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Universite-Sanayi is birligi kapsaminda yiiriitiilen bu Doktora Tez ¢alismasinda fosfatl
giibre iiretim prosesinde yan triin olarak olusan fosfojipsin (PG) amonyum siilfat (AS)
ve hidroksiapatit (HAP) iretiminde hammadde olarak kullanilabilirligini hedefleyen
proses gelistirilmesi ve optimizasyonu ¢aligmalar1 gerceklestirilmistir. Tez ¢aligmasi ile
PG yonetimi agisindan endiistriye yenilik¢i bir bakis ac¢isinin kazandirilmast ve
gelistirilecek proseste siirdiiriilebilir ve yerli hammadde kaynaklarinin kullanilmasiyla
ulusal oncelikler kapsamindaki teknoloji gelistirme, iiriin tiretimi ve Dongiisel Ekonomi
hedeflerine uyum hazirligi hedeflenmistir. Tez ¢alismasi1 kapsaminda 6rnekleme islemi
sonrast PG numunesinin tuz ¢ozeltileri ile saflastirma ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
PG’nin H3PO; ile alkali kosullarda reaksiyonu ile AS ve HAP iretimi prosesinin
gelistirilmesi amaciyla temel olarak 1/5, 1/7,5 ve 1/10 kati/s1v1 (g/mL) oranlarinda pH:9,
10 ve 11°de AS ve HAP iiretimi gerceklestirilmistir. Reaksiyon calismalarinda proses
tyilestirici ¢aligmalar sonrasi elde edilen bulgular dogrultusunda elde edilen AS {irlinliniin
azot ve kiikiirt i¢erigi saf AS triinii ile karsilagtirmali olarak analiz edilmis; tiriin safligi,
kiitlece doniisiim ve reaksiyon verimi hesaplamalar1 yapilmistir. Deneysel ¢aligmalarda
elde edilen HAP numuneleri elementel igerigi analiz edilerek Ca/P oranlar1 belirlenmis,
numunelerin porselen endistrisinde kullanilabilirligi yorumlanmis ve reaksiyon
caligmalarinda elde edilen AS ve HAP fdriinleri karakterizasyon ¢aligmalari
dogrultusunda {iriin kalitesi ve proses maliyeti agisindan optimum proses kosullari
belirlenmistir. Optimum proses kosullarinda gergeklestirilen deneysel ¢alismalarda %63
reaksiyon verimi ile %94,95 saflikta AS iiriinii elde edilmistir. HAP numuneleri Ca/P
orani porselen endiistrisinde kullanilan ticari kemik kiilii ile karsilastirmali analiz edilmis
ve sirastyla 2,091 ve 2,098 olarak belirlenmistir.
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

DEVELOPMENT and OPTIMIZATION of AMMONIUM SULFATE AND
HYDROXYAPATITE PRODUCTION PROCESS FROM PHOSHOGYPSUM

Cemre AVSAR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Suna ERTUNC

Process development and optimization studies were conducted for the production of
ammonium sulfate (AS) and hydroxyapatite (HAP) from phosphogypsum (PG), by-
product of phosphate fertilizer production process, within the scope of this Ph.D. Thesis,
which is held in co-operation between University and Industry program. It was aimed to
provide a novel approach to the industry in terms of PG management within the
compliance with technology development objectives, Circular Economy, and national
priorities by utilizing sustainable and domestic raw materials. PG sampling and further
salt solution treatments were performed for purification. Further AS and HAP production
studies were conducted through PG- HsPOj4 reaction at alkali conditions (pH 9, 10 and
11) and 1/5, 1/7,5 and 1/10 solid/liquid (g/mL) ratio. After process modification studies
within reaction sets, nitrogen and sulfur content of produced AS samples were
characterized in comparison with pure AS product. Product grade, mass conversion (%)
and reaction efficiency were calculated. HAP samples were characterized by Ca/P
content, and their utilization in bone china production was investigated. Optimum process
conditions were determined in terms of product grade and process economic analysis.
Optimum process conditions resulted 63% reaction efficiency and 94,95% grade AS
product. Ca/P ratio in the HAP samples were analyzed in comparison with commercial
bone ash sample and determined as 2,091 and 2,098, respectively.

June 2023, 216 pages
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SIMGELER DiZIiNi

k/s  Kati/Sivi (g/mL) orani
K Reaksiyon Denge Sabiti
rom  Dakikada devir sayisi

T Sicaklik (°C)

t Stire (saat)
Kisaltmalar
AB Avrupa Birligi
AS Amonyum Siilfat
DAP Diamonyum Fosfat
FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
GAEC Yunan Atomik Enerji Komisyonu
HAP Hidroksiapatit
IC Iyon Kromatografi
ICP-OES Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi
IFA Uluslararas1 Giibre Birligi
JCPDS Toz Kirmmim Standartlar1 Ortak Komitesi
MAP Monoamonyum Fosfat
NIST Ulusal Standart ve Teknoloji Enstitiisii
OFAT Bir Seferde Bir Faktor Stratejisi
PG Fosfojips
SAYEM Sanayi Yenilik Aglar1t Mekanizmasi
TENORM Teknolojik Olarak Gelistirilmis Dogal Olusan Radyoaktif Malzemeler
TSP Ucglii Siiperfosfat
UPwW Ultra Saf Su
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1. GIRIS

Giincel projeksiyon caligsmalarina gore, diinya niifusunun 2030 y1lina kadar %15 oraninda
bliytime gosterecegi ve 2050 yili itibariyle yaklasik 9 milyara ulasacagi ongoriilmektedir.
Artan niifusa bagl olarak, gida ihtiyaci da dogru orantili bir sekilde artis egilimi
gostermektedir. Gidaya olan ihtiyaci karsilayabilmek amaciyla tarim ile ilgili endiistriyel
alanlarda ve tarimsal uygulamalarda verimi arttirmaya yonelik iyilestirme ¢alismalarinin

gergeklestirilmesi gittikge Onem kazanmaktadir.

Bitki besin elementleri, bitkilerin saglikli biiyiime ve gelisme siirecine katki saglayan ve
bitki fizyolojisinde gerceklesen gesitli fonksiyonlarin saglikli bir sekilde ilerlemesine
destek olan elementler olarak tanimlanmakta olup, makro ve mikro besin elementleri
olmak {izere iki genel sinifa ayrilmaktadir. Bitki besleme alaninda azot (N), fosfor (P) ve
potasyum (K), bitkilerde saglikli bir bliylime doneminin gergeklesebilmesi icin gerekli
olan temel bitki besin elementleri olarak tanimlanmistir. Temel bitki besin elementlerinin
topraktaki derisimi, toprak Ortiistiniin bulundugu cografi konuma, topragin tekstiir ve
striktiir gibi fiziksel yapisina ve mevsimsel kosullara bagli olarak degiskenlik

gostermektedir.

Tarimsal tiretimde birim alandan elde edilen verimde artis1 saglayabilmek i¢in dncelikle
giibre uygulamasinin yapildig1 toprak yapisinin incelenmesi, bitki besin iceriginin tespit
edilmesi ve yetersiz olan besinlerin ekimi yapilan bitkinin ihtiyaglarim karsilayacak
oranda topraga ilave edilmesi gerekmektedir. Bir baska deyisle, tarimsal uygulamalarda
verim artisini saglayabilmek amaciyla, toprak yapisinda noksanlik gosteren bitki besin
elementlerini  bitkiye saglayacak formiilasyona sahip giibrelerin uygulanmasi
gerekmektedir. Bu noktada, en 6nemli tarimsal girdilerden biri olan mineral giibreler
devreye girmektedir. Tarimsal uygulamalarda mineral giibrelerin kullanimi ile yiiksek
verim elde edilmekte ve giibreleme sonrasi toprakta siirli miktarda bulunan besinlerin
derisiminde artis sebebiyle dolayli olarak toprak yapisinda da iyilesme

gozlemlenmektedir.



Fosfor (P), bitki koklerinin ve ¢igcek, meyve, tohum gibi bitki tireme organlarinin saglikli
bir sekilde gelismesi i¢in 6nemli olan temel bitki besin elementlerinden biridir ve toprakta
bulunan fosfor derisimi genellikle bitkilerin saglikli bir biiyiime siireci geg¢irebilmesi i¢in
yetersizdir. Bu sebeple, bitkilerin fosfor ihtiyacin1 karsilayabilmek amaciyla fosfatli

giibreler kullanilmaktadir.

Fosfath giibreler, giibreleme uygulamasimin yapildigi toprak ve bitkinin ihtiyacini
karsilayacak sekilde gelistirilen ve farkli kimyasal bilesik formlarinda ve derisimde fosfor
iceren formiilasyonlara sahip fosforik asit (HsPOs) tuzlari temelli mineral giibrelerdir.
Fosfathi giibrelerin iiretim prosesinde kullanilan baglica hammadde H3POg’tiir. H3PQOg,
yas ve termal proses olmak {izere iki farkli yontemle tiretilmektedir. Fosfatl giibre tiretim
prosesinde hammadde olarak kullanilan H3POs iiretimi, endiistriyel 6lgekte ekonomik

olmasi sebebiyle yas proses ile gerceklestirilmektedir.

Yas proses, dogal fosfat kayasinin siilfiirik asit (H2SOa) ile ¢oziindiiriilmesi esasina
dayanmaktadir. Reaksiyon sonucu H3POs ve ana yapisi jips (CaSO4) olan ve fosfojips
(PG) olarak adlandirilan yan iiriin olusmaktadir. Reaksiyon stokiyometrisine gore olusan
PG’nin net miktar1 proses verimine gore 4-6 ton arasinda degisiklik gosterebilmekte olup,
1 ton H3POy tiretimi igin ortalama 5 ton da PG olusmaktadir. Bu oran, diinya genelinde
yillik 280- 300 Mton PG olusumuna tekabiil etmektedir.

Dogal fosfat kayasi apatit (Cas(PO4)3F) yapisindadir ve igerisinde fosfat, floriir, agir
metaller (Cd, Cu, Cr, Pb) ve dogal radyoniiklidleri (*®U, ?°Ra 2%2Th ve 2!°Pp)
barimndirmaktadir. Bu safsizliklarin bir boliimii H3POg4 yapisina gegerken, bir boliimii de
proses geregi olusan yan liriiniin (PG) yapisina gegmektedir. PG, yas prosesin uygulama
prosediiriine bagl olarak genellikle dihidrat (CaSO4.2H20), bazen de dihidrat yapi ile
hemihidrat (CaSOa. 1/2H,0) veya susuz (CaSOQas) jips karigimi formunda olusmaktadir.
PG igerisinde ayrica reaksiyona girmemis fosfat kayas: ve CaO, SiO2, Al2Os, Fe.O3
gruplar1 gibi kat1 reaksiyon artiklar1 ve florosilikat gruplart bulundurmaktadir. PG’nin
ayrica As, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg gibi agir metal ve nadir toprak elementleri bulundurdugu
da bilinmektedir. Bazi iilkeler, PG yapisinda bulunan bu safsizliklar sebebiyle PG’nin



bertarafi ve kullanimi ile ilgili yerel kisitlamalar getirmis olsa bile, diinya genelinde

PG’nin diizenli kullanimina ydnelik bir uygulama hentiz mevcut degildir.

Yas proses ile olusan PG c¢amur halindedir ve genellikle filtreleme isleminden
gecirildikten sonra yiginlar halinde depolama alanina gonderilmektedir. Uzun siiren
depolama siireci boyunca PG igerisindeki safsizliklarin suya ve topraga sizmasi ve PG
kaynakli agir metal kirlenmeleri, radyoniiklidlere maruziyet gibi ¢evresel endiseler
bulunmaktadir. Bu sebeple, her yil biiyilk miktarlarda olusan ve diizenli bir sekilde
biriken PG y1gmlarinin geri doniisiimiiniin miimkiin kilinmasina yo6nelik ¢alismalar 6nem

kazanmustir.

Uluslararas1 Giibre Birligi (IFA) tarafindan PG yonetimi, geri kullanim ¢aligmalar1 ve
tarimsal faaliyetlerde kullanilarak degerlendirilmesi gibi farkli alternatif kullanim
alanlarin1 ele alan 2 farkli rapor yaymlanmistir. 2016 yilinda yaymlanan
“Phosphogypsum: Sustainable Management and Use (PG 1)” raporunda dongiisel
ekonomi hedefleri kapsaminda PG’nin bertaraf isleminin tercih edilmemesi gerektigi ve
geri doniistiiriilebilir bir hammadde kaynagi olarak degerlendirilmesi gerektigi
vurgulanmaktadir. 2020 yilinda yayinlanan “Phosphogypsum: Leadership, Innovation,
Partnership (PG 2)” raporunda ise siirdiiriilebilir kalkinma ve sosyal ihtiyaglar
karsilayabilme hedefleri kapsaminda PG’nin tarim ve farkl tiirlerdeki yaprt malzemesi
sektorlerinde hammadde olarak kullanilabilme potansiyeli vurgulanmaktadir. Raporda
diinyada 6nde gelen ¢esitli endiistriyel kurumlar tarafindan gergeklestirilen ¢alismalara
yer verilmis olup, yenilik¢i yontemler tizerinde arastirmalarin siirdiiriilmekte oldugu ve
bu konunun giin gegtikce daha fazla 6nem kazandigi belirtilmistir. Fakat, bu calismalar
heniiz arastirma asamasindadir ve ulusal/uluslararasi otoritelerin onayladig1 bir uygulama
heniiz mevcut degildir. PG yonetimi, bertarafi ve geri kazanimi gibi konularda

yonetmelik bazinda da gilincellemelerin yapilacagi 6ngoriilmektedir.

PG’nin geri doniisiimiine yonelik uygulamalar genellikle c¢imento sektoriinde priz
geciktirici katki malzemesi olarak, yol yapiminda dolgu malzemesi olarak ve yapi
sektoriinde algipan yapiminda gergeklestirilmektedir. Bu alanlara ek olarak zirai amagh

toprak diizenleyici olarak kullanimi da bulunmaktadir. Yapisinda fazla miktarda siilfat



bulundurmasi sebebiyle sodyum siilfat ve amonyum siilfat yapiminda ikincil bir
hammadde kaynagi olarak da kullanilabilmektedir. Fakat icerisinde bulunan agir metal
ve radyoniiklid miktarlarina bagli olarak yukarida belirtilen alanlarda kullanimi1 kisithidir
ve diinya genelinde olusan PG’nin sadece %15°1 geri doniistiiriilebilmektedir. PG’ nin
yapt itibariyle farkli endiistriyel alanlarda kullanima uygun olma potansiyelinin
bulunmasi, yiginlarin ¢evreye zarar vermeden, ekonomik anlamda degerlendirilebilecegi

alternatif kullanim alanlarinin arastirilmasin1 énemli kilmuistir.

Amonyum siilfat (AS), amonyum formunda kiitlece %21 azot, siilfat formunda kiitlece
%24 kiikiirt igeren bir giibre tlirtidiir. Tiirkiye’de 2016 yilinda nitrath giibre kullanimina
getirilen kisitlamalar sebebiyle AS tiiketiminde de artis gdzlemlenmis olup, kisitlamalarin
2020-2030 yillarin1 kapsayacak 10 yillik donemde devam etmesi beklenmektedir. Buna
bagl olarak AS’in gilibre pazarinda ulastig1 payin artmasi ongdriilmektedir. Literatiirde
endistriyel atiklarin ikincil hammadde kaynagi olarak kullanilmasi ile ilgili yapilan

calismalarda siilfath bilesiklerin sentezinin yiiksek verimlilik gosterdigi belirtilmistir.

Hidroksiapatit (HAP) kristalleri ise hem dogal hem sentetik olarak bulunmaktadir ve
kemik grefti, dis implantlar1 yapimi, biyoaktif seramik kaplama gibi kemik dokusu
miihendisligi alaninda yaygin olarak kullanilan en popiiler biyoseramik malzemelerden
biridir. Sentetik HAP kristallerinin uygulama alan1 yayginlasmasina ragmen, malzemenin
pahali ve karmasgik iiretim yontemleri sebebiyle, basit ve uygun maliyetli kaynaklardan
elde edilen iiretim yontemlerine odaklanan g¢alismalar da Onerilmistir. PG, yapisinda
kalsiyum ve fosfor bulundurmasi sebebiyle HAP kristalleri iiretimi igin uygun bir
potansiyel malzeme olma 6zelligini tasimaktadir. PG’nin ikincil bir hammadde kaynag:
olarak kullanilmasi, etkili bir atik yonetimi stratejisi i¢in yeni bir yaklagim olma 6zelligi

gostermektedir.

Tez calismasinda dncelikle AS ve HAP firetiminde kullanilmasi planlanan PG’nin 6n
islem olarak tuz c¢ozeltilerinde yikama c¢alismalart gerceklestirilmistir. Yikama
calismalarinda Toros Tarmm A.S. Mersin Uretim Tesisi dogu PG sahasinda, yigmin
tamamini temsil edecek sekilde belirli araliklarla farkli derinliklerden alinan numunelerin

homojen sekilde harmanlanmasi ile olusturulan model PG numunesi kullanilmistir.



Hazirlanan model PG numunesi, partikiil boyutu dagiliminin derisim profiline etkisinin
gbzlemlenmesi amaciyla kaba elekten gecirilmis ve bir kismi <125 pm boyutuna
elenmistir. Iki farkli partikiil boyutu dagilimma sahip model PG numunesinin derisim
profili ICP-OES analizi ile olusturulmustur. Tuz ¢ozeltileri ile yikama deneyleri partikiil
boyutu <125 um’ye diistiriilmiis model PG numunesi ile ger¢eklestirilmistir. Deneylerde
sicaklik (T), kati/s1v1 oran1 (k/s) (PG/ tuz ¢ozeltisi) orani, tuz ¢ozeltisinin tiirii ve yikama
stiresi (t) parametrelerinin PG’den flor ve agir metal giderimine etkisi ile yikama islemi
sonucunda PG’den kalsiyum ve siilfat kaybi1 incelenmistir. Ultra saf su, %5 NaCl, %10
NaCl ve deniz suyu ¢ozeltileri ile gergeklestirilen yikama deneyleri istatistiksel deney
tasarima dayali optimizasyon ¢alismalart Box- Behnken deney tasarim matrisine gore
hazirlanmis deney deseni ile gergeklestirilmistir. Giderim oranlar1 incelendiginde, Box-
Behnken deney tasarim matrisinde ¢alisilan ¢oklu parametreler icerisinde flor giderimi
sonuglarinin sicakliga bagli olarak tutarli degisiklik gosterdigi gézlemlenmis olup,

Design Expert yazilimi ile optimum flor giderimi kosullar1 belirlenmistir.

Yikama caligmalarinda Design Expert yazilimi tarafindan belirlenmis olan optimum
kosullarda yikama deneyi gerceklestirilerek dogrulama galismasi yapilmistir. Alkali
ortamda PG ve H3POs reaksiyonu ile AS ve HAP iiretimi calismalar1 1/5 ve 1/10 k/s
oranlarinda gerceklestirilmistir. Farkli partikiil boyutuna sahip model PG numunesi ile
elde edilen reaksiyon verimi ile karsilastirma amaci ile ¢aligilan iki farki k/s oraninda
farkli jips kaynaklart kullanilmistir. 1/5 k/s oraninda gerceklestirilen deneylerde
kalsiyum-siilfat kaynagi olarak hemihidrat jips (CaS0a4.1/2H20), ticari amagli toprak
diizenleyici olarak kullanilan jips (CaSO4.2H20), kaba elekten gegirilmis harman PG
numunesi (CaS04.2H20) ve partikiil boyutu <125um’ye elenmis harman PG numunesi
(CaS04.2H20) kullanilmigtir. 1/10 k/s oraninda gergeklestirilen ¢alismalarda kalsiyum-
stilfat kaynagi olarak anhidrit jips (CaSOa4), 6giitiilmiis anhidrit jips (CaSQOs), hemihidrat
Jips (CaS04.1/2H,0), ticari jips (CaS04.2H20), harman PG numunesi (CaS04.2H20) ve
partikiil boyutu <125um’ye elenmis harman PG numunesi (CaSO4.2H-0) kullanilmistir.
1/5 ve 1/10 k/s oranlarinda gergeklestirilen reaksiyon ¢alismalari sonucu elde edilen AS
iriinlerinin kiitlece azot ve kiikiirt icerikleri toplam azot analizi, iyon kromatografi (IC)
analizi ve gravimetrik siilfat analizi ile belirlenmistir. Teorik olarak AS iiriinlinde olmasi

gereken kiitlece %21 azot ve %24 kiikiirt ve bu degerlere esdeger olarak kiitlece %27,27



amonyum ve %72,72 siilfat igeriklerine en yakin degerlerin elde edildigi pH kosullart
belirlenmigtir. AS iriinlerinin elementel igerigi ise indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektroskopisi (ICP-OES) ile analiz edilmis, ilgili yonetmelikte belirlenmis limit

degerleri ile uyumlulugu karsilastirilmistir.

Reaksiyonda girdi olarak kullanilan PG’nin doniisimiinii ve elde edilen net AS
tirtinlerinin miktarini arttirabilmek i¢in literatiirde kristalizasyon katkilarinin kullanildigi
belirtilmektedir. Buna gore, kristalizasyon katkisinin elde edilen AS kristali miktarina
etkisini inceleyebilmek amaciyla 6n denemeler gergeklestirilmis ve buharlastirma ile
kristalizasyonda filtrata eklenen kristalizasyon katkisi ile elde edilen AS {iriin miktarinin,
kristalizasyon katkis1 eklenmeyen kontrol numunelerine gore daha fazla oldugu

gbzlemlenmistir.

1/5 ve 1/10 k/s (PG/ultra saf su) oraninda gergeklestirilmis olan alkali ortamda PG-H3PO4
reaksiyonu c¢aligsmalarina ek olarak, orta nokta olarak belirlenen 1/7,5 k/s oraninda
reaksiyon calismalar1 gergeklestirilmistir. Onceki denemelerde farkl jips kaynaklari ile
gerceklestirilen AS {iretimi g¢alismalarinda saf CaSOs (anhidrit), hemihidrat CaSO4
(CaS04.1/2 H20) ve model PG numunesi (harman ve partikiil boyutu <125 pm harman
PG numunesi) kullanilmis olup, reaksiyon verimi ve kiitlece dontisiim agisindan model
PG numunesinin daha iyi sonug¢ verdigi gézlemlenmistir. Bu sebeple, orta nokta olarak
belirlenen k/s oran1 1/7,5 deneylerinde hammadde olarak, harman PG numunesi ve
partikiil boyutu <125 um harman PG numunesi kullanilmis, reaksiyon verimi, kiitlece

dontisiim ve AS {irlinii analiz sonuglarina goére optimum pH kosulu belirlenmistir.

3 farkli k/s oraninda (1/5, 1/7,5 ve 1/10) gergeklestirilmis olan AS iiretimi ¢aligmalarinda
pH optimizasyonu ¢aligmalarinin devaminda kullanilan PG numunesinin 6n saflagtirma
isleminden gecirilmesinin {riin kalitesine etkisi incelenmistir. Bu kapsamda, tuz
cozeltileri ile yikama calismalarinda tuz ¢ozeltisi tiirii, sicaklik (T), yikama siiresi (t) ve
kati/s1v1 (k/s) oran1 parametreleri bazinda elde edilen giderim verisi dogrultusunda Design
Expert yazilim1 tarafindan belirlenmis optimum yikama kosullarinda yikanmis olan PG
numunesi ile AS iiretimi calismalari gerceklestirilmis, elde edilen bulgular aym

kosullarda 6n islemden gecirilmemis PG ile elde edilen bulgular ile karsilastirilmistir.



Elde edilen AS miktari1 arttirmaya yonelik 6n deneme olarak gergeklestirilen
kristalizasyon katkis1 deneyleri harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan
PG numunesi ile gergeklestirilmistir. Kiitlece %2, %4 ve %6 oraninda H2SO4 kullanimi
ile elde edilen AS iirliniiniin, hi¢ katki kullanilmadan elde edilen AS {iriinline gore nitel

ve nicel karsilagtirmasi yapilmistir.

PG-H3POs reaksiyonda AS fdiriinline ek olarak hidroksiapatit (HAP) f{irtini de
olusmaktadir. Fakat, elde edilen HAP {iriinliniin PG kaynakli safsizliklar1 icermesi
sebebiyle biyomalzeme olarak kullanima uygun olmayacagi diistiniilmektedir. Kemik
porseleni iiretiminde hidroksiapatit iirlinlinlin kullanimina yonelik literatiirde ¢aligmalar
bulunmakta olup, malzemenin uygunlugu Ca/P oranina gore belirlenmektedir. Bu

kapsamda, elde edilen HAP numunelerinin ICP-OES analizi ger¢eklestirilmistir.

AS ve HAP fiirilinlerinin kalite Kriterleri agisindan en uygun degerlerin elde edildigi
optimum reaksiyon parametreleri belirlenmistir. Prosesin olasi dlgek  biiylitme
caligmalarinda  verimini  yiikseltmek amaciyla proses iyilestirme deneyleri
gercgeklestirilmistir. Bu kapsamda, belirlenmis olan optimum proses kosullarinda filtratin
geri beslenmesi, kristalizasyon katkist olarak filtratin kiitlece %1°i oraninda H2SOg4
kullanimi ve filtratin kiitlece %1°1 kadar saf AS {iriinii eklenerek ¢ekirdek kristalizasyonu

calismalari gerceklestirilmistir.

Tez calismas1 boyunca farkli k/s orani, pH, model PG numunesinin partikiil boyutu,
kullanilan model PG numunesinin 6n safsizlik gideriminin yapilmis olup olmamasi, elde
edilen AS kristallerinin miktarin1 arttirmak amaciyla filtrata farkli kiitlece oranlarda
eklenen kristalizasyon katkisi, filtratin reaksiyona geri beslenmesi veya gekirdek
kristalizasyonu gibi proses iyilestirme galismalar1 dogrultusunda elde edilen AS ve HAP
tiriinlerinin kalite kriterleri agisindan en uygun degerlerin elde edildigi reaksiyon kosullari
belirlenmistir. Optimize edilen reaksiyon kosullarinda elde edilen AS {iriinii igerigi
Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair
Yonetmelik kapsaminda belirlenmis olan limit degerler ile karsilastirilmis ve iiriiniin
Yonetmelik bazinda kirletici igerigi incelenmistir. Belirlenen optimum reaksiyon

kosullarinin  olas1 Olgek biliylitme ¢alismast durumunda prosesin ekonomik



degerlendirmesi Ocak 2023 itibari ile Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S. Planlama
Boliimii’nden temin edilen giincel olan hammadde birim maliyet bilgileri kullanilarak 1

ton PG tiiketimi ve 1 ton AS tiretimi kosullar1 i¢in ayr1 ayr1 hesaplanmistir.

PG’den AS ve HAP iiretimi prosesinde gerceklesen reaksiyon dizisinin mekanizma
basamaklarinin belirlenmesi ve reaksiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla PG’den AS
iiretiminin gerceklestirildigi Merseburg Prosesi de detayl1 olarak incelenmistir. Literatiir
arastirmalar1 dogrultusunda hazirlanan “A Review on Ammono-Carbonation Reactions:
Focusing on the Merseburg Process” baslikli derleme makale Chemical Review and

Letters dergisinden kabul almis olup, 10.22034/CRL.2022.329067.1154 doi numarasi ile

Mart 2022°de yaymlanmaistir.

1. TIK dénemi ¢ercevesinde gerceklestirilmis olan tuz c¢ozeltileri ile yikama
caligmalarinda elde edilen deneysel bulgular ile hazirlanan “Effect of salt solution
treatment on impurity removal: A case study on phosphogypsum” baslikli arastirma
makalesi Environmental Quality Management dergisinden kabul almis olup,

https://doi.org/10.1002/tqem.21929 doi numarasi ile Kasim 2022°de yayinlanmustir.

1. TIK dénemi c¢ercevesinde gerceklestirilmis flor giderimi ve optimizasyonu
calismalarinda elde edilen deneysel bulgular ile hazirlanan “Flouride removal from
phosphogypsum: A study on pre-industrial scale and its mathematical analysis” baglikli
arastirma makalesi ise Chemical Industry and Chemical Engineering Quarterly
dergisinden https://doi.org/10.2298/CICEQ230203009A doi numarasi ile kabul almistir,

calisma heniiz yaymlanmamustir.

Bu Doktora Tez ¢alismas1 TUBITAK 2244 Sanayi Doktora Programi kapsaminda Ankara
Universitesi yiiriitiiciiliigiinde Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S. ile is birligi
cercevesinde “Giibre Uretim Prosesinde Atik Geri Déniisiimii ve Uygulamalar1” projesi
kapsaminda yiiritiilmiistiir. Calisma ile fosfatli giibre iiretim prosesinde atik olarak
olusan PG’nin AS ve HAP firetiminde hammadde olarak kullanilabilirligini hedefleyen
bir proses gelistirilmesi ve optimizasyonu ile PG yonetimi agisindan endiistriye yenilikgi

bir bakis acisinin kazandirilmasi ve gelistirilecek proseste siirdiiriilebilir ve yerli


https://dx.doi.org/10.22034/crl.2022.329067.1154
https://doi.org/10.1002/tqem.21929
https://doi.org/10.2298/CICEQ230203009A

hammadde kaynaklarmin kullanilmastyla ulusal Oncelikler kapsamindaki teknoloji

gelistirme ve iiriin tiretiminin gergeklestirilmesi hedeflenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Kiiresel Niifus Artisi ve Gida Talebi

Kiiresel niifusta gézlemlenen diizenli artis enerji, su ve gida alanlarinda da kalici bir talep
artisina sebep olmaktadir. 2050 yili itibariyle diinya niifusunun yaklasik 9 milyara
ulasacagi ve gida talebini karsilamak amaciyla da gida iiretiminde yaklasik %70 oraninda
bir artisin yasanacagi ongoriilmektedir (Cheong vd., 2020; Ulusal ve Avsar, 2020).
Kiiresel niifusta gozlemlenen siirekli artis sebebiyle, gida talebini karsilayabilmek
amaciyla tarimsal faaliyetler iizerinde baski olugmaktadir. Biiylik miktarlarda gidanin
cevresel acidan giivenli ve siirdiiriilebilir yontemlerle iiretilmesi son yillarda biiyiik 6nem

kazanmustir (Roell ve Zurbriggen, 2020; Avsar, 2022).

Tarimsal uygulamalarda mevcut verimliligin arttirilmasi gerekmektedir. Mineral giibreler
daha yiiksek verim ve daha nitelikli besin icerigine sahip mahsul elde etmek ve gida
giivenligini saglamak hususlarinda 6nemli rol oynamaktadirlar (Avsar ve Ulusal, 2021;
Abbate vd., 2023; Skowronska ve Filipek, 2014). Dolayisiyla, giibrelerin fiziksel
mukavemetini arttirmak, besin igerigini iyilestirmek, topraga salinim kinetikleri ve besin
saglama verimliligin iyilestirilmesi gibi birgok alanda giincel ¢alismalar yiiriitilmektedir

(Uddin vd. 2023; Koomen vd., 2023; Arora vd., 2018).

Giincel projeksiyonlar gelecekte gida talebini azaltmak ve arz- talep arasinda bir denge
saglamak i¢in beslenme seklinin ayarlanmasi ve gida israfinin miimkiin oldugunca
azaltilmast gerekliligini vurgulamaktadir. Kiiresel gida {iretiminin arttirilmast igin
sulanan alan ve giibreleme miktarinin arttirilmasi, su ve giibrenin daha verimli

kullanilmas1 gibi 6neriler bulunmaktadir (Tian vd., 2021).

2005-2050 yillar1 arasinda kiiresel mahsul talebinin %100-110 oraninda artacagi
ongorilmektedir. Giibre kullaniminin ise bu acil ihtiyaci karsilamak amaciyla son 50
yilda 15- 194 Mton arasinda dogru orantili olarak arttig1 tahmin edilmektedir (Fatima vd.,
2021). Zirai uygulamalarin cevresel etkilerinin oldugu bilinen bir gergektir, fakat

uygulama miktarindaki artisin gelecekte ne tiir etkilerinin olacag: heniiz belirsizdir. Bu
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belirsizlik, yaygin olarak kullanilan mineral giibrelerin deniz, tathh su ve karasal

ekosistemler tizerindeki etkisi agisindan bazi ¢evresel kaygilara yol agmaktadir.

Smirli kaynaklarin tiiketimi ve silirekli artan diinya niifusu, kaynaklarda onemli bir
azalmaya neden olmadan yiiksek verimli tarimsal ¢iktilar i¢in yenilik¢i teknolojilerin
gerekliligini vurgulamaktadir (Zhang vd., 2015). Daha ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir
yaklasimlar kavrami i¢erisinde daha yiiksek verim elde etmek i¢in alternatif yaklagimlarin
belirlenmesi 6nem tasimaktadir. Bu sebeple hem miihendislik hem de bitki besleme
ilkelerini uygulayan disiplinler arasi arastirmalar, ¢cevre dostu yaklagimlarla verimliligi
ve beslenme kalitesini arttirmak i¢in yenilik¢i ¢oziimlere odaklanmalidir (Lal, 2008;

Nyamangara vd., 2019).

2.2 Mineral Giibreler ve Tarimsal Uygulamalarda Verimlilik

Tarimda kaliteli iiretimin saglanmasi ve toprak verimliliginin korunmasi i¢in bitki
besleme alani en 6nemli disiplinler arasinda bulunmaktadir. Bitkilerin saglikli bir sekilde
gelisimlerini siirdiiriip tamamlayabilmeleri i¢in gerekli olan temel besin elementleri olan
azot (N), fosfor (P) ve potasyum (K) topragin yapisinda degisken miktarlarda
bulunmaktadir. Bu besin elementlerinin miktari; topragin tekstiir ve striiktiir gibi fiziksel
ve kimyasal yapisina, toprak Ortiisiiniin bulundugu cografi konuma ve yags, kuraklik gibi
hava sartlarina ve mevsimsel kosullara baglidir. Mineral giibreler, topragin yetersiz besin
icerigine sahip oldugu durumda bitkilerin besin ihtiyacin1 karsilamaktadir. Mineral
giibrelerin kullanimu ile bitkilerin birincil (N, P, K) ve ikincil (S, Mg, Ca) besinler olarak
siniflandirilan makro besin ihtiyaci karsilanmaktadir. Bitkilerin mikro besin ihtiyaglari
(Cu, Mn, Fe, Zn, B) ise, kimyasal formiilasyonuna gore farkli oranlarda mikro besinleri
iceren mineral giibrelerle saglanmaktadir (Kandpal, 2021). Tarimsal {liretimde yeterince
verim alabilmek i¢in topragin besin maddesi iceriginin tespit edilmesi ve yetersiz olan
besin maddelerinin uygun icerikli mineral giibreler aracilig1 ile topraga kazandirilmasi
gerekmektedir. Bu noktada devreye giren mineral giibreler, tarimda en 6nemli temel

girdilerden biri olma 6zelligine sahiptir.
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Tarimda verimliligi arttirmaya ¢alisirken toprak Ortiisiinli ve dogal tarim kaynaklarinin
korunmasi, yiiksek verim saglayarak cift¢cinin yasam kalitesinin yiikseltilmesi ve hizla
artan diinya niifusunun ihtiyaci olan yeterli ve kaliteli gida temini ile besin giivenliginin
saglanmasi tarimda siirdiiriilebilirligin temel ilkeleridir. Gida talebinin artmasi ile dogru
orantil1 olarak mineral giibrelere olan talebin artmas1 6niimiizdeki 80 y1l i¢inde tiikenme
riski ile karsi karsiya kalmasi beklenen sinirli miktardaki kiiresel kaynaklarin siirekli
tilketimine sebep olmaktadir (Dawson ve Hilton, 2011). Bu olgu, giibre iiretiminde

stirdiiriilebilirligin saglanmasina yonelik aragtirmalarin gerekliligini zorunlu kilmistir.

Ekilebilir alanlarin daha iyi degerlendirilmesi, ayn1 alandan yiiksek besin degerli daha
fazla miktarda mahsul elde edilmesi, tarimsal faaliyetlerde kaliteli girdilerin kullanilmas,
verimliligi arttirmaya yonelik bilin¢lendirme ¢aligmalarinin yiiriitiilmesi, insan refahi ve
stirdiiriilebilir kalkinmanin en énemli unsuru olan gida giivenligi konular1 goz 6niinde
bulunduruldugunda, giibre sektorii siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri dogrultusunda besin

giivenligine katkida bulunacak stratejik bir dneme sahiptir (Manimaran ve Prakash,

2018).

2.3 Mineral Giibrelerin Cevresel Etkileri

Daha yiiksek verim elde etmek yaygin olarak kullanilan mineral giibreler yesil devrimden
bu yana 6nemli bir tarimsal girdi olmustur (Raliya vd., 2018). Artan niifusun gida talebini
karsilamak i¢in mevcut ¢oziim yaklasimi, giibrelerin yogun kullanimina dayanmaktadir.
Bununla birlikte, geleneksel iiretim siiregleri, mineral giibreye olan talebi karsilamakta
yetersiz kalabilmektedir. Yiiksek talep ile diisiik arz arasindaki ters oranti ise giibre
fiyatlarinda artisa neden olmaktadir. Bu durumda, mineral giibreler sadece maliyetli
olmakla kalmayip, ayn1 zamanda asir1 kullanim kosullar1 altinda bazi ¢evresel etkilere de

yol agmaktadirlar.

Sera gazi emisyonlarinin en onemli kaynaklarindan birisi de tarimsal uygulamalardir.
Asirt giibre kullanimi ve beraberinde tarim arazilerine karigan pestisit ve herbisitler
yagmur sularina karisarak sucul yagam i¢in tehlike olusturmaktadir. Farkli giibre ve bocek

ilaci tiirleri kullanimu ile topragin asiditesinin artmasina ve toprak mikrobiyal ¢esitliligini
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etkileyen agir metallerin birikmesine neden olmaktadir (Sen vd., 2021). Giivenilir gida
elde etmek icin mineral giibre tiikketiminin artmast ile hava, su, toprak kirliligi olugmakta;
sucul ekosistem ve toprak mikroorganizmalar1 Tlizerinde olumsuz etkiler

gozlemlenmektedir.

Endiistriyel bir iirin olan mineral giibrelerin birtakim olumsuz g¢evresel etkileri sadece
asir1 tilketim sonucunda degil; tiretim prosesi siirecinde sera gazi emisyonu, atik tiriin
olusumu gibi faktorler olarak da gozlemlenebilmektedir. Bu sebeple mineral giibrelere
alternatif organik, organomineral, mikrobiyal giibreleme firiinleri gelistirilmekte ve bu
tiriinlerin bitkilerin vejetatif gelisimi {izerine etkileri ve tiim prosesin ¢evresel etkileri
tizerinde de calismalar siirdiiriilmektedir (Said Abbas vd., 2021). Mineral giibrelere
alternatif {irlinlerin gelistirilmesi ¢alismalarinda iiretimden tiiketime kadar olan siirecte
meydana gelen cevresel etkilerin azaltilmasinin yani sira, bitkilerin ihtiyaci olan besin
elementlerinin etkili bir sekilde alimin1 saglayacak yenilikg¢i trtinlerin gelistirilmesi de

Onem tasimaktadir.

2.4 Fosfath Giibreler

Bitkilerin enerji metabolizmasinda ve biyokimyasal siireclerde 6nemli bir rol oynayan
fosfor, dokularin daha saglam olmasini saglayarak bitkinin hastaliklara ve zararlhilara

kars1 dayanikliligini arttirmaktadir.

Tiirkiye’deki tarim arazilerinin biiyiik boliimiinde fosfor eksikligi gézlemlenmektedir. Bu
eksikligi gidermek ve bitkilerin saglikli bir sekilde gelisimlerini tamamlayip verim artisi
saglayabilmek amaciyla fosfatli giibreler kullanilmaktadir.  Mineral giibrelerin
uygulanmasiyla fosfor alim verimliligi %5-30 araliginda kalmaktadir (Sanivada vd.,
2017). Nispeten diisiik fosfor alim verimliliginin listesinden gelmek i¢in de mineral
giibrelerin tiikketiminde asir1 kullanim yapilmaktadir. Fosfor, bitkiler tarafindan
monoamonyum fosfat (MAP), diamonyum fosfat (DAP) veya tiglii siiperfosfat (TSP) gibi
fosforik asitten tiiretilen fosfat tuzlar1 yoluyla alinmaktadir. Bu nedenle fosforik asit,
fosfat bazli mineral giibrelerin liretiminde ana hammadde olarak kullanilmaktadir (Liu ve

Lal, 2014; Karshiev vd., 2021).
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Fosfatli giibrelere olan talep artisi, bu iirlinlerin iiretiminde hammadde olarak kullanilan
fosforik asit talebini de arttirmakta, bu durum da endiistriyel dl¢ekli fosforik asit tiretim

kapasitesine artis olarak yansimaktadir.

2.5 Yas Proses ile Fosforik Asit Uretimi

Fosforik asit (H3POa) iiretimi termal ve yas proses olmak tizere iki farkli yontemle
yapilmaktadir. Termal proses, yiiksek saflikta fosforik asit liretimi i¢in uygun bir prosestir
ve bu sekilde iiretilen fosforik asit genellikle gida ve farmasotik endiistriler tarafindan
kullanilmaktadir. Termal proses yiiksek enerji maliyeti gerektirmekte ve ekipmanlarda
olusan korozyon problemi sebebiyle daha yiiksek saflikta fosforik asit tiretimi
yapilabilmesine ragmen endiistriyel dlcekte iiretim i¢in tercih edilmemektedir (Ma vd.,

2018).

Yas proses, dogal fosfat kayasmin 70-80 °C sicaklik araliginda siilfiirik asit ile
¢oziindiiriilmesi esasina dayanmaktadir. Baz1 durumlarda siilfiirik aside ek olarak nitrik
asit (HNO3) ve hidroklorik asit (HCI) de kullanilabilmektedir (Karshiev vd., 2021). Bu
yontemle tiretilen fosforik asit diisiik safliga sahiptir, fakat tiretim prosesinin ekonomik
olmas1 sebebiyle endiistriyel dlgekli liretimde kullanima uygundur. Diinya genelinde
tiretilen fosforik asidin yaklasik %901 yas proses ile iiretilmekte ve %85°lik miktari ise
fosfatli giibrelerin tiretiminde kullanilmaktadir. Endiistriyel dl¢ekte iiretim s6z konusu
oldugunda yas proses ekonomik avantaj sagladigi icin, giibre endiistrisinde hammadde
olarak kullanilan fosforik asit yas proses ile tiretilmektedir (IFA, 2016). Yas proses hidrat
tiri ve proseste kullanilan ekipman konfigiirasyonuna goére ¢esitli sekillerde
uygulanabilmektedir. Diinya genelinde uygulanan yas proses ¢esitleri asagida verilmistir
(Dartan, 2013):

e Dihidrath yas proses,

e Hemihidrath yas proses,

e Hemihidrath rekristalizasyonlu ve tek kademeli filtrasyonlu yas proses,

e Hemihidrath rekristalizasyonlu ve ¢ift kademeli filtrasyonlu yas proses,

e Dihidrath rekristalizasyonlu ve ¢ift kademeli filtrasyonlu yas proses
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Sekil 2.1 Yas proses ile H3POj iiretimi

Dogal fosfat kayasi apatit (Cas(POa4)3F) yapisindadir, igerisinde fosfat, floriir, agir
metaller ve dogal radyoniiklidler barindirmaktadir. Diinya genelinde ABD, Cin, Fas,
Rusya, Tunus, Urdiin, Brezilya, Israil, Suriye, Misir, Kanada ve Hindistan’da genis fosfat
kayas1 rezervleri bulunmaktadir. Ulkemizde Mardin- Mazidag: yoresinde fosfat kayasi
rezervleri bulunmaktadir fakat diisiik tenorlii olmasi sebebiyle, giibre tireticileri fosfat
kayas1 ithal etmektedir (Dartan, 2013). Farkli cografi konumlarda bulunan fosfat kayasi

rezervlerinin icerikleri de degiskenlik gdstermektedir.

Fosforik asit iiretimi i¢in fosfat kayalar stirekli ve siirdiiriilemez sekilde tiiketilmektedir
(Shenov ve Kalagudi, 2005). Diinya genelinde sinirli fosfat kayasi rezervi bulunmakta ve
tiikketim diizenli oldugu igin rezervlerde siirekli bir azalma meydana gelmektedir. Ileri
vadede fosfat kayasi rezervlerinin bulunabilirliginin azalmasi sebebiyle fosfatl
giibrelerin  iiretiminde fosfat kaynagi olarak kullanilabilecek alternatif arayisi

calismalarini zorunlu kilmistir (Basavegowda ve Baek, 2021).

2.6 Fosfojips

Fosfat kayasi ve siilfiirik asit tepkimesi sonucu fosforik asit liretimi Es. 1’de verilmistir:

Ca1o(PO4)sF2 + 10 H2SO4 + 20 H20 - 10 CaS04.2H20 + 6 H3PO4 + 2 HF 1)

Es. 1 kiitlece ifade edilirse, 1 ton fosforik asit iiretimi i¢in yaklagik 5 ton kalsiyum siilfat

dihidrat olugmaktadir. Yas proses ile olusan kalsiyum siilfat dihidrat, yapisinda fosfat

15



kayas1 kaynakli safsizliklar (artik asitler, floriirler, nadir toprak elementleri agir metaller
ve radyoniiklidler) bulundurmasi ve bu sebeple dogal al¢1 kadar saf olmamasi sebebiyle
“fosfojips” (PG) olarak adlandirilmaktadir (Jia vd, 2021; Feng vd., 2023; Zhang vd.,
2023). Uretilen PG icerigi kullanilan fosfat kayasina, yas prosesin hemihidrat ya da
dihidrat proses olmasina, iiretimin yapildig1 tesisin isletim verimine, PG yigminin
depolandigi alanin konumuna, y1ginin yasina ve toplam hacmine baglidir. PG toz yapida
ve gozenekli bir malzemedir. Gozenekler igerisinde reaksiyon artigi H3POs ve H2SO4
bulundurmasi sebebiyle asidik veya zayif-asidik 6zellik gostermektedir. Proses sonucu
aciga cikan PG filtrelendikten sonra icerigindeki nem miktar1 yaklasik %20-30
arasindadir, fakat yigin halinde depolama kosullar1 sebebiyle PG’nin nem miktari
degiskenlik gosterebilmektedir. Tipik bir PG numunesinin fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.1°de Ozetlenmistir:

Cizelge 2.1 PG’nin fiziksel 6zellikleri (Tayibi vd. 2009)

Fiziksel Ozellik Deger

pH 3-7

Coziiniirlik (pH'a bagli) Tuzlu suda yiiksek ¢oziiniirliik (4.1 g/L)
Partikiil yogunlugu 2,27-2,40 g/cm?®

Y1g1n yogunlugu 0,9-1,7 g/lcm?®

Partikiil boyutu 0,250-0,045 mm

PG’nin kimyasal igerigi proseste kullanilan fosfat kayasinin igerigine gore degisiklik
gostermekle birlikte, genel olarak CaO, SO4%, SiO2, Al,Os, Fe;0s, P20s ve eser miktarda
As, Ag, Ba, Cd, Cr, Pb, Hg ve Se igermektedir (Kandil vd., 2017, Wu vd., 2018).
Elementler ppm seviyesinde olmalarina ragmen, Amerika Birlesik Devletleri Cevre
Koruma Ajanst (USEPA) tarafindan “potansiyel toksik kimyasallar” olarak
siniflandirilmaktadir. Farkli konumlardan temin edilen fosfat kayas1 ile H3POgy {iretimi

sonucu olusan farkli PG numunesinin kimyasal igerikleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
Cizelge 2.2’ye gore, PG kimyasal yapisinin ana bilesenlerinin CaO ve SO3% oldugu

gozlemlenmektedir. Diger bilesenler (SiO2, Al203, Fe203, MgO, Na20, P20s, F') proseste

kullanilan fosfat kayasinin kimyasal yapisina gore farkliliklar gdstermektedir.
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Cizelge 2.2 Farkli PG numunelerinin kimyasal i¢erikleri
(Tayibi vd., 2009; Kandil vd., 2017).

Bilesen (%)
Koken CaO SiO,  |AlO3 [Fe03 [MgO [SOs* |[NaO |P,Os |F
Cezayir 31,18 0,88 |01 0,03 |0,06 |409 132 (087 |12
Misir 32,13 8,78 (0,29 (035 [0,09 |376 |() 1,82 108

Hindistan 31,09 029 (054 |(9) 1,31 4321 |029 |047 (0,86
Tiirkiye 32,04 344 (088 (032 |[(9) 44,67 (0,13 |05 0,79

Cin 30,79 |1,88 |21 () 0,8 42,56 | (-) () )
Fas 30,5 9,5 2,8 0,9 0,3 429 | () 0,5 0,15
Tunus 31-32 ) 0,1 0,1 0,4 46 0,3 1,2 1,2
ABD 25-31 [3-18 [0,1-0,3]0,2 ) 55-58 | (-) 054 [()
Urdiin 2831 (829 |07 031 |0,21 |4045 [0,29 |[1,98 |0,26

PG, dogal al¢iya gore daha fazla eser element ve radyoniiklid igermektedir, daha biiyiik
spesifik yiizey alanina sahiptir. Fosfat kayasi igerigindeki 28U, 2Th ve 2°Pb biiyiik
oranda fosforik asit igerisine ve oradan da fosfatl giibre yapisina gegerken, 2°Ra ise PG
yapisina ge¢mektedir. Bu sebeple, PG igerisinde ?°Ra ve ?°Ra’nin alfa bozunma iiriinii
olan ???Rn bulunmaktadir. 2°Pb ve ?°Po ise ?*Rn’nin bozunma iiriinleridir (Pérez-
Moreno vd., 2023; Bouargene vd., 2023). Fosfat kayas! yapisinda bulunan ??°Ra’nin
%80’i PG yapisina, 238U ve 2%2Th’un sirasiyla %86 ve %70’i ise fosforik asit yapisina
gecmektedir (Dartan, 2013).

Proseste kullanilan fosfat kayasinin kalitesi ve proses kosullarina bagli olarak, PG’nin
kokeni olan fosfat kayasindan 60 kat fazla radyoaktiviteye sahip olabildigi raporlanmistir.
PG, radyoniiklid igerigine bagli olarak USEPA tarafindan ‘“Teknolojik Olarak
Gelistirilmis Dogal Olarak Olusan Radyoaktif Malzeme” (TENORM) olarak

siniflandirilmastir.

2.7 PG Yiginlarmin Olasi Cevresel Etkileri

Yiiksek derisimde eser element ve flor icermesi sebebiyle PG yiginlarindan yer alti

sularina agir metal, toplam ¢oziinmiis kati, siilfat, florosilikat, kadmiyum ve radyoniiklid
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transferi gergeklesebilmekte ve boylelikle kimyasal ve radyoaktif kirlenme meydana
gelebilmektedir. Olusan PG’nin herhangi bir saflagtirma isleminden gegirilmemesi ise

toprak, hava ve suda g¢evresel kirliligin olusmasina sebebiyet verebilecek bir unsurdur

(Wu vd., 2022a).

PG’nin toprakta depolanmasi sirasinda icerigindeki kirletici bilesenlerin yer alt1 sularina
sizabilme, sedimentte ve suda radyoniiklid derisiminin artmasi gibi ihtimaller
bulunmaktadir (Tayibi vb., 2009; Gabsi vd., 2023). Bir diger Kirletici olan floriir ise
organik maddelerin ayrigmasini engelleyici rolii olmasi sebebiyle toprak ekolojisini
olumsuz etkilemektedir. Florilir emisyonlarinin bitki dokusunda birikmesi, yer alt1 suyuna
sizan floriiriin igme suyu kaynaklarina ulasimi gibi olasi etkiler sebebiyle derisiminin
kabul edilebilir limitlerin iizerinde olmamasina dikkat edilmelidir. PG igerigindeki
radyontiklidlerin bitkilere ve besin zinciri ile hayvan ve insana ge¢cme dozunun
belirlenmesi de arastirilmasi gereken bir diger 6nemli konudur (Rutherford vd., 1996;

Jeyaseelan vd., 2021).

PG’nin bertarafi i¢in diinyada yaygin olan 4 farkli metot bulunmaktadir. Bu metotlar su
ortamina desarj, maden ocaklara doldurma, kuru yiginlasma ve yas yiginlagsma olmak
tizere siiflandirilmaktadir (Dartan, 2013). Kuru yi1ginlasma metodu, filtrelerde ayni nem
igerigine sahip PG’nin iiniteden alinarak depolama alanina taginmasi ve toprak iizerinde
y1gin seklinde biriktirilmesi esasina dayanmaktadir. Filtrasyon {linitesinden alinan PG’ye
su ilave edilmemektedir, bu metot ile yapilan depolama islemlerinde toprak tizerinde veya
yer alt1 sularinda olusabilecek kirlenme konusunda yapilan ¢alismalar, toprakta ¢inko ve
kadmiyum birikimini ve yer alti suyunda kirlenme olasiligin1 vurgulamaktadir (Saadoui
vd., 2017; Hernandez-Ceballos vd., 2015; Abdelhadi vd., 2018).

Metal igerikli bilesiklerin biyolojik olarak degerlendirilme potansiyeli toprak pH’si,
sicaklik, redoks potansiyeli, katyon degisim kapasitesi ve toprak ¢ozeltisinin kimyasal
yapist gibi parametrelerden etkilenmektedir. Ayni sekilde eser elementlerin hareketliligi
¢Okme- ¢oziinme, iyon degisimi, adsorpsiyon, desorpsiyon ve komplekslesme- ayrilma

mekanizmalar1 gibi kimyasal ve biyokimyasal proseslerle kontrol edilir. Bu proseslerin
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onemi her element i¢in degiskenlik gosterebilir, fakat biitiin prosesler toprak pH’1 ve
biyolojik prosesler tarafindan etkilenir. Toprakta eser elementlerin birikimi toprak
fraksiyonunu sinirlar ve bitkilerde toksik etkiye sebep olabilir. Agir metallerin toprak
igerisindeki ¢Oziiniirligii ve tasmimi toprak pH’1 tarafindan kontrol edilmektedir. Agir
metaller genellikle diisik pH’larda daha yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. PG de yapi
itibariyle asidik oldugu i¢in yapisinda cesitli agir metalleri barindirma potansiyeline
sahiptir. Agir metaller toprakta bulunan dogal asitler ile kompleks olusturarak topraktan
yeraltt suyuna sizma ve i¢me-sulama sularimi kirletme gibi etkilere de sebep

olabilmektedir (Agrawal vd., 2023; Wang vd., 2023a; Zhou vd., 2023).

Agir metallerin tasinimi fiziksel, kimyasal ve mikrobiyal etkinlikleri iceren biyolojik
proseslere gore degiskenlik gostermektedir. Toprak ¢ozeltisi icerisinde bulunan agir
metalin tiirii, ¢evre i¢in barindirdig1 potansiyel tehlikelerin degerlendirilmesinde 6nemli
yer almaktadir. Agir metaller genellikle iist toprakta tutunurlar ve dolayisiyla alt toprak
katmanlarina hareketi az olmaktadir. Ancak, toprak pH’inda diismeler yani asiditenin
artmasi st toprak katmaninda bulunan agir metallerin serbest kalip taban sularina kadar
ulasabilmesine sebep olmaktadir. Arsenik (As), kursun (Pb), krom (Cr) ve civa (Hg)
taginim hiz1 diisiik elementlerdir, Gist toprakta birikim egilimi gosterirler. Molibden (Mo)
ise asidik pH’larda aliiminyum (Al) ve demir (Fe) iyonlar1 ile kompleks olusturup
¢okmektedir (Tolunay, 1997).

Radyoniiklidlerin PG yigimlarindan havayolu ile yayilmasi ?*’Rn gazmin difiizyonu ile
veya PG’nin taginimi sirasinda havada asili kalan radyoniiklid partikiillerinin riizgar ile
yayilmasi ile gergeklesebilmektedir. 2®Ra ve onun bozunma iiriinii olan ??2Rn derisimi,
bu radyoniiklidlerin yayilma fraksiyonu, y1gin derinligi ve bitki ortiisii, nem igerigi gibi
cevresel kosullar PG y1gm igerisinden 22Rn yayilimimi etkilemektedir. Yayilma hizi
yigindan yigma farklilik gostermektedir ve yeraltina sizip ylizeysel sulara ulagabilme
potansiyeli gostermektedir. ?*Ra’min bir diger bozunma iiriinii olan 2*Po asidik
ortamlarda daha yiiksek tasimim hiz1 gostermektedir (Al Attar vd., 2011).
Radyoniiklidlerin yar1 dmiirler de dikkate alindiginda, PG yigiminin yasinin artmasi ile

226Ra, 222Rn, 2% ve 29Pb derisimlerinde de artis gdstermektedir.
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2.8 PG’nin Cevresel Etkilerini Azaltmaya Yénelik Yapilan Calismalara Ornekler

PG kaynakli olasi olumsuz gevresel etkileri azaltma veya bertaraf etmeye yonelik
Yunanistan, Romanya ve Kanada’da pilot oOlgekli saha remediasyon c¢alismalari

gerceklestirilmistir.

Yunan Atomik Enerji Komisyonu (Greek Atomic Energy Commission, GAEC)
tarafindan yapilan bildiride, Drapetsona Giibre Fabrikasi tarafindan ge¢miste depolanan
PG y1gininin ¢evresel anlamda ciddi bir etkisinin oldugu belirtilmistir. Benzer sekilde PG
yigmlarmin farkli zaman araliklarinda faaliyet gosteren giibre fabrikalari tarafindan
Yunanistan’in kuzeyinde depolandig: belirtilmistir. 1979-1989 yillar1 arasinda Schistos
yakinlarina 10 Mton PG’nin depolandigi belirtilmistir. Bu yiginin yakin zamanda
jeomembranlar ile remediasyonu gercgeklestirilmis ve iizerine kalin toprak tabakasi
ortiillerek bitkilendirme ¢alismast yapilmistir, yigmin radyolojik olarak etkisi
incelenmistir (Papageorgiou vd., 2016). Sonuglara gore, ?°Ra derisiminin fazla olmasina
ragmen, diinyada raporlanmis ¢cogu degere gore diisiik oldugu belirtilmistir. Calismaya
gore, jeo membranlar ile yapilan remediasyon isleminin ve sonrasinda yapilan

bitkilendirme ¢aligmasinin PG kaynakli ¢cevresel riskleri en aza indirdigi belirlenmistir.

Romanya’da ise PG’nin remediasyon islemi pilot olgekli bir saha c¢aligmasi ile
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada PG yiginlar asidite, siilfat derisimi, toksik element ve
radyoniiklid derisimi agisindan karakterize edilmistir (Komnitsas vd., 1999). Gegmis
donemlerde gergeklestirilmis laboratuvar Olgekli ¢alismalar, PG’ye besin elementi
eklenmesi gibi gergeklestirilen modifikasyonlar ile ¢cok yillik bitkiler ve ¢alilar i¢in uygun
bir biiyiime alan1 olusturulabildigini gdstermistir. Modifiye edilmis PG y1gin {izerinde
bitkilerin gelisimini etkileyen en 6nemli parametrelerin toprak pH’1, yeterli miktarda
mikro besin ve su tutma kapasitesi igerigidir. 7 aylik siirecte toplam 200 m? alanda
gerceklestirilen pilot 6l¢ekli saha caligsmasi, ¢cok yillik bitki ve ¢ali tiirlerinin PG y1gimi
tizerinde bitkisel kaplama olarak kullanilabilecegi ve bdylelikle yiginin cevresel
etkilerinin minimize edilebilecegi belirlenmistir. Yapilan calisma boyunca PG yigini
dolomit, kaolin, evsel atik ve temiz toprak ile modifiye edilmistir. PG yigminin bitki

ortiisii ile kaplanmasinin, nispeten diisiik biitceli olmasi ve kolay uygulanabilirligi ile PG
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yigmlarmin remediasyonu i¢in en uygun segenek oldugu belirtilmistir. Uygulama
sonrasinda aylik periyotlarda pH, besin igerigi, toprak mikrobiyal aktivitesi ve bitki
gelisiminin kaydedilmesi ile, bu uygulamanin ekonomik bir rehabilitasyon islemi oldugu

belirlenmistir.

Kanada’da gergeklestirilen PG remediasyonu ¢alismasinda 1965 ve 1991 yillart arasinda
fosfatli giibre iiretimi esnasinda tretilen yaklasik 5 milyon ton PG’nin remediasyon
caligmasi i¢in farkli bir yontem uygulanmistir. PG’nin toprak ortiisii ile kaplanarak toprak
ile bariyer tabaka olusturmak yerine, PG ve toprak tabakasi karistirilarak kavak ve beyaz
ladin tiirleri ile agaglandirma g¢aligmasi yapilmistir. PG- toprak karigimlarinin agaglarin
biiylimesi i¢in uygun bir bilylime ortami olusturdugu ve normal toprakta gézlemlenen
biiylime hizina gore artig oldugu goézlemlenmistir. PG yiginlari tizerinde gergeklestirilen
agaclandirma calismasi, biyogesitliligin iyilestirilmesi, karbon salinimi azaltimi1 veya
enerji iretimi icin biyokiitle agilarindan avantaj saglamaktadir. Agaclarin kok
bolgelerinden fazla besin ve suyu absorbe edebilmeleri sebebiyle uzun vadede yeralti
suyunun kalitesinde 1iyilesme gozlemlenmektedir. Saha ¢aligmalarima  gore
agaclandirmanin yogun oldugu durumlarda toprak- PG karigimi altindaki PG yiginina su
sizintisinin ya ¢ok az oldugu ya da hi¢ olmadigi goézlemlenmistir. Yar1 kurak iklim
kosullarindaki toprak yapisinin su tutma kapasitesinin iyilestirilmesi agisindan PG-

toprak karisimi1 umut vadeden sonuclar gostermistir (IFA, 2020).

2.9 PG’nin Yeniden Kullanim Alanlari

Diinya genelinde yillik PG birikimi 300 Mton’a ulasmistir (Wang vd., 2021). PG
yapisinda bulunan suda ¢06ziinebilir fosfatlar, serbest asitler, agir metaller ve
radyontiklidler sebebiyle degerlendirilme alanmi kisithdir ve yilda olusan PG’nin sadece
%15 gibi kiigiik bir miktar1 yeniden kullanilmakta, geri kalan %85°1 ise proses sonucu
gonderildikleri depolama alaninda yiginlar halinde depolanmaktadir (Yang vd., 2016;
Cénovas vd., 2017). Geri doniisiim amagli kullanilan PG miktar, y1llik olusan PG miktari
ile kiyaslandiginda cok diisiik bir orandadir, bu sebeple PG icin yeniden kullanim
alanlarinin arastirilmasina yonelik caligmalar gittikce dnem kazanmaktadir (Chernysh

vd., 2021; Laaboubi vd., 2023).
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Literatlirde PG nin, i¢erdigi nadir toprak elementleri ekstraksiyonunda kullanildigina dair
calismalar mevcuttur (Canovas vd., 2019; Ryckhov vd., 2018). Bir diger geri kullanim
alani ise, tarimsal amagl toprak diizenleyici veya sodyum / amonyum siilfat {iretiminde
ikincil bir hammadde olarak kullanilmasidir (Kandil vd., 2017; Ennaciri vd., 2016; Qi
vd.,2023; Outbakat vd., 2023). PG’nin mineral karbonasyon siirecinde kullanimina dair
caligmalar da karbon emisyonu azaltimina yonelik 6nemli ¢caligmalardir (Lachehab vd.,
2020; Ding vd., 2019). PG ¢imento sektoriinde priz geciktirici katki maddesi veya klinker
tiretiminde minerallestirici ajan olarak da kullanilmaktadir (Min vd., 2021; Hammi vd.,
2021; Huang vd., 2020; Dong vd., 2023a; Dong vd., 2023b; Wang vd., 2023b).
Literatiirde PG’nin yapt malzemesi sektoriinde algipan, tugla yapiminda veya yol
insasinda dolgu maddesi olarak kullanildigina dair 6rnekler de bulunmaktadir (Xiao vd.,
2019; Zhang vd., 2022; Taher vd., 2019; Wei vd., 2023; Xiang vd., 2023). Literatiirde
PG’nin 6zellikle yap1 malzemesi veya yol yapiminda kullanimina yonelik 6rneklere daha
sik rastlanilsa da bu ¢alismalar heniiz gelistirme asamasindadir ve bilylik miktarlarda
diizenli bir tiikketimi saglayacak asamada degildir. Ek olarak, PG yapisinda bulunan
radyontiklidler ve agir metaller, geri kullanimina yonelik alanlarda biiytik bir kisit teskil
etmektedir ve bu safsizliklar sebebiyle insanlarla birebir temas edecegi alanlarin
yapiminda kullanilabilmesi i¢in radyontiklid degerinin belirlenmis limit degerler altinda
olmas1 gerekmektedir (IFA, 2020). PG’nin tarimsal amach kullanilabilmesi igin de ?*°Ra
derisiminin 370 Bg/kg degerinin altinda olmas1 gerekmektedir (USEPA, 1992).

PG y1ginlarmin biiytik bir boliimiiniin sadece filtrasyon isleminden gegirilerek ac¢ik alanda
yigmlar halinde depolanmasi uzun vadede topraga ve yer alti suyuna agir metal veya
radyoniiklid salimimina sebep olabilmektedir (Silva vd., 2022; Hassoune vd., 2021;
Majdoubi vd., 2023). Diinya genelinde PG yigmnlarinin fazla miktarda olmasi ve
malzemenin kimyasal yap1 itibariyle endiistriyel amaglh geri kazanimi potansiyelinin
bulunmasi sebebiyle, PG yiginlarinin hem ekonomik anlamda degerlendirilebilecegi hem
de ¢evresel anlamda minimum olumsuz etki yaratacak sekilde kullanilabilecegi alternatif
kullanim alanlarinin arastirilmasi giin gectikce 6nem kazanmaktadir. PG biinyesinde
bulunan flor bilesikleri, siilfat gruplari, agir metaller ve radyontiklidler sebebiyle direkt

olarak kullanima uygun degildir, geri kazanimim hangi endiistriyel alanda yapilmasi
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amaglaniyorsa, o alana yonelik saflagtirma isleminden gecirilmesi gerekmektedir.
Omegin, PG kiitlece %0,18’den fazla floriir ve %1’den fazla siilfat grubu igermesi
sebebiyle betonda mukavemet diisiirlicii ve priz siiresini uzatici etki gostermektedir, bu
sebeple ¢imento sektdriinde geri kullanim i¢in PG yapisindaki flor ve siilfatin giderilmesi
veya azaltilmasi gerekmektedir (Zeng vd., 2021). Fakat, PG’den sodyum veya amonyum
tuzlarinin elde edilmesi amaglandiginda ise yapidaki siilfatin miimkiin oldugunca fazla

olmas1 gerekmektedir (Ennaciri ve Bettach, 2018).

Diinya genelinde oldugu gibi Tirkiye’de de kimyasal giibreye olan talebin
karsilanabilmesi igin iretim kapasitelerinde artisin Oniimiizdeki yillarda da devam
edecegi ongoriilmektedir ve bu durum fosfatli giibreler i¢cin de gecerlidir. Tiirkiye’de
fosfatl giibre iiretiminde hammadde olarak kullanilan fosforik asit yas proses ile
tiretilmektedir ve iiretimin mevcut teknoloji ile devam ettigi miiddetce PG olusumunun
Onlenmesi veya azaltilmasi mimkiin degildir. PG’nin endiistriyel boyutta
degerlendirilebilmesi i¢in yeni proseslerin  gelistirilmesinin  tesvik  edilmesi
stirdiiriilebilirlik konusu ag¢isindan énem kazanmaktadir (Cao vd., 2021a, Ennaciri vd.,
2020).

PG, ana yap1 olarak kalsiyum ve siilfattan olusmasi ve sirasiyla %30 ve %55 kalsiyum
oksit ve siilfat igermesi sebebiyle tarimsal uygulamalarda giibreleme iiriinii veya katki
malzemesi olarak kullanima uygundur. Ayrica, gézenekli bir yapist olmasi ve yiiksek su
tutma kapasitesine sahip olmasi sebebiyle toprak erozyonu ile miicadelede; asidik- hafif
asidik ozellik gostermesi sebebiyle de PG’nin toprak pH’mi diizenleyici ve toprak

verimliligini arttirmaya yonelik uygulamalari da bulunmaktadir (Céanovas vd., 2018;
Matveeva vd., 2021).

PG’nin siilfat icerigi yiiksek olmasi sebebiyle alkali siilfatlarin iiretiminde kullaniminda
yiiksek verim elde edilmektedir. Bu kapsamda, PG’nin amonyum siilfat ((NH4)2SO4),
potasyum siilfat (K2SOs), sodyum siilfat (Na2SO4) ve lityum siilfat monohidrat
(Li2SO4.H20) gibi alkali siilfatlara doniisiimi ile ilgili literatiirde farkli prosesler ele
almmistir (Hammas-Nasri vd.,2020). Amonyum siilfat ise, %21 oraninda azot, %24

oraninda kiikiirt icermesi sebebiyle yaygin olarak kullanilan bir giibre tiirtidiir.

23



Sektorde AS gilibresi ile ilgili artmaya devam eden talep dogrultusunda Onerilen bu
Doktora Tez caligmasi ile giibre endiistrisinin en biiyilik problemlerinden biri olan ve atil
durumda depolanan PG yiginlarinin atik yonetimi ve yeniden kullanimi kapsaminda yerli
AS ve porselen endiistrisinde kemik kiilii yerine kullanim potansiyeli bulunan ve bu
sebeple ekonomik degeri olan yan iiriin hidroksiapatit (HAP) iiretimi i¢in ikincil bir
hammadde kaynagi olarak kullanildigi prosesin gelistirilmesi ve isletme kosullarinin

hedeflenen iiriin 6zelliklerini elde etmek {izere optimizasyonu amaglanmaktadir.

2.10 PG’nin Geri Déniisiimiiniin Onemi

Geleneksel ekonomi stratejisi, sinirlt olan kiiresel kaynaklarin siirekli tiiketilmesini ve
etkili bir sekilde yonetilmedigi taktirde ekosistemi onemli Olglide etkileyen atiklarin
tiretilmesine olanak saglayan dogrusal bir akis sistemine dayanmaktadir (Wang vd.,
2021). Bununla birlikte, dongiisel ekonomi ve siirdiiriilebilir kalkinma kavramlari,
ekonomik kalkinma, kaynaklarin siirdiiriilebilir tiikketimi, yeniden iiretim ve ¢evre koruma
konseptlerine odaklanan, hammadde ve enerji tiketiminin dongiisel akisi olarak
tasarlanan modellerdir (Lahane ve Kant, 2022; Suarez -Eiroa vd. 2019; Scroeder vd.
2019). Kaynaklarin korunmasi, yenilenebilir kaynaklarin kullaniminin yayginlastirilmasi
ve atiklarin ikincil bir hammadde kaynagi olarak yeniden kullanilmas1 dongiisel ekonomi
ve stirdiiriilebilir kalkinma kavramlarinin kilit noktalaridir (Chojnacka vd., 2021; Silva

vd., 2022; Avsar ve Gezerman, 2022).

Dongiisel ekonomi modelinde atik yonetiminin rolii, geri doniisiim siirecleri araciligryla
malzemenin dongiiselligini tesvik etmektir. Bu nedenle, atik yonetimi uygulamalar1 daha
fazla cesitlendirilmeli, yani sanayiye 0zel ¢ozlimler sunulmali ve dongiisel ekonomi
hedeflerinin etkin bir sekilde uygulanmasi saglanmalidir (Salmenperé vd., 2021; Pires ve
Martinho, 2019; Hidalgo vd., 2019).

Fosfath gilibre endiistrisi, yas proses H3POs liretimi esnasinda biiyiikk miktarda olusan
atigin (PQG) degerlendirilmesi konusunda zorluklarla kars1 karsiya kalan endiistrilerden

biridir (Wu vd., 2022b; Xiao vd., 2022). AB, PG’yi belirli bir uygulama alani i¢in tehlike
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smifi  kodu gereksinimlerini  karsiladiginda  tehlikeli olmayan atik olarak
etiketlenebilmesine ragmen, tehlikeli atik olarak smiflandirmistir (Silva vd., 2022;
Rosales vd., 2021; Cao vd., 2021b). PG’nin atik smiflandirmasi kullanim alanlarini
etkilemektedir, sadece %15’lik geri doniisiim oran1 olusum hizina gore ¢ok diisiiktiir ve
geri doniistlirilemeyen kisim yiginlar halinde depolanmaktadir (Canovas vd., 2017).
Depolama alanlarinda biriken PG y1gininin yonetiminde fazla miktarda arazi isgal etmesi,
yuksek bakim ve g¢evre diizenlemesi maliyetleri gerektirmesi, giivenlik tehlikeleri ve
potansiyel ¢evre kirliligi sorunlar1 gibi zorluklarla karsilasilmaktadir (Wu vd., 2022c).
Yapisinda bulunan safsizliklar sebebiyle PG’nin y1gin halinde depolanmasi ileri vadede
onemli ¢evresel sorunlara neden olabilir ve PG’nin geri doniisiimii ve ikincil bir
hammadde kaynag1 olarak kullanilmasina yonelik herhangi bir ¢alismanin yapilmamasi
dongiisel ekonomi ve siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri ile cakismaktadir (Ren vd., 2021;
Wei vd., 2022). PG’nin ¢esitli endiistriyel alanlarda kullanilip degerlendirilmesine
yonelik ¢esitli calismalar yapilmistir ve PG i¢in ¢cevre dostu, kapsamli ve y1gin tiikketimini

saglayacak stratejilerin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir (Xu vd., 2019).

PG’nin dongiiselligini arttirmak, dongiisel ekonomi ve siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri
kapsaminda ikincil bir kaynak olarak verimli geri doniligiimiiniin ve malzemenin
degerlendirilmesini saglamak amaciyla c¢esitli caligmalar yapilmaktadir (Kanwal vd.,

2021; Zmemla vd., 2021).

2.11 Tiirkiye’de Giibre Sektoriiniin Genel Durumu

Diinya niifusunun 2050 yilina kadar 9 milyara ulasacagi ongoriilmektedir. Niifus artigina
bagli olarak artan gida ihtiyacinin karsilanmasi amaciyla tarimsal uygulamalarda birim
alandan elde edilen verimin arttiritlmasi 6nem tagimaktadir. Kimyasal giibrelerin kullanim
kapasitelerindeki artis sebebiyle bu lriinlere olan talebi dengeleyebilmek adina iiretim

kapasitelerinde de artig gozlemlenmektedir (Cheong vd., 2020; Cai vd., 2019).
Diinya genelinde oldugu gibi Tirkiye’de de kimyasal giibreye olan talebin

karsilanabilmesi i¢in iiretim kapasitelerinde artisin Onlimiizdeki yillarda da devam

edecegi ongoriilmektedir ve bu durum fosfatli giibreler i¢cin de gecerlidir. Tiirkiye’de
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fosfatli giibre iiretiminde hammadde olarak kullanilan fosforik asit yas proses ile
tiretilmektedir ve tliretimin mevcut teknoloji ile devam ettigi miiddetge PG olusumunun
Onlenmesi veya azaltilmasi mimkiin degildir. PG’nin endiistriyel boyutta
degerlendirilebilmesi i¢in yeni proseslerin  gelistirilmesinin  tesvik  edilmesi

stirdiiriilebilirlik konusu acisindan énem kazanmaktadir (Cao vd., 2021a; Ennaciri vd.,
2020).

PG’nin siilfat icerigi yiiksek olmas1 sebebiyle alkali siilfatlarin liretiminde kullaniminda
yiiksek verim elde edilmektedir. Bu kapsamda, PG’nin amonyum siilfat ((NH4)2S0O4),
potasyum siilfat (K2SQOs), sodyum siilfat (NaxSO4) ve lityum siilfat monohidrat
(Li2SO4.H20) gibi alkali siilfatlara doniisimii ile ilgili amonyak- karbonatlama
reaksiyonlar1 biinyesinde literatiirde farkli prosesler ele alinmistir (Hammas-Nasri

vd.,2020).

Azot, bitkilerde saglikli bir gelisim i¢in olmas1 gereken temel bitki besin elementidir ve
amonyum formundayken bitki kokleri tarafindan direkt olarak alinabilir (Battista vd.,
2021). Kiikiirt ise, bitkide ¢ogu fizyolojik fonksiyonlarda gorev alan anahtar bir besin
elementidir ve bitki kokleri tarafindan stilfat formundayken direkt olarak alinmaktadir
(Shafiq vd.,2021). Amonyum siilfat, %21 oraninda azot, %24 oraninda kiikiirt icermesi
sebebiyle yaygin olarak kullanilan bir giibre tiridir (Martinez-Garcia vd., 2023;
Minamikawa vd., 2005; Kar vd., 2023).

Tirkiye’de nitrath giibre kullanimina 2016 yilinda getirilen kisitlama sebebiyle ¢iftcilerin
AS giibresi kullaniminda yaklasik %10°luk bir artis gézlemlenmistir. 2020-2030 yillar
arasinda da bu kisitlamalarin devam etmesi Ongoriilmektedir, bu sebeple AS’in
Tiirkiye’de pazar paymin artmasi beklenmektedir. Tiirkiye’de giibre liretim prosesinde
kullanilan hammadde kaynaklar1 bulunmadigi i¢in kimyasal giibre sektorii biiyiik oranda
disa baghdir, hammadde maliyetlerinin yiiksek olmasi sebebiyle giibre {iiretiminin
maliyeti yiiksektir. Tiirkiye’deki giibre sektorii istatistikleri incelendiginde ise, tilkemizde
giibre tiretimi yillara gore artis gosteren bir egilim gosteriyor olsa da tiikketimi
karsilayacak kapasitede degildir ve kimyasal giibreye olan talebin karsilanabilmesi igin

giibre ithalatinin arttifi gozlemlenmektedir (Tiirkiye Cumhuriyeti Tarim ve Orman
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Bakanligi, 2018). Tirkiye’de AS iiretimi diizenli olarak gerceklestirilmemektedir.
Genellikle demir-gelik endiistrilerinde ve madencilik sektoriinde faaliyet gosteren AS
tireticileri, piyasadaki talep durumuna gore proses atiklari olan siilflirik asidi islem
gormeden veya amonyak ile reaksiyonu sonucu AS olarak piyasaya sunmaktadirlar.
Dolayistyla piyasada hangi iiriine talep varsa ve fiyat agisindan avantajliysa o yonde
aksiyon alinmaktadir. Uluslararas1 Giibre Birligi (IFA) iiyesi firmalar tarafindan PG’nin
farkl1 endiistriyel alanlarda kullanimina yoOnelik yenilik¢i uygulamalara yonelik
aragtirmalar strdirilmektedir (IFA, 2016). Ayrica PG’nin bertarafi veya yeniden
kullanimu ile ilgili ulusal ve uluslararas1 yonetmeliklerin ilgili kisimlarinda giincellemeler
yapilacagi ongoriilmektedir. Bu sebeple, yonetmelik bazinda yakinda yiirtirliige girmesi

planlanan degisikliklere iliskin hazirlik yapilmasi1 gerekmektedir.

Tiirkiye’de hammadde kaynaklarinin bulunmamasi sebebiyle kimyasal giibre sektorii
%90’1n iizerinde bir oranla disa baghdir. TUBITAK tarafindan yaymlanan 2020 yil
Tarim ve Gida Oncelikli Ar-Ge ve Yenilik konular arasinda hem kimyasal giibre iiretimi
kapsaminda AS ve iirenin yerli liretimine iligkin teknolojik ¢oziimler gerceklestirilmesi
hem de atik ve atiklarin geri doniistimiiyle giibre iiretimi teknolojilerinin gelistirilmesini
“Giibre Uretim Teknolojileri” yer almaktadir (Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma
Kurumu, 2020).

TUBITAK, 2020 yili sonrasinda da déngiisel ekonomi ve siirdiiriilebilir kalkinma
hedefleri, iklim degisikligi ile miicadele ve kaynaklarin verimli kullanilmas1 amaciyla
endiistride siirdiiriilebilir doniisiim adimlarina 6nem vermeye devam etmistir. 2022 yili
icerisinde Yesil Biiylime Teknolojik Yol Haritas1 ¢calisma gruplart olusturulmus olup,
giibre sektorli i¢in sektdr temsilcilerinin ve akademisyenlerin bulundugu giibre sektorii
danmisma grubu calismalar1 ile mevcut giibre iiretim teknolojilerinde stirdiriilebilir
doniisiimiin hangi alanlarda yapilabilecegine dair teknolojik ihtiyaclar ve ¢oziim onerileri
degerlendirmeleri gergeklestirilmistir. 2023 yilinda ise TUBITAK Sanayi Yenilik Aglart
Mekanizmast (SAYEM) cagrist yesil doniisiim odak noktasi 6zelinde acilmistir. Bu
kapsamda, sanayi 6zelinde yesil mutabakat hedefleri kapsaminda katma degeri olan ve
ticarilestirilebilir {iriin grubu gelistirilmesi amaclanmaktadir. Cagr1 kapsaminda

gelistirilen teknolojiler ile Tiirkiye’de sanayinin yesil donilisiimii, kapsayici ve

27



stirdiiriilebilir bir biiylimenin saglanmasi, kaynaklarin siirdiiriilebilir kullanimi ile
ekonomik kazanim, basta Avrupa Birligi (AB) olmak fizere ihracatta rekabetciligin

korunmasi ve giiclendirilmesine katki1 saglanmasi1 hedeflenmektedir.

2.12 Hidroksiapatit Kristalleri Uretiminde PG’nin Kullanim1

Hidroksiapatit (HAP) kristalleri hem dogal hem sentetik olarak bulunmaktadir ve kemik
grefti, dis implantlar1 yapimi, biyoaktif seramik kaplama gibi kemik dokusu miihendisligi

alaninda yaygin olarak kullanilan en popiiler biyoseramik malzemelerden biridir

(Maghsoodi vd., 2020; Halim vd., 2021).

Dogal HAP kristalleri yumurta kabugu, dis ve kemik dokusunda bulunmaktadir. Sentetik
HAP kristalleri kimyasal ve kristalografik bazda dogal HAP ile yiiksek benzerlik
gostermektedir. Sentetik HAP 1n dogal HAP ile olan kimyasal ve kristalografik uyumu
sebebiyle, kullanimi yaygin olan biyouyumlu ve biyoaktif malzeme olma o6zelligi
gostermektedir. Ayrica, sentetik HAP, kataliz, iyon degisimi, adsorban ve saflastirma gibi
cesitli endiistriyel uygulamalarda da kullanilabilmektedir (Mousa vd., 2016; Aslan ve
Ozcayan, 2019).

Sentetik HAP {iretimi icin genellikle ¢okeltme teknigi, sol-jel yontemi, hidrotermal
sentez, c¢oklu emiilsiyon yontemi, biyomimetik biriktirme ve elektro biriktirme
yontemleri kullanilmaktadir (Kumar Nayak, 2010). Literatiirde istenen yap1 ve 6zelliklere
sahip HAP kristallerinin iiretimini saglayan mikrodalga sentez veya atomik katman
biriktirme gibi farkli yaklagimlar da 6nerilmistir (Yang vd., 2004, Kalita ve Verma, 2010;
DileepKumar vd., 2021).

Sentetik HAP kristallerinin uygulama alan1 yayginlasmasina ragmen, malzemenin pahali
ve karmagik iiretim yontemleri sebebiyle, malzemenin basit ve uygun maliyetli
kaynaklardan elde edilen iiretim yontemlerine odaklanan c¢aligmalar da Onerilmistir
(Arokiasamy vd., 2022). PG, yapisinda Ca?* ve P bulundurmasi sebebiyle HAP kristalleri

iiretimi i¢in uygun bir potansiyel malzeme olma 6zelligini tasimaktadir (Avsar ve

28



Gezerman, 2023). Literatiirde PG’den sentetik HAP iiretimine dair gesitli yontemler

bulunmaktadir.

Zhang vd., PG’den HAP kristalleri sentezlemek amaciyla mikrodalga isinlama
yontemini kullanmiglardir. Calismada PG ile HCI karisim1 mekanik karistirma iglemine
tabi tutulduktan sonra siiziiliip, NaOH ¢ozeltisi ile pH ayarlamas1 yapilmigtir. Cozelti 2.
kez filtre edilip, filtrata diamonyum fosfat ¢ozeltisi eklenmis ve NaOH ¢ozeltisi ile pH
ayarlamasi yapilmistir. Hazirlanan yari-saydam kolloid ¢ozelti 4 saat boyunca 60 °C
sicaklikta mikrodalga reaktorde tutulmustur. Mikrodalga islemi sonrasinda c¢ozelti
sogutulmus, filtre edilmis ve ¢okelti yikanip kurutulmustur. Elde edilen kat1 malzeme
ogiitiildiikten sonra 500 °C’de kalsine edilmis ve sentetik HAP kristalleri elde edilmistir
(Zhang vd., 2012a).

Nasrellah vd., ise PG- H2SO4 karisimi sonrasinda olusan keki H3POj ile isleyip NaOH
ile pH ayarlamasi yapmislardir. Karisim, 48 saat boyunca mekanik karistirilmas,
sonrasinda siizlilmiis ve kek saf su ile yikanmistir. Sonrasinda kurutularak 600-900 °C
arasinda kalsine edilmistir. Elde edilen sentetik HAP partikiillerinin dogal HAP
kristallerinde bulunan 1,67 Ca/P oranina yakin bir Ca/P degerine sahip oldugu, yiiksek
kristallik ve saflik gosterdigi bildirilmistir (Nasrellah vd., 2017).

Mousa ve Hanna, PG ve H3POs muamelesi sonrasinda, NH4OH ¢ozeltisi ile pH
ayarlamas1 yapmis, 1 saatlik reaksiyon siiresi sonrasinda friinleri siiziip, keki
kurutmustur. Calismada elde edilen filtratin da amonyum siilfat ¢ozeltisi oldugu
belirtilmistir. HAP kristallerini elde etmek amaciyla kek 600 ve 900 °C’de 2 saat boyunca
kalsine edilmistir. Yiiksek sicaklikta kalsine edilen sentetik HAP kristallerinin yiiksek
kristallik gosterdigi ve gubuk benzeri morfolojiye sahip oldugu bildirilmistir (Mousa ve
Hanna, 2013).

Bensalah vd., PG’den sentetik HAP kristalleri elde etmek amaciyla hidrotermal sentez
yontemi kullanmuslardir. Onerilen diger ydntemlerde oldugu gibi PG’ nin herhangi bir
mineral asit ile muamelesinden farkli olarak, potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisi

kullanilmistir. NaOH ¢6zeltisi ile pH ayarlamas1 yapilmis, elde edilen HAP kristallerinin
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cubuk benzeri morfolojiye sahip olmasi amaciyla Brij93 ylizey aktif maddesi
eklemislerdir. Hidrotermal sentez, 100, 150 ve 200 °C sicaklikta, 1,2,6 ve 15 saatlik farkl
reaksiyon ¢aligmalari ile gergeklestirilmistir. Sentez tliriinleri yikanip kurutulduktan sonra
karakterize edilmis ve nispeten yiiksek sicakliklarda ve uzun reaksiyon siirelerinde ve
yiiksek pH kosullarinda yiiksek saflikta sentetik HAP kristalleri elde edilebilecegi
bildirilmistir (Bensalah vd., 2018).

Literatiirde onerilen yontemlere gore, PG atigindan yiiksek saflikta sentetik HAP kristali
tiretimi  gerceklestirilebilmektedir. PG’nin ikincil bir hammadde kaynagi olarak
kullanilmasi, etkili bir atik yonetimi stratejisi i¢in yeni bir yaklagim olma o6zelligi
gostermektedir. Sentezlenen sentetik HAP kristalleri yiiksek kristallik gostermekte olsa
da, yapida PG kaynakli safsizliklarin olabilecegi unutulmamalidir. Bu sebeple, PG temelli
elde edilen sentetik HAP malzemelerinin biyo-uygulamalar i¢in uygun olamayacagi

distiniilmektedir.

Seramik iiretimi i¢in kullanilan kalsine edilmis kemik veya kemik kiilii seramik organik
malzeme olarak tanimlanmakta ve gecmisi 200 yildan daha uzun siireye dayanmaktadir.
Kemik porselen, yiiksek beyazlik, 151k gecirimi ve mukavemet saglamasi agisindan cekici
ve pahali bir sofra esyasi olarak bilinmektedir. Kemik dokusu, kimyasal yapisinda
yaklasik olarak %69 oraninda kalsiyum fosfat igermekte ve yaklasik kompozisyonu
3Ca;3(P0Os4)2Ca(OH); formiilii ile gdsterilmektedir (Ozkaya ve Yesilay, 2018). Tipik bir
kemik porseleni yapisinda ise %50 kemik kiilii, %25 kil ve %25 oraninda feldspar
bulunmakta, baz1 durumlarda sicakliga maruz kaldiginda genlesme veya biiziismeye karsi
dayaniklilik saglanmasi amaciyla <%6 oraninda kuartz da eklenmektedir. Kemik kiilii
yapisi ise agirlikli olarak HAP’tan (Ca10(PO4)s(OH)2) olusmakta ve kemik porseleni
igerisinde PB-trikalsiyum fosfat (Cas(POa)2), kire¢ (CaO) ve suya bozunmasi >775 °C
sicaklikta gergeklesmektedir (Igbal vd., 2000).

HAP kristali, dogal kemik kiiliiniin yapisinda agirlikli olarak bulunmasi sebebiyle kemik
porselenti tiretiminde kemik kiiliiniin yerine kullanilabilecek alternatif bir dolgu maddesi
olma o6zelligi tasimaktadir. Literatiirde konu ile ilgili fazla ¢calisma olmamasina ragmen,

sentetik HAP kristallerinin standart kemik porseleni regetesinde kemik kiiliiniin yerine
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kullaniminin arastirildigi ¢alismalar bulunmaktadir. Farkli Ca/P oranina sahip sentetik
HAP kristallerinin termal karakteristik incelemesi sonrasi standart kemik porseleni
regetesinde kemik kiilii yerine kullanimi arastirilmistir. Regetede %50 oraninda kullanilan
HAP kristalleri ile hazirlanan porselen biinyeleri 1230-1290 °C farkli sinterleme
sicakliklarinda pisirilmis ve standart bilinye ile HAP igerikli biinyelerin su emme,
yogunluk, cekme, renk degerleri karakterize edilmistir. HAP kristali ile hazirlanan
porselen biinyelerinin dayamiklilik acisindan dogal kemik kiilii yerine kullanilma
kapasitelerine sahip oldugu ve Ca/P: 1,5 mol oranina sahip HAP kristali ile iiretilen kemik
porseleni yapisinin ticari porselen yapisina benzer 6zelliklerinin oldugu gozlemlenmistir

(Yesilay, 20006).

Literatiir aragtirmalar1 dogrultusunda, alkali ortamda PG ve H3POs reaksiyonu ile
gerceklestirilen reaksiyon sonucu elde edilen AS iriiniine ek olarak, kemik porseleni
yapiminda kullanilma potansiyeli bulunan HAP kristallerinin elde edilebiliyor olmast,
prosesi ekonomik kazanim anlaminda daha degerli kilmaktadir. Atik olarak bekletilen
PG’nin tarimsal alanda kullanilma orani giin gectikge artan AS giibresi ve kemik
porseleni tiretiminde dogal kemik kiiliiniin yerine kullanilma potansiyeline sahip HAP
kristalinin {iretiminde hammadde olarak kullanilmasi hem etkili bir atik yonetimi
saglamasi, hem de ucuz hammadde kaynagi olmasi agisindan ¢evresel ve ekonomik

avantajlar saglamaktadir.

Tez caligmasinda Onerilen reaksiyon sistemi, girdi olarak giibre endiistrisi tarafindan
kullanilan NH40H (sulu NHz ¢6zeltisi) ve HsPOs hammaddelerini igermesi sebebiyle,
proses optimizasyonu ¢aligmalari ile biiylik 6l¢ege tasinma hususunda yiiksek potansiyele
sahiptir. Bir diger girdi olan PG ise yine giibre fabrikalar1 sinirlar1 igerisinde depolandigi
i¢in, prosesin biiyiik 6l¢ege tasinma durumunda hammaddeler bazinda yiiksek bir lojistik
maliyet olusmayacak olup, prosesin ekonomik anlamda avantajli konuma ge¢mesini
saglayabilecektir. Fakat, Tiirkiye’nin amonyak ve yas proseste kullanilan fosfat kayasi
hammaddeleri agisindan diga bagiml bir iilke olmasi sebebiyle, diinyada gerceklesen
cesitli jeopolitik olaylara bagli olarak hammadde birim maliyetleri degiskenlik
gostermektedir. Bu durumda, gelistirilecek prosesin biiyiik 6l¢ege gegcme durumunda PG

tilketimi ile farkli amaglarda kullanilmak iizere uygun hale gelecek depolama sahalari,
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proseste dnemli bir hammadde olan PG’nin bila bedel olmas1 gibi proses ekonomisini
olumlu yonde etkileyecek faktorler de géz oniinde bulundurularak ekonomik analizin

gergeklestirilmesi gerekmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 PG Ornekleme Cahsmasi

Doktora Tez calismast siiresince kullanilan PG numuneleri Tekfen Tarimsal Sanayi
Grubu’nun c¢ati sirketi konumundaki Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S.’nin Mersin
Uretim Tesisi’nden temin edilmistir. Tesiste 1999 yilindan bu yana fosforik asit ve
fosfatli giibre {iretimi yapilmamakta olup, giiniimiizde PG olusumu s6z konusu degildir.
Tesis sahasi igerisinde halihazirda bulunan PG’nin sinifina uygun sekilde depolanabilme
ozelliklerinin ortaya konabilmesi amaciyla PG numuneleri ge¢mis donemlerde
TUBITAK MAM Cevre Laboratuvari’nda analiz edilmistir. Sonuglara gére Toros Tarim
Sanayi ve Ticaret A.S. Mersin Uretim Tesisi’'nde bulunan PG yiginlar1 “Tehlikesiz atik
olarak muamele gorecek atiklar” sinifinda kategorize edilmis olup, sinifina uygun sekilde

depolanmaktadir.

Fosfatli giibre ve yas proses ile HsPOg iiretim faaliyetlerinin devam ettigi siiregte olugmus
olan yaklasik 3 Mton PG; kuzey, dogu ve bati sahasi olmak iizere {i¢ farkli sahada

depolanmuistir. Tesisin PG depolama sahalar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir:

—

AKDENiIZz

Sekil 3.1 Toros Tarim Mersin Uretim Tesisi PG sahalar
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PG 6rnekleme ¢alismasi dogu sahasinda esit araliklarla belirlenmis 16 noktanin 1.5-2 m
ve 2.5-3 m derinliklerinden alman numuneler ile yapilmistir. Orneklemenin yapildigi alan

Sekil 3.2’°de verilmistir:

Sekil 3.2 PG orneklemesinin yapildig: alan

Alman numuneler Toros Tarim Ar-Ge serasinda ortalama 25-30 PG 6rneklemesinin
yapildig1 alan °C sicaklik ve %45-50 bagil nem kosullarina sahip kontrollii ortamda 1
hafta boyunca kurutulmus ve kuruma durumu sabit tartima gelene kadar diizenli

periyotlarla test edilmistir.

Kuruyan PG numuneleri tas, toprak ve bitki kalintis1 gibi fiziksel safsizliklardan
arindirilmasi amactyla 10 mm’lik kaba elekten gegirilmistir. 16 farkli noktanin 2 farklh
derinliginden alinan toplamda 32 adet numunenin partikiil boyutu dagilimi, nem igerigi

ve elementel icerik analizi tamamlanmstir.
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Sekil 3.3 Ornekleme yapilan PG numunelerinin kurutma iglemi

Sonraki asamada numuneler harmanlanmis, bir kism1 da Retsch elek seti ile <125 pm’ye
elenmistir. Boylelikle partikiil boyutu dagiliminin elementel igerige etkisinin incelenmesi

amaclanmustir.

3.2 PG On Yikama Calismalari

PG, temelde CaS04.2H20 yapisinda olup, ek olarak agir metal, radyoniiklid ve iz element
iceren heterojen yapiya sahip malzeme olarak tanimlanmaktadir. Yapisinda
bulundurdugu safsizliklar sebebiyle, ikincil bir kaynak olarak kullanim1 dncesinde bir 6n

islem olarak saflagtirma yapilmasi gerekmektedir (Burnett vd., 1996).

Guan vd., PG yapisindaki ¢oziinebilir fosfor ve flor gibi safsizliklarin giderimi igin
literatlirde kireg ile notrallestirme, su ile yikama, tuz ¢ozeltisi ile yikama, ¢esitli mineral

asitlerle yikama ve flotasyon islemleri gibi farkli yontemleri 6nermistir (Guan vd., 2021).

Salo vd., PG’nin H2SOj ile ekstraksiyonu sonrasinda nadir toprak elementi ve siilfat
gideriminin incelendigi bir ¢aligmada, su ile karistirilan PG’den 1720 ppm siilfat giderimi
calismalari gergeklestirmistir. Ayni islem 0,01 M, 0,03 M ve 0,05 M H2SO4 ¢ozeltileri ile
gerceklestirildiginde sirasiyla 2400, 4510 ve 6440 ppm siilfat gideriminin saglandig:
belirtilmistir (Salo vd., 2020).
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Ana {irlin olarak liretimi planlanan AS ise yapisinda kiitlece %72 oraninda siilfat
bulunmasi gerekmektedir. Tez ¢aligmasinda PG’den 6n yikama iglemi yapildiktan sonra
AS ve HAP iiretimi gerceklestirilmesi planlandigi i¢in 6n yikama isleminin mineral
asitlerle gerceklestirilmesi durumunda yapidan siilfat kayiplarinin ger¢eklesmesi s6z
konusudur. Ayrica, sz konusu tez galismasinda elde edilmesi planlanan ¢iktilarin
endiistriye hizmet etmesi amaglandig1 i¢in 6nerilecek prosesin uygulanabilirligi ve verimi
kadar ekonomik olmasi da 6nem tasimaktadir. Bu sebeple, PG’nin ultra saf su, deniz suyu,

%35 NaCl ve %10’luk NaCl ¢ozeltileri ile yikama deneyleri yapilmaistir.

Deneysel ¢alismalarin tasarimi asamasinda gergeklestirilen literatiir aragtirmalarinda tuz
¢ozeltilerinin tekli sistem veya kompleks (birden fazla tuz igeren) sistemlerde calisildigi,
¢Oziiniirliik caligmalar1 esnasinda en etkili parametrenin sicaklik oldugu belirlenmistir.
Bu kapsamda, yikama deneylerinde sicaklik, kati/sivi (k/s, g/mL) (PG/tuz ¢ozeltisi) orant,
tuz ¢ozeltisinin tiirii ve yikama siiresi parametrelerinin PG’den flor, agir metal giderimi
ve yikama islemi sonucunda Kalsiyum ve siilfat kayb1 incelenmistir. Istatistiksel deney
tasarimina dayali optimizasyon ¢aligmalar1 Box- Behnken deney tasarim matrisine gore
hazirlanmis deney deseni ile gergeklestirilmistir. Box- Behnken deney tasarim matrisine
gore hazirlanmig ve sicakliga gore gruplandirilmis deney deseni Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Deney desenine gore her set ultra saf su (UPW), deniz suyu, %5 NaCl ve %10 NaCl
cozeltileri ile gergeklestirilmistir. Yikama ¢aligmalar: partikiil boyutu <125 pm olan PG
numuneleri ile gerceklestirilmis olup, her deney setinde sabit 150 rpm calkalama hiz1 ve
temel olarak 10 g PG ile calisilmistir. Yiiksek sicakliklardaki buharlagsmay1 engellemek
icin kapakli erlenler kullanilmistir. Yikama siiresi bitiminde deney setleri bekletilmeden
mavi bant filtre kagidindan geg¢irilmis, yikama suyu (filtrat) ve PG (kek) kisimlar1 ayr1

ayri analiz edilmistir.

36



Cizelge 3.1 Box- Behnken deney tasarim matrisine gore gerceklestirilen deney deseni

Faktor 1: Faktor 2: Faktor 3:

Set# T (°C) t (saat) k/s (g/mL) (PG/Tuz Cozeltisi) orani
4 20 6 0,15
7 20 4,5 0,2
8 20 3 0,15
15 20 4,5 0,1
1 50 3 0,2
3 50 4,5 0,15
5 50 3 0,1
6 50 4,5 0,15
10 50 4,5 0,15
11 50 6 0,2
13 50 4,5 0,15
14 50 4,5 0,15
17 50 6 0,1
2 80 4,5 01
9 80 4,5 0,2
12 80 3 0,15
16 80 6 0,15

Yikama deneylerinde hazirlanan %5 ve %10’luk NaCl ¢ozeltileri Merck Millipore Direct-
Q 8 UV Remote su saflastirma cihazindan temin edilen ultra saf su ile hazirlanmistir.
Yikama ¢ozeltisinin ultra saf su oldugu deney setleri de ayni cihazdan temin edilmistir.
Deneyler Thermo Scientific MaxQ 6000 model calkalayic1 ile gerceklestirilmistir.

Deneyler Toros Tarim Ar-Ge Merkezi’nde gerceklestirilmistir.

3.3 Alkali Ortamda PG-H3PO4 Reaksiyonu ile AS ve HAP Uretimi Calismalan

3.3.1 Arastirma hipotezinin gelistirilmesi

AS, amonyum formunda azot ve siilfat formunda kiikiirt i¢eren; direkt giibreleme {irtinii

olarak veya kompoze giibre iiretiminde azot ve/veya kiikiirt kaynagi olarak kullanilabilen
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bir tirtindiir. Kiitlece %21 azot ve %24 kiikiirt igermesi sebebiyle bitkilerin azot ve kiikiirt
ihtiyacin birlikte karsilayabilecek ¢ok fonksiyonlu bir giibredir (Bouargene vd., 2019).
Literatiirde AS iiretimi ile ilgili farkli metotlar bulunmaktadir ve bu metotlara 6rnek
olarak verilebilecek jipsten AS iiretimi eski bir teknolojidir. Literatiirde Merseburg
Prosesi olarak bilinen reaksiyon dizisi, anhidrit ya da yapisinda kristal su bulunduran
jipsin (CaS04.xH20) amonyum karbonat ((NH4).CO3) ile amonyak karbonatlama
reaksiyonu sonucu amonyum siilfat ((NH4)2SO4) ve kalsiyum karbonat (CaCO3) olusmasi
esasina dayanmaktadir (Avsar vd., 2022a). Proses 1913-1918 yillar1 arasinda Almanya’da
gelistirilmis olup, 1923 yilinda Ingiltere ve Kore’de Merseburg Prosesi tesisleri devreye
girmistir. Proseste PG’nin kullanildig1 ilk tesis ise 1942 yilinda Fransa’da devreye
alinmigtir. Devam eden 1950°’li ve 1960’1 yillarda Almanya, Hindistan, Pakistan,
Avusturya, Tiirkiye ve Japonya’da amonyak karbonatlama reaksiyonunda hammadde
olarak PG tiiketimini gergeklestiren tesisler kurulmustur (Albarelli, 2019; Avsar vd.,
2022b).

Merseburg Prosesi, Es. 1°de verilen reaksiyon esasina dayanmaktadir:

CaS04.2H20 + (NH4)2CO3 — (NH4)2SO4 + CaCOs + 2H.0 Q)

Bu tepkimeyle AS tiretimi amonyum karbonatin bulunabilirligi durumunda uygulanabilir
olabilmektedir. Prosesin uygulanabilirligi i¢in bir diger segenek ise amonyum karbonat
tiretiminin yerinde gergeklestirilmesidir. Amonyum karbonat ise, amonyum hidroksit
(NH4OH) ve karbondioksit (CO2) reaksiyonu ile tiretilmektedir. Bu durumda, amonyak

karbonatlama prosesinde kullanilan reaksiyon dizisi Es. 2-4’te verilmistir:

NHsz +HO —> NH;OH (2)
2NH4OH + CO2 —» (NH3)2CO3 + H20 3)
CaS04.2H20 + (NH4)2CO3 —» (NH4)2S04 + CaCOs3 + 2H20 4

Merseburg Prosesi ilk gelistirildigi yillarda yaygin olarak kullanilan bir proses olmasina
ragmen, endiistriyel 0lgekte gergeklesen gelismeler sonrasinda endiistriyel yan iirtinlerin
kullanilmasi ile (kaprolaktam {iiretimi esnasinda yan iiriin olarak AS olusumu vb.) daha

ekonomik prosesler gelismistir. 2015 yili itibariyle, kiiresel Olcekte gergeklesen
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amonyum siilfat iiretiminin %30 “jips prosesi” ile gerc¢eklestirilmektedir (Canovas vd.,

2017; Avsar vd., 2022c). Merseburg Prosesi’nin akim semasi Sekil 3.4’te gosterilmistir:

Sekil 3.4 Merseburg Prosesi akim semast

Tez caligmalar1 kapsaminda Merseburg Prosesi’ne alternatif olarak heniiz endiistriyel
Olgekte uygulamasi bulunmayan PG’nin alkali ortamda fosforik asit (H3POa) ile
reaksiyonu sonucu AS {lretiminin gerceklestirilmesine yoOnelik reaksiyon calismalari
gerceklestirilmistir. S6z konusu reaksiyon seti iki asamali bir reaksiyon dizisinden

olusmakta olup, s6z konusu reaksiyonlar Es. 5 ve 6’da verilmistir:

5 CaS04.2H20 + 3 H3PO4 —» Cas(P0O4)30H + 5 H2SO4 + 9 H,0 5)
10 NH40H +5 H2S04 —» 5 (NH4)2SO4 + 10 H20 (6)

Alkali kosullarda jips ve fosforik asit ile gerceklesen reaksiyon dizisi olarak
tanimlanabilen s6z konusu caligma ile amonyum siilfat (AS) ve hidroksiapatit (HAP)

olusmaktadir (Mousa ve Hanna, 2013).
S6z konusu proses sivi fazda gergeklesen iki asamali reaksiyon dizisinden olusmaktadir:

e Oncelikle PG- su siispansiyonu hazirlanmakta ve siispansiyonun homojen hale

gelmesi i¢in 30 dakika karistirilmaktadir.
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Ortama stokiyometrik olarak hesaplanan H3POs (%85) eklenmekte ve CaSO4
yapisinin bozunmasi saglanmaktadir. Boylelikle, HsPO4 yapisindaki POs*> ve
Ca?" HAP’1 olusturmaktadir.

Siv1 fazla serbest olarak bulunan SO4> ise, ortama eklenen NHsOH (%21) ile
(NH34)2SO4 olusturmaktadir. Reaksiyon pH’inin artmasi ile de (alkali kosullar
saglanmasi ile) kalsiyum fosfat yapisindaki HAP kati faz olarak ¢cokmektedir.
Filtrasyon isleminden sonra kek kismi kurutulmaktadir (HAP).

Filtrat ise buharlastirilarak AS kristalleri elde edilmektedir.

Onerilen reaksiyon dizisine ait akim semas1 Sekil 3.5’te verilmistir:

® ®
Filtrasyon Ko istaliz.
3
" Al
Amormyum Siilat

=1 :

HaP 04 tark) Fosfarik Asit

L =}

Sekil 3.5 Onerilen reaksiyon dizisi akim semasi

Onerilen reaksiyon dizisi ile gerceklestirilen ¢alismalarda prosesin ekonomisini

belirleyen diisiik hammadde maliyeti ve yiiksek net liriin miktari, nihai tiriiniin saflig1 ve

reaksiyon verimi elde etmek {lizere tepkime kosullarinin optimizasyonu laboratuvar

Olgekli tretim deneyleri ile belirlenmistir. Reaksiyon kosullarinin optimizasyonu

sonrasinda olas1 Ol¢ek biiyiitme durumuna hazirlik olmasi amaciyla proses iyilestirici

deneyler gergeklestirilmis ve reaksiyon dizisinde stokiyometrik hammadde tiiketimi esas

alinarak 1 ton PG tiiketimi ve 1 ton AS iiretimi durumlar i¢in hammadde birim tiiketim

maliyetleri hesaplanmaigtir.
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3.3.2 Deney modeli ve reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi

Reaksiyon parametreleri, goreceli olarak daha yiiksek etkiye sahip degiskenler arasindaki
etkilesimlerin birbirleri ile olan derecesini gézlemlemeye olanak saglayan bir strateji
icerisinde tasarlanmalidir. Bir seferde bir faktor stratejisi (OFAT) ile belirlenen deney
matrisi, bir faktdriin deneme basina etkisini arastirirken diger faktor seviyelerini sabit
tutarak, reaksiyon sisteminin duyarliligin1 gézlemlemeyi miimkiin kilmaktadir (Frey vd.,
2003; Campolongo vd., 2007; Wang ve Wan, 2009). Onerilen deney modeli iki asamali,
k/s (g/mL) heterojen reaksiyon sistemini igermektedir. Reaksiyon g¢alismalar1 boyunca
karistirma hizi, Kati/sivi (g/mL) araylizeyinde bir siireklilik saglanmasi, kati partikiillerin
¢okmesinin engellenmesi ve buna bagl olarak kiitle transfer kisitlamalarinin 6nlenmesi
amactyla 750 rpm’de sabit tutulmus ve deneyler ortam basincinda gerceklestirilmistir.
Reaksiyon dizisinin termodinamik analizi Es. 7°de verilen net reaksiyona gore

hesaplanmistir:

5 CaS04.2H,0 + 3 HsPOs + 10 NHsOH —» Cas(PO4)sOH + 5 (NH4)2S04 + 19 Hz (7)

Termodinamik analiz igin Oncelikle Cizelge 3.2’de verilen girdilerin ve triinlerin 25
°C’de standart molar Gibbs olusum enerjileri esas alinarak net reaksiyonun molar Gibbs
olusum enerjisi belirlenmistir. Net reaksiyonun denge sabiti (K) ise, Es. 8’de verilen

Van’t Hoff denkligi ile hesaplanmuistir.

Cizelge 3.2 Girdilerin ve tirtinlerin 25 °C’de standart molar Gibbs olusum enerjileri

Gt (kJmol?)
Girdiler Kaynak Uriinler Kaynak
CaS04.2H,0  -1795,7 Web kaynagi Cas(P0O4)30OH -5929,7 Puzio vd., 2018
H3PO4 -1119,1 Web kaynagi (NH4)2S04 -901,7 Web kaynagi
NH4OH -253,85 Web kaynagi H>0 -237,14 Web kaynagi
AGt=-R T In (K) (8)

Es. 8°de belirtilen R evrensel gaz sabiti (kJ.mol.K™?), T sicaklik (K) ve K reaksiyon
denge sabitini ifade etmektedir. Cizelge 3.2 ve Es. 8’e gore reaksiyon denge sabiti (K)
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degeri >>1 olarak hesaplanmis olup, reaksiyonun 25 °C’de kendiliginden tersinmez
olarak gergeklestigi belirlenmistir. Bu sebeple tepkime sicaklig1 enerji gereksinimini de

azaltmak amaciyla oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Reaksiyon calismalarinda kantitatif bir varyans sistemine dayali reaksiyon dizisinin
faktorlere karst hassasiyetini aragtirmak icin OFAT yontemi uygulanmistir. Partikiil
boyutu, PG/su siispansiyonundaki k/s (g/mL) orani ve pH, OFAT yo6ntemindeki faktorler

olarak belirlenmistir.

3.3.3 Faktor arahklarimin belirlenmesi

Onerilen reaksiyon dizisi Es. 9 ve 10°da verilmistir:
5 CaS04.2H20 + 3 H3POs —» Cas(PO4)30H + 5 H2SO4 + 9 H2O 9)
10 NH40H + 5 H2SOs — 5 (NH4)2S04 + 10 H20 (10)

Iki asamali reaksiyon dizisine gére, ilk asamada PG’ye H3PO4 eklenmesi ile kalsiyum
fosfat, HoSO4 ve su olugsmaktadir. Deney ortamina NH4OH eklenmesi ile de AS ve su
olugmaktadir. Reaksiyon sonunda gergeklestirilen filtrasyon islemiyle filtrat olarak AS
cozeltisi elde edilmektedir. Filtratin buharlastirilarak derisik hale getirilmesi ve
kristalizasyonu ile AS {iiretilmektedir. Kek kismi ise kalsiyum fosfat igerigine sahip olup,
dogal kemik Kkiiliinlin yapisinda agirlikli olarak bulunmasi sebebiyle kemik porseleni
tretiminde kemik kiiliiniin yerine kullanilabilecek alternatif bir dolgu maddesi olma
ozelligi tasimaktadir. Laboratuvar Olgekli gerceklestirilen deneysel calismalarda,
gelistirilmesi hedeflenen prosesin enerji ve hammadde maliyetini azaltmaya yonelik
caligmalar Onceliklendirilmistir. Bu kapsamda hazirlanan PG/su siispansiyonlarindaki
kati/siv1 (g/mL) orani ve reaksiyon pH’1 (ayn1 zamanda reaksiyon girdisi olan NHsOH

miktar1) optimizasyonu c¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Reaksiyon calismalarinda partikiil boyutu da reaksiyon hizimi etkileyen onemli bir
parametre olmasi sebebiyle, drnekleme caligmalarinda hazirlanmis olan kaba elekten
gecirilmis PG (partikiil boyutu <10 mm) ve <125 pum’ye elenmis PG olmak tizere farkl

partikiill boyutuna sahip PG numuneleri ile c¢alismalar gerceklestirilmistir. PG
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numunelerinin eleme isleminden gecirilmesi ile tas, kum veya topaklagsmis PG gibi hiz
kisitlayict  basamak olarak etki edebilecek fiziksel safsizliklarin  giderilmesi

amagclanmustir.

Es. 5 ve 6’ya gore, deneysel caligmalarda ilk adim PG/su siispansiyonlarinin
hazirlanmasidir. Kati/sivi (g/mL) oran araligi, reaksiyon sonunda elde edilen filtratin AS
derisimi ve buharlastirilarak kristalizasyon agsamasinda enerji tiikketimini etkilemektedir.
PG’nin su ortamindaki diisiik ¢coziiniirliigii, onerilen reaksiyon dizisinde yeterli kati/sivi
(g/mL) ara yiizeyini saglamak i¢in hiz kisitlayict basamak olabilmektedir. PG 6n yikama
islemlerinde de ¢aligilan tuz ¢ozeltileri, PG’nin ¢oziintirliigiini arttirmakta etkili olmakla
birlikte, tuz ¢ozeltisinin klor igerigine bagl olarak onemli dl¢lide klor kirliligi yaratma
riski bulunmaktadir (Hammas vd., 2013, Avsar ve Ertung, 2023). Reaksiyon ortamindaki
kloriir iyonlari, reaksiyonu amonyum kloriir olusumu yoniine de kaydirabilmekte ve
istenen iirlin olan AS’a doniisiim oranini diisiirebilmektedir (You vd., 2014). Bu nedenle,
reaksiyon ¢alismalarinda siispansiyon hazirlamak i¢in ultra saf su kullanilmis, kati/sivi
(9/mL) oram faktor araligi ise literatiir arastirmalarinda sabit karigtirma hizinda
camurlasmay1 dnleyecek oranda 1/5, 1/7,5 ve 1/10 olmak iizere belirlenmistir (Kandil vd.,

2017).

Reaksiyon ortaminin asiditesi H3POjs ilavesiyle artmaktadir. Bu adim, CaS04.2H20
yapisinin bozunmasini ve kalsiyum fosfat (HAP) yapisinin olugmasini saglamaktadir.
NH4OH ilavesi ile alkali ortama getirilen hafif alkali (pH 9-11) pH seviyesinde ise HAP
partikiillerinin ¢okelmesi gerceklesmektedir (Ferguson vd., 1973; Lei vd. 2017). Boylece,
reaksiyon ¢alismalarinda pH araligi 9-11 olarak belirlenmistir. Eklenen NH4OH ¢ozeltisi
hem kalsiyum- fosfat bilesiginin ¢cokmesi i¢in uygun pH araligini elde etmek i¢in hem de
nihai iiriin olan AS’1n azot kaynagi olarak gorev almaktadir. Dolayisiyla kalsiyum-fosfat
bilesiginin ¢okmesi i¢cin optimum pH araligmin belirlenmesi ve ayni zamanda AS
tiriiniinde bir kalite parametresi olan minimum kiitlece %21 N (kiitlece %27,27 NH4")
kriterini saglamak amactyla pH 9, 10 ve 11 olacak sekilde tepkimeler gergeklestirilmistir.
Reaksiyon ortamima eklenen NH4OH miktari, belirlenen pH’ya gore degiskenlik
gostermektedir, dolayisiyla reaksiyon caligmalarindaki pH optimizasyonu, prosesin

hammadde tiiketimini de etkileyen 6nemli bir parametredir.
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Literatlir arastirmalar1 dogrultusunda belirlenmis olan kati/sivi (g/mL) oranm1 ve pH
araliklaria bagli olarak, <10 mm ve <125 pm partikiil boyutuna sahip PG numuneleri ile
OFAT deney tasarim matrisine gore gerceklestirilen reaksiyon ¢alismalar1 deseni Cizelge

3.3’te verilmistir:

Cizelge 3.3 OFAT deney tasarim matrisine gore gergeklestirilen deney deseni

Partikiil boyutu k/s (g/mL) oranm pH | Set#
9 1

1/5 10 2

11 3

9 4

<10 mm 1/7,5 10 5
11 6

9 7

1/10 10 8

11 9

9 10

1/5 10 11

11 12

9 13

<125 um 1/7,5 10 14
11 15

9 16

1/10 10 17

11 18

Reaksiyon parametreleri hususunda literatiir arastirmalart ve yukarida belirtilen
gerekgeler kapsaminda, deneysel ¢aligmalardaki faktor araliklar: kati/sivi (g/mL) (PG/su)
orani ve eklenen NH4OH derisiminin optimum degerleri yiiksek girdi doniisiim orani,

hedeflenen {irtin saflig1 ve en az maliyetle PG’den AS iiretmek amaciyla belirlenmistir.
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3.3.4 Reaksiyon calismalari

Cizelge 3.3’te belirtilen deney desenine gore Boliim 3.1°de verilen 6rnekleme ¢aligmasi
ile elde edilen partikiil boyutu <10 mm ve <125 pm olan PG numuneleri ile 3 farkli
kati/stivi (g/mL) oram1 ve pH 9, 10, 11 kosullarinda reaksiyon c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Reaksiyon bitiminde kati ve sivi fazlar ayrilmis, kati1 (kek) 70 °C

etlivde kurutulmus, siv1 faz (filtrat) ise 120 °C buharlastirilarak kristalizasyon islemine

tabi tutulmustur. Reaksiyon asamalar1 Sekil 3.6°da gosterilmektedir:

Sekil 3.6 (a) Belirli k/s (g/mL) oraninda hazirlanmis PG/su siispansiyonu, (b) H3PO4 ve

NH4OH eklemesi sonrasi, (c) Reaksiyon bitimi

45



Sekil 3.7 Kat1 ve s1v1 fazin ayrilma islemi

Reaksiyon bitimi sonrasi kat1 ve sivi faz (kek ve filtrat) siizme islemi ile ayrilmis olup,
stizme iglemi Sekil 3.7’de gosterilmektedir. Siizme islemi sonrasi kat1 faz (HAP) 70 °C
etiivde bir gece boyunca kurutmaya birakilmistir. Sivi faz ise 120 °C’de buharlastirilarak
kristalize edilmistir. Stizme isleminden sonra ayrilmis olan kati1 ve s1vi fazlar Sekil 3.8’de

gosterilmistir.

AS ¢oOzeltisinin buharlastirarak kristalize edilmesi isleminden sonra elde edilen
numuneler Sekil 3.9.°da gosterilmistir. Partikiil boyutu, kati/sivi (g/mL) oran1 ve pH
faktorleri esas alinarak gergeklestirilen deneysel caligsmalar sonucunda elde edilen AS
tirtinlerinin analiz sonuglarina gore belirlenmis olan optimum kati/sivi (g/mL) oraninda
PG yapisindaki safsizliklarin reaksiyon verimine etkisini gdzlemlemek amaciyla farkli
hidrat yapidaki jips kaynaklari ile (saf CaSO4 (anhidrit), saf CaSO4.1/2H20 (hemihidrat)
ve ticari olarak tarimsal amacl kullanilan dihidrat (CaS0O4.2H20)) deneysel ¢aligmalar

gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.9 Elde edilen AS kristalleri
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PG’nin 6n yikama ¢aligmalar1 sonucunda belirlenmis olan optimum yikama kosullarinda
on igslemden geg¢irilmis PG ile ¢alisilan 3 farkli kati/sivi (g/mL) araliginda belirlenen
optimum reaksiyon pH’1 kosullarinda AS ve HAP iiretimi gerceklestirilip, PG’nin 6n
yikama isleminin gerceklestirilmesinin reaksiyon verimi ve {iriin kalitesine etkisi

incelenmistir.

Deneysel caligmalarda elde edilen AS kristallerinde kiitlece verimi arttirmak igin
kristalizasyon katkis1 deneyleri gergeklestirilmistir. AS kristalizasyonu asamasinda 50
ppm kadar Cr, Fe veya AI** eklenmesi, kiitlece 2-6% H2SO4 eklenmesi, 1000 ppm civari
okzalik veya sitrik asit eklenmesi ile kristalizasyon veriminin arttirildigi belirtilmistir
(Larson ve Mullin, 1973; Perry ve Green, 2008; Mohan vd., 2000; Liu vd., 2011). Bu
bilgiler dogrultusunda, reaksiyon ortaminda NHsz fazlasi olacagi g6z Oniinde
bulundurularak, s1vi fazin kiitlece 2-6% oraninda H2SO4 eklenerek elde edilen kristallerin
kiitlece verimine etkisi de incelenmistir. HoSO4’lin NH3 fazlasi ile AS vermek lizere
tepkimeye girecegi diisiiniilmektedir (Kubota ve Onosawa, 2009; Zhang vd. 2012b).
Kristalizasyon katkisi deneyleri de 3 farkli kati/sivi (9/mL) araliginda belirlenen optimum
reaksiyon pH’1 kosullarinda gergeklestirilmistir. Reaksiyon sonunda siizme islemi ile kek
ve filtrat ayrilms ve filtrat esit agirlikta olacak sekilde 4 farkli krozeye koyulmustur. ilk
krozeye H2SO4 eklenmemis, diger krozelere de sirasiyla kiitlece %2, %4 ve %6 oraninda
H2SO4 eklenmistir. Buharlastirma islemi gergeklestirilmis ve elde edilen kristallerin nitel

ve nicel analizleri yapilmaistir.

3.3.5 Optimum reaksiyon kosullarmmin belirlenmesi sonrasi proses iyilestirme
calismalan

Partikiil boyutu, kati/sivi (§/mL) orant ve pH parametreleri ile gergeklestirilen deneysel
calismalar sonrasinda elde edilen AS numunelerin karakterizasyon sonuglarina gore
optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. Gelistirilen proses ¢alismalarinda olas1 pilot
Olcege gecis durumuna hazirlik olmasi amaciyla proses iyilestirici caligmalar yapilmastir.
Bu kapsamda,

e Belirlenmis optimum reaksiyon kosullarinda filtratin kiitlece %1’1 oraninda

H2SO4 eklenerek kristalizasyon katkisi ¢alismasi gergeklestirilmistir.
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e Belirlenmis optimum reaksiyon kosullarinda reaksiyon sonrasi elde edilen
filtratin reaksiyon ortamina tekrar beslenmesi ¢caligmasi gergeklestirilmistir.

e Belirlenmis optimum reaksiyon kosullarinda reaksiyon sonrasi elde edilen
filtratin buharlastirilarak kristalizasyonu agsamasinda, filtrata kiitlece %1 oraninda

AS eklenmesi ile ¢ekirdek kristalizasyonu ¢aligsmasi gergeklestirilmistir.

3.3.6 Porselen endiistrisine numune gonderimi icin 6l¢ek biiyiitme ¢alismasi

Tez galismalar1 kapsaminda Onerilen reaksiyon dizisinde elde edilen HAP numuneleri
icin uygun bir endistriyel uygulama alant arastirilmis ve literatiir aragtirmalari
dogrultusunda malzemenin kemik porseleni iiretiminde kullanilabilecegi sonucu elde
edilmistir. Numunelerin kullanima uygun olup olmadiginin degerlendirilmesi amaciyla
porselen sektoriinde hizmet veren bir firma ile iletisime ge¢ilmis ve numunenin test
edilmesi onay1 alinmuistir. Firmanin ortalama 500 g numune talep etmesi lizerine 6nerilen
reaksiyon dizisi i¢in Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii Temel islemler
Laboratuvari’nda 6l¢ek biiyiitme ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Calisma toplamda 5
sette tamamlanmistir. Laboratuvar Olgekli ¢alismalarda oldugu gibi PG/su

stispansiyonlar1 hazirlanmis ve HaPO4 beslemesi dozaj pompasi ile yapilmistir.

Sekil 3.10 PG/su siispansiyonuna H3PO4 beslemesi

H3PO4 beslemesini takiben NH4OH beslemesi yapilmustir.
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Sekil 3.11 NH4OH beslemesi

Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra filtrat ve kek icin faz ayrimi islemi pompa

yardimi ile gerceklestirilmistir.

Sekil 3.12 Reaksiyon bitiminde siizme islemi

Calisma sonucu elde edilen ve kurutma islemi gerceklesen AS ve HAP numuneleri

karakterizasyonu FT-IR ve XRD analizleri ile tamamlanmistir. FT-IR analizleri Ankara
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Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nde gerceklestirilmistir. XRD analizleri ise
Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda (CUMERLAB)
gerceklestirilmistir. 5 deney seti sonucu elde edilen HAP numuneleri harman numune

halinde porselen firmasina test i¢in gonderilmistir.

3.4 Analiz Calismalan

3.4.1 Yas yakma metodu

PG igerisindeki agir metaller asidik kosullarda ekstrakte edilebilmektedir, bu durum
mineral asitlerin kati bir numuneyi oksidasyon ve dehidrasyon mekanizmalari ile
ayristirmast  ve elementel igeriginin sulu ¢oOzeltiye gecmesini saglamasindan

kaynaklanmaktadir (Zmemla vd., 2016).

Asit mineralizasyon metodu olarak da bilinen yas yakma metodu, kati numunelerin ¢esitli
mineral asitler ile siv1 faza ckstrakte edilerek enstriimental analiz i¢in hazirlanmasi
esasina dayanmaktadir (Gab-Allah vd., 2016). Mineral asit yas yakma metotlar1, segici
ekstraksiyon reaktifleri kullanilarak kati numune matrisinde bulunan agir metallerin
belirlenmesinde kullanilan en etkili metotlar olarak bilinmektedir. Asit tiirii ve derisimi,
ekstraksiyon stiresi, 1sitma, calkalama vb. dis faktorler ve kati numune yapisindan
cikarilmasi istenen agir metaller gibi ¢esitli parametreler bir biitlin olarak diisiiniilmelidir
(Das ve Ting, 2017). Metotta kullanilan mineral asidin tekli veya karisim olarak segimi,
kat1 numune igerisindeki agir metallere bagl olarak yapilmaktadir. HNOs, genis aralikta
metal tuzlarini ekstrakte etmek icin kullanilmakta, HCI ise genellikle karbonatlar,
fosfatlar, siilfitler ve baz1 oksitlerle iliskili metallerin ekstraksiyonu i¢in kullanilmaktadir.
Bu calismada PG igerisindeki metal tuzlar1 ve agir metallerin belirlenmesi amacglandigi

icin HNOg3: HCI kombinasyonu kullanilmistir.

PG numunelerinin yas yakma islemi hacimce 2:1 HNOs: HCI (v/v) asit karigimi ile
gerceklestirilmistir. Onceden yaklasik 0.5 g kadar tarttmi alman PG numunelerine
yaklasik 30 ml ultra saf su eklenmistir. 2 ml HNO3 ve 1 ml HCI (hacimce 2:1 HNOa:

HCI) asit karisimi eklenmis ve kaynayana kadar 1sitilmistir. Kaynama islemi yaklasik 10
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dk kadar yapildiktan sonra ¢dzelti sogumaya birakilmis, sonrasinda mavi bant filtre kagid
ile sliziilmiistiir ve toplam hacim 100 ml’ye tamamlanmistir. Numuneler daha sonraki
asamada indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile analiz

edilmistir.

Calismada kullanilan ultra saf su Merck Millipore Direct-Q 8 UV Remote su saflagtirma
cithazindan temin edilmistir. Yas yakma islemi ise %65°lik HNO3 (Supelco) ve %37’lik
HCl1 (Supelco) ile gerceklestirilmistir. Deneyler Toros Tarim Ar-Ge Merkezi’nde
gerceklestirilmistir.

3.4.2 Gravimetrik siilfat analizi

ICP-OES analizlerinde PG numuneleri igerisindeki siilfat miktar1 cihazin kalibrasyon
araliginin disinda kalmistir. Bu sebeple harman PG numunesi (<10 mm) ve partikiil
boyutu <125 um olan harman PG numunesinin siilfat miktarlar1 gravimetrik metot ile
analiz edilmistir. Reaksiyon ¢aligmalar1 sonucunda elde edilen AS numunelerinin siilfat
icerigi iyon kromatografi (1C) analizi ile belirlenmis, optimum kosullarda elde edilen AS
numunelerinde dogrulama analizi amacli gravimetrik siilfat analizi gergeklestirilmistir.
Gravimetrik siilfat analizi, ISO 9280:1990 standardina gore, numune igerisindeki siilfatin
asidik ortamda BaSOs seklinde ¢oktiiriilmesi olarak gerceklestirilmistir (ISO 9280:
1990).

Tartimi alinan numune belirlenmis hacme seyreltilmis, 1sitildiktan sonra metil oranj
indikat6rii ve HCI eklenmis, sonrasinda da %10’luk BaCl eklenmistir. BaCl, eklemesi
sonrasinda olusan BaSO4 sebebiyle ¢ozelti bulaniklagsmistir. Cokmenin gergeklesmesi
igin ¢ozeltiler gece boyunca birakilmis, ertesi giin kalsinasyon islemi gergeklestirilerek
krozede kalan BaSO4 miktarlarina gore siilfat yiizdesi hesaplamalar1 gergeklestirilmistir.
Her numuneden 2 tekrarli ¢alisilmis ve sonuclarin ortalamasi alinmistir. Hesaplama

Es.11’de verilen denkleme gore yapilmistir:

__ (Krozede Kalan Miktar)x (Gravimetrik Faktor)
% S04 = ilk tartim (11)

————————x alinan numune hacmi)
seyreltme hacmi
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Es.11°de belirtilen gravimetrik faktor stilfat ve BaSOs’tiin molekiiler agirliklarinin
oranidir. Calisma %37’lik HCl (Supelco) ile gerceklestirilmistir. Analiz boyunca
kullanilan diger kimyasallar (indikatorler ve BaClz) Toros Tarim Mersin Isletmesi Kalite
Laboratuvari’ndan temin edilmistir. Deneyler Toros Tarim Ar-Ge Merkezi’nde

gergeklestirilmistir. Analiz asamalar1 Sekil 3.13 ve Sekil 3.14’te verilmistir:

Sekil 3.13 Metil oranj (a) ve %37 HCI (b) eklemesi sonras1 ¢ozelti
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Sekil 3.14 BaCl> (a) eklemesi sonrasi ve (b) kalsinasyon sonrasi krozede kalan BaSO4

3.4.3 Indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) analizleri

Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S. Mersin Uretim Tesisi dogu PG sahasinda belirlenmis
16 noktanin 2 farkli derinliginden alinan numunelerle yapilan Ornekleme islemi
sonrasinda kurutulan 32 adet PG numunesi harmanlanmis ve sahay1 gercekei bir sekilde

temsil edecek bir standart numune olusturulmustur.

Hazirlanan bu standart numune dis hizmet alimi ile akredite bir laboratuvara analiz i¢in
gonderilmis ve PG numunesinde hangi elementin hangi derisim aralifinda oldugu
gbézlemlenmistir. Akredite laboratuvar PG analizi sonucu Cizelge 3.4’te verilmistir.
Doktora Tez galismasi kapsaminda yapilmasi planlanan biitiin PG analizlerinde yiiksek
dogrulukta ve tutarli sonu¢ alinabilmesi amaciyla akredite laboratuvarin PG analizi
sonucuna gore elementlerin derisim araliklar1 belirlenmis ve ICP-OES cihazinda PG

numunesi i¢in metot ¢alismasi yapilmistir.
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Cizelge 3.4 Akredite laboratuvar PG analizi sonucu

Parametre Birim Sonug
CaO 35,01
SO4* % 50,06
MgO 0,24
As 0,6
Cd 1,29
Cr 139,73
Cu 16,1
Ni 25,9
Pb 4,09
Zn mg/kg ( ppm) 51,54
Hg <0,20
Sn <0,50
Mo 0,77
Se 2,75
Co 1,57
Mn 37,97

Metot calismasinda Mix IV ve Mix XVI olarak adlandirilmis ICP-OES cihaz1 i¢in ¢oklu
element standart ¢cozeltileri kullanilmistir. Cozeltilerin igerikleri DIN EN ISO/IEC 17025
standardina gore kalibre edilmis olup analiz sertifikalarinda belirtilmistir. Mix IV
cozeltisi %6,5 HNOs igerisinde stabilize edilmis yaklasik 1000 ppm derisimli 23 elementi
icermekte, Mix X VI ¢ozeltisi ise %6’ ik HNOs3 igerisinde stabilize edilmis yaklasik 100
ppm derisimli 21 element icermektedir. Mix IV ve Mix XVI ¢ozeltilerinin igerdigi

elementler ve derisimleri EK 1°de verilmistir.

Akredite Laboratuvar analiz sonuglar1 ve standart mix ¢ozeltilerin derisim araliklar géz
oniinde bulundurularak ICP-OES metodu igin standart ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bazi
elementler ayn1 mix ¢ozelti igerisinde ayni derisimde oldugu igin hazirlanan bir metot
standart ¢ozeltisi ayn1 anda birden fazla elementi igerebilmektedir. Kiikiirt (S) elementi

icin 10000 ppm’lik ICP standart ¢dzeltisi ultra saf su ile seyreltilerek kullanilmistir. ICP-
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OES’te kurulan PG metodunda Pb, Mn, Cr, Ca, Fe, Mg, As, Cd, Co, Cu, Ni, Zn ve S

¢ozeltileri i¢in belirlenmis derisim araliklar1 Ek 1°de verilmistir.

Yas yakma metodu ile ICP-OES analizine hazir hale getirilen 32 noktanin harmani olan
PG numunesi ve partikiil boyutu <125 um’ye elenen PG numunelerinin analiz sonuglari
referans kabul edilmistir. Yikama deneyleri sonrasinda kurutulan ve yas yakma metodu
ile ICP-OES analizine hazir hale getirilen PG numunelerinin analiz sonuglarina gore

yikama islemi sonucunda yapidan giderimi saglanan agir metaller belirlenmistir.

Calismada kullanilan ultra saf su Merck Millipore Direct-Q 8 UV Remote su saflagtirma
cihazindan temin edilmistir. Metot ¢alismasinda kullanilan ICP-OES cihazi i¢in ¢oklu
element standart c¢ozeltileri Merck firmasindan temin edilmistir. Analizler Agilent
Technologies 5110 model ICP-OES cihazi ile Toros Tarim Ar-Ge Merkezi’nde
gerceklestirilmistir.

3.4.4 Iyon kromatografi (IC) analizleri

IC cihazinda yapilan yazilim giincellemesi ve kolon degisimi calismalar1 sonrasinda
onceden kullanimda olan ve derisim araliklari belirli olan anyon- katyon (AN/CAT)
metodunun yeniden kurulum ¢aligmalar1 yapilmis ve analizlerde bu AN/CAT metodu
kullanilmistir. AN/CAT metodu, toplamda 7 adet anyon ve 6 adet katyon olmak {izere
toplamda 13 adet standart ¢6zeltinin hazirlanmasi ile kurulmustur. Anyon ¢ozeltilerinde
klor (CI), nitrat (NO3"), fosfat (PO4>), siilfat (SO4%), nitrit (NO2), brom (B") ve flor (F)
bulunurken, katyon ¢dzeltilerinde amonyum (NH4"), potasyum (K*), magnezyum (Mg?*),
lityum (Li*), sodyum (Na*) ve kalsiyum (Ca?*) bulunmaktadir. Hazirlanan anyon ve

katyon standart ¢ozeltilerinin derisim araliklar1 EK 2°de verilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmasi igin her elementin 1000 ppm derisime sahip standart

¢ozeltisinden belirlenmis miktarda alinmig, sonrasinda hacim ultra saf su ile 100 ml’ye

tamamlanmaistir.
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Yas yakma metodu ile HNOgz: HCI asit kombinasyonu ile hazirlanan PG numuneleri IC
analizi i¢in uygun degildir. Bu sebeple yikama suyu analizleri IC cihaz1 ile
gergeklestirilmistir. Tuz ¢ozeltileri ile yikama islemi sirasinda yikama suyuna transfer
olan kalsiyum ve siilfat miktar1 iyon kromatografi (IC) ile analiz edilmis olup, yikama

deneyleri ile ham PG’de meydana gelen kalsiyum ve siilfat kayb1 incelenmistir.

Yikama deneylerinde temel olarak yaklasik 10 g PG numunesi ile c¢alisiimis ve Box-
Behnken deney tasarim matrisinde belirlenen Kati/sivi (g/mL) oranlarinda tuz ¢ozeltisi ile
yikama deneyi tamamlanmuistir. Deney bitiminde siiziilmiis olan yikama suyu ultra saf su

ile 1:100 oraninda seyreltilmis, filtreden gecirilerek IC analizine hazir hale getirilmistir.

Calismada kullanilan ultra saf su Merck Millipore Direct-Q 8 UV Remote su saflastirma
cihazindan temin edilmistir. Metot ¢alismasinda kullanilan element standart ¢ozeltileri
Sigma- Aldrich firmasindan temin edilmis olup, IC analizleri Metrohm 940 Professional

IC Vario cihazi ile Toros Tarim Ar-Ge Merkezi’nde gergeklestirilmistir.

3.4.5 UV spektrofotometre analizleri

IC cihazi ile yapilan yikama suyu analizlerinde flor i¢in tutarli sonug¢ alinamamistir. Bu
sebeple PG’den yikama suyuna transfer olan flor miktart UV Spektrofotometre ile analiz

edilmistir.

Analizlerde, UV spektrofotometrenin F- metodu kullanilmistir. Cihazin st limiti olan 2
ppm’i asmamak i¢in yikama suyu numuneleri 1:40 oraninda ultra saf su ile seyreltilmis,
F reaktifi eklenmis ve analiz gergeklestirilmistir. Yas yakma metodu ile ekstrakte edilen
katt PG numunesi ise 1:400 oraninda seyreltilerek PG icerisindeki F~ miktar1 analiz
edilmistir. Buna gore, yikama suyuna transfer olan flor miktari kat1 PG igerisindeki flor

miktarindan ¢ikartilarak yiizde giderimi hesaplanmustir.

Calismada kullanilan ultra saf su Merck Millipore Direct-Q 8 UV Remote su saflagtirma

cithazindan temin edilmistir. Flor analizleri HACH Lange DR 3900 spektrofotometre ile
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HACH SPADNS flor reaktifi kullanilarak gerceklestirilmistir. Analizler Toros Tarim Ar-
Ge Merkezi’'nde gergeklestirilmistir.

3.5 AS Uriinlerinde Karakterizasyon Calismalari

Elde edilen AS firiiniiniin karakterizasyonu i¢in gravimetrik ve enstriimental analiz
yontemleri kullanilmig, paralel olarak Sigma Aldrich firmasina ait saf AS {iriiniinlin de
karakterizasyon c¢alismalar1 gerceklestirilmis ve referans numune olarak analiz

sonuclarinin karsilastirmasi yapilmistir.

AS {iriinii, teorik olarak sirasiyla kiitlece %21 N (%27,27 NH4*) ve %24 S (%72,72
S04%) icermektedir. Elde edilen AS iiriinlerindeki toplam azot miktar1 Dumas metodu
(LECO FP 528) ile belirlenmistir. Katyon (NH4") ve anyon (SO+%) miktarlar1 da iyon
kromatografi (IC) analizi ile belirlenmistir. IC analizi ile numunedeki amonyum azotu

miktar da belirlenebilmektedir.

IC analizine paralel olarak, siilfat miktar1 ISO 9280:1990 standardina gdre, numune
igerisindeki stilfatin asidik ortamda BaSOs formunda ¢oktiiriilmesi islemine gore
belirlenmistir. Dumas metodu ve IC ile elde edilen sonuglarda toplam azot ve NH4"
igeriginin tutarlili1; gravimetrik siilfat analizi ve IC ile elde edilen sonuglarda da siilfat
igeriginin tutarliligi kontrol edilmistir. Elde edilen AS {irlinliniin saflig1i, AS bilesiginin
kimyasal yapisinda bulunmasi gereken kiitlece NH4* ve SOs* vyiizdelerine gore
belirlenmis, saf AS iiriiniiniin analiz sonuglar ile de karsilastirma yapilmistir. Uriin
safligina gore elde edilen net AS iiriinii hesaplanmuis, reaksiyon denkliginde stokiyometrik
olarak elde edilmesi gereken net AS miktari ile oranlanarak da reaksiyon verimi hesabi

yapilmistir.
Elde edilen AS iiriinlerinin kristal yapisi incelemesi XRD analizi ile Mersin Universitesi

lleri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi'nden hizmet alimi seklinde

gergeklestirilmistir.
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3.6 HAP Uriinlerinde Karakterizasyon Cahsmalar

Elde edilen HAP fiirlinliniin karakterizasyonu igin enstriimental analiz yOntemleri
kullanilmistir. Analiz 6ncesi numune 6n hazirligi olarak 6giitme islemi yapilmis ve
kalsinasyon gergeklestirilmistir. Kalsinasyon islemi i¢in literatiirde 600-900 °C sicaklik
aralig1 belirtilmektedir, fakat yiiksek sicakliklarda kalsinasyon sonrasi kristalografik
yapimin daha iyi oldugu belirtilmistir (Mousa ve Hanna, 2013). Dolayisiyla, numuneler
Once ogiitiilmiis ve 900 °C’de 4 saat kalsine edilmis ve enstriimental analize hazir hale

getirilmigtir.

HAP numunelerinde 6nemli bir kalite parametresi olan Ca/P oraninin belirlenmesi igin
ICP-OES yo6ntemi kullanilmistir. Cihazda metot kurulumu asamasinda referans malzeme
olarak igerigi sertifika edilmis NIST fosfat kayasi kullanmilmigtir. Elde edilen HAP
tirtinlerinin Ca/P orani, ticari alanda uygulanabilir kalitede olan kemik kiilii numunesi de
analiz edilerek karsilagtirilmistir. S6z konusu kemik kiili numunesi, porselen
endustrisinde faaliyet gosteren ve HAP {irlinlerinin kullanilabilirlik testi i¢in numune

olarak gonderildigi firmadan temin edilmistir.

HAP iiriinlerinin kristal yapist incelemesi XRD analizi ile Mersin Universitesi Ileri
Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi'nden (MEITAM) hizmet alimi
seklinde gerceklestirilmistir.

3.7 Elde Edilen AS Uriinlerinin Yénetmelik Esasinda icerik Kontrolii

Tez ¢alismasi kapsaminda hedeflenen prosesin gelistirilmesi ve optimizasyon ¢alismalari
sonucu biiyiik 6l¢ege uyarlanabilir kosullarin belirlenmesi amaglanmaktadir. Belirlenmis
olan optimum kosullarda iiretilen AS iriiniiniin Tiirkiye’de yiiriirlikte olan ilgili
Yonetmelikler kapsaminda belirlenmis olan kirletici limit degerleri acisindan uygun

olmasi1 gerekmektedir.
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23 Subat 2018 Tarih, 30341 Say1 numarasi ile Resmi Gazete ’de yayinlanan Tarimda
Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Y6netmelik, ikinci
Boliim, Madde 5 kapsaminda, yonetmelikte yer alan giibre tirtinlerinde izin verilen azami
agir metal (ppm) degerleri ve Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Y 6netmelik
Ek-1 AT Gibreleri Listesi, Bolim A.1.’de belirtilen azotlu giibreler listesine gore,

amonyum siilfat iiriinii i¢in belirtilmis olan azot igerigi EK 3’te verilmistir.

Bu kapsamda, belirlenmis olan optimum reaksiyon kosullarinda iiretimi gergeklestirilen
AS numunelerinin igerigi Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli
Giibrelere Dair Yonetmelik ve Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Yonetmelik
esasinda belirlenmis olan limit degerler c¢ercevesinde uygunluk kontrolii

gerceklestirilmistir.

3.8 Gelistirilen Proseste Maliyet Analizi

Tez c¢alismasi kapsaminda gerceklestirilmis olan deneysel ¢alismalar dogrultusunda
belirlenmis olan optimum reaksiyon kosullarinda gézlemlenen reaksiyon verimine gore
prosesin stokiyometrik denklemi diizenlenmistir. Tasima-elle¢cleme, ekipman (reaktor,
kristalizator vb.), sarf malzeme, elektrik ve su tiikketimi, elek sistemi, paketleme {initesi
gibi yardimci {niteler maliyeti g6z Oniinde bulundurulmamistir. Elde edilen HAP
iriiniiniin porselen endiistrisinde kullanim durumunda elde edilecek ekonomik kazang da

heniiz netlik kazanmadigi i¢in maliyet analizinde yer almamuistir.

Reaksiyon verimi dogrultusunda prosesin stokiyometrik denklemine gére hammadde
birim tiiketimi maliyeti 1 ton AS {retimi ve 1 ton PG tiiketimi durumlarina gore ayr1 ayri
hesaplanmistir. Optimum kosullar belirlenmesi sonrasinda gerceklestirilen proses
iyilestirme g¢alismalarinda, filtratin kiitlece %1°1 kadar kristalizasyon katkisi (H2SO4)
kullanim1 durumu da 1 ton AS iiretimi ve 1 ton PG tiiketimi durumlar i¢in ayrica
hesaplanarak maliyet kalemi olarak belirtilmistir. Prosesin hammadde birim maliyet
bilgileri Ocak 2023 doneminde Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S. Planlama
Boliimii’nden temin edilmistir.

4. BULGULAR ve TARTISMA
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4.1 Ornekleme Yapilan PG Y1gim Analizleri

Toros Tarmm Sanayi ve Ticaret A.S. Mersin Uretim Tesisi’nin dogu PG y1gininda yapilan
ve Boliim 3.1°de detayli bir sekilde anlatilmig olan 6rnekleme ¢alismasi ile yiginda esit
araliklarla belirlenmis 16 noktanin 1.5-2 m ve 2.5-3 m derinliklerinden toplamda 32 adet
PG numunesi alinmistir. Toros Tarim Ar-Ge Merkezi serasinda kontrollii nem ve sicaklik
kosullarinda kurutulan numuneler Boliim 3.4.1°de anlatildig1 sekilde yas yakma metodu
ile ICP-OES analizine hazir hale getirilmistir. Bolim 3.4.3’te anlatilan ICP-OES PG

metodu ¢aligmasi tamamlandiktan sonra numunelerin analizi gergeklestirilmistir.

ICP-OES analizi ile her noktanin analizi gerceklestirilmis olup, belirlenmis noktalarda
derinlige bagl olarak kimyasal icerik dagilimi incelenmistir. Alinan 32 adet numune 4’er
tekrarlt hazirlanmis ve toplamdal28 adet numune analizi gergeklestirilmistir. Belirlenmis
noktalardan alinan PG numuneleri i¢erisindeki As, Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb, Zn elementleri
ppm cinsinden; MgO, CaO ve P20s igerikleri kiitlece % cinsinden analiz edilmistir. 16
noktanin iki farkli derinliginden alinan numunelerin analiz sonuglar1 her derinlige ait
analiz sonuglarinin ortalamasi verilecek sekilde diizenlenmis olup, Cizelge 4.1°de

verilmistir. Yapilan biitiin ICP-OES analizlerinin ham verisi Ek-1V’de verilmistir.

Cizelge 4.1’e gore yigindan alinan biitiin noktalarda As elementi cihazin dedeksiyon
limitinin altinda kaldig1 i¢in sonug¢ alinamamistir. Cd, Cr, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn
elementlerinin derisimlerinin 1-1,5 m derinlikte genellikle daha yogun oldugu
gozlemlenmistir. % MgO degerlerinde fazla salinim gézlemlenmekle birlikte, %CaO ve
%P20s degerleri sirastyla %26-32 ve %0,7-0,9 araliginda degisiklik gostermektedir. Cd
ve Cr elementleri ortalama hareketlilige sahipken, Ni ve Pb diisiik hareketlilige sahiptir
(Mohammed vd., 2011). Elementlerin derisim dagilimlarina gére Cr ve Ni derisimlerinde
bazi noktalarda fazla salinim goézlemlenirken, Cd ve Pb elementleri i¢in daha tutarl
dagilim oldugu gozlemlenmistir. Derisim dagiliminda en fazla salinim Fe elementine

aittir.
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Ornekleme yapilan PG y1giminda, analiz sonuglarinin érnekleme yapilan yerin konumuna
bagli degisimini gézlemlemek amaciyla, yiginda 6rnekleme yapilan noktalar Sekil 4.1°de

verilmistir:

Sekil 4.1 Ornekleme yapilan noktalarin konumlari

Nokta 14 ve 16 konumlarinda Cd, Cr, Fe, Mn, Ni ve Zn elementleri i¢in benzer bir
degisim gozlemlenmis olup; derinlik arttikga derisimlerinde de artis gbézlemlenmistir.
Yine Cr, Fe, Mn, Ni ve Zn elementleri i¢cin Nokta 10, 12, 14 ve 16 konumlarinda y18in

boyunca derinlik arttik¢a derisimlerinde de artis gézlemlenmistir.

Orneklemenin yapildig1 yiginda Nokta 10, 12, 14 ve 16’nm konumuna bakildiginda
(Sekil 4.1) bu noktalarin konumunun yiginin kuzey tarafinda oldugu gézlemlenmistir.
Noktalar konum olarak denize en uzak lokasyona sahip olup, yiginda derinlik arttik¢a
elementlerin  derisimlerinin  artmasi1 noktalarin denize olan uzakliklar1 ile

acgiklanabilmektedir.
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Cizelge 4.1 Ornekleme yapilan PG yigininda noktalarimn derinlige bagl icerik degisimi

Element (ppm) %
Numune As Cd Cr Fe Mn Ni Pb Zn MgO Ca0O P05
Nokta 1- 1,5m 1,21 6,19 1006,86 20,65 9,78 3,11 486 |1,44 26,95 0,58
Nokta 1- 2,5 m 1,45 6,30 560,35 11,27 6,94 2,18 3,47 |0,83 30,38 0,56
Nokta 2- 1,5m 1,16 4,10 39324 7,01 3,74 233 283 [0,50 30,93 0,86
Nokta 2-2,5m 0,98 3,14 20556 0,75 021 297 1,65 |[0,08 3254 0,78
Nokta 3-1,5m 1,29 7,49 140457 42,15 1549 2,63 528 |2,39 31,60 0,84
Nokta 3-2,5m 1,21 3,66 39553 9,66 426 2,08 262 |0,67 3384 0,80
Nokta 4- 1,5 m 1,98 30,50 6697,98 187,13 93,46 3,89 2087 (11,92 29,78 0,61
Nokta 4- 2,5 m 1,19 2,44 85,99 0,35 0,24 197 1,63 |[0,10 3283 0,79
Nokta 5- 1,5 m 1,09 6,68 1099,77 22,66 11,39 2,69 4,45 (1,54 3256 0,76
Nokta 5- 2,5 m 1,11 411 369,95 6,99 346 259 289 [051 3289 0,71
Nokta 6- 1,5 m 1,61 6,30 1220,06 2561 1358 2,73 578 (1,85 32,18 0,71
Nokta 6- 2,5 m 1,32 2,95 27820 5,39 2,78 2,72 222 (0,38 3329 0,40
Nokta 7- 1,5 m 1,68 6,18 1002,17 5,69 21,99 10,34 3,00 (3,63 3262 0,77
Nokta 7- 2,5 m 1,72 555 696,15 0,02 1498 9,95 3,68 |2,95 30,41 0,93
Nokta 8- 1,5 m 1,23 3,81 204,01 0,03 432 166 3,88 |[1,17 30,88 0,79
Nokta 8- 2,5 m 163 251 125,68 0,01 3,19 0,68 3,00 [1,08 31,54 0,96
Nokta 9- 1,5 m 1,95 23,66 5394,25 107,98 62,26 4,07 13,657,83 27,66 0,82
Nokta 9- 2., m 1,33 512 549,14 11,17 526 2,66 256 |0,75 32,27 0,90

Nokta 10- 1,5 m
Nokta 10- 2,5 m

2,26 3,08 620,35 10,38 588 2,13 4,39 |0,79 33,08 0,77
2,16 10,67 1671,17 2855 16,59 2,72 8,24 |2,02 33,09 1,68

Nokta 11-1,5m
Nokta 11- 2,5 m

1,73 22,44 4931,79 137,55 59,71 4,01 1255|747 32,60 0,90
131 480 42826 6,42 437 313 245 (061 3259 1,05

Nokta 12- 1,5 m
Nokta 12- 2,5 m

166 394 34354 3,71 2,38 323 354 |0,25 33,01 0,95
150 566 611,56 8,26 421 334 443 (051 33,16 1,04

Nokta 13- 1,5m
Nokta 13- 2,5 m

157 9,49 1907,72 39,80 18,15 3,16 7,26 |2,65 30,95 0,83
1,24 506 427,34 9,15 327 298 256 (0,56 28,39 1,10

Nokta 14- 1,5 m
Nokta 14- 2,5 m

1,67 2,56 266,86 3,81 194 261 3,15 |0,23 32,32 0,78
1,80 3,31 57513 1040 545 2,13 3,66 [0,69 31,20 0,71

Nokta 15- 1,5 m
Nokta 15- 2,5 m

159 454 24757 1,99 200 283 351 [0,20 31,94 0,87
1,39 4,08 177,19 1,88 150 312 260 |0,16 32,58 1,00

Nokta 16- 1,5 m
Nokta 16- 2,5 m

1,65 2,02 259,24 4,03 152 253 220 |0,20 31,07 0,74
2,12 6,52 171153 27,68 12,27 251 6,28 |1,85 32,72 0,74

O] © O] © O] © O] ©O O] ©O O] ©O O] © O]l © O] © O] ©o© O] ©o O] © ol o o] o ol o o]l o o

Ortalama ,00 1,52 6,84 112090 23,69 13,02 3,18 485 [1,81 31,68 0,83
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PG’nin deniz suyunda ¢oziiniirliigii 2.4 g/L olarak 6l¢iilmiistiir (Hammas-Nasri vd.,
2013). Dolayistyla, denize yakin olan noktalarda (Nokta 1-8) yigmin iist tabakasinda
elementlerin derigimleri daha fazla iken, y1gimin derinligi arttikca PG ve deniz suyunun
temasi sebebiyle PG’ nin deniz suyunda ¢oziiniirliigli gézlemlenmekte ve PG’den deniz

suyuna agir metal transferi ger¢eklesmektedir.

Cizelge 4.1 ornekleme islemi ve devaminda gerceklestirilen harmanlama islemi
sonucunda elde edilen ve PG yigmini temsil eden harman numunenin igerigini
gostermektedir. Harman PG numunesinin ICP-OES analizi sonucuna gore icerdigi agir
metal ve CaO, MgO ve P,0Os igerikleri sirastyla ppm ve kiitlece yiizde birimleri cinsinden

Sekil 4.2 ve 4.3°te gosterilmistir.

Pou

13,02

N

aCd =Cr = Mn =Ni =Pb =Zn(ppm)

Sekil 4.2 Harman PG numunesinde agir metal igerigi (ppm)

1,81

W

\ 31,68 ’

= MgO =CaO =P205 (%)

Sekil 4.3 Harman PG numunesinde CaO, MgO ve P20s icerigi (%)
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Cizelge 4.1°e gore Cd, Pb, Zn ve Cr, Ni, Mn elementlerinin derisimleri birbirine yakindir.
Fe elementi ise diger elementlere gore fazla miktarda bulunmakta olup, nokta bazinda

derinlige bagli olarak bu elementlerin derisimlerindeki degisim sirasiyla Sekil 4.4, 4.5 ve

4.6’da verilmistir.

Harman PG numunesinin Fe i¢eriginin fazla olmasinin, numunenin sadece kaba elekten
gecirilmis olmasi ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Kaba elekten gegirilmeye ek olarak,
numunenin 6gltiilmiis olmas1 durumunda, analiz sonucunda Fe igeriginin daha diisiik

derigimlerde seyredecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.4 Cd, Pb ve Zn elementlerinin derinlige bagl derisim degisimleri
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Sekil 4.5 Cr, Mn ve Ni elementlerinin derinlige bagli derisim degisimleri
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Sekil 4.6 Fe elementinin derinlige bagl derisim degisimi

Cizelge 4.1°de her noktanin analiz sonucu derinlige bagli olarak verilmistir. Y1ginin genel

konsantrasyon profilinin ¢ikarilmast amaciyla her nokta i¢in analiz edilmis degerlerin

ortalamasi nokta bazinda alinmis ve sonuglar Cizelge 4.2’de verilmistir. Buna gore,

66



ornekleme yapilan PG yigminin konsantrasyon profili Cizelge 4.2’de verilen yigin

satirinda verilmistir.

Cizelge 4.2 Ornekleme yapilan noktalarin ortalama derisim degerleri

Element (ppm) %
Numune |As Cd Cr Fe Mn Ni Pb Zn MgO CaO  P:0s
Noktal |0 1,33 6,25 783,60 15,96 8,36 2,65 4,17 1,14 28,66 0,57
Nokta2 |0 1,07 3,62 299,40 3,88 1,98 2,65 2,24 0,29 31,74 0,82
Nokta3 |0 1,25 558 900,05 2590 987 236 39 153 32,72 0,82
Nokta4 |0 1,58 16,47 339199 93,74 46,85 293 1125 |6,01 31,30 0,70
Nokta5 [0 1,10 5,39 734,86 1483 7,42 2,64 3,67 1,02 32,72 0,74
Nokta6 |0 1,46 4,62 749,13 15,50 8,18 2,73 4,00 1,12 32,74 0,55
Nokta7 |0 1,70 5,87 849,16 2,85 18,49 10,14 3,34 3,29 3152 0,85
Nokta8 |0 1,43 3,16 164,84 0,02 3,75 1,17 3,44 1,12 31,21 0,87
Nokta9 |0 1,64 14,39 2971,69 59,57 33,76 3,37 8,10 429 29,97 0,86
Nokta 10 |0 2,21 6,88 1145,76 19,47 11,23 2,42 6,32 1,40 33,08 1,22
Nokta 11 [0 152 13,62 268002 71,99 32,04 357 750 [4,04 3259 0,97
Nokta 12 [0 1,58 4,80 477,55 599 329 329 398 038 3308 0,99
Nokta 13 |0 1,40 7,28 1167,53 2448 10,71 3,07 491 161 29,67 0,97
Nokta 14 |0 1,73 2,94 420,99 7,10 3,69 2,37 3,40 0,46 31,76 0,74
Nokta 15 |0 1,49 4,31 212,38 1,93 1,75 2,97 3,05 0,18 32,26 0,93
Nokta 16 |0 1,89 4,27 985,38 15,86 6,90 2,52 4,24 1,03 31,89 0,74
Yigin 0,00 1,52 6,84 1120,90 23,69 13,02 3,18 4,85 1,81 31,68 0,83

4.2 Harman PG Numunesinde Partikiil Boyutunun Kimyasal icerige Etkisi

Tez ¢alismast boyunca kullanilmasi planlanan ve Orneklemenin yapildigi yiginin
tamamini temsil eden model PG numunesi 32 adet noktanin harmanlanmasi ile elde
edilmistir. Numuneler harmanlandiktan sonra homojen dagilim saglamak amaciyla
kaplama tamburunda 50 rpm hizda 15 dakika boyunca karistirilmigtir. Elde edilen
homojen harman numune 10 mm’lik kaba elekten gegirilerek partikiil boyutu dagilimi

incelenmistir.
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4.2.1 Harman PG numunesinin partikiil boyutu dagilimi
Harman PG numunesinin partikiil boyutu dagilimi analizi Retsch elek seti ile
gergeklestirilmis olup, analizde 5 mm, 4 mm, 2.5 mm ve 2 mm elekler kullanilmistir.

Harman numunenin partikiil boyutu dagilimi Cizelge 4.3’te verilmistir:

Cizelge 4.3 Harman PG numunesinin partikiil boyutu dagilimi

Miktar Elek Boyutu (mm)
%3,23 >5

%1,53 >4

%3,11 >2,5

%1,61 >2

%90,52 <2

Yapilan elek analizine gore harman PG numunesinin kiitlece %90,52’si 2 mm’den kiiciik

partikiil boyutuna sahiptir.

Kaba elekten gecirilmis harman PG numunesinin elek analizine gore kiitlece %10’luk
kisminda hala tas, aglomere olmug PG parcgaciklari, bitki kokleri gibi fiziksel safsizliklar
bulunmaktadir. Miimkiin oldugunca temiz ve homojen partikiil boyutuna sahip PG
numunesi ile ¢alisilmasi amaciyla, Doktora Tez caligmasinda yapilmasi planlanan tuz
cozeltileri ile yikama deneyleri ile amonyum stilfat (AS) ve hidroksi apatit (HAP) iiretimi
caligmalarinda <125 pm partikiil boyutuna sahip PG numunesi ile c¢aligilmasi

kararlastirilmistir.
4.2.2 PG numunelerinin igerik analizleri
Harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesinin

kimyasal igerigi ICP-OES ve gravimetrik SO, (ISO 9280:1990) analizleri ile

gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Cizelge 4.4°te verilmistir:
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Cizelge 4.4 Harman PG numunelerinin kimyasal igerikleri

ppm %
Numune
Cd Cr Cu Fe Mn Mo Ni Pb P,Os CaO S04
Harman PG | 1,56 6,27 9,55 854,92 15,7 0,65 17,16 3,68 0,81 24,69 41,61
Harman PG
(<125 um) |1,35 2,77 5,08 218,14 3,43 0,67 9,35 291 0,69 27,57 44,32

Cizelge 4.4’°¢ gore partikiil boyutu azaldik¢a agir metal igeriginde azalmanin oldugu, CaO

ve SO4% yiizdelerinde ise artisin oldugu gozlemlenmistir. Boliim 4.2.1°de yapilan ve

Cizelge 4.3’te sonucu verilen elek analizinde PG numunesinin kiitlece %10 oraninda

fiziksel safsizlik bulundurdugu belirtilmistir. Bu sebeple, PG numunesinde partikiil

boyutu azaldikga fiziksel safsizliklarin giderimi gerceklestigi i¢in agir metal iceriginde

azalma, CaO ve SO4? yiizdelerinde artma gdzlemlenmistir. PG numunelerinde partikiil

boyutuna gore kimyasal icerikteki degisim Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7 PG numunelerinde partikiil boyutuna gore kimyasal icerik dagilimi

Cd
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PG numunesi i¢erisindeki Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni ve Pb miktarlar1 Fe miktarina oranla

cok distiktiir. ICP-OES analizi sonuglarina gére Mo ve P20s miktarlarinin partikiil

boyutu ile fazla degismedigi kabul edilebilir. Buna gore; partikiil boyutunun <125 um’ye

diisiiriilmesi ile Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni ve Pb derisimlerinde meydana gelen azalma

Cizelge 4.5’te verilmistir:
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Cizelge 4.5 Partikiil boyutu azalmasi ile agir metal derisimlerinde azalma (%)

% azalma
Cd Cr Cu Fe Mn Ni Pb
<125 um | 13,46 55,82 46,81 74,48 78,15 45,51 20,92

Numune

Cizelge 4.5’e gore partikiil boyutu azaldiginda Fe ve Mn konsantrasyonunda sirasiyla
%74,48 ve %78,15 oraninda azalma meydana gelmektedir. Bunu Cr, Cu ve Ni sirastyla
0055,82, %46,81 ve %45,51 oraninda azalma ile izlemekte, en az azalma ise Pb ve Cd

elementlerinde sirasiyla %20,92 ve %13,46 olarak meydana gelmektedir.

Partikiil boyutunun <125 pum’ye diisiiriilmesi ile CaO ve SO4* yiizdelerinde meydana

gelen artis ise Cizelge 4.6’da verilmistir:

Cizelge 4.6 Partikiil boyutu azalmasi ile CaO ve SO4> derisiminde artis (%)

% artis
Numune
CaOo SO~
<125 um | 11,66 6,52

Cizelge 4.6’ya gore partikiil boyutu azaldiginda PG numunesi icerisindeki CaO ve SOs%

konsantrasyonunda sirastyla %11,66 ve %6,52 oraninda artis gézlemlenmistir.

Cizelge 4.2°de ornekleme yapilan toplamda 32 adet numunenin 4 tekrarli analiz sonucu
ortalamasina gore PG yi1giminin derisim profili verilmistir. Cizelge 4.4’te ise harman
numune analiz sonucu ise 32 adet noktanin homojen bir sekilde harmanlanarak elde
edilen tek bir numunenin ICP-OES sonucu verilmistir. Nokta bazinda yapilan analizlerin
ortalamasi ile elde edilerek yi1gin i¢in ¢ikartilan derisim profili ve elde edilen harman

numunenin analiz sonuglar1 Cizelge 4.7’de karsilastirilmistir.
Cizelge 4.7’ye gore Cd, Cr ve Pb elementleri ile P2Os igin elde edilen derisim profili ve

harman PG numunesinin analiz sonuglari yliksek oranda tutarlilik gostermektedir. Fe, Mn

ve Ni elementleri ve %CaO sonugclari ise farklilik gostermektedir.
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Cizelge 4.7 Harman PG numunesi ve y1ginin derisim profili sonug¢larinin

karsilastirilmast
Ppm %
Numune

Cd Cr Fe Mn Ni Pb P20s CaO
Harman PG 1,56 6,27 854,92 15,7 17,16 3,68 0,81 24,69
Derigim
Brofil 1,52 6,84 1120,9 23,69 13,02 3,18 0,83 31,68

rofili

Harman PG numunesi homojen hale getirilmis tek bir numuneyi temsil ederken, derisim
profili ger¢eklestirilmis ¢coklu analiz sonuglarinin ortalamasini temsil etmektedir. Fe, Mn,
Ni elementleri ve %CaO sonuglarinda gézlemlenen farklilik, yiginda yapilan analizlerde
derinlige ve konuma gore tutarl bir degisiklik gézlemlenmemis olmasi sebebiyle teorik
analiz ortalamasi ile asil numunenin analiz sonuclarinin tutarliliginin diisiik olmas ile

aciklanabilmektedir.

Cizelge 4.4’te yikama isleminden gecirilmemis harmanlanmis ve <125 pm boyutundaki
PG numunelerinin kimyasal igerikleri verilmistir. Bu degerler tiim yikama caligsmalarinda
referans kimyasal i¢erik olarak kabul edilmistir. Ultra saf su (UPW), deniz suyu, %5 NaCl
ve %10 NacCl ile yapilan yikama deneylerinde filtre edilip kurutulan PG numunelerinin
ICP-OES analiz sonuglarina gore giderimi gergeklesen agir metaller referans kimyasal

igeriklerine gore yorumlanmaistir.

4.3 PG’nin Tuz Cozeltilerinde Yikama Deneyleri

PG yapisindaki ¢6ziinebilir fosfor ve flor gibi safsizliklarin giderimi igin literatiirde kireg
ile notrallestirme, su ile yikama, tuz ¢ozeltisi ile yikama, ¢esitli mineral asitlerle yikama
ve flotasyon iglemleri gibi farkli yontemler dnerilmistir (Guan vd., 2021). PG’ nin H2SO4
ile ekstraksiyonu sonrasinda nadir toprak elementi ve siilfat gideriminin incelendigi bir
calismada, su ile karistirilan PG’den 1720 ppm SO4? giderimi gergeklestirilmistir. Ayni
islem 0.01 M, 0,03 M ve 0,05 M H2SO4 ¢ozeltileri ile gerceklestirildiginde sirasiyla 2400,
4510 ve 6440 ppm SO4> gideriminin saglandig1 belirtilmistir (Salo vd., 2020). Ana iiriin

olarak iiretimi planlanan AS’in yapisinda kiitlece %72 oraninda SOs* bulunmasi
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gerekmektedir. Tez ¢alismasinda PG’den 6n yikama islemi yapildiktan sonra AS ve HAP
tiretimi gergeklestirilmesi planlandigi i¢in 6n yikama isleminin mineral asitlerle
gergeklestirilmesi durumunda yapidan SO4% kayiplarinin gerceklesmesi s6z konusudur.
Ayrica, s0z konusu tez ¢calismasinda elde edilmesi planlanan ¢iktilarin endiistriye hizmet
etmesi amaclandigi i¢in Onerilecek prosesin uygulanabilirligi ve verimi kadar ekonomik
olmasi da 6nem tasimaktadir. Bu sebeple, PG’nin ultra saf su, deniz suyu, %5 NaCl ve

%10’luk NaCl ¢ozeltileri ile yikama deneyleri yapilmistir.

Yikama deneylerinde sicaklik, kati/sivi (g/mL) orani, tuz ¢ézeltisinin tiirii ve yikama
siiresi parametrelerinin PG’den flor, agir metal giderimi ve yikama islemi sonucunda Ca?*
ve SO4% kaybi incelenmistir. Istatistiksel deney tasarimma dayali optimizasyon
calismalari, detaylar1 Cizelge 3.1°de verilen Box- Behnken deney tasarim matrisine gore

hazirlanmis deney deseni ile gergeklestirilmistir.

Deney tasarim matrisine gore her set ultra saf su (UPW), deniz suyu, %5 NaCl ve %10
NaCl ¢ozeltileri ile gerceklestirilmistir. Deneyler partikiil boyutu <125 pm olan PG
numuneleri ile gergeklestirilmis olup, her deney setinde sabit 150 rpm calkalama hizi ve
10 g PG ile ¢alisilmistir. Yiiksek sicakliklardaki buharlasmay1 engellemek i¢in kapakli

erlenler kullanilmastir.

Yikama deneyleri sonucunda elde edilen karisimlardan mavi bant filtre kagidi ile siiziilen
PG numuneleri sabit tartima gelene kadar 70 °C etiivde kurutulmustur. Bélim 3.4.1°de
anlatilan yas yakma metoduna gore ICP-OES analizine hazirlanmis ve agir metal
giderimleri incelenmistir. Yikama suyu analizleri ise IC ve UV spektrofotometre cihazlar
ile gerceklestirilmistir. PG’de yikama islemi ile gergeklesen Ca?* ve SO4> kayiplar1 IC
ile, flor giderimi ise UV spektrofotometre ile Ol¢iilmiistiir. Ultra saf su deneylerinin
gerceklestirildigi siire¢ IC cihazinin kolon degisimi ve bakim donemine denk geldigi i¢in

cihazin kullanimda olmamasi sebebiyle IC analizi gergeklestirilmemistir.

Yikama islemleri sonucu hesaplanan % giderimler hem harman numuneye gore hem de

partikiil boyutu <125 pm olan harman numuneye gore hesaplanmigtir.
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4.3.1 Ultra saf su (UPW) ile yikama deneyleri

Box-Behnken deney tasarim matrisine gore gerceklestirilmis olan ultra saf su yikama
deneyi numunelerinin ICP-OES analizi sonuglart harman numune ve partikiil boyutu

<125 pm olan harman numuneye gore sirasiyla Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.8 Harman numuneye gore ultra saf su ile yitkama deneyi sonucu katt PG’den

giderim degerleri (%)

Faktor ) Faktor 3: |F Cr Cu Fe Mn Pb
Set# |L:T Faktor 2: k/s (g/mL) |giderimi  giderimi  giderimi  giderimi  giderimi  giderimi
o | o o o w ow o
4 20 6 0,15 13,44 45,45 62,62 69,23 77,26 12,77
7 20 4,5 0,2 13,44 46,41 60,63 69,16 76,31 18,21
8 20 3 0,15 12,60 44,82 60,31 67,72 72,48 22,28
15 20 4,5 0,1 11,98 43,70 60,73 67,06 75,48 10,05
1 50 3 0,2 16,88 49,60 61,26 70,73 78,34 14,95
3 50 4,5 0,15 17,92 42,42 60,63 67,33 78,22 14,67
5 50 3 0,1 15,63 42,58 58,32 67,79 77,45 13,59
6 50 4,5 0,15 17,92 43,70 59,69 68,42 77,52 18,75
10 50 4,5 0,15 18,13 47,21 62,93 70,14 79,94 19,29
11 50 6 0,2 19,69 45,45 61,57 69,84 79,94 19,29
13 50 4,5 0,15 18,02 50,24 62,41 70,52 80,57 22,83
14 50 4,5 0,15 19,38 48,01 61,15 68,53 78,79 24,73
17 50 6 0,1 18,33 51,52 63,25 70,89 79,49 15,76
2 80 4,5 0,1 21,77 52,79 63,66 71,47 82,04 23,91
9 80 4,5 0,2 22,92 55,34 66,60 72,82 83,25 25,54
12 80 3 0,15 22,40 55,98 63,98 72,59 81,34 22,28
16 80 6 0,15 47,71 52,63 64,71 70,59 81,78 18,75

Cizelge 4.8, harman numuneden gerceklestirilen giderimleri gostermektedir. F-, Cr, Cu,
Fe, Mn ve Pb elementleri i¢in anlamli sonu¢ alinmis olup; F~ ve Pb elementlerinin
gideriminde en etkili olan parametrenin sicaklik oldugu gézlemlenmektedir. Cr, Cu, Fe
ve Mn elementleri igin sicaklik, siire ve Kati/sivi (g/mL) oraninin gézle goriiliir bir etkisi

gbzlemlenmemistir.
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Cizelge 4.9 Partikiil boyutu <125 pm olan harman numuneye gore ultra saf su ile

yikama deneyi sonucu kat1 PG’den giderim degerleri (%)

Faktor 3: F Cu
Set# FaktGr 1: | FakiGr 2: k/s (g/mL) |giderimi | giderimi
T(°C) t (saat)
Orant (%) (%)
4 20 6 0,15 13,44 29,72
7 20 4,5 0,2 13,44 25,98
8 20 3 0,15 12,60 25,39
15 20 4,5 0,1 11,98 26,18
1 50 3 0,2 16,88 27,17
3 50 4,5 0,15 17,92 25,98
5 50 3 0,1 15,63 21,65
6 50 4,5 0,15 17,92 24,21
10 50 4,5 0,15 18,13 30,31
11 50 6 0,2 19,69 27,76
13 50 4,5 0,15 18,02 29,33
14 50 4,5 0,15 19,38 26,97
17 50 6 0,1 18,33 30,91
2 80 4,5 0,1 21,77 31,69
9 80 4,5 0,2 22,92 37,20
12 80 3 0,15 22,40 32,28
16 80 6 0,15 47,71 33,66

Cizelge 4.9 ise partikiil boyutu <125 pum olan harman numunenin analiz sonuglarini
gostermektedir. Partikiil boyutu azaldiginda F~ ve Cu elementleri i¢in anlamli sonug
alinmis olup, yine flor giderimi i¢in etkili olan parametrenin sicaklik oldugu
gozlemlenmektedir. F ve Cu digindaki elementlerde anlamli degisim gozlemlenmedigi

i¢cin yorumlanmamuigtir.

F- giderimleri harman numuneye gore hesaplanmistir, partikiil boyutunun F~ giderimine
etkisi calisiimamistir. Fakat Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’da verilen Cu giderimleri
incelendiginde, partikiil boyutu azaldikca kati PG’den giderimi gergeklesen Cu
ylzdesinde diisiis gozlemlenmektedir. Bu durum, Cizelge 4.5’te partikiil boyutu

azaldikca numunedeki Cu miktarinda gézlemlenen %46,81°lik diisiis ile iligkili olup,
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diistik partikiil boyutunda daha az Cu bulunmasi sebebiyle yikama islemi sonucunda daha

diisiik Cu giderimi gerceklestirilmesi ile agiklanmaktadir.

4.3.2 Deniz suyu ile yikama deneyleri

Box-Behnken deney tasarim matrisine gore gergeklestirilmis olan deniz suyu ile yikama
deneyi sonuglart harman numune ve partikiil boyutu <125 pm olan harman numuneye
gore yorumlanmistir. Katt PG numunesinin ICP-OES analizi sonuglarina gére metal
giderimi, yikama suyunun IC analizine gore de Ca?* ve SO4* kayiplar1 incelenmistir. IC
ile deniz suyu da analiz edilmis olup, Ca®* ve SO4* kayb1 hesaplanirken deniz suyunun
Ca?* ve SO4> degerleri olarak kabul edilmistir. Yine flor giderimi hesaplanirken deniz
suyunun flor miktar1 UV spektrofotometre cihazi ile analiz edilmis ve baslangi¢ noktasi
kabul edilmistir. Deneylerde kullanilan deniz suyunda buharlastirma islemi

gercgeklestirilmis ve kati madde (tuz) icerigi %5,5 olarak analiz edilmistir.

Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11, deniz suyu ile yikama deneyi sonucu harman numune ve
partikiil boyutu <125 um olan harman numunelerinin ICP-OES analizi sonuglar ile kat1

PG’den gergeklesen metal giderimini gostermektedir.

Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11°e gore, her iki partikiil boyutuna gore yapilan % giderim
analizlerinde F" ve Ni i¢in anlamli sonug alinmistir. Harman PG numunesinde, F~ ve Ni’e
ek olarak Cr, Cu, Fe, Mn ve Pb elementleri i¢in de anlamli sonug elde edilmistir. Fakat,
deney tasarim matrisine gore calisilan parametrelerin etkileri yorumlandiginda flor
giderimi i¢in etkili olan baglica parametrenin sicaklik oldugu gozlemlenmektedir. Diger
elementlerde sicakliga baghh olarak giderimlerinde artis belirli bir degisim

izlememektedir.
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Cizelge 4.10 Harman numuneye gore deniz suyu ile yikama deneyi sonucu kati PG’den
giderim degerleri (%)

Faktor 3: |F Cr Cu Fe Mn Ni Pb
Set # FakiGr 1: | Fajor 2: 1 k/s (g/mL) | giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi
T (°C) (saat)
Orani (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
4 20 6 0.15 22.08 32.70 46,.70 65.90 79.68 71.74 3.80
20 45 0.2 22.29 43.86 53.72 65.88 83.12 77.62 20.92
8 20 3 0.15 18.33 36.36 71.20 68.06 89.11 85.72 63.32
15 20 45 0.1 16.88 16.75 53.72 60.71 81.78 71.50 17.12
1 50 3 0.2 55.00 45.61 76.13 66.64 90.19 86.95 65.76
3 50 4.5 0.15 54.17 42.42 54.03 63.96 82.23 73.43 21.47
5 50 3 0.1 50.83 45.45 48.69 66.02 79.17 73.25 21.20
6 50 4.5 0.15 57.08 46.41 32.15 67.02 70.57 64.51 8.15
10 50 4.5 0.15 NA 46.25 53.61 67.83 82.36 75.82 23.91
11 50 6 0.2 57.08 38.76 50.99 62.78 76.94 69.35 39.13
13 50 4.5 0.15 NA 41.15 47.43 63.98 77.20 72.14 -4.89
14 50 4.5 0.15 55.42 54.55 56.44 74.03 82.61 75.70 24.18
17 50 6 0.1 51.25 50.40 49.42 71.68 73.50 72.44 10.87
2 80 4.5 0.1 65.42 52.47 50.47 73.00 80.19 74.94 15.22
9 80 4.5 0.2 70.00 50.24 47.96 70.66 78.03 71.50 -0.54
12 80 3 0.15 74.17 45.93 51.20 66.31 81.66 74.01 30.16
16 80 6 0.15 NA NA NA NA NA NA NA

Ni elementi giderimi her iki partikiil boyutu i¢in elde edilen sonuglar incelendiginde,

partikiil boyutu azaldikca kati PG’den giderimi gerceklesen Ni yiizdesinde de diisiis

gozlemlenmektedir. Bu durum, Cizelge 4.5’te partikiil boyutu azaldikga numunedeki Ni

miktarinda gozlemlenen %45,51°lik disis ile iligkili olup, diisiik partikiil boyutunda daha

az Ni bulunmasi sebebiyle yikama islemi sonucunda daha diigik Ni giderimi

gergeklestirilmesi ile agiklanmaktadir. Deniz suyu ile ve sonraki yikama deneylerinde tuz

¢ozeltisi olarak kullanilan %35 ve %10 NaCl ¢ozeltilerinde bulunan CI-, Ca?" ve SO4*

degerleri hem yiizde (%) hem ppm cinsinden; F degerleri de ppm cinsinden EK 5’te

verilmistir.
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Cizelge 4.11 Partikiil boyutu <125 pm olan harman numuneye gore deniz suyu ile

yikama deneyi sonucu kat1 PG’den giderim degerleri (%)

Faktor 1: | Faktor 2: Faki@r 3 F giderimi NI
Set # k/s (g/mL) giderimi

T (°C) t (saat) (%)

Orant (%)

4 20 6 0.15 22.08 48.13

20 4.5 0.2 22.29 58.93
8 20 3 0.15 18.33 73.80
15 20 4.5 0.1 16.88 47.70
1 50 3 0.2 55.00 76.04
3 50 4.5 0.15 54.17 51.23
5 50 3 0.1 50.83 50.91
6 50 4.5 0.15 57.08 34.87
10 50 45 0.15 NA 55.61
11 50 6 0.2 57.08 43.74
13 50 45 0.15 NA 48.88
14 50 45 0.15 55.42 55.40
17 50 6 0.1 51.25 49.41
2 80 45 0.1 65.42 54.01
9 80 4.5 0.2 70.00 47.70
12 80 3 0.15 74.17 52.30
16 80 6 0.15 NA NA

Cizelge 4.12, deniz suyu ile gerceklestirilen yikama deneyinde PG’den yikama suyuna
transfer olan CI-, Ca?* ve SO+ miktarin1 hem ppm hem yiizde (%) cinsinden vermektedir.
Yikama deneyleri <125 um PG numunesi ile gerceklestirildigi i¢in IC analizi sonuglari
<125 pm partikiil boyutunda yikama isleminden gegirilen PG numunesindeki CI-, Ca?*
ve SO4% kaybini vermektedir. Tabloda verilen degerler deniz suyunun %Cl°, %Ca?" ve
%S04% degerlerine gore baslangic noktas1 diizeltmesi yapilarak elde edilmistir.

Cizelge 4.12°de yikama suyunda CI° konsantrasyonunun baskin oldugu
gozlemlenmektedir. Bu durum, PG’nin yikanmasinda kullanilan deniz suyunda dogal
olarak bulunan CI" konsantrasyonuna ek olarak, PG yapisindaki klorun de yikama islemi

boyunca s1vi faza ge¢mesi ile agiklanmaktadir.
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Cizelge 4.12 Deniz suyu ile yikama ¢aligmasinda yikama suyu IC analizi sonuglari

Cl- igerigi Ca?* igerigi SO4% igerigi
Faktor 3:
Set # Faktor 1: | Faktor 2: t ks (@mL) | ppm % opm % | ppm %
T (°C) (saat)
Orant

4 20 6 0.15 115260 11.52 935 0.09 (7535 0.75
7 20 45 0.2 76620 7.66 155 0.01 (2945 0.29
8 20 3 0.15 111250 11.12 | 2095 0.20 | 7045 0.70
15 |20 45 0.1 195120 19.51 |6215 0.62 | 36885 3.68
1 50 3 0.2 73890 7.38 1455 0.14 2805 0.28
3 50 4.5 0.15 113330 11.33 | 785 0.07 (7615 0.76
5 50 3 0.1 184610 18.46 935 0.09 | 35605 3.56
6 50 45 0.15 106700 10.67 |1075 0.10( 7625 0.76
10 |50 45 0.15 NA NA NA NA | NA NA
11 |50 6 0.2 75220 7.52 1045 0.10 (2475 0.24
13 |50 45 0.15 NA NA NA NA | NA NA
14 |50 4.5 0.15 113190 11.31 |925 0.09 (19515 1.95
17 |50 6 0.1 181310 18.13 4485 0.44 (17865 1.78
2 80 45 0.1 190420 19.04 |7315 0.73 (17465 1.74
9 80 4.5 0.2 82320 8.23 1505 0.15 (12075 1.20
12 |80 3 0.15 112840 11.28 |275 0.02 [ 7905 0.79
16 |80 6 0.15 NA NA NA NA | NA NA

Baslangi¢ noktas1 diizeltmesi yapildiktan sonra PG’den yikama suyuna transfer olan en
yiiksek Ca®* ve SO4* derisimi sirastyla %0,45 ve %3,69 olarak Olglilmiistiir.
Konsantrasyonda gozlemlenen degisiklikler PG’nin ¢oziliniirliik miktar ile de iliskili
olmakla birlikte, Box-Behnken deney tasarim matrisinde incelenen sicaklik, yikama
stiresi  ve kati/sivi  (g/mL) oram1i  parametrelerinin  herhangi  birinin  etkisi
gozlemlenmemistir. Deniz suyu ile yikama deneyi sonucunda PG yapisinda onemli

miktarda Ca?* ve SO4> kaybinin gerceklesmedigi gozlemlenmistir.

Deniz suyu, %5 NaCl ve %10 NaCl c¢ozeltileri ile yikama deneylerinde PG’nin

¢Oziiniirliik degerleri de incelenmis olup, EK 6’da verilmistir.
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4.3.3 %5 NaCl ile yikama deneyleri

Box-Behnken deney tasarim matrisine gore %S5 NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilmis
yikama deneyi sonuglart harman numune ve partikiil boyutu <125 pm olan harman
numuneye gore yorumlanmistir. Kati PG numunesinin ICP-OES analizi sonuglarina gére
metal giderimi, yikama suyunun IC analizine gére Ca?* ve SO4% kayiplar1 incelenmistir.
IC sonuglarinda %5 NaCl ¢ozeltisi de analiz edilmis olup, Ca®" ve SO4% kaybi
hesaplanirken %5 NaCl ¢ozeltisinin Ca?* ve SO4> degerleri baslangic noktas: kabul
edilmistir. Yine F giderimi hesaplanirken %35 NaCl c¢ozeltisinin de flor miktari
hesaplanmis ve baslangic noktasi kabul edilmistir. Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14, %5 NaCl
cozeltisi ile yikama deneyi sonucu harman numune ve partikiil boyutu <125 pm olan
harman numunelerinin ICP-OES analizi sonuglari ile kati PG’den gergeklesen metal

giderimini gostermektedir.

Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14°e gore, her iki partikiil boyutuna gore yapilan % giderim
analizlerinde F-, Cu, Mn ve Ni giderimleri i¢in anlamli sonug elde edilmistir. Harman PG
numunesinde F, Cu, Mn ve Ni’e ek olarak Cr, Fe ve Pb elementleri i¢in de anlamli sonug
elde edilmistir. F~ disindaki diger elementlerin giderim ytizdeleri incelendiginde, Box-
Behnken deney tasarim matrisine gore incelenen sicaklik, yikama siiresi ve kati/sivi
(g/mL) orani parametrelerinin 6nemli bir etkisi olmamakla birlikte, flor giderimlerinde

baslica etkinin sicaklik oldugu gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.13 Harman numuneye gore %5 NaCl ¢ozeltisi ile yikama deneyi sonucu kati
PG’den giderim degerleri (%)

Faktor | Faktor F:aktér F Cr Cu Fe Mn Ni Pb
Set# |1 2: 3:Ws giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi

e [te |C o o o e o o

Orani

4 20 6 0,15 1458 84,69 7780 7920 91,78 8561 44,29

20 4,5 0,2 1333 8533 7832 80,16 9229 8059 4946
8 20 3 0,15 1417 8501 7476 79,72 9185 8526 51,09
15 20 4,5 0,1 17,08 84,69 7487 79,78 92,10 8811 38,86
1 50 3 0,2 16,67 8581 7853 8155 9331 88,17 4891
3 50 4,5 0,15 19,17 8549 7560 81,35 9287 89,10 59,78
5 50 3 0,1 1792 8517 75,08 8044 92,74 87,06 53,26
6 50 4,5 0,15 20,00 8565 76,13 8182 9350 87,59 53,26
10 50 4,5 0,15 23,75 859 77,07 8227 9325 8765 57,88
11 50 6 0,2 2292 8549 7759 8250 9363 8951 61,68
13 50 4,5 0,15 2167 8533 769 8201 9325 8817 58,15
14 50 4,5 0,15 2333 8549 77,17 81,33 9318 86,71 53,80
17 50 6 0,1 23,75 8453 76,75 79,77 93,12 84,15 50,27
2 80 4,5 0,1 2542 8469 7581 7866 93,18 87,53 45,65
9 80 4,5 0,2 27,50 8596 80,63 81,03 9427 87,30 53,80
12 80 3 0,15 26,25 8565 7885 80,63 9369 8689 54,08
16 80 6 0,15 2583 8533 80,10 7981 9427 86,83 54,08

Cu, Mn ve Ni elementlerinin giderim yiizdeleri her iki partikiil boyutu incelendiginde,
partikiil boyutu azaldik¢a kat1 PG’den giderimi gerceklesen Cu, Mn ve Ni ylizdesinde de

diisiis gozlemlenmektedir.

Bu durum, Cizelge 4.5’te partikiil boyutu azaldik¢a numunedeki Cu, Mn ve Ni
miktarlarinda sirasiyla gozlemlenen %46,81, %78,15 ve %45,51 lik diisiis ile iligkili olup,
diisiik partikiil boyutunda daha az Cu, Mn ve Ni bulunmasi sebebiyle yikama islemi

sonucunda daha diistiik Cu, Mn ve Ni giderimi gerceklestirilmesi ile agiklanmaktadir.
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Cizelge 4.14 Partikiil boyutu <125 pm olan harman numuneye gore %5 NaCl ¢ozeltisi
ile yikama deneyi sonucu katt PG’den giderim degerleri (%)

Faktor 3:
F Cu Mn Ni

Faktor 1: | Faktor 2: | k/s
Set # giderimi giderimi giderimi giderimi

T(°C) t (saat) (g/mL)

(%) (%) (%) (%)
Orani

4 20 6 0,15 14,58 58,27 62,39 73,58

20 45 0,2 13,33 59,25 64,72 64,39
8 20 3 0,15 14,17 52,56 62,68 72,94
15 20 45 0,1 17,08 52,76 63,85 78,18
1 50 3 0,2 16,67 59,65 69,39 78,29
3 50 45 0,15 19,17 54,13 67,35 80,00
5 50 3 0,1 17,92 53,15 66,76 76,26
6 50 45 0,15 20,00 55,12 70,26 77,22
10 50 45 0,15 23,75 56,89 69,10 77,33
11 50 6 0,2 22,92 57,87 70,85 80,75
13 50 45 0,15 21,67 56,69 69,10 78,29
14 50 45 0,15 23,33 57,09 68,80 75,61
17 50 6 0,1 23,75 56,30 68,51 70,91
2 80 45 0,1 25,42 54,53 68,80 77,11
9 80 45 0,2 27,50 63,58 73,76 76,68
12 80 3 0,15 26,25 60,24 71,14 75,94
16 80 6 0,15 25,83 62,60 73,76 75,83

Cizelge 4.15, %5 NaCl ile gerceklestirilen yikama deneyinde PG’den yikama suyuna
transfer olan ClI-, Ca?* ve SO4% miktarini1 hem ppm hem yiizde (%) cinsinden vermektedir.
Tabloda verilen degerler deniz suyunun %Cl, %Ca?" ve %SO4> degerlerine gore

baslangi¢ noktasi diizeltmesi yapilarak elde edilmistir.
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Cizelge 4.15 %5 NaCl ¢ozeltisi yikama ¢alismasinda yikama suyu IC analizi sonuglari

Cl igerigi Ca?* igerigi SO4% igerigi

Fakite Faktor 3:

Set# | 1: Faktor2: | Kis Ppm % ppm % ppm %
t (saat) (9/mL)
T(°C)
Orani

4 20 6 0,15 140256,83 14,03 10545,86 1,05 23548,74 2,35

20 4,5 0,2 96499,03 9,65 7531,06 0,75 17068,24 1,71
8 20 3 0,15 143564,11 14,36 11396,45 1,14 24226,24 2,42
15 20 4,5 0,1 249806,42 24,98 17671,43 1,77 39614,46 3,96
1 50 3 0,2 98870,34 9,89 8746,00 0,87 17907,24 1,79
3 50 4,5 0,15 146209,42 14,62 11766,21 1,18 2467165 2,47
5 50 3 0,1 23741255 23,74 1719297 1,72 38247,05 3,82
6 50 4,5 0,15 146517,19 14,65 12107,26 1,21 2483193 2,48
10 50 45 0,15 140239,11 14,02 12965,73 1,30 23929,28 2,39
11 50 6 0,2 101615,17 10,16 9683,90 0,97 17889,95 1,79
13 50 4,5 0,15 146974,12 14,70 13752,53 1,38 24595,53 2,46
14 50 4,5 0,15 146868,21 14,69 13802,02 1,38 2454225 2,45
17 50 6 0,1 24443457 24,44 22142,09 2,21 39094,33 3,91
2 80 4,5 0,1 238941,99 23,89 22645,86 2,26 37848,84 3,78
9 80 4,5 0,2 113434,09 11,34 10885,23 1,09 19082,19 1,91
12 80 3 0,15 158014,34 15,80 14646,94 1,46 2552410 2,55
16 80 6 0,15 154863,48 15,49 14977,25 1,50 25133,68 2,51
Cizelge 4.15 incelendiginde, yikama suyunda Cl° derisiminin baskin oldugu

gozlemlenmektedir. %5 NaCl ¢ozeltisi olan yikama suyuna PG’den transfer olan Cl’nin
eklenmesiyle birlikte CI" yiizdesi ortalama %9-14 arasinda degiskenlik gostermektedir.
Baslangi¢ noktas1 diizeltmesi yapildiktan sonra <125 pm PG’den yikama suyuna transfer
olan en yiiksek Ca?* ve SOs* konsantrasyonu sirastyla %226 ve %3,91 olarak
dlciilmiistiir. Deniz suyu ile yapilan yikama deneyinde Ca?* ve SO4% kayiplar sirastyla
%0,45 ve %3,69 olarak oOlctilmiistiir, %5 NaCl ¢ozeltisi ile yapilan yikama deneyinde
daha fazla Ca?* ve SO4* kaybmin oldugu gozlemlenmektedir. Deniz suyu %S5,52 kati
madde igeren kompleks bir tuz c¢ozeltisidir, %5 NaCl ¢ozeltisi ise tek bir tuz tiirlinii
icermektedir. %5 NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilen yikama deneyinde Ca?* ve SO4*

kaybmin daha fazla gozlemlenmesinin sebebi, Ca?" ve SOs2’iin NaCl ortamindaki
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¢Oziiniirligliniin ayn1 derisimdeki kompleks tuz ¢ozeltisindeki ¢oziiniirliiglinden daha

fazla olmasi ile agiklanmaktadir.

Derisimde gozlemlenen degisiklikler PG’nin ¢6ziiniirliik miktar1 ile de iliskili olmakla
birlikte, Box-Behnken deney tasarim matrisinde yer alan sicaklik, yikama siiresi ve
kati/sivi (g/mL) orani parametrelerinin herhangi birinin etkisi gozlemlenmemistir. %5
NaCl ¢ozeltisi ile ytkama deneyi sonucunda PG yapisinda 6nemli miktarda Ca®* ve SO4>

kaybinin gerceklesmedigi gézlemlenmistir.

4.3.4 %10 NacCl ile yikama deneyleri

Box-Behnken deney tasarim matrisine gore %10 NaCl ¢ozeltisi ile gergeklestirilmis
yikama deneyi sonuglart harman numune ve partikiil boyutu <125 pm olan harman
numuneye gore yorumlanmistir. Kati PG numunesinin ICP-OES analizi sonuglarina gore
metal giderimi, yikama suyunun IC analizine gére Ca®* ve SO4% kayiplar1 incelenmistir.
IC sonuglarinda %10 NaCl ¢ozeltisi de analiz edilmis olup, PG’den Ca?* ve SO4> kayb1
hesaplanirken %10 NaCl ¢ozeltisinin Ca?* ve SO4% icerigi degerleri baslangic noktasi
kabul edilmistir. Yine flor giderimi hesaplanirken %10 NaCl ¢ozeltisinin de flor miktar

UV spektrofotometre ile analiz edilmis ve baslangic noktasi kabul edilmistir.

Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17, %10 NaCl c¢ozeltisi ile yikama deneyi sonucu harman
numune ve partikiil boyutu <125 pum olan harman numunelerinin ICP-OES analizi

sonuglart ile kat1 PG’den gerceklesen metal giderimini gostermektedir.

Cizelge 4.16 ve Cizelge 4.17’ye gore, her iki partikiil boyutuna gore yapilan % giderim
analizlerinde F, Cu, Mn ve Ni i¢in anlamli sonug alinmistir. Harman PG numunesinde F-
, Cu, Mn ve Ni’e ek olarak Cr, Fe ve Pb elementleri i¢in de anlamli sonug elde edilmistir.
F disindaki diger elementlerin giderim yiizdeleri incelendiginde, Box-Behnken deney
tasarim matrisine gore incelenen sicaklik, yikama siiresi ve Kati/sivi (g/mL) orani
parametrelerinin 6nemli bir etkisi olmamakla birlikte, flor giderimlerinde baslica etkinin

sicaklik oldugu gozlemlenmistir.
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1zelge 4.16 Harman numuneye gore %10 NaCl ¢ozeltisi ile yikama deneyi sonucu kati
Cizelg ye g ¢ y y

PG’den giderim degerleri (%)

Faktor | Faktor F:aktér F Cr Cu Fe Mn Ni Pb
Set# |1 2: 3 Ks giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi giderimi

e [tea |C o e o o o o o

Orani

4 20 6 0,15 1500 7512 7298 79,11 9389 8596 69,02

20 4,5 0,2 1438 62,84 7288 7894 9242 83,04 75,00
8 20 3 0,15 13,73 53,27 7382 80,09 9242 8572 81,52
15 20 4,5 0,1 1458 76,40 77,80 78,44 90,96 84,03 7527
1 50 3 0,2 20,42 7512 73,09 8062 9293 8281 79,08
3 50 4,5 0,15 1792 7384 73,72 80,32 9401 8322 66,85
5 50 3 0,1 18,33 79,74 7382 8131 9255 8578 76,36
6 50 4,5 0,15 1750 80,38 74,14 8181 93,89 88,00 71,74
10 50 4,5 0,15 16,25 7831 7560 8141 92,87 87,82 64,40
11 50 6 0,2 24,17 7448 7466 8050 93,06 82,63 90,22
13 50 4,5 0,15 20,83 78,79 7791 80,39 93,69 8543 7554
14 50 4,5 0,15 18,33 7847 79,06 80,01 93,12 84,09 91,30
17 50 6 0,1 18,75 77,03 7895 7890 92,74 86,36 84,51
2 80 4,5 0,1 28,33 7257 8230 79,33 94,08 8555 89,67
9 80 4,5 0,2 29,17 70,49 81,36 7768 9325 8287 77,72
12 80 3 0,15 30,42 7528 81,78 79,79 9446 8502 87,23
16 80 6 0,15 27,08 7512 82,09 7898 9318 86,01 8533

Cu, Mn ve Ni elementlerinin giderim yiizdeleri her iki partikiil boyutu incelendiginde,

partikiil boyutu azaldik¢a kat1 PG’den giderimi gerceklesen Cu, Mn ve Ni ylizdesinde de

diistis gozlemlenmektedir. Bu durum, Cizelge 4.5’te partikiill boyutu azaldikca

numunedeki Cu, Mn ve Ni miktarlarinda sirasiyla gézlemlenen %46,81, %78,15 ve

%45,51°1lik diistis ile alakali olup, diisiik partikiil boyutunda daha az Cu, Mn ve Ni

bulunmasi sebebiyle yikama iglemi sonucunda daha diigiik Cu, Mn ve Ni giderimi

gergeklestirilmesi ile agiklanmaktadir.
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Cizelge 4.17 Partikiil boyutu <125 pm olan harman numuneye gore %10 NaCl ¢ozeltisi
ile yikama deneyi sonucu katt PG’den giderim degerleri (%)

Faktor 3:
F Cu Mn Ni

Faktor 1: | Faktor 2: | k/s
Set # giderimi giderimi giderimi giderimi

T(°C) t (saat) (g/mL)

(%) (%) (%) (%)
Orani

4 20 6 0,15 15,00 49,21 72,01 74,22

20 45 0,2 14,38 49,02 65,31 68,88
8 20 3 0,15 13,73 50,79 65,31 73,80
15 20 45 0,1 14,58 58,27 58,60 70,70
1 50 3 0,2 20,42 49,41 67,64 68,45
3 50 45 0,15 17,92 50,59 72,59 69,20
5 50 3 0,1 18,33 50,79 65,89 73,90
6 50 45 0,15 17,50 51,38 72,01 77,97
10 50 45 0,15 16,25 54,13 67,35 77,65
11 50 6 0,2 24,17 52,36 68,22 68,13
13 50 45 0,15 20,83 58,46 71,14 73,26
14 50 45 0,15 18,33 60,63 68,51 70,80
17 50 6 0,1 18,75 60,43 66,76 74,97
2 80 45 0,1 28,33 66,73 72,89 73,48
9 80 45 0,2 29,17 64,96 69,10 68,56
12 80 3 0,15 30,42 65,75 74,64 72,51
16 80 6 0,15 27,08 66,34 68,80 74,33

Cizelge 4.18, %10 NaCl ile gergeklestirilen yikama deneyinde PG’den yikama suyuna
transfer olan CI, Ca®" ve SOs* miktarii hem ppm hem de yiizde (%) cinsinden
vermektedir. Tabloda verilen degerler deniz suyunun %Cl", %Ca?* ve %S04> degerlerine

gore baslangi¢ noktasi diizeltmesinin yapilarak hazirlandig1 degerlerdir.
Cizelge 4.18’e¢ gore, deniz suyu ve %5 NaCl ¢ozeltileri ile yikama deneylerinin

sonuglarima benzer olarak yikama suyunda CI° derisiminin baskin oldugu

gozlemlenmektedir.
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Cizelge 4.18 %10 NaCl ¢ozeltisi yikama ¢alismasinda yikama suyu IC analizi sonuglari

Cl igerigi Ca** igerigi S04 2 igerigi
Faktor |Faktor [Faktor 3:
Set# |1 2: k/s (g/mL) | ppm % ppm % |ppm %
T(°C) |t(saat) |oram

4 20 6 0,15 308004,82 30,80 |11484,78 1,15 |30557,11 3,06
7 20 4,5 0,2 199566,68 19,96 | 10085,85 1,01 |21109,47 2,11
8 20 3 0,15 290412,54 29,04 | 14290,63 1,43 | 29443,08 2,94
15 20 4,5 0,1 448477,52  44,85|20290,62 2,03 (43871,00 4,39
1 50 3 0,2 255405,36 25,54 |8730,16 0,87 |22614,59 2,26
3 50 4,5 0,15 380543,36 38,05 |12827,45 1,28 | 32373,22 3,24
5 50 3 0,1 570535,33 57,05 |20867,50 2,09 | 48168,54 4,82
6 50 4,5 0,15 347896,62 34,79 | 13344,62 1,33 |29913,73 2,99
10 50 4,5 0,15 365334,19 36,53 | 14499,74 1,45|31441,96 3,14
11 50 6 0,2 252672,37 25,27 |9132,98 0,91 |22239,63 2,22
13 50 4,5 0,15 383320,96 38,33 |14944,42 1,49 | 32950,26 3,30
14 50 4,5 0,15 374701,25 37,47 |14613,70 1,46 | 32149,49 3,21
17 50 6 0,1 546218,71 54,62 | 20048,32 2,00|46061,17 4,61
2 80 4,5 0,1 20393,96 2,04 |20051,36 2,01|46184,30 4,62
9 80 4,5 0,2 -2852,77 -0,29 | 9841,70 0,98 | 22937,58 2,29
12 80 3 0,15 6732,58 0,67 |13148,93 1,31 32522,92 3,25
16 80 6 0,15 6096,06 0,61 |11850,02 1,19 | 31886,40 3,19

%10 NaCl ¢ozeltisi olan yikama suyuna PG’den transfer olan klorun eklenmesiyle
birlikte Cl" ylizdesi ortalama %30 civarindadir. 80 °C’de gerceklestirilen deneylerin CI
miktarlar1 beklenenden ¢ok daha diisiik seviyelerde dl¢iilmiistiir. Bu durumun, cihazda
kullanilan AN/CAT metodunda Cl* i¢in belirlenmis derisim aralifinin disinda CI°
miktarinin olmas1 sebebiyle okuma degerlerinde cihaz kaynakli gbézlemlenen hata
kaynakli oldugu diisliniilmektedir. Baslangi¢c noktas1 diizeltmesi yapildiktan sonra
PG’den yikama suyuna transfer olan en yiiksek Ca?* ve SO4? derisimi sirastyla %2,03 ve
%4,82 olarak odlciilmiistiir. Ca?* ve SO4* kayiplari, deniz suyu ile yapilan yikama
deneyinde sirasiyla dlgiilen %0,45 ve %3,69 degerlerine gore daha yiiksektir. %5 NaCl
¢ozeltisi ile yapilan deneyde ise Ca®* ve SO4> kayb1 sirastyla %2,26 ve %3,91 olarak

Olgiilmiistiir.
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Derisimde gozlenen degisiklikler PG’nin ¢6ziiniirliikk miktar1 ile de iligkili olmakla
birlikte, Box-Behnken deney tasarim matrisinde incelenen sicaklik, yikama siiresi ve
kati/sivi (g/mL) oran1 parametrelerinin herhangi birinin baslica etkisi gozlemlenmemistir.
%10 NaCl ¢ozeltisi ile yikama deneyi sonucunda PG yapisinda 6nemli miktarda Ca?* ve

SO4% kaybinin gergeklesmedigi gdzlemlenmistir.

Deniz suyu, %5 NaCl ve %10 NaCl ¢ozeltileri ile yapilan yikama deneyleri sonucunda
Ca?* kaybr sirastyla %0,45, %2,26 ve %2,03 olarak Slciilmiistiir. SO4% kaybr ise sirastyla
%3,69, %3,91 ve %4,82 olarak Ol¢lilmiistiir. Deniz suyunun kompleks bir tuz ¢ozeltisi
oldugu kabul edilirse, Ca?" ¢oziiniirliigii tekli tuz ¢ozeltilerinde daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. SO4> ¢oziiniirliigiinde énemli bir degisiklik olmamakla birlikte, PG’nin

yikanmasi ile en yiiksek %5°lik SO4*" kayb1 oldugu gdzlenmistir.

Box-Behnken deney tasarim matrisine uygun sekilde gerceklestirilen yikama
deneylerinde sicaklik, yikama siiresi ve Kati/sivi (g/mL) orani parametreleri incelenmis
olup, yikama islemi sonrasi siiziiliip kurutulan kati1 PG ve yikama sular1 analiz edilmistir.
Coklu analiz sonuglar1 gz ontlinde bulunduruldugunda, giderim oranina yikama siiresi ve

kati/s1v1 (9/mL) oraninin sicaklik kadar etkisinin bulunmadigi gézlemlenmistir.

4.3.5 Flor giderimi i¢in optimum yikama Kosullarimin belirlenmesi

Box- Behnken deney tasarim matrisinde parametreler belirlenmeden 6nce gergeklestirilen
literatiir aragtirmasi1 kapsaminda, yikama suyu ¢6zeltisi tiirii, sicaklik, yikama siiresi ve
Kati/s1v1 (g/mL) orani faktorlerinin incelenmesine karar verilmistir. Buna gore ¢ozelti tiirti
ultra saf su, deniz suyu, %5 NaCl ve %10 NaCl ¢ozeltileridir. Sicaklik araligi 20 °C — 80
°C araliginda ve yikama siiresi ile kati/sivi (g/mL) orani sirasiyla 3-6 saat ve 0,1-0,2
(g/mL) olarak belirlenmistir. Cozelti tiiriine gore hazirlanan 4 farkli deney sisteminde
Box-Behnken deney tasarim matrisi kapsaminda belirlenmis sicaklik, yikama siiresi ve
kati/sivi (g/mL) oran1 parametreleri ile ¢alisilmistir. Sicaklik faktorii 20-80 °C olmak
lizere genis bir aralik olarak belirlenmesine ragmen, yikama siiresi ve Kati/sivi (g/mL)
orant i¢in bu aralik biraz dar belirlenmistir. Dolayisiyla, yikama siiresi ve Kati/stvi (g/mL)

orani i¢in belirlenmis alt ve {ist limit araliklarinda gerceklestirilen analiz sonuglarina gore
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kayda deger bir farklilik gézlemlenememistir. Yapilan deneylerin analiz sonuglarina gére
incelenen parametrelerde giderimin oldugu, fakat flor elementi disinda faktor- sonug
arasinda anlamli bir baginti kurulamadigi gozlemlenmistir. Calisma yapilan biitiin
cozeltilerdeki giderim oranlar1 incelendiginde, Box-Behnken deney tasarim matrisinde
calisilan ¢oklu parametreler igerisinde flor giderimi sonuglarinin sadece sicakliga bagl
olarak tutarli degisiklik gosterdigi gozlemlenmistir. Bu sebeple, flor gideriminin sicakliga
ve ¢alisilan yikama ¢ozeltilerine bagli olarak degisimleri ayr1 ayr1 incelenmistir. Sicaklik,
yikama siiresi ve Kati/sivi (g/mL) orani parametreleri igerisinde flor giderimi igin

optimum kosullar Design Expert yazilimi ile belirlenmistir.

Ultra saf su, deniz suyu, %5 NaCl ve %10 NaCl ¢ozeltileri ile Box-Behnken deney
tasarim matrisinde belirlenmis sicaklik, yikama siiresi ve Kati/sivi (g/mL) orani
parametreleri ile gerceklestirilen yikama deneylerinde katt PG’den giderimi saglanan flor

miktarlart Cizelge 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.19’a gore, flor giderimi sicaklikla dogru orantili bir sekilde artis
gostermektedir. Cozelti tiiri ve flor giderimi incelendiginde ise, en diistik flor giderimi
ultra saf suda gézlemlenmis olup, bunu sirasiyla %5 NaCl, %10 NaCl ve deniz suyu

¢oOzeltileri 1izlemektedir.

Box- Behnken deney tasarim matrisinde 20 °C, 50 °C ve 80 °C sicakliklarda ¢aligilmistir.
20 °C’de gergeklestirilen deneylerde, ultra saf su, %5 NaCl, %10 NaCl ve deniz suyu
¢ozeltilerinde sirasiyla ortalama %12,86, %14,79, %14,42 ve %19,89 flor giderimi
gerceklestirilmistir. 50 °C’de gergeklestirilen deneylerde, ultra saf su, %5 NaCl, %10
NaCl ve deniz suyu ¢dzeltilerinde sirasiyla ortalama %17,98, %21,02, %19,16 ve %54,4
flor giderimi gergeklestirilmistir. 80 °C’de gergeklestirilen deneylerde ise, ultra saf su,
%35 NaCl, %10 NaCl ve deniz suyu ¢ozeltilerinde sirasiyla ortalama %28,69, %26,25,
%28,75 ve %69,86 flor giderimi gerceklestirilmistir. Sicakliga gore farkli yikama

cozeltilerinde gerceklestirilen flor giderimi Sekil 4. 8’de verilmistir.
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Cizelge 4.19 Yikama ¢ozeltilerinde flor giderim degerleri (%)

%F Giderimi
Faktor 3:
kis Deniz %5 %10
Faktor 1: | Faktor 2: | (g/mL) UPwW Suyu NaCl NaCl

Set # T(°C) t (saat) orant
4 20 6 0,15 13,44 |22,08 [14,58 [15,00
7 20 4,5 0,2 13,44 22,29 (13,33 |14,38
8 20 3 0,15 12,60 |18,33 (14,17 |13,73
15 20 4,5 0,1 11,98 |16,88 |17,08 |14,58
1 50 3 0,2 16,88 |[55,00 |16,67 |20,42
3 50 4,5 0,15 17,92 |54,17 (19,17 |17,92
5 50 3 0,1 15,63 [50,83 [17,92 [18,33
6 50 4,5 0,15 17,92 |57,08 (20,00 [17,50
10 50 4,5 0,15 18,13 [NA 23,75 (16,25
11 50 6 0,2 19,69 57,08 (22,92 |24,17
13 50 4,5 0,15 18,02 [NA 21,67 (20,83
14 50 4,5 0,15 19,38 |[55,42 |23,33 [18,33
17 50 6 0,1 18,33 [51,25 |23,75 |18,75
2 80 4,5 0,1 21,77 |65,42 |25,42 (28,33
9 80 4,5 0,2 22,92 (70,00 |27,50 (29,17
12 80 3 0,15 22,40 |74,17 26,25 (30,42
16 80 6 0,15 47,71 |NA 25,83 (27,08

80

69,86

70

60 54,4

50

40

20 28,69 26,25 28,75

17 98 21,02 19,16 19,89

20 1786 14,79 14,42

- nll mdl nld |
0

Ultra Saf Su %5 NaCl %10 NaCl Deniz Suyu

m20C m50C m80C

Sekil 4.8 Farkli yikama ¢6zeltilerinde sicakliga gore flor giderimi (%)
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Box-Behnken deney tasarim matrisinde ultra saf su, %5 NaCl, %10 NaCl ve deniz suyu
cozeltileri ile calisilmustir. Ultra saf su ile gergeklestirilen deneylerde 20 °C, 50 °C ve 80
°C’de sirastyla ortalama %12,86, %17,98 ve %28,69 flor giderimi gerceklestirilmistir.
%S5 NaCl ¢ozeltisi ile gerceklestirilen deneylerde 20 °C, 50 °C ve 80 °C’de sirasiyla
ortalama %14,79, %21,02 ve %26,25 flor giderimi gergeklestirilmistir. %10 NaCl
cozeltisi ile gergeklestirilen deneylerde 20 °C, 50 °C ve 80 °C’de sirasiyla ortalama
%14,42, %19,16 ve 9%28,75 flor giderimi gergeklestirilmistir. Deniz suyu ile
gerceklestirilen deneylerde ise 20 °C, 50 °C ve 80 °C’de sirasiyla ortalama %19,89,
%54.,4 ve %69,86 flor giderimi gerceklestirilmistir. Cozeltiye gore farkli sicakliklarda
gerceklestirilen flor giderimi Sekil 4.9°da verilmistir.

80
69,86
70

60 54,4
50

40

0 28,69, 55

- 19,89 17,9821'0219'16
12,8614’7914’42

B} l I
0

20C 50C 80C

28,75

M Ultra Saf Su %5 NaCl %10 NacCl Deniz Suyu

Sekil 4.9 Farkli sicakliklarda yikama ¢ozeltisine gore flor giderimi (%)

%S5 ve %10 NaCl ¢ozeltileri tek tuzlu sistem, deniz suyu ise kompleks tuz sistemi olarak
kabul edildiginde, flor gideriminin kompleks tuz c¢ozeltisinde daha fazla oldugu
gozlemlenmistir. Flor gideriminde etkili olan bir diger parametre ise sicakliktir ve

sicaklikta gbzlemlenen artigla birlikte flor gideriminde de artis gézlemlenmektedir.

Ultra saf su, deniz suyu, %5 NaCl ve %10 NaCl ¢ozeltileri ile gerceklestirilen yikama
deneyi sonuclarmin Design Expert yazilimi ile gergeklestirilen analiz sonuglarinin
beklenen ve gercek yanit egrileri Sekil 4.10°da verilmistir. Egrilerde elde edilen R? degeri
en yiiksek deniz suyu ile yapilan deneysel calismalarda elde edilen yanitlarda 0,9978
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olarak elde edilmistir. %5 NaCl ve %10 NaCl ¢ozeltileri ile gerceklestirilen ¢alismalarda
elde edilen R? degerleri ise sirastyla 0,8532 ve 0,8632°dir.

Predicted
Predicted

Actual Actual

Sekil 4.10 Flor giderimi ¢aligmalarinda beklenen yanit ve gercek yanit egrisi ((a) deniz
suyu, (b) 5 % NaCl, ve (c) 10 % NaCl ¢ozeltileri)

Sicaklik, zaman ve kati/sivi (g/mL) oran1 parametreleri arasi etkilesimlerini gdsteren
yanit- yiizey grafikleri sirasiyla Sekil 4.11, 4.12, 4.13 ve 4.14’te verilmistir. Deniz suyu,
%35 NaCl ve %10 NaCl ¢ozeltileri icin ANOVA analizleri Ek-VII’de verilmistir.
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Sekil 4.11 Ultra saf su ile flor giderimi yanit-yiizey grafigi ((a. T-t, b. T- k/s (g/mL)

orani etkilesimleri))

a b
80 .-.
|

l" L2775 \
70 i "“ ";.".‘,~. ey
60 "I".'O'ii."‘
: e
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0 rescdig

]

Floride removal efficiency-Sea water (%)
Floride removal efficiency-Sea water (%)
w
o

A: Temperature (oC)

C: Solid/Liquid ratio (w/v) 0.12

0.1 20

Sekil 4.12 Deniz suyu ile flor giderimi yanit-yiizey grafigi ((a. T-t, b. /-k/s(g/mL) oran1
etkilesimleri))
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¥ gderinni (%)

Sekil 4.13 %5 NaCl ¢ozeltisi ile flor giderimi yanit-yiizey grafigi ((a. T-t, b. T-k/s
(9/mL) oram etkilesimleri))

& S0

Sekil 4.14 %10 NaCl gozeltisi ile flor giderimi yanit-yiizey grafigi ((a. T-t, b. T-
k/s(g/mL) oran1 etkilesimleri))

Sicaklik- yikama siiresi ve sicaklik- kati/sivi (g/mL) orami faktorlerinin ikili
etkilesimlerinin incelendigi yiizey grafiklerine gore, deniz suyu ile gerceklestirilen

yikama deneyinde flor gideriminin daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Design Expert yazilimui ile flor giderimi agisindan optimum kosullar 80 °C sicaklik, 3 saat
yikama siiresi ve 0,174 Kati/sivi (g/mL) orani olarak belirlenmistir. Belirlenen optimum
kosullarda gergeklestirilen yikama islemi sonucunda %73,31 oraninda flor gideriminin

gerceklesecegi Design Expert yazilimi tarafindan belirlenmistir.
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4.3.6 Flor giderimi icin belirlenmis optimum Kkosullarin deneysel dogrulama

calismasi

Sicaklik, yikama siiresi ve Kati/sivi (9/mL) orani parametreleri igerisinde flor giderimi
icin optimum kosullar Design Expert yazilimi ile belirlenmistir. Buna gore, deniz suyu
ile gergeklestirilen 80 °C sicaklik, 3 saat yikama siiresi ve 0,174 kati/siv1 (g/mL) orani
kosullarinda gerceklestirilen yikama deneyinde %73,31 oraninda flor gideriminin

saglanacagi Design Expert yazilimi ile belirlenmistir.

Flor giderimi agisindan Design Expert yazilimi tarafindan belirlenen optimum kosullarda
gerceklestirilen deneysel dogrulama g¢alismalarinda 4 paralel numune ile galisiimistir.
Yikama isleminden sonra yikama suyuna transfer olan flor miktar1 UV spektrofotometre
ile 6l¢iilmiis ve yikanmamis PG igerisinde bulunan 96 ppm flor miktarina gore giderim

yiizdesi hesaplanmistir. Caligmanin sonucu Cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20 Flor giderimi deneysel dogrulama ¢alismasi

Yikama suyuna -
Numune % Giderim
transfer olan flor
1 72,8 67,91
2 75,6 70,83
3 76,8 72,08
4 75,2 70,41
Ortalama 70,30

Box-Behnken deney tasarim matrisine gore hazirlanan deneysel ¢aligmalar sonucunda
Design Expert yazilimi tarafindan belirlenmis olan optimum kosullarda gergeklestirilmis
olan deneylerde %70,30 oraninda flor giderimi gergeklestirilmistir. Ayn1 kosullarda
yazilim tarafindan belirlenmis olan giderim %73,31 olup, deneysel dogrulama galismasi
ile yazilim tarafindan belirlenen giderim miktar1 (%) arasinda %3’lik fark bulunmaktadir

ve %95 gliven araligi icerisindedir.
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4.4 PG’den AS ve HAP Uretimi Cahismalar1

Deneysel metodoloji plani ve reaksiyon ¢calismalarinda faktor araliklar: 3 farkli (1/5, 1/7,5
ve 1/10) k/s (g/mL) orani, 3 farkli pH kosulu (pH 9, 10 ve 11) olarak belirlenmistir.
PG’nin reaksiyon caligmalarindaki etkinligini gézlemlemek amaciyla, yapisinda farkli
mol oranlarinda kristal su bulunduran jips (anhidrit, hemihidrat ve dihidrat) ile kontrol
deneyleri gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, ¢alismanin ilk asamalarinda 1/5 ve 1/10 k/s
(g/mL) oraninda deneysel ¢alismalar kapsaminda anhidrit, hemihidrat, dihidrat (ticari jips
iriinii) ve ornekleme yapilan harman PG numunesinin kaba elekten gegirilmis (partikiil
boyutu <10 mm) ve partikiil boyutu <125 pum olan PG numunesinin reaksiyon etkinligi
yorumlanmustir. Uriin karakterizasyonu sonuglarma gore 1/10 k/s (g/mL) oraninda
reaksiyon veriminin daha yiiksek olmasi sebebiyle, olas1 6l¢ek biiyiitme caligsmalarinda
prosesin su tiiketimini diisiirmek amaciyla 1/5 ve 1/10 k/s (g/mL) oraninin orta noktasi
olan 1/7,5 k/s (g/mL) oraninda 6rnekleme yapilan harman PG numunesinin kaba elekten
gecirilmis (partikiil boyutu <10 mm) ve partikiil boyutu <125 pm olan PG numunesi ile
reaksiyon calismalar1 gerceklestirilmistir. Calismalar Bolim 3.3.1-3.3.4’te anlatilan

metodoloji dogrultusunda gergeklestirilmistir.

Bulgular ve tartisma boliimi alt basliklarinda sirastyla 1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL)
deneyleri ayr1 ayr1 yorumlandiktan sonra, k/s (g/mL) oran1 ve pH bazinda belirlenmis olan
optimum reaksiyon kosullarinda 6n saflagtirma igleminden gecirilmis PG numunesi ile
AS ve HAP iiretimi gergeklestirilmistir. Bu kapsamda, deniz suyu ile 80 °C sicaklik, 3
saat yikama siiresi ve 0,174 kati/siv1 (9/mL) orani kosullarinda gergeklestirilen yikama
deneyinde %70,30 oraninda flor giderimi saglanan partikiil boyutu <125 pm olan PG

numunesi ile ¢alisilmstir.

Reaksiyon c¢alismalarinda, elde edilen AS kristali miktarin1 arttirmaya yonelik
kristalizasyon katkis1 deneyleri de, yine k/s (g/mL) orani ve pH bazinda belirlenmis olan
optimum reaksiyon kosullarinda filtratin kiitlece %2, %4 ve %6 oraninda H>SOs

eklenmesi ile gergeklestirilmistir.
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Proseste iiretilen HAP {irlinlinlin porselen endiistrisinde kullanimina ydnelik numune
tiretimi amaciyla Ol¢ek biiylitme caligmalar1 gerceklestirilmis ve elde edilen numune
kemik porseleni iiretiminde kullanim testi amaciyla ticari bir firmaya test igin
gonderilmistir. Bu calismalarda elde edilen AS ve HAP firiinleri ayr1 yorumlanmustir.
Deneysel metodoloji kapsaminda farkli k/s (g/mL) orani, pH ve partikiil boyutu
parametrelerine ek olarak, PG’nin saflagtirma isleminin ve kristalizasyon katkisi
kullaniminin reaksiyon verimine ve Uriin kalitesine etkisi caligmalar1 tamamlanip
biitlinciil yorumlarini takiben, optimum proses kosullar1 belirlenmistir. Belirlenmis olan
kosullarda filtratin geri beslenmesi veya ¢ekirdek kristalizasyonu gibi proses iyilestirme
caligsmalar1 tamamlanmistir. Reaksiyon caligsmalarinda belirlenmis olan optimum proses
kosullarinda elde edilen AS iirlinlerinin yonetmelik bazinda incelemesi yapilmis, HAP
iriinlerinin kemik porseleni iiretiminde kullanilabilirligi degerlendirilmis ve belirlenmis

olan optimum reaksiyon kosullarinda hammadde birim maliyet analizi tamamlanmuistir.

4.4.1 1/5 k/s (g/mL) oraninda gerceklestirilen AS ve HAP iiretimi calismalari

1/5 k/s (g/mL) orani ¢alismalarinda kalsiyum-siilfat kaynagi olarak hemihidrat jips
(CaS04.1/2H20), ticari jips (CaS04.2H20), harman PG numunesi (CaS04.2H20) ve
partikiil boyutu <125um’ye elenmis harman PG numunesi (CaS04.2H20) kullanilmustir.
Anhidrit jips (CaSOg) ile akigkan bir siispansiyon olusturulamamis ve dolayisiyla etkili
bir karistirma gerceklestirilememistir. Jips ve su karisimina H3PO4 eklenmesi ile kopiirme
meydana gelmis ve sonraki siliregte topaklanmalarin oldugu gézlemlenmistir. Meydana
gelen Sekil 4.15te gosterilmis olup, 1/5 k/s (g/mL) oraninda anhidrit jips ile deney

gerceklestirilememistir.
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Sekil 4.15 Anhidrit jips (CaSOs) ile hazirlanan reaksiyon karisimi ((a) HaPO4 eklemesi
sonrasi, (b) Topaklagmalarin olusumu)

4.4.1.1 Optimum reaksiyon pH’inin belirlenmesi

Reaksiyonda, NHsOH hem iretilen AS iriiniinin azot kaynagi, hem de HAP
kristallerinin ¢okmesi i¢in gerekli olan alkali ortamin saglanmasi i¢in kullanilmaktadir.
Reaksiyonun gergeklestigi optimum pH’in belirlenmesi hammadde maliyetini de
optimize etmek acisindan 6nem tagimaktadir. Bu sebeple reaksiyon oncesi jips+ ultra saf
su karisimi pH’1, HsPOg4 eklemesi sonrasi pH, istenen pH araligina ulagmak i¢in reaksiyon
ortamina eklenen NH4OH miktar1 (pH 9, 10 ve 11) ve reaksiyon bitiminde pH dl¢timii
yapilmistir. Bu kapsamda, k/s (g/mL) oran1 1/5 olacak sekilde hemihidrat jips
(CaS04.1/2H,0), ticari jips (CaS04.2H0), harman PG numunesi (CaS04.2H,0) ve
partikiil boyutu <125um’ye elenmis harman PG numunesi (CaSQO4.2H>0) kullanilarak
ultra saf su ile karigimlart hazirlanmistir. %21°1ik NH4OH eklenerek pH istenen degere

getirilmis (9, 10 ve 11) ve reaksiyon sonrasi da pH Ol¢iilmiistiir. Elde edilen AS iiriiniiniin
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karakterizasyon sonuglari ile reaksiyon pH’min stabilitesi de optimum pH degerini

belirlemek i¢in yorumlanmigtir. Degerler Cizelge 4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21 Reaksiyon oncesi ve sonrast pH degerleri (1/5 k/s (g/mL) orani)

) ) Istenen pH icin _
Reaksiyon | H3PO4 eklemesi Reaksiyon
Hammadde eklenen NH4OH
oncesi pH sonras1 pH sonras1 pH
(ml)
pH:9 11-12 3 2-3 6-7
CaS04.1/2H,0
o pH:10 12 3 5 7
(hemihidrat)
pH:11 12 3 8 10
pH:9 4-5 1 7 6-7
Ticari jips (dihidrat) [ pH:10 6 1 9 7
pH:11 5-6 1 11 11
pH:9 5-6 1 6 6-7
PG/ Harman
. pH:10 5-6 1 9 8
(dihidrat)
pH:11 6 1 11 10-11
pH:9 5-6 1 6 6-7
PG/ Harman, <125
. pH:10 5-6 1 7
pum (dihidrat)
pH:11 5-6 1 11 10-11

Cizelge 4.21 incelendiginde, hemihidrat jipsin sulu ¢ozeltisinin daha bazik oldugu (pH
11-12), dihidrat yapidaki jipsin ise daha diisiik pH’a sahip oldugu (pH 4-6)
gozlemlenmektedir. Hemihidrat jipsin pH’1 yiiksek olmasi sebebiyle, H3PO4 eklemesi
sonrast pH degerinde diger jips kaynaklarinda gozlemlendigi kadar fazla diisiis
olmamustir, dolayistyla reaksiyonun gergeklestirilecegi istenen pH araligina ulagsmak icin

eklenmesi gereken NH4OH miktar1 daha diistiktir.

Biitiin jips kaynaklarinda pH 9 kosullarinda gerceklestirilen deneylerde reaksiyon sonrasi
pH 6-7 araligina digmiistiir. Reaksiyon ortamindaki pH degerinde stabilitenin
saglanamamasi, pH 9 olmasi i¢in eklenen NH4OH’1n tiiketildigini gostermekte olup, yine

eklenen miktarin AS iiretimi i¢in yeterli azotu saglayamayacagini gostermektedir.

Biitiin jips kaynaklarinda pH 10 kosullarinda gergeklestirilen deneylerde reaksiyon

sonras1 pH 7-8 araligina diigsmiistiir. pH 9 kosulunda gozlemlendigi gibi bu durumda da,
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pH 10 kosullar1 optimum azot miktarin1 saglayacak azotu saglayamamakta ve reaksiyon
bitiminde pH stabilitesi gozlemlenememektedir. pH 10 olmasi igin ortama eklenen
NHsOH’1n AS iiretimi i¢in yeterli azotu saglayamayacagini gostermektedir. Bu hipotez,
Dumas metodu ve IC analizleri ile de kontrol edilerek teyit edilmis olup, AS tirliniinde
olmas1 gereken kiitlece %21’lik azot miktaria ulagilamadig1 gozlemlenmistir. pH 9 ve
pH 10 kosullar1 i¢in eklenen NH4OH miktarinin kiitlece %21°lik azot miktarina ulagsmak
igin yeterli olmadig1 hipotezi Dumas metodu ve IC analizleri ile de kontrol edilerek teyit
edilmis olup, AS iiriiniinde olmas1 gereken kiitlece %21°lik azot miktarina ulagilamadig:

gbzlemlenmistir.

Biitiin jips kaynaklarinda pH 11 kosullarinda gerceklestirilen deneylerde reaksiyon
sonrast pH 10-11 aras1 olarak oOl¢iilmiistiir. Reaksiyon oncesi ve sonrasinda pH
stabilitesinin diger pH’larda gerceklestirilen deneylere gore saglanabiliyor olmasi,
sentezlenmis olan AS numunelerinin azot igeriklerine gore k/s (g/mL) 1/5 deney setinde
optimum pH’nin 11 olabilecegini géstermektedir. AS numunelerinde azot igeriklerine

gore k/s (g/mL) 1/5 kosullar1 igin optimum pH belirlenmis olacaktir.

4.4.1.2 AS iiriinlerinde toplam azot analizi

Elde edilen AS numunelerinin toplam azot miktarlar1 Cizelge 4.22’de verilmistir. Toplam
azot analizi, Dumas Metodu esasina bagl olarak ¢alisan LECO cihazi (LECO FP 528) ile
gergeklestirilmistir. Dumas Metodu, toplam azot analizinin yapildigi bir diger metot olan
Kjeldahl metoduna gore daha hizli olmasi sebebiyle endiistriyel Gl¢ekteki analiz

slireglerinde daha fazla tercih edilen bir metottur (Saint-Denis ve Goupy, 2004).

Cizelge 4.22, reaksiyon calismalarinda elde edilen AS numunelerinin toplam azot

igeriklerini gostermektedir.
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Cizelge 4.22 Toplam azot analizi sonuglar1 (1/5 k/s (g/mL) orani)

Hammadde % N (Dumas Metodu)
pH:9 18,4
CaS04.1/2H,0 (hemihidrat) pH:10 18,44
pH:11 20,05
pH:9 21,17
Ticari jips (dihidrat) pH:10 20,1
pH:11 20
pH:9 19,56
PG/ Harman (dihidrat) pH:10 20,3
pH:11 20,44
pH:9 20,33
PG/ Harman, <125 pum (dihidrat) pH:10 20,45
pH:11 20,56
Saf AS (Sigma Aldrich) 21,224

Cizelge 4.22°ye gore, hemihidrat jips ile pH 9 ve pH 10’da gerceklestirilen ¢calismalarda
AS fdriiniinde olmasi1 gereken kiitlece %21 azot miktar1 kriterine ulasilamadigi
gbzlemlenmektedir. Fakat, jips kaynaginin dihidrat yapida oldugu diger ¢alismalarda pH
9,10 ve 11°de gergeklestirilen ¢alismalarda kayda deger bir farklilik olmadigi, fakat
kiitlece %21°lik azot igerigi kriterine en yakin sonuglarin pH 11°de gerceklestirilen
caligmalarda elde edilen AS numuneleri ile yaklasildigi gézlemlenmektedir. Saf AS
tiriini (Sigma Aldrich) de kontrol amagh analiz edilmis, kiitlece azot icerigi %21,224

olarak belirlenmistir.

Toplam azot igerigi analizleri sonuglarima gore pH 10 ve 11°de gerceklestirilen
calismalarda ortama eklenen NH4OH c¢d6zeltisinin kiitlece %21 azot kriterini yaklasik
olarak saglayabildigi yorumu yapilabilmektedir. Fakat, AS iirlinii 6zelinde azot kadar
kiitlece siilfat icerigi de ayr1 bir kriter oldugu i¢in, numunelerin SO4? igerikleri ile

optimum pH belirlenecektir.

100



4.4.1.3 AS iiriinlerinde gravimetrik SO4% analizi

Dumas metodu sonuglarina gore pH 10 ve pH 11°de gergeklestirilen ¢alismalarda AS
iriiniinde olmas1 gereken kiitlece %21 azot kriterinin yaklasik olarak saglanabildigi
gozlemlenmektedir. Fakat, toplam azot analizine gore pH 11°de yapilan ¢caligmalarda elde
edilen AS iiriinlerinin kiitlece azot iceriginin daha fazla oldugu gézlemlenmektedir. Bu
sebeple, pH 11°de gerceklestirilen c¢alismalarda elde edilen numunelerin  SO4*
iceriklerinin belirlenmesi, aym1 zamanda IC analizi sonuglarinin dogrulamasinin
yapilabilmesi amaciyla pH 11°de elde edilen AS numunelerinde gravimetrik siilfat analizi
yapilmistir.

Analiz, ISO 9280:1990 standardina gore, numune igerisindeki siilfatin asidik ortamda
BaSO4 seklinde c¢oktiiriilmesi olarak gerceklestirilmistir. Sonuglar, Cizelge 4.23’te

gosterilmistir:

Cizelge 4.23 Gravimetrik SO+ analizi sonuglar (1/5 k/s (g/mL) orani, pH 11)

Hammadde Grv. SO (%) S (%)
CaS04.1/2H,0 (hemihidrat) 67,81 22,6
Ticari jips (dihidrat) 65,24 21,75
PG/ Harman (dihidrat) 65,1 21,7
PG/ Harman, <125 um (dihidrat) 69,04 23,01
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 24

AS, teorik olarak kiitlece %72,72 SO4’ten olugmaktadir. Cizelge 4.23’e gore, saf AS
numunesi ile gergeklestirilen gravimetrik SO4% analizi sonucuna gére, numunenin kiitlece
%72,013 oraninda SO4>’ten olustugu gézlemlenmektedir. Farkli jips kaynaklari ile
gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda elde edilen AS numunelerinin gravimetrik SO
analizi sonuclarina gore, %72,72’lik kriterin saglanamadigi, numunelerin SOs>
iceriklerinin %65-69 oraninda degiskenlik gosterdigi gézlemlenmektedir. Numunelerin
kiitlece SO4?" igerikleri ile kiikiirt icerigi doniisiimii de yapilmistir ve AS numunelerindeki

kiikdirt igeriginin ise kiitlece %21-23 arasinda bulundugu gézlemlenmektedir.

AS numunelerinde SO4? igerigi agisindan kriterin saglanamamasi, reaksiyonda kullanilan

jips kaynaginda yeteri kadar doniisiimiin gergeklesmedigini gostermektedir. Bu durum
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AS numunelerinin IC analizlerinde ¢ogu numunede %P>0s igeriginin de bulunmast ile de

dogrulanmaktadir.

4.4.1.4 1C analizi, iiriin saflig1 ve reaksiyon verimi hesaplamalari

IC analizi ile AS numunelerindeki NH4*, NH4* azotu ve SO4? icerikleri belirlenmistir.
Referans olarak saf AS numunesi (Sigma Aldrich) ile analiz sonuglarinin dogrulamasi
yapilmistir. AS {irtinlerinin saflig1, teorik AS numunesinde bulunmasi gereken kiitlece
%27,27 NH4" ve %72,72 SO4> igerigi temel alinarak elde edilen AS numunelerindeki
NHs* ve SOs* igeriklerine gore belirlenmistir. Saflik hesabi yapilan numunelerde,
reaksiyon bitiminde sivi fazin buharlastirilarak kristalizasyonu ile elde edilen kati AS
triiniindeki net AS miktar1 hesaplanmis, reaksiyon stokiyometrisine gore tretilmesi
gereken kat1 AS miktart ile orani hesaplanarak reaksiyon verimi belirlenmistir. IC analizi

sonugclar1 ve hesaplanan tirlin saflig1 sonuglar1 Cizelge 4.24°te verilmistir:

Cizelge 4.24 IC analizi sonuglari (1/5 k/s (g/mL) orani)

Saflik
Hammadde .
% SO4* % S| % NHs"[ % NHs_N|[ % P.Os| (Teorik)
pH:9 66,853 | 22,284 25,444 19,76 1,79 91,93
CaS0..1/2H,0
o pH:10 65,086 21,695| 24,901 19,335 2,69 89,50
(hemihidrat)
pH:11 68,097 | 22,699| 26,777 20,79 ) 93,64
pH:9 56,719| 18,906| 22,422 17,41 2,75 78,00
Ticari jips
o pH:10 66,748 | 22,249| 26,313 20,43 1,95 91,79
(dihidrat)
pH:11 66,8| 22,267 25,99 20,18 ) 91,86
pH:9 52,52 17,507| 21,633 16,8| 4,095 72,22
PG/ Harman
o pH:10 66,309 | 22,103| 26,087 20,255 1,54 91,18
(dihidrat)
pH:11 66,836 | 22,279| 26,371 20,475 ) 91,91
PG/ Harman, pH:9 57,544 19,181| 23,885 18,55 4,45 79,13
<125 pm pH:10 54,476 18,159| 22,919 17,795 4,36 74,91
(dihidrat) pH:11 68,393| 22,798| 26,71 20,74 ) 94,05
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013| 24,004 27,429 21,3 ) 101,57
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IC ile numunelerdeki SO4%, NH4" ve amonyum azotu (NH4_N) belirlenmektedir. SO4*
miktarina gore kiikiirt hesaplamasi yapilarak numunelerdeki %S hesaplanmigtir. AS
{iriinii kiitlece %27,27 NH4" (%21 N) ve %72,72 SO4> (%24 S)’ten olusmaktadir. Farkli
jips kaynaklari ile pH 9,10 ve 11°de gerceklestirilen deneylerin analiz sonuglarina gore
k/s (g/mL) orani 1/5 olan deneylerde elde edilen AS numunelerinde kiitlece azot ve kiikiirt
iceriginin saglanamadig1 gézlemlenmektedir. Kiitlece SO4? ve NH4* igeriklerinin teorik
AS iiriintindeki oranina gore kiyaslanarak hesaplanan saflik analizine gore ise, elde edilen
AS trilinlerinin safliginin %72-94 oraninda degiskenlik gosterdigi gdzlemlenmektedir.
AS numunelerinde olmasi gereken %21 N (%27,27 NHs") ve %24 S (%72,72 SO4%)
miktarlariin da olmasi gerekenden az oldugu hem IC sonuglart ile hem de 6nceden
gerceklestirilen Dumas metodu ve gravimetrik siilfat analizleri ile dogrulanmaktadir. IC
analizi sonuglarina gore, AS iirliniinde olmas1 gereken azot ve kiikiirt miktarlarinin en
fazla pH 11°de gergeklestirilen deney numunelerinde oldugu gézlemlenmektedir. Yine

pH 11°de gerceklestirilen deneylerde elde edilen AS iiriinlerinde saflik saha fazladir.

K/s (g/mL) oran1 1/5 olan deneylerde AS iiriinii kalite kriteri olan kiitlece azot ve kiikiirt
miktarinin  saglanamadigi goézlemlenmistir. Numunelerin saflik degerlerine gore
reaksiyon verimi sonuglari ise Cizelge 4.25’te verilmistir. Deneyler, 0.05 mol jips baz
alinarak gergeklestirilmistir. Bu durumda, 0.05 mol CaS04.2H>0O 7,25 g, 0.05 mol
CaS04.2H20 ise 8,6 g’dir. Stokiyometriye gore, %100 reaksiyon verimi durumunda 0,05
mol AS (6,6 g AS) tiretilmesi gerekmektedir.

Cizelge 4.25°e gore, buharlastirarak kristalizasyon islemi sonucu elde edilen AS
tirtinlerindeki saf AS miktar1 IC analizi sonucuna gore belirlenen iirlin safligina gore
hesaplanmistir. Net AS iiriinii miktari ise, %100 reaksiyon verimi durumunda reaksiyon
stokiyometrisine gore elde edilmesi gereken AS miktarina gore oranlanarak reaksiyon
verimi hesaplanmistir. Buna gore, hemihidrat yapidaki jips ile %9-14 oraninda reaksiyon
verimi elde edilmistir. Dihidrat yapidaki jips ile elde edilen reaksiyon verimi ise %23-39

oraninda degiskenlik gostermektedir.
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Cizelge 4.25 Reaksiyon verimi hesabi (1/5 k/s (g/mL) orani)

) Reaksiyon .
Reaksiyona IC Saflik ) _ | Reaksiyon
) Sonrast _ | Net AS | Stokiyometrik o
Hammadde giren PG . Analizi Verimi
Kat1 Uriin (9) AS (9)
(9) (%) (%)
)

pH:9 7,253 0,679 91,93 0,624 9,458
CaS04.1/2H,0 | pH:10 7,254 0,841 89,50 0,753 6,6 11,405
(hemihidrat) | pH:11 7,256 1,02 93,64 0,955 14,472
pH:9 8,64 1,971 78,00 1,537 23,293

Ticari jips
o pH:10 8,614 2,285 91,79 2,097 6,6 31,778

(dihidrat)
pH:11 8,634 2,128 91,86 1,955 29,618
pH:9 8,629 2,846 72,22 2,055 31,143

PG/ Harman

. pH:10 8,67 2,86 91,18 2,608 6,6 39,513

(dihidrat)
pH:11 8,632 2,84 91,91 2,610 39,549
PG/ Harman, [pH:9 8,647 2,702 79,13 2,138 32,396
<125 pm pH:10 8,625 2,424 74,91 1,816 6,6 27,513
(dihidrat) pH:11 8,654 2,424 94,05 2,280 34,542

pH 9 ve 10’da yapilan deneylerin sonuglarinda %1,8-4,45 arasinda P2Os igeriginin
bulunuyor olmast, jips doniisiimiiniin tam olarak ger¢eklesmedigini ve P2Os yapisinin AS

tirlinlinde safsizliga sebep oldugunu gostermektedir.

Harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi
numunelerinin sonuglaria gore, partikiil boyutunun azalmasi reaksiyon veriminde kayda

deger bir degisiklige sebep olmamaistir.

4.4.1.5 Dumas metodu, gravimetrik SO4* analizi ve IC analizi sonuglarimin

karsilastirllmasi

Dumas metodu sonuglari ile IC analizlerinden elde edilen amonyum azotu (NHs_N),
gravimetrik SO4% analizi ile IC analizlerinden elde edilen SO4* igerikleri
karsilastirilmistir.  Cizelge 4.26 ve 4.27 azot ve siilfat igeriklerinin karsilagtirma

sonuglarmi gostermektedir.
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Cizelge 4.26 Dumas metodu ve IC (NHs_N) sonuglarinin karsilastiriimasi
(1/5 k/s (g/mL) orani)

Hammadde % N (Dumas Metodu) | % NH4_N (IC)
pH:9 18,4 19,8
CaS0,4.1/2H,0
. pH:10 18,44 19,3
(hemihidrat)
pH:11 20,05 20,8
pH:9 21,17 17,4
Ticari jips (CaS04.2H,0) | pH:10 20,1 20,4
pH:11 20 20,2
pH:9 19,56 16,8
PG/ Harman (dihidrat) pH:10 20,3 20,3
pH:11 20,44 20,5
pH:9 20,33 18,6
PG/ Harman, <125 pm
o pH:10 20,45 17,8
(dihidrat)
pH:11 20,56 20,7

Cizelge 4.26, Dumas metodu ve IC analizi sonuglariin karsilastirmasini gostermektedir.
Sonuglar incelendiginde, pH 9 ve 10°da gergeklestirilen deneysel caligsmalarda elde edilen
AS numunelerinin azot igeriklerinde ufak tutarsizliklarin oldugu, fakat pH 11°de
gerceklestirilen deney deneysel c¢alismalarda elde edilen AS numunelerinin azot

iceriklerinin biiylik oranda tutarli oldugu gézlemlenmektedir.

Cizelge 4.27 Gravimetrik SO4> ve IC analizleri sonuglarmin karsilastiriimasi
(1/5 k/s (g/mL) orani, pH 11)

Hammadde Grv. SO (%) S04 (%) (IC)
CaSO4 (hemihidrat) 67,81 68,09

Ticari jips (dihidrat) 65,24 66,8

PG/ Harman (dihidrat) 65,1 66,84

PG/ Harman, <125 um (dihidrat) 69,04 68,40

Cizelge 4.27, pH 11°de gerceklestirilen deneysel calismalarda elde edilen AS
numunelerinin  gravimetrik SO4> ve IC analizi sonuglarinin karsilastirmasini

gostermektedir. Her iki analiz sonuglar tutarlilik gostermektedir.
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4.4.2 1/7,5 k/s (g/mL) oraninda gerceklestirilen AS ve HAP iiretimi ¢alismalari

1/7,5 k/s (g/mL) orami deneyleri kronolojik olarak 1/5 ve 1/10 k/s (g/mL) oram
deneylerinden sonra gergeklestirilmistir. Onceki denemelerde farkli jips kaynaklari ile
gerceklestirilen AS {iretimi ¢alismalarinda saf CaSOs (anhidrit), hemihidrat CaSO4
(CaS04.1/2 H20) ve model PG numunesi (harman ve partikiil boyutu <125 pm harman
PG numunesi) kullanilmis olup, reaksiyon verimi ve kiitlece doniisiim agisindan model
PG numunesinin daha iyi sonug¢ verdigi gézlemlenmistir. Bu sebeple, orta nokta olarak
belirlenen k/s (g/mL) oran1 1/7,5 deneylerinde hammadde olarak, harman PG numunesi
ve partikiil boyutu <125 um’ye diisiiriilmiis harman PG numunesi kullanilmis, reaksiyon
verimi, kiitlece doniisim ve AS iirlinli analiz sonuglarina gore optimum pH kosulu

belirlenmistir.

4.4.2.1 Optimum reaksiyon pH’mn belirlenmesi

Harman PG ve partikiil boyutu <125 pm PG numunesi kullanilarak gergeklestirilen
reaksiyon c¢alismalarinda reaksiyon Oncesi jips- ultra saf su karisimi pH’1i, H3POgs
eklemesi sonrasit pH, istenen pH araligina ulasmak i¢in reaksiyon ortamina eklenen
NH4OH miktar1 (pH 9, 10 ve 11) ve reaksiyon bitiminde pH 6l¢iimii yapilmistir. Harman
PG numunesi (CaS04.2H20) ve partikiil boyutu <I25um’ye elenmis harman PG
numunesi (CaS0s.2H20) kullanilarak k/s (g/mL) oranmi 1/7,5 olacak sekilde ultra saf su
ile siispansiyonlar hazirlanmistir. %21°lik NH4OH eklenerek pH istenen degere getirilmis
(9, 10 ve 11) ve reaksiyon sonrasi da pH stabilitesi 6l¢iilmiistiir. Elde edilen AS iiriiniiniin
karakterizasyon sonuglar1 ile reaksiyon pH’inin stabilitesi de optimum pH degerini

belirlemek i¢in yorumlanmistir. Degerler Cizelge 4.28°de verilmistir.

Cizelge 4.28’¢ gore harman PG ve partikiill boyutu <125 um olan harman PG
numunesinin 1/7,5 k/s (g/mL) oraninda ultra saf su ile hazirlanmis olan siispansiyonlarin
pH degeri 6’dir. PG/ultra saf su ortamina H3PO4 eklemesi ile pH’ta kuvvetli asidik olacak
sekilde diisiis gozlemlenmis, reaksiyonun istenen pH’ta gerceklesmesi i¢in ortama
%21°lik NH3z ¢ozeltisi ilavesi ile tekrar alkali kosullara (pH 9, 10 veya 11) getirilmistir.
Istenen pH degeri arttikga %21°lik NH3 ¢ozeltisi tiikketimi de artis gdstermektedir.
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Cizelge 4.28 Reaksiyon dncesi ve sonrast pH degerleri (1/7,5 k/s (g/mL) orani)

Reaksiyon dncesi H3PO,4 eklemesi Istenen pH icin Reaksiyon
Hammadde
pH sonrasi pH | eklenen NH3z (ml) sonrasi pH
pH:9 5-6 1 7 6
PG/ Harman
o pH:10 6 1 9 10
(dihidrat)
pH:11 6 1 11 11
PG/ pH:9 6 1 7 7
Harman, pH:10 6 1 9 9
<125 pm
(dihidrat) | pH:11 6 1 12 10
pH 9 kosullarinda gerceklestirilmis deneylerde reaksiyon sonrasi stabilitenin

saglanamadig1 ve pH’in 7’ye diistiigii gézlemlenmektedir. Reaksiyon ortamindaki pH
degerinde stabilitenin saglanamamasi, pH’m 9 olmast i¢in eklenen NH4sOH’in
tiketildigini gdstermekte olup, yine eklenen miktarin AS {iretimi icin yeterli azotu

saglayamayacagini géstermektedir.

pH 10 ve pH 11 kosullarinda ise harman PG numunesi kullanilarak gergeklestirilen
tepkime sonunda pH’ta stabilitenin saglandigi, partikiil boyutu <125um olan harman PG
numunesi kullanilan reaksiyon sonunda ise pH’ta az bir diisiis oldugu gozlemlenmistir.
1/7,5 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen deneylerde AS iiriiniin igerigi agisindan yeterli
azot ve kiikiirt iceriginin saglanabildigi en diisiik pH degeri IC, toplam azot ve

gravimetrik SO4% analizleri ile belirlenmistir.
4.4.2.2 AS iiriinlerinde toplam azot analizi
Elde edilen AS numunelerinin toplam azot miktarlar1 Cizelge 4.29°da verilmistir. Toplam

azot analizi, Dumas Metodu esasina bagl olarak ¢alisan LECO (LECO FP 528) cihazi ile
gerceklestirilmistir.
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Cizelge 4.29 Toplam azot analizi sonuglar1 (1/7,5 k/s (g/mL) orani)

Hammadde %N (Dumas Metodu)
pH: 9 19,724
PG/ Harman (dihidrat) pH: 10 20,653
pH: 11 20,669
pH: 9 19,428
PG/ Harman, <125 um (dihidrat) pH: 10 21
pH: 11 20,967
Saf AS (Sigma Aldrich) 21,224

Cizelge 4.29’a gore, pH 9 kosullarinda gergeklestirilen deneylerde AS {iriiniinde olmasi
gereken kiitlece %21 azot miktar: kriterine ulagilamadig1 gézlemlenmektedir. Fakat, pH
10 ve 11 kosullarinda gergeklestirilen deneylerde %?21°lik azot igerigi kriterinin biiyiik
Ol¢iide saglanabildigi gozlemlenmektedir. Fakat, AS {irlinli 6zelinde azot kadar kiitlece
siilfat icerigi de ayr1 bir kriter oldugu icin, numunelerin SOs* igerikleri de

degerlendirilerek optimum pH belirlenmistir.

4.4.2.3 AS iiriinlerinde gravimetrik SO4% analizi

Dumas metodu sonuglarina gore pH 10 ve 11°de gergeklestirilen calismalarda AS
uriiniinde olmas1 gereken kiitlece %21 azot kriterinin biiyiik Ol¢iide saglanabildigi
gozlemlenmektedir. Fakat, toplam azot analizine gore pH 10’da yapilan ¢caligmalarda elde
edilen AS iriinlerinin kiitlece azot igeriginin saglanabildigi ve pH 10 kosulunu
saglayabilmek i¢in daha az hammadde tiiketimi (%21°lik NH4OH) gerceklestirildigi i¢in
pH 10°da gerceklestirilen ¢alismalarda elde edilen numunelerin SO4% igeriklerinin
belirlenmesi, ayn1 zamanda IC analizi sonuglarinin dogrulamasinin yapilabilmesi
amactyla pH 10’da elde edilen AS numunelerinde gravimetrik siilfat analizi yapilmistir.
Analiz, ISO 9280:1990 standardina gore, numune igerisindeki SO4’iin asidik ortamda
BaSOs seklinde ¢oktiiriilmesi olarak gerceklestirilmistir. Sonuglar, Cizelge 4.30°da

gosterilmistir.
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Cizelge 4.30 Gravimetrik SO4?" analizi sonuglar1 (1/7,5 k/s (g/mL) oran1, pH 10)

Hammadde %S04 %S
PG/Harman, pH 10 65,74 21,913
PG/ <125 pm, pH 10 70,1| 23,367
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 24

AS, teorik olarak kiitlece %72,72 SOas’ten olusmaktadir. Cizelge 4.30°a gore, saf AS
numunesi ile gergeklestirilen gravimetrik SO4% analizi sonucuna gére, numunenin kiitlece
%72,013 oraninda SO4’ten olustugu goézlemlenmektedir. pH 10 kosullarinda harman PG
numunesi ile gergeklestirilen deneylerde elde edilen AS numunelerinin kiikiirt
iceriklerinin olmas1 gereken kriteri saglayamadigi gozlemlenmektedir. Partikiil boyutu
<125pum olan harman PG numunesi ile gerceklestirilen deneylerde elde edilen AS
tiriinitiniin kiikiirt icerigi kriterini biiyiik 6l¢iide saglayabildigi gozlemlenmektedir.

Gravimetrik SO4> analizi sonuclarina gore kullanilan hammaddelerde partikiil boyutu
azaldikca SOs* iceriginin artis gosterdigi gozlemlenmektedir. Bu durum, PG

dontisiimiiniin partikiil boyutu azaldikc¢a daha yiiksek oldugunu gostermektedir.

4.4.2.4 1C analizi, iiriin safhig ve reaksiyon verimi hesaplamalari

IC analizi ile AS numunelerindeki NH4*, NH4 azotu ve SO4% igerikleri belirlenmistir.
Referans olarak saf AS numunesi ile analiz sonuglarinin dogrulamasi yapilmistir. AS
tiriinlerinin safligi, teorik AS numunesinde bulunmasi gereken kiitlece %27,27 NHs" ve
%72,72 SO4~ icerigi temel alinarak elde edilen AS numunelerindeki NH4" ve S04+
iceriklerine gore belirlenmistir. Saflik hesab1 yapilan numunelerde, reaksiyon sonunda
stv1 fazin buharlastirilarak kristalizasyonu ile elde edilen kati AS iriiniindeki net AS
miktar1 hesaplanmuis, reaksiyon stokiyometrisine gore liretilmesi gereken kat1 AS miktar1

ile oran1 hesaplanarak reaksiyon verimi belirlenmistir.

IC analizi sonuglar1 ve hesaplanan iiriin saflig1 sonuglar Cizelge 4.31°de verilmistir.
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Cizelge 4.31 IC analizi sonuglar1 (1/7,5 k/s (g/mL) orani)

Saflik
Numune % SO4> %S % NH4* % NH4_N| %P,Os| (Teorik)
pH 9 59,465 19,822 23,581 18,341 4,52 81,773
E(:r/man pH 10 65,502 21,834 24,589 19,125 ) 90,074
pH 11 65,993 21,998 23,931 18,613 () 90,749
PG/ pH 9 56,183 18,728 22,192 17,260 5,14 77,259
Harman, | pH 10 66,373 22,124 25,158 19,567 ) 91,272
<125
pm pH 11 62,413 20,804 23,485 18,266 ) 85,826
Saf AS (Sigma
Aldrich) 72,013 24,004 27,429 21,3 ) 101,57

IC ile numunelerdeki SO4%, NH4" ve amonyum azotu (NH4_N) belirlenmektedir. SO4*
miktarma gore kiikiirt hesaplamasi yapilarak numunelerdeki %S hesaplanmistir. AS
{iriinii kiitlece %27,27 NH4" (%21 N) ve %72,72 SO4* (%24 S)’ten olusmaktadir. Harman
PG ve <125um olan harman PG numunesi ile pH 9, 10 ve 11’de gerceklestirilen
deneylerin analiz sonuglarma gére k/s (g/mL) oran1 1/7,5 olan deneylerde elde edilen AS
numunelerinde kiitlece azot ve kiikiirt iceriginin saglanamadigr goézlemlenmektedir.
Kiitlece SO4% ve NH4* iceriklerinin teorik AS iiriiniindeki oranina gore kiyaslanarak
hesaplanan saflik analizine gore ise elde edilen AS firiinlerinin safliginin %77-91

oraninda degiskenlik gosterdigi gdzlemlenmektedir.

pH 9°da gerceklestirilen deneylerde elde edilen AS numunelerinin IC analizi sonuglarinda
%4,52-5,14 arasinda P,Os iceriginin bulunuyor olmasi, jips doniisiimiiniin tam olarak
gerceklesmedigini ve P20s yapisinin AS dirlinlinde safsizliga sebep oldugunu

gostermektedir.

AS numunelerinde olmasi1 gereken %21 N (%27,27 NHs") ve %24 S (%72,72 SO4%)
miktarlarinin pH 9 deneylerinde olmasi gerekenden az oldugu hem IC sonuglari ile hem
de oOnceden gergeklestirilen Dumas metodu ve gravimetrik siilfat analizleri ile
dogrulanmaktadir. IC analizi sonuglarima gore, AS iriiniinde olmasi gereken azot ve

kiikiirt miktarlarinin saf AS iirliniine en yakin degeri pH 10 ve pH 11°de gergeklestirilen
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deneylerde iiretilen AS numunelerinde oldugu gézlemlenmektedir, fakat proseste iiriin
kalitesi kadar hammadde maliyeti de 6nemli bir kriter olmasi sebebiyle 1/7,5 k/s (g/mL)
oraninda gerceklestirilen deneylerde optimum pH kosulu 10 olarak belirlenmistir.

Deneyler 0.05 mol jips baz alinarak gergeklestirilmistir. Bu durumda,0.05 mol
CaS04.2H20 8,6 g’dir. Stokiyometriye gore, %100 reaksiyon verimi durumunda 0.05
mol AS (6,6 g AS) iiretilmesi gerekmektedir. AS numunelerinin saflik degerlerine gore

reaksiyon verimi sonuglari ise Cizelge 4.32’de verilmistir.

Cizelge 4.32 Reaksiyon verimi hesabi (1/7,5 k/s (g/mL) orani)

Reaksiyon [IC Saflik

Reaksiyona ~ | Net AS | Stokiyometrik [ Reaksiyon
giren PG (g) ?onram Kat1 [ Analizi @ AS (9) Verimi (%)
Uriin (g) (%)
PG/Harman,
1:7,5pH 10 8,687 3,365 90,074 3,031 (6,6 45,925
PG/ <125 pm,
1:7,5pH 10 8,616 3,481 91,272 |3,177 |[6,6 48,139

Cizelge 4.32’ye gore, buharlagtirarak kristalizasyon islemi sonucu elde edilen AS
tiriinlerindeki saf AS miktar1 IC analizi sonucuna gore belirlenen iirlin safligina gore
hesaplanmistir. Net AS {iriinii miktar1 ise %100 reaksiyon verimi durumunda reaksiyon
stokiyometrisine gore elde edilmesi gereken AS miktarina gore oranlanarak reaksiyon
verimi hesaplanmistir. Buna goére, harman PG numunesi ve <I125um olan harman PG
numunesi ile pH 10°da gerceklestirilen reaksiyonlarin verimi sirasiyla %45 ve %48 olarak
hesaplanmistir. Partikiil boyutunun azalmasi ile reaksiyon veriminde az miktarda artis

olmus ve elde edilen AS iiriiniiniin icerigi kriterlere daha yakin degerler gostermistir.

4.4.2.5 Dumas metodu, gravimetrik SOs* analizi ve IC analizi sonuglarmin

Karsilastirilmasi

Dumas metodu sonuglari ile IC analizlerinden elde edilen amonyum azotu (NHs_N),
gravimetrik SO4% analizi ile IC analizlerinden elde edilen SO4% igerikleri
karsilastirilmistir. Cizelge 4.33 ve 4.34 azot ve SO.> igeriklerinin karsilastirma

sonuglarimi gostermektedir.
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Cizelge 4.33 Dumas metodu ve IC (NHs_N) sonuglarinin karsilastiriimasi (1/7,5 k/s
(g/mL) orani, pH 10)

Hammadde Dumas metodu (%) IC (%)
PG/Harman, pH 10 20,653 19,125
PG/ <125 pm, pH 10 21| 19,567
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 24

Cizelge 4.33, Dumas metodu ve IC analizi sonuglarinin azot igerigi agisindan
karsilagtirmasini gostermektedir. Sonuglara gére Dumas metodu analizi ile IC analizi
sonuglar1 arasinda %2’lik bir fark oldugu gézlemlense de sonuglarin biiyiik oranda tutarli

oldugu sdylenebilmektedir.

Cizelge 4.34 Gravimetrik SO4> ve IC analizleri sonuglarinin karsilastirilmasi
(1/7,5 k/s (g/mL) orani, pH 10)

Hammadde IC (%) Grv. SO+ (%)
PG/Harman, pH 10 65,502 65,74
PG/ <125 pm, pH 10 66,373 70,1
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 24

Cizelge 4.34 pH 10°da gergeklestirilen deneysel c¢alismalarda elde edilen AS
numunelerinin gravimetrik SOs* ve IC analizi sonuglarinin kiikiirt icerigi acisindan
karsilastirmasin1 gdstermektedir. Harman PG ile elde edilen AS iiriinti sonuglar yiiksek
oranda tutarlilik gosterse de <125um olan harman PG ile elde edilen AS iiriiniinde %4’ lik

farklilik gézlemlenmektedir.

Azot ve kiikiirt igerigi a¢isindan yapilan enstriimental ve gravimetrik analizlerin sonuglari

>%95 oraninda tutarlilik gostermektedir.

4.4.3 1/10 k/s (g/mL) oraninda gerceklestirilen AS ve HAP iiretimi cahsmalari

1/10 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen AS ve HAP tiretimi ¢aligmalarinda kalsiyum-
stilfat kaynagi olarak anhidrit jips (CaSOgs), hemihidrat jips (CaSOa4.1/2H,0), ticari jips
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(CaS04.2H20), harman PG numunesi (CaS04.2H20) ve partikiil boyutu <125um’ye

elenmis harman PG numunesi (CaSQO4.2H,0) kullanilmistir.

4.4.3.1 Optimum reaksiyon pH’simin belirlenmesi

Deneysel c¢aligmalarda ilk etapta farkli jips kaynaklari kullanilarak optimum pH’in
belirlenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda 1/10 k/s (g/mL) orani deneylerinde jips
kaynaklarinin her biri ile pH: 9, 10 ve 11°de paralel setler halinde reaksiyon c¢alismasi
gerceklestirilmistir. Her deneysel sette reaksiyon oncesinde pH, NHsOH ekleyerek
istenen degere getirilmis, reaksiyon sonrasi da dlgiilerek stabilitesi dl¢iilmiistiir, degerler
Cizelge 4.35’te verilmistir. AS {irlinliniin karakterizasyon sonuglari ile reaksiyon pH’inin

stabilitesi de optimum pH’1 belirlemek i¢in yorumlanmustir.

Cizelge 4.35 Reaksiyon 6ncesi ve sonrast pH degerleri (1/10 k/s (g/mL) orani)

_ | Istenen pH igin _
Reaksiyon | HsPO4 eklemesi Reaksiyon
Hammadde eklenen NH4OH
oncesi pH sonras1 pH sonras1 pH
(ml)
pH:9 3 1 6 6-7
CaSO0; (anhidrit) pH:10 3 1 10 10
pH:11 3 1 15 11
pH:9 12 4 4 7
CaS04.1/2H,0(hemihidr | pH:10 12 4 6 7-8
at) pH:11 12 3-4 8 10-11
pH:9 6-7 1 7 6-7
Ticari jips (dihidrat) pH:10 6-7 1 10 10
pH:11 6-7 1 15 10-11
pH:9 6 1 6 7
PG/ Harman (dihidrat) |pH:10 6 1 10 10
pH:11 6 1 20 11
pH:9 5-6 1 7 6-7
PG/ Harman, <125 pm
o pH:10 5-6 1 10 9-10
(dihidrat)
pH:11 5-6 1 15 11
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Cizelge 4.35’e gore Saf CaSOs daha diisik pH’a (3-4) sahipken, ticari jips ve PG
numunelerinin pH’1 ise 5-7 arasinda degisiklik gostermektedir. Hemihidrat jipsin sulu
¢ozeltisi ise daha baziktir (pH 11-12). Sulu PG ¢o6zeltilerine HsPO4 eklemesi ile pH:1’¢e
diismektedir. Bu asamada pH 9, 10 ve 11’e getirmek icin eklenen %21’lik NH4OH
miktarlari hammadde tiiketimini etkilemektedir. Reaksiyon sonucu 6lgiilen pH degerleri
ise yine Cizelge 4.35’te goriilmektedir. Buna gore, farkli hammadde kaynaklar ile
tekrarlanan her sette, pH 9’da gergeklestirilen deneyde reaksiyon sonucu pH’in stabil
kalmadig1 ve reaksiyon bitiminde 6-7 arasinda kaldig1 gozlemlenmistir. Bu sonug, pH:9
olmasi i¢in eklenen %21°lik NH3’lin tiiketildigini ve miktarin AS olusumu igin yeterli
olmadigin1 gostermektedir. Reaksiyon bitiminde pH stabil kalmamis ve 6-7 arasina
diismiistiir. Bu durumda pH 9, optimum azot miktarin1 saglayacak azotu
saglayamamaktadir. Eklenen %Z21°lik NH3 ayn1 zamanda AS’in azot kaynagi olmasi
sebebiyle Dumas metodu ve IC analizlerinin sonucu ile AS tiriinlerinin azot miktarlari ile
bu yorumun kontrolii saglanmistir. pH 10 ve 11°de stabilite gozlemlenmektedir. Bu
durumda, bu pH’larda sentezlenen numunelerin azot igeriklerine gére optimum pH’in

belirlemesi yapilmistir.

4.4.3.2 AS iiriinlerinde toplam azot analizi

Deneysel ¢alismalarda elde edilen AS numunelerinin toplam azot miktarlar1 Cizelge
4.36’da verilmistir. Toplam azot analizi, Dumas Metodu esasina bagli olarak calisan

LECO cihaz1 (LECO FP 528) ile gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.36 deneysel ¢alismalarda elde edilen AS numunelerinin toplam azot miktarini
gostermektedir. Sonuglara gore, CaSO4 kaynagiin saf veya PG olmasi toplam azot
sonucunda kayda deger bir farkliliga sebep olmamaktadir. Biitiin jips kaynaklar1 ile pH
9, 10 ve 11°de gergeklestirilen ¢alismalarin biitiin setlerinde benzer bir azot igerigi elde
edilmistir. Buna gore, her jips kaynagi ile gerceklestirilen 3 farkli pH’daki setler kendi
icerisinde degerlendirildiginde, pH:9’da sentezlenen AS numunelerinde minimum azot
miktar1 elde edilmis olmas1 sebebiyle, pH:9 optimizasyonun saglanabilecegi pH degeri
degildir. pH: 10 ve 11°de gergeklestirilen calismalarda %21 N kriteri saglanabilmektedir.

pH: 10 ve pH:11°de sentezlenen AS numunelerinde ise anhidrit ve hemihidrat CaSOj seti
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hari¢ pH:10°da gergeklestirilen sentez numunesinde daha fazla miktarda azot bulundugu

gbzlemlenmistir.

Cizelge 4.36 Toplam azot analizi sonuglar1 (1/10 k/s (g/mL) orani)

Hammadde % N
pH:9 18,91
CaSQ;4 (anhidrit) pH:10 21,25
pH:11 19,77
pH:9 18,49
CaS04.1/2H,0 (hemihidrat) pH:10 19,73
pH:11 19,59
pH:9 20,61
Ticari jips (dihidrat) pH:10 20,56
pH:11 20,67
pH:9 18,91
PG/ Harman (dihidrat) pH:10 21,79
pH:11 20,71
pH:9 20,07
PG/ Harman, <125 pum (dihidrat) | pH:10 21,29
pH:11 19,43
Saf AS (Sigma Aldrich) 21,224

Saf AS (Sigma Aldrich) ile yapilan analiz sonucunda toplam azot miktart %21,224 olarak
belirlenmistir. Dumas metodu sonuglarina gére pH:10°da gergeklestirilen galisma ile,
ortama eklenen %?21°lik NH4OH’in %21 N kriterini saglamaya yetecek kadar azot
saglayabildigi yorumu yapilabilmektedir. Fakat, AS 6zelinde azot kadar siilfat miktar1 da
ayr bir kalite kriteri oldugu icin, numunelerin SOs* miktarlar1 ile kontrol edilerek

optimum pH belirlenmistir.
4.4.3.3 AS iiriinlerinde gravimetrik SO+ analizi
Dumas metodu sonuglarina gére pH:10’da gergeklestirilen ¢alismalarda %21 N Kriteri

saglanabilmektedir. Numuneler igerisindeki SO4? miktarmin belirlenmesi, ayn1 zamanda

gravimetrik siilfat analizi ile IC analizi sonug¢larinin tutarhiligimin karsilastirilmasi
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acisindan pH:10’da sentezi yapilan AS numunelerinde gravimetrik stilfat analizi
yapilmistir. Analiz, ISO 9280:1990 standardina gore, numune igerisindeki siilfatin asidik
ortamda BaSOs seklinde ¢oktiiriilmesi olarak gerceklestirilmistir. Sonuglar, Cizelge

4.37°de gosterilmistir:

Cizelge 4.37 Gravimetrik SO4? analizi sonuglar1 (1/10 k/s (g/mL) orani, pH 10)

Hammadde Grv. SO4% (%) S (%)
CaSO, (anhidrit) 72,55 24,18
CaS0..1/2H,0 (hemihidrat) 69,06 23,02
Ticari jips (dihidrat) 73,47 24,49
PG/ Harman (dihidrat) 74,17 24,72
PG/ Harman, <125 pum (dihidrat) 72,69 24,23
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 24

Cizelge 4.37°ye gore, saf AS numunesinde yapilan analiz sonucuna gore, numunedeki
SO4+%* miktar1 %72,013 olarak hesaplanmugtir. Farkli jips kaynaklari ile gergeklestirilen
biitiin sentez c¢alismalarinda, hemihidrat jips haric minimum %24 S kriteri

saglanabilmektedir.

Dumas metodu ve gravimetrik SO4% analizi sonuglarina gore AS iiretimi i¢in pH:10’un
optimum pH oldugu kabul edilebilmektedir. Buna gore, pH:10’da gergeklestirilen
numunelerin azot ve kiikiirt miktarlari, saf AS ile karsilastirmali olarak Cizelge 4.38’de

verilmistir:

Cizelge 4.38 pH:10da tiretilen AS numunelerinde N ve S miktarlar1 (%)
(1/10 k/s (g/mL) orani)

Hammadde %N %S
CaSQ; (anhidrit) 21,25 24,18
CaS04.1/2H,0 (hemihidrat) 19,73 23,02
Ticari jips (dihidrat) 20,56 24,49
PG/ Harman (dihidrat) 21,79 24,72
PG/ Harman, <125 um (dihidrat) 21,29 24,23
Saf AS (Sigma Aldrich) 21,224 24
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Cizelge 4.38’¢ gore, k/s (g/mL) oran1 1/10 olarak gergeklestirilen deneylerde Dumas
metodu ve gravimetrik SO4% analizi sonuglar1 yorumlandiginda AS numunelerinde

olmasi gereken %21 N ve %24 S kriterleri saglanabilmektedir.

4.4.3.4 I1C analizi, iiriin safhig1 ve reaksiyon verimi hesaplamalari

IC analizi ile AS numunelerindeki NH4*, amonyum azotu (NH4_N) ve SO4? igerikleri
belirlenmis olup, referans olarak saf AS numunesi ile analiz sonuglarinin dogrulamasi
yapilmistir. AS triinlerinin safligi, teorik AS numunesinde bulunmasi gereken kiitlece
%27,27 NH4* ve %72,72 SO~ icerigi temel alinarak elde edilen AS numunelerindeki
NHs" ve SO4% igeriklerine gore belirlenmistir. Saflik hesabi yapilan numunelerde,
reaksiyon bitiminde sivi fazin buharlastirilarak kristalizasyonu ile elde edilen kat1 AS
iriintindeki net AS miktar1 hesaplanmis, reaksiyon stokiyometrisine gore iiretilmesi

gereken kat1 AS miktari ile orani hesaplanarak reaksiyon verimi belirlenmistir.

Cizelge 4.39 IC analizi sonuglari (1/10 k/s (g/mL) orani)

Saflik
Hammadde ]
% SO4* %S| %NHs[%NHs N[ %P)0s| (Teorik)
pH:9 63,151 | 21,050 22,255 17,28 3.7 93,98
CasoO
) 4_ pH:10 72,015| 24,005 26,561 20,625 “) 98,35
(anhidrit)
pH:11 64,765| 21,588 23,558 18,29 ) 97,00
pH:9 69,5 23,167 24,825 19,275 2,34 95,25
CaS0..1/2H,0
o pH:10 71,668 | 23,889 25,929 20,135 7,61 96,48
(hemihidrat)
pH:11 60,297 | 20,099 25,634 19,905 8,125 82,92
pH:9 63,47 21,157 22,29 17,31 2,33 93,65
Ticari jips
. pH:10 70,09| 23,363 27,186 21,11 ) 103,43
(dihidrat)
pH:11 73,062 | 24,354 25,424 19,74 ) 92,79
pH:9 65,844 | 21,948 23,996 18,63 3,29 97,18
PG/ Harman
. pH:10 72,25| 24,083 26,926 20,91 ) 99,38
(dihidrat)
pH:11 70,02 23,340 25,337 19,675 ) 96,49
PG/ Harman, pH:9 65,078 | 21,693 23,603 18,33 0,85 96,72
<125 pm pH:10 70,298 | 23,433 25,03 19,435 ) 94,95
(dihidrat) pH:11 65,994 | 21,998 23,467 18,22 ) 94,82
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 24,004 27,429 21,3 ) 101,57
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IC analizi sonuglar1 ve hesaplanan iiriin saflig1 sonuglar1 Cizelge 4.39°da verilmistir. 1C
analizi ile numunelerdeki SO4%", NH4* ve NH4_N belirlenmektedir. SO4?” miktarma gore
kiikiirt hesaplamas1 yapilarak numunelerdeki %S hesaplanmistir.

pH:9’da gerceklesen deneysel ¢alismalarda reaksiyon artigit P»Os’in  oldugu
gozlemlenmektedir. Biitiin setlerdeki pH:9 numunelerinde P20s’in varligi, doniisiimiin
tam olarak gerceklesmedigini gostermektedir. AS numunelerinde olmasi gereken %21 N
(%27,27 NH4") ve %24 S (%72,72 SO4%) miktarlarinin da olmasi gerekenden az oldugu
hem IC sonuglari ile hem de 6nceden gergeklestirilen Dumas metodu ve gravimetrik
stilfat analizleri ile dogrulanmaktadir. IC sonucuna gore, farkli jips kaynaklari ile yapilan

sentez calismalarinda pH:10 ile optimum sonuglar elde edilebilmistir. pH:11’de yapilan

sentez, hammadde sarfiyatini arttiracaktir.

Cizelge 4.40 Reaksiyon verimi hesab1 (1/10 k/s (g/mL) orani)

. Reaksiyon . . .
Reaksiyona IC Saflik [ Net AS | Stokiyometrik [ Reaksiyon
Hammadde ] Sonras1 Kat1 - o
giren PG (9) . Analizi (%) (9) AS (g) | Verimi (%)
Urtin (g)
pH:9 6,827 1,795 93,98 1,687 25,559
CaSO,
o pH:10 6,81 2,576 98,35 2,534 6,6 38,388
(anhidrit)
pH:11 6,817 3,048 97,00 2,957 44,796
pH:9 7,256 1,52 95,25| 1,448 21,937
CaS04.1/2H,0
o pH:10 7,256 2,243 96,48 | 2,164 6,6 32,788
(hemihidrat)
pH:11 7,255 1,653 8292 1371 20,767
pH:9 8,655 3,764 93,65 3,525 53,409
Ticari jips
o pH:10 8,66 3,871 103,43| 4,004 6,6 60,665
(dihidrat)
pH:11 8,629 3,827 92,79 3,551 53,807
pH:9 8,629 4,052 97,18 3,938 59,665
PG/ Harman
o pH:10 8,665 4,281 99,38 4,254 6,6 64,462
(dihidrat)
pH:11 8,678 4,264 96,49 4,115 62,341
PG/ Harman, [pH:9 8,629 4,513 96,72 4,365 66,134
<125 um pH:10 8,647 4,39 9495 4,168 6,6 63,155
(dihidrat) pH:11 8,661 4,344 94,82 4,119 62,412
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Numunelerin saflik degerlerine goére reaksiyon verimi sonuglar1 ise Cizelge 4.40’ta
verilmistir. Deneyler, 0.05 mol jips baz alinarak gergeklestirilmistir. Bu durumda, 0.05
mol saf CaSO4 6,8 g, 0.05 mol CaS04.2H20 ise 8,6 g’dir. Stokiyometriye gore, %100

reaksiyon verimi durumunda 0.05 mol AS (6,6 g AS) iiretilmesi gerekmektedir.

Cizelge 4.40°a gore PG numuneleri ile pH:10’da gerceklestirilen sentez ¢alismalarinda
reaksiyon verimi %64 olarak hesaplanmustir. Partikiil boyutunun <125 pm’ye azaltilmasi
verim artiginda dnemli bir degisiklige sebep olmamistir. Anhidrit ve hemihidrat yapidaki
jips ile gergeklestirilen deneysel ¢aligmalarin reaksiyon verimi, PG numuneleri ile
gerceklestirilen reaksiyon calismalarindan ¢ok daha diisiiktiir. Bu durum, bu deney
setlerinde kullanilan PG’nin heniiz yikama isleminden gecirilmemis olmasi ve yapidaki
safsizliklardan biri veya birkacinin reaksiyon verimini olumsuz sekilde etki gostermesi
olabilir. PG yapisindaki safsizliklarin reaksiyon siirecinde katalitik bir etki gdsterebiliyor

olmasi durumu literatiirde de tartisilmis olan bir konudur (He vd., 2022).

4.4.3.5 Dumas metodu, gravimetrik SOs* analizi ve IC analizi sonuglarimin

karsilastirllmasi

Dumas metodu sonuglari ile IC analizlerinden elde edilen amonyum azotu (NHs_N),
gravimetrik SO4% analizi ile IC analizlerinden elde edilen SO4% igerikleri
karsilastirlmistir.  Cizelge 4.41 ve 4.42 azot ve SOs* igeriklerinin karsilastirma

sonuglarii gostermektedir.

Cizelge 4.41, k/s (g/mL) oranmi 1/10 olan deneysel c¢alismalarda elde edilen AS
numunelerinin azot igerigi agisindan Dumas metodu ve IC sonuglarinin karsilastirmasini
gostermektedir. pH:10°da gergeklestirilen deneysel c¢alismalarda elde edilen AS

numunelerinin kiitlece %21 azot igerigi kriterini karsiladig1 gozlemlenmektedir.
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Cizelge 4.41 Dumas metodu ve IC (NHs_N) sonuglarinin karsilastiriimasi
(/10 k/s (g/mL) orani)

Hammadde % N (Dumas % NH4_N
Metodu) (1C)

pH:9 18,91 17,28

CaSO0; (anhidrit) pH:10 21,25 20,625
pH:11 19,77 18,29

pH:9 18,49 19,275

CaS04.1/2H,0 (hemihidrat) pH:10 19,73 20,135
pH:11 19,59 19,905

pH:9 20,61 17,31

Ticari jips (dihidrat) pH:10 20,56 21,11
pH:11 20,67 19,74

pH:9 18,91 18,63

PG/ Harman (dihidrat) pH:10 21,79 20,91
pH:11 20,71 19,675

pH:9 20,07 18,33

PG/ Harman, <125 pum (dihidrat) pH:10 21,29 19,435
pH:11 19,43 18,22

Cizelge 4.42 Gravimetrik SO4> ve IC analizleri sonuglarinin karsilastirilmas1 (1/10 k/s
(g/mL) orani, pH 10)

Hammadde IC Grv. SOs*
CaSOQ;4 (anhidrit) 72,015 72,55
CaS04.1/2H,0 (hemihidrat) 71,668 69,06
Ticari jips (dihidrat) 70,09 73,47
PG/ Harman (dihidrat) 72,25 74,17
PG/ Harman, <125 pm (dihidrat) 70,298 72,69

4.42, pH 10°da gerceklestirilen deneysel calismalarda elde edilen AS numunelerinin
gravimetrik SO4% ve IC analizi sonuglarinin karsilastirmasini gostermektedir. Her iki

analiz sonuglar1 tutarlilik gostermektedir.
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4.5 Deniz Suyu ile Optimum Yikama Kosullarinda On Islemden Gegirilmis PG ile 3
Farkh k/s (g/mL) Oram icin Belirlenmis Optimum pH Kosullarinda AS ve
HAP Uretimi Calismalar

PG’nin saflastirma islemleri kapsaminda gergeklestirilen tuz ¢ozeltileri ile 6n yikama
calismalarinda tuz ¢ozeltisi tiirii, sicaklik, yikama siiresi ve Kati/sivi (g/mL) orani
parametreleri calisilmistir. Elde edilen bulgulara gére PG’den agir metal giderimi bazinda
giderim gozlemlenmis olsa da, deney matrisinde calisilan faktorlere alinan yanitlar
icerisinde flor giderimi i¢in bir modele uyarlanabilir veri elde edilebilmistir. Bu
kapsamda, flor giderimi igin optimum kosullar Design Expert yazilimi ile 80 °C sicaklik,
3 saat yikama siiresi ve 0.174 Kati/sivi (g/mL) orani kosullarinda %73,31 oraninda flor
gideriminin saglanacagi belirlenmistir. Yazilim tarafindan belirlenmis olan optimum
kosullarda gergeklestirilen dogrulama deneylerinde ise %70,30 flor giderimi elde

edilmistir. Yikama ¢alismalar1 <125 pm harman PG numunesi ile gergeklestirilmistir.

PG’nin 6n yikama isleminden gegirilme isleminin elde edilen nihai {iriiniin kalitesine
etkisini gozlemlemek ve olasi yikama islemi durumunda proses maliyetine etkisini
gozlemlemek amaciyla deniz suyu ile 80 °C sicaklik, 3 saat yikama siiresi ve 0.174
Kati/siv1 (g/mL) orami kosullarinda yikanarak 6n islemden gegirilmis PG ile 3 farkh
kati/siv1 (g/mL) orani i¢in belirlenmis olan optimum pH kosullarinda AS ve HAP tiretimi

deneyleri gergeklestirilmistir.

4.5.1 Reaksiyona genel bakis

Deniz suyu ile optimum yikama kosullarinda 6n islemden gegirilmis <125 pm harman
PG numuneleri ile 1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) oranlar i¢in Onceki g¢aligmalarda

belirlenmis olan optimum pH kosullarinda gergeklestirilmis olan reaksiyon

caligmalarinin genel bilgisi Cizelge 4.43’te verilmistir:
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Cizelge 4.43 Deniz suyu ile optimum kosullarda yikanmis PG numuneleri ile 3
farkli k/s (g/mL) orani i¢in belirlenen optimum pH kosullarinda gergeklestirilen
reaksiyon genel 6zeti

k/s (g/mL) H Reaksiyon | HsPO4 eklemesi sonras1 | Istenen pH igin Reaksiyon
orant P oncesi pH | pH eklenen NHz (ml) | sonrasi pH
15| 11 4-5 1 10 10-11
75| 10 6 1 9 9
1/10| 10 4-5 1 8 10

Cizelge 4.43’te farkli k/s (g/mL) oranlarinda gergeklestirilen reaksiyon calismalarinda
istenen pH degeri i¢in eklenen %21°lik NH3 ¢ozeltisi miktar1 ve reaksiyon ortaminin pH
stabilitesi gézlemlenmektedir. Buna gore, ¢alisilan k/s (g/mL) oranlarinda pH stabilitesi
biiyiik oranda saglanmistir, fakat istenen pH degeri i¢in tiiketilen %21°lik NH3 ¢ozeltisi
en az 1/10 k/s (g/mL) deneyinde 8 ml olarak kaydedilmistir.

4.5.2 AS iiriinlerinde toplam azot analizi

Deniz suyu ile yikama isleminden gegirilmis <125 um harman PG numuneleri ile 1/5,
1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) oranlar1 igin 6nceki ¢alismalarda belirlenmis olan optimum pH
kosullarinda gergeklestirilmis olan reaksiyon c¢alismalarinda elde edilen AS {iriinlerinin

toplam azot analizi sonuglar1 Cizelge 4.44°te verilmistir.
Cizelge 4.44°e gore, deniz suyu ile optimum kosullarda yikanmis PG ile 1/5 k/s (g/mL)

orant ve pH 11 kosullarinda gergeklestirilen deney ile elde edilen AS numunesinde

kiitlece %21°lik azot igerigi kriteri saglanamamugtir.

122



Cizelge 4.44 Deniz suyu ile optimum kosullarda yikanmis PG numuneleri ile 3 farkli k/s
(g/mL) oraninda belirlenmis optimum pH kosullarinda gergeklestirilen deneylerde AS
numunelerinin toplam azot analizi sonuglari

Numune %N (Dumas Metodu) Ortalama %N
18,824

1/5,pH 11 18,896
18,968
20,419

1/7,5, pH 10 20,483
20,548
20,11

1/10, pH 10 20,230
20,35

Saf AS (Sigma Aldrich) 21,224

1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) oran1 ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen deneylerde elde
edilen AS iirlinlerinde sirasiyla kiitlece %20,483 ve %20,230 azot i¢erigi saglanabilmistir.
Sigma Aldrich firmasinin AS iirlintinde ise kiitlece %21,224 azot icerigi bulunmaktadir.
1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) oran1 deneyleri AS numunelerinin sonuglari, saf AS {iriinii ile
%1’lik farklilik gostermektedir.

4.5.3 AS iiriinlerinde gravimetrik SOs? analizi

Deniz suyu ile yikanmig <125 pm harman PG numuneleri ile 1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL)
oranlar1 i¢in Onceki ¢aligmalarda belirlenmis olan optimum pH kosullarinda
gergeklestirilmis olan reaksiyon calismalarinda elde edilen AS iiriinlerinin gravimetrik

SO4? analizi sonuglar1 Cizelge 4.45’te verilmistir.

Cizelge 4.45, 3 farkli k/s (g/mL) orani igin belirlenmis olan optimum pH kosullarinda
deniz suyu ile optimum yikama kosullarinda yikanarak on islemden gecirilmis PG ile
gerceklestirilen reaksiyon ¢alismalarinda elde edilen AS iiriinlerinin gravimetrik SO4*

analizi sonuglarini gostermektedir.
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Cizelge 4.45 Deniz suyu ile optimum kosullarda yikanmis PG numuneleri ile 3 farkli k/s
(g/mL) orani igin belirlenmis optimum pH kosullarinda gergeklestirilen deneylerde AS
numunelerinin gravimetrik SO4? analizi sonuglari

Numune %S04* %S

1:5 pH 11 63,28 21,093
1:7,5, pH 10 71,17 23,723
1:10, pH 10 67,3 22,433
Saf AS (Sigma Aldrich) 71,805 23,935

Cizelge 4.45’e gore, 1/5 ve 1/10 k/s (g/mL) oranlar i¢in belirlenmis optimum pH
kosullarinda gerceklestirilen reaksiyon calismalarinda elde edilen AS iiriinlerinde kiitlece
%72,72’lik SO4> ve %24’liik S icerigi kriteri saglanamanustir. 1/7,5 k/s (g/mL)
kosullarinda gerceklestirilen reaksiyon calismalarinda elde edilen AS iiriinlerinde kiitlece

S04 ve S igerigi kriterinin saglanmis oldugu gdzlemlenmektedir.

4.5.4 I1C analizi, iiriin Saflig1 ve Reaksiyon Verimi Hesaplamalar:

Deniz suyu ile yikanmig <125 pm harman PG numuneleri ile 1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL)
oranlar1 i¢in Onceki ¢aligmalarda belirlenmis olan optimum pH kosullarinda
gerceklestirilmis olan reaksiyon ¢alismalarinda elde edilen AS firiinlerinin IC analizi

sonuglar1 Cizelge 4.46’da verilmistir.

Referans olarak saf AS numunesi ile de analiz sonuglarinin dogrulamasi yapilmistir. AS
tiriinlerinin safligi, teorik AS numunesinde bulunmasi gereken kiitlece %27,27 NHs" ve
%72,72 SO4~ icerigi temel alinarak elde edilen AS numunelerindeki NH4" ve S04+
iceriklerine gore belirlenmistir. Saflik hesab1 yapilan numunelerde, reaksiyon bitiminde
stv1 fazin buharlastirilarak kristalizasyonu ile elde edilen kati AS iriiniindeki net AS
miktar1 hesaplanmis, reaksiyon stokiyometrisine gore liretilmesi gereken kat1 AS miktari

ile oran1 hesaplanarak reaksiyon verimi belirlenmistir.
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Cizelge 4.46 Deniz suyu ile optimum kosullarda yikanmis PG numuneleri ile 3 farkli k/s
(g/mL) oran i¢in belirlenmis optimum pH kosullarinda gerceklestirilen deneylerde AS
numunelerinin IC analizi sonuglari

Saflik (Teorik)

Numune
% SO4* %S| %NHs| %NHs N[ %P0s (%)
1/5, pH 11 60,743 120,248 | 22,892 17,805 1,75 83,53
1/7,5, pH 10 70,88 | 23,627 28,058 21,823 “) 97,47
1/10, pH 10 66,367 | 22,122 24,975 19,425 ) 91,26
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 24,004 27,429 21,3 ) 101,57

Cizelge 4.46’ya gore, 1/5 k/s (g/mL) oram1 pH 11 ve 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10
kosullarinda gergeklestirilen deneylerde elde edilen AS numunelerinde kiitlece
%72,72’lik SO4> ve %24°liik S igerigi kriterinin saglanamadig1 gdzlemlenmektedir. 1/7,5
k/s (g/mL) orani1 ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen reaksiyon ¢aligsmalarinda elde
edilen AS iiriinlerinde kiitlece SO4?" ve S igerigi kriterinin biiyiik 6l¢iide saglanmis oldugu

gbzlemlenmektedir.

Deneyler, 0.05 mol jips baz alinarak gerceklestirilmistir. Stokiyometriye gore, %100
reaksiyon verimi durumunda 0.05 mol AS (6,6 g AS) tliretilmesi gerekmektedir. AS
numunelerinin saflik degerlerine gore reaksiyon verimi sonuglari ise Cizelge 4.47°de

gosterilmistir:

Cizelge 4.47 Reaksiyon verimi hesabi (Deniz suyu ile optimum kosullarda yikanmig PG
numuneleri ile 3 farkli k/s (g/mL) orani i¢in belirlenmis optimum pH kosullari)

) Reaksiyon

Reaksiyona IC Saflik ) ) )
) Sonrasi o Net AS | Stokiyometrik | Reaksiyon

giren PG . Analizi o
Kat1 Uriin (9) AS () Verimi (%)

(9) (%)
(9

1/5, pH 11 8,638 2,529 83,53 2,112 6,6 32,007
1/7,5, pH 10 8,642 3,56753 97,47 3,485 6,6 52,8
1/10, pH 10 8,624 3,547 91,26 3,237 6,6 49,045

Cizelge 4.47°ye gore buharlastirarak kristalizasyon islemi sonucu elde edilen AS

triinlerindeki saf AS miktar1 IC analizi sonucuna gore belirlenen iiriin safligina gore
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hesaplanmistir. Net AS {iriinii miktar1 ise %100 reaksiyon verimi durumunda reaksiyon
stokiyometrisine gore elde edilmesi gereken AS miktarina gore oranlanarak reaksiyon
verimi hesaplanmistir. Buna gore, 1/5 k/s (g/mL) oran1 pH 11 ve 1/10 k/s (g/mL) orani
pH 10 kosullarinda gerceklestirilen deneylerde reaksiyon verimi sirastyla %32 ve %49
olarak hesaplanmistir. 1/7,5 k/s (g/mL) oran1 ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen

deneylerde ise verim %52,8 olarak hesaplanmistir.

455 Dumas metodu, gravimetrik SO4% analizi ve IC analizi sonuglarmmn

karsilastirllmasi

Dumas metodu sonuglari ile IC analizlerinden elde edilen amonyum azotu (NHs_N),
gravimetrik SO,% analizi ile 1C analizlerinden elde edilen SO4* igerikleri
karsilastinlmistir. Cizelge 4.48 ve 4.49 azot ve SOs* igeriklerinin karsilastirma

sonuclarint géstermektedir.

Cizelge 4.48 Dumas Metodu ve IC (NH4_N) sonuglarinin karsilastiriimas: (Deniz suyu
ile optimum kosullarda yikanmigs PG numuneleri ile 3 farkli k/s (g/mL) orani igin
belirlenmis optimum pH kosullar1)

Reaksiyon Kosulu Dumas Metodu (%) IC (%)
1/5,pH 11 18,896 17,805
1/7,5, pH 10 20,483 21,823
1/10, pH 10 20,23 19,425
Saf AS (Sigma Aldrich) 21,224 21,3

Cizelge 4.48’e gore Dumas Metodu toplam azot ve IC analizleri amonyum azotu
sonuglar1 arasinda yaklasik olarak %1°lik fark bulunmakta olup sonuglar tutarlilik
gostermektedir. Cizelge 4.49’a gore ise IC ve gravimetrik SO4% analizleri sonuglarinda
ortalama %?2’lik fark bulunmaktadir. Enstriimental ve gravimetrik analiz sonuglari bilyiik

ol¢iide tutarlilik gdstermektedir.
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Cizelge 4.49 Gravimetrik SO4> ve IC analizleri sonuglarinin karsilastirilmasi (Deniz
suyu ile optimum kosullarda yikanmis PG numuneleri ile 3 farkli k/s (g/mL) oran1 igin
belirlenmis optimum pH kosullar1)

Reaksiyon Kosulu IC (%) Grv. SO (%)
1/5, pH 11 60,743 63,28
1/7,5, pH 10 70,88 71,17
1/10, pH 10 66,367 67,3
Saf AS (Sigma Aldrich) 72,013 71,805

Tuz ¢ozeltisi tiirdi, sicaklik, yikama siiresi ve Kati/Sivi (g/mL) orani1 parametreleri géz
ontinde bulundurularak Box-Behnken deney tasarim matrisine gore gergeklestirilen
yikama caligmalarinda elde edilen bulgulara gore Design Expert yazilimi ile belirlenmis
olan optimum kosullarda yikanmis PG numuneleri ile 1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL)
oranlarinda belirlenmis olan optimum pH kosullarinda gerceklestirilen AS ve HAP
tiretimi caligmalarinda elde edilen AS iiriinlerinin toplam azot, amonyum ve siilfat
analizleri sonuglarina goére 1/7,5 k/s (g/mL) oran1 ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen

reaksiyon caligsmalari ile saf AS {iriiniine en yakin sonuglar elde edilmistir.

4.6 Kristalizasyon Katkisi1 Deneyleri

Proses parametrelerinin belirlenmesi asamalarinda nihai {irlinlin azot/amonyum ve
kiikiirt/stilfat icerigi kriterlerini saglamasina ek olarak hammadde tiiketiminin ve

dolayisiyla proses maliyetinin minimumda tutulmasi amaclanmastir.

Elde edilen AS kristali miktarinin arttirilmasi amaciyla buharlastirma asamasinda AS
riiniinlin  kristalizasyonunu iyilestirici etkisi oldugu bilinen kristalizasyon katkisi

kullanilarak kristalizasyon islemi gerceklestirilmistir.

Kristalizasyon katkis1 incelemesi deneylerinde, 1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) oranlarinda
gerceklestirilen deneysel c¢alismalarda belirlenmis olan optimum pH kosullarinda,
harman PG ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile AS ve HAP iiretimi
caligmalar1 gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonrasinda filtre islemi yapilmis, kek ve filtrat

ayrildiktan sonra filtrat kiitlece 4 esit agirlikta olacak sekilde krozelere boliinmiistiir.
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Krozelerden birinde H2SO4 kullanilmazken, diger krozelere sirasiyla filtratin kiitlece %2,
%4 ve %6’s1 kadar HoSO4 eklenmistir. Kristalizasyon katkisi eklenen krozeler, diger
deneylerde oldugu gibi standart buharlastirilarak kristalizasyon islemine tabi tutulmustur.

Gergeklestirilen ¢alismalarda, katki kullanilmayan ve filtratin kiitlece %2’si oraninda
H>SO4 kullanilan deneylerde kristal yapisi elde edilebilmistir. Kristalizasyon katkist
arttikca kristal yapis1 saglanamamis, numuneler daha koyu renkli ve ¢amur kivaminda
kalmistir. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17, katkisiz ve kiitlece %2, 4, ve 6 oraninda H2SO4

eklenmis olan krozelerin buharlastirma sonrasi genel goriintiisiinii gostermektedir:

Sekil 4.16 Buharlastirma islemi sonrasi krozeler (sirasiyla: katkisiz, kiitlece %2, 4 ve 6
H2SO4 katkalr)

Sekil 4.16 ve Sekil 4.17, filtrata eklenen kristalizasyon katkis1 arttik¢a, buharlastirma
sonrasi elde edilen kat1 iiriiniin daha koyu renkte oldugunu gostermektedir. Ozellikle
kiitlece %?2’den daha fazla kristalizasyon katkisi kullanilan kiitlece %4 ve %6’lik
numunelerin daha koyu renkte oldugu, numunenin kristallesemedigi ve camur kivaminda

kaldig1 gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.17 Buharlastirma islemi sonrasi elde edilen kat1 {iriin (sirastyla: katkisiz, kiitlece

%2, 4 ve 6 H2SO4 kullanilan)

Katki kullanilmayan ve kiitlece %6 oraninda katki kullanilan numuneler arasindaki gorsel

fark, Sekil 4.18’de gosterilmistir:

e

Sekil 4.18 Katkisiz (sol) ve kiitlece %6 oraninda H2SOj4 (sag) kullanilan numuneler

Katki kullanilan numuneler arasindaki gorsel fark ise Sekil 4.19°da gosterilmistir.

Buharlastirilarak kristalizasyon siireci boyunca, ortamda H2SO4 miktarinin artmasi ile
elde edilen AS kristallerinin boyutunda diisme olmasi ve kristalizasyon ortaminda H2SO4
miktari arttik¢a elde edilen AS kristallerinin daha diisiik saflikta olacag: belirtilmektedir
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(Liu vd., 2018; Li vd., 2021). Sekil 4.19 incelendiginde, kiitlece %2 H2SO4 kullanilan
numunelerde kurumanin gergeklestigi ve kristallerin olustugu, fakat daha yiiksek oranda
katki kullanilan numunelerde ise kurumanin saglanamadigi ve kristallerin olusmadigi

gozlemlenmektedir (Xu vd., 2023; Park vd., 2023).

Sekil 4.19 Kiitlece %2 (a), %4 (b) ve %6 (c) oraninda H>SO4 kullanilan numuneler

4.6.1 Elde edilen nihai AS iiriinlerinde kiitlece artis miktarlar:

Buharlastirilarak kristallendirme igleminden sonra krozeler sabit tartima gelene kadar
sogutulmus ve ilk tartim ile son tartim arasindaki farka goére net iiriin miktar

hesaplanmistir. Cizelge 4.50, tartim sonuglarini1 gostermektedir.
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Cizelge 4.50 Kroze tartim sonuglari

Numune (g)
Numune
Reaksiyon kosulu
Katkisiz [ %2 H2SO4 %4 HySO4 | %6 HaSO4 | toplam (g)
} k/s 1/5, pH:11 0,6451 0,8091 1,2998 1,4266 4,1806
PG

k/s 1/7,5, pH 10 0,957 1,0849 1,3315 1,5164 4,8898

Harman
k/s 1/10, pH:10 1,0237 1,2915 1,6801 1,9641 5,9594
PG/ k/s 1/5, pH:11 0,89 1,0866 1,2465 1,4654 4,6885
Harman, |k/s1/7,5, pH 10 0,8923 1,1619 1,2493 1,5213 4,8248
<125 pm | k/s 1/10, pH:10 0,9373 1,3434 1,6294 1,7332 5,6433

Cizelge 4.50’ye gore, katkisiz numuneler temel alinarak bir karsilastirma yapildiginda,
katki miktar1 arttikca elde edilen net {irlin miktar1 da artmaktadir. Cizelgede toplam
numune miktari, 4 kroze toplaminda elde edilen net iirlinii gdstermektedir. Cizelge 4.51
ise katkisiz numune ile kullanilan katki miktarina gore iiriin miktarinda elde edilen artis

ylizdesini gostermektedir.

Cizelge 4.51 Kullanilan katki miktarina gore elde edilen iiriin miktarinda artis degerleri

(%)

Numune (g)
Reaksiyon Kosulu %2 H2SO4 %4 H2SO4 %6 H2SO4
ki/s 1/5, pH:11 25,42 101,48 121,14
PG/ Harman k/s 1/7,5, pH 10 13,36 39,13 58,45
k/s 1/10, pH:10 26 64 91,86
k/s 1/5, pH:11 22,09 40,05 64,65
PG/ Harman, <125 pm k/s 1/7,5, pH 10 30,21 40,08 70,49
k/s 1/10, pH:10 43,32 73,84 90,24

Cizelge 4.51°e¢ gore her tg¢ k/s (g/mL) orami igin belirlenmis olan optimum pH
kosullarinda harman PG ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi
kullanilarak elde edilen AS numunelerinde, krozeye eklenen katki miktar arttik¢a elde

edilen nihai {iriin miktarinda da artis gdzlemlenmistir.

Her iki partikiil boyutundaki harman numunesi ile gerceklestirilen deneylerde filtratin

kiitlece %4 ve %6’s1 kadar H2SO4 kullanildig1 durumlarda, kristalizasyonun tam olarak
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gerceklesmemesi ve numunelerde camurumsu bir yapt olmasi sebebiyle kroze
tartimlarinin olumsuz etkilendigi diisiiniilmektedir. Harman PG numunesi ve partikiil
boyutu <125 um olan harman PG numunesi ile gergeklestirilen AS iiretimlerinde en fazla
nihai iriin 1/10 k/s (g/mL) ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen deneylerde elde
edilmistir. Partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) pH 10
kosullarinda gerceklestirilen deneyde, harman PG numunesine gore daha fazla nihai iiriin

elde edilmistir.

Kristalizasyon katkis1 deneyleri, ayni zamanda hi¢ katki kullanilmayarak da
gergeklestirildigi i¢in hi¢ katki kullanilmadigi durum ile katki kullanilan durum
arasindaki net nihai liriin miktarlarinin karsilastirmasi ve {iriin miktarindaki artis Cizelge

4.52°de gosterilmistir:

Cizelge 4.52 Katki kullanilan ve kullanilmayan durumlarda net nihai iiriin miktar1 artigi

(%)
Hammadde Katkili Katkisiz Artis (%)
k/s 1/5, pH:11 4,1806 1,8 132,256
PG/ Harman k/s 1/7,5, pH 10 4,8898 3,4 43,818
k/s 1/10, pH:10 5,9594 4,2 41,890
k/s 1/5, pH:11 4,6885 2,4 95,354
PG/ Harman, <125 pm k/s 1/7,5, pH 10 4,8248 3,5 37,851
k/s 1/10, pH:10 5,6433 4,3 31,240

Cizelge 4.52’ye gore, kristalizasyon katkis1 kullanildig1 durumlarda elde edilen nihai iiriin
miktarindaki artis %31-43 arasinda degismektedir. Harman PG numunesi ve partikiil
boyutu <125 um olan harman PG numunesi ile 1/5 k/s (g/mL) pH 11 kosullarinda
gerceklestirilen deneylerde numunenin ¢amur yapist sebebiyle tartimin olumsuz
etkilendigi diistiniilmekte olup, degerlendirmeye alinmamistir. Bu nedenle, 1/7,5 k/s
(g/mL) pH 10 ve 1/10 k/s (g/mL) pH 10 kosullarinda kristalizasyon katkis1 kullanilmayan
kosullarda gerceklestirilen deney sonuglarina gore kristalizasyon katkis1 kullanilan

durumlarda elde edilen AS kristali miktarindaki artis yiizdeleri Sekil 4.20°de verilmistir:
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Sekil 4.20 Kristalizasyon katkis1 kullanildigi durumlarda elde edilen AS Kristali
miktarinda artis (%)

Cizelge 4.52 ve Sekil 4.20’ye gore, her iki partikiil boyutundaki harman PG numunesi ile
gerceklestirilen deneylerde 1/7,5 k/s (g/mL) oram1 pH 10 kosullar1 deneylerinde
gozlemlenen artis 1/10 k/s oranm1 (g/mL) pH 10 kosullar1 deneyinde gore daha fazladir.
Cizelge 4.32 ve Cizelge 4.40 incelendiginde, 1/7,5 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen
deneylerde reaksiyon veriminin ayni kosullarda 1/10 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen
deneylere gore daha diisiik oldugu gozlemlenmektedir. Dolayisiyla, 1/7,5 k/s (g/mL)
oraninda reaksiyon bitiminde ortamda donlismemis NH3 bulundugu, filtrat ortamina
H.SOs eklenmesi ile NHs- H2SOs reaksiyonu ile AS olusumunun gerceklestigi
diistiniilmektedir. Dolayisiyla, 1/7,5 k/s (g/mL) oran1 pH 10 kosullarinda kristalizasyon

katkis1 kullanimui ile elde edilen AS iiriinii miktar1 daha fazla olmustur.
4.6.2 AS iiriinlerinde IC analizi

Kristalizasyon katkis1 deneylerinde elde edilen AS numunelerinde, buharlagtirma
asamasinda katki maddesi kullaniminin {iriin yapisina etkisini gézlemlemek amaciyla IC
analizi gerceklestirilmistir. Boylelikle, numunelerin icerisindeki SO4? ve NH4" yiizdeleri
analiz edilmis, kiikiirt ve azot icerikleri de analiz sonuglarina gore hesaplanmastir.

IC analizi sonuglar1 Cizelge 4.53’te gosterilmistir.
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Cizelge 4.53 Kristalizasyon katkist numuneleri IC analizi sonuglari

%S0, %S %NH4* %N
Katkisiz 70,029 23,34 26,278 20,438
%2 HySO4 70,8 23,60 22,905 17,815
k/s 1/5, pH 11
%4 HySO4 73,661 24,55 24,054 18,709
%6 H2SO4 79,093 26,36 14,523 11,296
Katkisiz 60,859 20,29 21,213 16,499
%2 HySO4 67,938 22,65 15,963 12,416
PG/ Harman k/s 1/7,5, pH 10

%4 H,SO4 70,88 23,63 18,451 14,351
%6 H>SO4 78,17 26,06 15,503 12,058

Katkisiz 64,782 21,59 25,07 19,499
%2 H2S04 71,409 23,80 19,512 15,176
%4 H2S04 72,484 24,16 20,558 15,990
%6 H2S04 82,885 27,63 16,459 12,801

Katkisiz 69,646 23,22 25,307 19,683
%2 H2S04 73,485 24,50 23,286 18,111

k/s 1/10, pH 10

k/s 1/5, pH 11

%4 HS04 65,563 21,85 17,788 13,835

%6 H2S04 48,089 16,03 10,602 8,246

Katkisiz 68,321 22,77 23,823 18,529

PG/ Harman, <125 %2 HySO4 70,901 23,63 20,558 15,990
k/s 1/7,5, pH 10

pum %4 H,SO4 68,63 22,88 17,438 13,563

%6 H2SO,4 75,989 25,33 24,307 18,905

Katkisiz 66,042 22,01 22,765 17,706
%2 H,SO,4 70,863 23,62 17,347 13,492
%4 H,SO,4 58,718 19,57 11,016 8,568
%6 H2SO,4 72,911 24,30 18,935 14,727

k/s 1/10, pH 10

Cizelge 4.53’e gore, numunelerde katki miktar: arttikga %S04? oraninda artma, %NH4*
oraninda ile azalma gozlemlenmistir. Bu durum, buharlastirma ve kristalizasyon
asamasinda katki maddesi olarak H,SO4 kullanilmasi sebebiyle SO4* miktarinda artma
ve AS numunesindeki NHs" yiizdesinde de azalma gozlemlenmesi olarak
yorumlanmaktadir. Fakat, %4 ve %6 oraninda H2SO4 kullanilmis olan numunelerde, AS
{iriniinde olmas1 gereken kiitlece %72,72 SO4> ve %27,27 NH4" yiizdelerinden sapmalar
meydana gelmistir. Ozellikle %6 oraninda H2SO4 kullanilan numunelerde SO4% miktar

%72,72’den yiiksek oranda sapma gostermektedir. Dolayisiyla, kristalizasyon katkisi
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kullanilmas: kiitlece %2’ye kadar kabul edilebilir bir nihai iiriin artig1 saglamakta, daha

fazla miktarda eklenen katki AS {iriinii yapisin1 bozmaktadir.

4.6.3 Kristalizasyon katkisiyla elde edilen AS iiriinlerinde toplam azot analizi

Kristalizasyon katkisi tirlinlerinde azot miktarin1 belirleyebilmek amaciyla toplam azot
analizi gerceklestirilmistir. Biitiin numunelerin genelinde, kiitlece %4 ve %6 oraninda
H2SO4 igeren numunelerin analize hazirlik asamasinda aliiminyum folyolarda erime
meydana gelmesi sebebiyle analiz edilememistir. Bu durumun, numunelerin igerisindeki
asit miktarmin fazlalifindan meydana geldigi disiiniilmektedir. Katkisiz ve kiitlece
filtratin %2’si kadar H2SO4 iceren AS iiriinlerinin toplam azot analizi sonuclar1 Cizelge

4.54’te gosterilmistir:

Cizelge 4.54 Kristalizasyon katkisi numunelerinde toplam azot analizi sonuglari

Numune %N
Katkisiz 20,335
%2 H2S04 19,917
Katkisiz 21,405
%2 H2S04 20,933
Katkisiz 20,8
%2 H2S04 17,968
Katkisiz 20,785
%2 H2S04 18,937
Katkisiz 21,051
%2 H2S04 17,373
Katkisiz 20,301
%2 H2S04 19,076

k/s 1/5, pH 11

PG/ Harman k/s 1/7,5, pH 10

k/s 1/10, pH 10

k/s 1/5, pH 11

PG/ Harman, <125 um | k/s 1/7,5, pH 10

k/s 1/10, pH 10

Cizelge 4.54’e gore, AS numunelerinde katki kullanilmadig1 durumlarda, tiriinde olmasi
gereken kiitlece %21°lik azot igerigi kriterini biiyiik oranda sagladig1 gozlemlenmektedir.
Numunelerde H2SO4 kullanilmas1 durumunda ise azot igeriginde ortalama %2-3 oraninda

diisiis oldugu gozlemlenmektedir.
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4.7 AS ve HAP Uriinlerinde ICP-OES Analizi

Harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile 3 farkl
k/s (g/mL) orani i¢in belirlenmis olan optimum pH kosullarinda ve bu kosullarda deniz
suyu ile optimum yikama kosullarinda 6n islemden gegirilmis partikiil boyutu < 125 pm
olan harman PG numunesi ile gerceklestirilen deneylerde elde edilen AS ve HAP
triinlerinin ~ elementel  igeriklerinin  kontrolii  amaciyla ICP-OES  analizi

gergeklestirilmistir.

4.7.1 AS iiriinleri ICP-OES analizi

Harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile 3 farkli
k/s (g/mL) orani igin belirlenmis olan optimum pH kosullarinda ve bu kosullarda deniz
suyu ile optimum yikama kosullarinda 6n islemden gegirilmis partikiil boyutu < 125 pm
olan harman PG numunesi ile ger¢eklestirilen deneylerde elde edilen AS tiriinlerinin ICP-
OES analizleri agir metal ve bitki besin maddesi i¢erigi olmak tizere siniflandirilmis olup,

sonugclar sirasiyla Cizelge 4.55 ve Cizelge 4.56’da verilmistir.

ICP-OES analizleri, AS iriinii suda ¢6ziindiigli i¢in su matrisinde hazirlanan standart
cozeltilerle hazirlanmisg, analizin dogrulugu NIST referans malzemesinin analiz sonucu
ile sertifika edilmis igerigi kontrol edilerek teyit edilmistir. AS dirlinlerinin igerik

kiyaslamasi ise, Sigma Aldrich firmasinin AS iirlinii ile gergeklestirilmistir.

Cizelge 4.55 incelendiginde elde edilen AS iiriinleri, Sigma Aldrich firmasinin AS
iriintine gore Al, Cu ve Mn metallerinde daha yiiksek konsantrasyona sahiptir.
Numunelerin Zn igerikleri 1/5 k/s (g/mL) oraninda gerceklestirilen deney numuneleri
haricinde gozlemlenmemistir. Cd igeriklerinin ise genellikle diisiik seviyelerde oldugu
gozlemlenmektedir. 1/5 k/s (g/mL) oraninda gerceklestirilen deney numuneleri
incelendiginde, yikama islemi ile Onemli miktarda Al giderimi saglandig

gozlemlenmektedir.
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Cizelge 4.55 AS iiriinlerinde agir metal icerigi (ppm)

Numune Al Cd Cu Mn Zn
Sigma Aldrich 1,533 ) ()| 0,0197 O]
Harman PG, k/s 1/5, pH 11 654,956 () 9,987 3,465| 0,041
<125 um PG, k/s 1/5, pH 11 719,768 () (-)| 11,528 0,087
Harman PG, k/s 1/7,5, pH 10 1,535 () 0,337 0,002 ()
<125 um PG, k/s 1/7,5, pH 10 1,586 () 0,128 0,029 ()
Harman PG, k/s 1/10, pH 10 1,986 0,176 1,238 0,746 ()
<125 um PG, k/s 1/10, pH 10 1,429 0,143 1,404 ) )
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/5, pH 11 3,667 0,689 1,812 0,063 )
Yikanmig <125 pm PG, k/s 1/7,5, pH 10 0,656 ) 0,187 0,001 O]
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/10, pH 10 0,933 ) 0,197 0,025 )

Cizelge 4.56 AS tirlinlerinde bitki besin maddesi igerigi (ppm)

Numune Fe K Mg Na
Sigma Aldrich 0,312 51,806 46,750 15,657
Harman PG, k/s 1/5, pH 11 221,987 | 45833,66( 19300,551| 13704,019
<125 um PG, k/s 1/5, pH 11 91,246| 52249,31| 58190,187 61368,4
Harman PG, k/s 1/7,5, pH 10 0,354 163,870 51,332 80,346
<125 um PG, k/s 1/7,5, pH 10 0,462 70,026 64,344 43,506
Harman PG, k/s 1/10, pH 10 0,661 217,41 54,675 94,287
<125 pm PG, k/s 1/10, pH 10 0,282 71,686 30,531 69,639
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/5, pH 11 0,760 159,027 130,462 1325,821
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/7,5, pH 10 0,556 157,489 121,967 1498,828
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/10, pH 10 0,597 219,646 216,786 2058,7

AS fdriinlerinin bitki besin elementi iceriklerine incelendiginde ise, Sigma Aldrich
firmasinin As iirlinline gore daha fazla Fe, K, Mg ve Na icerdigi gézlemlenmektedir.
Elementlerin yiiksek konsantrasyonu, hammadde olan PG kaynakl1 olup, yonetmelik ile
herhangi bir tutarsizlik durumu igerip i¢cermedigi kontrol edilecektir. 1/5 k/s (g/mL)
oraninda gerceklestirilen deney numuneleri incelendiginde, yikama islemi ile 6nemli

miktarda Fe, K, Mg ve Na giderimi oldugu gozlemlenmektedir.
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4.7.2 HAP iiriinleri ICP-OES analizi

Harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile 3 farkl
k/s (g/mL) orani i¢in belirlenmis olan optimum pH kosullarinda ve bu kosullarda deniz
suyu ile optimum yikama kosullarinda 6n islemden gegirilmis partikiil boyutu < 125 pm
olan harman PG numunesi ile gergeklestirilen deneylerde elde edilen HAP iiriinlerinin

agir metal igerikleri ICP-OES analizi ile incelenmistir.

HAP numuneleri i¢in gerceklestirilen metot calismasinda, HAP numuneleri asidik
ortamda ¢6ziindigl icin asidik matrisli standart numuneler hazirlanmigtir. Analizlerin
dogrulugu, HAP numuneleri ile ayni kosullarda hazirlanmis olan NIST fosfat kayasi

standardinin analiz sonuglarina gore kontrol edilmistir.

ICP-OES analizlerinde, HAP numunelerinin porselen endiistrisinde kemik porseleni
yapiminda dolgu maddesi olarak kullanilabilirliginin incelenmesi amaciyla ticari bir
firmadan temin edilen kemik kiilii numunesi de analiz edilmistir. Cizelge 4.57 HAP

numunelerinin ICP-OES analiz sonuglarin1 géstermektedir.

Cizelge 4.57°ye gore, HAP numunelerinin ticari firmadan temin edilen kemik kiilii
numunesine gére Mn igerigi ¢ok yiiksek, Zn igerigi ise ¢ok diisiiktiir, Pb igerigi ise
referans kemik kiilii numunesinde analiz edilememistir. HAP numunelerinin Cd igerigi
kemik kiilii numunesine gore daha fazladir, fakat yikama islemi ile ayni kosullarda
gerceklestirilen deneylere gore 1/7,5 k/s (g/mL) orant pH 10 deneyi hari¢ Cd miktarinda

diisiis gozlemlenmektedir.

Kemik kiilii numunesinde Cr igerigi 6n islemden ge¢irilmemis PG numuneleri ile iiretilen
HAP numunelerine gore daha diisiiktiir, fakat deniz suyu ile yikama isleminden gecirilmis
PG ile iiretilen HAP numunelerinde Cr miktarinin daha diisiik oldugu gézlemlenmektedir.
HAP numuneleri igerisindeki Cu igerigi ise ayn1 kosullarda gerceklestirilen deneylerde
partikiil boyutu ile dogru orantili olacak sekilde azalma egilimi gdostermektedir. Deniz
suyu il yikama isleminden gecirilmis PG ile liretilen HAP numunelerinde ise kemik kiilii

numunesine gore daha diisiik miktarda Cu bulunmaktadir. Deniz suyu ile yikama
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isleminden gegirilen PG ile iiretilen HAP numunelerinin agir metal igeriginin genel olarak
daha diisiik oldugu, yikama islemi sonrasi elde edilen PG ile daha diisiik agir metal igerikli

HAP numunesi iiretilebildigi gézlemlenmektedir.

Cizelge 4.57 HAP iiriinleri agir metal igerigi (ppm)

Numune Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn
Ticari kemik kiilii 0,814 5,841| 0,807 2,354| 1,352 (-)| 206,235
Harman PG, k/s 1/5, pH 11 1,583 | 8,901 2,08(19,286| 6,346( 3,940 5,537
<125 pm PG, k/s 1/75, pH 11 1,327| 5,286 0,234| 3,166| 0,388 3,043 3,800
Harman PG, k/s 1/7,5, pH 10 1,312 7,931| 1,978|17,492| 6,416| 4,227 5,703
<125 um PG, k/s 1/7,5, pH 10 1,264 | 5,416| 0,447| 2,951| 0,491 1,568 2,650
Harman PG, k/s 1/10, pH 10 1,349 10,566 | 0,849 (25577 8,401| 1,94 10,936
<125 pm PG, k/s 1/10, pH 10 1,468 6,059 (-)| 3,429 0,298| 3,552| 4,764
Yikanmis <125 pm PG, k/s 1/5, pH 11 1,038 4,839 O 2,177 ()| 1680 3,075
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/7,5, pH 10 1,375 4,789 0,344| 2,323 ()| 2,514 3,102
Yikanmig <125 pm PG, k/s 1/10, pH 10 1,325( 5,155| 0,316 2,364 ()| 1,327 4,349

Cizelge 4.55 ve 4.57 incelendiginde, reaksiyon sonucu sivi faz olan filtratin
buharlastiriimasiyla elde edilen AS {iriiniinde agir metal igeriginin gok diisiik oldugu, PG
kaynakl1 agir metal akiginin kat1 faz olan HAP yapisina gectigi gézlemlenmektedir. Ca/P
oraninda optimum degerden sapma gozlemlenmesi, kalsiyum fosfat matrisi icerisinde
farkl1 lokasyonlarda kiimelenmis kalsiyum karbonat yapilarimin bulundugunu
gostermektedir (Tervahauta vd., 2014). HAP f{irliniiniin ana hammaddesinin PG oldugu
diisiiniiliirse, HAP yapis1 Ca/P degerindeki sapmalarin rastgele dagilmis agir metal mikro

yapilarindan kaynakli olabilecegi de diisiiniilmektedir.

4.8 HAP Uriinlerinin Kemik Porseleni Uretiminde Kullanilabilirliginin incelenmesi

HAP numunelerinin porselen endiistrisinde kullanilabilirligi, icerisindeki Ca/P oranina
gore belirlenmekte ve standart kemikte bulunan molce 1,67 ve kiitlece 2,151 Ca/P oranina
yakin olmasi tercih edilmektedir. Elde edilen HAP numunelerinin Ca ve P igerikleri ICP-
OES analizi ile incelenmis, Ca/P oranlar1 da analiz sonuglarina gére hesaplanmuistir.

Referans olarak ticari kemik kiilii numunesi kullanilmis ve numune sonucuna gore
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karsilastirma yapilmistir. Harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman
PG numunesi ile 3 farkli k/s (g/mL) orani igin belirlenmis olan optimum pH kosullarinda
iiretilen HAP numuneleri ile, deniz suyu ile optimum yikama kosullarinda 6n islemden
gecirilmis partikiil boyutu <125 um olan harman PG numunesi ile 3 farkli k/s (g/mL)
orani i¢in belirlenmis olan optimum pH kosullarinda iiretilen HAP numunelerinin Ca/P

orani Cizelge 4.58’de verilmistir:

Cizelge 4.58 HAP iiriinlerinde Ca/P igerikleri

Ca (%) P (%) Ca/P
Ticari kemik kiili 38,064 18,14 2,098
Harman PG, k/s 1/5, pH 11 22,416 10,840 2,067
<125 pm PG, k/s 1/5, pH 11 23,886 10,625 2,249
Harman PG, k/s 1/7,5, pH 10 25,390 12,117 2,095
<125 pm PG, k/s 1/7,5, pH 10 25,291 12,438 2,033
Harman PG, k/s 1/10, pH 10 34,804 14,304 2,433
<125 pm PG, k/s 1/10, pH 10 27,623 13,206 2,091
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/5, pH 11 23,715 10,767 2,202
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/7,5, pH 10 24,559 11,476 2,139
Yikanmig <125 um PG, k/s 1/10, pH 10 26,303 11,973 2,197

Cizelge 4.58’e gore ticari kemik kiilii numunesinin Ca/P oranm1 2,098 olarak belirlenmistir.
Ticari numuneye en yakin Ca/P oranina sahip olan numunenin ise partikiil boyutu <125
um olan harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) pH 10 kosullarinda gergeklestirilen

deneye ait oldugu gozlemlenmektedir.

Ticari kemik kiili numunesini gonderen firma ile iletisime gecilerek, numunelerin
porselen recetesinde kullanilabilirligi icin deneme c¢alismasi talep edilmistir. Firmanin en
az 5 kg numune istemesi iizerine, gerceklestirilen ¢aligmalar biliyiik dlgege tasinmis ve

Ankara Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimii’nde gergeklestirilmistir.
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4.9 Proseste Olcek Biiyiitme Calismasi

Proseste Olgek bliyiitme ¢alismalar1 Boliim 3.3.6°da anlatildigr sekilde toplamda 5 sette
gergeklestirilmistir. Numune miktariin biiyiik olmasi sebebiyle siizme islemi mavi bant
filtre kagidi ile gergeklestirilememis, standart filtre kagidi ile gergeklestirilmistir.
Dolayistyla, kiiclik dlgekli yapilan iiretimlerde oldugu gibi kontrollii ortamda siizme
islemi gerceklestirilememistir. 5 set sonunda elde edilen HAP numuneleri harmanlanmis

ve porselen endiistrisinde faaliyet gésteren firmaya deneme testi i¢cin gonderilmistir.

4.9.1 Olgek biiyiitme ¢cahsmasi AS numuneleri FT-IR ve XRD analizleri

Olgek biiyiitme calismalarinda filtratin hacimce fazla olmasi sebebiyle ilk iki setin AS
numuneleri buharlastirilarak kristallendirilebilmistir. AS-1 ve AS-11 olarak kodlandirilan

numunelerin FT-IR spektrumlari Sekil 4. 21°de, fonksiyonel gruplarinin dalga sayilari ise

Cizelge 4.59°da verilmistir.
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Cizelge 4.59 AS numunelerine ait fonksiyonel gruplarin dalga sayilar (cm™)

Numune NH4* SO4*
AS-1 1404 3140 547 617 1103
AS-2 1404 3140 547 617 1103

Calismalarda elde edilen AS numunelerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde, literatiir

calismasinda AS iiriinii i¢in 1400 ve 3127 cm™’de gozlemlenen piklerin 1404 ve 3140

cm™’de bulunmaktadir. Séz konusu pikler NH4* grubu deformasyonu ve gerilmesini

gostermektedir. 547, 617 ve 1103 cm™’de gdzlemlenen piklerin ise literatiirde sirastyla

458, 618 ve 1100 cm™’de bulundugu ve SO+ grubu simetrik deformasyon ve esnemesini

gostermektedir. Elde edilen AS firtinlerinin FT-IR spektrumlar literatiir ile uyumluluk

gostermektedir (Mousa ve Hanna, 2013). AS numunelerinin XRD analizleri sonucu Sekil
4.22°de verilmistir. Her iki AS numunesi igin de 16,675°, 20,325° ve 29,017° derecede

gbzlemlenen piklerin benzer sekilde oldugu, pik siddetinde gozlemlenen farkliliklarin

numunelerin safliklari ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Calisma ile elde edilen AS

numuneleri ile AS iiriiniine ait JCPDS spektrumu Sekil 4.22°de verilmistir.
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AS numunesi i¢in JCPDS dosyalar incelendiginde, elde edilen numunelerdeki ana
bilesenin mascagnite kristal yapisina sahip AS kristaline benzerlik gosterdigi, numuneler
icerisinde bulunan muhtemel safsizliklarin  biphosphammite ve apatite oldugu
belirlenmistir. Bu durum, reaksiyon bitiminde filtrat ve kek kisminin basarili sekilde

ayrilamadigini gostermektedir.

4.9.2 Olgek biiyiitme cahsmas1t HAP numuneleri FT-IR ve XRD analizleri
Toplamda 5 deney setinde tamamlanan c¢alismada elde edilen HAP numuneleri FT-IR
analizleri tamamlandiktan sonra harmanlanmis ve elde edilen tek numune XRD analizine
gonderilmistir. HAP numunelerinin FT-IR analizlerine ait detaylar Cizelge 4.60 ve Sekil

4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.60 HAP numunelerine ait fonksiyonel gruplarin dalga sayilari (cm™)

Numune | OH- Bagli su (H20) COs* PO
HAP-1 Ol (O 1620 ()| 1404 871 1033 () () 601 563 (-) 470
HAP-2 ()| () 1620 ()| 1404 871 1033 () () 601 563 (-) 470

HAP-3 3541 | 3402 1620 1689| 1404 871| 1118 987 671 601 563 524 (-)
HAP-4 3541 | 3402 1620 1689| 1396 840| 1118 () 671 601 O] (-) 455
HAP-5 3541 | 3402 1620 1689| 1396 840| 1118 () 671 601 O] (-) 455
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Sekil 4.23 HAP numuneleri FT-IR spektrumlari
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HAP numunelerin FT-IR sonuglarina gére 1018-601 cm™ araliginda PO4* gruplarina ait
siddetli gerilme titresimi bantlar1 goriilmektedir. 455 ve 470 cm™ araliginda yine POs>
gruplarma ait zayif bir gerilme titresimi bandi gériilmektedir. 1396 ve 1404 cm™'de
bulunan gerilme titresimi bantlari ise HAP yapisinda bulunan CO3% gruplarima aittir. 840
ve 871 cm?tdeki zayif absorpsiyon bantlarinin COsz? gruplarma ait olabilecegi
diisiiniilmektedir. Spektrumda 1620, 1689, 3402 ve 3541 cm™de gozlemlenen OH-
bantlar1 ise numune yapisinda absorplanmis su oldugunu ve HAP numunelerinin verimli
bir sekilde kurutulamadigmni gostermektedir. ilgili fonksiyonel gruplara ait literatiirde
3572 cm'de OH-, 1643 cm™'de bagli su, 1458 ve 864 cm™'de COs® grubu ve 1010, 563
ve 470 cm™Y'de PO4* grubu bantlar1 gézlemlenmis olup, sonuglar literatiirle uyumluluk
gostermektedir (Cengiz, 2007).

5 deney setinde iiretilip harmanlanan HAP numunelerinin XRD spektrumu Sekil 4.24’te
verilmistir. 16,964°, 25,406°, 30,947° ve 34,204°’de gozlemlenen karakteristik piklere

gore harman HAP numunesinin ana bileseninin apatite-CaOH oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.24 HAP numuneleri XRD spektrumu

JCPDS dosyalari incelendiginde numuneler igerisinde bulunan muhtemel safsizliklarin

anhydrite, apatite- CaOH, tricalcium bis(phosphate(\V1))- beta minerallerine ait
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olabilecegi belirlenmistir. XRD spektrumuna gore, PG’den apatit yapisina doniisiimiin
tam verimle gerceklesmedigini veya silizme isleminin bagarili yapilamadigin
gostermektedir. FT-IR spektrumunda absorplanmis su bantlarinin olmasi, numunelerin

kurutma isleminin de basaril1 bir sekilde gergeklestirilemedigini géstermektedir.

Porselen firmasina gonderilen numuneler ile ilgili firmadan alinan geri doniise gore
standart kemik porseleni recetesinde kemik kiilii yerine HAP {iriinlerinin kullanim
sonucu ¢amur reolojisinin bozulma gdstermesi sebebiyle standart dokiimden daha kiigiik
kaliplarda dokiim islemi gergeklestirildigi bildirilmistir. Firma tarafindan gonderilen

kalip fotograflar1 Sekil 4.25°te gosterilmistir.

Sekil 4.25 Standart kemik kiilii ve HAP numunesi ile hazirlanan kalip gorseli

Sekil 4.25’e gore, standart kemik kiilii ile hazirlanan kalip renk degerleri sirasiyla 95,11
beyazlik, 0,12 kirmizilik, 1,84 sarilik olarak belirlenmistir. HAP numunesi ile hazirlanan
kalip ise 92,51 beyazlik, 0,76 kirmizilik ve 4,89 sariliga sahiptir. Ticari kemik kiilii ile
karsilagtirildiginda renk skalasindaki farkliligin HAP yapisina gegen PG kaynakli Fe ve
Cd kaynakli safsizliklar olabilecegi diisiiniilmektedir. HAP numuneleri ile elde edilen
kalip, standart kemik kiiliine gore daha diisiik beyazliga, daha yiliksek kirmizilik ve
sariliga sahiptir. Kemik porseleni iiriinii i¢in de yiiksek beyazlik ve diistik sariligin tercih
edilmesi sebebiyle, HAP numunelerinin porselen endiistrisinde kullanilabilirligi i¢in

olumsuz bir sonug¢ alinmastir.
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4.10 Optimum Proses Kosullarinin Belirlenmesi

4.10.1 Reaksiyon parametrelerinin etkisi

Reaksiyon calismalarinda PG yigiminda yapilan 6rnekleme calismasi ile hazirlanan
harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 um olan harman PG numunesi olmak {izere
iki farkli partikiil boyutuna sahip PG numunesi kullanilmistir. Reaksiyon ¢aligmalarinda
kullanilan PG’nin partikiil boyutuna ek olarak hazirlanan PG/su siispansiyonlarinin k/s

orani, pH ve pH’ya bagli olarak hammadde (NH3) tiiketimi de incelenmistir.

1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) oraninda hazirlanmis olan PG/su siispansiyonlarinda harman
PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile pH 9, pH 10 ve
pH 11 kosullarinda reaksiyon ¢aligsmalari gerceklestirilmistir. 1/5 ve 1/10 k/s (g/mL)
oraninda gerceklestirilen deneylerde, yapisinda safsizliklar bulunan dihidrat jips
(CaS04.2H20) yapisindaki PG numunesinin reaksiyondaki etkinligini yorumlamak
amaciyla saf jips (CaSOs), hemihidrat jips (CaSQO4.1/2H,0) ve ticari olarak temin edilen
dihidrat jips (CaS0O4.2H20) ile de kontrol deneyleri gergeklestirilmistir.

Reaksiyon caligmalari sonunda elde edilen AS iirlinlerinin azot ve kiikiirt igerikleri
analizleri sonucunda, k/s (g/mL) orani bazinda optimum pH belirlenmis olup, bu degerler
1/5 ve 1/10 k/s (g/mL) oranlar1 igin sirastyla pH 11 ve pH 10 olarak kaydedilmistir. Bu
kosullarda farkli jips kaynaklar1 ile gerceklestirilen reaksiyonlarin verim degerleri
sirasiyla Cizelge 4.25 ve 4.40’ta verilmis olup, PG’ nin diger jips kaynaklarma oranla

reaksiyondaki etkinligi Sekil 4.26’ya gbre yorumlanmustir.
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Sekil 4.26 1/5 ve 1/10 k/s (g/mL) oraninda gerceklestirilen deneylerde farkli jips

kaynaklarina oranla PG numunesinin etkinlik karsilagtirmasi

Sekil 4.26ya gore, biitiin jips tiirleri i¢in 1/10 k/s (g/mL) oraninda daha yiiksek reaksiyon
verimi elde edilmistir. Bu durum, 1/10 k/s (g/mL) oraninda hazirlanmis olan
stispansiyonun, heterojen reaksiyonun verimini iyilestirecek Kk/S araylizeyini
saglayabiliyor olmasi ile agiklanmaktadir. Saf yapidaki anhidrit ve hemihidrat jips ile
gerceklestirilen deneylerde, yapisinda safsizlik bulunan jips numuneleri ile
gerceklestirilen deneylere oranla daha diisiik reaksiyon verimi elde edilmistir. Bu durum,
ticari jips, harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 um olan harman PG numunesi
yapilarinda bulunan safsizliklarin reaksiyon verimini iyilestirebilecek katalitik etkiyi
saglayabiliyor olmasi1 olarak agiklanmaktadir. Elde edilen bulgular, literatiir ile
uyumluluk goéstermektedir (He vd., 2022). Her iki k/s (g/mL) oraninda da harman PG

numunesi ile daha yliksek reaksiyon verimi elde edilmistir.
Harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile 1/5,

1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) oranlart igin belirlenmis olan optimum pH kosullarinda

gerceklestirilen deneylerin reaksiyon verimleri Sekil 4.27°de verilmistir.
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Sekil 4.27 3 farkli k/s (g/mL) orani igin belirlenmis olan optimum pH kosullarinda

gerceklestirilen reaksiyonlarin verim karsilastirmast

1/5 ve 1/7,5 k/s (g/mL) oranlarinda her iki partikiil boyutundaki PG numunesi ile
gerceklestirilen deneylerde reaksiyon verimi 1/10 k/s (g/mL) orani deneylerine gore daha
diisiik ¢ikmigtir. Deneylerde partikiil boyutu azaldikca k/s arayiizeyinin artmasina bagl
olarak reaksiyon veriminde beklenen artis gozlemlenememistir. En yiiksek reaksiyon
verimi 1/10 k/s oraninda gozlenmis olup, harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125

um olan harman PG numunesi ile sirasiyla %64,462 ve %63,155 verim elde edilmistir.

Proses optimum kosullarinin belirlenmesi amaciyla k/s (g/mL) oranlari yorumlandiginda,
1/5ve 1/7,5 k/s (g/mL) oranlarinda daha diisiik su tiiketimi olacaktir. Fakat, 1/5 k/s (g/mL)
oraninda optimum pH 11 olmasi sebebiyle daha yiiksek hammadde (NHs) tiiketimi
yapilmaktadir. Ayrica 1/5 ve 1/7,5 k/s (g/mL) oranlarinda reaksiyonun daha diisiik
verimle ger¢eklesmesi sebebiyle PG’den AS’a daha diisiik doniisiim saglanmakta ve daha

az miktarda tirin elde edilmektedir.

1/10 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen deneylerde elde edilen AS iiriinii azot ve kiikiirt
iceriklerine gore pH optimizasyonu yapilmis ve pH 10 olarak belirlenmistir. Harman PG
numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile gergeklestirilen

deneylerde elde edilen reaksiyon verimleri yiiksek oranda benzerlik gostermektedir.
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Proses optimum kosulunun belirlenmesi i¢in, elde edilen {iriinlerin kimyasal igerik
karsilastirilmast Cizelge 4.38 ve Cizelge 4.39’a gore AS {iriinii i¢in azot ve kiikiirt i¢erigi
ve saflig1, Cizelge 4.58’e gore HAP iiriinii i¢in Ca/P oran1 dikkate alinarak sirasiyla Sekil
4.28 ve Sekil 4.29°da yorumlanmastir.
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Sekil 4.28 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10 kosullarinda elde edilen AS iiriinleri kimyasal

Ozellikleri karsilastirmasi

Saf AS (Sigma Aldrich) iiriiniiniin azot ve kiikiirt igerikleri sirasiyla %21,224 ve %24
olarak belirlenmistir. Buna gore, Sekil 4.28’te belirtildigi gibi her iki partikiil boyutundaki
PG ile elde edilen AS iiriinii kimyasal icerik agisindan teorik AS {iriiniinde olmasi1 gereken
kriterleri karsilamaktadir. Fakat, harman PG numunesi ile elde edilen tiriiniin IC analizi

sonucuna gore hesaplanan saflik degeri daha yiiksektir.
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Sekil 4.29 1/10 k/s (g/mL) orani pH 10 kosullarinda elde edilen HAP iiriinleri Ca/P
oranlari
Porselen firmasindan temin edilen kemik kiilii numunesinin Ca/P oram1 2,098 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.29°a gore partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile
elde edilen HAP numunesinde ticari kemik kiilii numunesinin Ca/P oranina daha yakin

bir deger elde edilmistir.

AS ve HAP firiinlerinin ticari iriinlere gore igerik karsilastirilmasi yapildiginda,
reaksiyon parametreleri acisindan optimum sonuglarin partikiil boyutu <125 pm olan
harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen
caligmalarda elde edildigi belirlenmistir. Belirlenmis olan optimum k/s (g/mL) oraninda
su tliketimi fazla olmasmna ragmen, elde edilen numuneler ticari olarak
degerlendirilebilmeleri agisindan kriterleri saglamaktadir. Optimum sonuglarin <125 pm
partikiil boyutuna sahip PG numunesi ile elde edilmis olmasi, prosesin olasi 6l¢ek
bliylitme durumunda 6giitiicli ve elek sistemi gibi ekipmanlara da ihtiya¢ duyulacagini

gostermektedir.

4.10.2 Deniz suyu ile 6n yikama isleminin etkisi

PG’nin saflagtirma c¢alismalar1 kapsaminda flor giderimi agisindan belirlenmis olan

optimum yikama kosullar1 tuz ¢6zeltisi tiirti deniz suyu olmak iizere 80 °C sicaklik, 3 saat
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yikama siiresi ve 0,174 Kati/sivi (g/mL) orani olarak belirlenmistir. Bu kosullarda
gercgeklestirilen deneysel ¢alismada %70,30 oraninda flor giderimi saglanmistir.

Boliim 4.10.1°de yorumlanan deney sonuglarina gore, deniz suyu ile optimum yikama
kosullarinda 6n islemden gegirilmis partikiil boyutu <125 um PG numunesi ile 1/10 k/s
(g/mL) oran1 ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen deney sonuglari ile ayni kosullarda
on islemden gecirilmemis PG ile gergeklestirilen deney sonuglart Cizelge 4.38, 4.39,
4.40, 4.46 ve 4.47’ye gore karsilastirilmis ve Sekil 4.30’da yorumlanmaistir.
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Sekil 4.30 PG’nin 6n yikama igleminin reaksiyon verimi ve {irlin 6zelliklerine etkisi

Sekil 4. 30’a gore, PG’nin deniz suyu ile 6n yikama isleminden gecirilmis olmasi
reaksiyon verimi, iiriin saflig1 ve elde edilen AS {iriiniinlin azot ve kiikiirt iceriklerini
olumsuz etkilemektedir. Bu durum, deniz suyu yapisinda bulunan kloriir tuzlarinin
yikama islemi esnasinda PG’de kontaminasyon olusturmasi ve reaksiyon ortaminda
istenmeyen amonyum klorlir olusumuna yonelik istenmeyen yan reaksiyonlarin

gerceklesmesi olarak yorumlanmaktadir.

Deniz suyu ile yikama islemi hem maliyeti arttirmasi hem de reaksiyon verimini ve iiriin
safligin1 olumsuz etkilemesi sebebiyle, olasi dl¢gek biiyilitme isleminde Boliim 4. 10.1.°de
belirlenmis olan optimum kosullarda 6n islem olarak deniz suyu yikama isleminin gerekli

olmadig1 gozlemlenmistir.
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4.10.3 Kristalizasyon katkisi etkisi

Reaksiyon sonucu filtrasyon islemi ile elde edilen filtrat yaklasik olarak kiitlece %6
derisimde AS ¢ozeltisidir, AS kristalleri buharlastirilarak kristalizasyon islemi sonucu
elde edilmektedir. Elde edilen kristal miktarinin arttirilmasi amaciyla kristalizasyon
katkilart da kullanilmaktadir. Bu kapsamda, filtratin kiitlece %2, %4 ve %6’s1 kadar
H2SO4 kullanilmis ve H2SOs kullanimmin elde edilen AS firiinii yapisina etkisi

yorumlanmustir.

Kristalizasyon katkisinin etkisini yorumlamak amaciyla, reaksiyon bitiminde elde edilen
filtrat kiitlece 4 esit parcaya ayrilmis, bir tanesi katkisiz birakilip geriye kalan kiitlece esit
3 pargaya da sirasiyla filtratin kiitlece %2, %4 ve %6’s1 kadar H2SO4 eklenmistir. Cizelge
4.50, gerceklestirilen deneyler sonucunda filtrata eklenen kristalizasyon katkis1 arttik¢a
elde edilen AS irtinii miktarlarim1 gdstermektedir. Buna gore, optimum kosul olarak
belirlenmis olan partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL)
orani pH 10 kosullarinda gergeklestirilen AS ve HAP iiretimi ¢alismasinda kristalizasyon

katkisi ile elde edilen AS iirlin miktarlar1 Sekil 4.31°de verilmistir:
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Sekil 4.31 Optimum kosullarda gergeklestirilen AS ve HAP iiretimi ¢alismasinda

kristalizasyon katkis1 ile elde edilen AS tirlin miktarlar
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Boliim 4.10.1.”de optimum proses kosulu olarak belirlenen, partikiil boyutu <125 um olan
harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) orani pH 10 kosullarinda gerceklestirilen AS ve
HAP iiretimi ¢aligmasinda kristalizasyon katkis1 kullanilmadigi durum ve kullanildigi
durumda elde edilen AS {iriinii miktarlar1 Cizelge 4.52’de verilmis ve Sekil 4.32°de

gosterilmistir:
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Sekil 4.32 Optimum kosullarda gergeklestirilen AS ve HAP iiretimi ¢alismasinda
kristalizasyon katkis1 kullanildigi durumda elde edilen kristal miktarinda artig (%)

Sekil 4.31°de belirtildigi gibi, kristalizasyon katkis1 miktar1 arttikca elde edilen AS
miktarinda artis gozlemlense de %4 ve %6 oraninda H>SOs kullanilmis olan
numunelerde, AS iirlinlinde olmasi1 gereken kiitlece %72,72 SO4% ve %27,27 NHJ*
yiizdelerinden sapmalar meydana gelmistir. Ozellikle %6 oraninda H2SO4 kullanilan
numunelerde SOs* miktar1 %72,72°den yiiksek oranda sapma gdstermektedir.
Dolayisiyla, kristalizasyon katkisi kullanilmasi kiitlece %2’ye kadar kabul edilebilir bir
nihai iirlin artis1 saglamakta, daha fazla miktarda eklenen katki AS iiriinii yapisini

bozmaktadir.
4.10.4 Optimum proses kosullarinda iyilestirme deneyleri

Belirlenmis olan optimum proses kosullarinda, proses verimliligini arttirmaya yonelik

iyilestirme caligmalar1 gercgeklestirilmistir. Bu kapsamda belirlenmis olan optimum
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proses kosullarinda filtratin geri beslenmesi, kristalizasyon katkisi olarak filtratin kiitlece
%1°1 oraninda H2SO4 kullanimi ve filtratin kiitlece %1°1 kadar saf AS {iriinii eklenerek

cekirdek kristalizasyonu ¢alismalari1 gergeklestirilmistir.

4.10.4.1 Filtratin geri besleme ¢cahsmalari

Partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10
kosullarinda gerceklestirilen deneysel ¢alisma tekrar edilmis, reaksiyon bitiminde elde
edilen filtrat kiitlece 2 esit parcaya boliinmiistiir. Ilki direkt olarak buharlastirilarak
kristalizasyon islemine tabi tutulmus, digeri ise filtratin kiitlece miktarina gore k/s (g/mL)
orani 1/10 olacak sekilde stokiyometrik olarak hesaplanan partikiil boyutu <125 pum olan
harman PG numunesi ile pH 10 kosullarinda tekrar AS ve HAP d{iretimine tabi
tutulmustur. Reaksiyon bitiminde filtrat siiziilmiis ve buharlastirilarak kristalizasyon
islemi gergeklestirilmistir. Sekil 4.33, filtratin geri beslenmesi durumunda filtratin AS
konsantrasyonu derisimi, elde edilen AS kristali miktari, AS kristallerinde kiitlece azot

yiizdesi ve reaksiyon verimi degisimini géstermektedir.
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Sekil 4.33 Optimum kosullarda gergeklestirilen AS ve HAP iiretimi ¢aligmasinda
filtratin geri beslemesi etkisi

Sekil 4.33’e gore, optimum proses kosullarinda gerceklestirilen deneysel ¢alismalarda

filtratin geri beslemesi ile elde edilen AS iirlinii miktarinda %62 oraninda artis
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gbzlemlenmistir. Filtratin geri beslemesi ile reaksiyon bitiminde elde edilen filtratin AS
tirtinii agisindan derigimi de %79 oraninda artmistir. Reaksiyon verimi ise, elde edilen net
iriin miktarinda artis gozlemlenmesi sebebiyle %93 oraninda yiliksek bir artis
gostermistir. Geri beslemenin gergeklestirildigi deneyde elde edilen AS {iriiniiniin azot
miktarinda da %22,48 azot igerigi ile yaklasik %2 oraninda artis gézlemlenmistir. Fakat,
teorik olarak AS {irlinlinde olmas1 gereken kiitlece azot miktar1 %21 olmasi sebebiyle,
filtratin geri beslemesi ile elde edilen AS iiriinii azot yiizdesi teorik degerden daha yiiksek

bir degere sahip olmus ve teorik degerden sapma gostermistir.

4.10.4.2 %1 oraminda Kristalizasyon katkisi1 kullanimi

Partikiil boyutu <125 pum olan harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10
kosullarinda gergeklestirilen deneysel ¢alisma tekrar edilmis, reaksiyon bitiminde elde
edilen filtrat kiitlece 2 esit parcaya boliinmiistiir. Ilki direkt olarak buharlastirilarak
kristalizasyon iglemine tabi tutulmus, digeri ise kiitlece %1°i oraninda H2SO4 eklenerek
buharlastirilarak kristalizasyon iglemine tabi tutulmustur. Sekil 4.34, kiitlece %1 H2SO4
kristalizasyon katkis1 kullanildigi durumda elde edilen net AS kristali miktari, AS

kristallerinde kiitlece azot yiizdesi ve reaksiyon verimi degisimini gostermektedir.

70
62,83

60 53,31

50
40

30

20,55 18,53
20

10 3,5188 4,147

. — —

katkisiz katkih

M Elde edilen AS miktari (g) ® AS Urinlerinde azot miktari (%) M Reaksiyon verimi (%)

Sekil 4.34 Optimum kosullarda gergeklestirilen AS ve HAP iiretimi ¢aligmasinda
filtratin kiitlece %1°1 kadar HoSO4 kullaniminin etkisi
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Sekil 4.35 Kiitlece %1 oraninda kristalizasyon katkisi kullanimi ile elde edilen AS
kristallerinin gériniimii

Boliim 4.6’da kristalizasyon katkis1 kullanimi durumunda filtratin kiitlece %2, %4 ve
%06’s1 kadar H2SO4 kullanilmis, elde edilen AS iiriiniiniin karakterizasyon sonuglarina
gore Kkiitlece %?2’den fazla kristalizasyon katkisi kullaninmimin uygun olmadig:
belirlenmigtir. Maliyeti diistirmek amaciyla, kiitlece %1 oraninda katki kullanimi
calismasina gore, elde edilen AS kristallerinin daha ignemsi yapida oldugu ve miktarinda

%17 oraninda artis gézlemlenmistir.

Kiitlece %1 kristalizasyon katkist kullanildigi durumda, elde edilen net AS kristali
miktarindaki artig reaksiyon verimini de olumlu etkilemis ve yaklasik %17’lik verim
artist gozlemlenmistir. Kristalizasyon katkisi kullanimi ile elde edilen AS kristallerinin
azot yiizdesi %18 olarak belirlenmis de diisme gozlemlenmistir. Teorik olarak AS
iriiniinde olmas1 gereken kiitlece azot miktarinin %21 olmas1 sebebiyle, kiitlece %1

H2SO4 kullanimi AS iiriiniiniin azot miktarin1 olumsuz etkilemistir.

4.10.4.3 Cekirdek kristalizasyonu deneyi

Partikiil boyutu <125 um olan harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10

kosullarinda gergeklestirilen deneysel ¢alisma tekrar edilmis, reaksiyon bitiminde elde
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edilen filtrat kiitlece 2 esit parcaya boliinmiistiir. Ilki direkt olarak buharlastirilarak
kristalizasyona tabi tutulmus, digerine ise filtratin kiitlece %1°1 kadar saf AS (Sigma
Aldrich) eklenerek buharlagtirilarak kristalizasyon islemi gerceklestirilmistir. Sekil 4.36,
cekirdek kristalizasyonu deneyinin elde edilen net AS kristali miktari, AS kristallerinde

kiitlece azot yiizdesi ve reaksiyon verimine etkisini gostermektedir.
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direkt kristalizasyon cekirdek kristalizasyonu

M Elde edilen AS miktari (g) ™ AS Urtinlerinde azot miktari (%) ™ Reaksiyon verimi (%)

Sekil 4.36 Optimum kosullarda gergeklestirilen AS ve HAP iiretimi ¢alismasinda
cekirdek kristalizasyonunun etkisi

Sekil 4.36’ya gore, cekirdek kristalizasyonu ile elde edilen net AS kristali miktarinda
%2,8 artis gozlemlenmistir. Elde edilen AS kristallerinin azot miktar1 ve reaksiyon
veriminde de az miktarda artis gézlemlenmistir. Bu durumda, g¢ekirdek kristalizasyonu
sonucu ¢ok belirgin iyilesme gozlemlenmemis olup, saf AS kullanimi ile proses
maliyetinde artis olacagi icin biiylik Olgege tasima islemi i¢in uygun olmayacagi

belirlenmistir.

4.10.5 Optimum proses kosullarinda elde edilen AS ve HAP iiriinlerinin ticari

alternatifleri ile karsilastirma analizleri
Deneysel siireclerde elde edilen bulgular dogrultusunda, elde edilen AS ve HAP

tiriinlerinin ticari olarak degerlendirilebilmesini yorumlamak amaciyla saf AS (Sigma

Aldrich) ve porselen firmasindan temin edilen kemik kiilii numunesi referans alinarak
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karsilastirma analizleri gerceklestirilmistir. AS numunelerinde IC ve XRD analizleri,
HAP iiriinlerinde ise XRD analizleri gerceklestirilerek deneysel ¢aligmalarda elde edilen
numunelerin ticari alternatiflerine oranla kalite yorumu yapilmistir. Analizler Mersin
Universitesi ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi’nden hizmet alimi

seklinde gerceklestirilmistir.

Sekil 4.37, saf AS (Sigma Aldrich) ve partikiil boyutu <125 um olan harman PG
numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oranm1 pH 10 kosullarinda gerceklestirilen AS ve HAP
tiretimi ¢alismasinda elde edilen AS iiriinliniin XRD spektrumlarini, Sekil 4.38 ve Sekil

4.39 ise IC kromatogramlarini gostermektedir.
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2 theta

Sekil 4.37 Saf AS (Sigma Aldrich) ve optimum kosul AS {iriinii XRD spektrumlar1

Sekil 4.37°ye gore optimum kosullarda elde edilen AS iirlinii kristalografik yapisi ile saf
AS (Sigma Aldrich) {irlinliniin kristalografik yapisinin yiiksek oranda benzerlik
gostermektedir. Karakteristik piklerin siddetlerinde goriilen farkliliklar, optimum
kosullarda iiretilen AS iirliniiniin igerisinde %5 oraninda bulunan safsizliklardan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.38 Saf AS (Sigma Aldrich) ve optimum kosul AS iiriinii IC kromatogramlari

(katyon-amonyum)
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Sekil 4.39 Saf AS (Sigma Aldrich) ve optimum kosul AS {iriinii IC kromatogramlari
(anyon-siilfat)

Sekil 4.38 ve 4.39’a gore, optimum kosullarda iiretilen AS iirlinii ile saf AS (sigma
Aldrich) tirliniiniin anyon (siilfat) ve katyon (amonyum) kromatogramlari yiiksek oranda
benzerlik gostermektedir. Optimum kosullarda {iretilen AS f{iriiniiniin 6zellikle anyon
kromatograminda belirgin olan pikte omuz girisimi, numunenin igerdigi safsizliklardan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.40 Ticari kemik kiilii ve optimum kosul HAP {iriinii XRD spektrumlari

Sekil 4.40, optimum kosullarda tiretilen HAP {iriinti ile porselen firmasindan temin edilen
ve kemik porseleni iiretiminde kullanilan kemik kiilii numunesinin XRD spektrumlarini
gostermektedir. Sekil 4.40’a gore, numunelerin kristalografik yapilarinda benzerlik olsa
da, karakteristik pik siddetlerinin farklilik gostermesi iiretilen HAP numunelerin PG
kaynakli safsizliklar1 igeriginde bulunduruyor olmasindan kaynaklanmaktadir.

Numunelerin ICP-OES analizinde de Ca/P oranlarinda farklilik bulunmaktadir.

PG’den AS ve HAP iiretimine yoOnelik gergeklestirilen proses optimizasyonu
calismalarinda, yiliksek saflikta AS iiriinii iiretilebilmektedir. Fakat HAP {iriiniinde istenen
kalitede iiriin tiretilememektedir. Bu durum, proseste kullanilan ana hammadde olan PG
yapisinda bulunan agir metal vb. safsizliklarin kat1 faz olan HAP yapisina geciyor olmasi
olarak yorumlanmaktadir. Dolayisiyla, iiriiniin ticari olarak kemik porseleni iiretiminde
degerlendirilebilmesi  amaciyla  iiretim  sonrasi  saflagtirma  calismalarinin
gerceklestirilmesi gerekmektedir. AS iiriinii ise s1v1 fazin buharlastirilarak kristalizasyonu

ile elde edildigi i¢in yapisinda safsizliga sebep olabilecek bir ge¢is bulunmamaktadir.
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4.11 Optimum Kosullarda Elde Edilen AS Uriiniiniin Yénetmelik Kriterleri

Acisindan Incelenmesi

Belirlenmis olan optimum kosullarda iiretilen AS iiriiniiniin Tiirkiye’de yiirtrliikte olan
ilgili Yonetmelikler kapsaminda belirlenmis olan kirletici limit degerleri agisindan
uygunlugunun degerlendirilmesi amaciyla Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve
Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Yonetmelik ve kimyasal igerik agisindan Tarimda
Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Yonetmelik esasinda belirlenmis olan limit degerler

cergevesinde uygunluk kontrolii gergeklestirilmistir.

Doktora Tez calismalar1 kapsaminda belirlenmis olan optimum proses kosullarinda
tiretilmis olan AS iiriiniiniin kiitlece azot igerigi ve agir metal igerikleri sirasiyla Cizelge
4.38 ve 4.55te verilmistir. Cizelge 4.61 ise, deneysel calismalar dogrultusunda
belirlenmis olan optimum proses kosullarinda iiretilen AS {riiniiniin agir metal ve azot
iceriklerini ilgili Yonetmelikler kapsaminda belirlenmis limit degerlere uygunluk

ac¢isindan karsilastirmasini vermektedir.

Cizelge 4.61’e gore, Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli
Giibrelere Dair Yonetmelik kapsaminda belirlenmis olan Cd, Cu ve Zn igerikleri sirasiyla
3,450 ve 1100 ppm’dir. Optimum kosullarda iiretilmis olan AS iiriiniinde Zn igerigi ICP-
OES analizinde tespit edilememis, Cd ve Cu igerigi ise sirasiyla 0,143 ppm ve 1,404 ppm
olarak olgtilmiistiir.

Cizelge 4.61 Optimum proses kosullarinda iiretilen AS iiriiniiniin ilgili Yonetmelikler
kapsaminda belirlenmis limit degerler agisindan degerlendirilmesi

, Icerik AS tirtinii ilgili kriter
Ilgili Yonetmelik o Deger

Kriteri degeri
Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Cd 3 ppm 0,143 ppm
Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Cu 450 ppm 1,404 ppm
Y onetmelik Zn 1100 ppm )
Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere

N* 20% 21,29%

Dair Yonetmelik
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Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Yonetmelik kapsaminda, AS giibresi
icerisinde bulunmasi gereken azot miktar1 amonyak azotu cinsinden en az kiitlece
%20’dir. Optimum kosullarda tiretilmis AS {iriiniinde ise azot miktar1 kiitlece %21,29

olarak analiz edilmistir.

Optimum proses kosullarinda {iretilmis olan AS {irlinli agir metal ve azot igerigi agisindan
Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Gilibrelere Dair
Yonetmelik ve Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Yo6netmelik kapsaminda
belirlenmis olan limit degerler ile uygunluk icerisinde olup, ticari olarak degerlendirilme

potansiyeli bulunmaktadir.

4.12 Proses Optimum Kosullarinda Hammadde Birim Maliyet Analizi

Doktora Tez ¢alismasi kapsaminda alkali kosullarda PG ve H3POj4 reaksiyonu ile AS ve
HAP f{iretimi icin gerceklestirilen deneysel c¢alisma setleri ve analiz calismalar
dogrultusunda elde edilen bulgular ile AS {iriiniiniin giibre iiriinii olarak, HAP {irlinlinlin
ise porselen endiistrisinde kemik porseleni iiretiminde kemik kiiliine alternatif olarak
degerlendirilebilmesi amaciyla her iki iirliniin hedeflenen kullanim alanina uygunluk
kriterlerinin en diigsik maliyet ile saglanabildigi optimum reaksiyon kosullar
belirlenmistir. S6z konusu reaksiyon kosullarinda reaksiyon verimi da gz Oniinde
bulundurularak, reaksiyon stokiyometrisine gére 1 ton PG tiikketimi ve 1 ton AS {iretimi
kosullarinda prosesin hammadde birim maliyet analizi hesaplanmistir. Olasi
kristalizasyon katkis1 kullanimi i¢in de filtratin kiitlece %1°1 kadar H>.SO4 kullanimi

durumu maliyet tablolarina eklenmistir.

S6z konusu maliyet analizi reaksiyon verimi ve stokiyometrisine gore hesaplanmis olup,
PG tagima- ellecleme maliyeti, tesis kurulumu, ekipman, sarf malzeme, PG nin partikiil
boyutunu hazirlamak amaciyla elek sistemi giderleri dahil edilmemistir. Ayn1 sekilde PG
tiiketimi devam ettik¢e uygun hale gelecek PG depolama alanindan veya HAP {irlinliniin
ekonomik degerlendirilmesinden elde edilecek kazang kalemleri de dahil edilmemistir.
Cizelge 4.62, Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S. Planlama Boliimii’nden Ocak 2023

doneminde temin edilen giincel hammadde birim maliyet bilgilerini vermektedir.
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Cizelge 4.62 Proseste kullanilan hammaddelerin birim maliyetleri

Birim Fiyat $/ton
H3PO4 1100

NHa 960
(NH2)2S04 250
H2SO04 60

Cizelge 4.63 ve 4.64 ise %63 reaksiyon verimi durumunda 1 ton PG tiiketimi ve 1 ton AS

tiretimi kosullar1 i¢gin hammadde tliketimlerini gdstermektedir.

Cizelge 4.63 1 ton PG tiiketimi durumu i¢in reaksiyon stokiyometrisi

Tiiketilen (kg) Uretilen (kg)
PG 1000 AS 483,49
H3PO. 183,07 HAP 367,74
NH4OH 179,48 H>0 518,18
H,SO4* 7,34

* Filtratin kiitlece %1°i kadar kristalizasyon katkisi kullanimi durumunda H»SOs tiiketimi

Cizelge 4.64 1 ton AS iiretimi durumu igin reaksiyon stokiyometrisi

Uretilen (kg) Tiiketilen (kg)
AS 1000 PG 1303,04
HAP 760,61 H3PO4 238,54
H20 1071,76 NH,OH 233,86
H,SO4* 9,56

“Filtratin kiitlece %1°1 kadar kristalizasyon katkis1 kullanimi durumunda H,SO4 tiikketimi

Bolim 3.3.1, esitlik (5) ve (6)’da belirtildigi iizere, reaksiyon girdileri 5 mol PG, 3 mol
H3PO4 ve 10 mol NH4OH; reaksiyon ¢iktilart ise 5 mol AS, 1 mol HAP ve 19 mol sudur.
Reaksiyon ¢aligmalarinda kullanilan H3PO4 %85 derisimlidir, NH4OH ise %21°lik NH3
cozeltisidir. Cizelge 4.63 ve Cizelge 4.64°te bulunan reaksiyon stokiyometrisi optimum

proses kosullarinda elde edilen %63’liik reaksiyon verimine gore hesaplanmustir.
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Hammadde birim maliyetlerine gore 1 ton PG tiiketimi i¢in kristalizasyon katkis1 olarak
filtratin kiitlece %1°1 kadar H2SO4 kullanilmayan ve kullanilan durumlar i¢in hazirlanan

maliyet analizi sirasiyla Cizelge 4.65 ve 4.66°da verilmistir.

Cizelge 4.65 1 ton PG tiiketimi durumunda proses hammadde maliyeti

Hammadde Tiiketim (ton) Maliyet ($/ton) Proses Maliyeti ($)
PG 1 0 0
HsPO, 0,183 1100 201,3
NHsOH (%21) 0,179 201,6 36,09
Toplam 237,39

Cizelge 4.65’e gore %63 verim elde edilen optimum reaksiyon kosullarinda 1 ton PG

tilketimi durumu i¢in hammadde maliyeti 237,39 $’dir.

Cizelge 4.66 1 ton PG tiiketiminde kristalizasyon katkis1 kullanimi durumu i¢in proses
hammadde maliyeti

Hammadde Tiiketim (ton) ~ Maliyet ($/ton) Proses Maliyeti ($)
PG 1 0 0
HsPO, 0,183 1100 201,3
NH4OH (%21) 0,179 201,6 36,09
H2S04 0,007 60 0,42
Toplam 237,81

Cizelge 4.66’ya gore %63 verim elde edilen optimum reaksiyon kosullarinda 1 ton PG
tiiketimi ve filtratin kiitlece %1°1 kadar kristalizasyon katkis1 (H2SO4) kullanim1 durumu

icin hammadde maliyeti 237,81 $’dr.
Hammadde birim maliyetlerine gore 1 ton AS {iretimi i¢in kristalizasyon katkis1 olarak

filtratin kiitlece %1°i kadar H2SO4 kullanilmayan ve kullanilan durumlar i¢in hazirlanan

maliyet analizi sirasiyla Cizelge 4.67 ve 4.68°de verilmistir.

164



Cizelge 4.67 1 ton AS iiretimi durumunda proses hammadde maliyeti

Hammadde Tiiketim (ton) Maliyet ($/ton) Proses Maliyeti (3$)
PG 1,304 0 0
H3PO4 0,238 1100 261,8
NHsOH (%21) 0,233 201,6 46,97
Toplam 308,77

Cizelge 4.67’ye gore %63 verim elde edilen optimum reaksiyon kosullarinda 1 ton AS

tiretimi durumu i¢in hammadde maliyeti 308,77 $’dur.

Cizelge 4.68 1 ton AS iiretiminde kristalizasyon katkist kullanimi durumu i¢in proses
hammadde maliyeti

Hammadde Tiiketim (ton)  Maliyet ($/ton) Proses Maliyeti ($)
PG 1,304 0 0
H3PO4 0,238 1100 261,8
NH4OH (%21) 0,233 201,6 46,97
H>S04 0,009 60 0,54
Toplam 309,31

Cizelge 4.68’e gore %63 verim elde edilen optimum reaksiyon kosullarinda 1 ton AS
tiretimi ve filtratin kiitlece %1°1 kadar kristalizasyon katkis1 (H2SO4) kullanim1 durumu

icin hammadde maliyeti 309,31 $’dr.

Proses maliyet kalemlerinde en yiiksek gider HsPOg’e aittir. NH3 ve buna bagli olarak
NH4OH maliyetleri de giincel jeopolitik etkilere bagl olarak degiskenlik gostermektedir.
Proses iiriinii olan AS’m Ocak 2023 donemi fiyatt 250 $/ton olarak belirtilmistir. Bu
durumda, proses sadece hammadde birim maliyeti giderlerine gore degerlendirildiginde
bile ekonomik degildir. AS {iiriinli giibreleme {riinii olarak degerlendirilebilecek kriteri
saglamakta ve ticari potansiyel bulundurmaktadir. Fakat, prosesin ekonomik olarak
avantajli konuma gegebilmesi i¢in HAP {irlinliniin porselen endiistrisinde kemik porseleni
tiretiminde kullanilmak i¢in gerekli kriteri saglamasi gerekmektedir. Bu durumda,
reaksiyon sonucu elde edilen HAP’in reaksiyon sonrasi saflastirma islemlerinden
gecirilerek Ca/P oraninin ticari kemik kiilii numunesi yerine kullanilmak iizere uygun

orana getirilmesi gerekmektedir. HAP 1n saflastirma islemi ile, reaksiyon sonucu HAP
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yapisina transfer olan PG kaynakli agir metallerin gida iiriinleri ile temasa geg¢me
potansiyeli de azalacak ve insan sagligi agisindan taginan olasi risk de en aza inmis

olacaktir.

166



5. SONUC

Yas proses ile H3POg iiretiminde yan iirlin olarak agiga ¢ikan PG’nin diinya genelinde
yillik birikme hizi 300 Mton’a ulagsmistir. PG yapisi, yas proses siirecinde hammadde
olarak kullanilan fosfat kayasina ve prosesin igletim kosullarina bagl olarak degiskenlik
gostermekte, dolayisiyla tek bir kimyasal formiil ile tanimlanamamaktadir. PG, ana yapisi
jips (CaS04.2H,0) olmakla birlikte, yapisinda fosfat kayasi kaynakli bulunan agir metal
ve radyoniiklid gibi safsizliklar sebebiyle geri doniisiimiiniin saglanabilecegi endiistriyel

alanlar kisitlidir ve malzemenin geri doniisiim oran1 diisiiktiir.

PG’nin kimyasal yapis1 sebebiyle 6zellikle yap1 ve tarim sektoriinde degerlendirilme
potansiyeli bulunmakta, bu alanlarda cesitli akademik ve endiistriyel calismalar
gercgeklestirilmektedir. Uluslararas1 Giibre Birligi (IFA) da PG alaninda ¢alismalara 6nem
vermekte, kurum tarafindan 2020 yilinda yayinlanan PG 2 raporunda da malzemenin yol
yapimi, yapt malzemesi iiretimi ve tarimsal amacli kullanimi gibi farkli alanlarda geri
dontisim c¢alismalar1  kapsaminda yenilik¢i yoOntemler iizerinde arastirmalarin
stirdiiriilmekte oldugu ve bu konunun giin gectikce daha da 6nem kazandigi belirtilmistir.
Fakat bu caligmalar heniliz arastirma asamasindadir ve ulusal/uluslararasi otoriteler
tarafindan onaylanan bir uygulama heniiz mevcut degildir. PG yonetimi, bertarafi ve geri
kazanimi gibi konularda yOnetmelik bazinda da giincellestirmeler yapilmasi
ongoriilmektedir. Bu sebeple PG yonetimi agisindan kapsamli hazirlik caligmalarinin

yapilmasi gerekmektedir.

TUBITAK 2244 Sanayi Doktora Programi tarafindan desteklenen ve Ankara Universitesi
yiiriitiiciiliiglinde Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S. ile isbirligi ¢ercevesinde “Giibre
Uretim Prosesinde Atik Geri Doniisiimii ve Uygulamalar1” projesi kapsaminda yiiriitiilen
Doktora Tez ¢alismasi ile fosfatli giibre tiretim prosesinde atik olarak olusan PG’nin AS
ve HAP iiretiminde hammadde olarak kullanilabilirligini hedefleyen proses gelistirilmesi
ve optimizasyonu ile PG yoOnetimi agisindan endiistriye yenilik¢i bir bakis agisinin
kazandirilmasi ve gelistirilecek proseste siirdiiriilebilir ve yerli hammadde kaynaklarinin
kullanilmasiyla ulusal oncelikler kapsaminda teknoloji gelistirilmesi ve iriin tretimi

hedeflenmistir.
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Doktora Tez ¢alismalar1 kapsaminda model bir numune ile ¢alisilmasi amaciyla 6ncelikle
ornekleme islemi gerceklestirilmistir. Toros Tarim Sanayi ve Ticaret A.S. Mersin Uretim
Tesisi dogu PG sahasinda belirlenmis 16 noktanin 2 farkli derinliginden alinan
numunelerle yapilan ornekleme islemi sonrasinda kurutulan 32 adet PG numunesi
harmanlanmis ve sahay1 gercek¢i bir sekilde temsil edecek bir standart numune
olusturulmustur. Numunelerin ICP-OES ve IC cihazlarn ile tutarli bir sekilde analiz
edilmesi amaciyla, PG numunesi igerisindeki elementlerin konsantrasyon araliklari
dikkate almarak metot ¢alismasi gergeklestirilmistir. Ornekleme yapilan y1ginin derisim
profilinin ¢ikarilmast amaciyla 32 noktanin 4’er tekrarlhh ICP-OES analizi
gerceklestirilmis, analizlerin ortalamasi ile PG y1gininin derisim profili olusturulmustur.
Ornekleme yapilan 32 adet nokta yiginin konsantrasyon profili elde edildikten sonra 125
um partikiil boyutuna elenmis ve partikiil boyutu dagiliminin agir metal derisimine etkisi
incelenmistir. PG numunesi igerisindeki Cd, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni ve Pb miktarlar1 Fe
miktarina oranla ¢ok diisiik oldugu, ICP-OES analizi sonuglarina gére Mo ve P20Os
miktarlariin partikiil boyutu ile fazla degismedigi kabul edilmistir. Buna gore; ICP-OES
analizi sonuglarina gore PG numunesinin partikiil boyutunun <125 pm’ye diisiiriilmesi
ile Cd, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni ve Pb derisimlerinde azalma meydana geldigi belirlenmistir.

Iki farkli partikiil boyutundaki model PG numunesinin ICP-OES analizi sonuglari
yorumlandiktan sonra PG’nin tuz ¢ozeltileri kullanilarak 6n saflastirma c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Saflagtirma deneyleri homojen hale getirilmis ve partikiil boyutu
<125 pm’ye diisliriilmiis PG numunesi ile gerceklestirilmistir. Yikama deneylerinde
sicaklik, k/s (PG/tuz ¢ozeltisi) orani, tuz c¢ozeltisinin tirii ve yikama siiresi
parametrelerinin PG’den flor, agir metal giderimi ve yikama islemi sonucunda Ca®* ve
SO4% kayb1 incelenmistir. Saflastirma calismalar1 kapsaminda gerceklestirilen deneysel
caligmalar Box- Behnken deney tasarim matrisine gore hazirlanmis deney deseni ile
ylritiilmis, elde edilen bulgular dahilinde istatistiksel deney tasarimina dayal

optimizasyon ¢alismalar1 Design Expert yazilimi ile tamamlanmustir.

Ultra saf su (UPW), %5 NaCl, %10 NaCl ve deniz suyu ¢ozeltileri ile gerceklestirilen
yikama deneylerinde giderim oranlari incelendiginde, Box-Behnken deney tasarim
matrisinde ¢alisilan ¢oklu parametreler igerisinde flor giderimi sonuglarinin sicakliga

bagl olarak tutarl degisiklik gosterdigi gézlemlenmistir. Bu sebeple, flor gideriminin
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sicakliga ve galigilan yikama c¢ozeltilerine bagli olarak degisimleri ayr1 ayr1 incelenmistir.
Sicaklik, yikama siiresi ve k/s orani parametreleri igerisinde flor giderimi i¢in Design
Expert yazilimi ile 80 °C sicaklik, 3 saat yikama siiresi ve 0,174 k/s (g/mL) orani
kosullarinda gerceklestirilen yikama deneylerinde %73,31 oraninda flor gideriminin
saglanacag1 belirlenmistir. Flor giderimi acisindan belirlenmis olan optimum yikama
kosullarinda 4 tekrarli deneysel dogrulama calismalar1 da gerceklestirilmis ve ortalama
%70,30 flor giderimi hesaplanmistir. Ayni kosularda Design Expert yazilimi ile %73,31
flor giderimi belirlenmis olup, deneysel g¢alisma ve model arasinda 9%3’likk fark

bulunmaktadir.

Alkali kosullarda PG ve H3PO4 reaksiyonu ile AS ve HAP iiretimi ¢aligsmalar1 amaciyla
gerceklestirilen deneysel ¢alisma metodolojisi reaksiyon modeli, reaksiyon parametreleri
ve bu parametrelerin faktor araliklarmin belirlenmesi ile kurulmustur. Bu kapsamda,
onceden belirlenen k/s (g/mL) oranlarinda hazirlanan PG/su siispansiyonlarinda
partikiillerde ¢cokme yasanmamasi ve reaksiyon siiresince reaktantlar arasi yiizey alani
etkilesiminin siirekli kalmasi amaciyla reaksiyon deneylerinin tamaminda sabit
karistirma hiz1 kullanilmistir. Reaksiyon dizisi termodinamik analizine gore 25 °C
sicaklikta reaksiyon denge sabiti (K) belirlenmis olup, K degerine gore reaksiyonun
kendiliginden tersinmez olarak gerceklestigi belirlenmistir. Dolayisiyla, proses
optimizasyonu ¢aligmalarinda enerji tiiketimini minimumda tutmak amaciyla reaksiyon

caligmalar1 oda sicakliginda ve ortam basincinda gerceklestirilmistir.

Reaksiyon ¢alismalar1 1/5, 1/7,5 ve 1/10 k/s (g/mL) olmak tizere 3 farkli k/s oraninda, pH
9, 10 ve 11 olmak iizere 3 farkli pH degerinde gerceklestirilmistir. PG’nin reaksiyon
calismalarindaki etkinligini gozlemlemek amaciyla, yapisinda farklt mol oranlarinda
kristal su bulunduran jips (anhidrit, hemihidrat ve dihidrat) ile kontrol deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, ¢aligmanin ilk asamalarinda 1/5 ve 1/10 k/s (g/mL)
oraninda deneysel ¢alismalar kapsaminda anhidrit, hemihidrat, dihidrat (ticari jips {liriinii)
ve ornekleme yapilan harman PG numunesinin kaba elekten gegirilmis (partikiil boyutu
<10 mm) ve partikiil boyutu <125 pum olan PG numunesinin reaksiyon etkinligi
yorumlanmistir. Uriin karakterizasyonu sonuglarma gére 1/10 k/s (g/mL) oraninda

reaksiyon veriminin daha yiiksek olmasi sebebiyle, olas1 6l¢ek biiyiitme caligsmalarinda
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prosesin su tiiketimini diigiirmek amaciyla 1/5 ve 1/10 k/s (g/mL) oraninin orta noktasi
olan 1/7,5 k/s (g/mL) oraninda 6rnekleme yapilan harman PG numunesinin kaba elekten
gecirilmis (partikiil boyutu <10 mm) ve partikiil boyutu <125 um olan PG numunesi ile

reaksiyon caligmalar1 gergeklestirilmistir.

1/5 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen reaksiyon calismalarinda elde edilen AS
iriinlerinde kiitlece %21 azot ve %24 kiikiirt icerigi saglanamamuistir. Fakat, AS {irliniinde
olmas1 gereken azot ve kikiirt igerigine en yakin igerigin pH 11°de iretilen AS
numunelerinde oldugu Dbelirlenmistir. Dolayisiyla 1/5 k/s (g/mL) oraninda
gergeklestirilen reaksiyon calismalarinda AS firiinii igerigi agisindan optimum pH 11
olarak belirlenmistir. Elde edilen AS iirlinii safligi %72-94 oraninda, reaksiyon verimi
ise %9-39 oraninda degiskenlik gostermektedir. 1/5 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen

reaksiyon ¢aligmalarinda AS {irlinii saflig1 ve reaksiyon verimi disiiktiir.

1/7,5 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen reaksiyon g¢alismalarinda elde edilen AS
iriinlerinin amonyum ve siilfat icerigi pH 10 ve 11 kosullarinda benzerlik gostermektedir.
Optimize edilmesi istenen prosesin hammadde maliyetini de minimize etmek amaciyla
orta nokta k/s (g/mL) orani deneylerinde optimum pH 10 olarak belirlenmistir. Harman
PG numunesi ve partikiil boyutu <125pum olan PG numunesi ile gergeklestirilen
deneylerde siilfat icerigine gore AS iirlinii saflig1 sirasiyla %90,07 ve %91,27 olarak,
reaksiyon verimi ise sirasiyla %4592 ve %48,14 olarak belirlenmistir. Partikiil
boyutunun azalmasi ile reaksiyon veriminin artmasi, reaksiyon siiresince k/s ara yiizey

alaninin artmasi ile agiklanmaktadir.

1/10 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen deneylerde elde edilen AS iiriinlerinde kiitlece
%21 azot ve %24 kiikiirt igerigi saglanabilmistir. Teorik AS iirliniinde olmas1 gereken
azot ve kiikiirt igeriginin pH 10 ve 11°de iiretilen numuneler ile saglanabildigi
gozlemlenmektedir. Fakat, pH 11°de gergeklestirilen deneylerde hammadde sarfiyati
artacagl icin 1/10 k/s (g/mL) orani deneylerinde optimum iiretim pH’1t 10 olarak
belirlenmistir. Deneylerde elde edilen AS numunelerinin saflik degerleri %88-%99
arasinda degiskenlik gostermekte olup, PG numuneleri ile iiretilen numunelerin %94-

%99 oraninda saf oldugu belirlenmistir. Reaksiyon verimi saf CaSOs ile yapilan
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reaksiyon calismalarinda daha diisiiktiir, PG ile yapilan ¢alismalarda ortalama %60 verim
hesaplanmistir. Saf CaSOs’e gore daha yiiksek verim elde edilmesinin sebebi, PG
yapisindaki Fe, Cr, Al gibi safsizliklarin reaksiyon verimini ve AS kristalizasyonunu
tyilestirici ajan olarak gorev yapmasi olarak diisiiniilmektedir. PG igerisinde Cr 3-7 ppm,
Al 300-600 ppm, Fe de 200-1000 ppm arasinda bulunmaktadir, bu sebeple Fe ve Al’nin
daha fazla etkisinin oldugu diisiiniilmektedir. Baska bir deyisle, PG yapisindaki Fe ve Al,

reaksiyon verimini ve AS kristalizasyon mekanizmasini iyilestirici etki gostermektedir.

PG’nin 06n saflagtirma c¢alismalart kapsaminda tuz c¢ozeltileri ile gergeklestirilen
caligmalarda flor giderimi agisindan belirlenmis olan 80 °C sicaklik, 3 saat yikama siiresi
ve 0,174 k/s (g/mL) orani kosullarinda deniz suyu ile gergeklestirilen yikama deneyleri
ile 6n islemden geg¢irilmis PG ile alkali kosullarda PG- H3PO4 reaksiyonu ile AS ve HAP
tiretimi ¢alismalar1 gergeklestirilmis, PG’nin deniz suyu ile 6n saflastirma iglemine tabi
tutulmasinin reaksiyon verimine ve elde edilen AS ve HAP firtinlerinin kalitesine etkisi
incelenmistir. Reaksiyon galismalari partikiil boyutu <125 um olan harman PG numunesi
ile 1/5 k/s (g/mL) oram pH 11, 1/7,5 k/s (g/mL) oran1 pH 10 ve 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH
10 kosullarinda gergeklestirilmistir. Calismalarda elde edilen AS friinlerinin
karakterizasyon sonuglarina gore k/s (g/mL) oran1 1/5, 1/7,5 ve 1/10 olan deneylerinde
strastyla %83,53, %97,47 ve %91,26 saflikta AS iiretilmis olup, reaksiyon verimi ise
strastyla %32, %52,8 ve %40,04 olarak belirlenmistir.

Elde edilen net AS {irliniiniin miktarini arttirmak amaciyla kaba elekten ge¢irilmis harman
PG numunesi ve partikiil boyutu <125 um olan harman PG numunesi ile 1/5 k/s (g/mL)
orani pH 11, 1/7,5 k/s (g/mL) orant pH 10 ve 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10 kosullarinda
gerceklestirilen kristalizasyon katkist deneylerinde ise reaksiyon bitiminde elde edilen
filtratin (s1v1 AS ¢ozeltisi) kiitlece %2, %4 ve %6’s1 oraninda H2SO4 eklemesi yapilmistir.
AS iriinlerinde gerceklestirilen karakterizasyon calismalarina gore, katki maddesi
arttikca AS Tiriinii icerigindeki siilfat miktar1 artmis, azot miktar1 ise beklendigi gibi
azalmistir. Fakat, katki maddesinin kiitlece %?2’den fazla oldugu durumlarda
kristalizasyon basarili bir sekilde gerceklestirilememistir, IC sonuglarina goére de bu
numunelerde siilfat miktarinda (+) yonde (>%72,72), azot miktarinda ise (-) yonde

(<%21,21) sapmalar oldugu ve elde edilen AS iiriinlerinin kristal formuna gelmedigi,
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yapisinda bozulmalar oldugu goézlemlenmistir. Dolayisiyla, kristalizasyon katkisi en
yiiksek filtratin kiitlece %2’si oraninda kullanilabilmektedir. %2 kristalizasyon katkisinin
kullanildig1 deneylerde, kullanilmayan deneylerde edilen kat1 {iriinden %13-43 oraninda

fazla miktarda AS {iriinii elde edilebilmistir.

Elde edilen AS ve HAP iiriinlerinin ICP-OES analizi de elementel igerigi belirlemek
amaciyla gerceklestirilmistir. AS iirlinlerinde, Sigma Aldrich firmasinin AS iirliniine gére
Al, Cu ve Mn metallerinde daha yiiksek konsantrasyona sahiptir. Numunelerin Zn
icerikleri tutarlilik gdstermektedir. Bitki besin elementi iceriklerine incelendiginde ise,
Sigma Aldrich firmasinin AS iiriiniine gore daha fazla Fe, K, Mg ve Na igerdigi
gbzlemlenmektedir. HAP {iriinlerinin porselen endiistrisinde faaliyet gosteren bir
firmadan temin edilen kemik kiilii numunesine gére Mn igerigi ¢ok yiiksek, Zn igerigi ise
cok diigiiktiir, Pb igerigi ise referans kemik kiilii numunesinde analiz edilememistir. Cd,
Cr, Cu ve Ni igerikleri ise kemik kiilii numunesine kiyasla farklilik gostermektedir. Elde
edilen HAP numunelerinin Ca ve P igerikleri ICP-OES analizi ile incelenmis, Ca/P
oranlar1 da analiz sonuglarina goére hesaplanmistir. Referans olarak ticari kemik kiili
numunesi kullanilmis ve numune sonucuna gore karsilastirma yapilmistir. Ticari kemik
kiilii numunesi ile Ca/P oranindaki farkliliklar, tiretilen HAP numuneleri igerisinde PG
kaynakl1 agir metal gecisinin olmas1 ve HAP yapisinin Ca/P oranini olumsuz etkilemesi

olarak agiklanmaktadir.

Reaksiyon ¢alismalarinda elde edilen HAP numunelerinin porselen endiistrisinde kemik
porselenti tliretiminde kemik kiiliine alternatif bir malzeme olarak kullanilabilmesinin test
edilmesi amaciyla reaksiyon ¢aligsmalarinda toplamda 5 sette tamamlanan dlgek biiyiitme

calismalari gerceklestirilmistir.

AS numunelerinin FT-IR spektrumlari incelendiginde, literatiir calismasinda AS {irlini
icin 1400 ve 3127 cm™’de gdzlemlenen ve NH4* grubu deformasyonu ve gerilmesini
gosteren piklerin 1404 ve 3140 cm™’de bulundugu gézlemlenmistir. 547, 617 ve 1103
cm¥’de gozlemlenen ve SO4% grubu simetrik deformasyon ve esnemesini gdsteren
piklerin ise literatiirde sirasiyla 458, 618 ve 1100 cm™’de bulundugu belirtilmistir. Elde

edilen AS iriinlerinin FT-IR spektrumlar literatiir ile uyumluluk gostermektedir. AS
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numunelerinin  XRD analizlerinde ise, XRD spektrumu ve JCPDS dosyalar
incelendiginde, elde edilen numunelerdeki ana bilesenin mascagnite kristal yapisina sahip
AS kristaline benzerlik gosterdigi, numuneler igerisinde bulunan muhtemel safsizliklarin
biphosphammite ve apatite oldugu belirlenmistir. Bu durum, reaksiyon bitiminde filtrat

ve kek kisminin basarili sekilde ayrilamadigini gostermektedir.

Toplamda 5 deney setinde tamamlanan 6lgek biiyiitme ¢alismasinda elde edilen HAP
numuneleri FT-IR analizleri tamamlandiktan sonra harmanlanmis ve elde edilen tek
numune XRD analizine gonderilmistir. HAP numunelerin FT-IR sonuglarina gére 1018-
601 cm™ araliginda PO4> gruplarma ait siddetli gerilme titresimi bantlari, 455 ve 470
cm? araliginda yine POs* gruplarina ait zayif bir gerilme titresimi band1 goriilmektedir.
1396 ve 1404 cm™* de bulunan gerilme titresimi bantlar1 ise HAP yapisinda bulunan CO3*
gruplarma aittir. 840 ve 871 cm™'deki zay1f absorpsiyon bantlarinmn CO3? gruplarina ait
olabilecegi diisiiniilmektedir. Spektrumda 1620, 1689, 3402 ve 3541 cm™ de gdzlemlenen
OH" bantlar1 ise numune yapisinda absorplanmis su oldugunu ve HAP numunelerinin
verimli bir sekilde kurutulamadigmi gostermektedir. Ilgili fonksiyonel gruplara ait
literatiirde 3572 cm™'de OH", 1643 cm™'de bagli su, 1458 ve 864 cm™'de COs? grubu ve
1010, 563 ve 470 cm™Y'de PO4+* grubu bantlar1 gézlemlenmis olup, sonuglar literatiirle
uyumluluk gostermektedir. 5 deney setinde iiretilip harmanlanan HAP numunelerinin
XRD spektrumunda gozlemlenen karakteristik piklere gére harman HAP numunesinin
ana bileseninin apatite-CaOH oldugu gozlemlenmistir. JCPDS dosyalar1 incelendiginde
numuneler igerisinde bulunan muhtemel safsizliklarin anhydrite, apatite- CaOH,
tricalcium bis(phosphate(V1))- beta minerallerine ait olabilecegi belirlenmistir. XRD
spektrumuna gore, PG’den apatit yapisina doniisiimiin tam verimle gergeklesmedigini
veya slizme igleminin basarili yapilamadigini gostermektedir. FT-IR spektrumunda
absorplanmis su bantlarinin olmasi, numunelerin kurutma isleminin de basarili bir sekilde

gerceklestirilemedigini gostermektedir.

Olgek biiyiitme calismalari kapsaminda karakterizasyon islemleri tamamlanan HAP
numuneleri porselen firmasina génderilmis ve numunelerin kemik porseleni tiretiminde
kullanilabilirligi test edilmistir. Deneme ¢alismalar1 sonucunda standart kemik porseleni

recetesinde kemik kiilii yerine HAP {irtinlerinin kullanimi ile gamur reolojisinin bozulma
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gostermesi sebebiyle standart dokiimden daha kii¢iik kaliplarda dokiim islemi
gerceklestirildigi bildirilmistir. HAP numuneleri ile elde edilen kalip, standart kemik
kiiliine gore daha diisiik beyazliga, daha yiiksek kirmizilik ve sariliga sahiptir. Kemik
porseleni {iriinii i¢in de yliksek beyazlik ve diistik sariligin tercih edilmesi sebebiyle, HAP
numunelerinin porselen endiistrisinde kullanilabilirligi i¢in olumsuz bir sonu¢ alinmistir.
Proses isletim kosullarinin optimizasyonu i¢in PG y1gininda yapilan 6rnekleme ¢aligmasi
ile hazirlanan harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125 pm olan harman PG
numunesi olmak tizere iki farkli partikiil boyutuna sahip PG numunesi ile elde edilen
bulgular yorumlanmistir. Bu kapsamda, PG nin partikiil boyutuna ek olarak hazirlanan
PG/su siispansiyonlarinin k/s orani, pH ve pH’ya bagli olarak hammadde (NH3) tiiketimi
de incelenmis, reaksiyonda kullanilan PG’nin deniz suyu ile 6n islemden gegirilmesi ve
kristalizasyon katkis1 kullaniminin reaksiyon verimine ve lriin kalitesine etkisi de

yorumlanmustir.

1/5 ve 1/7,5 k/s (g/mL) oranlarinda her iki partikiil boyutundaki PG numunesi ile
gerceklestirilen deneylerde reaksiyon verimi 1/10 k/s (g/mL) orani deneylerine gére daha
diisiik ¢itkmistir. Deneylerde partikiil boyutu azaldikga Kk/s araylizeyinin artmasina bagl
olarak reaksiyon veriminde beklenen artis gézlemlenememistir. En yiiksek reaksiyon
verimi 1/10 k/s oraninda gozlenmis olup, harman PG numunesi ve partikiil boyutu <125

um olan harman PG numunesi ile sirasiyla %64,462 ve %63,155 verim elde edilmistir.

Proses optimum kosullarinin belirlenmesi amaciyla k/s (g/mL) oranlar1 yorumlandiginda,
1/5ve 1/7,5 k/s (g/mL) oranlarinda daha diisiik su tiiketimi olacaktir. Fakat, 1/5 k/s (g/mL)
oraninda optimum pH 11 olmasi sebebiyle daha yiiksek hammadde (NH3) tiiketimi
yapilmaktadir. Ayrica 1/5 ve 1/7,5 k/s (g/mL) oranlarinda reaksiyonun daha diisiik
verimle gerceklesmesi sebebiyle PG’den AS’a daha diisiik doniisiim saglanmakta ve daha

az miktarda iiriin elde edilmektedir.

1/10 k/s (g/mL) oraninda gergeklestirilen deneylerde elde edilen AS {irlinii azot ve kiikiirt
iceriklerine gore pH optimizasyonu yapilmis ve pH 10 olarak belirlenmistir. Harman PG
numunesi ve partikiil boyutu <125 pum olan harman PG numunesi ile gerceklestirilen

deneylerde elde edilen reaksiyon verimleri yiiksek oranda benzerlik gdstermektedir.
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Proses optimum kosulunun belirlenmesi i¢in, elde edilen iriinlerin kimyasal igerik
karsilastirilmast AS iirlinii i¢in azot ve kiikiirt icerigi ve safligi, HAP iirlinii i¢in Ca/P

orani dikkate alinarak yorumlanmastir.

Saf AS (Sigma Aldrich) {iriiniiniin azot ve kiikiirt igerikleri sirasiyla %21,224 ve %24
olarak belirlenmistir. Buna gore, her iki partikiil boyutundaki PG ile elde edilen AS {iriinii
kimyasal icerik agisindan teorik AS {iriiniinde olmas1 gereken kriterleri karsilamaktadir.
Fakat, harman PG numunesi ile elde edilen iirliniin IC analizi sonucuna gore hesaplanan
saflik degeri daha yliksektir. Porselen firmasindan temin edilen kemik kiilii numunesinin
Ca/P oram1 2,098 olarak belirlenmistir. Partikiil boyutu <125 pm olan harman PG
numunesi ile elde edilen HAP numunesinde ticari kemik kiilii numunesinin Ca/P oranina

daha yakin bir deger elde edilmistir.

AS ve HAP dirlinlerinin ticari iriinlere gore icerik karsilastirilmas: yapildiginda,
reaksiyon parametreleri agisindan optimum sonuglarin partikiil boyutu <125 pm olan
harman PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 ve pH 10 kosullarinda gerceklestirilen
calismalarda elde edildigi belirlenmistir. Belirlenmis olan optimum k/s (g/mL) oraninda
su tiketimi fazla olmasmna ragmen, elde edilen numuneler ticari olarak
degerlendirilebilmeleri acgisindan kriterleri saglamaktadir. Buna gore, gergeklestirilen
deneysel caligmalarda AS ve HAP firiinleri icerigi agisindan elde edilen en iyi sonuglar
partikiil boyutu <125 um PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 ve pH 10 kosullarinda

gergeklestirilen reaksiyon ¢alismalar ile elde edilmistir.

Deniz suyu ile optimum yikama kosullarinda 6n islemden geg¢irilmis partikiil boyutu <125
um PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) orani1 ve pH 10 kosullarinda gergeklestirilen deney
sonugclari ile ayni kosullarda 6n islemden gecirilmemis PG ile gerceklestirilen reaksiyon
caligmalar1 da karsilastirilarak yorumlanmistir. PG’nin deniz suyu ile 6n yikama
isleminden ge¢irilmis olmasi reaksiyon verimi, iiriin saflig1 ve elde edilen AS iiriiniiniin
azot ve kiikiirt iceriklerini olumsuz etkilemektedir. Bu durum, deniz suyu yapisinda
bulunan kloriir tuzlarinin yikama iglemi esnasinda PG’de kontaminasyon olusturmasi ve
reaksiyon ortaminda istenmeyen amonyum klorlir olusumuna ydnelik istenmeyen yan

reaksiyonlarin gergeklesmesi olarak yorumlanmaktadir.
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Kristalizasyon katkisinin etkisini yorumlamak amaciyla, reaksiyon bitiminde elde edilen
filtrat kiitlece 4 esit parcaya ayrilmis, bir tanesi katkisiz birakilip geriye kalan kiitlece esit
3 parcaya da sirasiyla filtratin kiitlece %2, %4 ve %6’s1 kadar H2SOs eklenmistir.
Optimum kosul olarak belirlenmis olan partikiill boyutu <125 pm olan harman PG
numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10 kosullarinda gergeklestirilen AS ve HAP
iretimi calismasinda kristalizasyon katkis1 ile elde edilen AS {iriin miktarlar
yorumlandiginda, kristalizasyon katkis1 miktar1 arttik¢a elde edilen AS miktarinda artis
gbzlemlense de %4 ve %6 oraninda H2SO4 kullanilmis olan numunelerde, AS {iriiniinde
olmasi gereken kiitlece %72,72 SO4> ve %27,27 NH4" yiizdelerinden sapmalar meydana
gelmistir. Ozellikle %6 oraninda HpSOs kullamlan numunelerde SOs* miktar:
%72,72’den yiiksek oranda sapma gostermektedir. Dolayisiyla, kristalizasyon katkisi
kullanilmas: kiitlece %2’ye kadar kabul edilebilir bir nihai iiriin artis1 saglamakta, daha

fazla miktarda eklenen katki AS {iriinii yapisini1 bozmaktadir.

Belirlenmis olan optimum proses kosullarinda, proses verimliligini arttirmaya yonelik
iyilestirme caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu kapsamda belirlenmis olan optimum
proses kosullarinda filtratin geri beslenmesi, kristalizasyon katkis1 olarak filtratin kiitlece
%1°1 oraninda H2SO4 kullanimi ve filtratin kiitlece %1°1 kadar saf AS {iriinii eklenerek

cekirdek kristalizasyonu ¢aligsmalari gerceklestirilmistir.

Filtratin geri beslenmesi ¢aligmalar1 kapsaminda, partikiil boyutu <125 pm olan harman
PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) oran1 pH 10 kosullarinda gergeklestirilen reaksiyon
calismasinda elde edilen filtrat kiitlece 2 esit parcaya boliinmiistiir. ilki direkt olarak
buharlastirilarak kristalizasyon islemine tabi tutulmus, digeri ise filtratin kiitlece
miktarma gore k/s (g/mL) oran1 1/10 olacak sekilde stokiyometrik olarak hesaplanan
partikiil boyutu <125 pm olan harman PG numunesi ile pH 10 kosullarinda tekrar AS ve
HAP iiretimine tabi tutulmustur. Reaksiyon bitiminde filtrat siiziilmiis ve buharlastirilarak
kristalizasyon islemi gergeklestirilmistir. Optimum proses kosullarinda gerceklestirilen
deneysel calismalarda filtratin geri beslemesi ile elde edilen AS iiriinii miktarinda %62
oraninda artis gézlemlenmistir. Filtratin geri beslemesi ile reaksiyon bitiminde elde edilen

filtratin AS {irlinii agisindan derisimi de %79 oraninda artmistir. Reaksiyon verimi ise,
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elde edilen net iiriin miktarinda artig gozlemlenmesi sebebiyle %93 oraninda yiiksek bir
artis gostermistir. Geri beslemenin gergeklestirildigi deneyde elde edilen AS iirlinliniin
azot miktarinda da %?22,48 azot igerigi ile yaklasik %2 oraninda artis gézlemlenmistir.
Fakat, teorik olarak AS iirlinlinde olmas1 gereken kiitlece azot miktar1 %21 olmasi
sebebiyle, filtratin geri beslemesi ile elde edilen AS {iriinii azot yiizdesi teorik degerden

daha yiiksek bir degere sahip olmus ve teorik degerden sapma gostermistir.

Reaksiyon caligsmalari sirasinda kristalizasyon katkisinin etkisini gozlemlemek amaciyla
filtratin kiitlece %2, %4 ve %6’s1 kadar HoSO4 kullanilmis, elde edilen AS {iriiniiniin
karakterizasyon sonuglarina gore kiitlece %2’den fazla kristalizasyon katkisi
kullaniminin uygun olmadig1 belirlenmistir. Bu kapsamda, proses maliyetini diigiirmek
amaciyla, kiitlece %1 oraninda katki kullanimi ¢alismasi gerceklestirilmis ve elde edilen
AS kristallerinin miktarinda %17 oraninda artis gozlemlenmistir. Kiitlece %1
kristalizasyon katkisi kullanildigr durumda reaksiyon verimi de olumlu etkilenmis ve
yaklasik %17°1ik verim artis1 gézlemlenmistir. Kristalizasyon katkisi kullanimi ile elde
edilen AS kristallerinin azot yiizdesi %18 olarak belirlenmis de diisme gozlemlenmistir.
Teorik olarak AS iiriiniinde olmas1 gereken kiitlece azot miktarinin %21 olmasi sebebiyle,

kiitlece %1 H2SO4 kullanimi AS iirlinliniin azot miktarin1 olumsuz etkilemistir.

Cekirdek kristalizasyonu ¢alismalar1 kapsaminda partikiil boyutu <125 pm olan harman
PG numunesi ile 1/10 k/s (g/mL) orant pH 10 kosullarinda gerceklestirilen reaksiyon
calismasinda elde edilen filtrat kiitlece 2 esit parcaya boliinmiistiir. Ilki direkt olarak
buharlastirilarak kristalizasyona tabi tutulmus, digerine ise filtratin kiitlece %1°1 kadar saf
AS (Sigma Aldrich) eklenerek buharlastirilarak kristalizasyon islemi ger¢eklestirilmistir.
Cekirdek kristalizasyonu ile elde edilen net AS kristali miktarinda %2,8 artis
gbzlemlenmistir. Elde edilen AS kristallerinin azot miktar:1 ve reaksiyon veriminde de az
miktarda artis gozlemlenmistir. Bu durumda, c¢ekirdek kristalizasyonu sonucu cok
belirgin iyilesme gozlemlenmemis olup, saf AS kullanimi ile proses maliyetinde artig
olacag i¢in biiyiik 6l¢ege tagima islemi i¢in uygun olmayacagi belirlenmistir.

Deneysel siireclerde elde edilen bulgular dogrultusunda, elde edilen AS ve HAP
tiriinlerinin ticari olarak degerlendirilebilmesini yorumlamak amaciyla saf AS (Sigma

Aldrich) ve porselen firmasindan temin edilen kemik kiilii numunesi referans alinarak
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karsilastirma analizleri gerceklestirilmistir. AS numunelerinde IC ve XRD analizleri,
HAP iiriinlerinde ise XRD analizleri gerceklestirilerek deneysel ¢aligmalarda elde edilen
numunelerin ticari alternatiflerine oranla kalite yorumu yapilmistir. Optimum proses
kosullarinda elde edilen AS f{iriinii kristalografik yapisi ile saf AS (Sigma Aldrich)
tiriiniinlin kristalografik yapist ile optimum kosullarda iiretilen AS iirlinii ile saf AS
(sigma Aldrich) iiriiniiniin anyon (siilfat) ve katyon (amonyum) kromatogramlar: yiiksek

oranda benzerlik gostermektedir.

Optimum proses kosullarinda tiretilen HAP iiriinii ile porselen firmasindan temin edilen
ve kemik porseleni iiretiminde kullanilan kemik kiilii numunesinin XRD spektrumlarina
gore, numunelerin kristalografik yapilarinda benzerlik olsa da, karakteristik pik
siddetlerinin farklilik gostermesi tiretilen HAP numunelerin PG kaynakli safsizliklar

iceriginde bulunduruyor olmasindan kaynaklanmaktadir.

Belirlenmis olan optimum kosullarda tiretilen AS {iriiniiniin Tiirkiye’de yiiriirliikte olan
ilgili Yonetmelikler kapsaminda belirlenmis olan kirletici limit degerleri acisindan
uygunlugunun degerlendirilmesi amaciyla Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve
Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair Yonetmelik ve kimyasal icerik acisindan Tarimda
Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Y6netmelik esasinda belirlenmis olan limit degerler

cercevesinde uygunluk kontrolii gergeklestirilmistir.

Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair
Yonetmelik kapsaminda belirlenmis olan Cd, Cu ve Zn igerikleri sirasiyla 3, 450 ve 1100
ppm’dir. Optimum kosullarda iiretilmis olan AS {iriiniinde Zn icerigi ICP-OES analizinde
tespit edilememis, Cd ve Cu igerigi ise sirasiyla 0,143 ppm ve 1,404 ppm olarak

Olclilmiistiir.

Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Yonetmelik kapsaminda, AS giibresi
icerisinde bulunmasi gereken azot miktar1 amonyak azotu cinsinden en az kiitlece
%20’dir. Optimum kosullarda iiretilmis AS {iriiniinde ise azot miktar kiitlece %21,29

olarak analiz edilmistir.
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Optimum proses kosullarinda tiretilmis olan AS {irlinii agir metal ve azot igerigi agisindan
Tarimda Kullanilan Organik, Mineral ve Mikrobiyal Kaynakli Giibrelere Dair
Yonetmelik ve Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Yonetmelik kapsaminda
belirlenmis olan limit degerler ile uygunluk igerisinde olup, ticari olarak degerlendirilme

potansiyeli bulunmaktadir.

Doktora Tez calismasi kapsaminda gerceklestirilen PG’den AS ve HAP iiretimi
prosesinin gelistirilmesi ve optimizasyonu ¢alismalarinda elde edilen AS tirliniiniin giibre
tirtinii olarak, HAP iirlinliniin ise porselen endiistrisinde kemik porseleni iiretiminde
kemik kiiliine alternatif olarak degerlendirilebilmesi amactyla her iki {irliniin hedeflenen
kullanim alania uygunluk kriterlerinin en diisiik maliyet ile saglanabildigi optimum
reaksiyon kosullar1 belirlenmistir. S6z konusu reaksiyon kosullarinda reaksiyon verimi
da g6z oniinde bulundurularak, reaksiyon stokiyometrisine gore 1 ton PG tiiketimi ve 1
ton AS iiretimi kosullarinda prosesin hammadde birim maliyet analizi hesaplanmig olup,
tagima- ellecleme maliyeti, ekipman maliyeti veya sabit giderler maliyet analizine dahil
edilmemistir. Olas1 kristalizasyon katkis1 kullanimi i¢in de filtratin kiitlece %1°1 kadar

H2SO4 kullanim1 durumu maliyet tablolarina eklenmistir.

Hammadde birim maliyetlerine gore 1 ton PG tliketimi icin kristalizasyon katkis1 olarak
filtratin kiitlece %1°1 kadar H2SO4 kullanilmayan ve kullanilan durumlar i¢in hazirlanan
maliyet analizi sirasiyla 237,39 $ ve 237,81 § olarak belirlenmistir. 1 ton AS {iretimi i¢in
kristalizasyon katkis1 olarak filtratin kiitlece %1°1 kadar H>SOs kullanilmayan ve
kullanilan durumlar ig¢in maliyet analizi sirasiyla 308,77 $§ ve 309,31 $ olarak
belirlenmistir. Proses iiriinii olan AS’in Ocak 2023 donemi fiyatt 250 $/ton olarak
belirtilmistir. Bu durumda, proses sadece hammadde birim maliyeti giderlerine gore

degerlendirildiginde bile ekonomik degildir.

PG’den AS ve HAP iretimine yonelik gerceklestirilen proses optimizasyonu
calismalarinda, yiiksek saflikta AS iiriinii iiretilebilmektedir. Fakat HAP {iriiniinde istenen
kalitede iiriin tiretilememektedir. Bu durum, proseste kullanilan ana hammadde olan PG
yapisinda bulunan agir metal vb. safsizliklarin kat1 faz olan HAP yapisina geciyor olmasi

olarak yorumlanmaktadir. Dolayisiyla, lirliniin ticari olarak kemik porseleni iiretiminde

179



degerlendirilebilmesi ~ amaciyla  iiretim  sonrast  saflastirma  ¢alismalarinin

gerceklestirilmesi gerekmektedir.
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EK 1 ICP MiX IV STANDART COZELTISi iCERIGI

Mix IV

Element | Sertifika Edilmis Konsantrasyon (ppm)
Ag 1004 £10
Al 1001 £10
B 1003 +£10
Ba 1007 £10
Bi 999 £10
Ca 1009 +10
Cd 997 £10
Co 1002 +10
Cr 999 £10
Cu 1002 +10
Fe 998 £10
Ga 1005 +10
In 1005 +10
K 1002 £10
Li 998 +£10
Mg 999 £10
Mn 1005 +10
Na 1001 £10
Ni 1003 £10
Pb 999 +10
Sr 997 +10
Tl 997 £10
Zn 997 £10
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ICP Mix XVI standart ¢ozeltisi icerigi

Mix XVI

Element | Sertifika Edilmis Konsantrasyon (ppm)
As 98 10
Be 100 £10
Ca 101 £10
Cd 100 10
Cr 100 £10
Co 100 £10
Cu 101 £10
Fe 99 +£10
Li 99 £10
Mg 100 £10
Mn 101 £10
Mo 98 £10
Ni 101 £10
Pb 100 £10
Sh 102 £10
Se 101 £10
Sr 100 £10
Ti 100 £10
Tl 101 £10
\% 99 +10
Zn 102 £10
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ICP-OES PG metodunda belirlenmis element konsantrasyon arahklari

Element Konsantrasyon Aralig1 (ppm) Kullanilan ICP Mix Cozeltisi
Cu, Ni, Zn (10-80 Mix XVI

As, Cd, Co (0,2-2 Mix XVI

Cr, Mn 50-200 Mix IV

Pb, Mn 2-8 Mix IV

S 250-1000 10000 ppm S

Ca, Fe, Mg [250-1000 Mix IV
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EK 2 ANYON VE KATYON STANDART COZELTILERININ

KONSANTRASYON ARALIKLARI

ppm Anyonl Anyon2 Anyon3 Anyon4 Anyon5 Anyon6 Anyon7
Cl 1 2 5 10 20 30 )
NOs 25 5 10 25 35 50 80
PO4 1 2 5 10 20 30 ()
SOy 1 5 10 25 50 70 ()
NO: 1 2 5 10 20 30 ()
Br 1 2 5 10 20 30 ¢)
F 1 2 5 10 20 30 50

ppm Katyon1 Katyon2 Katyon3 Katyon4 Katyon5 Katyon 6

NH4 1 2 5 10 20 30

K 1 2 5 10 20 30

Mg 0,5 0,8 1 1,5 2 2,5

Li 0,5 0,8 1 1,5 2 2,5

Na 1 2 5 10 20 30

Ca 1 2 5 10 20 30
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EK 3 TARIMDA KULLANILAN ORGANIK, MINERAL VE MIKROBIYAL
KAYNAKLI GUBRELERE DAIR YONETMELIK LIiMIT DEGERLERI

Agir metal ppm
Kadmiyum Cd 3
Bakir Cu 450
Nikel Ni 120
Kursun Pb 150
Cinko Zn 1100
Civa Hg 5
Krom Cr 350
Kalay Sn 10
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Tarimda Kullanilan Kimyevi Giibrelere Dair Yonetmelik limit degeri

Giibre tip ismi

Uretim metodu ve ana

madde verileri

En az BBM* igerigi
(kiitlece %),
BBM’lerin ifadeleri
hakkinda veriler,

diger sartlar

Beyan edilecek BBM
icerigi, BBM formlari
ve ¢oziiniirliikleri,

diger kriterler

Amonyum Siilfat

Ana madde olarak
amonyum siilfat
igeren kimyasal

olarak elde edilmis

liriin

%20 N (azot,
amonyak azotu olarak
ifade edilir)

Amonyak azotu

*Bitki Besin Maddesi
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EK 4 ORNEKLEME YAPILAN PG YIGINI ICP-OES ANALiZi SONUCLARI

Element (ppm) %

S

Numune Cd Cr Fe Mn Ni Pb Zn MgO  CaO P205

Noktal-15m1 1,19 535 797,89 16,17 7,89 3,74 562 (1,18 25 0,57

Noktal-15m?2 1,17 572 800,62 15,86 8,12 334 486 |122 25,89 0,56

Noktal—-1.5m3 1,24 6,83 121286 2569 1156 2,6 4,68 |1,65 28,52 0,59

Noktal—15m4 1,24 6,86 1216,08 2489 1154 2775 427 |171 28,38 0,59

Noktal-25m1 1,41 531 502,44 10,63 6,11 206 337 (0,89 30,51 0,57

Noktal-2.5m 2 1,43 513 4867 9,49 5,96 229 331 (081 2855 0,54

Noktal—-2.5m3 1,48 7,46 627,87 12,67 7,78 2,24 3,48 |08 31,33 0,57

Noktal—-25m4 1,48 7,3 624,37 12,27 7,89 2,14 3,73 (0,82 31,11 0,57

Nokta2—-15m1 1,13 37 276,71 4,24 2,51 261 264 (031 29,61 0,85

Nokta2 —1.5m 2 1,12 3,63 271,78 4,05 2,17 215 253 (0,32 28,63 0,83

Nokta2—-15m3 1,16 4,5 508,38 9,78 5,13 2,4 3,08 10,72 32,5 0,87

Nokta2-15m4 1,21 458 5161 9,95 5,15 2,17 3,07 |[0,64 32,98 0,89

Nokta2-25m 1 096 332 232,74 0,85 0,39 302 167 (011 31,25 0,79

Nokta2 -2.5m2 1,02 3,39 23521 0,92 0,2 326 164 |01 3314 081

Nokta2-25m 3 097 295 176,81 0,58 0,04 286 1,78 |[0,06 32,04 0,76

Nokta2-25m 4 098 29 177,46 0,65 0,22 2,74 152 (0,05 33,74 0,77

Nokta3—-15m1 13 71 1589,44 55,08 158 254 509 (2,38 30,38 0,8

Nokta3-1.5m2 133 735 163036 6042 16,29 2,41 533 |254 3201 084

Nokta3—-15m3 1,27 7,76  1196,03 26,69 1487 2,77 538 (227 3191 0,86

Nokta3-15m4 127 7,76  1202,46 26,41 15 281 53 2,36 32,11 0,85

Nokta3-25m1 1,24 3,48 349,23 10,21 3,78 159 2,88 [0,63 33,16 0,78

Nokta3—-2.5m2 1,18 3,37 341,19 10,52 3,83 222 26 0,64 3438 0,76

Nokta3—-2.5m 3 1,18 3,85 442,98 9,06 4,77 2,38 25 0,69 34 0,82

Nokta 3—-2.5m 4 1,22 3,95 448,72 8,84 4,65 2,13 249 071 3381 0,84

Nokta4-15m1 2,09 348 7602,78 202,73 108,28 4,06 22,89 |13,72 29,28 0,58

Nokta4 —1.5m 2 2,12 3511 7631,74 2032 111,24 422 231 |13,76 2937 0,58

Nokta4—-1.5m3 1,89 26 5783,32 172,09 77,05 3,65 18,72 |101 30,32 0,63

Nokta 4 —1.5m 4 1,83 26,09 577409 17051 7725 362 18,78 (10,08 30,13 0,63

Nokta4-25m 1 1,14 253 97,19 0,47 0,36 177 1,71 |0,09 32,22 0,79

Nokta4 —2.5m 2 1,19 246 97,51 0,44 0,22 202 15 0,08 33,86 0,79

Nokta4—-2.5m 3 12 238 74 0,26 0 192 151 |01 32,67 0,78

O O O O O O O Ol O O O O O O O 0Ol o o o O o o O gl o o o o o o o o

Nokta4-25m4 121 239 7527 0,21 0,39 215 181 (011 32,58 0,8
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Ek-1V Devam

Nokta5-15m1 0 1,09 6,9 1152,44 25,02 12,01 286 44 1,7 32,3 0,75
Nokta5—-1.5m2 0 111 7 1166,92 2563 12,28 2,85 447 |17 3295 0,76
Nokta5—-1.5m3 0 1,07 6,43 1046,42 20,22 10,87 251 455 |1,39 32,87 0,77
Nokta5-15m4 0 1,08 6,39 103328 19,78 10,39 255 439 (1,36 32,11 0,75
Nokta5-25m1 0 1,14 382 271,28 5,04 2,15 286 244 (037 32,53 0,75
Nokta5—-2.5m 2 0 1,08 3,63 2619 4,88 2,55 241 236 |0,36 3285 0,72
Nokta5—-2.5m 3 0 1,11 454 480,34 9,02 4,84 2,73 3,63 |0,65 3295 0,7
Nokta5—-2.5m 4 0 1,1 444 466,28 9,01 4,28 2,36 3,12 |0,66 3321 0,68
Nokta6—15m1 0 164 7,03 1521,72 32,83 178 293 722 (2,26 3253 0,7
Nokta 6 —1.5m 2 0 158 6,85 148531 30,95 17 291 658 |214 31,86 0,68
Nokta 6 —1.5m 3 0 1,61 566 941,89 1995 1004 281 4,76 |[1,551 32,63 0,73
Nokta6—-1.5m 4 0 161 565 931,32 18,71 9,48 228 454 (15 31,71 0,71
Nokta6—-25m 1 0 1,32 3,02 306,68 6,02 2,4 266 232 (045 3398 0,81
Nokta 6 — 2.5 m 2 0 1,33 2,92 300,22 5,78 3,49 309 261 (041 3341 0,79
Nokta6—-2.5m 3 0 132 291 251,29 4,86 2,13 286 2,04 (0,32 32,75 0
Nokta6—2.5m 4 0 1,3 295 254,61 4,9 3,11 227 191 (0,35 3301 O
Nokta7-15m1 0 169 6,14 9921 22,62 2262 987 31 3,57 32,1 0,77
Nokta7—-1.5m 2 0 169 6,14 9921 0,04 2362 987 31 3,57 32,1 0,77
Nokta7-15m3 0 167 6,22 101223 0,05 2362 108 29 3,69 33,14 0,76
Nokta7-15m4 0 167 6,22 101223 0,06 1809 108 29 3,69 33,14 0,76
Nokta7-25m1 0 1,72 552 698,96 0,02 18,09 10,26 3,59 [2,97 29,75 0,94
Nokta7-2.5m 2 0 1,72 552 698,96 0,02 1891 10,26 3,59 [2,97 29,75 0,94
Nokta7-2.5m 3 0 1,71 558 693,34 0,01 1891 964 3,77 [293 31,07 0,92
Nokta 7 —-2.5m 4 0 1,71 558 693,34 0,01 4,02 964 3,77 2,93 31,07 0,92
Nokta8-15m1 0 1,22 3,79 204,08 0,01 4,02 151 381 |[1,16 30,56 0,76
Nokta 8 —1.5m 2 0 1,22 3,79 204,08 0,01 4,02 151 381 |116 30,56 0,76
Nokta 8 —1.5m 3 0 1,24 3,82 203,93 0,04 4,62 1,8 394 1,17 31,19 0,81
Nokta8 - 1.5m 4 0 1,24 3,82 203,93 0,04 4,62 1,8 394 1,17 31,19 081
Nokta8-25m1 0 165 2,5 125,65 0 3,25 092 261 (11 31,08 0,93
Nokta 8 —2.5m 2 0 165 25 125,65 0 3,25 092 261 |11 31,08 0,93
Nokta 8 —2.5m 3 0 16 252 1257 0,01 3,12 0,44 3,39 |1,05 31,99 0,98
Nokta 8 —2.5 m 4 0 16 252 1257 0,01 3,12 0,44 3,39 |1,05 31,99 0,98
Nokta9-15m1 0 196 24,93 5618,76 109,22 63,6 409 141 |7,78 26,88 0,82
Nokta9—-1.5m2 0 193 24,22 551835 11049 61,78 3,78 1377 (7,84 2743 08
Nokta9—-1.5m3 0 194 22,69 5214,86 106,46 61,34 43 13,38 | 7,66 28,08 081
Nokta9-15m4 0 1,95 22,78 5225,03 105,75 62,31 4,12 134 (8,03 28,25 0,83
Nokta9-25m1 0 1,32 49 464,36 10,06 4,52 288 245 (06 32,77 0,9
Nokta9—-2.5m 2 0 1,33 494 471,49 9,18 4,1 2,77 2,74 (061 31,21 0,92
Nokta9—-2.5m 3 0 1,34 538 633,18 12,58 6,27 2,28 254 1085 31,7 0,88
Nokta9-25m4 0 1,32 527 627,51 12,84 6,14 2,71 249 (0,94 33,4 0,88
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Ek-1V Devam

Nokta10-1.5m 1 0 2,31 3,18 620,22 10,06 5,76 223 451 |07 32,45 0,78
Nokta 10—1.5m 2 0 2,271 3,22 620,54 10,41 552 205 451 |071 3349 0,79
Nokta 10—1.5m3 0 2,24 289 613,66 10,23 6,36 2,38 4.2 0,86 3248 0,75
Nokta 10— 1.5m 4 0 2,22 3,03 626,98 10,83 5,89 1,87 433 0,89 33,9 0,77
Nokta10-2.5m 1 0 2,13 9,93 1566,32 22,19 1523 25 6,37 1,87 33,28 1,66
Nokta 10 —2.5m 2 0 2,09 9,78 1549,08 21,78 1453 253 6,27 |1,76 331 1,64
Nokta 10—2.5m 3 0 2,19 1138 177635 34,41 1802 29 10,19 | 2,23 32,67 1,69
Nokta 10—-2.5m4 0 2,24 1159 179292 3582 1856 293 10,14 |22 3329 171
Nokta1l1-15m1 0 1,76 24,33 53115 167,28 67,08 399 136 |[811 3229 09

Nokta11-15m2 0 1,74 24,46 531858 163,11 66,86 4,15 13,25 |8,21 321 0,89
Nokta11-15m3 0 1,7 2056 4551,37 110,87 51,86 4,04 11,69 |6,91 3325 09

Nokta 11-1.5m4 0 1,7 20,41 454569 108,94 53,04 386 11,64 [6,65 32,74 0,9

Nokta11-2.5m 1 0 1,36 4,88 454,79 7,94 4,76 345 2,76 |[0,66 34,04 1,06
Nokta 11 —-2.5m 2 0 1,33 4,81 446,06 6,97 4,23 2,718 24 0,65 31,46 1,04
Nokta 11-2.5m 3 0 1,26 4,78 404,99 5,32 4,31 336 232 (0,58 32,03 1,04
Nokta 11-2.5m4 0 1,27 4,73 407,18 5,45 4,19 294 23 0,54 32,82 1,06
Nokta12-1.5m 1 0 1,7 415 368,36 4,49 3,09 321 362 (03 33,36 0,95
Nokta 12— 1.5m 2 0 1,64 4,16 364,08 4,14 2,88 332 387 (03 31,71 0,93
Nokta 12 -1.5m 3 0 164 3,7 315,66 3,08 1,75 336 318 (0.2 3343 0,93
Nokta 12—-1.5m4 0 166 3,73 326,04 3,14 1,78 3,03 347 |02 33,52 0,97
Nokta12-2.5m 1 0 1,45 586 649,72 8,98 4,63 332 435 (054 31,98 1,01
Nokta 12 - 2.5m 2 0 1,48 6,1 665,27 9,87 4,6 3,61 4,43 (0,58 34,1 1,05
Nokta 12 -2.5m 3 0 154 534 573 7,34 3,99 333 469 (045 33,8 1,07
Nokta 12 -2.5m4 0 152 534 558,25 6,86 3,63 3,1 4,23 0,46 32,75 1,02
Nokta13-1.5m1 0 1,72 994 192108 3863 17,92 331 757 (251 32,62 0,92
Nokta 13—-1.5m2 0 167 988 1890,24 39,79 1791 345 7,63 |2,58 3312 091
Nokta 13—-1.5m3 0 1,48 9,36 1993,63 42,12 193 341 725 |284 30,09 0,78
Nokta 13-1.5m4 0 1,39 8,77 182593 3867 1745 248 6,6 2,68 2797 0,72
Nokta 13-25m 1 0 1,26 4,9 423,48 1062 3.3 287 251 (0,55 3309 113
Nokta 13 -2.5m 2 0 1,17 4,67 396,21 10,6 3,82 303 224 0,55 3342 1,06
Nokta 13-2.5m 3 0 1,27 533 443,78 7,52 2,93 296 247 057 23,1 1,09
Nokta 13-2.5m4 0 1,24 535 44587 7,85 3,01 304 3 0,58 2396 1,12
Nokta 14 —-1.5m 1 0 167 2,79 327,21 5,27 2,85 2,44 333 (0,28 33,2 0,79
Nokta 14 —1.5m2 0 169 281 32951 5,18 2,32 294 331 |029 3356 0,79
Nokta 14 —1.5m3 0 156 2,18 191,14 2,29 1,31 2,12 282 |017 3069 0,71
Nokta 14— 1.5m4 0 1,74 246 219,57 2,5 1,29 295 313 (0,19 31,84 0,82
Nokta 14 -2.5m 1 0 1,73 1,79 159,06 2,27 1,22 185 4,41 [014 29,74 0,68
Nokta 14 —2.5m 2 0 1,44 148 134,25 2,06 15 142 188 |[011 27,64 0,59
Nokta 14 —2.5m 3 0 2,01 493 9979 18,54 9,63 268 415 |1,26 33,72 0,77
Nokta 14-2.5m 4 0 2,01 504 100929 18,71 9,43 256 4,2 1,24 33,68 0,79
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Ek-1V Devam

Nokta15—-1.5m1 0 1,48 4,39 243,46 2,04 1,85 228 339 |021 315 0,86
Nokta 15— 1.5m 2 0 16 4,48 251,23 2,08 2,37 305 343 (021 32,52 0,87
Nokta 15— 1.5m 3 0 1,62 454 246,05 1,81 2 308 3,69 (017 30,74 0,86
Nokta15—-15m4 0 1,67 4,73 249,54 2,01 1,78 291 352 |019 3298 0,88
Nokta 15-2.5m1 0 1,39 416 170,35 1,64 0,94 308 2,73 013 3317 1,01
Nokta 15—-2.5m 2 0 1,37 4,14 170,99 1,65 1,46 301 2,77 013 32,73 1,02
Nokta 15-2.5m 3 0 1,43 4,04 186,25 2,07 1,87 3,5 251 0,17 31,78 1

Nokta 15—-2.5m4 0 1,37 3,96 181,15 2,15 1,72 287 238 019 32,62 0,97
Nokta 16 —1.5m 1 0 16 241 31923 4,8 1,79 2,76 2,29 |0,26 30,32 0,74
Nokta 16 —1.5m 2 0 16 237 314,62 4,65 1,58 284 227 1027 30,02 0,73
Nokta 16 — 1.5m 3 0 1,68 1,62 198,35 3,28 1,25 241 2,07 (014 32,04 0,73
Nokta 16 — 1.5m 4 0 1,73 1,67 204,75 3,4 1,45 2,1 2,17 |0,14 31,9 0,75
Nokta 16 —2.5m 1 0 223 737 191395 30,33 1306 263 7,02 |21 33,24 0,77
Nokta 16 —2.5m 2 0 214 716 187426 31,92 1364 243 6,87 |196 3455 0,75
Nokta 16 —2.5m 3 0 2,05 577 153742 2493 1155 242 563 |164 32,04 0,71
Nokta 16 —2.5m 4 0 2,07 577 152049 2354 10,84 256 561 |1,71 31,04 0,71
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EK 5 YIKAMA COZELTIiLERI BASLANGIC DERiSiM DEGERLERI

ppm
Cozelti Cl Ca S04 F
Deniz suyu 21740 12605 10555 7,6
%5 NaCl 18574,358 870,32 342,598 3,6
%10 NaCl 26463,486 1449,74 673,147 5,6
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EK 6 YIKAMA COZELTIiLERINDE PG COZUNURLUK DEGERLERI

Deniz Suyu %5 NaCl %10 NaCl
Yik. Yik. Yik. Yik. Yik. Yik.
oncesi sonrast | Coz. oncesi sonrast | Coz. oncesi | sonrast | Coz.

Set # Fakzﬁr 1: | Faktor2:t | Faktor3: k/s

T(°C) (saat) orant (g/mL) @ % © % © %
4 20 6 0,15 10,39 9,39 9,59 10,11 9,02 10,75 10,00 8,63 13,70
7 20 45 0,2 10,07 9,36 7,06 10,63 9,52 10,50 | 10,24 9,15 10,67

20 3 0,15 10,17 9,30 8,60 10,50 9,41 10,34 10,20 8,61 15,62
15 20 4,5 01 10,04 9,05 9,90 10,00 8,62 13,88 | 10,02 8,40 16,12
1 50 3 0,2 10,62 9,77 8,02 10,01 9,07 9,411 10,17 9,04 11,19
3 50 45 0,15 10,15 9,26 8,72 10,08 9,01 10,58 | 10,01 8,08 19,29
5 50 3 01 10,05 8,93 11,14 10,13 8,70 14,09 | 10,02 8,42 16,00
6 50 45 0,15 10,80 9,93 8,05 10,06 9,01 10,46 | 10,03 8,58 14,49
10 50 45 0,15 10,15 9,36 7,76 10,58 9,60 9,32 | 10,04 8,82 12,13
11 50 6 0,2 10,64 9,86 7,38 10,44 9,45 9,53 10,67 9,35 12,33
13 50 45 0,15 10,41 9,62 7,53 10,08 9,12 9,55 10,05 8,99 10,53
14 50 45 0,15 10,36 9,56 7,66 10,17 9,35 8,13 10,03 9,03 9,89
17 50 6 01 10,28 9,12 11,29 10,09 8,69 13,88 | 10,62 9,14 13,90
2 80 45 01 10,07 8,89 11,68 10,11 8,89 12,08 | 10,03 8,80 12,22
9 80 45 0,2 10,53 9,60 8,84 10,01 9,00 10,07 | 10,01 891 10,91
12 80 3 0,15 10,61 9,54 10,07 10,02 8,76 12,62 | 10,12 8,71 13,99
16 80 6 0,15 NA NA NA 10,12 9,04 10,68 | 10,23 8,99 12,11




EK 7 DENIZ SUYU, %5 NaCl ve %10 NaCl COZELTILERI ILE YIKAMA iSLEMi SONUCU FLOR GIDERIMIi CALISMASI

0T¢

ANOVA ANALIZI

Source Sum of squares Mean square

deniz 5% deniz deniz deniz 10 % NaCl

suyu NaCl suyu suyu suyu
Model 4967.79 282.60 551.98 199.56 <0.0001 <0.0001
A-Sicaklik 3257.38 262.59 3257.38 26259 410.59 1177.64 <0.0001 <0.0001
B-Siire 0.0036  18.25 1 0.0036 0.0013 0.9729 0.7474
C-Kati/sivi 50.00 1.76 50.00 18.08 0.0131 0.2262
Oran
AB 13.03 1 13.03 0.0958
AC 0.1736 1 0.1736 0.0628 0.8145
BC 0.6944 1 0.6944 0.2511 0.6426
A? 296.37 1 296.37 107.14 0.0005
B? 0.0057 1 0.0057 0.0020 0.9661
c? 11.65 0.1094
Residual 11.06 48,61
Lack of Fit 6.78 32,50 0.3871 0,2375
Pure Error 4.28 16,11
Cor Total 4978.86 331,21
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