,
Fosfat kayasi kompleks yapi11 bir madde oldugundan, asit Uretimindeki
etkisinin onceden belirlenmesi genellik]e miimkiin degildir. Bu neden-
le fosfat kayasi secilirken veya herhangi bir nedenle -kaynagin degis-
mesi halinde biitlin kalite faktorlerinin incelenmesi gerekmektedir.
Fosfat kayasinin se¢imini etkileyen kalite faktdrleri, kayanin PZOS
icerigi, CaO:P205 orani, icerisindeki safsizliklarin cinsleri ve



miktarlari, kayanin sertlik derecesi ve reaktivitesidir. Bu faktor-
lerin incelenmesinde kayanin minerolojik ve kimyasal analizinin bi-
Tinmesi yararli olmakla birlikte, yeterli degildir. Seg¢imden once,
fosfat kayasinin tesiste veya pilot tesiste de denenmesi gerekmekte-
dir.

Fosforik asit liretiminde, herhangi bir kaynaktan elde edilen
dedisik konsantrasyonlardaki siilfiirik asitler kullanilabilmekte, an-
cak yliksek PZOS icerikli bir asit ve kolay slizliime-yikanma Gzellikle-
rine sahip jips filtre keki elde edilebilmesi i¢in, 66 Bé'1ik kon-
santre silfurik asitin kullanilmas1 tercih edilmektedir. Oretim si-
rasinda ortamin serbest siilflirik asit i¢erigi, reaksiyonun hizinda
mas1 nedeniyle filtrasyon islemini etkileyen en onemli faktdrlerden
biridir. Bu nedenle siilflirik asitin reaksiyon sistemine beslenmesi-
nin hassas bir seki]de} kontro1]U olarak yapilmasi 6n§m kazanmaktadir.

Fosfat kayasinin reaksiyon i¢in hazirlanma kademesi, genellikle

sswes

.......

kullanilan prosesin tipine ve kullanilan reaksiyon sistemine bagli o-
larak degisebilmektedir. Eski tip tesislerde, sistemdeki siilfat iyo-
nu konsantrasyonu iyi kontrol edilemediginden, ©zellikle iliretim di-
hidrat prosesi ile gerceklestirildigi zaman fosfat kayasinin %60'1inin
200 mesh'den kiiclik olacak sekilde 6§Utﬁ1mé§i gerekmektedir. Ancak
fosforik asit iiretim proseslerindeki gelismeler sonucunda, daha iri
kullanilmas1 da mumkin olabilmektedir. Dislik reaktiviteli fosfat
kayalarinin %80'inin 200 mesh'den kiiciik olacak sekilde &glitiiimesi is-
tenmektedir, Fakat yine liretim proseslerindeki gelismeler sonunda,
kayanin reaktivitesinin ogiitiilme derecesinin belirlenmesinde tek ba-
sina onemli bir faktor olmadi1gdi, kullanilan reaksiyon sistemi tipiyle
birlikte g0z ©niine alinmasi gerektidi anlasilmistir.

On hazirlama islemlerinin onemli bir bolumilini olusturan kalsi-
nasyon isleminin amaci, fosfat kayasinin organik madde ve karbonat
iceriginin azaltilmasidir. Bu sekilde, hem iiretim sirasinda kopiik
olusumu onlenebilmekte, hem de iiriin fosforik asitin rengi iyilesti-
rilmektedir,



Yas yontemle fosforik asit liretiminde kullanilan reaktorler,
fosfat kayasi ile siilfiirik asitin dogrudan etkilesmesini ©nliyecek
sekilde dizayn edilmislerdir. Fosfat kayasi ve siilfiurik asitin dogru-
dan etkilesmeleri durumunda, reaksiyon ortamindaki siiifat Ve kalsiyum
iyonlarinin konsantrasyonlari kontrol edilememektedir. Sulfirik asit
konsantrasyonunun fazla olmas1, fosfat kayasi partikillerinin kalsi-
yum siitfatla kaplanmasina neden olarak reaksiyonu bloke etmektedir.
Bu durumda, fosfat kayasinin tamamen reaksiyona girememesi nedeniyle
ortaya ¢ikan P205 kaybt artmaktadir. Kalsiyum konsantrasyonunun faz-
Ta olmas1 halinde ise, jips kristalizasyonu sirasinda SOZ,{2 iyonlari
yerine HPOZr2 iyonlarinin siibstitiisyonu sonucunda meydana gelen P205
kayiplari etkin duruma gegmektedir.

Uretimin verimini belirleyen en onemli ve de en pahali kademesi
olan filtrasyon isleminin jyilestirilmesi ve bu kademede ortaya c¢ikan
fosforik asit kayiplarinin azaltilmasi, reaksiyon sirasinda olusan
jips kristallerinin yapisina baglidir. Bu nedenle iyi filtrasyon ve
yikanma ozelliklerine sahip jips kristallerinin olusturulabiimesi i-
¢in, reaksiyon sirasinda siilfiirik asit ve P205 konsantrasyonlari ile
sicak11d1n istenen dederlerde kontrol ediimesi ve reaksiyon karisimi-
nin iniformludunun saglanmas1 gerekmektedir. Fosfat kayasi ile siil-
fiirik asit arasindaki reaksiyon birkac¢ dakikada gerceklesmesine rag-
men, uygun boyutlu jips kristallerinin olusturulmasi i¢in karismmin
reaktorde kalma siiresi 6-8 saat olarak belirlenmistir [7].

Yas yontemle fosforik asit liretiminde en cok kullanilan proses
dihidrat prosesidir. Dihidrat prosesinin avantajlari, basit ve ucuz
olmasinin yanisira, degisik tip ve tendrdeki fosfat kayalarina uygu-
Tanabilmesidir. Bu prosesin dezavantajlari ise, iriin asitin konsan-
trasyonunun ve P205 kazanma veriminin dusik olmasi, elde edilen yan
tirlin jipsin ¢imento endiistrisinde veya baska bir liretimde kullanila-
bilecek kalitede olmamasidir. Yas yontem fosforik asitin cesitli kul-
lanim alanlarinda, P205 konsantrasyonunun %54 civarinda olmas1 isten-
mektedir. Ancak dihidrat prosesinde, bu P205 konsantrasyonunda elde
edilen J1ps kristallerinin kiiciik olmasi ve asitin viskozitesi, yogun-
lugu gibi fiziksel ozelliklerinin yliksek olmas1 filtrasyonu zorlastir
digindan, %30-32 P205 konsantrasyonlarinda asit Uretimi tercih edil-
mektedir. Filtre asiti olarak isimlendirilen bu asit, daha sonra ek
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bir konsantrasyon islemiyle istenen 3205 degerine c¢ikarilmaktadir.

Giinlimizde uygulanmakta olan dihidrat proseslerine ©drnek olarak
klasik Prayon Dihidrat Prosesi ve Gulf Design izotermal Prosesi veri-
lebilir.

Hemihidrat proseslerinin avantajlari, dihidrat prosesine gdre
daha yiiksek konsantrasyonlu fosforik asit Uretimine olanak vererek,
konsantrasyon kademesinin kaldirilmasina olanak vermesi ve kayadan
asite gecen safs1z11k miktar1 ile asitin bekletilmesi sirasindaki ca-
mur olusumunun az olmasidir. Dihidrat proseslerine gdre daha yiiksek
olan reaksiyon sicakliklari nedeniyle, korozyonun artmast ise prose-
sin dezavantajidir. Bu proseslere ornek olarak Fisons Hemihidrat Pro-
sesi ve Dorr Oliver Prosesi verilebilir,

Glinlmiizde, hemihidrat kristalizasyonundan sonra dihidrata do-
niistlirme veya tam tersini iceren prosesler de Onem kazanmistir. Bu
proseslerde istenirse filtrasyon veya santrifiijle bir ara ayirma ka-
demesi uygulanabilmektedir. Bu prosesliere Ornek olarak Nissan Hemi-
hidrat-Dihidrat Prosesi ve Central Glass/Prayon Prosesi verilebilir.
Bu proseslerde %32-35 P205 icerikli bir asit yiiksek verimle (%98) el-
de edilebilmektedir [11].

2.2. Yas Yintem Fosforik Asitin igerdigi Safsizliklar

Yas yontem fosforik asitin disiik kapasitelerle iiretildigi yi1llar-
da, iriin fosforik asitin biiylik bir kism1 glibre Uretimi amaciyla ve ge-
nellikle Uretildigi tesis ¢evresinde kullanilmaktaydi. Endiistriyel
fosfatlarin Uretimi ig¢in yas yontem fosforik asitin kullaniimasi ha-
linde ise, asitin sodyum hidroksit, sodyum karbonat ve potasyum hid-
roksit gibi alkalilerle notralizasyonu sirasinda ¢okelen safsizlikla-
rin mekanik islemlerle ayrilmasinin olduk¢a giic olmasi, endiistriyel
fosfat tlireticilerini 1s11 yontemle Uretilen saf fosforik asiti kullan-
maya yoneltmistir,

Sonraki yillarda giibre gereksinimindeki artis nedeniyle liretim
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kapasitelerinin artmasi, yas yontem fosforik asitin Uretildigi tesis-
ten olduk¢a uzak olan kullanim yerlerine tasinmasini ve depolanmasini
gerektirmistir. Asit i¢indeki safsizliklar, tasima ve depolama sira-
sinda ve sonraki kullanim alanlarindaki islemlerde ctkelerek, hem ta-
sima islemi masraflarini artirmakta, hem de tasimanin yapildidr kap-
lar ve depolarda ek bir temizleme masrafi1 ortaya ¢ikarmaktadir. Ay-
rica ¢okelme sonucu meydana gelen ¢camurun dnemli miktarda P205 icer-
mesi ve bu ¢amurun dederlendirilmesinin her zaman ekonomik olmamasi
istenilmeyen bir fosfat kaybina neden olmaktadir. Bu nedenle fosfo-
rik asit ireticileri daha saf ve daha derisik fosforik asit liretimi-
ne yonelmislerdir [3].

2.2.1. Yas Yontem Fosforik Asit I¢indeki Safsizliklarin Kaynaklari

Yas yontem fosforik:asit i¢indeki safsizliklar, silispansiyon ha-
Jinde veya ¢oziinmis olarak bulunan inorganik ve organik maddelerden
olusmaktadir. Bu safsizliklar, oncelikle fosfat kayasindan olmak i-
zere fosfat kayasinin zenginlestirilmesi sirasinda kullanilan reak-
tiflerden, siulfirik asitten ve liretim sirasinda ekipmanin fiziksel
ve kimyasal asinmasindan kaynaklanmaktadir.

Fosforik asit i¢inde bulundugu bilinen ve iiretim sonrasi bekle-
me sirasinda kismen camur o1usumuﬁa da neden olan ¢oziinmis haldeki
safs1zliklarin en onemli kaynagi, fosfat kayasidir. Safsiziiklari o-
Tusturan elementler, hemen biitiin fosfat kayalarinda yaygin olarak bu-
Tunmalarina radgmen minerolojik yapilari bakimindan farkli kayalarda
degisiklik gosterirler [3].

Fosfat kayalari, elde edildikleri kaynagin kodkenine bagli ola-
rak baslica iic grupta toplanmaktadir. Bunlar, tortul fosfat kayalary,
metamorfik fosfat kayalari ve volkanik fosfat kayalaridir. Ticari
olarak kullanilan fosfat kayalarinin %85'i tortul kokenlidir [7].
Tortul kokenli fosfat kayalari yapilarinda karbonat, kil, silikat,
metal oksit minerallerini iceren ve ana bilesen olarak apatit grubu
minerallerden olusan kayalardir [3], Volkanik kikenli fosfat kayala-
rinin yapisi fluoroapatit yapisina olduk¢a yakindir. Tortul kokenli
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fosfat kayalarinin yapisi ise, siibstitiie elementler dolayisiyla flu-
oroapatitten farklidir.

Fosfat kayalari iginde bulunan elliden fazla safsizlik elemen-
tinin yirmibes tanesi, fluoroapatitin yapisinda izomorf slibstitlsyon
olarak yeralmaktadir. Fluoroapatitin yapisinda izomorf sibstitlisyon
olarak yer alan safsizliklarin cinsleri Tablo 2-1'de verilmistir.

Tablo 2-1 Fluoroapatitin (Ca (P04)6F2) Yapisindaki izomorf Sibsti-

tisyonlar
Fluoroapatit Yapisin -
daki iyonlar (a) Siibstitlisyonlar
Ca*2 (0.90) srt(1.12), Mn*2(0.80), Na*' (0.97)
: *1(1.33), u*%0.97), N.E.*2>*3(0.85-1.10)P,
Mg*2(0.66)
*2(0.35) $*8(s0,), si*¥(si0,), As™(As0,), VF2(v0,),
cr*t(ero,), *4(003)
F1(1.33) (OH'])(1.40) C “1(1.81)
072(1.44) F71(1.33), (OH™1)(1.40)

a-Parantez i¢indeki dederler (A®) olarak iyonik yarigaplari gdstermek-
tedir,
b-Nadir elementler: Lantan, seriyum, yiterbiyum, yitriyum,

Cesitli yoriilerden elde edilen fosfat kayalarinin yapilarinin
incelenmesi sonucu, fluoroapatitin (Ca,Na,Mg)]0(P04)6_X(C03)X(F)yF2
seklindeki genellestirilmis bir ampirik formiille gOsterilebilecegi
belirlenmistir. Bu formiilde x genellikle 1.3 dederine yaklasmaktadir.
y deerinin ise (1/3-1/2) X kadar oldudu goriilmiistiir.

Fluoroapatit yapisinda yer alan siibstitiisyonlara iliskin olarak
ileri siirlilen stibstitiisyon mekanizmalarindan birine gore, fosfat iyon-
larinin yerine karbonat iyonlarinin siibstitlisyonu sirasinda elektros-
tatik dengenin korunmasi i¢in, dordlincli oksijen atomu yerine fluor
siibstitiisyonu olmaktadir. Tortul kokenli apatitlerde her zaman gorii-
len fluor fazlaligi, bu mekanizmayi dogrulamaktadir. Ancak, daha on-
ce de belirtildigi gibi y'nin x'e esit olmamas1 nedeniyle ortaya ¢i-
kan fluor eksikliginin sonucu olarak, elektrostatik denge saglanama-
d1g1 icin, karbonat siibstitlisyonu sirasinda kalsiyum iyonlari yerine
de sodyum veya nadir toprak elementleri siibstitiiye olarak,
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elektrostatik dengeyi saglamaktadirlar [3].

Fosfat kayalarindaki gang mineralleri, cesitli yapidaki kil,
mika, silikat, fosfat, silis, karbonat ve metal oksit minerallerinden
olusmaktadir, Gang mineralleri ile fluoroapatitin birbiri i¢inde cok
ince bir sekilde dagiimis olmalari nedeniyle, fosfat kayasinin flotas-
yon islemiyle zenginlestirilmesi sirasinda tamamen ayriimalari mimkin
olamamaktadir.

Yas yontem fosforik asit lUretiminde kullanilan fosfat kayasi
konsantreleri ic¢inde lic tip organik madde bulunmaktadir. Bunlar, u-
zun zincirli hidrokarbon yaglari ve vakslar, alifatik karboksilik a-
sitler ve pirol halkalari iceren azotlu bilesiklerdir. Bu maddeler-
den uzun zincirli hidrokarbonlar ve alifatik karboksilik asitlerin he-
men hemen hepsinin, flotasyon isleminde kullanilan reaktiflerden kay-
naklandi1g1 bilinmektedir. Pirol halkalari iceren azotlu bilesikler
ise, fosfat kayasi i¢inde dogal olarak bulunan organik madde fraksiyo-
nunu olusturmaktadiriar [7].

Cesitli yorelerden elde edilen fosfat kayalarinin bilesimleri
Tablo 2-2'de gosterilmistir.

Tablo 2-2 Fosfat Kayalari Bilesimleri

Kimyasal Analiz (Agirlik Yiizdesi)
Fosfat Kayas1 P205 Ca0 F 5102 Fe203 A]203 504 CO2
Fas 34,2 52.8 4.3 0.2 0.5 0.8 4.1
Florida 33.4 50.3 3.9 2.1 0.7 1.1 0.9 3.4
Florida(a) 35.9 51.3 3.8 1.0 1.4 1.6
Kola 38,2 51.4 3.3 1.8 0.1 0.8 0.5
Nauru 37.2 52.1 3.4 2.4
Phalaborwa i1 34,4 52,2 2.2 0.7 0.3 1.5
Taiba 36.7 52,0 4.0 1.9 0.9 1.2 2.3
Togoland 36.1 51.4 3.4 3.1 0.6 1.2 0.5 2.5

a: Kalsine edilmis fosfat kayasi

Yas yontem fosforik asit liretiminde kullanilan siilfiirik asit,
elde edildigi kaynaga bagl1 olarak Fe, A1, Ca, Mg, Si, Mn, Cu, Zn, Pb,
As gibi safsizliklarin asit i¢ine ge¢mesine neden olmaktadir.
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Uretim sirasinda ekipmanin korozyonu nedeniyle asit icine gi-
ren en onemli safsizlik ise demirdir., Asit icinde ¢Oziinmliis olarak
bulunan demir, tasima ve depoiama sirasindaki camur olusumuna Onemli
Olclide katkida bulunmaktadir [3].

2.2.2, Fosforik Asitteki Safsizliklarin Yapilari

Yas yontem asit i¢inde bulunan ¢Gziinmis haldeki veya siispansi-
yon halindeki safsizliklarin hepsi, asitin kalitesini diislrmekte, is- .
tenmiyen renk ve bulanikitk olusturmakta, viskozite ve yodunluk gibi
fiziksel Ozelliklerini olumsuz sekilde etkilemektedir. Ancak bu agi-
dan diisiiniiTliince, fosfat kayasindan kaynaktanan elliden fazla elemen-
tin codu, cok diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari nedeniyle Gnemsiz-
dirler. Fakat ¢ozlinmis alarak bulunan bu safsizliklarin stabil olma-
malari nedeniyle ozellikle evaporasyon kademesinde ve sonraki tasima
ve depolama, kullanma sirasinda ¢dkelmeleri en onemli problemi olus-
turmaktadir,

Baz1 safsizliklarin jips kristalizasyonu sirasinda hi1zli bir se-
kilde cokmeleri, jipsin kristal biiyiimesini engelleyerek filtrasyonunu
giclestirmekte ve P205 kazanma verimini diusurmektedir. Bu tip safsiz-
Tiklara Grnek olarak, slilfatla reaksiyona giren baryum ve stronsiyum
ile fosfat ve vanadatla ¢ok hizl1 bir sekilde reaksiyon vererek filt-
rasyonu giiclestiren nadir toprak elementleri sayilabilir. Cok disiik
konsantrasyonlarda bulunmalari nedeniyle asitin kalitesi ve fiziksel
0zellikleri ac¢isindan Gnemsiz olan iki ve lic deder1ikli bazi metaller,
camury olusturan bilesiklerde Ca, Fe, Al ve Mg yerine siibstitiiye ola-
rak, ozellikle filtre asidinin konsantrasyonu sirasinda meydana gelen
camur olusumuna katkida bulunurlar.

Yas yontem fosforik asit lretilirken ¢dkelerek camur olusturan
maddelerin hemen hemen hepsi kristal yapi11 bilesiklerdir. Camur i-
¢inde, yetmisbesten fazla kristal yapili bilesigin varligi belirlen-
mistir. Bu bilesiklerin kimyasal bilesimleri, asit i¢cinde ¢Gziinmis
olarak bulunan safsizliklardan on tanesinin camur olusumunda Onemli
oldugunu gostermektedir. Bu safsiziiklar, Fe(II), Fe(III), Al, Ca,
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Mg, Na, K, F, Si ve 503'den meydéna gelmektedir. OTusan bilesiklerin
cinsi iiretilen filtre asitinin konsantrasyonuna bagiidir.

Ham fosforik asit icinde slispansiyon halinde bulunan kati saf-
sizliklar, ¢oOziinmeyen gang mineralleri ile 6zellikle siilfat ve fluoriir-
Terden ibaret olan kristal yap111 bilesiklerden olusmaktadir. Bu katt
safsi1zl1klardaki gang mineralleri fraksiyonu, esas olarak, kuvars, di-
atome toprak veya opal gibi silis minerallerinden, kil veya mika gibi
asitte bozunmayan silikatlardan ve az miktardaki reaksiyona girmemis
fosfat kayasi ile yine ¢ok az miktardaki ¢oziinmeyen adir metallerden
olusmaktadir, '

Sulfatlar, proses sartlarina bagli olarak dihidrat, hemihidrat
veya anhidrit yapisinda ¢oken kalsiyum siilfatlar ile baryum ve stron-
siyum siilfatlardan ibarettir. Asit i¢indeki fluor ise, ¢oziinmis ola-
rak bulunan A1, Si, Mg, Na, Ca ve SO3 konsantrasyonlarina bagli ola-
rak basit ya da kompleks yapil1 kristaller halinde ¢odkebilmektedir.
En ¢cok bilinen fluor bilesikleri sodyum fluorosilikat ve kalsiyum flu-
oriirdir. Bu bilesiklerin disinda; Ca4SO4(A1F6)(SiF6)(OH).12H20;
(Na,K)3A1F6; MgSiF6.6H20; NaXMgXAlz_x(F,OH)G.HZO gibi kompleks yapil1
fluor bilesiklerinin var1i1§1 da belirlemmistir. Asidik demir ve alu-
minyum fosfatlar ise, ham asit i¢cinde sonradan ¢okelme olarak goriil-
mektedirler. Iki de§er1ik1i demir Fe(H2P04)2.2H20 bilesigini olustu-
rurken, lc degerlikli demir ise Fe3(H3O)H8(P04)6.6H20 yapisinda ¢ok-
mektedir.

%28-32 P205 iceren filtre asitinin, bir c¢ok kulianim alani i-
¢in uygun olan %50-54 P205 degerine kadar konsantre edilmesi, asit
i¢cindeki ¢oziinmis safsizliklarin ¢Okmesini artirmaktadir. Bu c¢dkme,
daha dnce de be]irtiidigi gibi konsantre asitin depolanmasi sirasin-
da da uzun siire devam etmektedir,

Bu kademede ¢oken safsizliklarin en Gnemli grubu, asidik demir
ve aluminyum fosfatlardir. Asidik demir ve aluminyum fosfatlar ara-
sinda en cok goriilen bilesikler, (Fe, A])BKH]4(P04)8.4H20 izomorf se-
risine dahil olan bilesiklerdir. Bu da ¢amur olusumunda potasyum i-
yonlarinin kontrol edici etkisini gostermektedir.
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Asidik demir ve aluminyum fosfatlarin ¢tkmesi tamamlandiginda,
kalsiyum siilfatlarin, fluoriir ve fluorosilikatlarin kristalizasyonu
hizlanmaktadir., Fluor, genellikle sodyum, potasyum, kalsiyum veya
magnezyum fluorosilikatlar halinde ¢okmektedir.

(Fe, A1)3KH14(PO4)8.4H20 bilesiginin demir iceridinin artmasi,
bu bilesigin ¢oziinlirliglini bir miktar azaltmaktadir. Bu bilesigin
minimum ¢&zliniirliik gosterdigi konsantrasyon bdlgesi, %35-60 P205
araligidir. Suda c¢oziinmeyen bu bilesik, seyreltik fosforik asit i-
¢inde inkogruent olarak ¢oziinerek, potasyumun asite geg¢mesine ve kol-
loidal (Fe, A])P04.nH20'1n ¢okmesine neden olmaktadir [3].

2.2.3. Sonradan Cdkmenin Kontroli ve Asitin Berrak]ast1r1]més1

Yas yontemle liretilen fosforik asit hemen ku]]an1]mayaéaksa ve
kullanilmak lizere baska yerlere tasinacaksa, icindeki kati1 maddelerin
¢cokeltilerek uzaklastirilmasi gerekir,

Oretimden sonraki ¢Okelmenin tamamlanmasi i¢in, genellikle bir
aylik dinlendirme siireleri yeterli olmaktadir. Kalsine edilmis fos-
fat kayalarindan lretilen asitlerde ise bu slire, bir haftaya kadar di-
sebilmektedir, ’

Asitin berraklastirilmasi i¢in kullanilan yontemlerden ilki,
katk1s1z ¢tokeltmedir. Temel prensibi katilarin ¢dkelme hizlarinin,
asitin yukariya dogru hareket etme hizindan daha biiylik oTmasina daya-
nan bu yontemle, sadece kalsiyum siilfat gibi iri taneli katilarin u-
zaklastirilmasi mimkiin olmaktadir. Bu yontem, endiistride, bir ¢okelt-
me tanki veya hidrosiklon kullanilarak gerceklestirilmektedir.

Daha kiiclik taneli katilarin ¢okelmesini saglamak i¢in, genellik-
le inorganik bir iyonla birlikte bir flokllan ilavesi gerekmektedir.
Bu amag¢la siilfiurik asitle birlikte cesitli poliamid bilesikleri kul-
1ani1méktad1r. tnorganik iyonlar kati tanecikler lzerindeki zeta po-
tansiyelini azaltarak, flokiilasyon islemini kolaylastirmaktadir. Bu
yontemde kullanilan diizenek, katkisiz ¢okeltmede kullanilan diizenekle
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aynidir, Bu yontemle, kalsiyum tuzlarinin ve sonradan ¢odkme ile mey-
dana gelen katilarin etkili bir sekilde uzaklastiriimalarina karsin,
fluor tuzlari uzaklastirilamamaktadir.

Fosforik asitin berraklastirilmasi amaciyla filtrasyon islemi
uygulanamamaktadir. Bunun nedeni, ¢ok ki¢lik taneli olan fluor bilesik-
Terinin filtrasyon hizini diislirmesidir. Buna karsilik santrifiijler
kullanilabilmektedir,

Fosforik asitin berraklastirilmasi ve sonradan ¢dkmenin onlenme-
si amaciyla yapilan arastirmalarda kullanilan yontemler genis anlamda
Uc grupta toplanabilirler. Bunlar: 1.) Fluorun buharlastirilmasina
dayanan yontemler, 2.) Fluorun c6ziinmeyen bilesikleri halinde ¢okti-
riiTmesine dayanan yontemler, 3.) Sonradan cokmenin hizlandirilmasi ve-
ya geciktirilmesi ic¢cin kullanilan fiziksel ve kimyasal yontemlerdir

[3].
2.2.3.1. Fluorun Buharlastirilmasina Dayanan Yontemler

Fosfat kayasi i¢indeki fluor bilesiklerinin, fosforik asit lire=
timi sirasinda, stlfurik asit ve fosforik asitle reaksiyona girerek
hidrofluorik asit olusturdugu bilinmektedir. Hidrofluorik asit ise,"
yine fosfat kayasinin yapisinda bulunan silisle reaksiyona girerek '
fluorosilikat asitine doniismektedir. Fluorosilikat asiti hem fosfat
kayasinin ¢ozindirilmesi sirasinda, hem de elde edilen %28-32 PZO5
konsantrasyonundaki filtre asitinin konsantre edilmesi sirasinda, ugu-
cu olan silisyumtetrafluoriir ve hidrofluorik asite doniiserek, baca
gazlariyla atilmaktadir [3].

%32 P,0 ve %2.1 F iceren bir filtre asitinin %54 P,0 degerine
kadar konsantre ediimesi sirasinda, igerdigi fluorun %70 kadarinin u-
- zaklast1d1 belirlenmistir. Ancak, asit icinde kalan %1 seviyesindeki
fluor bile asitin bekletilmesi ve tasinmasi sirasinda ¢okmelere neden
olmaktadir [12]. Bu nedenle, asit icinde kalan fluorun daha disiik se-
viyelere indirilmesi gerekmektedir. Filtre asitinin konsantre edilme-
si sirasinda ve daha sonra konsantre asitteki fluorun daha etkin bir
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sekilde uzaklastirilmasi amaciyla yapilan c¢alismalarin codu, buhar-
lastirma isleminin hizlandirilmasina yoneliktir.

Bu konuda yapilan arastirmalarda kullanilan yontemler genel ola-
rak iki grupta toplanabilir. Bunlar, filtre asitinin konsantre edil-
mesi sirasinda asit i¢inden kizgin buhar, gaz veya hava akimi geciri-
lerek fluorun buharlastirilmasinin hizlandiriimast veya ¢ok ince ak-
tif silis bilesikleri ilave ederek asitin 1s1ti1lmasi sirasinda fluo-
run silisyum tetrafluoriir halinde buharlastirilmasidir [13-53].

Larison tarafindan yapilan bir calismada [13], sicak fosforik
asitten fluorun uzaklastirilmasinin, isitma sirasinda ortamda silfirik
asit bulunmasi sonucu daha az bir 1s1yla gerceklestigi belirlenmistir.

Hettrick ise [14], buharlastirma sirasinda asit i¢inden kizgin
buhar, hava veya bir gaz akiminin gecirilmesinin, islemi kolaylastir-
di1gin1 belirtmistir,

Ira, M.Le Baron ve El11iot Northcott tarafindan yapilan arastir-
mada [15], fosforik asitin ince bir film halinde akitilarak 1sit1lmasi
s1rasinda, lzerine buhar gdnderilmesiyle fluorun buharlastirilabilece-
g1 ve elde edilen asitin yem endiistrisinde kultanilabilecek kalitede
oldugu belirtilmistir.

Raymond C, Fleming ise [16], %28.81 P205 iceren ve P:F orani
6.0 olan filtre asitinin bir kolonda buharlastirilmasi sirasinda, ko-
lona asitle ters akimda buhar, hava veya hidrokarbon gazi beslenerek,
fluorun daha kisa siirede giderilebilecegini ileri slirmiistiir.

Manning [17] ve Smalter [18], seyreltik fosforik asitin, icine
kizgin buhar veya gaz beslenen bir hiicreye puskiirtiilerek konsantre e-
dilmesi sirasinda fluorun giderilebilecegini gdostermisierdir.

Fosforik asit i¢indeki fluorun timiiniin fluorosilikat asitine do-
bilesiklerinin katilmasi ve asitin 1sitilarak konsantre edilmesi sira-
sinda fluorun silisyim tetrafluoriir halinde uzaklastirilmasi konusun-
da da pek ¢ok calisma yapilmistir. Bu ydntemin, fluorun dogrudan
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buharlastirilarak uzaklastiriimasina kiyasla daha etkili ve ekonomik
oldugu disintilmiistir.

Bu konuda yapilan ilk arastirmalardan birinde, Miller ve Biggers
[19], %28 P,0c iceren filtre asitine, silisik asit, kalsiyum metasili-
kat veya magnezyum silikat gibi katki maddelerinin ilavesinden sonra
asitin konsantre edilmesini ve bu sirada da asit i¢ginden hava habbe-
cikleri ge¢irilmesini onermislerdir.

Baska bir calismada, yas yontem fosforik asitin amorf yapidaki
silisyum dioksit ile karistirilmasindan sonra, dusiik basin¢ta ve ig¢in-:
den hava veya gaz akimi gecirilmesine gerek olmadan buharlastirilmasiy-
Ta fluorun giderilebilecegi belirtilmistir [20].

Aluminyum iyonu konsantrasyonu yiiksek olan fosforik asitlerde
AlF;1 ve AlF+2 iceren kompleks yapili bilesiklerin olusmasi nedeniy-
le, fluorun buharlastirilarak uzaklastirilmasi giclesmektedir. Bu
konuda yapilan bir ¢alismada, bu tlir asitlerden fluorun etkin bir se-
kilde uzaklastirilabilmesi ic¢in, asit i¢ine en az fluora esdegder mik-
tarda silis ilave ediimesi gerektigi, boylece asitin 1sitilmasiyla
fluorun silisyum tetrafluoriir halinde buharlastirilabilecedi ileri
stiriiTmistir [21].

2,2.3.2, Fluorun Gozinmeyen Bilesikleri Halinde Coktiiriilmesi

Yas yontem fosforik asit i¢cindeki fluorun, ¢Gziinmeyen fluor bi-
lesikleri halinde ¢oktlirilerek asitten ayrilmasi konusunda da pek ¢ok
calisma yapiimistir [54—9@]. Bu ¢alismalarin bir kisminda, fosforik
asitin temizlenmesi sirasinda, sodyum fluorosilikat yan liriin olarak
elde edilmektedir.

Bu konuda i1k kez Ross tarafindan yapilan bir c¢alismada [541,
sodyumun fluorla yaptigi bilesiklerin konsantre fosforik asit i¢inde
¢oziinmedigi belirlenmis ve fluorun bu bilesikler halinde ¢oktiiriilerek
asitten ayrilabilecedi agiklanmistir. Carothers ve Gerber ise [55],
¢oktirme isleminde sodyum silikatin kullanilmasinin, Ross tarafindan
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onerilen sodyum karbonat, sodyum kloriir, sodyum fosfat veya sodyum
hidroksit gibi bilesiklerden daha etkili sonuglar verdigini belirtmis-
lerdir, Bu arastirmacilar, ©zellikle silis orani dusiik olan asitler=
de, fluorun fluorosilikata tamamen donlisemedigini, bu nedenle bu tiir
asitlerde sodyum silikatin kullaniTmast gerektigini belirtmisierdir.

Fiske ve Bryan [56], sodyum fluoro silikatin ¢oktliriimesinde sa-
dece belirli silis bilesikierinin etkili oldugunu ileri siirmislerdir.
Bu calismada da hidroliz olmus silisin, prosesi yararli kilacak dl¢u-
de hizl1 bir sekilde reaksiyona girmesine karsin, kum ve ogutiilmis ku-
vars gibi silis bilesiklerinin kullanilmas1 durumunda reaksiyon hizla-.
rinin yeterince yiiksek olmadi1§1 belirtiimistir.

Hodges ve ¢alisma arkadaslar1 [57], yas yontem fosforik asitin
konsantre edilmesinden dnce fluorun giderilmesinin, asitin filtrasyo-
nunu kolaylastirdigini boylece daha berrak bir asit liretilebildigini
belirtmislerdir. Bu calismada, seyreltik fosforik asit, sodyum hid-
roksit ve sodyum silikat karisimi ile muamele edilerek sodyum fluoro-
silikatin ¢oktliriilmesi icin bekletilmistir. Ancak bu islem, bitin
fluorir iyonlarinin giderilmesini sagdlamadigindan, siiziilmus asitin bek-
letilmesi sirasinda fluorosilikat asitinin sodyum ve kalsiyum tuzlari
ile sodyum silikat ve kalsiyum siilfattan ibaret olan. bir kati ¢tkmeye
devam etmistir.

Sodyum silikat ve sodyum hidroksit karisiminin kullaniimasiyla,
kolay filtre edilebilen bir sodyum fluorosilikatin elde edilmesi ko-
nusundaki ayrintilar, yine ayn1 arastirmacilar tarafindan belirlenmis-
tir. Bu amag¢la, fosforik asit icine siilfat iyonu konsantrasyonu
%1.5-2.5 arasinda olacak sekilde siilflirik asit ilave edilmis ve olusan
kalsiyum suilfat siiziilerek ayrilmistir. Bu islemle kalsiyum konsantras-
yonu %0.29'a diistiriilen fosforik asite, sodyum hidroksit-sodyum silikat
karisiminin ilave edilmesiyle kolay filtre edilebilen bir sodyum fluo-
rosilikat elde edilmistir. Fosforik asit icindeki kalsiyum konsantras-
yonunun %0.29'dan fazla olmas1 halinde, olusan ¢okeledin zor filtre e-
dildigi belirtilmistir [58].

Atkin ve arkadaslari [12], %32 P205 iceren fosforik asiti 57°C
de oniki saat bekleterek Oncelikle asi11 kat1 parcaciklar
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coktiirmiislerdir, Ustten alinan berrak asiti baska bir tanka pompala-
m1s ve fluorun ¢oktlirlilmesi sirasinda jipsin cozeltide kalmasini sag-
lamak i¢in de 65°C'ye 1s1tmislardir. Isitilan asitin icine susuz sod-
yum karbonat ilave ederek karistirmislar ve

HySiFs + Na,C0, = Na,SiFy + CO, + H,0 (2.12)
reaksiyonuna gore sodyum fluorosilikati ¢oktirmislerdir. Fluorun en
verimli olarak uzaklastirildigs Na2C03:F orant adirlikeca 1.25 ile 1.50
araliginda bulunmustur,

Fosforik asitten fluorun gideriimesi sirasinda safiik derecesi
yuksek olan ve iri kristal yap111 bir sodyum fluorosilikati yan iriin
olarak elde etmek amaciyla yapilan bir calismada, icerdigi fluor sod-
yum fluorosilikat halinde c¢oktiirilmis olan ve bu ¢Ckeltinin bir kismi-
n1 slispansiyon halinde iceren saflastirilmis fosforik asite, az mik-
tarda bir sodyum bilesigi ilave edilerek fosforik asit ve disodyum
fosfat iceren sulu bir ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢dzeltinin saflas-
tiriimamis fosforik asite ilave edilmesiyle de istenen Gzellikte sod-
yum fluorosilikat kristalleri coktiriilmistir [59].

Potapov ve arkadaslari [60], fosforik asit icindeki fluorun gi-
derilmesinde yan irln olarak elde edilen sodyum fluorosilikat icinde-
ki kalsiyum miktarinin azaltilmasini incelemislerdir. Bu amac¢la, a-
site Once slilfat iyonu ilave edilmis ve olusan kalsiyum silfat ¢dke-
legi asitten ayrilmistir. Daha sonra NaCl, Na2003, Na2504 veya
Na3P04 + NaF veya NaHF2 karisimi ilave edilerek sodyum fluorosilikat
coktlrlilmis ve sliziilerek asitten ayrilmistir. Arastirmacilar c¢alis-
manin devaminda cok'kademeli olan bu yontem yerine, 75°C'ye 1s1t1imis
olan fosforik asit i¢ine amonyak ilave ederek NH4/P205 mol oranini
0.07-1.0 arasinda olacak sekilde ayarlamislar, daha sonra 40°C'ye so-
gutarak Na2003 ilave etmis ve 4 saat karistirmislardir. Bu islem so-
nucunda sliziilerek ayrilan sodyum fluorosilikat icindeki kalsiyum mik-
tarinin %0.2-0.0 Ca0 dederine kadar indirilebilecedi belirtilmistir.
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2.2.,3.3. Sonradan ¢okmenin Hizlandirilmasi Veya Geciktirilmesi

Literatiirde, yas yontem fosforik asit icinde sonradan ¢dkme ola-
rak meydana gelen katilarin ¢okelme hizlarinin artirilmasiyla veya a-
zaltiImasiyla il1gili olarak yapilmis bircok calisma yeralmaktadir,

Wood tarafindan yapilan bir calismada [97], fosforik asit iginde
siispansiyon halinde bulunan katilarin elektriksel bir yiike sahip olduk--
lar1 ve eder bu ylik nétralize edilirse, bu katilarin normalde oldugun-
dan ¢ok daha kisa siirelerde c¢oktiiriilebilecegi belirtilmistir. Wood,
asite ilave edilen ¢ok ince taneli kiikirtle, katilarin elektriksel
yiklerinin ndtralize edildigini belirtmistir.

Hixon ise [?2], asit i¢indeki demir, aluminyum, kursun gibi metal-
lerin, asite belirli miktarda buzlu asetik asit ilave edilerek coktiri-
lebilecedini ileri silrmiistir. Bu islemle, %1.3 metalik safsizl1k ice-
ren %20'1ik bir ortofosforik asitin i¢cindeki metalik safsizliklarin
konsantrasyonu %0.07'ye kadar diusirilebilmistir.

Low [93], fosforik asitin basing altinda yaklasik 3009C'ye kadar
1sitilmasiyla, asitin ig¢indeki demir ve aluminyum safsiziiklarinin me-
tafosfatlar halinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilabilecegini, ayrica bu 1-
sitma islemiyle ugucu safsizliklarin da uzaklastirildigini belirtmis-
tir,

Asit i¢indeki katilarin c¢okelmelerinin hizlandiriimasi amaciyla
bor bilesiklerinin kullaniimasi, Clevenger tarafindan onerilmistir
|94|. Bu arastirmaci, inorganik fosfat c¢izeltileri icinde borat iyo-
nu verebilen borik asit, perborik asit ve bu asitlerin alkali ve top-
rak alkali metalleriyle olusturdugu tuzlar gibi bor bilesiklerinin a-
maca uygun oldugunu belirtmistir. Bu bilesiklerden borik asit, fos-
forik asitin asitlik derecesini etkilemedigi icin tercih edilmistir.
Onerilen islem, her ton asit i¢in 0.5 kg ile 15 kg arasinda bor bile-
siginin, 80-120°C araliginda bir degere 1s1tilmis olan asite ilave
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edilmesidir. Ayrica ¢okelme hizin1 artirmak icin, poliakrilamid tipi
bir flokiilanin ilave edilmesinin yararli oldugu belirtilmistir.

Tuttle ve calisma arkadaslari [95], yas yontem fosforik asitin
berraklastirilmas1 i¢in, nitrik asit gibi oksitleyici bir madde ve bir
flokiilanin ilave edilmesini Gnermislerdir. Bu calismada belirtildigi-
ne gore, %26 P205 iceren fosforik asit, %52-53 PZOS dederine kadar
konsantre edildikten sonra, hacimce %25 kadar slispansiyon halinde kati
madde icermektedir ve rengi siyahtir. Bu siyah, konsantre fosforik a-
site her 200 kism1 ig¢in bir kismm %100'1Uk nitrik asite esdeger olacak
sekilde %67'1ik nitrik asit ilave edilip bes dakika kadar karistirdik- -
tan sonra, suda c¢oziinebilen bir poliakrilamid ilave edilmistir. Kari-
sim, 93°C'den 82°C'ye soguyuncaya kadar bekletilmis ve dért saat so-
nunda berrak bir asit elde edilmistir.

Camur olusumuna neden olmalarinin Otesinde, daha sonraki baz1
islemlerde ¢oziinmeyen fosfatlarin olusumuna da neden olan demir ve a-
Tuminyum safsizliklarinin asitten uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu
konuda TVA tarafindan yapitan bir calismada, fosforik asite potasyum
siilfat ilave edilerek, demir ve aluminyumun, (Fe, A1)3KH]4(P04)8.4H20
halinde c¢oktiriilerek uzaklastirilmasi incelenmistir [96].

Yukarida Grnekleri verilen calismalar genellikle, yeni hazirlan-
mis bir fosforik asit icindeki katilarin uzaklastirilmasiyla ilgilidir,
Bu tiir islemlerle asitin berraklastirilmasindan sonra devam eden ¢okme
ise, Ureticinin denetiminden ¢iktigindan dolay1 en dnemli sorunu olus--
turmaktadir. Sonradan ¢okmenin nedenleri lizerinde pek ¢ok calisma ya-
p1liyor olmasina karsin, bu sorun tam olarak ¢ozime kavusturulamamis-
tir,

Sonradan ¢okmenin azaltilmasi i¢in, wWilliams tarafindan @nerilen
yontem [97], hizl1 sogutmadir. Bu arastirmaciya gore, asitin dort sa-
at icinde 179C sogutulmast ve sogutulmus olan asitten cokeltilerin u-
zaklastiriimasindan dnce 12-36 saat kadar dinlendirilmesiyle en iyi
sonuclar elde edilmektedir.

Wilson [98], demir, aluminyum ve kalsiyumun ctziinmiis tuzlar:
nedeniyle meydana gelen sonradan ¢okmenin onlenmesi i¢in, fosforik
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asite (CH2=C-R-) grubu igeren pikidin serisinin heterosiklik-azot
baz11 monomerlerinden hazirlanan polimerlerin ilave edilmesini Gner-
mistir (Burada R hidrojen veya metil kokidir).

Sonradan ¢okme sorununa yeni ve alisilmisin disinda bir yaklasim
da Woether tarafindan yapiimistir [99]. Bu arastirmaciya gore, fos-
forik asite uygulanacak kayma gerilimi kuvvetleri, sonradan ¢tkmeyi
onlemek i¢in yarar saglamaktadir. Bu yontemle, tzellikle organik
fosfatlar nedeniyle meydana gelen sonradan ¢dkme onlenmektedir. Nic-
kerson [10@], sonradan c¢dken katilarin miktarini azaltmak icin, pH:7
dederinin altinda metal kompleksleri olusturabilecek maddelerin ilave-
sini Onermistir. Onerilen maddeler etilendiamintetraasetik asit
(EDTA), dietilentriaminpentaasetik asit (DTPA), N-hidroksietil etilen-
diamintriasetik asit (HEEDTA), ve N,N'-dihidroksietil etilendiamin-
triasetik asit gibi amino-polikarboksilik asitler veya bunlarin alka-
11 metal tuzlaridir..

Gilrichst ise [101], stilfiirik asitle reaksiyona sokmadan dnce
fosfat kayasina aktif -komir ilave edilmesinin sonradan ¢okme egilimi-
ni azaltacadini savunmustur. )

2.3. Yas Yontem Fosforik Asitin Saflastirilmasi

Giibre endiistrisi disindaki teknik amaclar (temizlik malzemeleri,
gida endlistrisi v.d)i¢in kullanilacak kimyasal fosfatlarin lretiminde,
yas yontem asit i¢indeki safsizliklarin biiyiik bir bolumiinlin temizlen-
mesi gerekmektedir, Ornegin, zehirleyici bir safsizlik olan fluor,
gida maddeleri iretiminde ve hayvan yemi katkilarinda kullanilmas1
diislinlilen fosforik asit i¢inde kabul edilen sinirlara kadar diisiiriil-
mek zorundadir. Ayrica arsenik, kursun gibi zararli safsizliklarin
miktarlari da cok kesin sinir dederleri i¢inde tutulmalidir. Bu a-
maglia yas yontem fosforik asitin saflastirilmas1 ic¢in kullanilan yidn-
temler, l¢c ana grupta toplanmaktadir. Bunlar:

a) Fiziksel Yontemler (Kristalizasyon, solvent ekstraksiyonu, adsorb-
siyon v.d)
b) Elektrokimyasal Yontemler,
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c) Kimyasal Yontemlerdir [102].

Yas yontem fosforik asitten endistriyel fosfatlarin liretiminde
kullanilacak saflastirilmis bir fosforik asitin elde edilebilmesi i-
¢in, yukarida belirtilen yontemler genellikle birbiri ardinca seri
halde uygulanmaktadirlar. Ornegdin, fosforik asitin solvent ekstrak-
siyonu ile saflastiriimasindan once, ekstraksiyon verimini artirmak
amaciyla, kimyasal yontemlerin ya da adsorbsiyon gibi diger bir fi-
ziksel islemin bir ©n saflastirma islemi olarak uygulanmasi miimkiin-
dir.

2.3.1. Yas Yontem Fosforik Asitin Fiziksel Yontemlerle Saflastirii-
mas1i

2.3.1.1. Kristalizasyon

Kristalizasyon, yas yontem fosforik asitin saflastiriimasi i¢in
uygun bir yontem olarak goriinmesine ragmen, bircok problem nedeniyle
uygulanabilirligi azalmaktadir. Bu konudaki en ©nemli problem, asi-
tin i¢erdigi safsizliklarin kristalizasyon sirasinda kristal blyume-
sine éhge] olmasidir. Ayrica, bu safsizliklar donma noktasinda dis-
meye neden olarak da sorun yaratmaktadirlar.

Yas yontem fosforik asitin kristalizasyonla saflastiriimast ko-
nusunda yapilan calismalardan birinde, Oncelikle bir on saflastirma
islemi ile asitten siilfat ve fluor iyonlari giderildikten sonra, nit-
rik asit veya perklorik asit gibi bir oksitleyici ilave edilerek or-
ganik safsizliklarin oksitlenmesi saglanmaktadir. Daha sonra asit,
140-1509C'ye 1s1t1larak bu safsizliklar buharlastirilmakta ve 1s1tma
sirasinda polifosfatlara ddnisen asit, tekrar ortofosforik asite do-
niistliriildiikten sonra fosforik asit kristalizasyonu Qércek]estiri1mek-
tedir E]Oiﬂ .

Diger bir ¢alismada, yas yontem fosforik asite iki kademeli eva-
porasyon uygulanarak %60 H3P04 konsantrasyonuna kadar konsantre
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ediimekte ve bu asit 30-350C'lere sogutulmaktadir. Sogutulan asit,
H3P04.0.5H20 kat1 faziyla doygun bir ¢ozelti halinde, 8-109C'lerde
calisan ve as1 kristalleri iceren bir kristalizére gonderilerek, saf
H3P0,.0.5H,0 kristalleri elde edilmektedir [104].

Fosforik asitin buharlastirilarak konsantre edilmesi ve bu sira-
da onemli safsizliklardan kurtariimasi, daha sonra asitin kristallen-
dirilmesi de onerilen yontemlerden biridir. Yas yontem fosforik asi-
tin, 4300C'de buharlastirilmasi sirasinda icerdigi fluor ve siilfatin
hemen hemen hepsinin, demir ve aluminyumun bir kisminin giderildigi,
magnezyumun ise giderilemedigi belirlenmistir. Buharlastirma sirasin-"
da, fosforik asitin icerdidi organik maddeler de buharlasmakta veya
kraklanarak karbona ddniismektedir. Konsantre edilen asitin, tekrar
seyreltilerek siiziilmesi sonucunda, bu karbon ve ¢tken diger katilar
uzaklastirilarak berrak yesil bir asit elde edilmektedir. Bu sekilde
elde edilen asitin hem viskozitesi baslangictaki asite nazaran daha
disiik olmakta, hem de donma noktasi yiikselmektedir. Kristalizasyon-
da tercih edilen Uriin, donma noktasinin daha yliksek olmasi ve PZOS
konsantrasyonunun: da daha fazla olmas1 nedeniyle, H3P04 kristalleri-
dir [4],

H3P04.0.5H20 kristalizasyonuna dayanan bir ¢alismada, ikinci bir
kristalizasyonla, safsizlik icerigi 100 ppm'den az olan bir asit lire-
tilmistir [108|. Ayn1 arastirmacilar tarafindan yapﬂ1an diger bir
calismada, yas yontem fosforik asitin as1 kristalleri iceren bir or-
tamda kristalizasyonu sonucu elde edilen H3P04.0;5H20 kristalleri
santrifiijlenerek ana ¢ozeltiden ayrilmis ve tekrar eritilerek kris-
talize edilmistir. BOylece fluor icerigi %0.18'den %0.01'e, demir
icerigi %0.96'dan %0.15'e, aluminyum icerigi ise %0.55'den %0.04'e
kadar dislriiimistir [joéj. —

2.3.1.2. Solvent Ekstraksiyonu

Yas yontem fosforik asitin solvent ekstraksiyonu yontemi ile saf-
lastirilmasinin temel prensibi, asitin, uygun bir ¢oziicii ile z1t akm-
11 ekstraksiyona tabi tutularak, cok az miktardaki safsizliklarla
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birlikte organik faza gecmesinin saglanmasidir. Bu islemde, safsiz-
T1klarin biiyik bir kismi sulu fazda kalarak asitten ayrilmaktadir.
Baz1 solvent ekstraksiyonu yontemlerinde ise, inorganik safsizliklar
ekstrakte edilerek, saflastirilmis asit geride birakiImaktadir.

Yas yontem fosforik asitin saflastiriimasinda kullanilan solvent
ekstraksiyonu proseslerinin hemen hemen hepsinde, ekstraksiyon sira-
sinda yeterince giderilemeyen veya emiilsiyon olusturarak sorun yara-
tan sulfat, fluor, silis ve organik maddelerden olusan safsizliklar,
ekstraksiyondan tnce asite baz1 kimyasal maddelerin ilave edilmesiyle
coktlirilmekte ve filtrasyon ya da adsorbsiyon gibi bir islemle asit-
ten uzaklastirilmaktadir. VYas yontem fosforik asitin solvent ekstrak-
siyonu ile saflastiriimasina iliskin, genel bir akim diyagrami Sekil
2-2'de gorilmektedir [107].

Ham Asit

On Temizleme

Geri Donen ¢ézied

Yikama Artig Yikama Gozeltisi
————————
]
' ' i
Fosforik Asit Ham Dzt An Fosforik Asit
o OzGtlenmesi Ozt Yikama Ozat Geri Kazanim
L Yikama Asiti Fosforik
————— Asit
Artik R
{Katigkilar } An -
. . Fosforik Son lIslem
Asit

Sekil 2-2 Solvent Ekstraksiyonu ile Fosforik Asit Saflastirilmasinin
Genel Akim Diyagrami.
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Solvent ekstraksiyonundan ¢ikan sulu artik, buharla siyrildik-

tan sonra, icerdigi P205 miktarina bagli olarak, ya fosforik asit i-
retiminde i1k kademeye gonderilimekte, ya giibre iretiminde kullanilmak-
ta ya da atilmaktadir. Ham ekstrakt, yikama kademesinde su, fosforik
asit veya tuz ¢ozeltisi ile z1t akimda yikanmaktadir., Yikama islemiy-
le, i¢indeki demir, magnezyum, ¢inko, siilfat, fluor gibi safsizliklar
iyice uzaklastirildiktan sonra, ¢ozlici damitilarak geride saf fosfo-
rik asit birakilmaktadir. (Coziicliniin damitiimasi yerine, su ile yeni-
den ekstrakte ederek, fosforik asitin ¢oziiciiden ayrilmas1 da mimkiin-
dir,

Solvent ekstraksiyonu yontemleri, kullanilan ¢Gzuglnin tilirline
gore Uc¢ ana grupta toplanmaktadir, Bunlar, su ile hi¢ karismayan ¢o-
ziiclilerin kullani11di1g1 yontemler, su ile sinirli karisabilen ¢oziicii-
lerin kullanildig1r yontemler ve su ile tamamen karisabilen c¢ozliciile-
rin kullan11d1§1 yontemlerdir [107].

Su ile hi¢ karismayan c¢oziciilerin kullanildigi prosesliere drnek
olarak, diizopropil eterin kullanildigi IMI Temizleme Prosesi [108],
¢oziiclinin s1caklik degisimi ile asitin temizlenmesi prosesi [3], ¢bzii-
cli olarak tributil fosfat kullanan St Gobain Prosesi [109], dért ila
sekiz karbon atomu igeren trialkil fosfatlarin kullani1idigi Central-
Glass Aritma Prosesi Elld], izopropil eter ve tributil fosfat karisi-
minin kullan11di1g1 Prayon Aritma Prosesi [H1j, ve bes-alti karbon a-
tomlu dialkil ketonlari kullanan Albright ve Wilson Aritma Prosesi
[112], sayilabilir.

Su ile hi¢ karismayan organik c¢oziicliler kullaniimasi durumunda,
fosforik asitin dagilim katsayisinin diisik olmasi nedeniyle, yiiksek
bir ¢oziicli/fosforik asit oram gefekmekte, bu da ekstraksiyon basamak-
Tarinin artirilmasina neden olmaktadir. Bu yolla elde edilen asit ge-
nellikle cok seyreltik oldugundan, kullanim alani bulmak da giiclesmek-
tedir [113].

Su ile sinirly olarak karisabilen ¢oziciilerin kullanildigt pro-
seslere ornek olarak H3P04-CaC]2-HC1-1zoamil alkol sistemiyle c¢alisan
IMI Aritma Prosesi [i], alifatik bir alkol kullanan Toyo Soda Aritma
Prosesi [j]{], oxo sentez yoluyla hazirlanan bes karbon atomu igeren



29

alkol karisimlarini kullanan Hoechst Aritma Prosesi [113], izobutanol
kullanan Phorex Aritma Prosesi [115], butanol kullanarak, amonyak ve-
ya baz1 organik aminlerin varliginda yiriitiilen Fact Aritma Prosesi
[116], gdsterilebilir.

Su ile sinirlt olarak karisabilen ¢ozuciiler kullanilmasi durumun-
da, baslangi¢taki asitin konsantrasyonu yiiksek oldugunda se¢ilik zay1f
olmakta, buna karsilik ¢oziiclide yliksek bir asit konsantrasyonu sagla-
nabilmektedir, Baslangi¢ asitinin konsantrasyonu diislik oldugunda ise
secicilik artmakta, fakat iriin asitin konsantrasyonu azalmaktadir

[17]. ‘

Su ile tamamen karisabilen organik coziicilerin kullanildigi pro-
sesler, coziici olarak izo-propanol kullanan Chemische Fabrik Budenhe-
im Aritma Prosesi [118], metanol, etanol, izopropanol, aseton, metil-
keton veya dioxan gibi polar bi]esik]er kullanan W. ve H.M. Goulding
Prosesi [119], kismen aritilmis olan asitten artakalan rafinatin ari-
tilmas1 i¢in gelistirilen ve metanol-izopropanol karisimi kullanan
FMC Aritma Prosesleri‘'dir [120].

Su ile tamamen karisabilen organik ¢oziiclilerin, suyun ¢ozlici o-
zelligini gdstermeye baslamalari nedeniyle, bu tiir proseslerde Ca+2,

Mg*2, a1t3

tamamen uzaklastirilabilmeleri de olanaksizlasmaktadir. Bunun sonucu

gibi katyonlar da ¢oziclye gecmekte ve bunJarin ¢oziiciiden

olarak da, yetersiz segicilik sorunu ortaya ¢ikmaktadir [121, 127].
Ayrica, fosforik asitin ¢oziiciiden geri kazanilmasi gliclesmekte ve ol-
dukca pahali ayirma yontemleri gerekmektedir [113].

2.3.1.3. Adsorbsiyon

Adsorbsiyon teknikleri, yas yontemle Uretilen fosforik asitin
saflastiriimasinda genellikle diger saflastirma yontemleri ile birlik-
te kullanilmaktadir. Fosforik asitin solvent ekstraksiyonu veya kris-
talizasyonla saflastiriimadan once, bu yontemierin uygulanmasinda glic-
liklere neden olan siispansiyon halindeki kati inorganik maddeler ve
organik maddeler, uygun bir adsorblayicinin kullaniimasi ile gideril-
mektedir. Ayrica, yukarida belirtiimis olan ydntemlerden biriyle
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saflastirilmis olan asitin icinde kalan, asitin rengini ve safligini
bozan az miktardaki organik maddelerin giderilmesi icin de, adsorbsi-
yon bir ileri saflastirma islemi olarak kullaniImaktadir.

Fosforik asitin saflastiriimasi amaciyla uygulanan adsorbsiyon
proseslerinin ¢ogunda, adsorblayici olarak aktif komir kullaniImistir.
Asit i¢indeki inorganik safsizliklar aktif komiriin aktifligini bozarak,
komiirtin 1s1 ile yeniden aktiflestirilmesini olanaksiz hale getirmekte-
dir [123]. Ancak organik maddelerin giderilmesi amaciyla kullaniian
aktif komirliin rejenerasyonu da, bir ¢cok ¢alismada incelenmistir.

Fosforik asitten organik safsizliklarin giderilmesi ic¢in yapilan
arastirmalardan birinde, fosforik asit, igerdigi P205'in agirlikca
%10'u kadar aktif komirle, 60°C'nin tizerindeki bir sicaklikta muamele
edelmistir. Bu calismada kullanilan aktif kdmiriin rejenerasyonu ise,
kdmuriin once %0,8'1ik NaOH c¢tzeltisi ile, daha sonra da su ile yikan-
masiyla gerceklestirilmistir [124].

Hirayama ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada [125],
#40'1n lzerinde P,0; iceren fosforik asit, renginin giderilmesi icin,
once su ile seyreltilerek cokeltiler filtrasyonla uzaklastirilmistir.
Siiziilen asit, aktif komiic, anyon degistirici veya diger bir uygun ad-
sorblayici ile muamele edilmistir. Bu calismada kullanilan adsorbla=-
yic1 miktarinin, bilinen adsorbsiyon proseslerine oranla daha az oldu-
gu belirtilmistir.

Diger bir calismada, yas yontem fosforik asit su ile seyreltil-
dikten sonra filtre edilmistir. Siiziilen asit, amonyum karbonat, amon-
yum hidroksit, alkalimetal hidroksitleri veya alkalimetal karbonatla-
rindan herhangi biriyle, ya da alkalimetal formundaki bir iyon degdis-
tirici ile muamele edilerek, pH'inin 5-9 araligina ylikselmesi saglan-
mistir., Bu islem sonunda ¢Oken metalik safsizliklarin uzaklastiril-
masindan sonra, ¢ozelti aktif komiirle muamele edilerek organik safsiz-
T11klar1 giderilmistir, Adsorbsiyon sonucu ele gecen ¢ozelti, tekrar
fosforik asite donustiiriilmek ilizere, ya siilfiirik asitle veya hidrojen
formundaki bir iyon dedistirici ile muamele edilmistir []26].

Kahverengi- fosforik asitin saflastirilmasi i¢in yapilan bir
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arastirmada da, adsorblayici olarak kullanilan aktif komiiriin net por
hacmi ve por caplarinin etkisi incelenerek, istenilen nitelikteki ak-
tif komiirlin hazirlanma yontemi verilmistir [j27, 123].

Fosforik asitteki organik safsizliklarin giderilmesi amaciyla,
graniler haldeki aktif komirin kullanildigi diger bir ¢alismada, ak-
tif komiiriin once 709C'nin istiindeki bir sicaklikta, %5'den fazla fos-
forik asit iceren bir ¢ozeltiyle muamele edilmesi ve daha sonra su i-
le yrkanmasi onerilmistir. Bu islemin, saflastirma sirasinda asit i-
¢indeki agir metalierin eliisyonunu onledigi belirtilmistir [TZ@,

Louis Winand [130], solvent ekstraksiyonu ile saflastirildiktan
sonra su ile coziicliden geri ekstrakte edilen fosforik asiti, 80-3000C'-
lerde konsantre ederek, P205.konsantrasyonunu %55'in lstline ¢cikarmis-
tir. Daha sonra bu asiti, once hidrojen peroksitle muamele edip, son-
ra aktif komir kullanarak rengini.gidermistir.

Nakatani ve Hiraga tarafindan yapilan bir calismada []3i], yas
yontem fosforik asit i¢indeki organik safsizliklarin aktif komiirie
giderilmesinde, asit ig¢inde,-standart elektrot potansiyeli (Eo) -1V
ile +1.42 V arasinda colan hidrazin, kalay, hipofosforik asit veya de-
mir gibi indirgen bir maddenin bulunmasinin, aktif komiiriin adsorbsiyon
kapasitesini onemli Olclide artirdigr belirlenmistir,

Yas yontem fosforik asit i¢indeki organik safsizliklarin gide-
rilmesi icin yontem ve bu améc]a kullanilacak aletlerin belirlenmesi
jcin yapilan diger bir calismada da, 250°C'nin lizerinde ve 15-85 bar
basvn¢ altinda 0.1-0.5 saat kadar 1sitilan fosforik asit, daha sonra
60-1000C araliginda bir sicakliga sodutularak, aktif komiirle muamele
edilmistir, Saflastiriimis olan fosforik asit i¢cindeki organik kar-
bon konsantrasyonunun %0.0055 oldugu belirtilmistir [132].

Fosforik asitten organik safsizliklarin giderilmesi i¢in kullia-
nilan aktif komiirin rejenerasyonu icin gelistirilen bir proseste, ak-
tif komiir once asidik ¢ozeltinin giderilmesi i¢in su ile ytkanmakta-
dir. Daha sonra %1.5'tan fazla sodyum hidroksit iceren bir ¢ozelti
ile muamele edilerek, komir tzerinde birikmis olan himik asit tuzla-
rina benzer organik safsizliklar giderilmektedir. Sodyum hidroksit
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ve himik asit tuzlar: gibi safsizliklar, sicak su ile yikanarak gide-
rildikten sonra, suda ¢oziinmeyen inorganik safsizliklarin giderilmesi
icin aktif kgmir bir asit cozeltisi ile yikanmaktadir [133].

Henryk Gorecki ve Helena Gorecka [134], sivi-sivi ekstraksiyonu
ile fosforik asitteki uranyumun kazanilmasindan once, aktif komir,
bentonit, diatome toprak veya silikajel gibi adsorblayicilarin kulla-
nilmasiyla asitin berraklastirilmasinin, ekstraksiyon islemindeki u-
ranyum kazanimini onemli Olciide artirdigini belirtmislerdir.

Solvent ekstraksiyonu ile fosforik asit icindeki uranyumun ka-
zanilmasindan sonra, asit icindeki organik safsizliklarin giderilmesi
i¢in yapilan bir ¢alismada, asit, jips ile kaplammis bir filtreden
siziilmiistir. Bu yolla elde edilen asit icindeki organik madde mikta-
rinin, baslangictakinin %1'inden daha az oldugu gorilmistiir [j3§].

Yas yontem fosforik asit icindeki kolloidal partikiillerin ve
organik safsizliklarin giderilmesinde, aktif komiirden baska agartma
topragi, bentonit gibi hidrofilik aluminasilikatlar []36], petrol u-
rinferinin fafinasyonunda kullan1imis olan artik ajartma topraginin
karbonizasyénu ile elde edilen adsorblayicilar [}3{}, ayn1 sekilde
bitkisel yag rafinasyonunda kullanilan ve artik yag igeren agartma
topraginin karbonizasyonu ile elde edilen adsorblayicilar [j38], AMP
veya AN-22 tipinde bir anyon degistirici veya meyva ¢ekirdeklerinden
ozel bir yontemle hazirlanan bir adsorblayici da kullanilmistir [}3@].

Yas ydntem fosforik asitin aktif komiirle muamele edilmesi isle-
minde, ortama (RO),PS,H genel formiiline sahip olan bir ditiyofosfatin
(R=2-etilhekzil veya tetradesil) ilave edilmesiyle asit icindeki Cd,
Cu, Pb ve Hg gibi agir metal iyonlarinin da giderilebildigi belirien-
mistir. Bu calismada, aktif komir lizerine, eritilmis bis(2-etilhekzil)
ditiyofosfat emdiriimis ve bu madde 16 ppm Cd, 33 ppm Cu, 0.1 ppm Pb,
0.005 ppm Hg ve 350 ppm organik karbon iceren %30'Tuk H3PO, ile 15 da-
kika karistiriimistir. tislem sonunda saflastirilmis olan fosforik a-
sitin Pb icerigi 0.05 ppm'den, Hg icerigi 0.0071 ppm'den, Cd ve Cu ice- -
rikleri 1 ppm'den ve organik karbon iceridi de 80 ppm'den daha kiiciik
bulunmustur [140],
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2.3.2. Yas Yontem Fosforik Asitin Elektrokimyasal Yontemlerle Saflas-
tir1imasi

Fosforik asitin elektrokimyasal ydntemlerle saflastiriimast ko-
nusunda yapilan ¢alismalarin biiylik bir kismi, alkalimetal fosfatlarin
Uretimi ile il1gilidir. Bu ytdntemlerde, genellikle alkali metal klo-
rirler anot tarafina, fosforik asit katot tarafina beslenerek elektro-
1iz edilmekte ve alkali metal fosfatlar liretilmektedir. 1

Yas yontem fosforik asitin elektrokimyasal yontemle temizlenmesi
i¢in iki farkli yol vardir. Bunlardan birincisi, yas yontem fosforik
asitin dogrudan elektrolizidir. Ancak bu ytntemde, elektroliz hiicre-
sinde kullanilan membraniarin tikanma problemi ortaya c¢ikmaktadir.
fkinci ve daha uygun bir yol ise, dnce fosforik asitten temiz alkali
fosfatlarin (ornedin NaZHPO4) kristalizasyonla lretimi ve daha sonra
bunun elektrolizi ile temiz fosforik asit Uretimidir.

Floyd Lester Ramp tarafindan yas yontem fosforik asitten fosfat
tuzlarinin Uretimi amaciyla yapilan c¢alismada []41], yliksek saflikta
klor gazi da liretilmektedir. Bu calismada kullanilan elektroliz hiig-
resi, yiiksek normaliteli katyon dedistirici bir membranla ayrilmistir.
Anot bdlgesine beslenen sicak, konsantre alkali metal kloriir ¢dzelti-
tilerinin, prosesin gerceklestirildigi 90-105°C sicakliklar i¢in, 0.4
g KC1/g HZO veya 0,27-0.38 g NaCl/g H20 dederlerine sahip olmast ge-
rekmektedir. Katot bolgesi ¢ozeltileri ise, agirlikca %10-75 fosfo-
rik asit iceren sulu ¢ozeltileridir, %54 P,0g (%70 H3P04) iceren yas
yontem fosforik asit, ayrica bir konsantrasyon islemi gerektirmedigi
i¢in prosese oldukca uygundur. Ancak, organik safsizliklar iceren
"siyah asit", membran ve katot lizerinde birikmeye neden olarak prosesi
_aksatmaktadir. Ayrica, fosforik asit i¢indeki fluor, eder asit ic¢inde
silis bilesikleri varsa ya da sistemden herhangi bir sekilde silis bu-
Tasmas1 ihtimali varsa, coziinmeyen sodyum veya potasyum fluorosilikat-
lar1 olusturmaktadir. Bu nedenle, elektroliz hicresine beslemeden ©On-
ce, asit i¢indeki bu safsizliklarin coktirlilerek ayrilmast gerekmekte-
dir,
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2.3.3. Yas Yontem Fosforik Asitin Kimyasal Yontemlerle Saflastiril-
mas1

Yas yontem fosforik asitin temizlenmesi ic¢in kullanilan kimya-
sal yontemler, asit i¢indeki ¢cesitli safsizliklarin secimli olarak
coktirliimesine dayanmaktadir, Sulfat iyonlarinin baryum karbonat i-
lavesiyle, arsenik, kursun gibi agir metaliyonlarinin sodyum siilfiir
ilavesiyle c¢oktirilerek giderilmeleri, bu tip temizleme ydntemlerine
grnektir. Yine sodyum hidroksit, sodyum silikat veya her ikisinin
birlikte kullanimi ile fluorun gideriimesi de benzer tip bir ydntem-
dir.

Kimyasal yontemlerle temizleme, hemen hemen kantitatif olarak
gerceklestirilebildigi gibi, kismi temizleme olarak da yiriitilebilir.
Safsizliklarin biiylik 6l¢lide giderilmesi icin uygulanacak ydntem, not-
ra]izasyoné dayanmaktadir. Soda veya sodyum hidroksitle yapilan not-
ralizasyon islemiyle safsizliklari gesitli pH'larda ¢oktlirmek mimkiin-
diir. Benzer yontem, kire¢ veya kalsiyum karbonatla da uygulanabilmek-
tedir. Notralizasyon sonucu elde edilen ¢ozeltiler, artik asidik ya-
pida dedil, alkali veya toprak alkali tuzlarinin c¢ozeltileri halinde-
dir.

2.3.3.1. Fluorun Se¢imli Olarak Coktiiriilmesine Dayanan Yontemler

Fluorun, kimyasal bir madde ilavesiyle ¢Oziinmeyen bilesikleri
halinde ¢oktiriilmesine iliskin ydntemler, ham fosforik asitte sonra-
dan ¢dkmenin onlenmesi amaciyla yapilan bircok c¢alismada kullaniimis-
tir. Bu calismalara ait Ornekler BGlim 2.2.3.2'de verilmistir ve
bunlarin hemen hemen hepsinde, asite belirli oranlarda sodyum kloriir, -
sodyum karbonat, sodyum hidroksit, sodyum silikat gibi sodyum bile-
siklerinin kat11mas1y1a fluor, sodyum fluorosilikat halinde coktiiri-
lerek asitten giderilmistir (54-90].
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2.3.3.2. Siilfat tyonlarinin Se¢imli Olarak Coktiiriilmesine Dayanan
Yontemler

Sulfat iyonlarinin ¢oktlirlilmesine iliskin calismalarin hemen he-
men hepsinde, fosforik asite bir baryum bilesigi ilave edilerek, bar-
yum siilfatin ¢okmesi saglammistir.

Kikuchi ve Hiraga tarafindan yapilan ¢alismada [142, 143, ]441, E
yas yontem fosforik asit, baryum karbonat veya baryum hidroksit gibi
bir baryum bilesigi ile 80°C sicaklikta muamele edilmis ve baryum siil-
fat kristallerinin olgunlasmas1 i¢in karisim, oda sicakligina.sogutu-
larak uzun siire bekletilmistir. Arastirmacilar, baryum bilesiklerinin
ilave edilmesinden sonra karisimin i¢cinden hidrojen siilfiir geciriimesi-
nin, baryum siilfat kristallerinin olusmas1 i¢in gereken siireyi Onemli
olclide azalttigini belirtmislerdir.

Ayni arastirmacilar, butanolle yapilan solvent ekstraksiyonundan
sonra, 40,5 siilfat iyonu iceren ekstrakta, yine baryum hidroksit, bar-
yum karbonat veya baryum hidrojen fosfat gibi bir baryum bilesigi ilave
edip, karisimi 50°C'de bekleterek baryum siilfat kristallerinin olgun-
lasmasini sadladiktan sonra, filtrasyonla ayirmislardir. Bu yolla el-
de edilen fosforik asit i¢indeki siilfat iyonu konsantrasyonu 128 ppm'e
kadar indirilmistir [145].

Rasheva ve arkadaslari ise [146], fosforik asit i¢cindeki siilfat.
iyonlarinin baryum siilfat halinde ¢oktiiriilerek giderilmesi icin opti-
mum sartlarin belirlenmesi amaciyla istatiksel bir calisma yapmisliar
ve elde ettikleri sonuclari literatiirdeki dederlerle karsilastirmislar-
dir. Bu calismada elde edilen sonuclara gore, siilfat iyonlarinin
%90.7'sinin ¢oktliriilebilmesi icin, yas yontem fosforik asit konsantras-
yonuhun %20, calisma sicakliginin 60°C ve kullanilan baryum karbonat
miktarinin da, gereken teorik miktarin %1101u kadar olmas1 gerekmekte-
dir,

Zhao ve arkadaslar1 [147], gida endistrisinde kullanilabilecek
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kalitede bir fosforik asitin elde edilmesi amaciyla, asit icindeki
silfat, arsenik, demir ve kursun iyonlariyla, renk verici maddeleri
gidermeye calismislardir. Bu calismada, silfat iyonlart Ba(OH)2 ila-
vesiyle giderilirken, arsenigin giderilmesi icin 85°C sicaklikta asi-
te HZS verilmistir, Renk verici maddeler ise aktif komiirle gideril-
mistir,

Ostrovlyanchik ve arkadaslari ise [j48j, fosforik asitten sil-
fat ve fluor iyonlarinin giderilmesi igin, CaO:SO3 orani 0.89-0.99
araliginda olacak sekilde kalsiyum silikat ilave edilmesini ve kari-
simin 1s1ti1lmasini Gnermislerdir.

2.3.3.3. Adir Metallerin Se¢imli Olarak Coktiirilmesine Dayanan Yon-
temler

Ham fosforik asit i¢inde ¢oziinmis olarak bulunan agir metal
safsizliklarinin giderilmesi i¢in Gnerilen islemler, genellikle, asit
i¢inden hidrojen sulfiir gaz1 geg¢irilmesi ya da sodyum silfiir, baryum
sii1fiir gibi slilflirlu bilesiklerin asite jlave edilmesiyle, agir me-
tallerin silfirleri halinde c¢tktiirilmesine dayanmaktadir [149-166].

Kepfer ve Devor [149], ham fosforik asitten sodyum ortafosfatla-
rin retiminde elde edilecek liriinlerdeki arsenik ve kursun safsizlik-
larint 1 ppm'in altina diisiirebilmek amaciyla, fosforik asite sodyum
slilfir ilave edilmesini Onermislerdir. Arastirmacilar, asidik ¢ozel-
tilerde, kursun konsantrasyonunun 1 ppm'in altina diistiriiimesinin glig-
lestigini, arsenik i¢cin de her zaman iyi sonuclar elde edilemedigini,
bazik ¢ozeltilerde ise, kursunun tamamiyle uzaklastirilabilmesine kar-
sin arsenigin bliylik bir bglumiinlin ¢ozeltide kaldigini belirtmislerdir.
Bu nedenle sodyum siilfiir ilavesinin, asitin %8'inin nGtralizasyonun-
dan sonra ve %63'liniin ndtralizasyonundan once yapilmasini dnermisier-
dir.

Maruyama ve arkadaslari [153], kadmiyum, arsenik ve bakir ice-
ren bir fosforik asiti, 1.4 kg/cm2 basingtaki bir otoklav i¢inde
%60'11k sodyum siilfiir ¢cozeltisi ile muamele ettikten hemen sonra
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karisim1 vakumda slizerek, kadmiyum, arsenik ve bakir konsantrasyonla-
rint 1 ppm'in altina diisiirdiiklerini belirtmislerdir.

Gisbier ve Liedloff tarafindan yapilan bir calismada ise [155],
gida endiistrisinde kullanilabilecek kalitede bir fosforik asit elde
etmek amaciyla, fosforik asit aktif komlir ve kizelgur varliginda hid-
rojen silflrle muamele edilmis ve ¢oken siulfirler, aktif komir ve ki-
zelgurla birlikte filtre edilerek asitten ayrilmistir. Asitte kalan
hidrojen siilfiirlin fazlasinin gideriimesi i¢in, asit i¢inden 15°C 'nin
uzerindeki bir sicaklikta, inert bir gaz ge¢irilmistir.

Diger bir calismada, %75 H3PO4 ve 15 ppm seviyesinde arsenik i-
ceren bir fosforik asit, once 50°C sicaklikta 10 dakika kadar AsZS5
ile karistirilmis, daha sonra basing altindaki bir kapta sodyum sul-
furle karistirilarak arsenik siilfir cokturilmistir. Calismada, As2Se
kullanilmad1g1 zaman asit i¢indeki arsenik konsantrasyonunun 0.1 ppm'e
kadar distliriilebilmesine karsilik, As,Sg varliginda 0.07 ppm'den daha
kiicik olan degerlere disliriilebildigi belirtilmistir [158].

Winand ve Perron [159], tributi] fosfat ile solvent ekstraksiyo-
nuna tabi tutulan ve su ile geri ekstrakte edilmis olan fosforik asi-
tin belirli miktarda sodyum siilfiirle muamele edilmesiyle, asitin mo-
libden konsantrasyonunun 10 ppm'in altina disiirtilebildigini belirle-
mislerdir,

Fosforik asit i¢cindeki agir metallerin giderilmesi amaciyla,
sodyum su1flr ve hidrojen slil1firden baska maddeier de kullaniimistir.
Arsenigin giderilmesi i¢in PH, [162] , kursunun gideriimesi i¢in potas-
yum iyodiir [163], veya sodyum klorir [164] kullanilmasi, arsenigin
bakir ylizeyler lizerinde c¢oktiiriilerek tutulmasi []65], veya asite ka-
laysilfiir ilavesiyle ¢oktiiriilen arsenigin, kalaysiulfiir yilizeyinde ad-
sorblanarak tutulmasti da denenen yontemlerdir [166].
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2.3.3.4. Demir, Aluminyum ve Magnezyum iyonlarinin Secimli Olarak
Coktirilmesine Dayanan Yontemler

Yas yontem fosforik asit icindeki demir, aluminyum ve magnez-
yum gibi metalik safsizliklarin giderilmesine iliskin calismalarin
cogu, asitin bekletilmesi sirasinda meydana gelen sonradan ¢okmenin
onlenmesi ile ilgili olarak yapilmistir,

Hixon ve Miller [?2], %20 H3P04 iceren seyreltik bir fosforik
asit cozeltisini, hacimce birkac kat1 kadar buzlu asetik asitle mua-
mele ederek icerdigi metalik safsizliklari coktirmislerdir.

Simpson ise [167], en az %50 HaPO, iceren fosforik asitten de-
mirin giderilmesi amaciyla, once demiri ferro haline indirgeyip, daha
sonra B-naftelensiilfonik asit ilavesi ile ¢oktiirerek ayirmayi denemis-
tir.

Basinski ve Sierocki [168], yas ytntem fosforik asitin 350°C ci-
varinda evapore edilmesi sonucunda, asit i¢indeki biitiin anyonlarin ve
organik safsizliklarin giderildigini, ayrica katyonlarin bir kisminin
da ¢oziinmeyen fosfatlara doniiserek ayrildigini belirtmislerdir., Asit
icinde kalan agir metallerin, alkali metallerin, demir ve aluminyumun
ise, aseton ya da etanolle asitten uzaklastirilabilecedini belirtmis-
lerdir.

Shpunt ve arkadaslar1 [169], MgO—P205-HZSiF6-H20 sisteminin in-
celenmesi sonunda, seyreltik (%10-12) bir HZSiF6 ¢ozeltisinin fosfo-
rik asite stokiometrik oranlarda ilave edilmesiyle, iri kristalli ve
kolay filtre edilebilen MgSiF6.6H20'nun coktiirilerek, asitin icerdigi
magnezyumun %93'linlin giderilebildigini belirlemislerdir.

Parks ve Randolph [170], %54 P,0g iceren konsantre yas ydntem
fosforik asitin, amonyum stiifat gibi bir amonyum tuzu ile muamele e-
dilmesi ve on giin kadar karistirilarak oda s1cak11§inda bekletilmesi
sonunda, asit i¢indeki demirin kompleks aluminyum-demir fosfat bilesigi
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disiiriilebildigini belirtmislerdir.

Akazawa ve Tanaka tarafindan yapilan bir calismada ise [171],
%27 P205 iceren fosforik asit, kahverengi komiirden elde edilen azotlu
bir himik bilesiginin %2'1ik sulu ¢ozeltisiyle 60°C'de, 15 dakika ka-
dar karistirildiktan sonra, igine aktif komiir ilave edilip filtre e-
dilmistir. Calismada, bu yontemle fosforik asitin icerdigi demirin
%88.4"'Unlin giderilebildigi ve elde edilen asitin %0.078 Fe icerdigi
belirtilmistir,

Moore ve arkadaslari {j72], %25-35 PZOS iceren yas yodntem fos-
forik asitten magnezyumun ayrilmasi ic¢in gelistirdikleri yontemde, a-
sitin 95°C sicaklikta %45-53 P,0g dederine kadar konsantre edilmesi
sirasinda, A12(504)3 ve HF ilave edilerek A1203 ve F iceriklerinin a-
yarlanmasiyla, MgO-A1203—F orani yaklasik 1:1.4:2 olan bir cokeltinin
olustugunu belirlemislerdir,

Beltz ve arkadaslarinin ozel optik camlarin yapiminda kullanila-
cak yiiksek saflikta bir fosforik asit liretmek amaciyla yaptiklari c¢a-
Tismada [173], bir on saflastirma isleminden gecirilmis olan ve %0.05
demir iceren fosforik asit (%52 P205), aseton, izopropanol veya su i-
le seyreltildikten sonra, siiifat iyonlarinin baryum siilfat halinde
¢coktiiriilmesi i¢in gereken miktardan daha fazla baryum karbonatla mua-
mele edilmis ve bes dakika karistirilarak, filtre edilmistir. Bu is-
lem sirasinda, -asit icindeki demirin de baryum siitfatla birlikte coke-
rek asitten ayri1ldigi belirtilmistir. Baryum iyonu fazlasinin gide-
rilmesi i¢in bir katyon dedistiriciden geg¢irilen asitin %53 P205,
%0.003 Fe ve %0,001 S04 icerdigi belirlemmistir,

Kabata ve arkadaslari [174], icerdi§i F ve SO, bir on isdemle
uzaklastirilmis olan yas yontem fosforik asiti iki kademeli notrali-
zasyona tabi tutarak, ilk kademede sodyum fosfatla yapilan notrali-
zasyonda pH:3.2-4.2 degerlerinde Fe+3, A1f3 ve Ca+2 iyonlarini fosfat-
lar1 halinde coktiirerek asitten ayirmislardir. Filtrasyon sonucu el-
de edilen filtrat, ikinci kademede sodyum hidroksitle ndtralize e-
dilmis ve bu kademede elde edilen ¢okelti, ilk kademede nétralizas-

yon i¢in kullanilmistir,
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Voskresenskii ve arkadaslar1 [175], %40-43 P,0g iceren fosforik
asite (NH4)2 SiF6 ilave ederek, asitin icerdidi magnezyumu MgSiF6.6H20
halinde coktlrmislerdir.

Krempff [176], yas yontem fosforik asite, icerdigi katyonik saf-
sizliklarla organik bir ortamda distik ¢dzinlirlikli bir bilesik olustu-
rabilen bir madde ilave ederek saflastirmayi incelemistir. Bunun ic¢in,
%27 .8 P205 ve %2.5 Mg0 iceren asiti, dnce magnezyumu ¢dktirmek icin ge-
rek1i stokiyometrik miktarininiki kati1 kadar hidrofluorik asitle muame-
le etmis, daha sonra asitin adirlikca iki kati kadar asetonla karisti-
rilmas1 senunda olusan ¢okeltiyi ayirmistir. Asetonun distillenmesin-
den sonra, %54 P205 degerine kadar konsantre edilen asitin magnezyum
icerigi %0.15 Mg0 olmustur.

Ayn1 arastirmac1 [j77], %52 P205 iceren fosforik asitin %95'11k
siilfiirik asit ve asetonla belirli oranlarda muamele edilmesiyle, mag-
nezyumun %80'inin ve demirin %50'sinin giderilebildigini ve elde edi-
len ¢okeltinin giibre olarak kullanilabilecedini belirtmistir.

Williams ve Gerber [}78], Mg+2, Fe+3 ve A1+3 iceren yas yontem
fosforik asitin, 80-100°C araligindaki bir sicaklikta uygun basing,
siire ve konsantrasyon sartlarinda 1si1tilmasi ve bu islem sirasinda
bir onceki kademeden elde edilen ¢okeltinin asi kristali olarak kulla-
nilmasiyla, belirtilen safsizliklarin bir kisminin c¢tktiiriiterek gide-
rilebilecedini belirtmislerdir.

Mills tarafindan yapilan bir calismada [179], %38-54 P,0; ice-
ren yas yontem fosforik asite, Ca/F mol orani 1/2 olan bir bilesigin
+2 ve A1+3 iyonlarinin ¢oktirilerek asitten ay-
rilmasinin mimkiin oldugu belirtilmistir. Bu amacla kullaniian bile-
sigin, yas yontem fosforik asit lretimindeki atik sulara kire¢ tasi
ilavesiyle hazirlanan Can camuru olabilecedi ve bu camurun su ile ha-
zirlanan bir slispansiyonunun asite ilave edilmesinden sonra, ¢okelme-

ilave edilmesiyle, Mg

nin kolaylastirilmasi icin fluokiilan olarak poliakrilamid kullanila-
bilecedi de belirtilmistir. Bu islemle, yas yontem fosforik asit i-
¢indeki Mg0 konsantrasyonunun %0.75'ten %0.15"e, A]203 konsantrasyonu-

.....
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Parks ve arkadaslari [180], yas ydntem fosforik asit icindeki
Mg ve Al konsantrasyonunun azaltilmast ic¢in, fosforik asit Uretimin-
de kalsiyum siilfatin filtrasyonla ayrilmasindan hemen sonra, asite
inorganik bir fluor bilesigi ilave edilerek, Al ve Mg'un fluoriirleri
halinde ciiktlirilmesini onermislerdir.

Arastirmacilar diger bir calismalarinda [181], Al ve Mg'un fluo-
rirleri halinde ¢dktiriilerek uzaklastirilmast sirasinda ortama belir-
17 miktarda sap i}avesiy]e, bilesimleri MgA12F8‘den MgA]FS‘e kadar
dedisen kristallerin asitten kolay ayrilabilecek sekilde bilylitiilebil-
digini belirlemislierdir.

Yas yontem fosforik asitin demir iceriginin azaltilmast i¢in
R.E.Washington tarafindan Gnerilen ydntem [ng], asit icindeki Fe*3
iyonlarinin, metalik silisyum ya da ferrosilikon ilavesiyle metalik
demir haline indirgenmesine dayanmaktadir. Bu islemle %30 PZOS ve
9.0 g/1 Fe*3 iceren fosforik asitin demir icerigi 0.2 g/1 Fe+3 dege-
rine kadar indirilmistir.

Mather ve arkadaslari [183], yas yontem fosforik asitin, 70°C’-
nin altindaki sicakliklarda, bir alkali metal, toprak alkali metal ya-
da amonyumun ferri yada ferrosiyaniir kompleksinden hazirlanan sulu ¢o-
zeltilerle muamele edilmesiyle, filtrasyondan sonra demir igermeyen
bir asit elde edildigini belirtmislerdir.

Berglund tarafindan ¢nerilen yontem [186], asitin iki kademeli
notralizasyonu ile magnezyumun uzaklastiriimasina dayanmaktadir.
Notralizasyon i¢in sodyum hidroksit, kalsiyum hidroksit, amonyum hid-
roksit veya bunlarin karisimi kullanilmis ve ilk kademede, kullanilan
bazin katyonunun fosfora mol orani 1.15-1.30 olacak sekilde baz ila-
ve edilmistir. Olusan magnezyumlu ¢okeltinin filtrasyonla ayrilma-
sindan sonra ise, ikinci ndtralizasyon kademesine baslamadan ¢ozelti-
nin F/Mg agirlik oraninin 1.5:1.0-0.5:1.0 olacak sekilde ayarlanmasi
gerektigi belirtilmistir.

Sanchez [185], Hill prosesi ile iiretilen fosforik asitin igin-
deki demirin hepsini lic dederlikli demire yiikse]tgeyerek uzaklastir-
mak i¢in, %26-29 P205 iceren fosforik asite bir yiikseltgeyici, dahg
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sonra da bir potasyum bilesigi ilave ederek Al, Fe ve K fosfatlardan
olusan bir ¢okelti elde etmistir. Bu prosesin, baslangi¢ asitteki
Fe203/P205 oran1 0,04 'ten biiylik ve asit icindeki demirin %15'inden
fazlasinin iki degerlikli olmast durumunda kullanisli oldugdu belirtil-
mistir.

Habashi ve arkadaslari [186], siyah renkli teknik fosforik asiti
basincl1 bir reaktdorde 180°C'ye 1sitarak, (Na, Mg) Al (F; OH)g.H,0
yapisinda bir bilesigi ¢oktlirerek asitin Mg ve Al iceriklerini azalt-
mislardir, (oktirilen ralstonit kristallerinin, az miktarda Na2$1'F6
ve A1H3(P04)2.3H20 icerdigi, uranyum ve vanadyumun ise ¢ozeltide kal-
d1g1 belirtilmistir,

Bauman tarafindan yapilan benzer bir calismada da [187], %35-45
P205 iceren yas yontem fosforik asitin i¢indeki magnezyum ve diger i-
yonik safsizliklar, silisyumun HZSiF6 halinde buharla siyrilarak uzak-
Tastirilmasi sirasinda, asitin konsantrasyonun sabit tutulmasi amaciy-
la su ilave edilmesiyle ve ralstonit yapisinda c¢dken katinin asitten
ayrilmasiyla giderilmislerdir,

Michalski ve Srinavasan [188], yas yontem fosforik asit i¢indeki
Al, Mg, Fe ve diger safsizliiklarin giderilmesi amaciyla oOnce asiti kis-
men amonyakla muamele etmisler ve daha sonra fluoriir iyonu igeren HF
gibi bir madde i]eAmuame1e ederek, c¢odken amonyum fluorosilikati ve Al
ve Mg ic¢eren ralstoniti asitten ayirmislardir. Bu islemle, asitin
demir icerigi %0.89'dan %0.0433'e,aluminyum icerigi %0.495'den %0.099'a,
magnezyum icerigi ise %0.275'den %0.0461'e indiriimistir.



BOLOM 3. SECILEN YONTEM VE TEORIK ESASLARI
3.1, Ca0-P,0g-H0 Sisteminin tncelenmesi [189-195]

Fosfat kayasindan veya fosforik asitten fosfatli giibrelerin ve
diger endiistriyel amacli kalsiyum ortofosfatlarin liretiminde, fosfo-
rik asit ve ké1siyum ortofosfat bilesikleri arasindaki dengeye ilis-
kin, ayrintil1 bilgilere gerek duyulmasinin sonucu olarak, Ca0-P,0¢-
HZO sistemi ayrintili olarak incelenmistir. Bu sistem hakkindaki i1k
Gnemli caltsmalar Henry Bassett [189] tarafindan yapiimis ve elde e-
dilen veriler hem arastirmacinin kendisi, hem de diger arastirmacilar
tarafindan genisletilmistir {190, 197].

CaO-P205-H20 sisteminde bes tane ayri yapida kalsiyum ortofosfat
bilesiginin varl1g1 belirlenmistir. Bu bilesikler 1) Susuz monokal-
siyum fosfat, 2) Monokalsiyum fosfat monohidrat, 3) Susuz dikalsiyum
fosfat, 4) Dikalsiyum fosfat dihidrat ve 5) Hidroksilapatittir. Bu
son bilesik, genellikle CaS(OH)(P04)3 genellestirilmis formili ile
gosterilmekte olup, degdisik bilesimli yapilari temsil etmektedir.
Sistemde bu bilesiklerden farkl1 yapida olan baska birtakim bitesik-
lerin varlig1 hakkinda da goriisTer iieri siirlilmiis, ancak daha sonra
bu bilesiklerin dedisik bilesimlere sahip olan hidroksilapatitler
oldugu anlasiimistir, UOrnedin, trikalsiyum fosfat olarak bilinen
bilesigin, Ca/P mol oran1 3/2 olan bir hidroksilapatit oldugu, ayn1
sekilde Ca/P mol orani 4/3 olan ve oktakalsiyum fosfat olarak isim-
lendirilen bilesigin de bir hidroksilapatit oldugu belirlenmistir.

Kalsiyum ortofosfatlarin 25°C'deki faz diyagraminin orijine ya-
kin bdlgesini biiylitiimis olarak veren Sekil 3-2'den goriildugu gibi,
dikalsiyum fosfat dihidrat 25°C'de c¢ok diisik c¢oziintrlik degerleri
gostermekte, hidroksilapatit yapisindaki bilesikler ise hemen hemen
hi¢ coziinmemektedir. 259C'deki faz diyagraminin tamaminin verildigi
Sekil 3-1'e gore ise, biitiin sistemde en yiiksek ¢Oziinilirliikk dederine
sahip olan ¢ozelti asidik bdlgede yer almaktadir ve monokalsiyum .
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fosfat monohidrat kat1 fazi ile susuz dikalsiyum fosfat kat1 fazlariy-
Ta dengede olan ¢ozelti bilesimine karsilik gelmektedir.

CaO Mol orant gy . p- 291
4
,, Ca:P:-5:3
/ 7
ca P oo\ //Ca:P:3:2
sof we 4 1) Ca(H,P0,), +
Cu30H(P0‘)3 277472
Hidroksi~ T Ca3(POg), Ca(H2P04)2.H 0+
lapatit Ca:Pz1 2
i J N2 e dengede olan
7, P
Yy ¥4 4 cozelti.
= 7 / [ .
% 40 Ky 44 o7 c°HP0N 2) Ca(HpP0q)p.H20+
19 / CuHPO,‘.ZHzO / \
- ‘M, 7 P,0s CaHPOg+dengede
% Cu:F;tZ ’ o :
o CatHPOL)y . olan ¢ozelti
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3 CalhPQz M0 3) CaHPOg.2Hp0+
3 , \ . .
= 7 . 1N hidroksilapa-
tit+dengede
olan ¢ozelti.
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l \aP%,
60 %0

®/e PG5 (Agirlik yiizdesi)

Sekil 3-1 Ca0-P,0--H,0 Sistemi (25°C) [192].

Susuz monokalsiyum fosfat, monokalsiyum fosfat monohidrat ve su-
suz dikalsiyum fosfat kat1 fazlariyla dengede olan c¢&zelti bilesimle-
rinin s1icakligin fonksiyonu olarak verildigi Sekil 3-3'den, monokal-
siyum fosfat monohidrat ve susuz monokalsiyum fosfatin ¢coziinlirliikle-
rinin sicaklikla artt1§i, susuz dikalsiyum fosfatin ¢ozlnlrliuglnin
ise sicaklikla ters oranti11 oldugu goriilmektedir. Sekil 3-3'de iki-
11 kat1 fazlarla dengede olan cozeltilerin fosfor ve kalsiyum kon-
santrasyonlarinin sicaklikla dedisimi de gosterilmistir. Susuz di-
kalsiyum fosfat ve monokalsiyum fosfat monohidrat ikili kat1 fazla-
riyla dengede olan ¢ozeltilerin fosfor konsantrasyonlari sicaklikla
artarken, kalsiyum konsantrasyoniarinda cok az azalma olmaktadir.
Monokalsiyum fosfat monohidrat ve susuz monokalsiyum fosfat ikili
kat1 fazlariyla dencede olan ¢ézeltilerde ise, kalsiyum konsantras-

yonlarinin sicaklikla degisimi fosfor konsantrasyonundaki degisimden
daha biiyiiktiir,
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Sekil 3-2 Ca0-P,0--H,0 Sistemi (25°C) [192].

CaHPO, + Ca (HZPOL)z' H,0 e doygun cozcitilerin
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Sekil 3-3 Ca0-P,05-H,0 Sistemi (250, 40°, 50.7°, 750, 100°C) [194].

Sekil 3-3'de gtsterilen ikili kat1 fazlarla dengede olan ¢ozel-
tilerin, degisik sicakliklardaki bilesimlerini gosteren noktalardan
gecen egrilerin uzantilarinin kesisim noktas: 160°C olarak belirlen-
mistir [192]. Elmore ve Farr [190], bu sicakligr 165°C, Bassett ise
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[18@], 1530C olarak belirlemislerdir. Sekil 3-3'e gore, 160°C'ye
karsi111k gelen bu noktada susuz monokalsiyum fosfat, susuz dikalsi-
yum fosfat, monokalsiyum fosfat monohidrat kati1 fazlariyla, %5.2 Ca0
ve %54.5 P205 iceren bir ¢6zelti ve su buharinin dengesi séz konusu-
dur.

Bassett, kalsiyum ortofosfatlarin faz diyagraminda yukari-
da belirtilen noktadan baska, ayrica iki tane besli noktanin daha yer
ald1gint belirtmistir, Susuz dikalsiyum fosfat, dikalsiyum fosfat
dihidrat ve hidroksilapatit kat1 fazlariyla, %0.05 Ca0 ve %0.14 P,0g
igeren ¢6zelti ve su buharinin dengede oldugu i1k noktaya karsi gelen
s1cakl1din 36°C oldudu, bu sicakliktan daha yliksek olan. sicakliklarda
faz diyagraminda dikalsiyum fosfat dihidrat kati fazinin goriilmedigi
belirtilmistir. Ancak bu doniisiim s1cakl1§1, 459C'ye kadar da veril-
mektedir |195]. Diger besli noktada ise, monokalsiyum fosfat monohid-
rat, susuz dikalsiyum fosfat ve dikalsiyum fosfat dihidrat kati faz-
lariyla, doygun ¢dzelti ve su buhari arasinda bir denge soz konusudur.
Bu noktaya karsi gelen sicaklik, Bassett tarafindan 20°C civarinda ve-
rilmis, ancak daha sonra yapilan-calismalarda bu noktanin muhtemelen
daha diisiik bir sicaklikta oldugu belirtilmistir. Bu sicakligin al-
tindaki sicakliklarda da, faz diyagraminda susuz dikalsiyum fosfatin
yer almad1d1 gorilmistir [192].

Monokalsiyum fosfat ve dikalsiyum fosfat suda inkongruent olarak
coziinen bilesiklerdir, Sekil 3-1'de verilen kalsiyum ortofosfatlarin
mol orani 1/2 olan hat lizerinde su ilave edildiginde, once tuzun bir
kism1 monohidrat haline doniismekte ve bu iki tuzun bir karisimi elde
edilmektedir, Susuz monckalsiyum fosfatin tamaminin monohidrata do-
nismesinden sonra, su ilavesine devam edildiginde,

Ca(H2P04)2.H20 + xH,0 + CaHPO, + HyPO, + (x + T)H0 (3.1)

reaksiyonuna gore dikalsiyum fosfat olusmakta ve reaksiyon denge du-
rumuna kadar devam etmektedir. Sekil 3-1'de b ile gdsterilen nokta-
da, monokalsiyum fosfat monohidratin hepsf dikalsuyum fosfata doniis-
mekte ve ¢ozelti asidik hale gelmektedir. Bu noktadan sonra, daha

fazla su ilave edilmesi dikalsiyum fosfat kati fazinin azalmasina ve
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cﬁzeltinin yeniden daha bazik hale gecmesine neden olmaktadir. 3.1
esitligindeki reaksiyona gore, monokalsiyum fosfat monohidratin di-

kalsiyum fosfata donilisim ylizdeleri, Sekil 3-4'de degisen sicakliklar
i¢in verilmektedir,

80

60

40

Dontsim ylzdes{®/q)

20

L Y 1 L 1 RO

0 100 200 300 400

g Ca (HaPO, ). H0 /100 g R0

Sekil 3-4 Monokalsiyum Fosfat Monohidratin Susuz Kalsiyum Fosfata
Déniistim Yizdeleri [190].

Sekil 3-4'de, kesikli ¢izginin sag tarafinda kalan edriler mo-
nokalsiyum fosfat monohidrat ve susuz dikalsiyum fosfat karisimlari-

n1, sol tarafinda kalan egriler ise sadece susuz dikalsiyum fosfatin
varli1gini gostermektedir.

Dikalsiyum fosfat, suda ¢ozlinmesi sirasinda serbest fosforik a-
sit ile hidroksilapatit yapistndaki bir bilesige doniismektedir. An-
cak, hidroksilapatit yapisindaki bilesiklerin dedisik bilesimlere sa-
hip olmas1 nedeniyle, bu bilesikler i¢in genel bir formiil yazilama-
maktadir. Ayrica, faz diaygraminin bazik ozellik gGsteren sol bdlge-
sinde yer alan kristal yapi11 bilesiklerin ¢oziinirliklerinin hemen
hemen hi¢ olmamasi nedeniyle, bu bdlge tam olarak belirlenememistir.
Bunlarin sonucu olarak da, dikalsiyum fosfatin suda ¢oziinmesi sira-
sinda meydana gelen reaksiyon i¢in, 3.1'e benzer bir esitlik ve Sekil
3-4'dekine benzer bir ddniisim diyagrami verilememektedir.

Dikalsiyum fosfat dihidratin dehidrasyonu birka¢ farkli sekilde
gerceklesmektedir. Yapilan ¢alismalar, su buhari ve eser miktardaki
asitin, dikaléiyum fosfat dihidratin dehidrasyonunu kuvvetli bir se-
kilde katalizledigini gostermistir. Vakum altinda, 110°C sicaklikta
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uzun siire bekletilen dikalsiyum fosfat dihidrat, kristal suyunu kay-
betmemekte, fakat sisteme cok az miktardaki nemli havanin girisinden
hemen sonra ise bozunma baslamaktadir. Vol'fkovich ve Urusov,
dikalsiyum fosfat dihidratla temas halinde bulunan gaz fazi ic¢indeki
su buharinin kismi basincina bagli olarak, dehidrasyonun i¢ farkli
sekilde gerceklestigini belirtmislerdir. Buna gdre, gaz fazi igin-
deki su buharinin kismi basinci 25-100 mm Hg arasinda oldugu zaman,
dehidrasyon ili¢ basamakta gerceklesmektedir. Bu basamaklar, 100-110°C,
127-1420C ve 172-175°C araliklarina karsi gelmektedir. Su buharinin
k1smi basincinin 125-220 mm Hg araliginda olmas1 durumunda, dehidras-
yon tek basamakta ve 68-69°C'de gerceklesmektedir. Daha yliksek kis-
mi su buhari basin¢larinda, dehidrasyonun yine 68-69°C'de ve tek basa-
makta, ara bir sivi fazin olusumu ile gerceklestigi belirtilmistir

[192].
3.2, Kalsiyum Ortofosfatlarin Uretimi

3.2.1. Monokalsiyum Fosfat Uretimi

Esas olarak iki temel yonteme dayanan monokalsiyum fosfat Ulre-
timinde kullanilan baslangic maddeleri, fosfat kayasi, siiperfosfat,
fosforik asit ve kalsiyum oksit, kalsiyum hidroksit veya kalsiyum
karbonat gibi bir kalsiyum bilesigidir. Oretim yontemlerinin ilki,
yukarida belirtilen basiangi¢c maddelerinden uygun bir sekilde hazir-
lanan doygun monokalsiyum fosfat ¢ozeltisinin, kaynama noktast civa-
rindaki si1cakliklarda buharlastirilmasiyla kristalizasyonuna dayan-
maktadir. Bu ydntemde, buharlastirma sirasinda olusan kristaller
belli bir boyuta ulastiktan sonra, kristalizasyonu ilerletmek ve kris-
tallerin biiylimesini saglamak icin, karisim bir sodutucuya gonderilmek-
tedir. Elde edilen monokalsiyum fosfat monohidrat kristalleri, asi-
dik yapida olan ana ¢Uzeltiden santrifiijlenerek veya diger uygun bir
yontemle ayrilarak, ana ctzelti prosese geri gdnderilmektedir. Kris-
tallerin iistiinde kalan ana ¢t6zeltinin giderilmesi i¢in yapilan yika-
ma isleminden sonra, kalan az miktardaki serbest asitin notralizasyo-
nu icin; kristaller cok az miktarda kirecle karistirilmakta ve kuru-
tulmaktadir [198],
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Serbest fosforik asit ve dikalsiyum fosfat konsantrasyonlari dii-
suk olan monokalsiyum fosfat kristalleri Uretimi i¢in Milligan tara-
findan onerilen yontem [ﬁ9§], i¢cinde konsantre fosforik asit bulunan
bir reaktore, konsantre fosforik asit ve kirecin ayni anda ve esdeger
miktarlarda beslenmesine, daha sonra reaksiyon karisiminin sodutula-
rak kristallerin biiyltliimesine dayanmaktadir.

Heninger [197], fosforik asitle reaksiyona sokulan kirec istiine,
sistemde devrettirilen ve serbest fosforik asit iceren ana ¢ozeltiyi
ilave ettikten sonra, ¢Ozeltiyi vakumda buhartastirarak %30-40 mono-
kalsiyum fosfat ve %10-12 serbest fosforik asit iceren bir siispansi- °
yon elde etmistir. Arastirmaci, 93°C‘ye kadar 1sitilan karisimin so-
gutulmasiyla, ana cozeltiden kolay ayrilabilen monokalsiyum fosfat
kristallerinin elde edilebildigini belirtmistir. Benzer ydntem Gafa-
rova ve arkadaslari tarafindan da onerilmistir [198]. Bu calismada
notralizasyon ic¢in CaCO3 kullaniimistir.

Ralph Miller tarafindan yapilan bir calismada [199], fosfat ka-
yas1 sistemde devrettirilen ve monokalsiyum fosfatca doygun olan ¢o-
zeltide, 100°C sicaklikta coziindiirilmis ve ¢ozinmeyen kati1 maddelerin
ayrilmasindan sonra ele gecen, %40 P205 iceren c¢6zelti 259C'ye sogu-
tularak monokalsiyum fosfat monohidrat kristalleri elde edilmistir.

Yas yontem fosforik asitten, saf monokalsiyum fosfat kristalleri
elde etmek i¢in Saeman tarafindan Gnerilen ydntem [200], safsizlikla-
r1 da iceren bir monokalsiyum fosfat c¢ozeltisi i¢inde, kristallerin
kontrolll bir sekilde biiylitlilmesine ve bdylece safsizliklardan kolay
bir sekilde ayrilarak, yliksek saflikta bir Uriin-elde edilmesine ola-
nak saglamas1 a¢isindan olduk¢a ilgingtir. Bu ¢alismada, yas ydntem
fdsforik asite, safsizliklarla sistemden ayrilan P205 miktart da dik-
kate alinarak, ¢ozeltideki CaO:P205 mol orani 1:1 olacak sekilde, mo-
nokalsiyum fosfattan daha bazik bir kalsiyum bilesigi ilave edilmekte-
dir. Elde edilen monokalsiyum fosfat cozeltisi tirbiilent siispansiyon
sartlarinda kristallendirilerek, boyutlari 0.5 mm'ye ulasan, iri mo-
nokalsiyum fosfat monohidrat kristalleri elde edildigi ileri siiriilmek-
tedir., Bu bliylik boyutTu kristallerin sedimentasyon hizlarinin, ¢oziin-
miis haldeki safsizliklari da igeren ana cozeltide siispansiyon halinde
bulunan kiiciik boyutlu kati1 safsizliklarin sedimentasyon hizlarindan
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cok biiyiik olmas1, kristallerin ana cozelti ve safsizliklardan hidro-
1ik olarak, kolay bir sekilde ayriimasina olanak vermistir.

Ignatova ve SOkolovskii tarafindan gida endlstrisinde kullanila-
bitecek kalitede monokalsiyum fosfat monohidrat lretimi i¢in Onerilen
yontem de [?Oj], prensip olarak ilk yonteme dayanmaktadir. Bu c¢alis-
mada, kristalizasyondan elde edilen ana ¢tzelti ve %53 H3PO4 igeren
fosforik asitten hazirlanan bir karisima, apatit ilave edilerek kay-
nama noktasinda 1.5 saat sire ile apatitin ¢ozlinmesi saglanmistir.
Daha sonra, karisim 75°C'ye sogutularak monokalsiyum fosfat monohid-
rat kristallendiriimis, kristaller ana ¢Gzeltiden ayrildiktan sonra,
asit fazlasi nOtralize edilerek kurutulmustur. Benzer bir yoOntem
Cochran tarafindan [202], cozme islemi 85-105°C'lerde yapilacak se-
kilde Gnerilmistir.

Pozin ve arkadaslar1 [203], fluoru gideriimis olan fosforik a-
sitin kalsiyum karbonatla ndtralize edilmesiyle monokalsiyum fosfat
iretiminde, ndtralizasyonun %30'unun apatit konsantrelerinin kulla-
nilmasiyla gerceklestirilmesini Gnermislerdir.

Monokalsiyum fosfat Uretimi i¢in uygulanan ikinci ydntem, uygun
bir sekilde hazirlanan doygun monokalsiyum fosfat ¢ozeltilerinin, .:
pliskiirtmeli kurutucularda kurutulmasina dayanmaktadir. Bu yOntemde
elde edilen monokalsiyum fosfat kristalleri, kiclik boyutlu kiiresel
partikiillerden olusmaktadir. Genellikle, gida endlistrisinde maya o-
Tarak kullanilacak monokalsiyum fosfatin lretilmesi i¢in kullanilan
bu yontemde, liriiniin keklesme ediliminin azaltilmast i¢in nem igeri-
ginin %0.5'den az olmas1 arzu edilmektedir. Bu nedenle, plskiirtme-
11 kurutucudan ¢ikan iirliniin sicakl1ginin 85°C olarak ayarlanmasi ge-
rekmektedir [195],

Yapiskan olmayan ve %1'den az serbest fosforik asit iceren, kii-
resel sekil1{i monokalsiyum fosfat liretimi icin yapilan bir c¢alismada,
karistirmali bir kap icindeki konsantre fosforik asite, kirec siitu
ilave edilerek bir silispansiyon elde edilmistir. Bu siispansiyonun,
111k hava akimt i¢ine piiskiirtiilerek kurutulmasi sonucu istenen tzel-
likte bir iiriin elde edildigi belirtilmistir [204].
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Edaing ve arkadaslari [205], %80'1ik konsantre fosforik asite,
reaksiyon karisiminin sicakl1g1 150-180°C araliginda kalacak sekilde,
kat1 halde kalsiyum hidroksit ilave etmislerdir. 30.7 kcal/mol olan
reaksiyon 1s1s1, fosforik asitten gelen suyun buharlasmasini, bOylece
kuru ve akict yapida bir susuz monokalsiyum fosfat elde edilmesini
saglamaktadir, Susuz monokalsiyum fosfatin, monokalsiyum fosfat mo-
nohidrata doniistiirilmesi i¢in, reaksiyon karisimi yeterli miktarda su
ile karistirilarak plskiirtmeli kurutucuya beslenmis ve 50-85°C arali-
gindaki sicakliklarda, 15-30 dakika iginde donlsim tamamlanmistir.

Susuz monokalsiyum fosfat, maya olarak kullanilmak lizere, Ustle-
ri ince koruyucu bir tabaka ile kaplanmis kiiclik kristaller halinde -
retilmektedir, Bu islem, kati haldeki kuru kirecin konsantre fosfo-
rik asite, karistirmalt bir reaktorde ilave edilmesiyle gercek]esirf
Uretim s1rasinda sicakl1din, monokalsiyum fosfat monohidrat olusumunu
dnleyecek kadar yiiksek, pirofosfat olusumunu onleyecek kadar da dusiik
bir dederde tutulmasi gerekmektedir. Bu nedenle de 140°C civarinda
calisilmaktadir. Elde edilen kiiclik boyutlu, susuz monokalsiyum fos-
fat kristalleri, her partikil Uzerinde koruyucu bir tabakanin olusu-
munu saglamak lizere, uygun bir kimyasal madde ile muamele edilerek
1s1t1Imaktadir [199].

Keklesmeyen, stabil susuz monokalsiyum fosfat liretimi amaciyla
yap1lan calismalarin codu, kristal yilizeyinde koruyucu bir tabakanin
olusturuimasina iTiskindir. Knox ve Crudup [206], susuz monokalsiyum
fosfatin stabilizasyonu i¢in, potasyum, sodyum, aluminyum ve kalsiyum
ortofosfatlardan olusan camsi yapida koruyucu bir tabakanin olusturul-
masin1 incelemislerdir. Hubbard ve Metcalf ise [207], susuz monokal-
siyum fosfatin liretimi sirasinda véya liretim sonunda, karisima %1-2
kadar aluminyum fosfat ilave edip 1sitarak, partikiil yiizeyinde alu-
minyum ve kalsiyum polifosfatlardan olusan koruyucu bir tabaka olus-
turulmasint Onermislerdir. Russell ve Lowell tarafindan yapilan c¢a-
11smada [?98], susuz monckalsiyum fosfata %0.75-1.25 kadar kalsiyum
polifosfat ilave edilmesiyle, keklesmenin Onlenecedi ve akiciligin
artacagt belirlenmistir.
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3.2.2, Dikalsiyum Fosfat Uretimi

Dikalsiyum fosfat dihidrat, seyreltik bir fosforik asit c¢ozelti-
sine, yine seyreltik bir kalsiyum hidroksit siispansiyonun ilave edil-
mesiyle Uretilir., OUretim sirasinda, Gzellikle kalsiyum hidroksitin
reaktdre beslendigi noktada asir1 kalsiyum konsantrasyonunun onlenme-
si i¢in iyi bir karistirma gereklidir. Ayrica, dikalsiyum fosfatin
dihidrat yapisinda elde edilmesi i¢in de sicakligin 45°C‘nin altinda
tutulmas1 gereklidir. Uretimde kalsiyum hidroksit yerine kalsiyum
karbonat kullanilmas1 da mimkindiir. Ancak, bu durumda iiriiniin karbo-
nat iceriginin duslirliimesi zorlasmaktadir. Bu nedenle, karbonat ice-
rigi yeterince diisiik olan dikalsiyum fosfat dihidrat Uretimi ic¢in,
notralizasyon i¢cin kullanilan bazik kalsiyum bilesiginin en az %10-
20'si kadar kisminin hidroksit halinde olmas1 gerekmektedir [195].

Curtis tarafindan yapilan bir calismada [209], fosforik asitin
notralizasyonu ig¢in kullaniian kire¢ tast dnce boyutlarina gore iki
sinifa ayrilmistir., 1Iri tanelerden olusan fraksiyon ve konsantrasyo-
nu en az %65 olan fosforik asit reaksiyona sokularak monokalsiyum fos-
fat olusturulmustur. 1ince tanelerden elde edilen fraksiyon ise, so-
nucta elde edilecek dikalsiyum fosfatin hidrasyonu i¢in yeterli mik-
tarda su ile karistirilarak bir siispansiyon hazirlanmis ve bu siispan-
siyonun ilk kademede elde edilen monokalsiyum fosfatla reaksiyonu so-
nucu, dikalsiyum fosfat dihidrat elde edilmistir.

Dellemagne ve Melon [210], seyreltik fosforik asit cozeltileri-
nin kalsiyum hidroksitle notralizasyonunda, once monokalsiyum fosfat
ve trikalsiyum fosfattan olusan bir karisimin meydana geldigini, da-
ha sonra bu maddeler arasindaki reaksiyonla da dikalsiyum fosfat di-
hidratin olustugunu belirtmislerdir.

Yem endlistrisinde katki maddesi olarak kullanilacak dikalsiyum
fosfat dihidrat liretimi i¢in yapilan bir calismada, agirlikca %84-85
HiP0, iceren fosforik asit, agirlikca %50'si 60 wu'dan kiiciik olan ki-
re¢c tasina karistirilarak ilave edilmistir. Elde edilen karisimin,
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40-80°C araligindaki sicakliklarda, 6-48 saat kadar karistirilarak bek-
letilmesi s1rastnda, i¢inden 30-809C'lerde sicak hava gecirilmistir.
Boylece havanin, karisimdan ¢ikan karbondioksitin yerine gegerek kek-
lesmeyi Onlemesi sadlanmistir [21ﬂ.

Dikalsiyum fosfat dihidrat lretimi icin Cremer ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir c¢alismada [é]é], saf fosforik asit ve dogal kal-
siyum karbonattan hazirlanan sulu bir siispansiyon, Ca/P orani 0.2-0.57
olacak sekilde karistiriimis ve karisim 0-66°C araligindaki bir sicak-
T1kta tutulmustur. Reaktiflerin besleme hizlar1 ayarlanarak kopiik o-
Tusumunun onlenmesi saglanmis ve karbondioksit ¢ikisinin tamamlanmasin--
dan sonra karisim ve bir kalsiyum hidroksit veya sodyum hidroksit c¢ozel-
tisi, 20-45°C'1er arasindaki bir sicaklikta calisan reaktdre alinarak
pH'1in 2.5'dan 6-8 degerlerine kadar ¢ikmasi saglanmistir.

Cremer ve Holz tarafindan yapilan diger bir calismada [213], saf
ve beyaz bir dikalsiyum fosfat tretimi icin, baslangi¢c maddesi olarak
%85'11k saf fosforik asit ve saf olmayan kalsiyum hidroksit kullanil-
mistir. Calismada Once, saf olmayan sulu Ca(OH)2 dispersiyonlari, a-
monyum, amin ya da hidrazin tuzlarinin varliginda ¢oziindlriilmis, c¢oziin-
meyen bilesikler filtrasyonla ayriimistir. Bu cézeltinin berraklasti-
riimak icin aktif komirle muamele edilmesinden sonra, tekrar filtras-
yonla ayrilan berrak ¢dzeltiden karbondioksit gazi ge¢irilmis, pH:4-8
araliginda kalsiyum karbonat ¢oktirlilerek ¢Gzeltiden ayrilmis ve yikan-
mistir, Elde edilen kalsiyum karbonat, 2-5 kati1 kadar su ile karisti-
rilarak bir slispansiyon hazirlanmis ve bu siispansiyona seyreltik fosfo-
rik asit ilave edilerek pH: 2-4.5 araliginda dikalsiyum fosfat elde e-
dilmistir. Bu islemin 10-50°C sicaklik araliginda yapilmasiyla dikal-
siyum fosfatin dihidrat yapisinda elde edilecegi, sicakligin 70-90°C
araliginda olmas1 halinde ise susuz dikalsiyum fosfat elde edilecedi
belirtilmistir.

Stabilize edilmemis olan dikalsiyum fosfat dihidrat diisiik sicak-
T1klarda depolanmadigt takdirde, kristal suyunu kaybederek kismen mono-
kalsiyum fosfat ve hidroksilapatite doniismekte ve sertlesme egilimi
gostermektedir. Unceleri onerilen stabilizasyon ydntemlerinin cogu,
dikalsiyum fosfat dihidratin, liretimden sonra belirli stabilizérierle
muamele ediimesine dayanmaktaydi. Bu konuda daha sonra yapilan
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calismalarda, stabilizérlerin, liretim sirasinda uygun bir kademede ila-
ve edilmesiyle stabilizasyonun daha iyi oldugu belirlemnmistir E95].

Stabil yapida dikalsiyum fosfat dihidrat iliretimi icin Moss ve
Schilb tarafindan yapilan bir calismada [?1{], paslanmaz celikten ya-
p1imis bir reaktor icindeki %23 P205 iceren fosforik asit cozeltisine,
%8.7 Ca0 iceren bir kalsiyum hidroksit slispansiyonu yavas yavas ilave
edilmis ve karistirilmistir. Bu islem sirasinda, reaktoriin cevresin-
deki sodutucu ceket vasitasiyla sicaklik 40-45°C‘1erde tutuTmus ve ka-
risimin asiditesi slirekli olarak kontrol edilmistir. Asidite, 0.015-
0.03 meg/m1 dederine ulastiginda, kalsiyum hidroksit beslemesine son
verilerek, %0.5-2 kadar sodyum pirofosfat ilavesi ile stabilizasyon
saglanmistir. Arastirmacilar, stabilizor olarak magnezyum fosfat kul-
lanilmas1 halinde bu maddenin, ilretimden sonra kristallere ilave edile-
bilecedini belirtmislerdir.

Nelson [215], %10-40 P,0; iceren fosforik asite pirofosforik asit
veya bu asitin fosforik asit icinde en az %1 kadar c@ziinebilen bir tu-
zunu ilave ederek, asitin agirlikca %1-6 kadar pirofosfat iyonu icerme-
sini sajlamistir. Daha sonra, stabilizor iceren bu fosforik asit ¢cozel-
tisini, kalsiyum oksit ya da kalsiyum hidroksitle, 10-50°C araligindaki
bir sicaklikta notralize ederek, stabil yapida dikalsiyum fosfat dihid-
rat lUretmistir.

Harnisch ve Cremer tarafindan stabil yapida dikalsiyum fosfat di-
hidrat liretimi i¢in gelistirilen siirekli ydntemde [216], fosforik asite
%35 kalsiyum iceren bir kalsiyum hidroksit ya da kalsiyum karbonat sis-
pansiyonu ilave edilerek, karistirilmaktadir. tislem sirasinda, sicak-
11k 45°C'nin altinda, pH ise 2-5 araliginda olacak sekilde kontrol e-
dilmistir. Arastirmacilar, elde edilen kristallerin boyutlarinin pH'a
bagl1 oldugunu ve pH'in artmasiyla kristal boyutunun kiicildugiini be-
lirtmislerdir. Birinci reaktdrde elde edilen karisim, ikinci bir reak-
tore alinmis, burada yeniden kire¢ ilavesi ile pH artirilmaya devam e-
dilmis ve pH'in 5 oldugu anda karisima %0.6-0.8 kadar pirofosfat ilave-
siyle stabilizasyon saglanmistir, tkinci reaktorde pH=7 dederine ¢i-
karilarak dikalsiyum fosfat dihidrat lretilmistir.

Yine Harnisch ve arkadaslari tarafindan yapilan bir diger calis-
mada [217], stabilizasyonun daha iyi olmasi icin, stabilizoriin tiretim
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sirasinda %0.8 ve iriin elde editdikten sonra da oglitilme sirasinda
%0.4 kadar ilave edilmesi gerektigini belirtmislerdir.

Stabil yapida ve adirlikca %40-70 kadari 40 um'den biiylk olan,
beyaz dikalsiyum fosfat dihidratin lretildigi bir calismada, fosforik
asit ve siispansiyon yoguniugu 1.46'dan bir kalsiyum karbonat sispansi-
yonu, pH:2.4-2.6 araliginda olacak sekilde reaksiyona sokulmus, reak-
siyonun tamamlanmasindan sonra dikalsiyum fosfat Uretimi i¢cin gereken
toplam kalsiyumun geri kalan miktar1, %35'1ik kalsiyum klorir ya da
kalsiyum nitrat ¢ozeltisi halinde ilave edilmistir. Bu calismada da
pH=8.2-8.6 degerine kadar ¢ikmakta, ancak pH'in 5 oldugu anda karisima °
sodyum silikat veya magnezyum pirofosfat gibi bir stabilizoriin ilave
edilmesiyle, elde edilecek dihidrat formundaki kristallerin stabilizas-
yonu saglanmaktadir [218].

Susuz dikalsiyum fosfat Uretimi, seyreltik fosforik asitin ki-
recle ndtralizasyonunun 70°C 'nin lizerindeki sicakliklarda gerceklesti-
rilmesiyle ya da dikalsiyum fosfat dihidratin dehidratasyonu ile yapil-
maktadir, Dikalsiyum fosfat dihidratin dehidratasyonu iki ayri sekilde
uygulanabilmektedir, Bunlar, dikalsiyum fosfat dihidrat kristallerini
iceren sulu slispansiyonlarin 90°C sicakliga 1s1tiimasiyla ya da katn
haldeki dihidratin, 180-200°C'lerdeki sicak hava akimi i¢inde 1s1t1lma-
s1yla uygulanan dehidratasyon islemleridir [j95].

Moss ve Schilb [?14], dikalsiyum fosfat dihidrat lretimi i¢in
yaptiklart calismada, elde edilen dihidratin dehidratasyonunu da ince-
leyerek, uygun kosullari belirlemislerdir. Bu ama¢la, dikalsiyum fos-

va giris stcaklig1 260-538°C araliginda olan piskiirtmeli kurutucuda de-
hidratasyon saglanmistir, Arastirmacilar, dikalsiyum fosfat dihidratin
once 75°C'deki bir firinda otuz saat, daha sonra 300%C'de yarim saat
bekletilmesiyle de dehidratasyonun saglandigini belirtmislerdir. Bu
calismada, susuz dikalsiyum fosfat lretiminin, fosforik asit ve kirecin
70°C 'nin tstlindeki sicakliklarda gerceklestirilen reaksiyonuyla yapilma-
s1 yerine, dihidratin dehidratasyonuyla gerceklestirilmesinin, elde edi-
len iiriiniin daha az asindiric1 6zellik gdstermesine neden oldugu belir-
tilmistir,
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Svanae [21@], spesifik gravitesi 1.15-1.30 olan asidik bir kalsi-
yum fosfat ¢Ozeltisine, kalsiyum karbonat ve fosforik asitten olusan
bir karismmi {lave ederek, P205:Ca0 mol orant 0.5 6Tan doygun bir ¢o-
zelti hazirlamis ve bu doygun ¢ozeltiyi 75-100°C‘ye 1s1tarak, boyutla-
r1 10 um'den daha bliylik olan dikalsiyum fosfat kristalleri elde etmis-
tir. Kristallerin ayrilmasindan ele gegen ¢ozelti ise sisteme geri
gonderilmistir,

Zusser ve Belokon [?2@], susuz dikalsiyum fosfat lretmek i¢in,
fluor icermeyen %50-54 H3PO4 konsantrasyonlarindaki fosforik asit ile
ogltiitmiis kirectasint 80-859C sicakliklarda, siddetli bir sekilde karis-
tirarak lc¢c dakika slireyle reaksiyona sokmuslardir. Daha sonra, bu kari-
sim1 doner firina alarak, bir saat i¢inde reaksiyonun tamamlanmasini

saglamislardir,

Fosfor tiretimi i¢in kullanilacak kalsiyum ortofosfatiarin iireti-
minde, elde edilecek lriinlin saf11§1 ve fiziksel dzellikleri Onemli fak-
térlerdir, Fosfor iretimi ig¢in kullanilacak susuz dikalsiyum fosfatin
uretimi i¢in uygulanan yontem, genel olarak, saf kalsiyum klorir ile
diamonyum fosfatin 45°C veya daha diisiik s1cakliklarda reaksiyonu sonun-
da iretilen dikalsiyum fosfat dihidratin dehidratasyonuna dayanmaktadir.
Bu konuda Bruce ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada [éZf],
saflastiriimis diamonyum fosfat ¢Gzeltisi, saf kalsiyum kloriir ¢ozelti-
sine ilave edilerek, pH=6.7-7.0 dederlerine kadar c¢ikariimistir. 18-
20°C sicaklikta gergeklestirilen bu reaksiyondan sonra, elde edilen di-
kalsiyum fosfat dihidrat kristalleri filtrasyonla ana ¢Gzeltiden ayril-
mis ve yikanmistir. Daha sonra, kristaller pH'i 3.5 olan bir siispansi-
yon elde etmek ilizere seyreltik bir fosforik asit ¢dzeltisi ile karisti-
rilmis ve siispansiyonun sicakl1§1 3°C/dakika hizla artirilarak 95%C 'ye
¢ikariimistir, Bu sicaklikta bes dakika bekletilen karisim filtre edi-
lerek kristaller ana cozeltiden ayrilmis, yikanmis ve 100-120°C'de ku-
rutu]mustur; Bu sekilde elde edilen susuz dikalsiyum fosfat kristalle-
rinin boyutlarinin 8-8.5 um oldugu belirtilmistir.

Panos ve Angel [222], %85 H3PO, iceren fosforik asitin %97 Ca0
iceren kire¢le reaksiyonu sirasinda a¢iga ¢ikan buharlarin bir hava a-
kim1 ile ortamdan uzaklastirilmasinin, susuz dikalsiyum fosfatin toz
halinde elde edilmesine olanak sagladigini belirlemislerdir.
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Grams [223], Skauli ve Isaksen [?24], fosforik asitin 70°C'nin
tistlindeki sicakliklarda kalsiyum karbonatla gercek1est{ri1en reaksiyo-
nu sirasinda, susuz dikalsiyum fosfatin dogrudan dogruya ¢ozelti ig¢in-
de olusturulmasint incelerken, Griffith ve arkadaslarit tarafindan yapi-
lan ¢alismada [?25], seyreltik fosforik asit cozeltisine, Ca/P0, oram
1/1 ve pH>5 oluncaya kadar bir kire¢ siispansiyonu ilave edilmistir.

Bu calismada once dikalsiyum fosfat dihidratin olusumu ig¢in sicaklik
yeterince disiik tutulmus, daha sonra karisim 85-100°C'ye i1sitilarak,
dihidratin slspansiyon icinde dehidratasyonu saglanmis ve boyutlari 12-
13 um olan susuz dikalsiyum fosfat kristalleri elde edilmistir,

Yem endiistrisinde, gida ya da ila¢ iiretiminde kullanilabilecek
kalitede saf dikalsiyum fosfat lretiminde, genellikle 1511 ydntemle -
retilen saf fosforik asit kullanilmaktadir. Yas yontem fosforik asit,
icerdigi safsizliklar nedeniyle, saf kalsiyum fosfatlarin liretiminde
pratik olarak kullaniimamakta ve bu asitin tek kademede nétralizasyonu
ile Uretilen dikalsiyum fosfat, sadece giibre olarak kullanilabilecek ka-
litede olmaktadir. Yas ydntem fosforik asitten, saf dikalsiyum fosat ii-
retimi i¢in yapilan calismalar, genellikle iki kademeli ndtralizasyona
dayanmaktadir, Bu proseslerde, yas yontem fosforik asit once belirli
bir pH dederine kadar nGtralize edilerek, glibre olarak kullanilabile-
cek kalitede bir Urlin ¢Oktlrilmekte, daha sonra yapilan ndtralizasyonla
da yem endiistrisi i¢in uygun kalitede dikalsiyum fosfat elde edilmekte-
dir.

Perelman ve Nikanova [226], yas yontem fosfdrik asiti pH=2-4 de-
gerlerine kadar kalsiyum hidroksitle nitralize ederek, demir ve aliimin-
yumu fosfatlart halinde, fluoru ise kalsiyum fluoriir halinde c¢oktiire-
rek ayirmislardir, Arastirmacilar, bu kademede elde ettikleri cozelti-
nin tekrar nétralize edilmesiyle, yem endlistrisi i¢in uygun kalitede
dikalsiyum fosfat elde ettiklerini belirtmislerdir.

Knight tarafindan yapilan benzer bir calismada da [227], i1k not-
ralizasyon kademesinin pH=3.1 degerine kadar yapilmasi sonucu, fluorun
biiyik bir kisminin coktiirlilerek ayrilabildigi, daha sonra notralizasyo-
nun pH=6.5 dederine kadar devam ettiriimesiyle, fluor igerigi %0.08'den
diisiik olan bir dikalsiyum fosfat iiretilebildigi belirtiimektedir. tki
kademeli ngtralizasyona dayanan benzer ydntemler, Atkin [228], Jin Sung
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[229], Dimitrievski ve arkadaslar1 [230] tarafindan da ayrintili ola-
rak incelenmistir,

Kozak ve arkadaslart tarafindan yapilan bir calismada [23{1, yas
yontem fosforik asitten kalsiyum karbonatla nétralizasyon sonucu di-
kalsiyum fosfat liretiminde, asitin icerdigi demir ve aluminyum nedeniy-

de siirekli prosesin miimkiin olamad1g1 belirtilmistir.

Dikalsiyum fosfat lretiminden once yas yontem fosforik asitin
fluor iceriginin uygun bir ydntemle azaltilmasi, yem endiistrisi icin
uygun bir iiriin elde etmek icin sik¢a Onerilen bir yoldur. Ancak, dis-
tilasyon ya da kimyasal ¢oktlirmeye dayanan bu yontemlerin 6zel sistem-
ler gerektirmesi veya fosfor kaybina neden olmasi, saf dikalsiyum fos-
fat Uretiminde yas yontem asitin, 1s11 yontemle elde edilen saf fosfo-
rik asitin yerini almasini ekonomik olarak olanaksizlastirmaktadir.

Yem endiistrisinde kullanilacak dikalsiyum fosfatin elementel P/F
oraninin, 100'den az olmamast, tercihen 200 civarinda olmas1 gerekmekte-
dir. Fluor iceren asidik fosfat ¢dzeltilerinin, sodyum ya da potasyum
kloriir gibi bir alkali metal tuzu ile muamele edilmesi, c¢ozeltinin ele-
mentel P/F oranini en fazla 50'ye kadar c¢ikarabilmektedir. Alkali me-
tal iyonlarinin asirisinin ilave edilmesi ise, daha fazla ¢oziinebilen
alkali metal-fluoriir bilesikleri olusturarak, bu oranin daha fazla diis-
mesine neden olmaktadir [232].

Ionescu ve arkadaslar1 [233], %47-53 P,0; ve %0.5-1.0 kadar flu-
or iceren fosforik asiti diatomitlie karistirarak, fluorun hepsinin
SiFé2 haline doniismesini saglamislardir. Daha sonra ¢ozeltiye sodyum
karbonat veya trisodyum fesfat ilavesi ile, fluor, sodyumfluorosilikat
halinde coktiiriilmistiir. Fluorosilikatin kolay c¢okelmesini sadlamak a-
mac1yla, karisima poliakrilamid ilave edilerek 40-50°C'de bekletilip,
filtre edilmistir. Filtrasyondan ele gegen fluoru giderilmis cozelti
bir kalsiyum karbonat tabakasi lizerine piskiirtiliip, %90 dikalsiyum
fosfat ve %10 monokalsiyum fosfat iceren bir iiriin elde edilmistir.

Yas yontem fosforik asite sodyum hidroksit ilavesiyle fluorun
sodyum fluorosilikat halinde ¢oktiiriilerek giderilmesi, elementel P/F
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oraninin en fazla 20'ye cikmasint saglamaktadir. Bu deger, Sekil 3-5'-
den goriilebilecegi gibi, gereken teorik sodyum iyonu miktarinin %200'-
unin kullanilmast durumunda elde ediTmektedir. Daha fazla sodyum hid- .
roksit ilavesi ise, P/F oraninin, 15'den daha diisik degerler almasina
neden olmaktadir,
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Sekil 3-5 NaOH flavesiyle Fosforik Asitten Fluor Giderilmesi [234].

Saf dikalsiyum fosfat liretiminde kullanilacak yas yontem fosfo-
rik asitin fluor iceriginin, sodyum bilesiklerinin kullaniimasiyla is-
tenen degerlere disiiriiTememesi nedeniyle, bu amac icin kalsiyum oksit,
kalsiyum hidroksit ya da kalsiyum karbonat gibi bazik bir kalsiyum bi-
Tesiginin kullanilmas1 dusiiniilmistiir. Belirtilen kalsiyum bilesikleri,

‘asit i¢indeki fluorla birlikte, demir Qe aluminyum gibi safsizliklarla
da reaksiyona girerek, fluor bakimindan zengin olan bir ¢okelti olus-
turmaktadir. Ancak, fosforik asitin iki kademeli ndtralizasyonuyla
saf dikalsiyum fosfat lretimi amaciyla kullanilan bu islemde, Onemli
miktarda P,0g kayb1 stz konusudur. Fluorun giderilmesi icin bu yonte-
min kullantimasindan once, yas yontem fosforik asitin P/F oraninin di-
ger uygun bir ytntemle 25-50 arasinda bir degere ayarlanmasiyla, soz
konusu P,0g kayiplarinin azaltilabilecegi belirlenmistir.

sekil .3-6'da girildugi gibi, fluoru 6n bir islemle gideriimemis
ve P/F oran1 6 olan yas yontem fosforik asit, bir kalsiyum bilesigi
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ile nétralize edildigi zaman, asitin P,0g iceriginin %b5'den fazlasi

bu ilk fluorca zengin ¢tkelti ile birlikte kaybolmaktadir. Buna karsi-
11k, asitin P/F oraninin dnceden 15 civarina ayarlanmasiyla, P205'1n
%70'inden fazlas1 asit i¢inde kalmakta ve bunun saf dikalsiyum fosfat
halinde ¢oktiirilmesi mimkin olmaktadir [?34].
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Fluor giderme isleminden onceki P/F oram

Sekil 3-6 Fosforik Asite Kalsiyum Bilesikleri ilavesiyle Fluor Gideril-
mesinde Baslangi¢c P/F Oraninin P,0; Verimine Etkisi 1224 .

Yas yontem fosforik asitten, fluor, demir, aluminyum gibi safsiz-
Tiklart icermeyen bir dikalsiyum fosfatin iiretilebilmesi i¢in onerilen
diger bir yontemde [?351, ara urin olarak urefosfat coktirilmektedir.
Yas ybntem fosforik asitin, Ure/H3PO4 orani 1/1 olacak sekilde lreyle
reaksiyona sokulmas1 sonucu, asitteki safsizliklarin hemen hemen hig-
birini icermeyen ire fosfatin selektif olarak ¢oktiiriilmesi mumkiindir.
Ana cozeltiden ayrilan saf iire fosfat kristalleri, suda c¢oziindiirilip,
Ca+2/P0;3 orant 1/1 olacak sekilde bir kalsiyum tuzuyla muamele edildi-

ginde, fluor icerigi %0.05 seviyesinde olan dikalsiyum fosfat elde e-
dilmektedir.
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3.3. Sec¢ilen Yontemin Genel Cercevesi

Fosforik asitin giibre disindaki en Onemli kullanim alanlari, di-
kalsiyum fosfat (CaHPO4 veya CaHPO4.2H20 olarak) ve sodyum tripolifos-
fat (Na3P508) Uretimidir, Bu Ulretimlerde, ya saf fosforik asit kulla-
nilmas1, ya da asitin iiretim sirasinda temizlenmesi gereklidir. Fos-
forik asitin bir diger kullanim alani da gida endistrisidir. Bu endiis-.
tride kullanilan asitin de saf olmasi gerekmektedir.

Bu calisma, yas yontemle liretilen ve ¢oziinmliis halde ya da aski-
daki organik ve inorganik maddeleri safsizlik olarak iceren fosforik
asitin, glibre disindaki teknik amaclarla kullaniimak lzere saflastiril-
mas1 amaciyla yapilmistir. Bu amagla sec¢ilen yontem, oldukca saflas-
tir1imis yapidaki ortofosforik asit ve dikalsiyum fosfat liretimi i¢in
Saeman |200| tarafindan gelistirilen yontemin, uygun bir sekilde modi-
fiye edilmesine dayanmaktadir, Asagidaki reaksiyon denklemleri, Saeman
tarafindan dnerilen yontemi kisaca ifade etmektedir.

Kismi ndtralizasyon ile monokalsiyum fosfat liretimi:

Ca0 + 2H,P0, ~ Ca(H2P04)2 + H,0 (3.2)
CaHPO, + HaPO, - Ca(H2P04)2 (3.3)
Ca3(P04)2 + 4HgP0, ~ 3Ca(H2P04)2 (3.4)

Monokalsiyum fosfatin fosforik asite doniisttiriiimesi:
Ca(H2P04)2 + H2504 > CaSO4 + 2H3P04 (3.5)
Monokalsiyum fosfatin termal dekompozisyonu:

Ca(H2P04)2 = CaHPO + HsPO, (3.6)
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Sekil 3-7'de verilen ve CaOLPZOS—HZO sisteminin denge izotermle-

rini gosteren diyagramin kullaniimasiyla monokalsiyum fosfat monohid-
rat ve dikalsiyum fosfat Uretimi i¢in cesitli yontemler Gnerilebilir.

1P 205

€0 \h eimP0.d,
T e owenae
\ Calhyp0,). 1,0

55 = tost,
o5 F
19585 .

L] 2 & & 8 0 12 % 16 B 0 74 W% 26 28 x kY3 34 36 38
o 2ca0

Sekil 3-7 Ca0-P,0r-H,0 Sistemi Denge zotermleri [236].

a)

b)

Bu yontemler:

Sicakta (100 veya 115°C'de), fosforik asite kirec (veya esdeder bir
kalsiyum tuzu) ilave edilerek, monokalsiyum fosfat monchidrat ve
susuz dikalsiyum fosfatca doygun (A veya B bilesiminde) bir cizelti
hazirlanmast. Bu c¢ozeltinin ortam sicakligina sogutuimasiyla, mo-
nokalsiyum fosfat monohidratin kiistallendirilerek, coken safsizlik-

larin kristallerden hidrolik olarak ayriimasi (Saeman Yontemi) ve

arta kalan ctzeltiye, yeniden kirec ilave edilerek dikalsiyum fos-
fatin ¢oktiiriilmesidir.

Sicakta yukaridakine benzer sekilde hazirlanan iki tuzca doygun ¢é-
zeltiden ¢oken safsizliklarin, sicakta filtrasyonla ayrilip, elde
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edilen berrak ¢ozeltinin sodutulmasiyla saf monokalsiyum fosfat
monohidratin kristallendiriimesi ve artakalan ¢0zeltiye yine kireg
ilave edilerek dikalsiyum fosfatin coktirlilmesidir.

Kiregle on ¢oktlrmesi yapilarak kismen saflastirilan ¢tzeltinin
filtre edilmesinden sonra, ortam sicakliginda veya biraz daha ylik-
sek sicakliklarda kirecle muamele edilmesiyle, monokalsiyum fosfat
monohidratin dogrudan reaksiyonla kristaliendirilmesidir. Bu yon-
temde de arta kalan ¢ozeltideki fosfat degderlerinin kazanilmasi,
diger yontemlerde oldugu gibi ek kire¢ ilavesiyle dikalsiyum fos-
fatin ¢oktiriiimesi seklinde yapilmaktadir.

Tim bu yontemlerde safsizliklari iceren camur yliksek miktarda

P205 icerdiginden, glibre liretiminde kullanilabilecek, monokalsiyum
fosfat monohidrat tuzu ise, ya silfiirik asitle reaksiyona sokularak

(3.5) reaksiyonuna gtre fosforik asite, ya da (3.6) reaksiyonuna gore
dekompozisyonia dikalsiyum fosfata ve fosforik asitce zengin bir ¢i-
zeltiye donustiriilecektir, Bu son durumda elde edilen fosforik asit-
¢ce zengin ¢ozeltinin, icerdigi kalsiyumun giderilmesi i¢in sulfiirik
asitle muamele edilerek, ¢oken kalsiyum siilfatin ayrilmasi ile saf
fosforik asit haline doniistiliriilmesi mimkindir.

Notralizasyon reaktifi olarak kalsiyum karbonat, kalsiyum hidrok-

sit veya kalsiyum oksitten herhangibirinin kullanilmas1 mimkiinse de,
kalsiyum karbonatin asir1 koplirme yapmasi nedeniyle kullaniimasi zor-
lasmaktadir. Kalsiyum oksit kullaniimasi durumunda, su girdisi olma-
d1g1 i¢in, kalsiyum hidroksite oranla verimin artacagi belirgin olmak-
la birlikte, kristal-¢ozelti silispansiyonunun yliksek kati icerikli ol-

mas1 halinde, reaktorden ¢cekilmesi ve ayrilmasinin gliclesecedi gozoni-

ne alinmalidir.

a)

Bu calismanin temel amaci,

Yas yontem fosforik asitin kire¢le on nétralizasyonu sirasinda saf-
s1zltklarin davranislarinin incelenmesi ve miimkiin olan en saf mono-
kalsiyum fosfat Uretimi i¢in gerekli reaksiyon sartlarinin belir-

Tenmesi.
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b) Saf monokalsiyum fosfat liretiminin maksimum verimle gerceklesti-
rilebilmesi i¢in, kristalizasyon lizerine sicakl1din etkisinin in-
celenmesi ve bu kademede safsizliklarin davranisinin belirlenmesi.

c) Monokalsiyum fosfat cozeltisinden dikalsiyum fosfat lretimi icin
on saflastirma kademesinin incelenmesi ve P205 kayiplarinin mini-
mize edilmesi

d) Dikalsiyum fosfat tiretimi

e) Elde edilen sonuclara gore, monokalsiyum fosfat ve dikalsiyum fos-
fat liretimi i¢cin uygun yontemin gelistirilmesidir.

Kalsiyum fosfatlardan fosforik asit liretimi endlistriyel olarak
cok iyi belirlendigi icin, monokalsiyum fosfat ve dikalsiyum fosfattan
saf fosforik asit lretimi ayrica incelenmemistir.



BOLUM 4, ANALITIK YONTEMLER
4,17. Kullanilan Analitik Yontemler

P205 Analizi: Deneylerde kullanilan yas yontem fosforik asitin
ve ¢evrimin ¢esitli kademelerinde elde edilen kalsiyum ortofosfatlar
ve bunlarin doygun c¢ozeltilerinden olusan numunelerin P205 analizleri
icin iki farkli yontem kullanilmistir. Bunlar, amonyum fosfomolibdat
yontemi ve pH titrasyonu yontemidir.

Amonyum Fosfomolibdat Yontemi: Bu yontem, ¢Gzeltide ortofosfat
iyonu halinde bulunan P205'in, amonyum fosfomolibdat kompleksi
((NH4)3P04.12M003) seklinde coktiirlilmesinden sonra, sari1 renkteki bu
cokeltinin,

(NH4)3PO4.12M003+23Na0H > NaNH4HPO4+(NH4)2MoO4+1]NaZMoO4+]]HZO

reaksiyonuna gore, 0.324 N NaOH ¢Gzeltisi ile titre edilmesine dayan-

maktadir. Titrasyonda, kompleksin ¢oziinmesi i¢in gereken sodyum hid-

roksit ¢ozeltisinin 5-8 ml fazlast1 ilave edilmekte, daha sonra bu faz-
lalik 0.324 N HNO3 cozeltisi ile geri titre edilerek reaksiyona giren

sodyum hidroksit miktari hassas olarak belirlenmektedir.

pH Titrasyonu Ydntemi: (oziinebilen fosfat tuzlarinin rutin ana-
lizleri ig¢in hizl1 bir yontem olarak cok kullanilan bu ydntem, fosfor
iceren asitlerin molekiiler agirliklarina ve oksidasyon kademelerine
baglt olmaksizin her fosfor atomuna karsilik bir tane kuvvetli asidik
hidrojen atomu icermelerine dayanmaktadir. Fosforu ortafosfat halin-
de iceren numunelerden hazirlanan ¢ézeltiler, icerdikleri katyonlarin
uzaklastirilmasi icin hidrojen formundaki bir katyon degistirici re-
¢ineden gecirildikten sonra, cam elektrotlu bir pH metrede, primer ve
sekonder fosfatlarin olusumuna karsilik gelen pH=4.6-9.2 araliginda,

-\ - =
H2P04 + 0 -~ HPO4 + H20
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reaksiyonuna gore, sodyum hidroksit ¢Ozeltisi ile titre ediimektedir.
Iyon degistiriciden ge¢irilen numunelerin P205 konsantrasyonlari, on-
ce ¢ozeltinin pH'1inin sodyum hidroksit ¢Ozeltisiyle 9.2'ye ayarlanip,
sonra standart hidroklorik asit ¢ozeltisiyle pH=4.6'ya kadar titre e-
dilmesiyle de belirlenebilir [237].

Ca0 Analizi: Kalsiyum ortofosfat kati fazlari ve bunlarin doy-
gun ¢ozeltilerinden olusan deney numunelerinin Ca0 konsantrasyonlari,
kalsiyum iyonlarinin amonyakli ¢ozeltilerde amonyum oksalat ilavesiyle
kalsiyum oksalat halinde ¢Oktiirlilmesi ve bu ¢okeltinin sulflrik asit
ilavesiyle ¢oziilmesinden sonra

-2

5C204 + 2Mn04

1 2

> 100, + 2Mn*e + 8H,0

+1

+ 16H

reaksiyonuna gére, standart KMnO4 ¢ozeltisi ile titre edilmesiyle be-
Tirienmistir. Ancak, deneylerde kullanilan ham fosforik asitlerdeki
Ca0 konsantrasyoniari cok disik oldugundan bu yontem uyguianamamis,
bunun yerine bu asitlerden hazirlanan analiz numunelerinin uygun mik-
tarlari bir katyon dedistirici reg¢ineden gecirilmis, daha sonra reci-
ne tarafindan tutulan Ca+2 ve diger katyonlar hidroklorik asit c¢ozel-
tisi ile geri alinmistir. Bu asidik ¢Ozeltiler kuruluga kadar buhar-
lastirilip, asit giderildikten sonra su ile ¢oziilmis ve ©nce amonyak
ilavesiyle demir ve aluminyum iyonlari c¢oktlirlilerek ayrilmistir. De-
mir ve aluminyumu giderilmis olan bu ¢ozeltilerdeki kalsiyum ise EDTA
cozeltisi ile kompleksometrik titrasyon yapilarak belirlenmistir [?3i].

Fluor Analizi: Fluor analizi i¢in kullanilan ydntemde, numune-
ler dncelikle perklorik asit (veya siilfiirik asit) ve kuvars tozu var-
11g1nda su buhart distilasyonuna tabi tutularak, fluor hekzafluorosi-
lisik asit halinde 135°C'de distillenmistir. Hekzafluorosilisik asit
halinde distillenen fluor, fluoriir spesifik elektrodu kullanilarak
potansiyometrik titrasyon ydntemiyle ya da direkt potansiyometrik yon-
temle belirlenmistir.

Potansiyometrik Titrasyon Yontemi: Bu yontemde, yaklasik o-
larak 50-100 ml1'1ik hacimlerde 1-100 mg araliginda olacak sekilde
fluoriir iceren analiz numunelerinin pH'lari 4.5-5 civarina ayar-
landiktan sonra, %50-70 kadar etanol icerecek sekilde etanol ilave
edilmis ve 0.005-0.1 M La(NO3)3 ¢cozeltisi ile dijital bir pH/mV
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metrede titre edilerek titrasyon egrileri ¢izilip, fluoriir konsantras-
yonlari belirlenmistir,

Direkt Potansiyometrik Yontem: Bu yontemde, Oncelikle standart
fluoriir ¢ozeltileri hazirlanarak bunlarin elektrot potansiyelleri pH/
mV metrede Gi¢lilmekte ve yari Togaritmik bir kagitta elektrot potan-
siyelleri lineer eksende, standartlarin fluorir konsantrasyonlari lo-
garitmik eksende yer alacak sekilde kalibrasyon egrisi ¢izilmektedir.
Ancak, ylksek konsantrasyonlardaki farkli elektrolit ¢ozeltilerinde
fluoriir spesifik elektrodun sabitinin degismesi nedeniyle ve fluorir
iyonlariyla stabil kompleksler olusturarak Glciimlerde hatalara neden
olan cesitli iyonlarin (Fe, Al gibi) etkisini ortadan kaldirmak icin,
hem standart ¢dzeltilere hem de numunelere toplam iyonik glici ayarla-
yan tampon ¢tzelti (TISAB) esit hacimlerde ilave edildikten sonra, e-
lektrot potansiyeli ©lciimleri yapiimaktadir [?38].

Siitfat Analizi: Sulfat konsantrasyonlarinin belirlenmesinde,
%0.005 veya daha fazla 503 iceren numunelerde hassas sonuglar veren,
gravimetrik Bas0, yontemi uygulanmistir [237].

Krom, Vanadyum, Demir ve Aluminyum Analizleri: Bu elementlerin
analizleri ig¢in Perkin Elmer 3030 Modeli atomik absorbsiyon cihazi
kullaniTms, krom analizlerinde hava + asetilen gaz karisimiyla ve
357.9 nm dalga boyunda, vanadyum analizlerinde NZO + asetilen gaz ka-
risimiyla ve 318.4 nm dalga boyunda, demir analizlerinde hava + aseti-
len gaz karisimiyla ve 248.3 nm dalga boyunda, aluminyum analizlerinde
ise N)O + asetilen gaz karisimiyla ve 309.3 nm dalga boyunda calisil-
mistir @3@.

4,2, Hammaddenin Karakterizasyonu

Hammadde olarak kahverengi-siyah renkli konsantre fosforik asit
kullanilmistir, Endiistride sadece giibre amaci1 kullanimi olan bu a-
sitin, Bolim 4.1.'de verilen analitik yontemlere gdre belirienen kim-
yasal analiz sonuclari Tablo 4-1'de veriimistir.
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Tablo 4-1 Kullanilan Yas Yﬁntem'Fosforik.Asitin'BiJesimi

Bilesen " Bilesim (%)
P205 54.50
Cal 0.01
MgO ' 0.72
F 0.14
A1903 0.13
Feo03 0.43
Cr 0.036
v 0.052
S03 2.90
Askidaki kati madde 0.09




BOLOM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Yas Yontem Fosforik Asitten Sicakta Safsizlik Giderme fslemin- -
den Sonra Sogutmayla Monokalsiyum Fosfat Uretimi

Temelde Saeman Prosesine [200] benzeyen bu ydntem, belirtilen
yontemden sadece safsizitklarin ayrilmasi yoninden farkiidir. Sekil
5-1, yontemin temelini, CaO-P205-H20 sisteminde gostermektedir. Buna
gore, ham konsantre fosforik asit (1 noktasi), Ca0 veya Ca(OH)2 ilave-
si ile kismen notralize edilerek 100°C'de doygun hale getirilecek (2
noktas1) ve olusan cokeltiler sicakta filtrasyonla ayrilacaktir. Bi-
lesimi (2.) noktasina karsi ge]en.cﬁze]tinin ortam sicakiigina sogu-
tulmasiyla, saf Ca(H2P04)2.H20 kristallenerek, ¢Gzinebilir safsizlik-
lar1 iceren ¢ozeltiden (3 noktasi) filtrasyonla ayrilacaktir. (3)
bilesimli c¢ozeltiden, ya siilfiirik asitle reaksiyona sokulup icerdigi
kalsiyum giderilerek nispeten saf fosforik asit elde edilecek, ya da
kire¢ ilavesiyle dikalsiyum fosfat ¢oktiirilecektir. Uretilen monokal-
siyum fosfat monohidrat tuzu ise, ya siilflirik asit etkisi ile saf fos-
forik asit haline doniistiirlilecek, ya da sicakta su ile bozundurularak
saf dikalsiyum fosfat ¢okeltisi ve fosforik asit c¢ozeltisi elde edi-
lecektir, Sekil 5-2'de bu ydntemin akim diyagrami goriilmektedir.

Yapilan deneylerde, sabit miktarlarda yas yontem fosforik asite,
degisen miktarlarda su ve kalsiyum oksit ilave edilerek, reaksiyon
sonunda olusan safsizliklart tasiyan filtre keki miktarlari, sicak
doygun ¢ozelti bilesimleri ve bu ¢tzeltiden kristallendirilen mono-
kalsiyum fosfat monohidrat miktarlari belirlenmistir. Deney sonugla-
ri1 Tablo 5-1'de verilmistir.

Tablo 5-1'deki sonuclar, i1k bakista safsizliklari iceren filt-
re kekinin miktarinin, ortama ilave edilen su miktarina bagit olup,
kire¢c miktarindan hemen hemen bagimsiz oldugunu disiindiirmektedir.
Kullanilan kire¢ miktarinin olusan filtre kekinin miktari lzerinde
etkin olmasi, ya CaSO4.1/2H20'1 coktiirmek i¢in gereken teorik kireg
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sekil 5-1 Yas Yontem Fosforik Asitten Sicakta Safsizlik Giderme, So-
gutma ile CaH2P04.H20 Kristalizasyonu Yonteminin Ylriylsu.

Edktﬁrﬁ:a maddeler
Nazs ve flokiulan)

al Su

H.°0 Sicakta gtzme Sogutmaly kristalizasyon
378 o Filtrasyen 2 gzeltis) .
%53 PO 100°¢C 25°C
25
Filtre keki
(Gitre Gretimine) + HZSO‘ HSPO‘
[Fi:ltr:asy:n Ana cBzeltf Gretimine
3 Bilegimli ICaHl’O‘.ZHzO
. Ca(Oﬂ)2 iretimine
H,S0
274
l Ca(HzPo4!2.H20
Kalsiyum Sofutma Bozundurma
Ana Filtrasyen o SU
H.PO i 0, < 0
34 giderme ctzelti 25°¢C 100°C
1 CaH?o‘
caso .Zh‘zo
4
Ca(HzP,o‘)z.Hzo H.S0
I 274
l'l:,'PO4 v———@-rf_syﬁ} —1 keaksiycn -
caSO4.2H20

Sekil 5-2 Sicakta Kirecle Safsizlik Giderme, Sogutarak Ca(HyP0g) 5. Ho0
Oretimini Ungdren Yontemin Akim Semast.
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Tablo 5-1 Ham Fosforik Asitin CaD ile Reaksiyonu Sonucu Safsizliklarin
Giderilmesi ve Ham Monokalsiyum Fosfat Monohidrat Uretimi.

Kullanilan HoPO, : 1000 g
feeksiyon Siresi ;1 saat
Feaksiyon ve Filtrasyon Sycakligy @ 110%
Kristalizasyon Sicakligt : 25%
Jeney {1 Kullamilan Yullanilan Filtre edilen | Oretilen srcak | Siczk doysun | Cretilen ham ARk cEzelti Teorik sicak
No Cad miktary | sumibtart | sefsizlak{kek) ] ckzeltd bile- | ctzeltide ka-| Ca(¥zp0;)2.4,0 |bilesimi cZzelti bilesimi
miktary simi lan Py0g miktary
oram
() 'g) {a) (%) (%) (g) (%) ()
PZOS 2 43,00 B0 ¢ 49,70
1 50 100 38,6 E0.4 126.0 -
Ca0 : 7,45 fap : 2.70
PZOS : 45,27 P205 : 25,50
2 S0 z30 220 &8.0 86.0 -
Ca0 : 2.30 Cal : 2,50
9205 : 42,70 PZOS : 81,50 9205 : 43,10
3 7.2 248 193.2 €3.1 2:8.4
Cad _: 3.78 Cal : 2.00 Ca0 : 2,00
Py 2 41,40 9205 : 35,90 Plg ¢ 41,32
4 n.z 300 215,8 87.5 126.8
Cad_: 3.42 Ca0_: 2.20 Cap . 3.80
P205 s 38,60 pZOS : 38,40
5 .2 400 230 88.9 - -
Cal : 3.26 Cap . 3.60
P0g & 46.30 7205 : 45.00 ons : 29,70
[ 90 60 387.6 $8.0 126.2
a0 : 3.40 Ca0 : 0.99 Ca0 : 6.30
P0g @ 41,00 PZOS ;648,30
7 90 192.6 304.4 68.8 150.8 o
Ca) : 3.95 Cad : %.70
P0¢g 1 42.85 PO ¢ 4130 | Py0g : 42.30
8 90 230.8 214 B5.7 213.0
cad . 3.87 Ca0 : 1.E8 Cad : S.40

miktarindan daha az, ya da olduk¢a fazla kirec kullaniimasi durumunda
ortaya ¢ikmaktadir. Deneylerde, CaSO4.1/2H20'1 coktiirmek icin gerekli
teorik miktardan fazla kirec kullanilmistir. Bu durumda, filtre keki
miktarindaki degismelerin tutulan ana c¢ozeltiden kaynaklandign acik-
tir. Sabit kirec miktarlarinda yapilan deneylerde, kullanilan su
miktarinin artmasiyla, elde edilen ¢ozeltinin bilesimindeki seyrelme-
ye bagl1 olarak viskozitesi ve yogunlugu azalmakta, filtrasyon islemi
kolaylasmakta ve kat1 yiizeyinde tutulan ana ¢tzelti miktari da azal-
maktadir. Sekil 5-3'de, kullanilan su miktarina bagl1 olarak elde
edilen cozelti bilesimlerindeki seyrelme etkisi CaO-P205—H20 sistemin-
de gosterilmistir,

Filtrasyon sonucu elde edilen ve safsizliklar1 iceren filtre ke~
kinin y1kanmas1, biyiik bir kisminin suda ¢@ziinebilir yapida oldugunu
gostermis ve bunun da muhtemelen monokalsiyum fosfattan meydana gel-
digini diisindiirmiistiir. Bunun nedeni, sicak filtre kekinin tuttugu
ana cozeltinin suyunun buharlasmasi ve kismen de sogjuma nedeniyle,
monokalsiyum fosfatin kristallenmesidir. Deneylerde, filtre kekinin
yalniz CaS04.1/2H,0'tan olustugu kabuliiyle, elde edilen sicak
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cozeltiler icin teorik bilesimler hesaplanmis ve bu dederler de Tablo
5-1'de, kiyaslama amaciyla verilmistir. 6, 7 ve 8 numarall deneylerde
elde edilen ¢ozelti bilesimleri, teorik ¢Gzelti bilesimlerine uymamak-
tadir. Bunun nedeni, kullanilan kire¢ miktarinin fazla, su miktarinin
ise az olmasi nedeniyle, ¢zellikle kirecin ilave edildigi anda kalsi-
yum konsantrasyonundaki fazlalik nedeniyle, CaSO4.1/2H20 yaninda di-
kalsiyum fosfatin ¢Okmesinin de miimkiin olmasidir [}]. Bunun yaninda,
yiiksek viskoziteli c¢cozeltinin filtrasyonu sirasinda monokalsiyum fos-
fatin da soduma nedeniyle ¢Gkmesi mimkiindiir.

Deneylerde sicak ¢dzeltilerin sogutulmasiyla kristallendirilen
monokalsiyum fosfat, yesil renkli olup, PZOS icerigi %50-54 arasinda
degismektedir. Monokalsiyum fosfat kristalizasyonundan ele gecen ana
¢ozelti ise koyu yesil renkli olup, bilesimleri genellikle 25°C izo-
termindeki doygunluk dederlerine oldukca uymaktadir.

Bu yontem, reaksiyon ve filtrasyonun yiiksek sicaklikta yapiima-
fosfattaki P205‘in sisteme giren P205'in ancak %20-25'ini olusturmast,
renginin oldukca yesil olmasi ve bu rengi gidermek i¢in yapilacak y1-
kamanin verimi iyice diislirmesi nedeniyle, uygun bir Uretim yontemi o-
larak gorilmemektedir.

5.2 Ham Fosforik Asitin Kirec¢le On Temizlenmesi

Tablo 5-1'de sonuclari verilen deneyler, safsiziik giderme kade-
mesinin minimum P,05 kayb1 ile gerceklestirilebilmesi i¢in, bu kademe-
nin, sicakta doygun ¢t6zelti bilesimlerine ulasilmadan, uygun miktarda-
ki kire¢ ve su ilavesiyle yapilabilecegini gostermistir. Sicakta doy-
gun olan ¢ozelti bilesimleri ile ¢alisilmadigi icin de, daha diisik s1-
cakliklarda safsizl1k giderme miimkiin olmaktadir. Ancak ¢oktiirmenin i-
yi olmasi, yoguniuk ve viskozitenin diismesi gdz ©niine alinarak reaksi-
yon sicakl1g1r 75-80°C araligdinda secilmistir. Tablo 5-2'de, bu sart-
larda elde edilen deneysel sonuclar gorilmektedir. Ayni tabloda, or-
tama ilave edilecek Ca(OH),'in CaS04.1/2H,0 halinde tamamen ctkmesi
durumunda elde edilecek ¢idzeltilerin hesaplanmis bilesimleri de,
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iyaslama amaciyla verilmistir,

Tablo 5-2 Ham Fosforik Asitteki Safsizliklarin Ca(OH)2 Kullantmi ile

Giderilmesinde, Su ve Ca(0H), Miktarlarinin Etkisi,

Kullanilan H3PO4 : 1000 ¢
Reaksiyon Stresi : 1 saat
Reaksiyon Sicakligr @ 80°C
Filtrasyon Sicakligy : Ortam sicakligy
Deney | Kullanilan Kullanilan Elde edilen Cretilen ¢G- Cozeltide Teorik ¢gzalti
No Ca(OH)2 miktari|su miktart filtre keki mik-} zelti bilesimi kalan P05 bilesimi
r orant
(g} (g) (9) (%) (%) ()
P0; : 52.80 \ P0; 1 55.19
9 40 - 264 77.3 )
Cad : 1.80 Cad : 1.02
PZGS s 39,84 pZOS s 41,05
10+ 40 340 218 86.9
Cad) : O0.%5 Cad : 0.76
PZOS : 49,70 PZOS s 47,40
1 50 140 338 79.9
€3 : - Cad : 1.49
P205 : 45,40 sz)s : 45,50
12 50 200 276 83.4
cad : 1,27 Ca0 : 1,48
Pylg : 45.90 P0g ¢ 45,10
13 50 210 270 84.0
Cad : 1.20 Cad : 1,47
P0g : 42.70 Py0g ¢ 43,00
14% 50 240 258 83.1
cad : 2.24 Cad_: 1.43
chs : 42,20 Py0g : 43.€3
15 50 250 208 86.9
Cad : 1.8 Cag : 1.41

* Reaksiycn siuresi 30 dakika,

Tablo 5-2'den asagidaki sonug¢lar ¢ikarilabilmektedir,

a) Kisa siireli (30 dakika) reaksiyonlarda CaSO4.1/2H20 cokmesi tamam-

c)

Tanamamakta ve ¢ozelti kalsiyum slilfatca asiri doygun halde kal-
maktadir. 14 numarali deney sonuclarindan bu durum ac¢ik¢a goriil-
mektedir.

9 numaralir deney sonucundan goriildigl gibi, yiiksek viskoziteli ve
yuksek kati/cozelti oranina sahip olan ortamda reaksiyon tamamlana-
mamakta ve yukaridakine benzer olarak kalsiyum siulfatca asiri doy-
gun halde kalmaktadir.

Reaksiyon ortamina ilave edilen su miktari baslangica gore %20-25
seviyesinde oldugunda, reaksiyon en az 1 saatte tamamlanmaktadir.
Bu durum, 12, 13 ve 15 numarali deneylerde goriilmektedir.
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d) Deneysel olarak bulunan ¢ozelti bilesimleri ile teorik olarak he-
saplanan bilesim arasinda, hem P205 hem de Ca0 bakimindan bir a-
zalma sozkonusudur. Bu durum, CaSO4.1/2H,0 ile birlikte cok az
da olsa izomorf olarak kalsiyum fosfatlarin coktuguni gostermekte-
dir.

e) Tablodaki sonuglara gdre, cozeltide kalan P,0g oraninin, verilen
kar1isimlar icin %83-87 arasinda oldugu, fazla su ilave edilmesinin
Bu nedenle, 1000 g H3P0, basina 50 g Ca(OH)2 ve 200 g H,0 ilave et-
menin, en uygun safsizl1k ayirma ortamini verdigi sonucuna varil-
mistir. Bu yolla, ortam sicakliginda (25°C) dahi monokalsiyum
fosfat ¢okmesi olmadan silfat iyonlarinin giderilebilecegi belir-
Tenmistir.

On temizleme isleminin reaksiyon slresine bagimlil1ginin daha
ayrinti111 olarak incelenmesi amaciyla, sabit reaktan oranlarinda fakat
dedisken reaksiyon siirelerinde benzer deneyler yapilmistir. Bu deney-
lere ait sonuclar Tablo 5-3'te goriilmektedir.

Elde edilen deney sonuglarina gore, reaksiyon siiresinin artma-
s1yla filtre edilen safsizl1k miktari (1slak kat1 faz) azalmaktadir.
Cozelti bilesiminin, analitik hatalar ic¢inde kiiclik deGismeler gdsterme-
si disinda, hemen hemen sabit kald1§1 gOriulmustir. Bu sonu¢lar, reak-
siyon siiresinin artmasiyla CaSO4.1/2H20 kristallerinin biyudiigiinu ve
daha az ana ¢ozelti tuttudunu gostermektedir. Reaksiyon siiresinin iki
saati asmasindan sonra ise, filtre edilen safsizlik miktari sabitles--
mektedir. Sonu¢ olarak, kiregle on temizleme isleminde yas yontem
konsantre fosforik asitin her kilogram1 basina 50 g (Ca(OH)Z ve 200
g Ho0 kullaniimas1 gerektigi ve reaksiyonun 80°C'de iki saatte gercek-
lestirilebilecedi belirlenmistir.

Ham fosforik asitin icerdigi Pb, Cu, As, Cd v.b. safsizliklar,
kirecle yapilan on temizleme isleminde c¢dzelti icinde kalmaktadir.
Bunlarin varligi, c¢ozelti i¢inden H,S gecirilmesi sonucu olusan bula-
nikliktan anlasilmaktadir. Ayrica on temizleme isleminde, gerekli
olan toplam kirecin kademéli olarak ilave edilmesiyle yapilan deney-
lerde elde edilen ¢ozeltilerin adir metal iceriklerinin belirlenmesin-
den de, bunlarin, kullanilan kirec miktarina bagit olmaksizin ¢ézelti



77

Tablo 5-3 Ham Fosforik Asitin Ca(OH)z ile Un Temizlenmesinde Reaksi-
yon Siiresinin Etkisi

'

Kultanilan HqPO, : 1000 g
Kutianilan Ca(OH)p: 50 g
Kullanilan Hy0 : 200 g
Reaksiyon Sicakligi: 800C

Deney Rgaksfyon Filtre edilen Uretilen ¢ozelti | CGzeltide kalan
No siiresi safsizl1k mik- |{ bilesimi P205 oranit
tart (1slak ka-
t1)
(saat) (q) (%) (%)
Py0g : 45.40
16 1 276 83.4
Cal : 1.27
P,05 : 43.00
17 1.5 206 84.7
Ca0 : 1.13
P,0g : 44,10
18 2.0 179 22 88.3
Ca0 : 1.22
Po0g5 : 43.50
19 2.5 176 87.3
Ca0 : 1.15
Po0g : 44 .60
20 3.0 177.2 89.4
Ca0 : 1.23

icinde kaldiklari goriilmistir. Bu deneylere ait sonu¢lar Tablo 5-4'te
gorilmektedir,

Tablo 5-4 Ham Fosforik Asitin Ca(OH)o ile On Temizleme Kademesinde,
tlave Edilen Ca(OH), Miktarinin Safsizliklar Ozerindeki

Etkisi,
Kullanilan l'l:*PO4 : 1000 g
Kullanilan H#,0 : 2004¢g
Reaksiycn Sirest : 2 saat
Reaksiycn S1caklidr ¢ 75°¢
Deney | Kullamilan Ca(OH), | Elde edilen Miktar Bilesim (%)
No miktars fazin cinst pzas cal 503 F A3tr metal Sulfurlert
(g) _{qg)
Cazeltt 1144 45,22 0.104 0.890 .10 0.0305
21 20
Filtre keki 76.0 35,49 16,21 27.17 - -
Cozeled 1136 43,78 0.440 0.370 0.120 0.0326
22 30
Filtre keki 93.6 35.43 17,76 28.87 - -
Cozeltd 1148 42,50 0.890 0.150 0.130 0.0342
23 40 '
Filtre keki 126.0 34,07 15.01 23.97 - -
Cozeltd 136 43,45 1.850 0.084 0.120 0.0290
28 - 50
Filtre keki 114.0 35.31 17,57 27.20 - -

Not: Filtre keki 3slak katy faz olarak alismistir,
e -~
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Tablo 5-4'deki deney sonuclarina gore, kirecle On temizleme is-
leminde fluor ve agir metallerin cokelmedigi gorilmistiir. Ayrica,
kademeli c¢Oktiirme sirasinda asitin S0, konsantrasyonun azaldigi, buna
kars1lik kalsiyum konsantrasyonunun arttigi a¢ikca gorllmektedir.

Asidik bolgede, agir metallerin bircogu NapS ilavesi ile silfiir-
leri halinde ¢oktlriilebilmektedir. Bu ¢oktirme islemi, reaksiyon si-
cakl1d1 olan 80°C'de daha iyi olmaktadir. Agir metallerin coktiril-
mesi icin gerekli Na,S miktarinin belirlenmesi icin, kirec ilavesiyle
yapilan on temizleme islemi sirasinda fosforik asite dedisen miktar-
larda NaoS katilmis ve filtrasyonla safsizliklarin ayrilmasindan son-
ra elde edilen berrak ¢ozeltiden HoS gecirilerek bulaniklik olup ol-
madi1d1 kontrol edilmistir. Deneyler sonucu, her kilogram ham fosfo-
rik asit i¢in 2 g Na,S'iin yeterli oldugu belirlenmistir. Sonuclari
Tablo 5-4'de verilen deneylerde, asit i¢cindeki agir metallerin NaZS
ilavesiyle ¢oktiirlilmesinin, on temizleme isleminden sonra elde edi-
len berrak ¢tzeltide yapilmasi halinde, bunlarin filtrasyonunun olduk-
ca glic oTdugu gorilmiistir. Bu nedenle, gerekli miktardaki NaS'iln, On
temizleme islemi sirasinda ortama ilave edilmesi ve ¢tken agir metal
stilfirlerinin diger safsizliklarla birlikte filtre edilmesinin daha
uygun olduguna karar verilmistir.

Ham fosforik asitin kire¢le yapilan on temizleme islemi sirasin-
da, igerdigi siilfat, krom, demir, aluminyum ve fluor safsizliklarinin
degisiminin incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde, benzer sartlarda
on temizleme islemleri gerceklestiriimistir. Reaksiyon sonunda, saf-
sizTiklarin filtrasyonla ayrilmasindan elde edilen filtre kekleri ve
berrak cozeltilerin miktar ve bilesimleri belirlenerek, safsizlikia-
rin dagilim incelenmistir,

Tablo 5-5'de verilen. deney sonuclarina gére, kirec ilavesiyle
yapilan on temizleme isleminde asitteki Cr, A1, Fe ve Ffun giderile-
medigi, bu safsizliklarin hemen hemen timiyle cﬁ;e]t{de'ka1d1§1 g~
rilmektedir. Ancak, filtre kekinin tuttudu ana c¢tzelti nedeniyle,
be]irtiien safsizliklarin cok kiiciik miktarlart filtre keki ile bir-
likte sistemden ayrilmaktadir. Kademeli olarak yapilan kirec ifave-
siyle monokalsiyum fosfatin kristalizasyon bdlgesine yavas yavas gi-
rilmesi de, belirtilen safsizliklarin cozeltide kalan miktarlarinda
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Tablo 5-5 Ham Fosforik Asitin~Ca(OH)2 ile On Temizleme Kademesinde
Ilave Edilen Ca(OH), Miktarina Baglt Olarak, Asit fcin-
deki Safsizltklarin Dedisiminin fncelenmesi.

Kullanilan H3P04 ;1000 g
Kullanilan HZO : 200 g
Reaksiyon Suresi : 2 saat
Reaksiyon Sicakligr : 75°C
Oeney | Kullanilan Ca0 | Elde edilen Miktar Bilesim {%)
No miktari fazin cinsi PO Ca0 504 cr Al504 Fe,04 F
(g} {g)
Cozelti s 46.90 0.031 0.98 0.0283 0.1M 0.349 0,128
25 15
Filtre keki 10 33.51 13,25 19.35 0.031 0.0%4 0,273 -
(1s1ak katy)
Cozelti 1092 46,20 0.362 0.31 0.0281 0.110 0.361 0.123
26 23
Filtre keki 13 32.48 14,34 20.25 0.0263 0,077 0.242 -
Cézelti 1034 44,20 0.84Y 0.19 0.0303 0.108 0.366 0.114
27 30
Filtre keki 146 34,85 13,73 18.67 0.0282 0.095 0,265 -
Cozeltd 1042 44,70 1.457 6.07 0.0310 0.101 0.336 0.122
28 38
Filtre keki 196 39,70 11,54 14,60 0,0230 0.109 0,277 -

Not: Filtre keki 1slak kati faz olarak aliemistir,

dedisiklik yapmamaktadir. Bu kademede, sadece ham fosforik asitteki
serbest siilfiirik asitten kaynaklanan siilfat iyonlari cokerek ayril-
maktadir. Kullanilan kire¢ miktarinin artmasiyla, CaS04.1/2H90 ha-
Tinde cokerek ayrilan siilfat iyonu miktari artmakta ve on temizleme
kademesi ic¢in daha dnce belirlenen gerekli toplam kire¢ miktarinin
kullanilmas1 halinde, yaklasik olarak %98-99'u giderilmektedir. Ay-
rica bu kademede, asite kahverengi bir renk veren askidaki organik
maddeler de, filtrasyon isleminde filtre keki tarafindan tutulmakta
ve berrak yesil bir asit elde edilmektedir. Un temizleme isleminde,
dedisik iyonlarin giderilme derecesinin incelenebilmesi amaciyla,
reaksiyon ortamina ilave edilen su da g6z oniine alinarak baslangicta
asitte var olan iyonlarin konsantrasyonlari yeniden hesaplanmis ve
degisik oranlardaki kalsiyum oksit ilavesiyle elde edilen ©n temiz-
lenmis fosforik asit ¢ozeltilerinin analizlerinden, safsizliklarin

baslangica gore de§isim oranlari hesaplanarak Sekil 5-5'te gésteril-
mistir.

Tablo 5-4 ve 5-5'in birlikte incelenmesinden cikan diger bip .
sonuca gore, cﬁze]ti]érde kalan Ca0 ve SO3'lin molar konsantrasyonla-
rinin carpim 2.2-3.6x10'5 degerini vermektedir, Bu deger; 80°C 'de
CaS04'1n coziiniirlik carpimi olarak verilen | 240| 4.9x]0'5 degerine



80

/(o

Al203
P20S

Fe203
803

(dzeltideki konsantrasyon dedjisimi ,

LI

oo i 1 1 5 1 ) 1 1 1.

00 01 02 03 04 05 08 07 08 09 10 11

llave editen CcO/ Ce-exen (al

Sekil 5-5 ©On Temizleme isleminde Safsizliklarin Degisim Oranlarinin
ilave Edilen Ca0 Oranina Gore Incelenmesi.

oldukca iyi uymaktadir. Bu sonuc, olayin kantitatif olarak gercek-
lestigini gbstermesinin yaninda teknolojik olarak bir proses kontrol
kolaylidr da olusturmaktadir. OUn temizleme isleminin kontroli, Ca
veya S03 konsantrasyonlarinin birinin takip edilmesi ile yapilabile~
cektir. Hangisinin se¢ilecedi, siirekli iretim yonteminde hangisinin
daha kolay takip edilebilecegine baglidir. Filtre kekinin X-1sinlar
difraktometresi ile incelemesi sonucu elde edilen diyagram EK-A'da
Sekil A.1 de verilmistir.

5.3. Kirecle Un Temizlenmesi Yap1imis Olan Fosforik Asitten Monokal-
siyum Fosfat Monohidrat Kristalizasyonu.

Un temizlenmesi yapilmis olan fosforik asitin ortalama bilesimi,
%43-45 PoUg, #1.1-1.2 Ca0 civarindadir. Bu asitten, yeniden Ca(OH)»
ilavesiyle monokalsiyum fosfat monohidrat tretilebilir. Ca(OH), i-
Javesiyle yeniden kalsiyum siilfat cokmesi s6z konusu olmadigindan,
monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonu i¢in, Onceden sicak
doygun ¢ozeltinin hazirlanip, filtre edilmesinden sonra sogutularak
kristalizasyonuna gerek yoktur. Kristalizasyon, cozeltiye dogrudan
kirec ilavesiyle yapilabilir.



Sistemin temelini anlamak icin, Ca0-P,05-Hp0 sisteminden durumun
incelenmesi gerekecektir. Sekil 5-6, bu sistemi ve kirec ilavesiyle

yapilan kristalizasyon olaylarini gdstermektedir. Bu sekle gore:

-Reaksiyon sicakli1g1 yiikseldikce, Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyon veri-
mi azalmaktadir. (E'E/E'P>D'D/D'P>C'C/C'P>B'B/B'P). Kristalizasyon
sonucu birim ¢dzeltiden elde edilebilecek Ca(H2P04)2.H20 miktarlar
kaldirac kuralina gore diyagramdan hesaplanabilir.

-Reaksiyon sicakl1gn ylkseldikce, soduma ile iretilecek Ca(HyP04)p.Ho0
miktari etkin hale gecmektedir,

-Son c¢cozelti sicakltklary ayni (259°C) olmak ilizere, reaksiyon sicakli~
g1 dustiikce, reaksiyon ve soguma kademelerinden elde edilecek toplam
Ca(HoP0g),.HpO verimi artmaktadir,

En iyi reaksiyon sicakligr, 259C veya ortam sicakligidir. An-
cak, bu kadar disiik si1caklikta iki ters etki goriilmektedir. Bunlar:

a) Cozelti viskozitesi yiiksek olmakta, bu nedenle filtre edilen
Ca(HyP0g)5.Hp0 kristalleri daha fazla ana cozelti tutmakta ve daha
fazla kirlenmektedir.

b) 25°C'de reaksiyon sonucu olusan siispansiyondaki kat1 madde orans
teorik olarak %40 civarindadir. Kati yiizeyinde ¢dzeltinin adsorb-
siyonu nedeniyle, pratikte bu oran cok daha yiiksek olacaktir. Bu
durumda, bu yliksek kat1 icerikli siispansiyonun kristalizdrden ce~
kilmesi pratik olarak ¢ok zor olacaktir. Endistriyel islemlerde,
kristalizdrden ¢ikan siuspansiyonun %15-20 seviyesinde kati icerme-
si istenir. Tablo 5-6, ¢esitli reaksiyon ve kristalizasyon sicak-
T1klarindaki sispansiyoniarin teorik kati1 madde oranlarini vermek-
tedir,

Tablo 5-6'daki dederler incelendiginde, 100°C'de kire¢ ile yapi-
lan reaksiyon sonucu, liretimin ve siispansiyon yoguniugunun cok diisiik
oldugu, ancak bu karisimin 25°C'ye sogutulmasi ile uygun bir siispan-
siyon elde edilebilecedi goriilir. 75°'de yapilan reaksiyonda da,
sicakta filtrasyondan sonra yapilan sodutmayla, slispansiyonda uygun
bir kat1 orani elde edilebilmektedir. 50 ve 259C'7erdeki reaksiyon-
larda ise, siispansiyon yogunlugu c¢ok fazladir ve karisim lapa halin-
dedir,
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Tablo 5-6 (esitli Reaksiyon ve Kristalizasyon Sicakliklarinda. Sis-
pansiyondaki Teorik Kat1 Madde Oranlari

Reaksiyon sonunda Reaksiyon sicakligi (°C)
sogutma sicakligs

(oc 100 75 50 25
100 % 3.9 ~ - -
75 % 9.7 %19.4 - -
50 %13.9 %23.8 %31.1 -
25 %17 .4 %27.6 %34.7 %39

On temizlenmesi yapiimis olan fosforik asitten Ca(H2P04)2.H20 u-
retiminde goz Oniine alinmas1 gereken diger husus, ilave edilecek kirec
miktari ve verimdir, Degisik ¢ozelti bilesimleri ve dedisik reaksiyon
stcakliklar1 icin ilave edilecek kire¢ ve elde edilecek Ca(HpP0g)7.Ho0
miktarlari, Sekil 5-6'daki diyagramin kullaniimasiyla hesaplanabilir.
Yapilan hesaplama sonuclari Tablo 5-7'de verilmistir.

On temizlenmesi yap1Imis olan fosforik asitten, Ca(H,P04)5.H20
coktiurilmesinde, yaklasik olarak Tablo 5-7'deki kire¢ miktarlari kulla-
nilmistir. Tablo 5-8'de 25, 50, 75°C'lerde gerceklestirilen reaksiyon-
dan sonra 25°C'ye sodutma ile yapilan monokalsiyum fosfat monohidrat
kristalizasyonuna ait deneysel sonug¢lar verilmektedir.

Tablo 5-8'de verilen deneysel degerler, Tablo 5-7'deki hesaplan-
mis dederlerle karsilastirilirsa, olusan kati fazin %55-70 civarinda
ana ¢ozelti tuttugu goriilmektedir. Bunun nedeni, kristallerin spesi-
fik yiizeyinin fazla olmasi, ¢ozelti viskozitesi ve yogunlugunun yik-
sek olmasidir,

50°C 'de ve Gzellikle de 25°C'de gerceklestirilen reaksiyon so-
nucu olusan karisim tamamen lapa halindedir ve islenmesi zordur. Bu
durumda, kati faza gecen P205 oraninin diismesine ragmen, islem kolay-
11§71 acisindan reaksiyon sicakliginin 75°C olarak alinmasi uygun go-
riilmektedir. 759C'de yapilan reaksiyonda Ca(H2P04)2.H20 kristalizas-
yonu olduk¢a basarili olmaktadir. Ancak, olusan kristal lapasindaki
kat1 madde orani deneysel olarak %43 (Teorik %28) civarinda butunmus-
tur. Kristal Tapasindaki kati1 madde oranini diisirmenin yotu, krista-
lizasyon sonucu olusan ana ¢oézeltiyi uygun kati-sivi orani elde edin-
‘ceye kadar geri dondirmektedir. Sekil 5-7 bu sistemi sematik olarak
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Tablo 5-7 Ca(H2P04)2.H20 Uretiminde Cozelti Bilesimindeki ve Reaksi-
yon Sicakligindaki Degisime Gore Kullanilacak Kirec ve U-
retilecek Madde Miktarlarinin Belirlenmesi.

Temel : 1000 g islenecek

cizelti,
Islenecek - | Reaksiyon } Eklenecek Oretilecek Ca(RZPO,‘)Z‘HZU Miktart 259C'ye sogutma sonucy
cozeltt s1cakitgt Ca(t]u)2 Reaksiyon 257C ye Toplam elde edilen ana cozeltinin
bilesimi miktary sicaklginda sofutma ile miktary Bilesimi
(&3] % {9) (9) (a) ()
pZOS : 24,20
25 192.8 533.6 - 533.6 659.2
Cad_: 5.8
PZOS : 28.4
Py0g : 46 - 50 166.0 424.5 3.7 462.2 703.8
Ca0 : 4.80
P0g ¢ 32.7
Ca0 :1.1 75 135.2 2941 83.1 7.2 758
Ca0 : 1.9
PZDS : 37.6
100 93,0 128.0 135.8 263.8 829.2
Ca0 : 2.7
Pa0g ¢ 24,20
25 186.4 507.3 - 507.3 679.7
Ca0 : 5.80
. PO : 28.4
Pa0g : 45 - 50 159.8 K6 39.0 433.6 725.4
Cad : 4,80
Pl : 327
a0 : 1,1 75 127.2 260.3 85.6 345,9 781.2
Cad : 3.7
PZOS : 376
100 83.8 88.8 140,3 2291 854.7
Cad : 2,7
P205 : 28,2
25 180,2 480.8 - 480.8 700
€30 : SR
B ons : 28.4
PZOS ; 44 50 151.8 365.0 39.8 404.8 747
Ca0 : 4.8
I’Z!J5 : 32.7
Ca0 : 1.1 % 19,2 226.6 88.1 n4.7 804.5
Can ¢ 3.9
PZOS 1 37.6
100 74.5 50.2 1441 194,3 880.1
Cad - 2.7
. POg = 287
25 174 454 4 - 454.4 720.2
a0 : 5.8
. P05 ¢ 28.4
P0g : 43 50 144.8 335.2 a1 376.3 768.6
Ca) : 4.8
Pyl : 32,7
€0 : 1.1 75 m.2 192.7 90.7 283b4 B27.8
Ca0 : 3.9
PZOS : 37,6
100 €5.0 7.3 152.4 159.5 905.5
Cap : 2.7
P205 1 282
. 25 167.8 427.9 - 427.9 740.3
ons : 42 Ca0 : 5.A
7205 : 28.4
S0 137.8 305.3 42.4 47,7 790.1
€0 : 1,1 a0 : 4.8
PR : 32,7
7% 103.2 159.0 93.2 252.2 851,0
€0 : 3.9
Plg : 2.2
25 161.6 401.4 - 401.4 760.6
PZDS : 41, Ca0 : 5.8
P0g : 28.4
S0 130.6 275.7 3. 318.8 811.8
0 : 1.1 Ca0 : 4.8
P0g : 32.7
75 95.2 125.2 95.7 220.9 874,3
€0 : 3.9
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Tablo 5-8 Kirecle Un Temizlenmesi Yapiimis Asitten, Kirec flavesi
ile Ca(H2P04)2.H20 Kristalizasyonuna Ait Deneysel Degerler.

Kullanilan 6n temizlenmis H:‘PO4 : 1000 ¢

Reaksiyon siiresi : 1 saat
Son sodutma sicaklidr ; 25%¢
Derey} Un temizlenmis| Resksiyon Kullanilan Cretilen Ca(HP04)2.H20 Qretilen son Kat1 faza gecen
No asit bilesimi |sicaklran Ca(0H) 5 Miktar1 Eilesimi ctzelti bilesimi | P 05 cram
miktary
(%) (°c) (g) {9} (%) (%) (%)
p2°5 1 44,07 ons : 49,60 PZOS : 33.90
29 Cad : .22 75 123 486 Ca0 : 14,53 Ca0 : 3.37 54.7
Renk : Kcyu Renk : A¢cik Renk ; Koyu
yesil _yesil yesil
P0g : 43.48 Po0g ¢ 46.70 P0g @ 30.42
30 Cad : 1.15 58 156 661 a0 : 11.80 Ca0 : 3.80 71.0
Renk : Koyu Renk : Agik Renk : Koyu L
yesil yesil yesil
Py0g : 45,17 P05 : 45.89 Po0g @ 27.08
3 Ca0 : 1,42 25 180 829 Ca0 : 18.14 Cad : 4.89 84.0
Renk : Koyu Renk : Acik Renk : Koyu
yes il yesil yesil
olarak gostermektedir.
ca(OH), geri donen ana ¢o6zelti
l 9
kiregle on and
G Ca{H,P0,),Hy0 kristal lapasi Filtrasyon -
temizlenmis kristalizasyonu (oz
H3PO, l
ham

Ca(H2P04)2.H20

Sekil 5~7 Ana (Cozelti Geri Donimi fle Kristalizasyonda Uygun Kati-
S1vy Oraninin Elde Edilmesi.

Bu yontem, ortama su ilavesiyle kati~-sivi oraninin ayarlanmasi-
na gore, verim acisindan daha yararlidir. Sistem dengeye eristikten
(yeterli ana c¢ozelti birikimi saglandiktan) sonra, onceki ile ayni
miktarda ana ¢ozelti sistemi terkedecektir. Geri doniimiin sistemin ve-
rimi lizerinde etkisi yoktur., Belirtilen ydntem, laboratuar c¢apinda
basari ile uygulanmistir,

Monokalsiyum fosfat liretiminde, reaksiyon sicakliginin dismesiy-
le kat1 faza gecen P,05 yuzdesi artmaktadir. Bu ac¢idan diistiniiliince,
reaksiyonun 259C'de veya ortam sicakliginda gercekiestirilmesi verimi
onemli Glclide arttiracaktir. Teorik olarak %40 seviyesinde olan
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kat1 madde orani, geri donumlii proseste %20-25 seviyesine ayarlanabi-

lecedi icin, reaksiyon sicakligr olarak 259C'nin secilmesi avantajis
olacaktir.

Tablo 5-9 On Temizlenmesi Yapilmis Fosforik Asit Bilesimi

Bilesen Bilesim (%)
5385 4?'215
504 0.065
Cr 0.028
A1203 0.150
Fe503 0.300
F 0. 095

Bilesimi Tablo 5-9'da verilen ©n temizlenmesi yapi1lmis fosforik
asitten 259C'de monokalsiyum fosfat monohidratin kristalizasyonunda,
asit i¢indeki safsizliklarin davranislarinin belirlenmesi amaciyla ya-
p1lan deneylerde, gerekli olan kire¢ porsiyonlar halinde ilave edile-
rek elde edilen kat1 fazlarin ve ¢ozeltilerin bilesimieri belirlenmis-
tir, Deney sonuclari Tablo 5-10'da verilmistir.

Tablo 5-10 Monokalsiyum Fosfat Monohidrat Kristalizasyonunda, llave
Edilen Kire¢ Oranina Bagli Olarak Safsizliklarin Degisi-
minin Incelenmesi.

Kullantlan Jn Temizlenmis HJP% : 1000 g
tlave £4i'mesi Gereken Teplam

Ca0 Mixtar : 135.4 g
Reaksiyon Sicaklifn : 25%
Reaksiycn Suresi s 24 saat
Deney | Xullanilan Elde Edilen Miktar Bilesim (%)
No €a0 fazin cingi 9205 Ca0 S04 Cr A1,04 Fey0y F
Gram .
(g)

Cozelti 841.6 41.25 1.77 0.027 0.0305 0.1530 0.313 6.1026
32 /5

Katy 186.4 50,06 14,62 0,233 0,0138 0,0638 0.154 0.0429

CHzelti 766.8 37.50 .3 0.023 0.0309 0.1840 0.324 0.1090
33 2/5 .

Xat1 288.2 52,63 17.85 0.164  0.0138 0.0682 0.150 0.0440

Cozelti 648.2 34,59 2.9 0.022  0.0316 0.1810 0.341 0.1093
34 3/5

Kat1 433.8 50.19 17,83 0.118 0.0161 0.0814 0.175 0,620

Cézelti 480.0 29.73 3.9 0.025 0.0353 0,2070 0.407 -
34 4/5

Katy 628.9 46,21  16.53 0.103 0.0158 0.0778 0. 0.058

Cozelti 422.0 27,08 4,89 - 0.0338 0.2380 0.457 -
36 5/5

Kati 4.0 45.89 18.14 0.0%4 0.0163 0.0976 0,189 0,065

* (Cozelti: Ca(HpPO,),.H0 ana caieltisi
Katy Ca(HzPog)z.Hzo 1slak kati faza
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Tablo 5-10'daki sonu¢lara ve bu sonuglara gore c¢izilen ve ila-
ve edilen kirecin oranina bagl1 olarak safsizliklarin cozeltilerdeki
konsantrasyonlarindaki degisim oranini gosteren Sekil 5-8'e gire, On

temizlenmesi yap1lmis olan fosforik asit i¢indeki Cr, Al, Fe ve F

safsizliklart, monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonu sira-

sinda ¢okelmeyerek, cozeltide kalmaktadir.

On temizleme sirasinda

biylik bir kism1 giderilmis olan siilfat iyonlari ise, bu kademede de

cokerek kat1 faza gecmekte ve bdylece c¢izeltideki konsantrasyonu cok

diisiik seviyelere inmektedir,

Islak monokalsiyum fosfat monohidratin analiz sonuclarina gdre,

ilave edilen kire¢ orani arttikca, kati fazdaki Cr, Fe, Al ve F saf-

s1zl1klarinin konsantrasyonlarinda artis olmaktadir.

Bunun nedeni,

kullanilan kirec oraninin artmasiyla kristaller tarafindan tutulan

ana c6zelti miktarinin artmasidir.

Bu artis, elde edilen kristalle-

rin partikiil boyutu ile ilgili olup, reaksiyon ortaminda yaratilan

asir1 doygunlugun fonksiyonudur.

1.6

1.6
1.4+
1.3r
t.2¢
1.1

C/Co

E
Ry
g
- 1.
S 0.9
5 08
g o7 — p205
£ 0.8 :
= 05 + oo
é 0.4 =¥ AI1203
'% 0.3} - Fe203
N
S 0.2f > F
0.1
0.0 r ] 1 i 1 1 1 1 1 ! 1 —e— 803
00 01 02 03 0.4 05 08 07 08 09 10 11
ilave edilen CaQ / Gereken CaQ
Sekil 5-8 Monokalsiyum Fosfat Monohidrat Krista]i;asyonunda Cozel-

tide Kalan Safsizliklarin, flave Edilen Kire¢ Oranina

Bagl1 Olarak Degisimi.
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Deneylerde elde edilen monokalsiyum fosfat monohidrat kristalle-
rinin renkleri, acik yesildir. Bunun nedeni, ham fosforik asitten ge-
len ve on temizleme sirasinda tamamen ¢ozeltide kalan Cr(ILI) tuzlari-
dir.

Monokalsiyum fosfat kristalizasyonunda da krom tamamen c¢Gzeltide
kaldigindan, kati fazin ac¢ik yesil renginin tutulan ana ¢ozeéltiden gel-
digi aciktir. Dolayisiyla, bu renk yikama ile giderilebilecektir.

Saf monokalsiyum fosfat monohidrat tuzunun su ile yikanmasi, bo-
zunmaya neden olacagindan, mimkiin degildir. Ancak, lretilen monokalsi-
yum fosfat monohidrat, yiksek P,0g icerikli ana ¢6zeltiyi yapisinda
tuttugundan, bu tuzun yikanmasi miumkiindir. Tablo 5-8'de gtsterilen ve
750C'deki reaksiyondan sonra 250C'ye sogutmayla gerceklestirilen kris-
talizasyonda elde edilen monokalsiyum fosfat monohidratin renginin gi-
derilmesi i¢in kullanilmasi gereken su miktari, yaklasik 250 g olarak
belirlenmistir. 259C'de gerceklestirilen reaksiyonla elde edilen ve
miktari daha fazla olan monokalsiyum fosfat monohidratin tuttugu ana
cozeltinin giderilmesi icin ise, daha fazla suya gerek oldugu agiktir.
ru miktardaki su, kati1 fazin bozunmasina neden olacak kadar fazladir.
Bu nedenle, yikama isleminin su yerine seyreltik bir fosforik asit ¢o-
zeltisi ile yapilmasi gerekmektedir. CaO-P205-H20 sisteminin incelen-
mesi (Sekil 3-7), bozunma olmaksizin yapilacak yikama isleminde kulla-
nilacak yikama cozeltisinin, %12.5 Py0g (%17 H3P04) icerikli olmas
gerektigini gostermektedir (Monokalsiyum fosfat monohidrat kristali-
zasyon bolgesinin en alt sinirinmin, P,05 eksenini kestigi nokta). De-
neylerde, %17 H3P0, iceren yikama ¢dzeltisi ile yapilan yikamalarda,
elde edilen yikama ¢ozeltisinin renginin a¢ik yesil oldugu ve ikinci
bir yikamada daha kullanilabilecedi goriilmistiir.

On temizlenmesi yapilmis olan fosforik asitten, geri donimli
proseste, teorik siispansiyon yogunlugu yaklasik olarak %20 degerine
ayarlanarak 25°C'de monokalsiyum fosfat monohidrat coktiiriimis ve
kristallerin yesil renginin giderilmesi ig¢in %15 P,0g iceren yikama

asiti ile yrkanarak beyaz bir Uriin elde edilmistir. Bu deneye ait
sonuclar Tablo 5-11'de goriiimektedir.

Geri donimlii proseste, reaktanlarin ilave edilme sirasinin elde
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Tablo 5-11 Geri DGnlmli Proseste, 250C'de Ca(H2P04)2.H20 Kristalizas-
yonu ve Elde Edilen Kristallerin Renginin Giderilmesi Ama-
ciyla Yikanmasi.

Deney No: 37 Reaksiyon Siiresi : 2 saat
Miktar * Renk Bilesim (%) Sisteme giren

toplam P205‘e
PZOS Ca0 gore iriindeki
P205'in ylizdesi
(g) (%)

Kullanilan
6n temizlenmis 1000 Koyu yesil 44,79 1.445 -
H3P0,

Geri
dondiiriilen 1082 Koyu yesil 26,12 5.270 -
cozelti

Kuilanilan
Ca(OH)z 175.6 - - 0.7568 -

Elde edilen
ham 1031.5 Acik yesil - - 57
Ca(H,P0,),.H,0

Ca(HzPOA)z.HZO

ana 1226.3 Koyu yesil 25.58 5.180 43

cozeltisi

Kullanilan

y1kama 418.0 Beyaz(saf) 15.00 - -

asiti

Yikanmis

Ca(H2P04)2.H20 717.6 Beyaz 42.40 14.75 63.5 (yikama
kademesi icin)

Yi1kamadan

cikan 731.7 Yesil 23.95 4,865 36.5 (yrkama

cozelti kademesi icin)

edilen monokalsiyum fosfat monohidrat kristallerinin boyutiarini et-
kileyebilecedi disiinlilmistir. Pulsu ve c¢ok kirilgan bir yapiya sahip
olan monokalsiyum fosfat monohidrat kristallerinin boyutlarinin, her-
hangi bir boyut analizi yontemiyle belirlenmesi c¢ok giictiir. Bu neden-
le, kristal boyutlarinin filtrasyon hizini ve tutulan ana ¢ozelti. mik-
tarin1 da etkileyecedi goz ©niine alinarak, filtrasyon hizlarinin 61~
¢iimlerinden, kristal boyutlari hakkinda fikir sahibi olmak mimkiin go-
rilmustiir. Sikistirilabilen filtre pastalari i¢in asagida verilen
genellestirilmis filtrasyon ifadesi kullamiimistir [241].

v apn it
F2 A
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Bu ifade, sabit basinc ve sabit filtre alani i¢in kullanildiginda, si-
zintu hacminin logaritmasinin, filtrasyon siiresinin Togaritmasina bag-
11 olarak degisimi dogrusal olacak ve sliziinti hacminin lssti m ile elde
edilen dogrularin kayimindan, hangi sartlardaki filtrasyonun daha iyi
oldugu belirlenebilecektir.

Bu amac¢la yapilan deneyler ii¢ farklt sekilde ylritiulmistir.
Bunlardan ilkinde, 259C'de monokalsiyum fosfat ve dikalsiyum fosfat
kat1 fazlariyla dengede olan ve proseste geri dondiiriilen c¢dzelti ola-
rak isimlendirilen ¢ozeltiye kire¢ ilavesiyle, toplam bilesim Once
dikalsiyum fosfat kristalizasyon alanina sokularak, 25°C'de iki saat
karistirmayla denge saglanmistir. Daha sonra bu karisima, on temiz-
lenmesi yapi1lmis olan fosforik asit belirli hizda ilave edilerek mo-
nokalsiyum fosfat monohidratin olusmasi saglanmistir.

Ikinci deney grubunda ise, On temizlenmesi yapiimis olan fosfo-
rik asite kire¢ ilave edilerek, 259C‘'de monokalsiyum fosfat monohid-
rat kristalizasyonu gerceklestirilmis, daha sonra, geri donen cdzelti
ilavesiyle suspansiyon yodunlugu ayarlanmistir.

Bu iki grubun kendi aralarinda kiyaslanmasi amaciyla yapilan,
38 ve 39 numarali deneylerde kullanilan on temizlenmesi yapiimis fos-
forik asit ile geri dondiiriilen ¢6zelti bilesimleri Tablo 5-12'de veril-
mistir. 38 ve 39 numarali deneylerde, reaktanlarin ilave sirasinin el-
de edilen Uriinlerdeki safsizliklarin konsantrasyonlari lzerindeki etki-
sinin belirlenmesi amaciyla, filtrasyon hiz1 6l¢lUmierinin yanisira el-
de edilen monokalsiyum fosfat monchidrat kristalleri ve ana ¢cozeltile-
rin kimyasal analizleri de yapilmistir. Deney sonuclari Tablo 5-13
de, genellestirilmis filtrasyon esitligine gire ¢izilen dogrular da
Sekil 5-9'da gOsteriimistir.

Sekil 5-9'da, (1) numarall dogru, geri dondiirilen cozeltiye ki-
re¢ ilavesiyle dika]siyum fosfatin ¢oktiirilmesinden sonra, bu karisi-
ma on temizlenmesi yapilmis olan fosforik asitin ilave edilmesiyle mo-
filtrasyon hizlarini, (2) numarall dodru ise on temizlenmesi yapilmis
olan fosforik asite kire¢c ilavesiyle monokalsiyum fosfat monohidratin
¢coktiiriilmesinden sonra, geri dondiiriilen ¢ozelti ilavesiyle siispansiyon
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Tablo 5-12 Kullanilan On Temizligi Yapiimis H3P0, ve Geri Dinen
Cozelti Bilesimleri

Bilesen On Temiz1igi Yapilmis H3P04 Geri Dondiiridlen Cozelti
Bilesimi Bilesimi
| (%) (%) .
P05 43.74 26.98
Cal 1.32 4.95
S03 | 0.062 0.107
Cr 0.026 0.054
Vv 0.024 ?
A1203 g.160 0.0684
Fep03 0.290 0.535
2,5L
2.4

2.3
2.2
2.1
2.0 —
1.9

log V

1.8
1.7 .
—+— 2

—%— 3

1.8

16_1_144 t 1 I3 1 1 Lt v 11

20 212223242528 272829 303132333435
tog t

Sekil 5-9 38, 39 ve 40 Numarali Deneylerin Filtrasyon Hizi Glcumleri-
nin, genellestirilmis Filtrasyon Esitligine Gore Elde Edi-
len Dogrulars.

yodunlugunun ayarland1gi 39 numaralil deneydeki filtrasyon hizlarini
gostermektedir. Bu dogrularin karsilastirilmasindan, 39 numarali de-
neyde filtrasyon hizinin daha iyi oldugu, dolayisiyla bu sartlarda el-
de edilen monokalsiyum fosfat monohidrat kristallerinin boyutlarinin
daha bliyiik oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica, biylk boyutlu kristal-
Terin daha az ana ¢Gzelti tutmasi nedeniyle, ana ¢ozeltiden gelen Cr,
Fe ve Al miktarlarinin, 38 numarali deneyde elde edilen monokalsiyum
fosfat monohidrat kristallerine oranla daha az oldugu da Tablo 5-13'te
verilen sonuglardan goriiimektedir.
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Reaktanlarin ilave sirasinin, filtrasyon hiz1 lzerinde yukarida
belirlenen etkisinin kontrol edilmesi amaciyla yapilan bir seri deney-
de de, sadece filtrasyon hizlari Olgiilerek, karsilastirilmistir. Bu
deneylere ait sonuglar Tablo 5-14'de ve yine genellestirilmis filtras-
yon esitliginin kullaniimasiyla elde edilen dogrular, 40 numarali de-
ney i¢cin Sekil 5-9'da (3 numarali dogru), 41, 41', 42, 42' numarala
deneyler icin de Sekil 5-10'da (sirasiyla 4, 5, 6 ve 7 numarali dog-
rular) gosterilmistir.

Tablo 5-14 Reaktanlarin ilave Sirasinin Ca(H2P04)2.H20 Kristallerinin
Filtrasyon Hiz1 Uzerindeki Etkilerinin Incelenmesi.

Reaksiyon Sicakligr . 25%¢C

Deney
No

Reaktan 1lavesi
sirasy
-

Teorik sispan-
siyen yogunluju
(%)

Filtrasyon yizey

2lam
Flen?)

Etkin basing

farkt
wp{mm Hg)

Stizinti haemi

v(m1)

Filtrasyon siresi

t(s)

40

1.Grup

108

640

50
100
130
150

20
76
1211
1637

4

1.Grup

61

620

50
100
150

609
2463
5753

aye

1.Grup

61

620

50
180
150

187
720
1680

a2

2.Grup

81

620

50
100
159
260

157
795
2250
4370

4zt

2.Grup

61

620

50
190
150
200

250

57
258
730

1457
2565

Ca(HzPﬁg)z.Hzo kristalizasyonu,

2.Grup: Un temizlenmesi yapilmis HaPD, o Ca(GH}z reaksiyon karigimina, geri doren cézelti ilavesiyle sispansiyon
yo§urlugunun ayarlanmasa,

Sekil 5-10'daki 4 ve 6 numarali dodrularin karsilastiriimasi ve
aynt sekilde 5 ve 7 numarali dogrularin karsilastirilmasi, daha once
de belirlendigi gibi, on temizlenmesi yapilmis olan fosforik asite ki-
re¢c ilavesiyle monokalsiyum fosfat monohidrat kristallerinin olustu-
rulmasindan sonra, geri dondiiriilen ¢ozelti ile siispansiyon yogunlugu-
nun ayarlanmasi seklinde yliriitilen deneylerde, filtrasyon hizlarinin
daha iyi ve buna bagdli olarak da kristal boyutlarinin daha biiyik ol-
dugunu dogrulamaktadir.

Reaktanlarin ilave sirasinin monokalsiyum fosfat monohidrat kris-
tallerinin boyutlari lizerindeki etkisinin belirlenmesi amaciyla yapi-
lan {clincli gruba ait deneyde, On temizlenmesi yapilmis olan fosforik
asit dnce geri dondiirilen ¢ozelti ile seyreltilmis, daha sonra kire¢
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2.5
2.4F
2.3
22r
2.1F
20
>
_g‘ 1.9
1.8¢ — 4
L7k -+ 5
) —%— 8

1.8[’ = 7

1.5 ) L RN N T R 3 L 4
15 17 19 21 23 25 27 29 31 33 36 37 39
log t

Sekil 5-10 41, 41°, 42, 42' Numaralil Deneylerin Filtrasyon Hizi 01~
cimlerinin, Genellestirilmis Filtrasyon Esitl1igine Gore
Elde Edilen Dogrulari.

ilavesiyle monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonu yapiimistir.
Bu deneyde, elde edilen kristallerin ana ¢ozeltiden filtrasyonla ayril-
mas1 sirasinda filtrasyon hizi dlcumleri yapiimis ve 2. gruba ait de-
ney de kiyaslama amaciyla 3. grup deney sartlarinda tekrarlanmistir.
Boylece, daha once kendi aralarinda kiyaslamasi yapilmis olan 1. ve 2.
grup yontemlerden filtrasyon hi1zi a¢isindan daha avantajli oldugu be-

Tirlenen 2. grup yontemle karsilastirma yapilabilmistir. Bu deneyle-
re ait sonuglar Tablo 5-15"te verilmistir.

Tabol 5-15'deki filtrasyon hizi Glc¢imlerinin genellestirilmis
filtrasyon esitligine gtre elde edilen filtrasyon hi1z1 dogrilari da
Sekil 5-11'de gosterilmistir,

Sekil 5-11'de, 8 numaralt dodru (43. numarali deney) ile 9 numa-
- ral1 dodru (44 numarali deney) karsilastirildiginda, on temizlenmesi
yap1lmis olan fosforik asitin geri dondurilen ¢ozelti ile seyreltilme-
sinden sonra, kire¢ ilave edilmesiyle monokalsiyum fosfat monohidrat
kristalizasyonunun gerceklestirildigi ydntemin (3; Yontem), daha avan-
taj11 oldugu acikca goriimektedir.

Monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonunda goz oniine
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Tablo 5-15 Reaktanlarin ilave Sirasinin Ca(H2P04)2.H20 Kristalleri-
nin Filtrasyon Hiz1 Uzerindeki Etkisinin incelenmesi.

Reaksiyon Sicakligr : 250C

Deney { Reaktan Teorik siis- Filtrasyon | Etkin basin¢ { Siiziinti Filtrasyon
No tlavesi pansiyon yo- | yiizey alam | farks hacmi siiresi
sirasi gunlugu
* (%) Flcm?) AP(mm Hg) vi{m1) t(s)
12.5 18
25.0 37
50.0 85
43 3. Grup 26 61 500 75.0 160
100.0 255
125.0 378
150.0 537
12.5 35
25.0 73
50.0 210
44 2. Grup 26 61 500 75.0 438
100.0 775
125.0 1204

* 3. Grup: Un temizlenmesi yapilmis HaPO4 + geri dondiriilen cgzelti karisimina
kirec ilavesiyle monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonu.

2.5
2.4
2.3r
221
2.1r
20F
1.9
1.8
1.7
1.8
1.8
1.4+
1.3
1.2+ — 8
1.1 —— 9

1 Y 1 1 ] 1 1 I ]
1.0

12 14 18 1.8 2 22 24 28 28 3
log t

log V

Sekil 5-11 43 ve 44 Numarali Deneylerin Fi]irasyon Hiz1 Olc¢limlerinin,
Genellestirilmis Filtrasyon Esitligine Gore Elde Edilen
Dogrulari,
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alinmas1 gereken bir faktdr de, kirecle yapilan reaksiyonun siiresidir.
Reaksiyon siiresi kisa oldugu zaman, ortamda kalan serbest kire¢ nede-
niyle kristal lapast yapiskan hale gelmekte ve 6zellikle 25°C’de ger-
ceklestirilen reaksiyonda bu durum sorun yaratmaktadir. Bunun &nlen-
mesi i¢in reaksiyon siiresinin en az bir saat, tercihen iki saat olmasi
gerekmektedir.

Monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonu lizerinde reaksi-
yon siiresinin etkisinin belirlenmesi amaciyla yapilan deneylerin so-
nuclart Tablo 5-16'da verilmistir,

Tablo 5-16'da verilen deney sonuglarina gore, elde edilen
Ca(H2P04)2.H20 kristallerinin miktar1 ve bilesimleri, reaksiyon sire-
sinden badimsiz olarak ayni kalmaktadir. Ayrica, reaksiyonun iki sa-
atte tamamlandi1g1 ve reaksiyon sliresinin daha fazla artirilmasinin -
herhangi bir yarar saglamadigi da goriilmektedir. Reaksiyon siliresinin
artirilmasi, karistirmanin etkisiyle partikillerin kiriimasina neden
olarak az da olsa ters bir etki yapmaktadir.

On temizlenmesi yapilmis olan fosforik asitten, 259C'de kirec i-
lavesiyle monokalsiyum fosfat monohidratin c¢oktiiriimesinde, ilave edil-
mesi gereken toplam kire¢ miktarinin hepsinin bir defada ilave edilmesi
durumunda, elde edilen monokalsiyum fosfat monohidratin bilesimi dikal-
siyum fosfat bolgesine kaymaktadir. Bunun nedeni, muhtemelen kirecle
reaksiyon sirasinda ¢ozeltinin 1sinmas1 sonucu, lapa halindeki karisi-
min bilesiminin susuz dikalsiyum fosfat ve monokalsiyum fosfat mono-
hidrattan olusan iki kati fazin bulundugu bGlgeye girmesidir. Siispan-
siyon yogunlugunun ¢ok fazla olmast nedeniyle de lapa halindeki kari-
simda dikalsiyum fosfatin tekrar monokalsiyum fosfata doniismesi glic-
lesmekte, ya da ¢ok uzun siire gerektirmektedir. Bu etkinin incelenme-
si i¢in yapilan deneylerin sonuclari Tablo 5-17'de veriimistir.

Deneylerde, gerekli olan toplam Ca(OH),'in 2/5'si, 3/5'u, 4/5'i
ilave edildikten sonra sicaklik Ol¢limleri yapilmis, daha sonra karisim
259%C'ye sogutularak geri kalan Ca(OH), ilave edilip, karisimlar ortam
sicakliginda iki giin bekletilmistir. Tekrar 25°C’ye 1sitilan karisim-
lar, 1.5 saat karistirildiktan sonra siiziilerek kat1 faz ana cizeltiden
ayriimistir. 1k Ca(OH)2 ilavesinden sonra karisimlarin sicakliklari
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Tablo 5-17 259C‘de Ca(H2P04)2.HéO Uretiminde Gerekli OTlan Toplam Ki-
recin Kademeli tlave Edilmesinin Reaksiyon Karisiminin
S1cak11§1 Uzerindeki Etkisinin fncelenmesi.

Xullanilan Un Temizlenmis HyPO, 2 1000 g
Kullamilan Geri Dindiriilen (5zelti:1210 g

Gereken Toplam Ca(OH)Z :172.7 g
Reaksiyon Sicaklig : 259%¢C
Deney | Un temizlemesi | Kullamilan geri [ 11k kademede |11k kademeden | Toplam kirec ilavesinden { Oretilen Ca(H2P04)2.H20
No yaprlmis HyPO4 | dinen cizelti ilave edilen |sonra karisi- |sonra cézeltinin (1slak kati)
bilesimi bilesimi Ca(OH)z orant |min sicakligy §Miktar Bilesimi Miktar: Bilesimi
(2) (2) (%) (g) RG] {g) {3)
P05 : 43.9 P05 : 23.5 PO : 24.76 P,0; @ 36.84
49 2/5 39 1158 1120
Ca0 : 1.49 Ca0 : 6.45 Ca0 : 5.42 Cal : 12,72
PZ(J5 : 43,9 9205 1 23.5 PZOS : 24,36 P205 : 37,30
50 3/5 43 1160 1120
Cald : 1.49 Ca0 : 6.45 Ca0 : 5,48 Ca0 : 12.98
P205 : 43,9 P205 1 23.5 PZOS 1 26,43 P205 s 37,96
51 4/5 49 170 1080
Cal : 1.49 Ca0 : 6.45 l Ca) : 5.66 Caf : 13.23

s1rasiyla 399C, 449C ve 49°C'ye yiikselmistir. Bu kademedeki toplam
bilesimler ise sirasiyla %31.73 P50s, %6.4 Cal; %31.26 P205, %7.42

Ca0; %30.8 P205, %8.4 Ca0 dederlerini almaktadir. Bu toplam bilesim-
Tere karsilik gelen noktalar Sekil 3-7'deki diyagrama yerlestirildigin-
de, susuz dikalsiyum fosfat  ve monokalsiyum fosfat monohidrat kat:
fazlarinin bulundugu iki kat1 fazli bGlgeye girme tehlikesinin, sadece
gereken toplam Ca(OH)Z'in 4/5'lniin ilave edilmesi durumunda (sicaklik
50°C) stz konusu oldugu goriilmektedir. Gerekli olan toplam Ca(OH)7'in
hepsinin birden ilave edilmesi durumunda bu tehlike daha kesin bir se-
kilde ortaya ¢ikacaktir. Ancak, Tablo 5-17'deki kat1 faz bilesimleri-
nin hepsi monokalsiyum fosfat monohidrat (1slak) bilesimine uymaktadir.
Bunun nedeni, reaksiyon karisimlarinin uzun bir siire bekletilmesi sonu-
cunda, baslangicta ¢Gkmiis olan dikalsiyum fosfatin tekrar monokalsiyum
fosfat monohidrata donusuminin mimkiin oTmasidir. Ancak, monokalsiyum
fosfat monohidratin 25°C sicaklikta coktiirlilmesi isleminde, daha @nce
belirlenen iki saatlik reaksiyon siireleri ic¢in, dnce gerekli olan top-
Tam Ca(OH)z'in 3/5'tinlin ilave edilmesi, daha sonra karisimin 259C'ye
sogutulup geri kalan Ca(OH)o'in ilavesinden sonra da reaksiyon siire-
since bu sicakligin (259C) kontrol edilmesi gerekecektir.

25%C sicakltkta gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen
monokalsiyum fosfat monohidrat kristalleri asetonla yikanarak lizerin-
deki ana ¢ozelti giderilmis ve havada kurutulan bu kristaller X-1s1n-
lar1 difraktometresi ile incelenmistir. Elde edilen diyagram EK A'da
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Sekil A.2'de verilmistir.

5.4. Monokalsiyum Fosfat Monohidrat Kristalizasyonundan Cikan Cozel-
tinin Degderlendiriimesi-Dikalsiyum Fosfat Coktlirlilmesi

Monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonundan ¢ikan ¢odzelti
%25-30 seviyesinde P205 icerir. Bu ¢Bzeltinin iki sekilde degerlendi-
rilmesi mimkiindir. Bunlardan il1ki, bu ¢dzeltiye sulfirik asit ilave-
siyle ¢ozeltinin igcerdigi kalsiyumun CaS0, halinde cikturulerek ayril-:
mas1 ve fosforik asit lretilmesidir, Uretilen fosforik asit krom ice-
riginden dolayi koyu yesil renkli oldugundan kullanilmasi zordur. An-
cak bu asit, giibre fabrikalarinda lretilen filtre asitine katilarak
TSP iretiminde kullanilabilir. C(Cozeltinin dederlendirilmesinin ikinci
yolu ise, bu ¢0zeltiye yeniden kire¢ ilavesiyle dikalsiyum fosfat iiret-
mektir.

Monokalsiyum fosfat monohidrat kristalizasyonundan ¢ikan ve Cr
(III) tuzlarini igeren koyu yesil renkli ¢tzeltiden dikalsiyum fosfat
kristalizasyonunun sakincalir yani, Cr (III) tuzlarinin kire¢le reaksi-
yon sirasinda Cr(OH); halinde ctkmeleri ve elde edilen dikalstyum fos-
fat Uriiniinin bu nedenle yesil olmasidir. Dikalsiyum fosfatin c¢okti-
rilmesi sirasinda Cr(OH)3'in ¢cokmesinin dnlenmesi amaciyla, kirec ila-
vesinden once ¢ozeltinin Hy0, veya KMnQ,4 ile muamele edilmesiyle Cr
(ITI) tuzlarinin Cr (VI) haline yiikseltgenmesi dislinlilmiis, ancak bu
amacla yapilan galismalardan sonu¢ elde edilememistir.

Dikalsiyum fosfatin yesil rengini onlemenin bir diger yolu da,
EDTA katkisv ile Cr (III) tuzlarinin komplekslenerek, dikalsiyum fos-
fatin coktiirliimesi sirasinda ¢gzeltide kalmasinin saglanmasidir. Ya-
pilan ¢alismalarda EDTA katkisi ile de yeterli kompleksleme saglanama-
mistir,

Pratik olarak, dikalsiyum fosfatin ¢oziiniirliigliniin olmad1§1 kabul
edilebilir, Buna gore, ¢ozeltideki fosfat degerlerinin hepsini dikal-
siyum fosfat halinde ¢iktiirmek icin gerekli olan Ca(OH), miktart, ¢o-
zeltinin P,0; ve Ca0 konsantrasyonlari gtz ©niine alinarak hesaplanabilir.
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Bu islem sirasinda reakttrde olusan slispansiyon yogunlugunun %20 sevi-
yesinde tutulmasi i¢cin, ortalama yeterli miktarda su da beslemek gerek-
mektedir.

Dikalsiyum fosfatin ¢oktiriilmesi sonucunda, ¢dzeltinin pH’1nin
8'e kadar yiikseldigi belirlenmistir. Cr(OH)3'in ctkmesi ise pH=3.5
civarinda baslayip, pH=4 civarinda tamamlanmaktadir. Bu nedenle, di-
kalsiyum fosfatin iki ayri kisim halinde ¢oktilirilebilecegi diisliniiTmiis-
tir. Krom iceren ¢dzelti, Once tim yesil renk c¢ctkeltiye gececek sekil-
de kire¢le muamele edilip, kalan ¢ozeltiden temiz dikalsiyum fosfat
¢coktiriilecektir,

Deneysel calismada, dikalsiyum fosfatin ¢oktlirilmesi i¢in gere-
ken toplam Ca(OH), miktarinin 1/5, 1/4, 2/4, 3/4 ve tamaminin ilave
edilmesiyle gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda elde edilen c¢okel-
tilerin ve ¢ozeltilerin analizleri yapilarak, baslangicta ¢ozeltide
mevcut olan safsizliklarin dagilimi incelenmistir. Deneylerde kulla-
nilan monokalsiyum fosfat kristalizasyonundan ¢ikan ¢dzeltinin bilesi-
mi Tablo 5-18'de, deney sonuglari ise Tablo 5-19'da gdsterilmistir.

Tablo 5-18 Dikalsiyum Fosfatin Kademeli Olarak Coktlriilmesinde Kulla-
nilan Ca(HpP0s),.Hp0 Ana Gozeltisi Bilesimi

Bilesen Bilesim (%)
028 %

Cr 0.01286
v 0.00479
Al1203 0.3510
Feo03 0.1615
F 0.0268

Deneylerde, safsizliklarin giderilme derecesinin incelenebilmesi
amaciyla, reaksiyon ortamina ilave edilen su da goz Oniine alinarak,
bastangicta ¢ozeltide bulunan safsizlik konsantrasyonlars yeniden he-
saplanmis ve dedisik oranlardaki Ca(OH), ilavesiyle elde edilen ¢izel-
tilerin analiz sonuclarindan safsizliklarin degisim oranlari hesaplana-
rak, Sekil 5-12'de gdsterilmistir. S$ekilde, dikalsiyum fosfatin cdkme-
si s1rasinda dedisik safsizliklarin cokme oranlart acikca goriilmektedir.
Benzer hesaplamalarin kati faz yapisinin goz Oniine alinarak
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yapilamamasinin nedeni, dika]siyum fosfatin cokmesi sirasinda ortamda-
ki incelenen safsizliklarin da birlikte ¢Okmesi nedeniyle kati faza
yapisan ana ¢tzelti i¢in dizeltme yapilamamasidir.

C/Co

E 0.8

w

o 0.7

=]

g 0.8

&

g 0.6

z —— P206
o

§ 0.4 —“+ o

= 03 ¥ v

-

S 0.2 B Al203
g 0.1 ¢ Fe203
o %~ F

0.0 * = A
00 01 02 03 04 065 08 07 08 08 10 11

llave edilen Ca0/ Gereken Ca0

Sekil 5-12 Dikalsiyum Fosfatin Kademeli Olarak Coktiiriilmesinde flave
Editen Ca(OH)» Oranina Bagli Olarak Safsizliklarin Degisi-

mi.

Sekil 5-12'den goriilebilecedi gibi, dikalsiyum fosfatin cokti-
riilmesi i¢in gerekli olan Ca(OH),'in 1/5'inin ilave edilmesiyle ger-
ceklestirilen reaksiyon sonunda, krom ve demirin %95'inden fazlas1,
aluminyum ve fluorun ise yaklasik %80'i giderilebilmektedir. Buna
karsi1l1k vanadyum, ilave edilen Ca(OH)Z oranina badl1 olarak giderek
artan oranlarda cokmektedir. (ozeltide mevcut ons‘in ise, kat1 faza
yapisan ana c¢bzeltiden kaynaklanan kay1p haric olmak ilizere yaklastk
olarak %23'ii kaybedilmektedir.
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Bu calismada dikalsiyum fosfatin kademeli olarak coktiiriimesiyle
daha saf bir yapida liretilmek istenmesinin nedeni, endlistride hayvan
yemi ilretiminde kullanilan bu maddenin kanserojen oldugu bilinen krom
bilesiklerinden arindirilmis olarak liretilmek istenmesidir.

Dikalsiyum fosfatin coktiirilmesi sirasinda, daha az Py0g kayb1 i-
le safsizliklarin giderilebilmesi i¢in, ya bu safsizliklarin ¢oziinir-
luklerinin artirilmasi ya da ¢ozliniirliklerinin azaltilmasi gereklidir.
Dikalsiyum fosfat ¢oktiiriilmesinde de en Onemii safsizl1k olarak krom
gbz ©niine alind1d1 i¢in, bu konu ©zellikle krom acisindan incelenmis-
tir. Literatirln incelenmesi sonucu, Cr(OH)3'in ¢oziinlirliglnin klorir:
iyonu iceren c¢tzeltilerde artt1g1 belirlemnmistir. Tablo 5-20, Cr(0H)3
in klorir iyonu iceren ve icermeyen ortamlardaki ¢oziiniirlik degerleri-
ni vermektedir.

Tablo 5-20 Cr(OH)3'in Klorlir tyonu iceren ve icermeyen Cozeltilerdeki
Coziintirlik Degerleri [242].

oH Cr(OH)5'in Cozlniirltgu (g/1 Cr)
Klorir iyonu igermeyen ortam Kloriir iyonu iceren ortam
2 10-2 -
3 10-5 102
4 10-8 100
5 10-11 10-2.5
6 - 10-4.5

Tablo 5-20'de verilen degerler karsilastirildiginda, kloriir iyon-
Tarinin Cr(0H)5'in ¢GzUnlrliigini artird1g1 gorilmektedir. Bu durumda,
monokalsiyum fosfat monohidrat c¢oktiiriilmesinden sonra ele gecen ve Cr
(II1) tuzlarini iceren c¢ozeltiye belirli konsantrasyonda kloriir iyonu
ilave edilmesi halinde, pH=4-5 arasinda Cr(OH)3'in ¢ozlinirliglinin 100-
10'2'5 g/1 Cr gibi oldukca yiiksek degerler gostermesi, kromun hemen he-
men hepsinin c¢ozeltide kalacagini diisiindirmiistiir. Deneylerde, monokal-
siyum fosfat monohidrat kristalizasyonundan kalan ¢tzeltiye icerdigi
P205'in hepsini dikalsiyum fosfat halinde ctktiirmek icin gerekli mik-
tarda Ca(OH),, siispansiyon yodunlugunun %20 seviyesinde olmasi igin
yeterli miktarda su ve dedisen miktarlarda NaC] i]aye edilerek, ¢dktu-
riilen dikalsiyum fosfatlarin renkleri incejenmistir. Deney sonuclart
Tablo 5-21'de verilmektedir.
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Tablo 5-21 Klorlir ILyonu Konsantrasyonunun, Dikalsiyum Fosfatin Yesil
Rengi Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi
Kullanilan Ca(HpP04)5.Ho0 Ana Cézeltisi : 1000 g
Kullanilan Ca(OH)p Miktar: : 164 g
Kullanilan Su Miktari : 219 g
Reaksiyon Sicakligi : Ortam
s1cakl1g1

Reaksiyon Siiresi : 2 saat

Deney |Kullanilan |CaHPOg.2Ho0Ana Cozeltisi | CaHPO4.2Hp0 Kat1 Faz1

No NaCl miktari Renk Miktar Renk

(g) (g)

57 149.25 Sar1 987.31 Yesil

58 298.50 Sari 967.16 Yesil

59 447.76 Sari 1008.95 Yesil

60 597.00 Sari 1020.89 Yesil

Deney sonug¢lari, disiiniilenin aksine, kloriir iyonu iceren ortamda

kromun ¢ozeltide kalmayip, dikalsiyum fosfatla birlikte coktugini gos-

termektedir,

Bundan sonra yapilan deneylerde, sabit bir klorir iyonu

konsantrasyonunda, dikalsiyum fosfatin kademeli olarak ¢tktirilmesi

incelenerek Cr(OH)3'in cokmesinin hangi kademede tamamlandigi, kati fa-

z1n yesil renginin incelenmesiyle arastiriimistir.
Tablo 5-22'de gorilmektedir.

Deney sonuglari

Tablo 5-22 Sabit Konsantrasyonda Kloriir fyonu iceren Ca(H2P04)2.H20
Cozeltisinden CaHPO4.2H20 'nun Kademeli Qlarak Coktiirilmesi.

Reaksiyon Siiresi

Kullanilan Ca(HpP0,4)9.Hy0 Ana Cozeltisi
Kullanilan Su Miktari

ilave Edilen NaCl Miktari

Reaksiydn Sicakligy

: 1000 g

: 219 g

:597. g

: Ortam
s1cakl1g1

: 3 saat

CaHP04.2H20 Kati Faz

Deney |Kullanilan CaHP0q.2H,0 Ana Cizeltisi
No Ca(OH)» miktars Renk. 'Miktar .| .Renk
(g (9)
61 44,78 2.2 Sar 264.2 Yesi]
62 89,55 2.4 Sar1 573.1 Actk yesil
63 134.33 3.2 Sar1 '832.8 Ac1k yesil”
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i¢in, daha diisiik deney ortami pH'larinda (2.2-3.2) kromun hepsinin ¢&-
zeltide kalmasi beklenmis, ancak Tablo 5-22'de verilen sonuclardan da
larda elde edilen kat1 fazlara gore daha koyu yesil bir renk ggstermis-
tir. Bu durumda, monokalsiyum fosfat monohidrat lretiminden ¢ikan ¢O-
zeltiden kromun, klorir iyonlari varliginda bir On c¢oktiirmeyle gideril-
mesi disiinulmustir,

Kloriir iyonu ilave edilen monokalsiyum fosfat monohidrat ana ¢o-
zeltisinden dikalsiyum fosfatin kademeli olarak ¢oktiirilmesinde, saf-
s1z11klarin dedisiminin incelenmesi amaciyla yapilan deneylerde kulla-
nilan Ca(H2P04)2.H20 ana ¢odzeltisinin bilesimi Tablo 5-23'te ve bu de-
neylere ait sonu¢lar da Tablo 5-24'te verilmistir.

Tablo 5-23 CaHP0g4.2H,0'nun Klorlr fyonu iceren Ortamda Kademeli Ola-
rak Cokturilmesinde Kullanilan Ca(H2P04)2.H20 Ana Cozelti-
si Bilesimi

Bilesen Bilesim (%)
p2gs gr:

Cr 0.055

v 0.00885
AT,03 0.975
Fes0 0.594

F o 0.05658

Bilesimi Tablo 5-23'te verilen monokalsiyum fosfat monohidrat ana
¢ozeltisi, %50.72 P,0g, %0.06 Ca0, %1.06 Mg0, %0.1°F, %0.56 A1,03,
%0.30 Fep03 ve %0.49 SO3 iceren berrak yesil renkli fosforik asitten
hazirlanmistir, Bu asitin siilfat iceriginin, bilesimi Tablo 4-1'de
verilen kahverengi fosforik asite oranla oldukca diisik olmasi nedeniy-
le, kire¢ ilavesiyle yapilan on temizleme islemine gerek olmadan, dog-
rudan 250C'de Ca(HpP04)2.Ho0 kristalizasyonu yapilarak,:elde edilen a-
na ¢ozelti filtrasyonla kati fazdan ayrilmistir. Deney sonuclari Tab-
1o 5-24'te verilmistir.,

Tablo 5-24'te sonuclari verilen deneylerde, sadece, dikalsiyum
fosfatin rengini bozan, kanserojen nitelikteki agir metaller incelen-
mistir. Sekil 5-13, Sekil 5-12'ye benzer olarak gdz Oniine alinan
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safsizliklarin ¢tkme oranlarini gostermektedir. Sekil 5-13'ten gdri-
len dider bir 0zellik, bu deneylerde kloriir iyonu i¢ermeyen ortama
gore dikalsiyum fosfat dihidratin ¢ctkmesinin geciktirilmis oTmasidir.
Bunun sonucu olarak da, aym P205 kayb1 i¢in daha fazla kirec ilave-
siyle on cdktlrme isleminin yapilabilecedi belirlenmistir,

C/Co

—— P208§
—+— Cr
—%— Yy

Cozeltideki konsantrasyon degisimi ,

0.0

——

00 01 02 0.3 04 05 06 07 08 09 10 11

lleve edilen CaC/ Gereken (a0

Sekil 5-13 Dikalsiyum Fosfatin Kloriir benu tceren Ortamda Kademeli
Olarak Coktiriimesinde iflave Edilen Ca(OH)2 Oranina Bagl
Olarak Safsizliklarin Degisimi,

Dikalsiyum fosfat iiretiminde safsizl1k giderme kademesinde sod-
yum kloriir konsantrasyonunun etkisinin incelenmesi amaciyla, monokal-
siyum fosfat Uretiminden ¢ikan ¢ozeltiye degisen miktarlarda sodyum
kloriir iTave edildikten sonra, dikalsiyum fosfatin ctktiiriiimesi icin
gerekli olan toplam kirec miktarinin 1/4'i ilave edilerek reaksiyonlar
gerceklestirilmistir. Bu deneylere ait sonuclar Tablo 5-25 'te veril-
mistir,
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Reaksiyon ortamina ilave edilen su ve sodyum klorir miktarinin
seyreltme etkisinin g6z Online alinmasiyla, dikalsiyum fosfat liretimi-
ne giren ¢ozeltideki safsi1zl1k konsantrasyonlari yeniden hesaplanmis
ve Tablo 5-25'teki analiz sonu¢larindan, belirtilen safsizliklarin
cozeltilerdeki dedgigim oranlari hesaplanarak, kullanilan sodyum kloriir
konsantrasyonuna bagli olarak Sekil 5-14'te gosterilmistir,

0.9 -

—_
0.8 /
0.7

C/to

0.6

E

E

-

=N

< 3

= 0.5

=g

2,

g 04 — p208

§ 0.3 —+ ¢r

8 ¥ v

= 0.2E - Fe2085

% 0.1k N —i- ; >~ Al203

8 s “ 1 % F
0.0 1 10 P e = 5 s ——— .73

0.0 2.0 4.0 8.0 8.0 10.0 120 14.0
NaCl Konsantrasyonu (% agirlik)

Sekil 5-14 Dikalsiyum Fosfat Uretiminde Safsizlik Giderme Kademesinde
NaCl Konsantrasyonunun Etkisi.

Sekil 5-14'ten, %4 NaCl konsantrasyonundan sonra ¢ozeltide kalan saf-
s1zlik oranlarinin (C/Co) pratik olarak sabit kaldi§1 goriilmektedir.

Ancak, sodyum klorir konsantrasyonundaki artis, ¢ozeltinin pH'inin dis-
mesine neden olmaktadir,

Dikalsiyum fosfat kristalizasyonundan once ortama sodyum kloriir
ilave edilmesinin yararli olup olmadigini anlayabiimek i¢in, Sekil 5-12
ve Sekil 5-13'ten ayni P,0g kayb1 i¢in sz konusu olan safsizlik gider-
me oranlari belirlenerek Tablo 5-26'da verilmistir.

Sekil 5-12 ve 5-13 g6z ©ntine alinarak bu tabJodan asagidaki so-
nuclar elde ediimistir.

a) Monokalsiyum fosfat monohidrat iiretiminden ¢ikan cbzeltiden dikalsi-
yum fosfatin ¢oktiirliimesi isleminde, kloriir iyonu icermeyen ¢ozelti-
lerde krom giderme orani, kullanilan Ca(OH), miktarinin artmasiyla
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Tablo 5-26 Ayn1 P205 Kayiplart 't¢in Kloriir tyonu iceren ve Kloriir

fyonu fcermeyen Ortamlarda Safsizliklarin Giderilme
Oranlarintn Karsilastirilmasi.

P50 NaC1l Cozeltideki safsizliklarin
Kay81 konsantrasyonu degisim oranlari
(%) (% agirlik) C/Co
Cr )
0.0 0.340 0.835
15.0
15.7 0.130 0.395
0.140 0.765
20
15.7 0.090 0.290
0 0.060 0.700
25
15.7 0.060 0.230
0 0.030 0.530
30
15.7 0.045 0.190

c)

d)

e)

f)

hizl1 bir sekilde artmaktadir. Ancak %20'ye kadar olan P05 kayip-
larinda, ortama kloriir iyonu ilave edilmesi (NaCl olarak) krom gi-
derme oranini iyilestirmektedir.

Kloriir iyonu ilavesi, 6zellikle vanadyumun ¢dkmesini kullanilan ki-
re¢ miktarinin artmasiyla tiim bdlgede gtzle gériilebilir sekilde art-
maktadir.

Vanadyum konsantrasyonu diisiik olan monokalsiyum fesfat monohidrat
ana c¢cozeltilerinden dikalsiyum fosfatin ¢oktirilmesinde, ortama klo-
riir iyonu ilave edilmesinin bliylik bir yarari olmayacaktir. Cilinki,
on saflastirma isleminden sonra ¢oktiirilen dikalsiyum fosfat biinye-
sinde onemli ©Olclide ana ¢ozelti ve sodyum kloriir tutacak ve ayri

bir yikama islemi gerekecektir.. Bu nedenle, sodyum kloriir ila-
vesi sadece yliksek vanadyum konsantrasyonuna sahip c¢tzeltiler icgin
uygun goriilmektedir.

Fluor giderme orani sodyum klorir konsantrasyonunun artmasiyla ha-
fifce artmaktadir. Ancak fluor giderme acisindan iki ydntem arasin-
da biyiik bir fark goriilmektedir,

Sodyum kloriir konsantrasyonunun artisi cozelti pH'in1 duslirmesine
ragmen, Fe203 ve A1203 giderilmesini etkilememektedir.

Tum safsizliklar g6z oniine alindiginda, dikalsiyum fosfat lretimin-
de on ¢oktlirmeyle safsizl1k giderme isleminin agirlikca %4-5 NaCl
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iceren bir ortamda yapilmasinin daha yararls oldugu ortaya ¢ikmak-
tadir. Bu sartlarda daha disuk P,0g kayb1 ile Cr ve V safsiz]ikla-
rinin gideriimesi mimkiin oldugu gibi, c¢ozeltinin pH'1i da cok az de-
gismektedir.

g) Dikalsiyum fosfat iiretiminden once dikalsiyum fosfatin kismen cokti-
rilmesiyle cozeltideki safsizliklarin giderilmesinde en iyi sonug,
baslangictaki P,0g"in %20'sinin ¢oktirilmesiyle elde edilmektedir.
Bu islem stokiometrik olarak hesaplanan kirecin %28'inin kullanil-
mas1 ile yapilabilmekte. ve ¢tzeltide bulunan safsizliklar yaklasik
olarak;

Cr : %75
v %75
F : %85

Fes05 : %98
Al203 : %85

civarinda giderilebilmektedir.

Dikalsiyum fosfat liretim kademesinde elde edilen safsizliklar:
tasiyan CaHPQ,.2H,0 ve saf CaHP04.2H,0'1n X-1s1nlar1 difraktometresin-
de yapilan incelemeleri sonucunda elde edilen diyagramlar Ek A'da Se-
kil A.3 ve Sekil A.4 de gdsterilmistir.




SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma sirasinda elde edilen toplu sonuclar asagida sirasiyla
verilmistir,

1) tncelenen ydntem yas yontem fosforik asitin fosfat iceriginin
kalsiyum tuzlari halinde se¢imli kristalizasyonuna dayandigi i¢in, bir
on saflastirma kademesiyle ham asitin siil1fat konsantrasyonunun diisiiriil-
mesi zorunludur., Un saflastirma kademesi 1000 kg ham fosforik asite,
200 kg su ve 50 kg Ca(OH)2 ilave edilmesi ve reaksiyonun 75-80°C'de
2 saat slireyle ylriitilmesiyle gerceklestiriimektedir. Bu kademede,
reaksiyon karisimina 2 kg Na,S ilave edilmesiyle, asit icindeki agir
metaller de siilfirleri halinde ¢oktiiriilerek uzaklastirilmaktadir.

2) Yukarida belirtilen 6n saflastirma kosullari altinda elde e-
dilen ¢okeltinin kimyasal analizi ve X-isinlari difraktometresi ile
yapilan incelemeleri sonucunda, c¢okeltinin sadece CaSOz.1/2 Ho0 'dan
olustugu belirlenmistir. Kullanilan yas yontem fosforik asitin siil-
fat konsantrasyonuna badli olarak ©on saflastirilmasi yapilmis olan
fosforik asitin bilesimi degisebilmesine ragmen, bu kademede hi¢ bir
zaman Ca(HpP0g),.Ho0 kristalizasyon sahasina girilmemesi gerekmekte-
dir. Elde edilen on saflastirilmis asit %41-46 P05 ve %1.1-1.5 Ca0
konsantrasyonlarina sahiptir.

3) Ham fosforik asit i¢inde c¢oziinmemis halde bulunan organik
safsizlar, on saflastirma kademesinde ¢oken CaSO4.1/2 H20‘1n filtras-
yonu sirasinda filtre keki tarafindan tutulmakta, bdylece berrak, ko-
yu yesil renkli bir ¢ozelti elde edilmektedir.

Ham fosforik asit i¢indeki Cr, V, Fe, Al ve F safsizliklari ise,
on saflastirma kademesinde ¢kmemekte ve tiimiiyle on saflastirmasi ya-
pilmis olan fosforik asit ic¢inde kalmaktadir.

4) Ham fosforik asit i¢indeki Po0g'in #14-15 kadar1 filtre keki
tarafindan tutulan ana ¢ozelti nedeniyte, sistemden atik olarak
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uzaklasmaktadir,

5) On saflasttrilmast yapilmis olan fosforik asite kirec ilave-
siyle Ca(H2P04)2.H20 Uretiminde verim, reaksiyon sicakliginin disme-
siyle artmaktadir. Bu kademede ekonomik bakimdan optimum sicaklik
259C'dir, Bu sicaklikta, Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonunun uygun bir
sekilde yapilabilmesi i¢cin kristalizasyon ana ¢ozeltisinin geri cev-
rilmesiyle slispansiyon yogunlugunun %20'ye diisiiriiimesi gereklidir.

6) On saflastirmasi yap1lmis olan fosforik asit i¢indeki Cr, .
V, Fe, Al ve F safsizliklart, Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonu sirasinda
da ¢cokmemektedir. Buna karsilik ¢ok diisiik seviyelere inmis olan SO5

konsantrasyonu azalmaya devam etmektedir.

7) Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonunda, reaktanlarin ilave edilme
sirasinin, lretilen kristallerin boyutlarini ve saflifini ne sekilde
de§istirdigi, filtrasyon deneyleriyle incelenmis ve en uygun proses
sartlarinin kristalizasyona giren on saflastirilmis fosforik asitin
once geri dondiirlilen ¢tzeltiyle seyreltilmesi, daha sonra kirec ilave-
siyle kristalizasyonun saglanmasi durumunda elde edildigi belirlenmis-
tir.

8) Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonu kademesinde, ©n saflastirilma-
s1 yap1lmis olan fosforik asitin kire¢le nidtralizasyonu sirasinda re-
aksiyon 1sisinin yliksek olmas1 nedeniyle, reaksiyon karisiminin sicak-
11§71 artmaktadir. Sicakligin yiikselmesi, Ca(H2P04)2.H20 ve CaHP04'1n
birlikte kristallendigi ikili sahaya girilmesine neden oldugundan,
notralizasyon isleminin once gerekli olan toplam kirecin 3/5'iinlin i-
Tave edilmesi, daha sonra sicakligi yaklasik olarak 44°C'ye cikan re-
aksiyon karisiminin 25°C'ye sogutularak kalan kirecin ilave edilmesi
seklinde ylriitilmesi gerekmektedir.

9) Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonunda reaksiyon siresinin en az
bir saat, tercihen iki saat olmas1 gereklidir. Daha kisa reaksiyon
siirelerinde, reaksiyona girmeyen kirec nedeniyle karisimin yapiskan
hale geldigi ve kristallerin cok fazla ana cdzelti tuttudu belirlen-
mistir.



10) Onerilen kristalizasyon ydntemi ile elde edilen
Ca(H2P04)2.H20 kristalleri agirliginin %50 civarinda ana cozelti tut-
maktadir.

11) CaO-P205-H20 denge diyagraminin incelenmesi sonucu, elde e-
dilen Ca(H2P04)2.H20 kristallerinin en az %12.5 P,0g icerikli bir a-
sitle, ters akimda yikanmasti gerekmektedir. Ancak yikama sirasinda
kristallerin ¢Gzlinmesinin engellenmesi amaciyla, yikama isleminin ca-
l1sma sartlarinda Ca(H2P04)2.H20 ve CaHPO, kat1 fazlariyla dengede o-
lan ve proseste liretilen saf fosforik asitten hazirlanan doygun bir .
cozeltiyle yapiimasinin verim a¢isindan daha uygun oldugu beTir]enmis-n
tir,

12) Bu yontemle, yas yontem fosforik asitteki P205'1n %63'U
Ca(H2P04)2.H20 halinde kristallendiriimektedir. Yukarida belirtilen
sartlarda yapilan yikama isleminden sonra elde edilen Ca(H2P04)2.H20
kristallerinin tipik bilesimi asagidaki gibidir.

% 45,68 P50
% 16.87 Ca0
6 ppmV

4 ppm Cr
13 ppm A]ZO3
46 ppm Fe203
16 ppm F

% 0.093 503

5

13) Yukarida bilesimi verilen yikamnmis Ca(H2P04)2.H20 kristalle-
rinin siitfirik asitle bozundurularak, hemihidrat prosesi kosullarinda
fosforik asite donustiiriiimesi sonucunda elde edilecek fosforik asit i-
¢in hesaplanan tipik bilesim ise,

% 52.52 P,0¢
7.1 ppm V

4,7 ppm Cr

15  ppm A1504
53 ppm Fe,04
19 ppm F
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Bu bilesimin Tablo 1-4'te verilen termal fosforik asit bilesimi
ve ekstraksiyon yontemi ile saflastirilan asit bilesimleri ile karsi-
lastiriTimasindan, fosforik asitin saflastirilmasi i¢in dnerilen ve
laboratuar Glciisiinde denenen ydntemin tatmin edici oldugu goriilmekte-
dir. Bu karsilastirma EK-B de Tablo B-1'de verilmistir. Ayrica,
Ca(H2P04)2.H20 kristallerinin yikama kademelerinin arttirilmasiyla,
kristaller tarafindan tutulan ana ¢dzeltiden kaynaklanan safsizl1k-
larin ¢ok daha diisiik konsantrasyon seviyelerine indirilmesi mimkin
oldugu gibi, kristalizasyon sartlarinin diizeltilmesiyle de daha biiyiik
boyutlu ve daha saf kristallerin liretilmesi sonucu, daha saf bir asit
tiretilmesi de mimkiin olabilecektir.

14) Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonundan ¢ikan ve %25-30 seviye-
sinde P205, %4.5-5 seviyesinde Ca0 iceren ana cozeltinin fosfat ice-
rigi CaHP04.2H20 kristalizasyonu ile degerlendirilmektedir.

15) Ham fosforik asitten gelen Cr, V, Al, Fe ve F safsizliklary,
CaHP04.2H20 kristalizasyonu sirasinda ¢oktugii icin, yapilan calismada
bu safsizliklarin fraksiyonlu olarak c¢oktiiriiimesi incelenmistir. Be-
lirtilen safsizliklarin uzaklastiriima derecesi eklenen kire¢ miktari-
nin fonksiyonudur, Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonundan ¢ikan ana ¢o-
zeltideki P205'in hepsini CaHPO4.2H20 halinde ¢oktlrmek i¢cin gerekli
olan toplam kirecin 1/5'inin ilave edilmesiyle, ¢ozeltideki Cr ve Fe'-
in %95"inden fazlasi, Al ve F'un yaklasik %80'i V'un yaklasik olarak
%30 'unun coktiirlilerek uzaklastirildigr ve bu islemdeki P05 kaybinin
%25-30 civarinda oldudu belirlenmistir.

16) CaHP04.2H20 kristalizasyonunda, ortama NaCl ilave edilmesi-
nin P205 kaybin1 azalttigi, buna karsilik ©zellikle vanadyumun uzaklas-
tirilmasint artirdigi saptanmistir. Aymi P205 kayb1 ig¢in, NaCl1'lii
ortamda yapilan safsizlik giderme isleminin, NaCl ilave edilmeyen du-
ruma gore daha iyi oldugu goriimiistir.

17) CaHP0,.2H,0 kristalizasyonunda, en iyi safsizlik giderme or-
tam1, Ca(H2P04)2.H20 ana cozeltisine, reaksiyon karigiminda agirlikca
%4.4 NaCl olacak sekilde NaCl ilave edilmesi ve cozeltideki P205'in
- %20-23'iiniin ¢coktiiriiimesiyle elde edilmektedir. Stokiometrik olarak
hesaplanan kirecin %28'inin kullanim1 ile gerceklestirilen bu islemde,
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cozeltideki safsizliklarindan Cr'un %75'i, Fe'in %98'i, Al ve F'un
%85 'den fazlasi, V'un %75'i ortamdan uzaklastirilabilmektedir.

18) CaHPO4.2H20 uretim kademesinden onceki safsizlik giderme is-
lemlerinde NaCl kullanimi, 6zellikle yliksek vanadyum icerikli asitler
i¢cin gereklidir.

19) Ortama ilave edilen NaCl, CaHPO,.2H,0 kristalleri tarafirdan
tutulan ana ¢6zelti kayiplari haric olmak lizere dedismeden ¢ozelti i-
¢inde kalmakta ve saf CaHPO4.2H20 Uretiminden sonra geri donlmde tutu-.
labilmektedir.

20) Safsizliklarin giderilmesinden sonra c¢ozeltide kalan tiim
PZOS’ CaHP04.2H20 halinde coktiirlilmektedir. Elde edilen CaHPO4.2H20'-
nun tipik bilesimi asagidaki sekildedir.

% 41.28 P50
% 32.56 Cal
221 ppm V
48.5 ppm Cr
238 ppm A]ZO3
107 ppm Fezo3
228 ppm F

5

Verilen bilesimden goriildiigii gibi, elde edilen CaHPO4.2H20 kristalle-
rinin P/F mol orani 483 degerinde olmakta ve bu da yem endlistrisinde
kullanilan CaHPO4.2H20'da olmas1 gereken P/F=200 dederini karsilamak-
tadir.

21) Ham fosforik asitin P205 iceriginin %47.5'1 saf CaHPO4.2H20
olarak degderlendirilmektedir.

22) Unerilen saflastirma yontemi, yas konsantre fosforik asitten
saf Ca(H2P04)2.H20, saf CaHPO,.2H,0 ve bunlardan saf fosforik asit -
retimine olanak taniyan esnek bir yontemdir. Gelistirilen yontemin
kantitatif akim diyagrami asagida verilmistir. Kantitatif akim di-
yagraminin gelistirilmesinde kullanilan hesaplamalar EK-C de verilmis-
tir.
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206.24 kg
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EK C- Kantitatif Akim Diyagrami ile 11gili Hesaplar

1) Un Saflastirma Kademesi: Bilesimi Tablo 4-1 de verilen

yas yontem fosforik asitin 1000 kg'ina 50 kg Ca(OH)p, 200 kg H,0
ve 2 kg NapS ilave edilmesiyle 75-800C'de gerceklestirilen on saf-
lastirma islemi sonucunda elde edilen '
On saflastirmasi yapilmis fosforik asit miktari: 1054 kg'dir.
Elde edilen on saflastirilmis asit bilesimi : % 44,19 P,05

% 1.44 Cal

% 0,0306 Cr

% 0.046 V

% 0.100 Al,03

% 0.342 Fey05

% 0,121 F

% 0.069 SO3
Safsizliklart tasiyan filtre keki miktari : 1252-1054=198 kg

Toplam kiitle dengesi ve komponent dengesi esitliklerinden yarar-
lanilarak, filtre keki bilesimi:

7000 x 0.545 - 1054 x 04419, 100 = %40

PO, =
275 198
ca0 = 1000 X 0.000] + 50 x 0'7568 - 1054 X 0.0]44 X -100 = %-”.5
198
cp - 1000 x 0.00036 - 1054 x 0.000306_ 100 = %0.0189
198
;- 1000 x 0.00052 - 1054 x 0.00046  , 109 - 50,0177
198
Al.o. - 1000 x 0.0013 - 1054 x 0.0010 « 100 = %0.124
2°3 198
Fe,0, = 1000 x 0.0043 - 1054 x 0.00342 _ . 100 = %0.351
3 198
¢ . 1000 x 0.0014 - 1054 x 0.00121 « 100 = %0.0629
198
s, = 1000 x 0.029 - 1054 x 0.00069 « 100 = %14.28

198
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seklinde hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler deneylerde edilen
filtre keklerinin kimyasal analiz sonucu belirlenen bilesimleri ile
oldukca 1yi uyum gOstermektedir,

2) Ca(H2P04)2.H20 Kristalizasyon Kademesi: On saflastirilmasi
yapilmis olan fosforik asite 259C'de Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonu
icin
Ilave edilen Ca(OH), miktari : 189 kg
Elde edilecek teorik Ca(H,P04)7.H,0 miktar:i : x kg

Elde edilecek teorik c¢ozelti miktari : vy kg
Elde edilecek teorik c¢ozelti bilesimi
(259C'de doygun) : % 24.87 P05
% 5.8 Ca0
Toplam kiitle dengesi : x+y = 1243 kg
y = 1243-x kg
P>0g komponent dengesi : 1054 x 0.4419 = x.0.5631 + y x 0.2487
x = 498 kg
y = 1243-498
= 744 kg

Deneysel olarak elde edilen 25°C‘'de

doygun ¢ozelti bilesimi =% 24.9 P205
=% 6,39 Ca0
=% 0.004 503

On saflastirilmast yapilmis olan fosforik asitteki Cr, V, Al,
Fe ve F safsizliklarinin tiimiiyle bu ¢ozeltide kaldig1 dislincesiyle
¢6zeltinin safsi1z11k konsantrasyonlari

Cr = 1022 x 0000306 , 400 - 4 g,04335
744

y . 1054 X 000046, 100 - % 0.065]
744

A1,0, =122 X 00010 4g - 3 0,142
744

Fe,0y = 224 X 0.00342 , 449 . 5 0,484

744



1054 x 0,00121
744

F = x 100 =9%0,1714

olarak hesaplanmistir,

Deneysel olarak elde edilen doygun ¢ozelti miktari 491 kg ol-
dugundan, ana ¢ozelti tasiyan ham Ca(H2P04)2.H20 kristallerinin mik-
tar1 1243-491=752 kg'dir. Bu kristallerdeki ana ¢tzeltiden kaynak-
lanan Cr, V, Fe, Al, F safsizliklarinin konsantrasyonlari ve P20sg,
Ca0, SO3 konsantrasyonlari ise, toplam kiitle dengesi ve komponent

seae

1054 x 0.4419 - 491 x 0,249 %

P.O. = 100 = %45.68
275 752
Cad = 1054 x 0.0144 + 189 x 0.7568 - 491 x 0.0639 x 100 = %16.87
752
cr = 1054 x 0.000306 - 491 x 0.0004335 x 100 = % 0.0146
752
Y - 1054 x 0.00046 - 491 x 0.000651 x 100 = % 0.0219
752
A]203= 1054 x 0.00710 - 491 x 0.00142 x 100 = % 0.0474
752
F6203= 1054 x 0.00342 - 491 x 0.00484 x 100 = % 0.163
752
. - 1054 x 0,00121 - 491 x 0.001714 x 100 = % 0.058
752
503 _ 1054 x 0.00069 - 491 x 0.00004 x 100 = %2 0.094

752

3) Ham Ca(H,P04),.Hs0 Kristallerinin Yikanmasi: Ham Ca(HyPOq);.
Ho0 kristalleri %51 ana c¢ozelti tutmaktadir, Buna gdre 752 kg ham
Ca(HpP04).H0 kristalleri 264:kg ana cbzelti tutmakta ve saf kris-
tallerin miktar1 498 kg olmaktadir. Bu kristallerin tuttuklari ana
cozeltiden kaynaklanan safsizliklarin giderilmesi i¢in, dengede ol-
duklar1 ana ¢ozeltinin bilesiminde olan saf bir ¢ézeltiyle yikanmala-
r1 gerekmektedir. (Coziinme ve bozunmaya neden olmayan bdyle bir -



cozeltiyle yapilan yikama isleminde, istenen saflikta bir iiriin elde
edilmesi icin gerekli olan yikama kademesi sayisi ve gerek]i yikama
asiti miktari

I
In( —2 ) = n.In(1-F) ve
Ig

W In
—V—'= -In ( —)

esitliklerinden hesaplammistir (*). Bu esitliklerde I, ve I, bas-
langi¢ta ve n kademeli yikama sonunda kristaller i¢inde bulunan saf-
s1zl1iklarin icerigini kg safsi1zlik/kg lriin cinsinden gdstermektedir.
F, her kademede uzaklastirilan sivi fraksiyonunu, V kap i¢inde bulu-
nan sivinin hacmini, W ise yikama ¢Gzeltisi hacmini gGstermektedir.

Ca(H2P04)2.H20 kristallerinin baslangi¢ctaki safsizlik icerik-

leri
I _ 254 x 0.001714 - 8.74.10_4
_ 254 x 0,0004335 _ -4
Io(Cr)_ 258 = 2.,21.10
_ 254 x 0,000651 B -4
IO(V) - 498 - 3.32.]0
_ 254 x 0.00142 _ -4
- 254 x 0.00484 - =3
Io(Fe203) 298 2.47.10
I - 254 x 0.00004 _ 5 04,107 o1arak hesaplanir.

Yikama islemi sonunda elde edilen Ca(H2P04)2.H20 kristallerinde
In(F)= 0.000025 degerinde olmasi i¢in ve F=0.4 kabuluyle,

In ( 0:000025 )
8,74.10-4

Tn (1-0.4)
“MULLIN,J.H., Crystallisation, Second Eddition, 1972, p.290-293.




n= 6.95 olarak bulunmustur.

Buna gtre 7 kademeli bir yikama ile In(F)=0.000025 olmas1 saglanabi-
lecektir,

Ca(H2P04)2.H20 kristalizasyonunda ana ¢6zeltinin yogunlugu yakla-
s1k olarak 1.35 kg/1 olarak alinirsa, V=254/1.35=188 litre degerini
almakta ve bu dederin kullanilmasiyla da
0.000025
8.74.107%
¢ozeltinin yodunlugu da 1.3 olarak kabul edilirse, yikama i¢in gerek- -
11 ¢ozelti miktar: 870 kg'dir.

=-188 x In = 668 1itre olarak bulunmaktadir. Bu

7 kademeli yikama sonunda Ca(H2P04)2.H20 kristallerinin safsizl1k
icerikleri I,=I_.(1-F)’ esitliginden

_ -4
I7(F)— 2.45.10 h
I7(Cr)= 6.20.10
I7(V) = 9,29.10

I 6.91.107°

6
6
5

7(F6203)=
- -7 .. . )
17(503)— 5.71.10 (503 sadece ana ctzeltiden gelen miktar)

olarak hesaplanmistir.

Yikama islemi sonunda kristallerin yine ayni miktarda ana ¢ozel-
ti tutacagr kabuluyle; yikanmis kristallerin miktar1 752 kg ve yika-
ma isleminden ¢ikan yikama ¢Gzeltisinin miktari da 870 kg olacaktir.
Bu durumda, yikanmis Ca(HpP0s)5.Hp0 kristallerinin, bilesimieri

P,0; = %45.68
Ca0 = %16.87
, -6
cr = 498 x6.2.007° 100 - 40.00041
752
A0a- o O Ha. a6

752
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498 x 2.03.10°°

A1,0, = x 100 = %0.0013
273 752
498 x 6.91.107°
Fe,05 = A x 100 = %0.00457
752
498 x 2.45.107%
F = — x 100 = %0.0016
752
_ 498 x 5.71.10"7+ 0.6967

S04 x 100 = %0,093

752
degerinde olmaktadir.

Yikama isleminden ¢ikan ve safsizliklari tasiyan ¢ozelti ise,
Ca(H2P04)2.H20 kristallerinde herhangi bir ¢oziinme stz konusu olma-
digindan yine %#24.9 P205 ve %6.39 Ca0 icerecek, safsizlik konsantras-
yonlari ise kiitle ve komponent dengesi esitliklerinden asagidaki gibi
hesaplanmistir.

752 x (0,000146-0.0000041) % 10
870

Cr 0

il

%0.071226

n

V= 752 x (0.000219-0.0000061) x 100 = %0.0184

870
M0, = 752 x (0.000474-0.000013) x 100 = %0.0398
870
870
£ . 752 X (0.00058-0.000016)x 100 = %0.0487

870

_ 752 x (0.00094-0.00093)

50
3 870

x 100 = %0.00086

4) Ca(H2P04)2ﬁH20 Kristallerinin Siilfiirik Asitle Bozundurulmasi:
Yikanmis Ca(HaP04)p.Ho0 kristallerinin hemihidrat prosesi sartlarin-
da siilfirik asitle bozunduruimasiyla fosforik asit Uretiminde, kris-

ooooo
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CaH2P04.2H20 kristallerindeki

Ca0 miktariy : 752 x 0.1687 = 126.86 kg
Gerekli olan SO, miktar1 = 126.86 x -2 - 752 x 0.00093 = 180.53 kg
56

ilave edilmesi gereken %98'1ik
100

H,S0, miktari = 180.53 x — = 225.66 kg

2504 ”

Coken Cas0,.1/2H,0 miktart = 28:88 - 398 5 kg
e 0.386

Elde edilen fosforik asit miktari = 752 + 225.65 - 328.5 = 649.16 kg L
Elde edilen fosforik asitin bilesimi:

752 x 0,4568

PO, = x 100 = %52.92

275 649.16

Cr = 752 x 0.0000041 100 o0 10047
649.16

V= 752 x 0.0000061
649.16

x 100 = %0.00071

752 x 0.000013

AT.0
2 649.16

1]

x 100 = %0.0015

3

752 x 0,0000457

Fe,0
2 649.16

il

x 100 = %0.0053

3

F _ 752 x 0.000016
649.16

x 100 = %0.0018

5) CaHP04.2H20 Oretimi

a) On saflastirmayla safsizliklarin ¢oktiiriiimesi:
CaHP0,.2H,0 tretimine giren toplam ¢tzelti miktar1=870+491=1361 kg

1361x0.249

Elde edilebilecek toplam CaHPO4.2H,0 miktar=
0.4128

= 820.95 kg

Gerekli olan toplam Ca(OH), miktars =0.3256x820. 35-1361x0.0639
0.7568

= 238.28 kg
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Sispansiyon yogunlugunun
%20'ye ayarlammasi durumunda o
elde edilecek cozelti miktart = 52095

0.20

=4104.75. kg

Reaksiyon karisiminda NaCl
konsantrasyonunun %4.4
olmas1 i¢in gereken NaCl miktar:

4.4 x(4104.75 + 820.95-238.28)
206.24 kg

n

Ilave edilmesi gereken
Ho0 miktars 4104.,75 + 820.95 - 206.24 - 1361 -238.28

3120 kg

1]

CaHP04.2H20 uretimine giren ¢tzelti i¢indeki safsizliklarin gideril-
mesi i¢cin yapilan on saflastirmada gereken toplam kirecin %28'i yani
66.7 kg Ca(OH), kullaniImistir. Bu kademede elde edilen safsizlik-
Tar1 giderilmis ¢ozelti ve safsizliklar: tasiyan CaHPOg4.2H,0 miktar-
Tar1 deneysel degerlerden secilmistir.

Safsi1zliklari tasiyan CaHPO4.2H20 miktar:t = 273.94 kg
Saflastiriimis ¢Gzelti miktar1 = 4480 kg

On saflastirma kademesinde ilave edilen NaCl ve HZO nedeniyle olan
seyrelme etkisi dikkate alindiginda C, degerleri asagidaki gibidir.

870 x 0.249 x 491 x 0,249

¢ = x 100 = %7.23

0(Py05) 1687.24

Cater) - 870 x 0.0001226 x 491 x 0.0004335 . 100 - 40 0068
4687 .24

o) - 870 x 0.000184 x 491 x 0.000651 100 - 400102
468724

Cotntoon) - 870 x 0.000398 x 491 x 0.00142 , 100 - 40 0222

2"3 4687 .24
870 x 0.001369 x 491 x 0.00484 )

c = x 100 = %0.076

o(Fep03) 4687.24

Colh) L (870 x 0.000487 x 491 x 0.001714 , 100 = 40.0269

4687.24
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Deneysel calismalar sonucunda elde edilen, C/C, dederlerinden
yararlanilarak, safsizltklardan ayrilan ve CaHPQy4.2H,0 lretimine gon-
derilen ¢ozelti bilesimi asagidaki sekilde hesaplanmistir,

C/Ce(Py0g) = 0.80 = C = 0.80 x 7.23

= 5.78
C/Co (Cr) = 0.10 = C =0.10 x 0.0068
= 0.00068
C/Co (V) =0.30 > C=0.30 x 0.0102
= 0.0031
C/Co (Alx05) = 0.16 > C = 0,15 x 0,0222
= 0.00333
C/Cq (Fep0z) = 0.02> C = 0.02 x 0.076
- 0.0015
C/Cqy (F) =0.12~> C =0.,12 x 0,0269
= 0.0032
C/Co (CT) =1 =+ ¢=c¢,=206:20x0.607 , ¢
4687 .24
= %2.67
C/Cy (Na) =1 > c=c,=208:24x0.393 g
4687 .24
- %1.73

C/C0 (Ca0) degeri deneysel olarak belirlenmediginden, akim diyag-
raminda kullanilan C (Ca0) degeri belirtilen sartlarda yapilan bir
deneyin sonu¢larindan %2.14 olarak alinmistir.

Bu kademe icin toplam kiitle ve komponent dengesi esitliklerinin
kullanilmasiyla, safsizliklar1 tasiyan CaHPO4.2H20 nun bilesimi de
asagida hesaplanmistir,

273,94

Cao - 1361 X 0.0639 x 66.7 x 0.7568 = 4480 x'0.0214
273.94

x 100 = %15.17

¢y 2491 x 0.0004335° x 870 x 0.0001226 - 4480 x 0.0000068
273.94

x100=%0.1055
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y - 491 x 0.000651 x 870 x 0.000184 - 4480 x 0.000031
273.94

x100=%0.124

491 x 0. 00]42 X 870 x 0.000398 - 4480 x 0 0000333
273.94

Al1,04 = x100=%0.326

Fe203 _ _491 x 0.00484 x 870 x 0.001369 - 4480 x 0.000015 x100=%1.277

273.94

F = 491 x 0.001714 x 870 x 0.000487 - 4480 x 0,000032
273.94

x100=%0.409

b) Safsizliklari giderilen ¢tzeltiden CaHPO4.2H20 Uretiimesi:

Bu kademede ctzeltide kalan safsizliklarin hepsinin CaHPO4 2Ho0
ile birlikte cokecedi gtz oniine alinmistir.

Gerekli Ca(OH)2 miktart = 0.72 x 238,28 = 171.56 kg
_ 4480 x 0.0578
0.4128

f1de edilecek CaHP04.2H20 miktari = 627.286 kg

Katan NaC1'lu artik cozelti miktari

4480 + 171.56 - 627.286
4024.3 kg

Elde edilecek CaHPO4.2H20 bilesimi.

4480 x 0.0578
627.286

x 100 = %41.28 (Teorik deger)

Po0g =

(&)
o]
o
]
1]

%32.56 (Teorik deger)

cr - 4480 x 0.0000068

x 100 = %0.00485

627.286

y - 4480 x 0.000031 x 100 = %0.0221
627,286

M0, = 4480 x 0.0000333 . 100 _ 4o 023g

627.286

'4480° x 0.000015
627,286

F = 14480° x°0,000032

627,286

x 100 = %0.0107

Fe203

x 100 = %0.0228
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Kalan NaC1'lu artik ¢ozelti bilesimi:

4480 x 0.0214 x 171.56 x 0.7568 - 527.286 x 0.3256

Cad = x 100 :
4024.3
= %0.533
Na = 4480 x 0.0173 « 100 = %1.92
4024.3

4024.3

Wikeaeksgnotm Ruruln
Dokimantasvon Merkea!
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