ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

KIMYASAL VE BiYOLOJIK YONTEMLERLE SAFLASTIRILAN FOSFOJIiPS
ATIGINDAN KALSIiYUM VE SODYUM TUZLARI URETiMi

Didem DEGIRMENBASI BAY

KiMYA MUHENDISLiGi ANABILIM DALI

ANKARA
2022

Her hakki sakhdir



OZET

Doktora Tezi

KIMYASAL VE BiYOLOJIK YONTEMLERLE SAFLASTIRILAN FOSFOJIPS
ATIGINDAN KALSIYUM VE SODYUM TUZLARI URETIMI

Didem DEGIRMENBASI BAY

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman : Dog. Dr. Suna ERTUNC

Universite-sanayi is birligine yonelik bu doktora tezi kapsaminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemler kullanilarak fosfojipsin saflagtirilmast ve sodyum siilfat {iretimi gergeklestirilmistir.
Fiziksel on islem olarak elek kullanilarak fosfojipsteki agir metal igeriginin partikiil boyutuyla
degisimi incelenmis ve partikiil boyutu kiiciildiikce agir metal icerignin azaldig1 belirlenmis,
calismalarda 125 pum altina elenmis fosfojips kullanilmistir. Kimyasal 6n islemde stilfiirik asit,
hidroklorik asit, nitrik asit ve perklorik asit kullanilmistir. Asit derisimi, kati/sivi orani ve
sicakligin Al, Fe, Mg ve F giderimine etkileri Minitab programi kullanilarak Box-Behnken deney
tasarimi yontemine gére optimizasyonu incelenmistir. Optimum kosullar siilfiirik asitle saglanmig
ve 45dk, 150 rpm, 8 M, Y4 kati/sivi oran1 ve sicaklik 50°C olarak belirlenmistir. Biyolojik
yontemle saflagtirma ¢alismalarinda Lemna minor, Pistia stratiotes ve Salvinia natans tiirii su
makrofitleri kullanilmigtir. Farkli tiir ve fosfojips derisimlerinde (10 g/L ve 40 g/L) agir metal
giderimi performanslar1 incelenmistir. Biyolojik saflagtima ile fosfojipsten Pistia stratiotes ile
%60 Cd ve %40 Cr giderimi saglamislardir. Fosfojipsten sodyum siilfat {iretimi ¢alismalarinda
ise, ti¢ farkli sodyum (NaOH, Na;COs ve NaNOs) ve ti¢ farkli CaSO4 kaynagi (Ticari CaSOa.
2H0, fosfojips ve saflastirilmig fosfojips) kullanilmistir. En yiiksek reaksiyon verimi %96.7 ile
sodyum kaynagi olarak Na,COs ve siilfat kaynagi olarak saflastirilmig fosfojips kullanilarak elde
edilmistir. XRD analiz sonuclarina gore en yiiksek saflikta sodyum siilfat liretimi de %91.5 ile
Na,COz kullanilarak elde edilmistir. Sodyum siilfat tretimi siire¢ iyilestime g¢alismalari
kapsaminda girdilerin farkli besleme profillerinde tepkimesi incelenmis olup kimyasal olarak
saflastirilmig fosfojipsle 5 dk arayla 7.5 ml Na,COsz besleme durumunda %91, biyolojik olarak
saflastirilmis fosfojipsten ayni besleme kosulunda %81.7 saflikta sodyum siilfat iiretimi
gergeklestirilmistir.
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

PRODUCTION OF CALCIUM AND SODIUM SALTS FROM PHOSPHOGYPSUM
WASTE PURIFIED BY CHEMICAL AND BIOLOGICAL METHODS

Didem DEGIRMENBASI BAY
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Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Suna ERTUNC

Within the scope of this doctoral thesis for university-industry cooperation, phosphogypsum
purification using physical, chemical and biological methods and sodium sulfate production
were carried out. The variation of heavy metal content in phosphogypsum with particle size
was investigated by using sieving as a physical pretreatment, and it was determined that the
heavy metal content decreased as the particle size decreased. Sulfuric acid, hydrochloric acid,
nitric acid and perchloric acid were used in chemical pretreatment. The effects of acid
concentration, solid/liquid ratio and temperature on Al, Fe, Mg and F removal were
investigated according to Box-Behnken experimental design method using Minitab program.
The best heavy metal removal was achieved with sulfuric acid, optimum conditions were
determined as 45 min, 150 rpm, 8 M, %4 solid/liquid ratio and 50°C. In biological purification
studies, Lemna minor, Pistia stratiotes and Salvinia natans water macrophytes were used.
Heavy metal removal performances at different species and phosphogypsum concentrations
(10 g/L and 40 g/L) were investigated. 60% Cd and 40% Cr removal with Pistia stratiotes
from phosphogypsum by biological purification. In the studies of sodium sulfate production
from phosphogypsum, three different sodium (NaOH, Na.COsz and NaNOs) and three
different CaSOs sources (commercial CaSO4. 2H,0, phosphogypsum and purified
phosphogypsum) were used. The highest reaction yield, 96.7%, was obtained using Na.CO3
as sodium source and purified phosphogypsum as sulfate source. According to XRD analysis
results, the highest purity sodium sulfate production was obtained by using Na>COz with
91.5%. Within the scope of sodium sulfate production process improvement studies, the
reaction of the reactants in different feeding profiles was investigated, and sodium sulfate was
produced with a purity of 91% from chemically purified phosphogypsum at 7.5 ml Na,CO3
feed at 5 minutes intervals, and 81.7% from biologically purified phosphogypsum under the
same feeding condition.
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1. GIRIS

Fosfor (P), tiim yasam formlari i¢in gerekli olan, 6zellikle bitki ve hayvan DNA’larinda
yeri doldurulamaz bir elementtir. Fosfor bitkilerde enerji metabolizmasi, membran
gecirgenligi, niikleik asit sentezi ile fotosentez ve solunum dahil olmak iizere hayati
birgok fizyolojik siireci etkilemektedir. Bitkilerin fosfor ihtiyacini karsilamak igin
fosforlu giibreler kullanilmaya baslanmis ve giderek 6nem kazanmistir. Fosforlu
giibrelerin ham maddesi olan fosforik asit tiretiminde hem ekonomik hem de kolay
isletimi sebebiyle ‘Yas Proses’ tercih edilmektedir. Bu yontemde fosfat kayasi siilfiirik
asitle reaksiyona girerek fosforik asiti olusturuken bir yandan da biiyiik miktarlarda kati

bir atik olan fosfojips (PG) agiga ¢ikmaktadir.

Fosfojips (PG); jips (dogal alg) ile ayn1 kimyasal formiile (CaSO4.2H20) sahip, beyaz-
gri toz yapida olan ancak icerisinde fosfat kayasinda gelen florosilikatlar, floriirler,
kuvars ve feldispatlar, reaksiyona girmemis fosfat kaya izleri, organik madde, agir
metaller ve radyoniiklidler gibi safsizliklar nedeniyle ayni1 6zellikleri gostermeyen bir

maddedir.

Reaksiyon denklemine gore 3 ton fosfat kayasindan, 1 ton fosforik asit iiretilmekte ve
yaklasik 5 ton fosfojips olusmaktadir. Onceleri acia cikan fosfojipsin denizlere,
nehirlere desarj etme yontemi tercih edilse de 1980 sonlarinda cevresel baskilarin
artmast ve daha kolay olmasi nedeniyle stoklama yontemi standart hale gelmistir.
Boylece ongoriilemeyen biiyiik fosfojips stoklarinin temeli atilmistir. 2000°1i yillara
gelindiginde, biiyliyen fosfat endiistrisi nedeniyle diinya genelinde yilda 215 milyon ton
aciga cikan PG, 4 milyar tondan fazla birikmis haldedir. Uluslararasi1 Atom Enerjisi
Ajanst (IAEA) tarafindan 2025 yilina kadar depolama sahalarinda bulunan toplam atik

PG miktarinin 7 ila 8 milyar tona ulagacagi tahmin edilmektedir.

Elde edilen cesitli tiriinlerin atik olarak depolanmasi veya dogaya birakilmasi biiylik
sorunlar yaratmakta, ¢evre kirliligi basta olmak iizere 6nemli problemlerin olusmasina

sebep olmaktadir (EI-Didamony 2017; Tayibi et al. 2009; Rutherford, et al. 1994).



Fosfat endiistrisinin de karsilastigi en biiyiik sorunlardan biri fosfojipsin yonetimidir.
Diinya ¢apinda iretilen fosfojipsin sadece %15'1 geri doniistiiriiliirken. %85'c kiy1
bolgelerindeki fabrikalarin yakininda yiginlar halinde depolanmaktadir (Tayibi vd.
2009).

Kullanilan fosfot kayasinin kaynagina ve fosforik asit iiretim prosesinin isletme
kosullarina bagli olarak agiga c¢ikan fosfojipsin icerigi degismektedir. Bu nedenle
literatiirde fosfojips tizerine ¢ok fazla ¢alisma olmasina karsilik standart bir alanda
kullanimi ya da saflastirma metodu bulunmamaktadir. Ancak yiiksek kalsiyum siilfat
icerigi nedeniyle igerigindeki safsizliklar nihai {irlin spesifikasyonlarina uygun
degerlerde olacak sekilde saflagtirildiktan sonra pek ¢ok endiistride hammadde olarak

olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Bu doktora tezi kapsaminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak saflastirilan

fosfojipsin sodyum siilfat ve kalsiyum tuzlari tiretimi hedeflenmistir.

Oncelikle fosfojipsin (PG) saflastirilmas1 kapsaminda fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemlerin kullanimi iizerinde calisilmistir. Fiziksel 6n islem olarak farkli boyutlardaki
elekler kullanilarak elenen PG ’nin agir metal iceriginin partikiil boyutuyla degisimi
incelenmistir. Kimyasal 6n islem olarak safsizlik giderimine siilfiirik asit derisimi etkisi
incelenmistir. Biyolojik 6n igslem kapsaminda Su mercimegi (Lemna minor) kullanilarak
akvaryum deneme setinde basariyla sonuclanamayan PG saflastirma ¢alismasi

yapilmustir.

Daha sonra fosfojipsin kimyasal ve biyolojik olarak saflastirilmasi iizerine yapilan
caligmalara devam edilmistir. Kimyasal saflastirmada, calisilacak asitler ile deney
tasarim matrisleri Minitab programi kullanilarak olusturulmustur. Ilk olarak 3 asit i¢in
planlanmis, daha sonra hem ¢aligma araligi hem de asit ¢esidi genisletilerek 4 asit i¢in
tekrar hazirlanan Box-Behnken deney tasarim matrisine gore kimyasal saflasgtirma ile
Al, Fe, Mg ve F giderim kosullarinin optimizasyonu gergeklestirlmistir.Elde edilen
sonuglarin Minitab programi kullanilarak ANOVA (Analysis of Variance) ve yiizey

yanit grafikleri yardimiyla optimum kosullar istenilebilirlik (desirability) yaklagimina



gore belirlenmis ve bu deneyler sonucunda en yiiksek giderim degerinin elde edildigi
asit tlri icin % giderim degerleri elde edilmistir. Fosfojipsin biyolojik olarak
saflagtirilmasi i¢in Lemna minor tiirii galismasinda yasanan sikintilar nedeniyle Pistia
stratiotes (su marulu) ve Salvinia natans olarak bilinen su makrofitleri denenmistir.
Fosfojips derisimi etkisinin incelendigi caligmalarda hem fosfojipsten agir metal

giderimi hem de sucul bitkilerin blinyesine aldigi agir metaller takip edilmistir.

Sonra fosfojipsin kimyasal ve biyolojk saflagtirma ¢alismalari tamamlanmis ve sodyum
stilfat tretimi gergeklestirilmistir. Belirlenen kimyasal saflagtirma prosesi optimum
kosullarinin sanayiye uygulanabilirligini artirmak icin yenilenmistir. Fosfojipsin
biyolojik olarak saflastirilmasi i¢in Pistia stratiotes (su marulu) kullanilarak farkli
derisimlerdeki fosfojips ¢ozeltileri kullanilarak agir metal giderim ¢alismalarina devam
edilmistir. Fosfojipsten sodyum siilfat iiretimi calismalarinda ise 3 farkli sodyum
kaynagi (NaOH, Na:COszve NaNOs) ve 3 farkli CaSOs kaynagi (Ticari CaSOa.
2H,0, fosfojips ve saflastirilmis fosfojips) kullanilmistir. Uretilen sodyum siilfat
numunelerinin ICP, IC ve XRD analizleri gerceklestirilmistir. Elde edilen verim ve

saflik, ekonomik etkenler goz 6niine alinarak uygun iiretim yontemi se¢ilmistir.

Son olarak segilen sodyum kaynagi ile sodyum siilfat tiretimi siireglerinin iyilestirilmesi
calismalar1 gergeklestirilmistir. Biyolojik olarak saflastirma isleminde Pistia stratiotes
kullanilmistir ve saflastirilan fosfojipsten sodyum siilfat tiretimi gerceklestirilmistir.
Kimyasal ve biyolojik olarak saflagtirilan fosfojipsten iiretilen sodyum siilfat
numunelerinin ICP, IC ve XRD analizleri gerceklestirilmistir. Kimyasal ve biyolojik
saflagtirma prosesleriyle elde edilen saflastirllmis PG’den firetilen sodyum siilfatin

saflig1 ve reaksiyon verimi karsilastirilmistir.

Uretilen sodyum siilfat numunelerinin endiistriyel uygulamalar1 kapsaminda Ankara’da
bulunan bir al¢1 fabrikasi ve OYKA kagit fabrikasi ile galisilmistir. Numuneler iki
fabrikaya da gonderilerek al¢1 ve seliillozdan kagit tiretim proseslerinde kullanilabilirligi

i¢in analizleri gerceklestirilmistir.



Fosfojips igerik analizi XRF, fosfojips ve su makrofitleri numunelerinin saflastirma
islemleri 6ncesi ve sonrasi agir metal icerikleri ICP-OES cihaziyla, iiretilen sodyum
siilffat numunelerinin agir metal igerikleri ICP-OES, iyon dagilimlar1 IC ve yapisal
incelenmesi i¢in XRD analizleri, kalsiyum nitrat numunelerinin agir metal analizleri
ICP-OES ve azot igerikleri LECO cihazinda gergeklestirilmistir. XRF ve XRD analizleri

dis laboratuvarlarda gergeklestirilmistir.

Bu doktora calismasi, 118C085 nolu “Giibre Uretim Prosesinde Atik Geri Déniisiimii
ve Uygulamalarr” konulu TUBITAK 2244 Universite-Sanayi Is birligi ve FDK-2022-
2354 nolu “Kimyasal ve Biyolojik Yontemlerle Saflagtirilan Fosfojips Atigindan
Kalsiyum ve Sodyum Tuzlar1 Uretimi” konulu Ankara Universitesi BAP projeleri ile

desteklenmistir.



2 KAYNAK OZETLERI VE KURAMSAL TEMELLER

2.1 Fosfojips

Fosfojips (PG), fosfat kayasinin siilfiirik asitle reaksiyonu sonucu a¢iga ¢ikan atik bir
yan triindiir. Fosforik asit {iretiminde kullanilan bu reaksiyon ‘yas proses’ olarak
adlandirilmaktadir. Fosforik asit, fosfatli giibrelerin iiretimi ig¢in Onemli bir

hammaddedir ve tiiketiminin %90’n1 giibre endiistrisi olusturmaktadir.

Uretim ydntemine bagli olarak olusan fosfojips, kalsiyum siilfat dihidrat (CaSQO4.2H20),
kalsiyum stilfat hemihidrat (CaS04.1/2H,0) ya da kalsiyum siilfat anhidrit (CaSOa4)
yapida olusur. Fosfojips genel olarak algitasi (jips) ile ayn1 kimyasal formiile sahip
olmasina ragmen igerisinde az miktarda silika, floriir bilesikleri ve reaksiyona girmemis

fosfat kayasi igerir.

Fosfat kayasinin siilfiirik asitle verdigi reaksiyonun stokiyometrik denklemi soyledir:

Cas(PO4)sF + 5H2S04 + 10H20 — 3H3PO4 + 5CaS04-2H20 + HF (2.1)

Stokiyometrik denkleme gore, 3 ton fosfat kayasindan, 1 ton fosforik asit iiretilmekte ve
yaklasik 5 ton fosfojips olugmaktadir. A¢iga ¢ikan fosfojipsin igerigi ve yiizde bilesimi
Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi {iiretildigi fosfat kayasi tiirline ve menseine gore

degisiklik gostermektedir (Yassine Ennaciri vd. 2020).

Fosfat kayasinda dogal olarak bulunan nadir toprak elementlerinin yaklasik %70-80’1
fosforik asit iiretimi esnasinda fosfojipse ge¢mektedir. Ayrica fosfat kayasindaki
radyoakitf bilesenlerden U'nun yaklagik %86's1 ve Th'nin %70'1 fosforik asite gecerken
(Tayibi vd. 2009), %80 Ra??® kimyasal olarak kalsiyuma benzedigi i¢in fosfojips
tarafina gegmektedir (Parmaksiz 2004).



Cizelge 2.1 Farkli orjinli fosfat kayalarindan fosforik asit iiretiminde agiga ¢ikan
fosfojipsin major bilesenleri

Ana
Blle\s/(;nler Fas Kanada Misir Brezilya Fas Tiirkiye
Safsizhiklar
CaO 31,57 30,20 32,13 37,05 38,14 32,04
P20s 0,63 1,30 1,82 - 0,69 0,50
SiO2 0,51 6,38 8,78 1,39 0,86 3,44
SOs 42,31 43,10 37,60 - 48,12 44,67
Al203 0,24 0,24 0,29 0,14 0,19 0,88
Na20O 0,04 0,05 - - 0,17 0,13
Fe203 0,27 0,04 0,35 0,89 0,21 0,32
MgO 0,74 0,41 0,09 0,30 - -
SrO 0,12 - - 0,48 0,08 -
K20 0,38 0,06 - - 0,01 -
F 1,32 - 0,80 0,20 - 0,79

Aciga ¢ikan fosfojips fabrika sahasi igerisinde yi1ginlar halinde depolanmakta ve icerdigi
flor, atik asitler ve radyoaktivite nedeniyle ¢evre icin tehlike olusturmaktadir. Diinya
PG tiretiminin yilda 100-280 Mt civarinda oldugu tahmin edilmektedir (Chernysh vd.
2021; Moalla vd. 2018; Olejarczyk vd. 2022; Sree vd. 2009). Uluslararas1 Atom Enerjisi
Ajanst (IAEA) verilerine gore fosfojips atik miktariin 2025 yilina kadar 7 ila 8 milyar
tona ulasacagi tahmin edilmektedir. Fosfojips tiretiminin yalnizca %15'1 ¢esitli alanlarda
kullanilirken geri kalan %85'1 herhangi bir isleme tabi tutulmadan depolanmaktadir

(Tayibi vd. 2009).
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Sekil 2.1 Fosfojips arastirmalar alaninda yillara gére makale sayist



Fosfojips konulu yapilan yayin sayilari (“Scopus - Analyze search results | Signed in”
2022) Sekil 2.1 ve galigilan alanlar Sekil 2.2°de yer almaktadir. Yayin sayisigdz oniine
alindiginda fosfojipse olan ilgi son yillarda 6nemli Slgiide arttigi goriilmektedir.
Baslarda fosfojips esas olarak insaat, ¢imento, yol yapimi ve tarim endiistrileri i¢in bir
bilesen olarak kabul edilirken, son 10-20 yilda, ¢evre iizerindeki artan antropojenik
bask1 ve bunun sonucunda dogal hammadde kaynaklarinin kithig1 géz 6niine alindiginda
degeri daha 1yi anlagilmaya baslanmistir. Bir¢ok faydali elemente sahip olmasinin yani
sira kalsiyum, fosfor, nadir toprak elementleri ve eser elementlerin kaynagi ve ayni
zamanda cevre koruma alanindaki siireclerde bir mineral kaynagi olarak kabul

edilmektedir (Chernysh vd. 2021)
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Sekil 2.2 Fosfojips alanindaki makalelerin alanlara gore siniflandirilmis dagilimi

Nisan 2014’te The United Nations Economic Comission for Europe (UNECE)’nin
Expert Working Group (EWG) tarafindan yapilan atiklarin siniflandirilmasinda (Sekil
2.3) fosfojipsin i¢indeki degerli maddeler sebebiyle atik olarak degil ikincil bir kaynak
olarak degerlendirilmesi gerektigi vurgulanmistir (International Fertilizer Industry
Association 2016)



ATIK ONLENMESI  MINIMALIZASYON YENIDEN GERI DONUSUM iIMHA ETMEK
KULLANIM

Sekil 2.3 Atiklarin hiyerarsik olarak giderilmesinde izlenilecek siralama

Bu hiyerarsi yas prosesle fosforik asit liretimine uyarlanirsa, proseste kullanilan siilfiirik
asitten dolay1 fosfojips aciga ciktig1 i¢in atigin kaynaginda dnlenmesi miimkiin degildir.
Stokiyometrik denklem dolayistyla 1 ton fosforik asit {iretimi esnasinda 4,5-5 ton
fosfojips ¢iktig1 icin minimalizasyonu da yapilamamaktadir. Bu yiizden de fosfojipsin
degerlendirilmesi iizerine yapilan ¢aligmalar ¢ogunlukla yeniden kullanilmasi ya da geri

dontistimii tizerinedir.

Literatiirde yapilan c¢alismalar incelendiginde fosfojipsin ¢ok farkli alanlarda
degerlendirildigi goriilmektedir (Prasad 2016). Bunlardan bazilari;

*  Tarim, bitki biiylimesini ve gelisimini iyilestirmek,

* Radyoniiklidlerin kaynag,

*  Agir metal salinimini/immobilizasyonunu kontrol etmek i¢in kullanimu,
* Yapi malzemesi olarak {iretimi ve kullanimi,

* Toprak stabilizatori,

* Mineral COz testlerinde,

» Tehlikeli s1zint1 kalintisinin bertarafi i¢in astar malzemesi olarak,

»  Ozel uygulamalar i¢in farkl tugla tiplerinin {iretimi,

» Endiistriyel atiklarin bitki ortiisiizlestirilmesinde iyilestirici olarak,
* Biyokompozitlerin iiretimi ve nanomalzeme iiretimi,

* Yol yapiminda,

*  Kompost hazirlamadir.



El-Didamony vd. 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, fosfojipsin igerisinde bulunan
radyontiikleotidlerin ve nadir toprak elementlerinin (REE) geri kazanimi
amaclamiglardir. Fosfat kayasinin olusumu ve geldigi bolgeye gore i¢inde bulunan
radyoniikleoitit ¢esidi ve bilesimi degismektedir. Bu c¢alismada kullanilan fosfat
kayalar1 Misir’dan temin edilmistir. Kerosen i¢inde tribiitil fosfat (TBP) ve trioktilfosfin
oksit (TOPO) ile REE’lerin ekstraksiyonu gerceklestirilmistir. UV/VIS Metertech ile
baslica oksitlerin, radyum (Ra), kursun (Pb), potasyum (K), florine (F), uranyum (U),
thoryum (Th), toplam nadir toprak elementlerinin (REE) analizleri gerceklestirilmistir.

Ordu ve Oztiirk (2017) yaptiklar1 g¢alismada cimento fabrikasinda kullanilan
hammaddelere alternatif maddelerin ve yakit miktarmin maliyete olan etkilerini
incelemislerdir. Cimento fabrikasinda demir koku, grid, dokiim kumu ve fosfojips
alternatif hammadde olarak kullanilmaktadir ve kalite parametrelerine uyumlu bir
sekilde geri kazanilmaktadir. Cimentoda alg1 atiklar1 ve fosfojips SOz kaynagi olarak
kullanilmaktadir. 2014 yilinda tesiste SOs igerigi ortalama %46,18 olan 65.130 ton
fosfojips kullanilmistir. Bunun yerine ortalama %40,35 SOz igerikli al¢1 kullanilsaydi
74.540 ton al¢1 kullanilacakti. Fosfojips kullaniminin maliyet olarak tesise kazanci
1.084.345 TL dir. Asidik iceriginden dolayi tesiste maksimum %20 oraninda fosfojips
kullanilabilmektedir. Ayrica daha yiiksek fosfojips degerlerinde ¢imentonun donma

stiresine etki ederek kalite degerlerine olumsuz etkileri olmaktadir.

Cuadri vd. 2014 Bu aragtirmada yeni bir uygulama olarak, esnek yol kaplamalari igin
bitim diizenleyici olarak fosfojips atigimin kullanilmas: tiizerine c¢alisilmigtir.
Fosfojipsleri en kolay degerlendirme yolu, yol yapimi i¢in asfalt karigimlarinda
kullanilan mineral agregalarin bir kism1 olarak dogrudan eklenmesidir. Bu ¢alismada
ise asfaltik bitlimiin, asfalt karistminda kullanilmadan once fosfojips ile Onceden
karistirilmasini igeren alternatif bir yontem Onerilmistir. Bu alternatif, orijinal bitiim ile
karsilastirildiginda ytiksek sicakliklarda performansini artiran bitiimlii bir baglayici elde

edilmistir.

Sheng vd. 2018, fosfojipsin ingaat sektoriinde kullaniminin arastirildigi bu ¢aligmada,

fosfojipsin baglayicit olarak kullanimiyla hazirlanan karolarin biikiillme dayanimi



arastirilmistir. Daha sonra hazirlanan bu karisimin firinlanmayan seramik karolarin
tiretiminde kullanilarak degerlendirilmesi saglanmigtir.  Baglayic1 kullanilmayan
orneklerin biikiilme dayanimi 15MPa iken %1 oraninda baglayici eklendikten sonra
27MPa degerine ylikselmistir. Elde edilen karolarin taramali elektron mikroskopu
(SEM) altindaki goriintiileri incelendiginde, baglayici ilavesinden sonra diizensiz
yapidaki dihidrat al¢1 kristallerinin kuvvetli sekilde birbirine baglanarak dayanim
kazandig1r goriilmiistiir. Ayrica ticari olarak pisirilerek hazirlanan karolarla aymi

ozellikleri gosterdigi icin etkili degerlendirilmesi saglanmustir.

2.1.1 Fosforik asit ve iiretim yontemleri

Fosforik asit, kimyasal formiilii HsPOx olan bir mineral asittir. Ilag, gida, yag ve giibre,
endiistrilerinde, saglik sektoriinde, sinek ilaci ve ¢esitli temizlik malzemeleri {iretimi
amaglartyla kullanilir. Gida sektoriinde 6zellikle kola ve kabartma tozlari igerisinde

kullanilir (Cadogan ve Howick 2000).

Fosforik asit Sekil 2.4’de sematik olarak 6zetlendigi sekilde yas proses ve termal firin

yontemi olarak bilinen iki temel prosesle tiretilmektedir (Tayibi vd. 2009).

Fosfat Kayas:

| |

ph21o | Termal Proses . Yas Proses
Po?10 (Elektrik Ark Firmi) H:804 ile reaksiyon)

l Ral26 p23s l Ram'l 23 l

Saf | ' e | Fosforik ' |

) Saf Asit Giibreler
Fosfor | Fosfor | Uretimi
v Ra?26 ¢ U2
Ciruf ) (" Fosfojips )

Sekil 2.4 Fosfat kayasindan termal proses ve yas proses yontemleriyle ile fosforik asit
iiretim semasi
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Termal proseste dogrudan elementel fosfor tiretilmektedir. Diisiik kapasitede tiretim
yapilabilmesine ragmen gidalarda  kullanilabilecek  saflikta  fosforik asit

tiretilebilmektedir. Bu proseses giibre endiistrisinde kullanilamayacak kadar pahalidir.

Giibre iireticilerinin %97’si yas proses ile fosforik asit iretmektedir (Lottermoser 2010).
Fosfat kayasinin dogrudan kullanildigi bu prosesle diisiik saflikta fosforik asit
tiretilmesine ragmen hem diisiik maliyetlidir hem de yiiksek kapasitede iiretime imkan
saglar. Yas proses iki ana adimdan olusmaktadir. Proses akim semas1 Sekil 2.5°te

verilmistir.

[Gazlar

Absorpsiyon
Fosfat Kayasi

Ku IeSi
E 93% H2504 HZSIFG
l / Caso,.2H.0
= 4
.. CasSe. il
L - Reaktor - Filtre
H,PO,

’ﬁﬁniu"uh»hﬂ Seyre ltik
7<" H.PO;
Seyre ltik -_‘7--"‘""4-7"7’

H 3 PO, M"’Mh’ﬂ,
= Evaporator

75% H,PO, l

Sekil 2.5 Yas Proses ile fosforik asit liretim akig semasi

Ik olarak fosfat kayasi sistemden gelen seyreltik fosforik asit ile dgiitiicii icerisinde
karistirilir. Daha sonra bu karisim reaktor igerisinde siilfiirik asit ile reaksiyona girer.

Asitle kayanin reaksiyonu sonucu fosforik asit ve kalsiyum siilfat ¢okeltisi olusur.

Ikinci adimda ise fosforik asit ve kalsiyum siilfat ¢okeltisinin ayrilmast igin filtrasyon
islemi uygulanir. Sivi kisim evaporatdrde buharlastirilarak giibre iiretimi igin gerekli
fosforik asit elde edilir. Kati kisim ise fosfojips (PG) olarak adlandirilan atigi
olusturmaktadir. Reaktdrden c¢ikan gazlar absorpsiyon kuleleri yardimiyla aritilip

atmosfere verilmektedir.
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2.1.2 Fosfojipsin saflastirilmasi

Fosfojips, esas olarak algidan (CaSO4-2H20) olusmas1 ve kimyasal olarak hemen hemen
dogal al¢iyla ayn1 6zellikleri gostermesine ragmen igerisinde kii¢iik kati fazlar1 (6rnegin
alkali florosilikatlar, floriirler, kuvars ve feldispatlar), reaksiyona girmemis fosfat kayasi
izleri, organik maddeler, agir metaller ve radyoniikleotidler gibi safsizliklar
icermektedir (Binnemans vd. 2013; Hammas-Nasri vd. 2016; Kaziliunas vd. 2006).
Icerdigi bu safsizlar endiistride yeniden kullanimmi kisitlandigindan, fosfojipsin
kullanilmadan once bir On islemden gegirilip safsizlarin uzaklastirilmasi veya
etkilerinin en aza indirilmesi gerekmektedir. Bu 6n islemlere 6rnek olarak kalsinasyon
(Demirel ve Caglar 2015; S. Liu vd. 2020; Wang vd. 2020), flotasyon (Liang vd. 2018),
kireg stabilizasyonu (James ve Kasinatha Pandian 2014; Kaziliunas vd. 2006), asitle
yikama (Hammas-Nasri vd. 2016; Walawalkar vd. 2016a), suyla yikama (Y. Liu vd.
2019), tuzlu suyla yikama (Guerrero vd. 2021; Hammas-Nasri vd. 2019) ve biyolojik
yikama (Xiang vd. 2023) o6rnek verilebilir. Fosfojipsin bilesimi degisiklik
gosterdiginden saflagtirma isleminde uygulanabilecek standart bir prosediir yoktur.

Kullanilacak alana gore en uygun yontem veya yontemler birlikte uygulanabilmektedir.

Bu c¢alismada PG’den agir metal giderimini saglamak icin kimyasal yonetemle 4 farkl
mineral asit kullanarak ekstraksiyon calismalar1 gergeklestirlmistir. Kullanilan her bir
asit i¢in PG yapisindaki agir metallerin tuzlarimin olusumuna iligkin stokiyometrik
denklemler asagida verilmistir (Esitlik 2.2-2.13). Asitler yardimiyla fosfojips i¢ersinde
bulunan safsizlik yaratan metallerin ¢o6ziinebilir tuzlar1 olusturularak sivi faza

gecmeleriyle ayrilmalar ger¢eklesmektedir.

» Siilfiirik asit ile reaksiyonlart;

o 2 APP* + 3 HzS04(aq) > Alx(SOu)s(aq) + 6 H* 2.2)
e 2 Fe* + 3 HyS04(aq) = Fez(S04)s (aq) + 6 H* (2.3)
e Mg® + H2S04(ag) > MgSO4 (ag) + 2 HY (2.4)

» Hidroklorik asit ile reaksiyonlari;

e AP +3HCl(ag) > AICls(aq) + 3 H* (2.5)
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e Fe*+ 3 HCI(aq) = FeCls (aq) + 3 H* (2.6)

e Mg* + 2 HCl(aq) > MgCl (aq) + 2 H* 2.7)
» Nitrik asit ile reaksiyonlari;

e AP+ 3 HNOs(aq) = AI(NOs)s(aq) + 3 H* (2.8)

e Fe3* + 3 HNOs(aq) = Fe(NOs)s (aq) + 3 H* (2.9)

e Mg* +2 HNO3s(aq) = Mg(NOs). (aq) + 2 H* (2.10)
» Perklorik asit ile reaksiyonlart;

e AP+ 3 HClO4(aq) = AI(ClO4)s3 (aq) + 3 H* (2.11)

e Fe3*+ 3HCIO4 (aq) = Fe(ClO4)s(aq) + 3 H* (2.12)

e Mg + 2 HCIO4 (ag) = Mg(ClO4), (aq) + 2 H* (2.13)

Metallerin fosfojipsten yiizde giderim degerleri Esitlik 2.14’e gore (Zemni vd. 2018)

hesaplanmaistir;

Giderim(%) = SBaslangiCson ) (2.14)
CBaslangu;
Caaslangic; metalin baslangigtaki PG igerisindeki derigimi, Cson ise asitle islem sonras1 PG

igerisindeki metal derisimidir.

Siilfiirik asit, nitrik asit ve su ile yikamanin F~ ve P,Os giderimine etkisinin incelendigi
calisma, F~ ve P2Os iceriginin azaltilmasinda yikama sayisi ve asit derisiminin énemini
acikca gostermektedir (Aliedeh ve Jarrah 2012). PG’den safsizliklarin giderimi
kapsaminda; asit derisimi ve kati/asit oraninin (Canovas vd. 2017; Kandil vd. 2017;
Moalla vd. 2018) ultrasonik 6n islemin (Rychkov vd. 2018), kireg siitii kullaniminin
(Yang 2011) ve asit tirtiniin (Walawalkar vd. 2016b) safsizliklarin giderimine
etkilerinin incelendigi ¢alismalar bulunmaktadir. Fosfojips icerisinde bulunan Ni, Cu,
Zn, Cd, Th, U ve Pb giderimi i¢gin HNO3s, HCIO4, HF ve H3POj4 tek tek ya da ikili
kombinasyonlarinda ve farkli derisimlerinde uygulanmistir. Giderilen metal derisiminin
kullanilan asit tiirti (HNO3z, HCIOa, HF) bagli olarak degistigi bulunmustur (Gennari vd.
2011).
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(Yassine Ennaciri vd. 2019), PG igerisindeki safsizliklarin fosfojipsin fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri {izerindeki etkisi incelenmistir. Safsizliklarin giderimi ile PG’nin
kalitesini artirmak; al¢1 ve ¢imentoda kullanilabilir hale getirmek hedeflenmistir. PG'nin
200 um'nin altinda elekten gegirilmesi ve ¢éziinmeyen safsizliklari ¢dzmek icin siilfiirik
asit ile muamele edilmesi ile F ve P20s giderimi takip edilmistir. PG'nin %20 ve %50
stilfiirik asit ile 60°C'de 2 saat siireyle islem gormesinin sirasiyla siva ve ¢imentoda

kullanima uygun hale getirilmesi i¢in yeterli oldugunu gostermistir.

Fosfojipsten 6zellikle agir metal giderimi iizerine yapilan ¢aligmalar incelendiginde;

(Xiang vd. 2023), yaptiklar1 ¢alismada PG'den fosfor, flor ve 12 gesit agir metalin
giderimi i¢in biyolojik yikama kullanan yeni bir yontem calisilmistir. Ham fosfojips
(RPG) ve kalsine fosfojips (CPG) Sporosarcina pasteurii (CGMCC 1.3687)ile biyo-
yikama ile muamele edilmis ve ¢imento hamuru hazirlamak i¢in kullanim potansiyeli
incelenmistir. Sonuglar incelendiginde CPG ortaminda bakteri biiyiimesinin daha iyi
oldugu ve biyolojik yilkamadan sonra CPG fazinin daha stabil oldugunu
gozlemlenmistir. Biyomineralizasyon ile PG'deki fosfor ve florin safsizliklart %74-77
oraninda etkili bir sekilde uzaklastirilabilmis ancak CPG'deki uzaklastirma orani
RPG'dekinden %45-55 kat daha yiiksek elde edilmistir. Agir metal olarak Ti, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Cd, Sb ve Pb giderimi takip edilmistir ve ¢alisilan tiim agir
metallerin li¢ konsantrasyonlari biyolojik olarak yikandiktan sonra azalmistir. Bakteri
konsantrasyonunun artmasiyla agir metallerin li¢ konsantrasyonu biiytik 6lciide azaldig:
gozlemlenmistir. Kalsinasyon isgleminin safsizliklarin ve agir metallerin mobilite
yetenegini gelistirdigi ve CPG'deki agir metallerin biyolojik yikama ile kolayca

uzaklastirildigr kanitlanmistir.

(Balkaya ve Cesur 2008), Bu calismada, yas prosesle fosforik asit {iretiminden
kaynaklanan atik bir malzeme olan fosfojips iizerine kadmiyumun adsorpsiyonu
incelenmistir. Kesikli adsorpsiyon ¢alismasindan 6nce fosfojips kireg siitii ile onislem
uygulanmistir. Kadmiyum adsorpsiyonunda baslangic pH'imin etkisi arastirilmistir.
Kadmiyum adsorpsiyonunun ¢ozelti pH'ina bagh oldugu ve maksimum kadmiyum

gideriminin pH 9.5 ve 11.5 araliginda oldugu tespit edilmistir. Kadmiyum adsorpsiyon
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stirecini tanimlamak i¢in Langmuir ve Freundlich teorileri kullanildi ve Freundlich
izotermi slirece en uygun oldugu gosterilmistir. Kiregle 6n islem uygulanmis fosfojipsin

maksimum kadmiyum adsorpsiyon kapasitesi 131.58 mg/g olarak bulunmustur.

(Demirel ve Caglar 2015), Bu arastirmada, fosfojipsin neden oldugu ¢evre kirliliginin
azaltimasi ve yapt malzemesi olarak ekonomiye geri kazandirilabilmesi {izerinde
calisilmigtir. Belirli zaman araliklarilya kizdirma kayiplarina bakilarak kalsinasyon
siiresi belirlenmistir. Yap1 malzemesi olarak kullanimi i¢in fosfojips ve dogal baz
algiin karisim oranlari pH derecelerine gore belirlenmistir. Dogal baz al¢inin pH
derecesi 6-7, fosfojipsin pH derecesi ise 3’tiir. Fosfojipsin asidik 6zelliginin yap1
malzemesi olarak kullanimin1  simirlandirmasi  nedeniyle karisim  halinde
kullanilmasinda fayda goriilmistiir. Uygun karisim %15 fosfojips-%85 dogal baz alg1

olarak bulunmustur.

2.1.3 Istatiksel deneysel tasarima dayah optimizasyon

Deney, kontrol altindaki ¢esitli durumlarin herhangi bir proses veya sistem ile ilgili yeni
bulgular kesfetmek amaciyla uygulanan bir siiregtir. Bagka bir deyisle, bir proses veya
sistemin girdi degiskenlerinde yapilan anlamli degisimlerin, ¢ikt1 iizerinde olusturdugu
degisim seviyesini, yoniinii ve nedenini agiklamak amaciyla gerceklestirilen islemler

grubudur.

Deney tasarimi ve analizleri 6zellikle yeni {iriin tasarimi, iretim prosesleri gelistirilmesi
ve iyilestirilmesi gibi mithendislik alanlarinda énemli rol oynamaktadir. Genel olarak

deneyler proseslerin ve sistemlerin performanslarin1 anlamada kullanilabilmektedir.

Box—Behnken metodu

Matematiksel modelleme ve optimizasyon c¢alismalari ¢ok genis alanlara
uygulanabilmekte ve deney sayisini azalttigi igin arastirmacilar tarafindan tercih

edilmektedir. Box- Behnken metodunun avantaji, tasarim kiireseldir ve faktorler sadece
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3 seviyede incelenir. Bu tasarimin diger bir avantaji, tiim faktorlerin +1 veya -1
seviyesinde oldugu deney sayist daha azdir. Modelleme ¢aligmalari, bagimsiz
degiskenlerle (faktorler) bagimli degisken(ler) (yanitlar) arasindaki iliskileri agiklamak
ve yanitlarin maksimum ya da minimum degerlerinin elde edildigi faktor seviyelerinin
belirlenmesi olan optimizasyon c¢alismalarina ihtiyag duyulan pekgok alanda

kullanilmaktadir.

Fosfojips i¢in yapilan modelleme ¢aligmalar1 incelendiginde;

(Aliedeh ve Jarrah 2012), Bu ¢alismada, ¢ok degiskenli 2% tam faktoriyel metodolojisi
stilfiirik ve nitrik asit ¢ozeltileri kullanilarak partikiil boyutu, asit konsantrasyonu ve
yikama sayisinin fosfojipsten P.Os yikama prosesi tizerindeki etkisini incelemek igin
kullanilmistir. Siilfiirik ve nitrik asit muamele sonuglari, P2Os iceriginin azaltilmasinda
yikama sayisinin 6nemini agikca gostertermistir. Siilfiirik asit muamelesi i¢in optimum
kosullarin 75um PG, 0.15 g PG/g ¢oziicli ve ili¢ yikama; nitrik asit muamelesi i¢in

optimum kosullarin, 75pum PG 0.4 g PG/g ¢oziicii ve ii¢ yikama olarak bulunmustur.

(Douahem vd. 2016), Bu ¢alismada, fosfojipsin kalsiyum floriir ve sodyum siilfata
doniislimiiniin modellenmesi ve optimizasyonu i¢in deneysel tasarim metodolojisi
kullanmilmistir. Box-Behnken tasarim metodolojisi segilmistir. Incelenen faktdrler
reaksiyon siiresi (X 1), NaF/fosfoalc1 oran1 (X2), fosfojips kiitlesi (X3) ve karistirma hizi
(X4) iken yanit degiskenleri olarak Y1 (kalsiyum verimi) ve Y2 (olusturulan ¢okeltinin
saflig1) sec¢ilmistir. Calisilan bu reaksiyon i¢in optimum kosullar, 97.80 dakikalik bir
reaksiyon siiresinde, 2.06 NaF/fosfoal¢1 orani, 8.13 g fosfoalg¢ kiitlesi ve 506.39 rpm
karistirma hizi olarak belirlenmistir. Bu deney kosullarinda kalsiyum verimi %95.61 ve

olusan ¢okeltinin saflig1 %98.86'd1r.

(Moalla vd. 2018), Bu makalede, fosfojipsin saflastirilmasi {izerine seyreltilmis stilfiirik
asit, flotasyon, filtrasyon ve yikama etkisi tam faktoriyel tasarim kullanarak
incelenmistir. Sicaklik (X1), asit hacmi (X2) ve fosfojips miktarinin (X3), %P20s ve

%F giderimine etkisi arastirilmistir. X1, X2 ve X3 i¢in optimum kosullar sirasiyla 60°C,
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3 L ve 1 kg ve pH degeri 6.2 olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda, P20s'in %60" ve
%F un %95'1 uzaklagtirilmistir.

(Lamzougui vd. 2021), Bu ¢alismada, PG'nin kursun iyonunu sulu ¢ozeltiden adsorbe
etme yetenegii arastirilmistir. Kursun adsorpsiyon prosesinin; baslangig Pb(ll)
konsantrasyonuna (X1), pH'a (X2) ve sicakliga (X3) bagl oldugu gosterilmistir. 5
seviyeli merkezi kompozit tasarim ile ylizey cevap metodolojisi kullanilarak bu ii¢
faktoriin PG (II) adsorpsiyonu tizerindeki etkilerini optimize etmek i¢in kullanilmistir.
Adsorbe edilen Pb(II) miktarinin Pb konsantrasyonu ile arttifi ve ¢ozeltinin pH'1 ve
sicaklik arttikca azaldigi belirlenmistir. Optimal kursun adsorpsiyon kapasitesinin

109.64mg/L baslangi¢ derisiminde, 525 pH ve sicaklik i¢in 70°C olarak bulunmustur.

Bu calismanin amaci mineral asitler (H2SO4, HCI, HNO3 ve HCIO4) kullanilarak
fosfojipsteki safsizliklar olan Al, Fe, Mg ve F'nin uzaklastirilmasi ve sodyum siilfat
tiretiminde kullanilacak saflikta fosfojips elde edilmesidir. Box-Behnken deneysel
tasarim matrisleri MINITAB yazihmi kullamlarak olusturulmustur. Calismada
maksimum Al, Fe, Mg ve F gideriminin amaglandigi bu ¢ok yanithi (multi-response)
optimizasyon probleminde asit(lerin) derisimi, kati/s1v1 oran1 ve sicaklik faktorler olarak
ele alinmistir. Faktorlerin minimum (-1), orta (0) ve maksimum (+1) seviyelerinde paket
program ile olusturulan Box-Behnken deney tasarim matrisine gore gergeklestirilen
deneyler sonucunda elde edilen yanit degerleri yine paket programda istatistiksel olarak
degerlendirilerek optimum faktor seviyeleri Al, Fe, Mg ve F giderimini maksimum
yapan degerler olarak istenbilirlik (desirability) yaklasimiyla belirlenmistir. Elde edilen
deney sonuglarinin istatistiksel analizi igin varyans analizi (Analysis of Variance,
ANOVA) uygulanmis, %95 giliven araligindan yiiksek (p<0,05) modelin istatistiksel
acidan 6nemli oldugu degerlendirilmistir. Bu giiven araligindan diisiik olan (p>0.05)
model terimleri regresyon modelinden ¢ikarilmadan yanit ylizeyleri elde edilmis ve
optimum kosullar belirlemistir. Diger bir ifadeyle model anlamli iken, anlamsiz olan

terimler model denkleminden ¢ikarilmamistir (no model reduction).
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2.2 Sodyum Siilfat

Sodyum siilfat, notr olan bir tuzdur. Cogunlukla ac1 ve tuzlu suyu olan gollerden, kati
halde maden yataklarindan ya da kimyasal yan iiriin halinde elde edilebilmektedir.
Sodyum siilfat mineralleri tiim diinyada dogal olarak bulunabilmektedir. Kanada ve eski
Sovyetler Birligi gibi daha soguk iklimler mirabilit olusumunu; Giiney Amerika,
Hindistan, Meksika ve bati Amerika Birlesik Devletleri'nde gibi daha sicak iklimler de
tenardit olusumunu destekler (Garrett 2001).

Sodyum siilfatlar yaygin olarak {i¢ formda satilan (Cizelge 2.2) endiistriyel olarak
onemli hammaddelerdir. Sodyum siilfat %40 oraninda sabun ve deterjan endiistrilerinde
kullanilir. Sektorel bazda kagit hamuru ve kagit iiretiminde %25, tekstilde % 19, camda
% 5 ve ¢esitli endiistrilerde % 11 oraninda kullanilmaktadir (Cadogan and Howick ,
2000).

Cizelge 2.2 Sodyum siilfat ¢esitleri ve isimlendirilmeleri

CAS Kayit Kimyasal
Kimyasal Ad1 Mineral Ad1

Numarasi Formiil
Sodyum Siilfat 7757-82-6 Tenardit Na2SO4
Sodyum Siilfat o

) 7727-73-3 Mirabilit Na2S04-10 H20
Dekahidrat

Sodyum bisiilfat 7681-38-1 NaHSO4

Uretilen sodyum siilfatin yaklasik yaris1 suni ipek, dikromat, fenol veya potas prosesinin
bir yan irliniidiir. Yan {irin olarak iiretilen sodyum silfat, “sentetik sodyum siilfat”
mirabilit, tenardit veya dogal olarak olusan tuzlardan iiretilen sodyum siilfat ise “dogal

sodyum siilfat” olarak adlandiriimaktadir.

Fosfojipsten sodyum siilfat iretimi {izerine yapilan ¢alismalari inceleyecek olursak;
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(Cardenas-Escudero vd. 2011), Bu caligmada fosfojipsin sodyum hidroksit ile
tepkimesinden sodyum siilfat ve kalsiyum karbonat iiretimi ger¢eklestirilmistir Uretilen
sodyum siilfatin, deterjan ve kagit endiistrisinde kullanilabilir oldugu, fosfojips
atiklarinin geri  doniistiirilmesine dayanan bu CO; ayirma prosesinin sera gazi

emisyonlarinin azaltilmasina da yardimci olacagi 6ne stirtilmistiir.

(Y. Ennaciri vd. 2016), Fosfojips atiginin sodyum karbonat ile tepkimeye girmesi
sonucu sodyum siilfat ve kalsiyum karbonat {iretimi ger¢eklestirilmistir. Bu ¢alismanin
sonugunda fosfojipsin Na2COsz tarafindan CaCOs ve Na:SOs'e ayrigsmasinin
tekrarlanabilir bir reaksiyon olduguna ulasilmistir. Bu reaksiyon i¢in en uygun kosullar
ise yikanmis fosfojips ve sodyum karbonatin tam stokiyometrik oranlarinda, oda
sicakliginda ve 0.6 mol/L derisimde yarim saat olarak bulunmustur. SO4 {izerinde

hesaplanan reaksiyon verimi %98 olarak bulunmustur.

(Zemni vd. 2018), Fosfojips atiginin sodyum silikat ile tepkimeye girmesi sonucu
sodyum siilfat ve kalsiyum silikat {iretimi {izerine deneysel ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Sodyum silikat ¢ozeltisinin ([SiO3]?=1.7 mol/L) PG'nin sulu
bulamacina (msu/mpg =12) karistirilarak 30 dakika boyunca damla damla eklendiginde

en yliksek reaksiyon veriminin (%98) elde edildigi goriilmiistiir.

Ennaciri vd. 2020. Bu ¢alismada fosfojips atiginin sodyum floriir ile tepkimeye girmesi
sonucu sodyum siilfat ve kalsiyum florid iiretimi gerceklestirilmistir. Saf bir kalsiyum
florid ve sodyum siilfat hazirlanmasima yol agmustir. Uretilen sodyum siilfatin deterjan
ve cam endiistrisinde, kalsiyum floridin ise metalurji endiistrisinde kullanilabilecegi

gorilmiistiir.

Contreras vd. 2015. Bu calisma simdiye kadar fosfojips igerigindeki safsizliklar
nedeniyle yeniden kullanimina ydnelik ticari bir uygulama olmamasi sebebiyle ortaya
cikmistir. Fosfojipsin sodyum karbonat ile tepkimeye girmesi sonucu sodyum stilfat ve
kalsiyum karbonat iiretimi gerceklestirilmistir. Bu calismada ortam basinct ve
sicakliginda yeni olarak eklenen alkali ¢6zlinme ve sulu karbonasyon basamaklar ile

CO2’nin %96'ya kadarmin tutuldugu bulunmustur. Sonuglara gore, fosfojips tarafindan
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tutulan karbondioksit, bu atig1 yonetmek i¢in siirdiiriilebilir ve ¢evre odakli bir prosediir

oldugunu gostermistir.

Literatiirdeki caligmalar incelendiginde farkli sodyum kaynaklar1 kullanilarak
fosfojipsten sodyum siilfat tretiminin esitlik 2.15-2.18’de verilen stokiyometrik
denklemlere gore gergeklestirildigi goriilmektedir. Ancak ¢alismalarda iiretilen sodyum
stilfatin saflig1 ve reaksiyon verimi gibi dnemli parametrelerden bahsedilmemis olup bu

doktora tezinde elde edilen sonuglarla bu konudaki eksikligin tamamlanmasi

amagclanmustir.

CaS04.2H,0 + 2NaOH — NayS04 + Ca(OH). + 2H.0 (2.15)
Ca(OH)z(k) + CO2 (g)—> CaCOs(k)+ H20 (2.16)
CaS04.2H20 + Na2CO3 — NazSO4 + CaCO3 + 2H20 (2.17)
CaS04.2H20 + NaNO3z — NaxS04 + Ca(NOs)2 + 2H20 (2.18)

Uretim sonucunda girdinin doniisiimii hem kiitlesel olarak (Esitlik 2.19) hem de SO4

iyon doniisiimii (Esitlik 2.20) {izerinden hesaplanmistir.

Kiitlesel Doniisiim (%) = 4250 peneysel 1.1 (2.19)

m(NazS04)Teorik

M(Na2SO4)teorik; baslangictaki PG miktarindaki toplam siilfat kiitlesine karsilik gelen
teorik sodyum siilfat kiitlesidir ve m(Na2SOs)deneysel; gravimetrik olarak filtrattaki

sodyum siilfat kiitlesine karsilik gelen deneysel sodyum siilfat kiitlesidir.

—2 1y 5an T et (0 _C(SOAL_Z)Deneysel
S0, “Doniisimii(%) = —————x100 (2.20)
C(S04 ) reorik

C(SO4)deneysel; baslangigtaki PG’deki toplam siilfat derisime (ppm) karsilik gelen teorik
stlfat iyonu derisimidir ve C(SOa)teorik; IC ile belirlenen, filtrattaki siilfat derisimine
(ppm) karsilik gelen deneysel siilfat iyonu derigsimi degeridir.

Uriin safligt x Uriin Déniisimii (2 21)
100 .

Uriin verimi (%) =
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Bu esitlikteki {irtin saflit XRD cihazinda yapilan yar1 kantitatif analiz sonucu elde
edilen % olarak iiriin saflig1, {iriin doniisiimii ise Esitlik 2.20°de yer alan SO4 iyon

doniistimii tizerinden hesaplanan % SOs doniisiimii degeridir.

2.3 Su Makrofitleri

Niifiisdaki hizli artis, diizensiz yerlesme, insanlarin agirt tiikketim istegi, enerji ve besin
yetersizligi konular1 ¢evre kirliligi sorununu ciddi boyuta getirmistir. Sanayilesme ve
kentlesmenin artmasit neticesinde ortaya ¢ikan agir metal igeren atiklarin

degerlendirilmesi konusu ise biiyiik 6nem tasimaktadir.

Ters ozmos, iyon degisimi, adsorpsiyon vb. yontemler agir metal aritimi i¢in kullanilan
geleneksel teknolojilerdir. Ancak bu teknolojiler yiiksek miktarda kimyasal ve enerji
kullanimindan 6tiirli olduk¢a maliyetli ve ikincil atik {iriin olusumuna neden olmaktadir

(Dhir ve Srivastava 2011; Mishra ve Tripathi 2008).

Gilintimiizde yiizen su bitkileri ile aritim teknigi tiim diinyada uygulanmaktadir. Agir
metal kirliligi go6zlenen sucul ekosistemlerin biyoremediasyonuna yonelik ilgi,

maliyetlerinin diisiik olmasi ve ¢evre dostu olmalart nedeniyle giderek artmaktadir.

Agir metal ile kirlenmis atik sular ve dogal sularin remediasyonunda sucul makrofitler
son yillarda daha sik kullanilmaya baslamistir. Su makrofitleri su kiyilarinda yasayan,
bir kism1 su i¢inde olan ve su dibine tutunan bitkilerdir. Bu bitkilerin ¢ogunda yaprak

veya govde su yiizeyi lizerindedir.

Lemna minor genel olarak durgun sularda bulunan, ¢evre sartlarina karsi genis toleransa
(pH 3.5-7.5, sicaklik 1-32°C gibi) sahip olan ve ayn1 zamanda g¢abuk iireyen bir su
bitkisidir (Saygideger vd. 2005).
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Sekil 2.6 Biyolojik 6n islemde kullanilan su makrofiti Lemna minér goriintiisii

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde agir metal giderimi iizerine bir ¢ok ¢alisma
bulunmaktadir fakat ¢ogunlukla sentetik olarak hazirlanan agir metal ¢ozeltilerinden
giderimi konu almaktadir (Bekcan vd. 2009; Sasmaz vd. 2015; Sree vd. 2009; Ugiincii
2011). Ornegin farkl1 derigsimlerdeki Cu, Cd, Ni ve Zn metallerine maruz birakilan L.
minor’un gelisimi {izerine etkileri saptamaya c¢alisilmis ve bilylime tepkileri
incelenmistir. 24 saat sonunda 0.5 mg/L Cu’nun yapraklar iizerinde par¢alanma ve
klorozis (yapraklarda solma) etkisi gosterdigi gozlemlenmistir (Khellaf, N. ;Zerdaoui
2009). L. minor kullanilarak ¢ozeltiden kursunun uzaklastirilmasi incelenen baska bir
calisma sonucunda, toplam uzaklastirma orani %95 olarak bulunmustur ve bunun

%85’inin birinci giin i¢inde gergeklestigi tespit edilmistir (Hurd ve Sternberg 2008).

Su marulu olarak adlandirilan Pistia stratiotes Aracea familyasina bagh ¢ok yillik ve
serbest ylizen, govdesiz, stolonlu ve sagak koklere sahip bir bitkidir. Su marulu esasen
asidik ortamlarda daha iyi gelisim gostermekle birlikte genis bir sicaklik ve pH
araliginda gelisebilir. Yiiziicii oldugu, hizli biiylime gosterdigi, kolay hasat edilebildigi
ve blinyesinde yiiksek oranda kirletici biriktirebildigi icin atik sularda kirletici

maddelerin gideriminde siklikla kullanilmaktadir (Nassouhi vd. 2018).

Salvinia natans (Salviniaceae), Su Egreltisi olarak bilinen, yiiksek biiyiime hizina ve

yiiksek metal konsantrasyonlarma kars: toleransa sahip, yiizen sucul bir bitkidir. ki
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eliptik yaprak su yiizeyinde yiizer ve lg¢iinciisii su altinda kalmis, koklere benzer
islevleri yerine getiren ii¢ yapraktan olusur. Yiiksek amonyum konsantrasyonlarina
toleranshidir. Literatiirde 6zellikle Salvinia tiirleri tarafindan agir metalleri biinyesinde
biriktirmesi {lizerine ¢aligmalar vardir ancak simdiye kadar yapilan ¢aligmalar az sayida

agir metal ile sinirlandirtlmistir (Dhir ve Srivastava 2011).

Sekil 2.7 Biyolojik 6n islemde kullanilan su makrofitleri (a) Pistia stratiotes ve (b)
Salvinia natans goriintiileri

(Odjegba ve Fasidi 2004), 8 eser element (giimiis, kadmiyum, krom, bakir, civa, nikel,
kursun ve ¢inko) kullanarak P. stratiotes bitkisinde emilimi ve toleransini 21 giin
boyunca 6l¢gmiislerdir. Sonug olarak bitkinin ¢inkoya kars1 yiiksek, civaya ise ¢ok diisiik
toleransi oldugu tespit edilmistir. (Gupta vd. 2012), yaptiklari ¢aligmada su marulunun
koklerinin yiiksek oranda Fe, K, Mg, Mn, Ca, Cd ve Co giderimi sagladigini
gostermislerdir. (Das vd. 2014) 21 giin siireyle Cd’nin 4 farkli konsantrasyonuna (5, 10,
15 ve 20 ppm) maruz birakilan P. stratiotes bitkisinin remediasyon potansiyelini
aragtirmiglar ve bu bitkinin kadmiyuma kars1 toleransinin yiiksek oldugu gosterilmistir.
(Mishra vd. 2009), su marulunun Hg igeren atik su aritim potansiyelini incelemis ve 21
giinlik deney sonunda P. stratoites’in %80 oraninda Hg giderimi sagladigini
belirlemistir. (Vesely vd. 2011), su marulu ile yaptiklar1 ¢alismada ilk 7 giin igerisinde

giderim veriminin en yliksek oranda oldugunu ve 5 mg/L’lik Pb’a maruz birakilan
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bitkilerin %97 oraninda giderim sagladigin1 gostermislerdir. (Aurangzeb vd. 2014) P.
stratiotes bitkisinin kadmiyum, bakir, arsenik, aliiminyum ve kursun igeren atik sular
i¢cin giderim kapasitelerini aragtirmis ve sonug olarak en yiiksek giderim oran1 Pb igin

%70.7 ve Cu i¢in %66.6 olarak bulunmustur.

Salvina natans’in krom bakimindan zengin atik sulardaki fizyolojik etkinlik ve savunma
mekanizmasinin incelendigi ¢aligmada, Cr’un neden oldugu oksidatif stres karsisinda
kendisinin hasar gdrmesini engelleyen antioksidan bir mekanizmaya sahip oldugu
bulunmustur (Dhir ve Srivastava 2011). Salvinia natans’in ekotoksikolojik
aragtirmalarda kadminyum toksisitesi i¢in fito-tahlilde kullanim potansiyelini
incelemislerdir. Biyokimyasal degisiklikleri ve enzim aktiviteleri agisindan Cd+2'ye
duyarlilig1 belirgin sekilde gozlenmistir. Salvinia sp., Spirodela sp. ve Brassica juncea
bitki tiirlerini kullanarak krom ve nikel bakimindan zengin atik sularda metal iyonlarinin
aktimiilasyonlarini incelemisler ve ¢alismanin sonunda elde edilen verilere gore birikim
oraninin kullanilan bitki tilirline ve agir metal ¢esidine gore %56 ila 96 arasinda

degistigini gézlemislerdir (Srivastav vd. 1994).

Fosfojipsin mikroorganizmalar 6zellikle de bakteriler kullanilarak biyolojik olarak
saflagtirilmas1 {izerine literatiirde sinirh sayida ¢alisma bulunmakla birliktesu
makrofitleri (Lemna minor, Pistia stratiotes vb.) kullanilarak saflastirilmasiyla ilgili

bu doktora tez calismasinin disinda heniiz bir calisma bulunmamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Calismada kullanilan kimyasal maddeler EK 1°de, kullanilan cihazlar EK 2’de

verilmistir. Analizlerde kullanilan kimyasallar analitik safliktadir.

3.1.1 Su makrofitleri

Fosfojipsin biyolojik olarak saflastirilmast i¢in su mercimegi (Lemna minor,
duckweed), su marulu (Pistia stratiotes) ve Salvina natans olarak bilinen su makrofitleri
kullanilmistir. Deneysel ¢alismalarda kullanilan su mercimekleri Akdeniz Universitesi
Su Uriinleri Miihendisligi Béliimii’'nden temin edilmistir. Su makrofitleri 2 giin saf suda
bekletildikten sonra deney sistemine yerlestirilmistir. Deneysel ¢aligmalarda sahadan

alinip kurutulmus ve 125 pm altina elenmis fosfojips numuneleri kullanilmustir.

3.1.2 Fosfojips

Calismada kullanilan fosfojips numuneleri, Toros Tarim Mersin Isletmesi icerisinde
bulunan dogu yiginindan 9 farkli noktadan (Sekil 2.2) alinmig ve yaklasik 50 kg’lik bir
pacal yapilarak biitlin ¢calismalar boyunca kullanilmistir. Pagallanmis numunelerin XRF
cthazinda analiz sonucglar1 Cizelge 3.1°de yer almaktadir. Hazirlanan fosfojips
numuneleri kullanilincaya kadar oda sicaklifinda ve direk 151k gérmeyen bir ortamda

saklanmustir.
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Cizelge 3.1 Calismada kullanilan fosfojips numunesinin analiz sonuglart™®

Ana Bilesenler ve Safsizhiklar Deger

Ca0o 33.10 (%)
SOs 42.31 (%)
MgO 0.032 (%)
P20s 0.63 (%)

F 1.31 (%)
Fe203 0.062 (%)
Al2O3 0.15 (%)

Cd 1.61 (ppm)
Cr 4.89 (ppm)
Mn 6.38 (ppm)
Ni 10.39 (ppm)
Pb 17.27 (ppm)
LOI 21.34 (%)

*pacal olarak hazirlanmis numune analiz sonucu

3.2 Yontem

3.2.1 Fosfojips sahasindan numune alimi

Toros Tarim Mersin isletmesinde 1977 yilindan itibaren yiginlar halinde birikmeye
baslamis ve 1999 yilinda fabrikanin fosforik asit {iretimini durdurmasi nedeniyle
biriktirme islemi durmustur. Gliniimiizde Samsun tesislerinde fosforik asit iiretiminin
devam etmesi nedeniyle biriktirme islemi bu tesiste devam etmektedir. Mersin
isletmesinde Kuzey, Dogu ve Bati olarak isimlendirilmis 3 adet fosfojips y1inin toplam
miktar1 yaklasik olarak 3 milyon tondur. Kuzey, Dogu ve Bati olarak adlandirilan bu
yiginlarin biriktirilme iglemi ve zamani1 homojen olmadigi i¢in 3 yi1gini1 temsil eden bir

numune olusturulmas1 miimkiin olmamaktadir.

Numune alim islemi 17.09.2020 tarihinde Mersin sahasinda bulunan dogu fosfojips
yigminda Sekil 3.1°de gosterildigi gibi 9 farkli noktadan yaklasik 1.5 metre derinlikten
almmustir. Once sererek kurutma islemine tabii tutulan numuneler sonra 1 mm’lik
elekten elenmistir. Biitlin elenmis numuneler bir tamburda karistirilarak yigini temsil

eden, ¢aligmalar boyunca kullanilacak yaklasik 50 kg olacak sekilde PG hazirlanmistir.
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Sekil 3.1 Toros Tarim Mersin Uretim Tesisi igerisinde stoklanmus fosfojips y1ginlar: ve
numune alim noktalari

Sekil 3.2 Sahadan alinan numunelerin serada serilerek kurutulmasi

3.2.2 Fiziksel on islem

Pagal yapilarak hazirlanan fosfojips, fiziksel 6n islem kapsaminda farkli boyutlarda
elekler kullanilarak (400, 200, 125 ve 32 pm) elenmistir. Elekler boyutlar1 biiyiikten
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kiiglige olacak sekilde Sekil 3.3’de yer alan diizenege yerlestirilmistir. 100 g PG
numunesi 10 dk. boyunca elenmistir. Her boyuttaki elek alti numuneler ayr1 ayri

tartilarak ayrilmistir ve ICP cihazinda analiz edilmistir

l — —

Sekil 3.3 Elek sistemi

3.2.3 Kimyasal on islem

Siilfiirik asit ile ilk olarak asit derisiminin metal giderimine etkisi tek faktor olarak (one
factor at a time) incelenmistir. Farkli siilfirik asit derisimlerinde (0.5-10 M) sabit
kati/s1iv1 orani, sicaklik, siire ve karistirma hizinda calisilmistir. Asit muamelesinden
sonra beyaz band filtre kagidi kullanilarak yapilan siizme islemi ile kat1 ve s1v1 ortam
birbirinden ayrilmigtir. Saf suyla {i¢ kere yikama yapildiktan sonra fosfojips numuneleri

kurutulup ICP cihazinda igerik analizi amaciyla hazirlanarak analiz gerceklestirilmistir.

3.2.4 Istatistiksel deneysel tasarim cahsmalar

PG’den farkli asitler kullanilarak agir metallerin giderim kosullarinin optimizasyonu
amaciyla gergeklestirilen istatistiksel deney tasarimina dayali optimizasyon

caligmalarinda izlenen prosediir asagida 6zetlenmistir.

e PG’den hangi asitler kullanilarak hangi agir metal giderimlerinin incelenecegi

belirlenmistir.
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e Asitlerle agir metal giderim verimini etkileyen faktorler ve incelenecek
minimum ve maksimum seviyeleri belirlenmistir.

e Faktorlerin yanitlar lizerindeki ana, ikili ve {i¢lii etkilesim ile karesel etkilerini
belirlemek amaciyla deney tasarim yontemi olarak Box-Behnken metodu
secilmistir.

e Deney tasarim matrisine gore deneyler gerceklestirilerek yanitlar 6l¢iilmiistiir.

e Her bir asit i¢in deney verileri analizi Minitab’da ANOVA tablosu ve regresyon
modelleri ile bu modellerin grafiksel gosterimleri lizerinden degerlendirilmistir.

e Her bir asit icin bu ¢ok degiskenli optimizasyon probleminde optimum agir
metal giderim kosullar1 “Istenebilirlik (desirability)” fonksiyonu kullanilarak

belirlenmistir.

Minitab (19.2020.2.0) programi kullanilarak Box-Behnken deney tasarim matrisi
olusturulmustur. Asit derisimi, kati/sivi oran1 ve sicaklik faktorlerinin etkileri
incelenmistir. Takip edilen cevaplar ise flor, aliminyum, demir ve magnezyum %
giderimidir.  Fosfojipsten bu safsizliklarin giderimigergeklestirilerek saflastirilan
PG’den iiretilecek nihai iriinler olan kalsiyum ve sodyum tuzlarimin safligiin

artirilmasi hedeflenmistir.

e Deneysel Tasarim Seti |

Calismada siilfiirik asit (H2SOs), hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNOg)
kullanilmistir. Asit derisimi, kati/s1v1 orani ve sicaklik etkisi incelenerek %F, %Al, %Fe
ve %Mg giderimi takip edilmistir. Calismada incelenen faktor seviyeleri Cizelge 3.2°de
yer almaktadir. Deneyler her asit i¢in ¢alkalamali hava banyosunda 150 rpm karigtirma
hizinda ve 30 dk siireyle gerceklestirilmistir. Calisma boyunca elde edilen giderimler

Minitab 19.2020.2.0 programinda analiz edilmistir.

Cizelge 3.2 Deneysel Tasarim Seti | igin faktdrler ve seviyeleri

Fakt Sembol H.SO, HCI HNO3
aktor embo 1 1 1 1 1 1
Asit Derisimi (M) A 1.5 4.5 3 6 3 6
Kat1/Siv1 Orani B 1/6 1/2 1/6 1/2 1/6 1/2
(k/s, g/ml)
Sicaklik (°C) C 20 60 20 60 20 60
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e Deneysel Tasarim Seti 11

Calismada siilfiirik asit (H2SOa4), hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3z) ve perklorik
asit (HCIO4) kullanilmistir. Her bir mineral asit i¢in PG’den F, Al, Fe ve Mg ‘un %
giderimine asit derisimi, kati/s1iv1 orani ve sicakligin etkisi incelenmistir. Cizelge 3.3’te
faktorlerin ¢aligmada incelenen seviyeleri yer almaktadir. Deneyler her asit i¢in
calkalamali hava banyosunda 150 rpm karistirma hizinda ve 45 dk siireyle
gerceklestirilmistir. Calisma boyunca elde edilen yanit degerleri olan % safsizlik

giderimleri Minitab 19.2020.2.0 programinda analiz edilmistir.

Cizelge 3.3 Deneysel Tasarim I1’de kullanilan dort farkli asit igin faktorler seiiyeleri

Faktor Sembol 1 Seviye 1

Asit Derisimi (M) A 1 8
Kati/Sivi Oram (k/s, g/ml) B 0.1 0.4
Sicaklik (°C) C 25 75

3.2.5 Biyolojik 6n islem

PG’deki saflizliklarin biyolojik 6n islemle giderimi kapsaminda 6ncelikle Lemna minor
(su mercimekleri) ile deney seti kurulmustur. Cizelge 3.4’de deney setinde yer alan 6
adet akvaryuma ait kosullar verilmistir. Akvaryum (23x20x12cm) ¢aligmalart iki paralel
set halinde normal gilin 1s181nda yiiritilmistiir. 1-2 nolu akvaryumlar kontrol ortami
olarak sadece Lemna minor ve giibre, 3-4 nolu akvaryumlar Lemna minor, giibre ve
fosfojips ve 5-6 nolu akvaryumlar ise Lemna minor ve fosfojips icerecek sekilde
hazirlanmistir. Giibre olarak ise 25-5-5 (N-P-K) giibresi 1/100 (k/s) oraninda sulu
¢ozeltisi hazirlanarak 48 saatte bir 1-4 numarali akvaryumlara 5 ml olarak verilmistir.
Her 24 saatte bir ortam sicakligi, pH ve iletkenlik degerleri Ol¢iilmistiir. Lemna
minorlarin yaprak sayisindaki degisim sayilarak takip edilmistir. 7 giin sonunda
fosfojips konulan akvaryumdan sulu kisimdan siiziilerek fosfojips ayrilmis ve

kurutularak ICP-OES cihazinda analiz edilmistir.
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Cizelge 3.4 Su mercimekleri ile yapilan deneylerin baslangic kosullar1

Akvaryum no Lemr;%grt]inor, FOngjips’ (48 saa?:sti)ri]r 5 ml) Baslangic pH’1
1 20 - 5 7.71
2 20 - 5 7.78
3 20 20 5 7.66
4 20 20 5 7.56
5 20 20 - 7.38
6 20 20 - 7.4

Pistia stratiotes ve Salvinia natans ile kurulan deney setleri 2 tekrarli olarak 10g/L
fosfojips iceren ortamlara esit miktarlarda (adet) su makrofitleri konularak hazirlanan
plastik kiivetlerde gergeklestirilmistir. Her iki tiir su makrofitinin PG’den agir metal
giderimindeki performansi incelenmistir. Baslangictan itibaren her 24 saatte bir ortam
pH ve iletkenligi takip edilmistir. Ayrica her giin ortamdan 5 ml su numunesi alinarak
ICP-OES cihazinda analizlenmistir. 6.glin deney ortaminda yosunlagma baslangici
goriildiigli i¢in deney sonlandirilmistir. Deney sonunda fosfojips ve su bitkileri

ortamdan ayrilarak kurutulmus ve ICP-OES cihazinda analizlenmistir.

Agir metal giderimindeki basaris1 ve dayanikliligi daha yiiksek olan Pistia stratiotes
kullanilarak fosfojips miktarinin agir metal giderimine etkisi incelenmistir. 3 tekrarl
gerceklestirilen deney setinde farkli miktarlardaki fosfojips (10 g/L ve 40 g/L) ve
fosfojips icermeyen kontrol ortami (25-5-5 (N-P-K) giibresi 1/100 (K/S); 5 ml/giin)) 250
ml hacimde plastik kiivetlere konulduktan sonra esit miktarda makrofitler kiivetlere
eklenmistir. 5 giin siiren deney setinde baslangi¢ ve son durumdaki fosfojips ve Pistia

stratiotes metal igerikleri analizlenmistir.

3.2.6 Sodyum siilfat iiretimi

Sodyum siilfat iiretimi i¢in 3 farkli sodyum kaynagi (NaOH, Na,CO3 ve NaNOg) ve 3
farkl1 kalsiyum siilfat kaynagi (Ticari CaSO4.2H-0, fosfojips ve saflastirilmis fosfojips)
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kullanilmistir.  Asagida her bir sodyum kaynagit kullanilarak gerceklestirilen

calismalarda uygulanan yontem agiklanmistir.

e NaOH ile sodyum siilfat iiretimi

Bu deney setinde ti¢ farkli CaSOs kaynagi (Ticari CaS04.2H20, fosfojips ve
saflagtirilmis fosfojips) ile NaOH kullanilarak sodyum siilfat tiretimi gergeklestirilmis
olup basit akim semas1 Sekil 3.4’te verilmistir. Deneylerde oncelikle 0.05 mol olacak
sekilde CaSO4 kaynag tartilarak mcasos/Msu orant 1/10 olacak sekilde saf su ile 250
ml’lik kapakli erlende calkalamali hava banyosunda 250 rpm karistirma hizinda oda
sicakliginda 30 dk karistirtlmistir. Ardindan stokiyometrik oranda NaOH tartilip pellet
halinde ortama eklenerek 3 saat karigtirilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda kat1 ve sivi
faz birbirinden beyaz bant filtre kagidi ile siiziilerek ayrilmistir. Kati1 kisim etiivde
80°C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. Sivi fazin kristallendirilmesi i¢in ¢ap1 10 cm
olan petri kaplarinda etiive almarak bir gece 80°C’de kristallendirme islemi
tamamlanmustir. Islemler sonucunda sivi faz kristallendirilmesi ile Na2SO4 ve kati

kismin kurutulmasi ile Ca(OH)2 eldesi hedeflenmistir.

FOSFOJIPS+SU

TEPKIME

3 SAAT

BUHARLASTIRMA

COZONME

Sekil 3.4 Fosfojipsten NaOH kullanilarak sodyum siilfat {iretimi akim semasi
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Reaksiyonun ikinci kismi olan Ca(OH)z2’den CaCOs iiretiminde (Sekil 3.5); 29
kurutulan numuneden alinarak iizerine 40 ml ultra saf eklendikten sonra manyetik
karistiricr tizerinde 30 dk boyunca 1 bar basingta CO. gazi gegirildikten sonra gece
boyunca CO2’ce zengin suda bekletilmistir.Ertesi giin kat1 ve siv1 faz santrifiijlenerek
ayrildiktan sonra sivi faz 80°C’de hava ile kurutularakkati halde CaCOz numuler elde

edilmistir

Sekil 3.5 Karbonizasyon deney diizenegi

e Na2COs ile sodyum siilfat iiretimi

Bu deney setinde de ii¢ farkli CaSOs kaynagi (Ticari CaSOa. 2H20, fosfojips ve
saflagtirillmis  fosfojips) ile Na)COs kullanilarak sodyum  siilfat iiretimi
gerceklestirilmstir. Sekil 3.6’da basit akim semasi verilen deneylerde 6nce 0.05 mol
olacak sekilde CaSO4 kaynagi tartilarak mcasos/msy orani 1/10 olacak sekilde 250 ml’lik
kapakli erlende calkalamali hava banyosunda 250 rpm karigtirma hizinda oda
sicakliginda 30 dk karigtirildiktan sonra stokiyometrik oranda tartilan NapCOs toz
halinde ortama eklenerek 30 dakika karigtirilarak tepkime gerceklestirilistir.Reaksiyon
stiresi sonunda kati ve sivi faz birbirinden beyaz bant filtre kagidi ile siiziilerek
ayrilmistir.Kat1 kisim etiivde 80°C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. Sivi fazin
kristallendirilmesi i¢in ¢ap1 10 cm olan petri kaplarina alinarak 6nce 80°C’de manyetik
1s1tict lizerinde yavas yavas buharlastirilmis daha sonra etiive alinarak bir gece 80°C’de
kristallendirme islemi tamamlanmistir. Islemler sonucunda sivi fazin kristallendirilmesi
ile Na;SO4 ve kati kismin kurutulmasi ile CaCO3 elde edilmistir. Elde edilen CaCOs

numuneleri daha sonra kalsiyum nitrat tiretiminde kullanilmistir.
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FOSFOJIPS + SU
(MANYETIK KARISTIRIC!)

TEPKIME

30 DAKIKA

- BUHARLASTIRMA
COZUNME

Sekil 3.6 Fosfojipsten Na,COz kullanilarak sodyum siilfat iiretimi akim semast

e NaNOs ile sodyum siilfat iiretimi

Bu deney setinde ise ti¢ farkli CaSOs kaynagi (Ticari CaSQO4. 2H.0, fosfojips ve
saflagtirilmis fosfojips) ile diger bir sodyum kaynagi olan NaNOgz kullanilarak Na2SO4
tiretimi amaglanmistir. Sekil 3.7°de basit akim semas1 verilen proseste oncelikle 0.05
mol olacak sekilde CaSO4 kaynagi tartilarak mcasos/msy orani 1/10 olacak sekilde 250
ml’lik kapakli erlende calkalamali hava banyosunda 250 rpm karigtirma hizinda oda
sicakliginda 30 dk boyunca karistirildiktan sonra stokiyometrik oranda tartilan NaNOg3
toz halinde ortama eklenerek 30 dakika karistirilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda
reaksiyon karigimi beyaz bant filtre kagidi ile siiziilerek kat1 ve sivi faz birbirinden
ayrilmistir. Katt kisim etiivde 80°C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. Sivi fazin
kristallendirilmesi i¢in ¢ap1 10 cm olan petri kaplarina alinarak dnce 80°C’de manyetik
1s1tict lizerinde yavas yavas buharlastirilmis daha sonra etiive alinarak bir gece 80°C’de
kristallendirme islemi tamamlanmistir. Boylece sivi fazin kristallendirilmesi ile NapSO4

ve kat1 kismin kurutulmasi ile Ca(NO3)2 elde edilmistir.
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FOSFOJIPS+SU
(MANYETIK KARISTIRICI)

TEPKIME

30 DAKIKA

BUHARLASTIRMA

GHZINME

Sekil 3.7 Fosfojipsten NaNOgz kullanilarak sodyum siilfat tiretimi akim semast

3.2.7 Sodyum siilfat iiretimi siirec iyilestirilmesi ¢alismalar:

Fosfojipsten sodyum siilfat iiretiminde en uygun sodyum kaynaginin Na,COz oldugu
onceki ¢alismalarla belirlendikten sonra bu deney setinde sodyum kaynaginin reaksiyon
ortamina kesikli ve ara beslemeli sekilde, kat1 fazda ve ¢ozelti olarak beslenmesini
iceren isletim kosullarinda calisilarak elde edilen iirlin saflig1 ve reaksiyon veriminin
maksimum oldugu proses kosullarinin belirlenmesi amaglanmistir. Bu amagla
gerceklestirilen deney setleri ve isletim kosullar1 Sekil 3.8’de sematik olarak
Ozetlenmistir. Her deneyde 0.05 mol olacak sekilde tartilan PG ile mpe/msy orani 1/10
olacak sekilde sulu ¢ozeltisi hazirlanarak tepkimeler gerceklestirilmistir. Stokiyometrik
orandaki Na>,COs kat1 fazda ve ¢6zelti olarak reaksiyon ortamina beslenmistir. Farkli
besleme profilleri kapsaminda ¢6zelti olarak stokiyometrik orandaki Na,CO3’1n farkli
zaman araliklarinda ve farkli hacimlerde olmak tizere iki farkli yaklasimla reaksiyon
ortamina eklenmesinin iirtin saflig1 ve reaksiyon verimine etkisi incelenmistir. Oda

sicakliginda 250 ml kapakli erlen igerisinde ¢alkalamali hava banyosunda 250 rpm
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karistirma hizinda deneyler gergeklestirilmistir. Ara beslemeli deney sistemlerinde son
besleme yapildiktan sonra baglatilan 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda reaksiyon
karisimi beyaz bant filtre kagidi ile siiziilerek kat1 ve siv1 faz birbirinden ayrilmistir.
Kat1 kisim etiivde 80°C’de 24 saat kurumaya birakilmistir. S1vi fazin kristallendirilmesi
icin ¢ap1t 10 cm olan petri kaplarina alinarak énce 80°C’de manyetik 1sitict tizerinde
yavas yavas buharlagtirilmis daha sonra etiive alinarak bir gece 80°C’de kristallendirme
islemi tamamlanmistir. Elde edilen Na;SO4’in saflifinin ve reaksiyon veriminin
belirlenmesi i¢in kalitatif ve kantitatif analizler gergeklestirilmistir. Bu kapsamda
sodyum siilfat numunelerinin ICP-OES cihazinda analizi ile agir metal igerigi, IC
cihazinda SO4 iyon analizi ile reaksiyon verimi ve XRD cihazinda kantitatif analiz ile
tretilen Uriin saflig belirlenmistir. Stokiyometrik oranda Na2COs kullanilarak
gergeklestirilen bu calismalarin ardindan kesikli olarak isletimde sivi fazda (SET 2)
molce %10 ve %20 fazla Na2COs beslemesinin reaksiyon verimine ve iiriin safligina

etkisi de incelenmistir.

— LT SOREG "\ m—|

[ IVILESTIRME | R
\_ DENEY SETLERI /

53g Nﬂz[:l]_,
45 ml suda
ghzdirilir ve

g

ortama eklenir.

22,5 ml Na,CO,
15 dk arayla gbzeltisi
ortama eklenir.

Erlene B.6 g PG konulup
41 ml su eklenir ve
30 dk karistirhir

30 dk Erlene B.6 g PG konulup

41 ml su eklenir ve
30 dk karistirihr.

reaksiyon

reaksiyon

5.3 g Na,CO,
45 ml suda
ghzdirilir ve
7.5 ml Na,C0, gozeltisi
5 dk arayla
ortama eklenir,

5.3 g Na,CO,
45 ml suda
ghizdirolor ve tek
saferde ortama
eklenir.

30 dk
reaksiyon

53g "Ilznu“
45 ml suda
ghizdrolor ve
15 ml Na,C0, gozeltisi

5 dk arayla ortama
eklenir. 20 dk
reaksiyon
30 dk
reaksiyon

Sekil 3.8 Fosfojipsten sodyum siilfat {iretimi siireg iyilestirme deneysel ¢alisma setleri
ve isletim kosullar1 sematik gdsterimi
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3.3 Analizler

3.3.1 Tlletkenlik, pH ve sicakhk 6l¢iimleri

Iletkenlik, pH ve sicaklik degerleri IsoLab masa tipi dl¢iim cihazinin farkli problar
kullanilarak dl¢iilmiistiir. Olciimler oncesi cihaz kalibrasyonu problara uygun
kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilarak gergeklestirilmisir. Daha sonra problar ¢6zelti igine

daldirilarak degerler 6l¢tilmiistiir.

3.3.2 Flor analizi

Suda ¢oziinen flor analizi i¢in Hach (DR 3900) marka UV spektrofotometre
kullanilmistir. Cihaz igerisinde yiikli olan flor analiz yontemi kullanilmistir. 0.5 g
tartilan numuneler suda ¢oziilerek 100 ml hacme tamamlanir ve beyaz band filtre
kagidindan siiziilmiistiir. Siizlilen numunelerden 10 ml alinarak analiz kiivetine konulup
tizerine flor analiz belirteci (SPADNS Reagent for Fluride) 2 ml eklenerek 1 dk boyunca
karistirllmistir.  Stire sonunda numunelerin cihazda A=580 nm’de flor igerikleri

dogrudan mg/L olarak 6l¢tilmiistiir.

3.3.3 Agir metal analizi

Su makrofitleri ve fosfojips numuneleri 80°C’de sabit tartima gelinceye kadar yaklasik
24 saat kurutulmus, kurutulan numuneler 6giitiiliip 0.3 g tartilarak cihazin kaplarina
konulmustur. Uzerine 9 ml nitrik asit, 3 ml hidrohidroklorik asit eklenerek kapaklar
kapatilarak mikrodalgaya (Antoon Paar HF10) yerlestirilmistir. Mikrodalga 200°C’de
30-60 dk araliginda calistirilarak yapilan yakma isleminden sonra kaplarin kapaklari
aciliphacim 20 ml’ye ultra saf su ile tamamlanmistir (EPA METHOD 3051A). Daha
sonra numuneler 0.25u siringa filtreden gegirilerek analiz i¢in cihazin analiz tiiplerine
konularak ICP-OES (Agilent 5110) cihazinda analizlenmistir. Cizelge 3.5’te ICP-OES

cihaziyla yapilan analizlerinde kullanilan kosullar verilmistir.
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Cizelge 3.5 ICP-OES analiz kosullar1

Parametre Deger

Isin Secici Konumu SVDV

Izleme Yiiksekligi 8

Peltier Sicakligi -40°C

Polykromator Sicakligi 35°C

Calisma Basinci 5.5 bar

Plazma Yakma Gazi Argon (Saflik 6,0000)
Enjeksiyon Hacmi 5mi

Nebulizer Akis Hiz1 0.70 L/dk

Plazma Gaz Akis Hizi 12 L/dk

3.3.4 lyon analizi

IC (Metrohm 940 Professional) ile analiz edilerek i¢erigindeki anyon ve katyon dagilimi

bulunacak 6rnekler 0.25 g tartildiktan sonra 100 ml’ye ultra saf suyla tamamlanmigtir.

Daha sonra 1/100 oraninda seyreltildikten sonra 0.25u siringa filtreden gegirilerek

analiz i¢in cihazin analiz tiiplerine aktarilarak her bir numune 40 dk boyunca

analizlenmigtir. Cizelge 3.6’da IC cihaz1 analiz kosullar1 verilmistir.

Cizelge 3.6 IC cihazi analiz kosullari

Parametre Deger
Anyon akis hiz1 0.7 ml/dk
Katyon akis hizi 0.9 ml/dk
Dedektor sicakligt 30°C
Dedektor Tletkenlik
Enjeksiyon hacmi 20 ul
Siilfat ¢ikis zamani 16.5 dk
Sodyum ¢ikis zamant 7.3 dk
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4 BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Fiziksel On Islem Etkisi

Fosfojipsin saflastirilmasinda fiziksel 6n islem olarak farkli boyutlarda elekler (400,
200, 125 ve 32 pum) ile fosfojips numuneleri elenmistir. Bu islem sonucu elde edilen
elek alti numunelerin partikiil boyutuna gore gravimetrik ve agir metal dagilimi
incelenmistir. Ayrica fosfojips yiginimin farkli nokta ve derinliklerinden alinan

numuneler ile yiginin agir metal dagilim profili ¢ikarilmistir.

4.1.1 Fosfojips parcacik boyutunun gravimetrik dagilim

Elekler boyutlar1 biiyiikten kiigiige (400, 200, 125 ve 32 um) olacak sekilde diizenege
yerlestirilerek galisma 2 paralel set olarak yiiriitiilmiistiir. Daha 6énce 1 mm boyutuna
elenen numunelerden 100 g alinarak 10 dk boyunca elenmistir. Elek istii numuneler
ayr1 ayri tartilarak ayrilmistir. Tartim degerleri Cizelge 4.1 ve agilikca % dagilimlar
Sekil 4.1°de verilmistir. Daha sonra farkli elek c¢apina sahip eleklerdeki partikiiller
tartilmis ve agir metal icerikleri ICP-OES cihazinda Boliim 3.3.3°de aciklandigi sekilde

analizlenerek sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Fosfojipsin farkli elek boyutlarindaki elekler ile eleme islemi sonrasi
alian tartim degerleri, ¢

1.SET 2.SET
Elek Boyutu, pm Tartim, ¢ Tartim, ¢
1000-400 4.39 4.39
400-200 3.93 4.50
200-125 4,29 3.90
125-32 41.54 42.21
<32 44.76 43.65

2014 yilinda Toros Tarim A.$’nin Mersin ve Samsun bdlgelerindeki fosfojips
yigmlarindan Ardaman & Associates, Inc (Florida, ABD) sirketi tarafindan alinan

orneklerin detayli analizleri yaptirilmistir. Bu analizler sonucunda Mersin fosfojips
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y1gmlarinda, pargacik boyutunun %96-97 oraninda 75-5 um arasinda, %3-4 oraninda
475-75 pm arasinda oldugu bildirilmistir. Bu ¢aligma kapsaminda gergeklestirilen PG
boyut dagilimi caligmalarinin sonuglariin yer aldigr Sekil 4. incelendiginde, %87
oraninda 125 pum altinda oldugu goriilmektedir ve sonuglar Ardaman raporu ile

paralellik gostermektedir.

Literatiirde yapilan ¢alismalar incelendiginde, fosfojipsin gri, nemli, ince taneli toz, silt
veya siltli kum malzemesi oldugu ve maksimum boyut araliginin 0.5-1.0 mm arasinda
ve partikiillerin % 50-75'inin 0.075 mm'den daha ince oldugu bildirilmektedir (Saadaoui
et al. 2017). Contreras vd. (2014) tarafindan yapilan c¢alismada ise fosfojips
numunelerinin graniilometrik analizi yapilmis ve ¢ok genis bir aralikta sonug verdigi,
ozellikle iki pargacik boyutunun popiilasyonda (4-5 um ve 50-60 pm) baskin oldugu
belirtilmistir.
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Sekil 4.1 Farkli elek alt1 partikiil boyutundaki fosfojipsin agirlik¢a % dagilimi

Kazilnas vd. 2006’da yaptiklar1 ¢alismada fosfojips igerisinde bulunan safsizliklarin
partikiil boyutu 160 pm {iizerinde yer aldigr belirtilmistir. Sekil 4.2°deki sonuglar
incelendiginde ise 6zellikle Cu, Ni, Pb ve V derisiminin 200-400 ppm’de daha yogun
oldugu goriilmektedir. Buna gore eleme islemi ile fiziksel olarak saflastirma
yapilabildigi gorilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda sonraki deneysel ¢alismalarda
fosfojips 125 pm altindaki partikiil boyutuna elenerek kullanilmigtir. Walawalkar 2016
yilinda yaptig1 ekstraksiyon ¢aligmasinda fosfojipsin partikiil boyutunun oOnemli
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oldugunu ve herhangi bir 6n isleme gerek olmadan sadece 70 um altina elenmis

olmasinin ekstraksiyon verimini artirmaya yettigini belirtmistir.
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Sekil 4.2 Fosfojips numunelerinin pargacik boyutu ile i¢erisindeki metallerin degisimi

4.1.2 Agir metallerin noktasal ve derinlige gore dagilim

Fosfojips icerisindeki agir metal dagiliminin fosfojips yiginindan alindig: derinlige ve
numune alinan noktaya gore degisimini incelemek amaciyla Dogu jips yigminda 16
farkli noktadan 1.5-2 ve 2.5-3 m olmak iizere iki farkli derinlikten numuneler alinmistir.
Noktasal olarak alinan numunelerin agir metal dagilimlar: Sekil 4.3 ve 4.4°te verilmistir.
Agir metallerin derigimleri 1.5-2 m araliginda yiiksekken, derinlik arttik¢a derisimin

azaldig1 gézlemlenmistir.

Cd Cr mMn ®ENi ®mPb mV mZn
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Sekil 4.3 Dogu jips yigmi1 numunesi 1.5-2 m derinlik i¢in noktasal agir metal derigimi
ve dagilim
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Cd Cr mMn =Ni mPb mV mZn
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Sekil 4.4 Dogu jips y1gim1 numunesi 2.5-3 m derinlik i¢in noktasal agir metal derisimi
ve dagilimi

2.5-3 m arasinda 6zellikle mangan ve nikel yogunlugu olmakla birlikte 9-16 noktalar
arasinda agir metal yogunlugu goze ¢arpmaktadir. Krom, mangan, nikel, vanadyum ve

¢inko i¢in derinlikle derisim degerleri belirgin sekilde degismektedir.

4.2 Kimyasal Yontemle Saflastirma Sonuclari

Fosfojipsin kimyasal olarak saflastirilmasinda mineral asitler kullanilmistir. ilk olarak
stilfiirik asitin derigsiminin etkisi tek seferde tek faktor (one factor at a time) yontemine
gore incelenmistir. Daha sonra siilfiirik asit, nitrik asit ve hidroklorik asit kullanilarak
Al, Fe, Mg ve F giderimi degerlerini maksimize etmek iizere Box-Behnken deney
tasarim matrisindeki kosullarda deneyler gergeklestirilmistir. Deneysel Tasarim Seti |
Olarak adlandirilan bu g¢alismada elde edilen sonuglar dogrultusunda hem ¢alisilan
faktor seviyelerinin degistirilerek hem de kullanilan mineral asitlere perklorik asit de

eklenerek Deneysel Tasarim Seti II tasarlanmustir.

42



4.2.1 Siilfiirik asit derisiminin agir metal giderimine etkisi

Siilfiirik asit kullanilarak PG’deki safsizliklarin giderimi amaciyla 0.5 ile 10 M derisim
aralig1 incelenmistir. Siilfiirik asit derisimi arttik¢a saflastirilmis PG’nin kurutma siiresi
uzarken 10 M siilfiirik asit derisiminde yapilan deney setinde ornekler kurutulamadig:

icin sonuglar da sunulamamustir.

Farkl siilfiirik asit derisimi ile muamele edildikten sonra kurutulan fosfojips numuneleri
Al, Fe ve Mg giderimini belirlemek iizere mikrodalgada yakildiktan sonra ICP-OES
cihazinda analizlenmistir. Esitlik (2.14) ile hesaplanan sonuglar Sekil 4.5’te yer

almaktadir.

Aliiminyum gideriminin stilfiirik asit derisimi ile degisimi incelendiginde, siilfiirik asit
derisimi arttikca % Al giderimi degerlerinde belirgin bir fark olusmamakla beraber %60
ile %70 degerleri arasinda degisen giderim saglanmustir. Siilfiirik asit derisimi arttikca
demir giderimi artmistir. En yiiksek Fe giderimi9 M H2SOjs derisimde %55 oraninda
gerceklesmistir.
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Sekil 4.5 Siilfiirik asit derisimi ile % Al Fe Mg ve F giderimlerinin degisimi (T=25°C,
N=150 rpm, k/s=1/4, t=1 st)
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Magnezyum gideriminin siilfiirik asit derisimi ile degimi incelendiginde en yiiksek
giderim %65 oraninda 0.5 M derisimde saglanmistir. Artan asit derisimi degerleri ile

magnezyum gideriminde belirgin bir fark elde edilememistir.

Magnezyum gideriminin siilfiirik asit derisimi ile degisimi incelendiginde en yiiksek
giderimin %065 oraninda 0.5 M derisimde saglandigi belirlenmistir. Artan asit derigimi

ile Mg gideriminde belirgin bir fark elde edilememistir.

Boliim 3.3.4°te agiklandig sekilde gergeklestirilen farkli derisimlerde siilfiirik asit
kullanilarak saflagtirllmig PG Orneklerinin  flor analiz sonuglart (Sekil 4.5)
incelendiginde 6 M derisimine kadar artan asit derisimiyle flor gideriminde bir artig
olmasina ragmen asit derisiminin 6 M’dan yiiksek degerlerinde flor giderimindeki
degisim asit derisimndeki artiga paralel sekilde elde edilmemistir. En yiiksek F giderimi
9 M icin %98 oraninda gerceklestirilmistir.

Siilfiirik asit derisimi ile safsizliklarin % gideriminin degisimi sonuglarina gore en
yiikksek giderim F (%98) ve Al (%70) i¢in elde edilmistir. Fe gideriminde ise asit
derisiminin 0.5-2 M araliginda azalma, 2-9 M araliginda artis belirlenmistir. Mg un
giderimi ise diisiik derisimlerde yiiksek (0.5 M, %65) ger¢eklesmistir. Kandil vd. 2017
yaptig1 calismada, fosfojips igerisinde bulunan safsizliklarin (F, Fe20, Al2O3, P20s ve
Lantanitler) giderimi i¢in siilfiirik asit derisimi, siire, kati/s1v1 oran1 ve sicaklik etkilerini
incelemislerdir. En yiiksek giderim degerleri 8 M siilfiirik asit derisimi, 1/4 kati/sivi
oraninda, 30 dakika ve 80°C’de sirasiyla P20s, Al.O3, Fe2Os, F ve lantananlar igin
%98.67, %93.22, %80.32, %99.12 ve %15.32 olarak elde edilmistir.

4.3 Istatistiksel Deneysel Tasarima Dayalh Optimizasyon Sonuclar

Agir metal gideriminde asit derisimi etkili bir faktor olmasina karsilik literatiirde yapilan
calismalar genellikle tek seferde tek faktor yontemine gore incelenmistir (Battistoni vd.
2006; Kandil vd. 2017; Oumnih vd. 2019). Ancak asit derisiminin yan1 sira kati/sivi

orani, sicaklik, siire ve karistirma hiz1 gibi bircok faktoriin agir metal gideriminde etkili
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olacagi da degerlendirilmistir. Bu faktorlerin ana, karesel, ikili etkilesimlerini
incelemeye firsat veren yanit yiizey metoduna (Response Surface Method, RSM) dayali
optimizasyon calismalariyla en uygun faktor seviyelerinin belirlenmesinin, saflagtirma
basamagindaki verimi arttirmasinin yani sira saflastirilmis PG’den sodyum ve kalsiyum
tuzlar tiretiminde nihai {iriin safligin1 da 6nemli diizeyde etkileyecegi agiktir. RSM
metodlarindan Box-Behnken tipi tasarim kullanilarak dért mineral asitin kullanildigi
saflagtirma ¢alismalarinda 3 faktoriin (asit derisimi, kati/siv1 orani, sicaklik) 3 seviyede
(-1, 0, +1) yanitlar tizerindeki etkilerini incelenmek tizere deney tasarim matrisleri
olusturulmustur. Sonuglar ANOVA tablosuna ve yanit yiizey grafiklerine gore
yorumlanmistir. Deneysel Tasarim Seti 1I’de, Deneysel Tasarim Seti I’de c¢alisilan
faktor seviyeleri genisletilerek ve kullanilan mineral asit sayisi ligten dorde ¢ikarilarak
faktorlerin yanitlar tizerindeki etkisinin daha iyi agiklanabilir olmasini saglamak, diger
bir ifadeyle “Onemli” regresyon modeli elde etmek amaglanmistir. Bu ¢alismalarda
incelenecek asit derisimi seviyelerine karar verirken PG’deki toplam agir metal icerigi

degerlendirilmis, diger faktorler icin literatiideki ¢alismalar temel alinmistir.

4.3.1 Deneysel Tasarim Seti I sonuc¢lar:

Bu ¢alismada stlfiirik asit (H2SO4), hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3)
kullanilmistir. Asit derisimi, kati/sivi oran1 ve sicaklik etkisi incelenerek %F, Al, Fe ve
Mg giderimi takip edilmistir. Deneyler her asit i¢in ¢alkalamali hava banyosunda 150
rpm karistirma hizinda ve 30 dk siireyle gergeklestirilmistir. Box-Behnken deney
tasarimina gore her ili¢ asit i¢cin de ayni faktor seviyelerine gore gergeklestirilen
deneylerde elde edilen yanit degerleri (% Al, Fe, Mg ve F giderimleri) her bir asit i¢in

her bir safzislik 6zelinde ¢izelgeler halinde sunulmustur.

Siilfiirik asit ile saflastirma

Siilfiirik asit ile saflastirma igin Box-Behnken Tasarimi kullanarak olusturulan deney
tasarim matrisi, ¢alisilan faktorler, seviyeleri ve elde edilen sonuglar Cizelge 4.2°de

verilmistir. Takip edilen her bir iyon i¢in ANOVA tablolar1 olusturulmus, regresyon
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esitlikleri ile model yanit1 olusturulmus ve deneysel yanit grafige gegirilerek arasindaki

uyum takip edilmistir.

Cizelge 4.2 Deney Tasarim Seti I, HoSO4 deney seti gergek degerler cinsinden deneysel
tasarim matrisi ve deney seti sonucunda gergeklesen % giderim degerleri

Deney  H2SOs KIS g cakiik, % Giderim
No  DerisimiM Orafh — oc Al Fe M E
g/mi g

1 45 1/6 40 61.85 4269 3364  43.03
2 3 1/2 20 4406  26.70 - 45.45
3 3 1/4 40 5433 3162 1383 4242
4 1.5 1/6 40 4750 3109 2319  27.88
5 1.5 1/2 40 3565 2295 2625 3576
6 3 1/6 60 6126 4298 2538  49.70
7 3 1/4 40 5825 3419 2634  44.24
8 1.5 1/4 20 5131 2460 516  13.33
9 3 1/4 40 53.86 3678 1524  40.00
10 45 1/4 60 6223 4880  30.22  33.33
11 1.5 1/4 60 51.82 3077 1148  38.18
12 45 1/2 40 4726 3431 1210  39.39
13 3 1/4 40 5509 4061 1552  44.24
14 45 1/4 20 6101 3877  20.84  63.64
15 3 1/4 40 5503 34.88 2262  52.12
16 3 1/6 20 5828 2821 2567  46.06
17 3 1/2 60 3562 28.04 - 31.52

Al giderimi i¢in elde edilen % giderim degerlerinin faktorlerin ana, ikili etkilesim ve
karesel terimlerin yer aldigi modelin uygunlugu ANOVA ile test edilmistir (Cizelge
4.3). Model R? degeri 0.9594 olarak bulunmustur ve p<0.05 oldugundan anlamli oldugu
yani deneysel verileri agikladig goriilmektedir. Aliiminyum giderimi i¢in, faktorlerden
ozellikle A (asit derisimi) ve B (kati/siv1 oran1) faktorlerinin ve karsel etkilesimlerden

B*B’nin etkili oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.3 Deney Tasarim Seti |, HSO4 ile Al giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF SS MS F-Degeri P-Degeri

Model 9 1065.16 118.351 18.38 0.000
Lineer 3 816.51 272.169 42.26 0.000
A 1 265.31 265.306 41.19 0.000
B 1 549.46  549.461 85.31 0.000
C 1 1.74 1.739 0.27 0.619
Kare 3 214,05 71.348 11.08 0.005
AXA 1 0.22 0.222 0.03 0.858
B*B 1 207.33 207.334 32.19 0.001
CcxC 1 9.60 9.604 1.49 0.262
2’li Etkilesimler 3 34.61 11536 1.79 0.236
A'B 1 1.88 1.877 0.29 0.606
AXC 1 0.13 0.126 0.02 0.893
B*C 1 32.60 32.604 5.06 0.059
Hata 7 45.09 6.441
Lack-of-Fit 3 33.25 11.084 3.75 0.117
Pure Error 4 11.83 2.958
Toplam 16 1110.24

H2SO4 kullanilarak % Al gideriminin faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden

regresyon esitligi agagida yer almaktadir.

% Al giderimi= 55.31+5.750A-8.288B  -0.466C-0.23A*A-7.02B*B+1.51C*C-
0.68A*B+ 0.18A*C-2.85B%C (4.1)

% Fe giderimi i¢in elde edilen deney sonuglari deney tasarim matrisine islenerek
olusturulan modelin uygunlugunu aciklayan ANOVA ile tablosu Cizelge 4.4’te
sunulmustur. Model R? degeri 0.9313 ve p<0.05 oldugundan anlamli oldugu yani
deneysel verileri agikladig1 goriilmektedir. Demir gideriminde her ii¢ faktorleriin ana
etkileri i¢in p degeri 0.05’den kiigiik oldugu icin A (asit derisimi), B (kati/s1v1 orani) ve
C (sicaklik) etkili oldugu ancak regresyon modelinde yer almasina karsilik karesel ve

ikili etkilsimlerin ana etkileri kadar 6nemli olmadigi (p>0.05) goriilmektedir.
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Cizelge 4.4 Deney Tasarim Seti |, H2SO4 ile Fe giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF SS MS F-Degeri  P-Degeri
Model 9 752.128 83.570 10.54 0.003
Lineer 3 646.698 215.566 27.18 0.000
A 1 380.328 380.328 47.96 0.000
B 1 135.878 135.878 17.13 0.004
C 1 130.492 130.492 16.45 0.005
Kare 3 56.600 18.867 2.38 0.156
AXA 1 2.053 2.053 0.26 0.627
B*B 1 53.190 53.190 6.71 0.036
cxC 1 1.413 1.413 0.18 0.686
2’li Etkilesimler 3 48.831 16.277 2.05 0.195
A*B 1 0.014 0.014 0.00 0.967
AXC 1 3.725 3.725 0.47 0.515
BxC 1 45.091 45.091 5.69 0.049
Hata 7 55.512 7.930
Lack-of-Fit 3 10.674 3.558 0.32 0.814
Pure Error 4 44.838 11.210
Toplam 16  807.640

H2SO4 kullanilarak % Fe gideriminin faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden
% Fe giderimi= 35.62+6.895A-4.121B+4.039C+0.70A*A-3.55B*B
-0.58C*C-0.06A*B+0.96 A*C-3.36BxC 4.2)

H2>SOs kullanilarak % Mg giderimi sonuglarini agiklayan modelin varyans analizi
ANOVA ile test edilmistir (Cizelge 4.5). Model R? degeri 0.6426 olup p>0.05
oldugundan model anlamli degildir. Magnezyum giderimi i¢in p degeri biitiin faktorler
icin p>0.05 oldugu i¢in deneysel verileri agiklayan anlamli bir regresyon modeli elde
edilememistir. Bu nedenle %Mg gideriminin faktorlerin ana, ikili etkilesim ve karesel

terimlerinin yer aldig1 regresyon modeli verilmemistir.

48



Cizelge 4.5 Deney Tasarim Seti I, H2SO4 ile Mg giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF SS MS F-Degeri  P-Degeri
Model 9 578.564 64.285 1.40 0.337
Lineer 3 307.532 102511 2.23 0.172
A 1 117.965 117.965 2.57 0.153
B 1 145.010 145.010 3.15 0.119
C 1 44,557 44557 0.97 0.358
Kare 3 113.867 37.956 0.83 0.520
A*A 1 0.152 0.152 0.00 0.956
B*B 1 100.889 100.889 2.19 0.182
cxC 1 16.424 16.424  0.36 0.569
2’li Etkilesimler 3 157.165 52.388 1.14 0.397
A*B 1 151.290 151.290 3.29 0.113
AXC 1 2.341 2.341 0.05 0.828
BxC 1 3.534 3.534 0.08 0.790
Hata 7 321.823 45.975
Lack-of-Fit 3 202.287 67.429 2.26 0.224
Pure Error 4 119.536 29.884
Toplam 16 900.387

H2SO4 kullanilarak % F giderimi i¢in elde edilen sonuglar1 kullanilarak Minitab’da
regresyon modeli ANOVA analizine (Cizelge 4.6) gore olusturulmustur. Modelin R?
degeri 0.8737 olarak bulunmustur ve p<0.05 oldugundan model anlamlidir. Flor
giderimi i¢in 6zellikle A (asit derisimi) ve B (kati/s1v1 oran1) faktorlerinin etkili oldugu

goriilmektedir.
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Cizelge 4.6 Deney Tasarim Seti |. H2SO4 ile Fe giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Model DF SS MS F-Degeri  P-Degeri
Lineer 9 1666.36  185.151 5.38 0.019
A 3 573.32 191.106 5.55 0.029
B 1 515.85 515.847  14.99 0.006
C 1 26.46 26.463 0.77 0.410
Kare 1 31.01 31.008 0.90 0.374
AXA 3 222.03 74.009 2.15 0.182
BXB 1 210.81 210.805 6.13 0.043
cxC 1 4.32 4.323 0.13 0.733
2’li Etkilesimler 1 0.70 0.702 0.02 0.890
A*B 3 871.01 290.337 8.44 0.010
AXC 1 33.18 33.178 0.96 0.359
BxC 1 760.66 760.656  22.10 0.002
Hata 1 77.18 77.176 2.24 0.178
Lack-of-Fit 7 240.91 34.416
Pure Error 3 158.19 52.731 2.55 0.194
Toplam 4 82.72 20.680
Model 16  1907.27

Kodlanmamis degerler cinsinden H2SO4 kullanilarak % F giderimi i¢in faktorlerin ana,
ikili etkilesim ve karesel terimlerinin yer aldig1 regresyon esitligi asagida verilmistir.

% F giderimi= 44.60+8.03 A-1.82 B -1.97 C -7.08 A*A - 1.01 B*B - 0.41 C*C - 2.88
AB - 13.79 AXC - 4.39 BC (4.3)

Stlfiirik asit deney setinde, incelenen faktorlerin parametreler ilizerindeki etkisi
incelendiginde sicakligin Mg ve Al gideriminde dnemli bir etkisi olmamakla beraber Fe
giderimi sicaklik artarken artmig, F giderimi ters orantili bir degisim sergilemistir.
Kati/sivi orani1 genel olarak arttikga giderim azalmig gibi goriinse de bu oranin
paydasinda asit hacmi yer aldigindan asit miktari arttik¢a giderim artmaktadir. Giderimi
incelenen metal iyonlarinin % giderim degerleri asit derisimi ile her bir safsizlik i¢in
dogru orantili etkilenmistir. En yiiksek giderim %60 oranlarinda F ve Al gideriminde
olmustur. Literatiirdeki c¢alismalarda karsilastirildiginda daha yiiksek siilfiirik asit
derisiminde ve yiiksek sicakliklarda caligilarak daha yiiksek Al, Fe ve F giderimi
saglanmistir. Bii yiizden c¢alisma araligi genisletilerek Deney Tasarim Set II’de

incelemeye devam edilmistir.

50



Hidroklorik asit ile saflagtirma

Deney Tasarim Set I’de hidroklorik asit ile saflastirma i¢in Box-Behnken Tasarimi
kullanarak olusturulan deney matrisi, ¢alisilan faktorler ve seviyeleri ile bu kosullarda

gergeklestirilen deneylerin sonuglar1 Cizelge 4.7°de yer almaktadir.

Cizelge 4.7 Deney Tasarim Seti |, HCI deney seti gercek degerler cinsinden deneysel
tasarim matrisi ve ve elde edilen % giderim degerleri

Deney HCI k/s Sicaklik % Giderim

No Derisimi  Orami Al Fe Mg F

1 4.5 1/6 40 8.89 23.27 14.28 36.36
2 3 1/2 20 27.48 26.85 8.32 43.64
3 3 1/4 40 21.57 33.56 6.78 40.00
4 1.5 1/6 40 29.08 24.71 43.37 38.91
5 1.5 1/2 40 31.13 25.97 16.27 45.09
6 3 1/6 60 43.17 31.11 38.08 61.45
7 3 1/4 40 11.55 20.34 1.04 55.64
8 1.5 1/4 20 48.91 28.66 35.17 62.91
9 3 1/4 40 38.79 27.09 11.19 44.73
10 4.5 1/4 60 60.21 37.28 30.44 57.09
11 1.5 1/4 60 28.68 24.80 3.15 41.82
12 4.5 1/2 40 56.23 33.11 26.31 69.45
13 3 1/4 40 26.69 22.30 2.05 47.27
14 4.5 1/4 20 55.55 31.70 33.55 73.82
15 3 1/4 40 48.02 36.51 32.62 56.00
16 3 1/6 20 52.06 33.60 41.13 67.27
17 3 1/2 60 31.06 28.42 14.39 53.82

Al giderimi deney sonuglari deney tasarim matrisine islenerek olusturulan model
(Cizelge 4.8) ve R? degeri 0.7596 olarak bulunmustur ancak p>0.05 oldugundan anlamli
bir model elde edilememistir. Modelin deneysel verileri agiklayamadigi goriildiigiinden

verilmemistir.

51



Cizelge 4.8 Deney Tasarim Seti I, HCl ile Al giderimi i¢in olusturulan modelin ANOVA
analizi sonuglar1

Kaynak DF SS MS F-Degeri P-Degeri
Model 9 2960.31  328.92 2.46 0.125
Lineer 3 2260.25 753.42 5.63 0.028
A 1 461.65 461.65 3.45 0.106
B 1 1128.64 1128.64  8.43 0.023
C 1 669.95 669.95 5.00 0.060
Kare 3 480.95 160.32 1.20 0.378
AXA 1 88.41 88.41 0.66 0.443
B*B 1 143.98 143.98 1.08 0.334
cxC 1 199.61 199.61 1.49 0.262
2’li Etkilesimler 3 219.12 73.04 0.55 0.667
A*B 1 22.05 22.05 0.16 0.697
AXC 1 196.90 196.90 1.47 0.265
B*C 1 0.16 0.16 0.00 0.973
Hata 7 937.04 133.86

Lack-of-Fit 3 101.68 33.89 0.16 0.916
Pure Error 4 835.36 208.84

Toplam 16  3897.35

Box-Behnken Tasarimina gore gerceklestirilen deneylerde elde edilen % Fe giderimi
sonuglar1 kullanilrak yapilan ANOVA analizinde (Cizelge 4.9) de goriildiigii gibi R?
degeri 0.5980ve p>0.05 oldugundan model anlamli degildir, bu nedenle regresyon

modeli olusturulamamustir.
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Cizelge 4.9 Deney Tasarim Seti I, HCI ile Fe giderimi i¢in olusturulan modelin ANOVA
analizi sonuglar1

Kaynak DF SS MS F-Degeri P-Degeri
Model 9 217.644 24.1827 1.16 0.434
Lineer 3 125.389 41.7964 2.00 0.203
A 1 10.245  10.2451 0.49 0.506
B 1 70.550  70.5502 3.38 0.109
C 1 44594 445940 2.13 0.188
Kare 3 78.027  26.0092 1.24 0.364
AXA 1 0.019 0.0186  0.00 0.977
B*B 1 66.793  66.7926 3.20 0.117
CcxC 1 14,103  14.1034 0.67 0.438
2’li Etkilesimler 3 14228  4.7425  0.23 0.875
A*B 1 4.841 48408 0.23 0.645
AXC 1 5.869 58690 0.28 0.613
BxC 1 3.518 35177  0.17 0.694
Hata 7 146.325 20.9036
Lack-of-Fit 3 32512  10.8372 0.38 0.773
Pure Error 4 113.813 28.4533
Toplam 16 363.969

Hidroklorik asit ile magnezyum giderimi i¢in olusturulan modelin ANOVA analizi
Cizelge 4.10de yer almaktadir. Model R? degeri 0.7918 olarak bulunmustur ancak
p>0.05 oldugundan anlamli degildir. Magnezyum giderimi i¢in 6zellikle B (kati/sivi
orani) p<0.05 oldugundan etkili oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.10 Deney Tasarim Seti I, HCI ile Mg giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglart

Kaynak DF SS MS F-Degeri P-Degeri
Model 9 2759.88 306.65 2.96 0.083
Lineer 3 2137.60 712.53 6.88 0.017
A 1 87.15 87.15 0.84 0.390
B 1 1983.68 1983.68 19.14 0.003
C 1 66.77 66.77 0.64 0.449
Kare 3 457.91 152.64 1.47 0.302
A*A 1 173.18 173.18 1.67 0.237
B*B 1 271.13 271.13 2.62 0.150
cxC 1 32.90 32.90 0.32 0.591
2’li Etkilesimler 3 164.37 54.79 0.53 0.677
AB 1 3.83 3.83 0.04 0.853
A*C 1 159.16 159.16 1.54 0.255
B*C 1 1.38 1.38 0.01 0.911
Hata 7 725.49 103.64
Lack-of-Fit 3 233.17 77.72 0.63 0.632
Pure Error 4 492.31 123.08
Toplam 16 3485.36

HCIl kullanilarak %F giderimi sonuglari i¢in yapilan varyans analizi analizi de (Cizelge
4.11)modelin R? degerinin 0.6402 ve p>0.05 oldugundan deneysel verileri agiklayan

anlamli bir regresyon modelinin elde edilemedigini gostermistir.

Cizelge 4.11 Deney Tasarim Seti |, HCl ile F giderimi i¢in olusturulan modelin ANOVA
analizi sonuglari

Kaynak DF SS MS F-Degeri  P-Degeri
Model 9 1449.43 161.05 1.38 0.342
Lineer 3 1013.98 33799 2.90 0.111
A 1 116.63 116.63 1.00 0.350
B 1 175.36 17536 151 0.259
C 1 722.00 722.00 6.20 0.042
Kare 3 153.86 51.29 0.44 0.731
AXA 1 31.32 31.32 0.27 0.620
B*B 1 25.37 25.37 0.22 0.655
C*C 1 105.26 105.26  0.90 0.373
2’li Etkilesimler 3 281.59 93.86 0.81 0.529
A*B 1 24.10 24.10 0.21 0.663
AXC 1 227.74 227.74  1.96 0.205
BxC 1 29.75 29.75 0.26 0.629
Hata 7 814,51 116.36
Lack-of-Fit 3 280.30 93.43 0.70 0.600
Pure Error 4 534.21 133.55
Toplam 16  2263.94
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Hidroklorik asit kullanilarak gergeklestirilen deney setinde incelenen faktorlerin
safsizlik giderimleri iizerindeki etkileri incelendiginde sicakliktaki degisimin tiim
safsizliklarin % giderimini arttirdigi degerlendirilmistir. Kati/sivi oranindaki artig diger
bir ifadeyle kullanilan asit hacmindeki azalma ile % giderim degerleri azalmistir. Asit
derisiminden (Faktor A) safsizliklarin % giderimi dogru orantili etkilenmistir. Sonuglar
incelendiginde her ne kadar anlamli regresyon modeli elde edilmemis olsa da Cizelge
4.7°deki sonuglara gore en yiiksek giderim %73 oraninda F ve %60 oraninda Al i¢in
elde edilmistir. Bu durum HCI kullanilarak Al, Fe, Mg ve F giderimlerinde, incelenen
faktor seviyeleri i¢in yanitlarda deneysel hata i¢inde kalacak diizeyde degisimin elde

edildigi sOylenebilir.

Nitrik asit ile saflastirma

Nitrik asit ile saflagtirma i¢in Box-Behnken Tasarimi kullanilarak olusturulan deney
tasarim matrisi, ¢alisilan faktorler ve seviyeleri Cizelge 4.12°de yer almaktadir. Takip
edilen her bir safsizlik icin ANOVA tablolar olusturulmus, anlamli oldugu ANOVA
analizine gore belirlenen safsizliklarin % giderim degerlerinin faktorlerin ana, ikili
etkilesim ve karesel terimlerini igeren regresyon modelleri kullanilarak model yaniti
hesaplanmis ve deneysel sonuglara karsi grafige gecirilerek model yaniti ile deneysel

sonuglarin uyumu degerlendirilmistir.
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Cizelge 4.12 Deney Tasarim Seti I, HNO3z deney seti ger¢ek degerler cinsinden deneysel
tasarim matrisi ve elde edilen % giderim degerleri

Deney  HNOs k/s Sreakhik % Giderim

No Derisimi Oram Al Fe Mg F

1 4.5 1/2 20 54.78 17.28 3.53 37.82
2 6 1/4 20 22.37 7.05 - 24.35
3 3 1/4 20 36.52 15.87 35.94 39.90
4 4.5 1/6 20 49.22 23.93 34.00 46.63
5 4.5 1/4 40 56.16 22.42 30.83 41.45
6 4.5 1/4 40 47.84 19.99 - 30.05
7 4.5 1/4 40 59.16 21.18 16.94 55.44
8 4.5 1/4 40 20.83 18.73 34.09 41.45
9 4.5 1/4 40 51.66 19.71 17.59 34.20
10 3 1/6 40 39.52 23.15 35.12 41.97
11 3 1/2 40 58.59 12.49 32.06 44.56
12 6 1/6 40 30.39 11.48 26.32 62.18
13 6 1/2 40 52.74 22.90 7.38 44.04
14 6 1/4 60 45.72 23.41 10.89 51.30
15 3 1/4 60 54.48 - - 37.31
16 4.5 1/6 60 42.57 13.07 47.90 61.66
17 4.5 1/2 60 44.87 23.02 42.67 48.70

Nitrik asit ile Al giderimi i¢in elde edilen sonuglarin Minitab programi kullanilarak
istatistek analizi Cizelge 4.13’de yer almaktadir. Modelin R? degeri 0.6918 ve p>0.05
oldugundan model faktorlerin ana, ikili etkilesim ve karesel terimlerinin yer aldigi
regresyon modelinin anlamli  olmadigr degerlendirilmis, bu nedenle model

olusturulmamaistir.
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Cizelge 4.13 Deney Tasarim Seti I, HNO3z ile Al giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglart

Kaynak DF SS MS F-Degeri P-Degeri
Model 9 1551.95 172.439 1.75 0.237
Lineer 3 1231.47 410.488 4.16 0.055
A 1 757.64  757.643 7.67 0.028
B 1 2.81 2.813 0.03 0.871
C 1 471.01  471.009 4.77 0.065
Kare 3 222.04 74013 0.75 0.556
AXA 1 29.54 29.541  0.30 0.601
B*B 1 42.02 42.019 043 0.535
cxC 1 130.16  130.158 1.32 0.289
2’li Etkilesimler 3 98.45 32.817 0.33 0.803
A*B 1 17.61 17.606  0.18 0.686
AXC 1 13.01 13.010 0.13 0.727
BxC 1 67.84 67.836  0.69 0.435
Hata 7 691.37  98.767
Lack-of-Fit 3 426.94 142312 2.15 0.236
Pure Error 4 264.43 66.108
Toplam 16 2243.32

HNOg kullanarak % Fe giderimi iizerinde incelenen seviyelerde faktorlerin etkili oldugu
ANOVA analiziyle belirlenmis regresyon modelinin deneysel verileri yeterli dogrulukta
acikladigi degerlendirilmistir (Cizelge 4.14). Model R? degeri 0.8322 olarak
bulunmasima ragmen p<0.05 oldugundan anlamhidir. HNO3 ile % Fe giderimi igin

ozellikle B faktoriiniin (kati/s1vi orani) etkili oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.14 Deney Tasarim Seti I, HNO3 ile Fe giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglart

Kaynak DF SS MS F-Degeri  P-Degeri
Model 9 1249.30 138.811 3.86 0.044
Lineer 3 450.58 150.195 4.17 0.055
A 1 17.02 17.016 0.47 0.514
B 1 372.75 372.755 10.36 0.015
C 1 60.81 60.813 1.69 0.235
Kare 3 390.84 130.281 3.62 0.073
A*A 1 0.52 0.522 0.01 0.908
B*B 1 72.36 72.364 2.01 0.199
cxC 1 297.31 297.306 8.26 0.024
2’li Etkilesimler 3 407.88 135959 3.78 0.067
A*B 1 53.56 53.559 1.49 0.262
AXC 1 64.32 64.317 1.79 0.223
BxXC 1 290.00 289.999 8.06 0.025
Hata 7 251.86 35.980
Lack-of-Fit 3 249.25 83.083 127.41 0.000
Pure Error 4 2.61 0.652
Toplam 16 1501.16

HNOs3 kullanilarak faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden ana, ikili etkilesim ve

karesel terimlerinin yer aldig1 regresyon modeli asagidaki esitlikte sunulmustur.

% Fe giderimi=22.53+ 1.46 A+ 6.83 B- 2.76 C- 0.35 A*A- 4.15 B*B- 8.40 C*C-
3.66 A“B- 4.01 AXC + 8.51 B*C (4.4)

Cizelge 4.15’te yer alan HNOs kullanilarak % Mg giderimi {izerinde faktorlerin
etkilerinin istatistiksel analizi ile modelin R? degeri 0.4800 ve p>0.05 oldugundan

anlamli olmadig1 degerlendirilmis ve regresyon modeli olusturulamamuistir.
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Cizelge 4.15 Deney Tasarim Seti I, HNO3z ile Mg giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF SS MS F-Degeri  P-Degeri
Model 9 2838.35 315372 0.72 0.685
Lineer 3 269.04 89.679 0.20 0.890
A 1 128.72 128.719  0.29 0.605
B 1 139.24 139.238 0.32 0.591
C 1 1.08 1.078 0.00 0.962
Kare 3 1282.27 427.423 0.97 0.458
AXA 1 875.79 875.794  1.99 0.201
B*B 1 188.67 188.670  0.43 0.533
cxC 1 239.67 239.674  0.55 0.484
2’li Etkilesimler 3 1287.04  429.014 0.98 0.456
A'B 1 357.61 357.605 0.81 0.397
AXC 1 199.04 199.042  0.45 0.522
BxC 1 730.39 730.393 1.66 0.238
Hata 7 3075.21  439.316
Lack-of-Fit 3 2263.73 754575 3.72 0.118
Pure Error 4 811.49 202.872
Toplam 16  5913.56

HNOs3 ile % F giderimi i¢in Minitab programu ile yapilan varyans analine gore (Cizelge
4.16) model R? degeri 0.4843 ve p>0.05 oldugundan anlamli degildir bu nedenle

regresyon modeli olusturulamamustir.

Nitrik asit deney setinde incelenen faktorlerin parametreler {iizerindeki etkisi
incelendiginde PG’den metal iyonlarinin gideriminde asit derisiminin etkili bir
parametre olmadigi diger taraftan sicaklik ve Kati/sivi orani arttik¢a metal gideriminin
arttigr belirlenmistir. Her ne kadar her bir safsizlik giderimi icin deneysel verileri
aciklayan anlamli regresyon modelleri elde edilememis olsa da Cizelge 4.12°deki
deneysel sonuglara géore HNOsz kullanilarak en yiiksek giderimin %73 oraninda F ve %60

oraninda Al i¢in elde edildigi belirlenmistir.
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Cizelge 4.16 Deney Tasarim Seti I, HNOs ile F giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglart

Kaynak DF SS M F-Degeri P-Degeri
Model 9 79799 88.666 0.73 0.677
Lineer 3 15094 50.315 041 0.748
A 1 120.81  120.809 1.00 0.352
B 1 24.46 24464  0.20 0.667
C 1 5.67 5.671 0.05 0.835
Kare 3 33529 111.764 0.92 0.479
AXA 1 151.45  151.448 1.25 0.301
B*B 1 105.81  105.809 0.87 0.382
cxC 1 88.03 88.034 0.73 0.423
2’li Etkilesimler 3 311.75 103.918 0.86 0.507
A*B 1 86.98 86.982 0.72 0.425
AXC 1 6.71 6.712 0.06 0.821
BxC 1 218.06  218.060 1.80 0.222
Hata 7 849.81  121.401
Lack-of-Fit 3 713.11  237.702 6.96 0.046
Pure Error 4 136.70  34.175
Toplam 16 1647.80

Deneysel Tasarim Seti I kapsaminda, fosfojipsin kimyasal olarak saflastiriimasi igin
stilfurik asit (H2SO4), hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNOz) kullanilmigtir. Bu
caligmanin amaci, sodyum ve Kkalsiyum tuzlari iretiminde hammadde olarak
kullanilacak olan fosfojipsin baslica agir metallarden Al, Fe, Mg ve F’un maksimum
gideriminin saglandigi optimum saflagtirma kosullarinin belirlenmesidir. Minitab
programi kullanilarakolusturulan Box-Behken deney tasarim matrisine gore
gerceklestirilen deneylerde asit derisimi, kati/s1vi oran1 ve sicakliin % safsizlik (Al Fe,
Mg ve F) giderimine etkileri istatsitiksel olarak incelenmistir Deneysel Tasarim Seti [

kapsaminda elde edilen en yliksek giderimler Cizelge 4.17‘de sunulmustur.
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Cizelge 4.17 Deneysel Tasarim Seti | deney sonuglari

Takip edilen H2S04 HCI HNO3
giderim, %

F 63.64 73.82 62.18

Mg 33.64 43.37 47.90

Fe 48.80 37.28 23.93

Al 62.23 60.21 59.16

En yiiksek flor giderimi % 73.82 ile HCI deney setinde, en yiiksek Al giderimi % 62 ve
Fe giderimi % 48 olarak H2SO4 deney setinde ve en yiiksek Mg giderimi %47 degerinde
HNOz3 deney setinde gerceklesmistir. Sonuclar dogrultusunda hem giderim degerlerinin
diisiik olmas1 hem de model R? degerlerinin diisiik olmas1 nedeniyle ¢alisma araliklari
genisletilerek ve saflagtirmada kullanilan asitlere perklorik asit eklenerek Deneysel

Tasarim Seti II tasarlanmis ve deneyler gergeklestirilmistir.

4.3.2 Deneysel tasarim seti I1 sonuclar:

Deneysel Tasarim Seti | sonuglan literatiirdeki caligmalarda elde edilen sonuglarla
karsilastirildiginda bu doktora tez calismasinda elde edilen % safsizlik giderimi
sonuclarindan diisiik oldugu degerlendirilmis ve hem calisilan asit tiirii hem de faktor
seviyeleri genisletilerek bu deney seti yeniden tasarlanarak deneyler gerceklestirilmistir.
Deneysel Tasarim Seti II kapsamindaki ¢aligmalarda stilfiirik asit (H2SO4), hidroklorik
asit (HCI), nitrik asit (HNO3) ve perklorik asit (HCIO4) kullanilmigtir. Asit derigimi,
kati/s1v1 orani ve sicaklik faktorlerinin %F, Al, Fe ve Mg giderimi {izerindeki etkileri
incelenmistir. Faktorlerin incelenen seviyeleri Cizelge 3.3’te yer almaktadir. Deneyler
her asit tiirii ig¢in calkalamali hava banyosunda 150 rpm hizda ve 45 dk siireyle

gerceklestirilmistir.

Siilfiirik Asit ile saflastirma
Stilfiirik asitle saflastirma Deneysel Tasarim Seti II’de 6nceki ¢alismaya gore her faktor
i¢in daha genis se¢ilmistir. Deney tasariminda olusturulan matris, ¢alisilan faktorler ve

seviyeleri;
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Cizelge 4.18 Deneysel Tasarim Seti II, H2SO4 deney seti gercek degerler cinsinden
deneysel tasarim matrisi ve elde edilen % giderim degerleri

Deney  H2S04 k/s % Giderim

No Derisimi Oram Stcaklik Al Fe Mg F

1 1 0.1 50 74.45 56.69 67.95 75.75
2 8 0.1 50 82.71 48.04 61.19 72.39
3 1 0.4 50 73.13 43.97 64.55 74.55
4 8 0.4 50 74.59 55.86 65.96 69.03
5 1 0.25 25 65.97 34.60 59.92 65.19
6 8 0.25 25 66.45 40.23 34.38 71.43
7 1 0.25 75 88.42 60.36 68.94 70.23
8 8 0.25 75 93.36 70.66 83.39 75.99
9 4.5 0.1 25 67.62 38.24 18.67 77.67
10 4.5 0.4 25 64.61 35.57 43.71 79.11
11 4.5 0.1 75 73.03 61.90 62.65 85.83
12 4.5 0.4 75 80.83 67.17 70.35 72.39
13 4.5 0.25 50 73.85 54.27 63.98 78.87
14 4.5 0.25 50 73.28 56.31 59.48 75.75
15 4.5 0.25 50 68.02 45.29 38.72 79.11
16 4.5 0.25 50 68.00  40.77 44.14 79.59
17 4.5 0.25 50 69.35 48.94 57.45 69.99

Box-Behnken Tasarimi kullanarak faktorlerin etkisi istatistiksel analiz ile incelenmis ve
faktorlerle yanitlar arasindaki iliskiyi ifade eden regresyon model olusturulmustur
(Cizelge 4.19). Model R? degeri 0.8513 ve p<0.05 oldugundan anlamlidir. Aliiminyum
giderimi i¢in, p degeri 6zellikle C faktorii (sicaklik) i¢in p<0.05 oldugundan en etkili
oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 4.6 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil
4.6a) aliminyum gideriminde kati/sivi oraninindan daha cok asit derisimi etkili
olmustur. Sabit kati/sivi oraninda (Sekil 4.6b) ve sabit asit derisiminde (Sekil 4.6¢)

giderim iizerinde sicakligin daha etkili oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.19 Deneysel Tasarim Seti II, H2SO4 ile Al giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 89573  99.525 4.45 0.031
Lineer 3 66154 220.512 9.87 0.007
A 1 28.72  28.721 1.28 0.294
B 1 2.71 2.712 0.12 0.738
C 1 630.10 630.103 28.19 0.001
Kare 3 18839 62.795 2.81 0.118
AXA 1 17110 171.103 7.65 0.028
B*B 1 1.79 1.792 0.08 0.785
CcxC 1 11.84  11.844 0.53 0.490
2’li Etkilesimler 3 4581  15.269 0.68 0.590
A*B 1 1155  11.547 0.52 0.496
AXC 1 4.98 4.977 0.22 0.651
BxC 1 29.28  29.282 1.31 0.290
Hata 7 15647  22.353
Lack-of-Fit 3 12378  41.258 5.05 0.076
Pure Error 4 32.70 8.174
Toplam 16 1052.20

Deneysel Tasarim Seti II kapsaminda H2SO4 kullanilarak faktorlerin kodlanmamis

degerleri cinsinden % Al giderimini agiklayan regresyon esitligi asagida verilmistir.

% Al giderimi = 75.0 - 3.97 A - 10.9 B - 0.151 C + 0.520 A*A - 29 BB + 0.00268
C*C - 3.24 AB+ 0.0127 AC + 0.722 BC (4.5)
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Sekil 4.6 Deneysel Tasarim Seti II, H2SO4 deney setinde % Al giderimine a) asit
derisimi ve kati/sivi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik

(sabit k/s orani; 0.25), ¢) kati/s1vi oran1 ve sicaklik (sabit asit derigsimi; 4,5M)
etkisi etkisinin yanit yiizey grafikleri

64



% Fe giderimi igin elde edilen sonuglarin varyans analizi (ANOVA) sonuglarina goére
(Cizelge 4.20) modelin R? degeri 0.9016 ve p<0.05 oldugundan model anlamhidir.
Demir giderimi i¢in p degeri 6zellikle C faktorii (sicaklik) i¢in oldugundan en etkili
oldugu degerlendirilmistir. Sekil 4.7 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil
4.7a) % Fe giderimi asit derigimi arttikca azalirken, kati/sivi orani ile dogru orantilt
artmistir. Sabit kati/sivi oraninda (Sekil 4.7b) ve sabit asit derisiminde (Sekil 4.7¢)

giderim iizerinde sicakligin daha etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.20 Deneysel Tasarim Seti 11, H2SOy4 ile Fe giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 1741.35  193.48 7.13 0.008
Lineer 1599.54  533.18 19.65 0.001
A 45.99 45.99 1.69 0.234

B 0.66 0.66 0.02 0.880
C 1552.89 1552.89 57.22 0.000
Kare 15.12 5.04 0.19 0.903
AXA 8.07 8.07 0.30 0.603

9

3

1

1

1

3

1
B*B 1 1.73 1.73 0.06 0.808
CxC 1 3.91 3.91 0.14 0.716

2’li Etkilesimler 3 126.69 42.23 1.56 0.283
A*B 1 10546  105.46 3.89 0.089
AXC 1 5.45 5.45 0.20 0.668

B*C 1 15.79 15.79 0.58 0.471

Hata 7  189.96 27.14

Lack-of-Fit 3 27.30 9.10 0.22 0.876

Pure Error 4  162.66 40.67

Toplam 16 1931.31

H>SO4 kullanilarak faktorlerin ana, ikili etkilesim ve karesel terimlerinin faktorlerin

kodlanmis degerleri cinsinden iliskisini veren regresyon esitligi asagida yer almaktadir.

% Fe giderimi =47.2-3.44 A-86.7B +0.211 C + 0.113 A*A + 28 B*B + 0.00154
C*C +9.78 A*B + 0.0133 A*C + 0.530 B*C (4.6)
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Sekil 4.7 Deneysel Tasarim Seti II, Ho.SO4 deney setinde % Fe giderimine a) asit
derigimi ve kati/sivi oran1 (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik

(sabit k/s orani; 0.25), c¢) kati/s1vi oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M)
etkilerinin yanit yiizey grafikleri
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Box-Behnken Tasarimi kullanarak % Mg giderimi lizerinde faktorlerin etkisi ANOVA
analiziyle incelenerek model olusturulmustur (Cizelge 4.21). Model R? degeri 0.8488
ve p<0.05 oldugundan anlamhidir. Sekil 4.8 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda
(Sekil 4.8a) magnezyum giderimi asit derisimi arttik¢a azalirken, kati/s1vi orani ise etkili
bir parametre olmamistir. Sabit kati/sivi oraninda (Sekil 4.8b), asit derisimi ile giderim
azalirken artan sicaklikla artmistir. Sabit asit derisiminde (Sekil 4.8c) hem sicaklik hem

de kati/s1v1 oran arttikca % Mg giderimi de artmaistir.

Cizelge 4.21 Deneysel Tasarim Seti 11, H2SO4 ile Mg giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 343287 381.43 4.37 0.032
Lineer 3 2248.32 749.44 8.58 0.010
A 1 33.82 33.82 0.39 0.554
B 1 145.46 145.46 1.66 0.238
C 1 2069.04 2069.04 23.68 0.002
Kare 3 692.72 230.91 2.64 0.131
AXA 1 656.51 656.51 7.51 0.029
BXB 1 0.45 0.45 0.01 0.945
cxC 1 53.99 53.99 0.62 0.458
2’li Etkilesimler 3 491.83 163.94 1.88 0.222
A*B 1 16.70 16.70 0.19 0.675
AXC 1 399.94 399.94 4.58 0.070
BxC 1 75.20 75.20 0.86 0.384
Hata 7 611.65 87.38
Lack-of-Fit 3 147.08 49.03 0.42 0.748
Pure Error 4 464.56 116.14

Toplam 16 4044.52

H2SO4 kullanilarak faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden % Mg giderimini

aciklayan regresyon esitligi asagidaki sekilde elde edilmistir.

% Mg giderimi =372 -1645A +76B +0991C +1019A*A -15B"B
-0.00573 C*C +3.89 A*B + 0.1143 A*C - 1.16 B*C 4.7)
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Sekil 4.8 Deneysel Tasarim Seti II, H2SO4 deney setinde % Mg giderimine a) asit
derisimi ve kati/sivi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik
(sabit k/s orani; 0.25), ¢) kati/s1v1 oran1 ve sicaklik (sabit asit derigimi; 4,5M)
etkilerinin yanit yiizey grafikleri
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Siilfiirik asit ile %F giderimi i¢in Box-Behnken Tasarimi kullanarak faktorlerin etkisini
incelemek amaciyla yapilan istatistiksel analize gére (Cizelge 4.22) modelin R? degeri
0.6657 ve p>0.05 oldugundan anlamli degildir. Buna ragmen faktorlerin %Mg giderimi
lizerine etkilerini incelemek iizere Sekil 4.9°da verilen ylizey yanit grafikleri
sunulmustur. Buna gore sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.9a) flor giderimi asit
derigimi arttik¢a bir noktaya kadar artarken, kati/stvi orani ¢ok etkili olmamistir. Sabit
kati/s1v1 oraninda (Sekil 4.9b) giderim asit derisimi arttik¢a bir noktaya kadar artarken
sicaklik arttikga artis olmustur. Sabit asit derisiminde (Sekil 4.9¢) giderim iizerinde

kati/s1v1 orani pek etkili olmamakla beraber sicakligin artmasiyla azalmaktadir.

Cizelge 4.22 Deneysel Tasarim Seti II, H2SO4 ile F giderimi igin olusturulan Modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Model 9  268.074 29.786 1.55 0.289
Lineer 3 50.772 16.924 0.88 0.496
A 1 1.218 1.218 0.06 0.809
B 1 34.307 34.307 1.78 0.223
C 1 15.247 15.247 0.79 0.403
Kare 3 160.679 53.560 2.78 0.119
AXA 1 145.990 145.990 7.59 0.028
B*B 1 19.551 19.551 1.02 0.347
Cc*C 1 0.018 0.018 0.00 0.976
2’li Etkilesimler 3 56.623 18.874 0.98 0.454
A*B 1 1.167 1.167 0.06 0.812
AXC 1 0.058 0.058 0.00 0.958
BxC 1 55.398 55.398 2.88 0.133
Hata 7 134.635 19.234
Lack-of-Fit 3 69.795 23.265 1.44 0.357
Pure Error 4 64.840 16.210

Toplam 16 402.709

Faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden %F giderimi i¢in ANOVA analizine gore
anlamli olmadig1 degerlendirilse de yiizey yanit grafiklerini elde etmek iizere kullanilan

regresyon esitligi asagida verilmistir.

F=59.0+4.76 A-7.4B +0.320 C - 0.481 A*A + 95.8 BB - 0.00011 C*C - 1.03 A*B-
0.0014 A*C - 0.992 B*C (4.8)
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Sekil 4.9 Deneysel Tasarim Seti I, H2SO4 deney setinde % F giderimine a) asit derisimi
ve kati/s1vi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik (sabit k/s

orani; 0.25), ¢) kati/s1v1 oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M) etkilerinin
yanit yiizey grafigi
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Siilfiirik asit ile gerceklestirilen deneyler sonucunda takip edilen metallerin elde edilen

en yliksek giderimi %93 ile Al gideriminde olmustur. Takip edilen diger metallerin de

%70 tlizerinde giderimi saglanmistir.
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Sekil 4.10 Deney Tasarim Seti II, H2SO4 deney seti % olarak a) Al, b) Fe, c) Mg ve d)

F giderimlerinin tahmini degerlerine kars1 ger¢ek degerlerinin grafigi

Cok yanitli optimizasyon problemi olarak ele alinan ve istenebilirlik (desibility)

yaklasimi (Sekil 4.11) ile 4 metal i¢cin de giderim en yiiksek olacak sekilde optimum

faktor kosullar1 belirlenmistir.
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Sekil 4.11 Deney Tasarim Seti 1, HoSO4 deney seti igin istenebilirlik yaklasimiyla elde
edilen optimum saflastirma kosullar

NN NN N

Hidroklorik Asit ile saflastirma
Hidroklorik asit ile fosfojipsin saflastirilmasi amaciyla Box-Behnken Tasarimi
kullanarak olusturulan deney matrisi, ¢alisilan faktorler, seviyeleri ve sonuglari Cizelge

4.23’de yer almaktadir.
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Cizelge 4.23 Deneysel Tasarim Seti II, HCI deney seti gercek degerler cinsinden
deneysel tasarim matrisi ve elde edilen % giderim degerleri

Dene HCI ks % Giderim

No / Derisimi Oram Stcakhk Al Fe Mg F

1 1 0.1 50 51.24 38.95 50.33 14.58
2 8 0.25 25 58.11 36.90 8.36 33.56
3 1 0.25 25 22.02 25.22 40.63 45.76
4 4.5 0.4 75 71.55 50.09 64.34 30.17
5 4.5 0.25 50 65.48 15.32 40.98 44.41
6 8 0.1 50 70.69 40.18 62.64 50.51
7 4.5 0.25 50 66.69 43.00 51.59 53.22
8 4.5 0.25 50 66.88 46.74 40.94 45.76
9 4.5 0.1 75 71.94 42.13 60.70 57.97
10 1 0.4 50 22.50 37.33 39.97 37.63
11 4.5 0.4 25 36.02 38.66 48.92 8.47
12 8 0.4 50 70.62 50.89 61.65 56.61
13 4.5 0.1 25 60.08 35.08 54.21 47.12
14 1 0.25 75 41.00 41.65 45.06 45.08
15 4.5 0.25 50 66.93 45.94 56.72 62.71
16 8 0.25 75 73.42 49.16 71.00 41.69
17 4.5 0.25 50 67.58 44.05 60.27 52.54

Hidroklorik asitle fosfojipsden Al giderimi i¢in faktorlerin etkisini incelemek iizere
yapilan istatistiksel analiz sonucunda model olusturulmustur (Cizelge 4.24). Model R?
degeri 0.9944 ve p<0.05 oldug icin anlamlidir. Aliminyum giderimi i¢in, p degeri {i¢
ana faktor i¢in de p<0.05 degerindedir ve model uyum yiizdesi ¢ok ytiksektir. Sekil 3.8
incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.12a) asit derisimi ve kati/s1vi orani
artik¢a aliiminyum giderimi artmistir. Sabit kati/s1vi oraninda (Sekil 4.12b) asit derisimi
ve sicaklik artikga giderim artmustir. Sabit asit derisiminde (Sekil 4.12c¢) ise sicaklik

artarken giderim artarken kati/sivi orani arttik¢a giderim azalmistir.
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Cizelge 4.24 Deneysel Tasarim Seti II, HCI ile Al giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS  F-Value  P-Value
Model 9  4667.22 518.58 138.10 0.000
Lineer 3 3502.62 1167.54 310.91 0.000
A 1 231419  2314.19 616.26 0.000
B 1 354.39 354.39 94.37 0.000
C 1 834.05 834.05 222.10 0.000
Kare 3 815.65 271.88 72.40 0.000
A*A 1 616.84 616.84 164.26 0.000
B*B 1 3.01 3.01 0.80 0.401
CcxC 1 150.08 150.08 39.97 0.000
2’li Etkilesimler 3 348.94 116.31 30.97 0.000
A*B 1 205.57 205.57 54.74 0.000
A*C 1 3.35 3.35 0.89 0.376
BxC 1 140.03 140.03 37.29 0.000
Hata 7 26.29 3.76
Lack-of-Fit 3 23.94 7.98 13.58 0.015
Pure Error 4 2.35 0.59
Toplam 16  4693.50

HCI kullanilarak faktorlerin ana, ikili etkilesim ve karesel terimlerinin etkilerini
aciklayan faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden regresyon esitligi asagida

verilmistir.

% Al giderimi = 22.01 +10.86 A -1659B +1.016 C -0.9881 A*A -37.6 B*B
- 0.00955 C*C + 13.65 A*B - 0.0105 A*C + 1.578 B*C (4.9)
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Sekil 4.12 Deneysel Tasarim Seti I, HC1 deney setinde % Al giderimine a) asit derigimi
ve kati/stvi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik (sabit k/s
orant; 0.25), ¢) kati/s1v1 oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M) etkilerinin
yanit ylizey grafigi
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% Fe giderimi i¢in Box-Behnken deney tasarim matrisine gore gercgeklestirilen deney
sonuclarinin ANOVA analizine gore model olusturulmustur (Cizelge 4.25). Hem
modelin R? degeri 0.4364 ve p>0.05 oldugundan anlamli degilhem de biitiin faktorler
icin p degeri p>0.05 oldugu i¢in regresyon modeli olusturulamamaistir. Buna karsin Sekil
4.13 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.13a) demir giderimi asit
derigimi ve kati s1v1 orani ile artmistir. Sabit kati/s1vi oraninda (Sekil 4.13b) ve sabit asit

derisiminde (Sekil 4.13c) giderim lizerinde sicakligin daha etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.25 Deneysel Tasarim Seti |1, HCI ile Fe giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 562.72 62.525 0.60 0.765
Lineer 3 475.87  158.622 1.53 0.289
A 1 14443  144.434 1.39 0.277
B 1 53.23 53.230 0.51 0.497
C 1 278.20 278.203 2.68 0.146
Kare 3 39.68 13.227 0.13 0.941
AXA 1 0.20 0.196 0.00 0.967
B*B 1 38.98 38.982 0.38 0.559
cxC 1 1.32 1.319 0.01 0.913
2’li Etkilesimler 3 47.17 15.725 0.15 0.925
A*B 1 38.04 38.045 0.37 0.564
AXC 1 4.35 4.346 0.04 0.844
BxC 1 4.78 4.784 0.05 0.836
Hata 7 726.67 103.810
Lack-of-Fit 3 16.21 5.404 0.03 0.992
Pure Error 4 710.46 177.614
Toplam 16 1289.39
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Sekil 4.13 Deneysel Tasarim Seti I, HC1 deney setinde % Fe giderimine a) asit derisimi
ve kati/stvi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik (sabit k/s

orant; 0.25), ¢) kati/s1v1 oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M) etkilerinin
yanit ylizey grafigi
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Fosfojipsden hidroklorik asitle magnezyum giderimi Box-Behnken Tasarimi kullanarak
incelenmis ve model olusturulmustur (Cizelge 4.26). Model R? degeri 0.7642 ve p>0.05
oldugundan anlamli degildir. Sekil 4.14 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda
(Sekil 4.14a) magnezyum giderimi diisiik asit derisimleri, yiiksek kati/sivi oraninda
daha yiiksek olmustur. Sabit kati/sivi oraninda (Sekil 4.14b), asit derisimi ile giderim
azalirken sicaklikla artmistir. Sabit asit derisiminde (Sekil 4.14¢) giderim tiizerinde

sicaklik daha etkili bir parametre olmustur.

Cizelge 4.26 Deneysel Tasarim Seti Il, HCI ile Mg giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonug¢lari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 2548.58 283.18 2.52 0.118
Lineer 3 1106.44 368.81 3.28 0.088
A 1 95.62 95.62 0.85 0.387
B 1 21.15 21.15 0.19 0.677
C 1 989.67 989.67 8.81 0.021
Kare 3 553.03 184.34 1.64 0.265
AXA 1 157.46 157.46 1.40 0.275
B*B 1 393.28 393.28 3.50 0.104
C*C 1 31.23 31.23 0.28 0.614
2’li Etkilesimler 3 889.11 296.37 2.64 0.131
A*B 1 21.92 21.92 0.20 0.672
AXC 1 847.21 847.21 7.54 0.029
BxC 1 19.97 19.97 0.18 0.686
Hata 7 786.58 112.37
Lack-of-Fit 3 469.94 156.65 1.98 0.259
Pure Error 4 316.64 79.16

Toplam 16  3335.16

Faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden regresyon esitligi asagidaki sekilde elde

edilmistir.

% Mg giderimi = 81.9- 3.95 A- 275 B- 0.017 C- 0.499 A*A+ 430 B*B- 0.00436 C*C
+4.5 A*B+ 0.1663 A*C + 0.60 B*C (4.10)
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Sekil 4.14 Deneysel Tasarim Seti 11, HCI deney setinde % Mg giderimine a) asit derigimi

ve kati/stvi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik (sabit k/s
orant; 0.25), ¢) kati/s1v1 oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M) etkilerinin
yanit ylizey grafigi
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Box-Behnken Tasarimi kullanarak fosfojipsden flor giderimi {izerine faktorlerin etkisi
incelenmis ve faktorlerin istatistiksel analizi sonucunda model olusturulmustur (Cizelge
4.27). Model R? degeri 0.3905 ve p>0.05 oldugundan anlaml1 degildir; p degeri biitiin
faktorler i¢in p>0.05 oldugu i¢in gecerli regresyon modeli olusturulamamustir. Sekil
4.15 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.15a) flor giderimi asit derigimi
arttikga artarken, kati/sivi orani artik¢a giderim azalmistir. Sabit kati/sivi oraninda
(Sekil 4.15b) giderim iizerinde asit derisiminden daha ¢ok sicaklik etkili olmustur. Sabit
asit derisiminde (Sekil 4.15¢) giderim kati/s1v1 oran1 artik¢a azalmaktadir ve sicakligin

artmasiyla artmaktadir.

Cizelge 4.27 Deneysel Tasarim Seti Il, HCI ile F giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 1316.79 146.31 0.50 0.837
Lineer 3 567.08 189.03 0.64 0.611
A 1 193.28 193.28 0.66 0.444
B 1 173.80 173.80 0.59 0.467
C 1 200.00 200.00 0.68 0.436
Kare 3 629.05 209.68 0.71 0.574
AXA 1 41.85 41.85 0.14 0.717
B*B 1 322.06 322.06 1.10 0.330
c*xC 1 209.32 209.32 0.71 0.426
2’li Etkilesimler 3 120.65 40.22 0.14 0.935
A*B 1 71.82 71.82 0.24 0.636
AXC 1 19.42 19.42 0.07 0.804
BxC 1 29.42 29.42 0.10 0.761
Hata 7  2055.06 293.58
Lack-of-Fit 3 184234 614.11 11.55 0.019
Pure Error 4 212.72 53.18
Toplam 16  3371.85

Hidroklorik asit ile gergeklestirilen deneyler sonucunda en yiiksek giderim %73

oraninda Al ve %70 oraninda Mg gideriminde elde edilmistir.
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Sekil 4.15 Deneysel Tasarim Seti 1, HCI deney setinde % F giderimine a) asit derigimi
ve kati/stvi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik (sabit k/s
orant; 0.25), ¢) kati/s1vi orani ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M) etkilerinin
yanit ylizey grafigi
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Sekil 4.16 Deneysel Tasarim Seti I, HCI deney setinde % olarak a) Al ve b) Mg
giderimlerinin tahmini degerlerine kars1 gercek degerlerinin grafigi

A B C
High 1,0 1,0 1,0
Cur 10,9877 -0.:8182] 1.0
Low -1.0 -1.0
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D: 09345
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F
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d = 1,0000
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y = 43,3765
d = 1,0000

Fe - 1
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y = 33,4937
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y = 59,3084
d = 093234

Sekil 4.17 Deney Tasarim Seti II, HCI deney seti i¢in istenebilirlik yaklagimiyla elde
edilen optimum saflastirma kosullar
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Nitrik Asit ile saflastirma

Fosfojipsden agir metallerin nitrik asit ile giderimi amaciyla Box-Behnken Tasarimi
kullanarak olusturulan deney matrisi, incelenen faktorler ve seviyeleri Cizelge 4.28°de

verilmistir.

Cizelge 4.28 Deneysel Tasarim Seti II, HNO3 deney seti ger¢ek degerler cinsinden
deneysel tasarim matrisi ve eld edilen % giderim degerleri

Deney ~ HNOs kis % Giderim
c . Sicakhik

No Derisimi Oram Al Fe Mg F

1 1 0.1 50 66.5 35.97 89.67 52.54
2 4.5 0.1 75 74.35 43.28 92.73 54.58
3 4.5 0.25 50 71.41 46.85 72.4 47.12
4 4.5 0.25 50 70.53 45.1 89.83 60

5 4.5 0.25 50 71.31 49.59 75.98 57.29
6 4.5 0.25 50 67.67 43.69 90.23 39.66
7 4.5 0.1 25 65.59 32.24 73.06 58.64
8 8 0.25 25 68.19 36.32 51.9 41.69
9 1 0.25 75 68.43 49.52 90.21 51.86
10 4.5 0.4 25 55.29 44.26 28.9 42.37
11 1 0.4 50 47.94 45.97 84.56 42.37
12 4.5 0.25 50 62.96 44.01 85.85 51.19
13 4.5 0.4 75 65.86 51.3 87.29 44.41
14 8 0.25 75 65.18 52.57 76.85 49.15
15 1 0.25 25 32.66 42.47 70.04 30.85
16 8 0.1 50 70.85 30.72 86.58 64.75
17 8 0.4 50 71.48 48 93.71 54.58

Nitrik asit ile %Al giderimi i¢in Box-Behnken Tasarimi kullanarak faktorlerin etkisi
incelenmis ve deney sonuglarinin istatistiksel analizi sonucunda model olusturulmustur
(Cizelge 4.29). Model R? degeri 0.9560 ve p<0.05 oldugundan anlamlidir. Aliiminyum
giderimi igin, li¢ ana faktdr i¢in de p<0.05 degerindedir ve model uyum yiizdesi
yiiksektir. Sekil 4.18 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.18a) asit
derisimi ve kati/s1v1 oran1 degisimi aliiminyum giderimi iizerinde ¢ok etkili olmamustir.
Sabit kati/siv1 oraninda (Sekil 4.18b) asit derisimi giderim iizerinde sicakliktan daha
etkili bir parametredir. Sabit asit derisiminde (Sekil 4.18c¢) ise sicaklik artarken, giderim

artarken kati/s1v1 orani arttikca giderim azalmastir.
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Cizelge 4.29 Deneysel Tasarim Seti I, HNOgz ile Al giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 1661.84 184.649 16.89 0.001
Lineer 3 960.27  320.090 29.28 0.000
A 1 45255 452554 41.39 0.000
B 1 168.54  168.545 15.42 0.006
C 1 339.17 339.171 31.02 0.001
Kare 3 232.71 77571 7.10 0.016
AXA 1 133.01 133.011 12.17 0.010
B*B 1 4.53 4.528 0.41 0.540
cxC 1 86.80 86.805 7.94 0.026
2’li Etkilesimler 3 468.86  156.285 14.29 0.002
A*B 1 92.06 92.064 8.42 0.023
AXC 1 375.97 375.972 34.39 0.001
BxC 1 0.82 0.819 0.07 0.792
Hata 7 76.53 10.933
Lack-of-Fit 3 25.05 8.349 0.65 0.624
Pure Error 4 51.48 12.871
Toplam 16  1738.37

HNO3z kullanilarak faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden % Al giderimine
faktorlerin aan, ikili etkilesim ve karesel etkilerini agiklayan regresyon esitligi asagida

verilmistir.

% Al giderimi =16.0 + 9.53 A - 100.8 B + 1.455 C - 0.459 A*A + 46.1 B*B - 0.00726
C*C +9.14 A*B- 0.1108 A*C + 0.121 B*C (4.11)
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Sekil 4.18 Deneysel Tasarim Seti II, HNOs deney setinde setinde % Al giderimine a)
asit derisimi ve kati/sivi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve
sicaklik (sabit k/s orani; 0.25), c) kati/sivi orani ve sicaklik (sabit asit
derigimi; 4,5M) etkilerinin yanit yiizey grafigi
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Box-Behnken deney tasarimi kullanilarak fosfojipsden nitrik asit ile demir giderimi
tizerine faktorlerin etkisi incelenmis ve faktorlerin istatistiksel analizi sonucunda model
olusturulmustur (Cizelge 4.30). Model R? degeri 0.9489 ve p<0.05 oldugundan anlaml
anlamhdir. Sekil 4.19 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.19a) demir
giderimi asit derisiminden daha ¢ok kati/sivi1 orani ile artmistir. Sabit kati/s1vi oraninda
(Sekil 4.19b) ve sabit asit derisiminde (Sekil 4.19¢) giderim {izerinde sicakligin daha
etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.30 Deneysel Tasarim Seti I, HNOgs ile Fe giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 623.030 69.226 14.44 0.001
Lineer 3  498.929 166.310 34.69 0.000
A 1 4.993 4,993 1.04 0.341
B 1 279.898 279.898 58.38 0.000
C 1 214.038 214.038 44.64 0.000
Kare 3 85.692 28.564 5.96 0.024
AXA 1 11.002 11.002 2.29 0.174
B*B 1 69.627 69.627 14.52 0.007
c*xC 1 4.114 4.114 0.86 0.385
2’li Etkilesimler 3 38.410 12.803 2.67 0.128
A*B 1 13.250 13.250 2.76 0.140
AXC 1 21.160 21.160 441 0.074
BxC 1 4.000 4.000 0.83 0.391
Hata 7 33.561 4.794
Lack-of-Fit 3 9.960 3.320 0.56 0.668
Pure Error 4 23.601 5.900
Toplam 16  656.592

Faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden HNOs ile % Fe giderimini ifade eden
regresyon esitligi asagida verilmistir.

% Fe giderimi= 23.13 - 1.22 A + 127.5 B - 0.003 C - 0.1320 A*A - 180.7 B*B +
0.00158 C*C + 3.47 A*B+ 0.0263 A*C - 0.267 B*C (4.12)
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Sekil 4.19 Deneysel Tasarim Seti Il, HNOs deney setinde % Fe giderimine a) asit

derisimi ve kati/s1v1 oran1 (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik

(sabit k/s orani; 0.25), c¢) kati/s1vi oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M)
etkilerinin yanit yiizey grafigi



Deney sonuglari deney tasarim matrisine islenerek model olusturulmustur. Model
varyans analizi (ANOVA) ile test edilmistir (Cizelge 4.31). Model R? degeri 0.7974 ve
p>0.05 oldugundan anlamli degildir. Sekil 4.20 incelendiginde, sicaklik sabit
tutuldugunda (Sekil 4.20a) magnezyum giderimi asit derisimleri artikga azalirken,
kati/s1v1 oranindan ¢ok etkilenmemistir. Sabit kati/s1vi oraninda (Sekil 4.20b) ve sabit
asit derisiminde (Sekil 4.20c) giderim {lizerinde sicakligin daha etkili oldugu

gorilmektedir.

Cizelge 4.31 Deneysel Tasarim Seti 11, HNOgz ile Mg giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 3594.87 399.43 3.06 0.077
Lineer 3 2260.55 753.52 5.77 0.026
A 1 80.90 80.90 0.62 0.457
B 1 282.98 282.98 2.17 0.184
C 1 1896.66 1896.66 14.53 0.007
Kare 3 916.35 305.45 2.34 0.160
AXA 1 59.64 59.64 0.46 0.521
B*B 1 16.99 16.99 0.13 0.729
Cc*C 1 869.64 869.64 6.66 0.036
2’li Etkilesimler 3 417.98 139.33 1.07 0.422
A*B 1 37.45 37.45 0.29 0.609
AXC 1 571 571 0.04 0.840
B*C 1 374.81 374.81 2.87 0.134
Hata 7 913.64 130.52
Lack-of-Fit 3 645.05 215.02 3.20 0.145
Pure Error 4 268.58 67.15

Toplam 16  4508.51

Kodlanmamis degerler cinsinden % Mg giderimine faktor etkilerini agiklayan
regresyon esitligi asagida verilmistir.

% Mg giderimi =62.3-5.81 A-240B + 2.21 C + 0.307 A*A+ 89 B*B- 0.02299 C*C
+5.8 A*B + 0.0137 A*C + 2.58 B*C (4.13)
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Sekil 4.20 Deneysel Tasarim Seti I, HNOgz deney setinde % Mg giderimine a) asit
derigimi ve kati/s1v1 orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik

(sabit k/s orani; 0.25), ¢) kati/s1vi oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M)
etkilerinin yanit yilizey grafigi
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Tasarlanan matris, deney sonuglari ile tamamlanmis ve model olusturulmustur (Cizelge
4.32). Model R? degeri 0.6500 ve p>0.05 oldugundan anlamli degildir. Sekil 4.21
incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.21a) flor giderimi asit derisimi ve
kati/s1iv1 orani etkili parametreler olamamistir. Sabit kati/sivi oraninda (Sekil 4.21b)
giderim tizerinde asit derisiminden daha ¢ok etkilenmistir. Sabit asit derisiminde (Sekil
4.21c) giderim iizerinde kati/sivi orani artik¢a azalmaktadir ve sicakligin artmasiyla

artmaktadir.

Cizelge 4.32 Deneysel Tasarim Seti I, HNOs ile F giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 776.92 86.325 1.44 0.321
Lineer 3 49343 164.478 2.75 0.122
A 1 13244 132.438 2.22 0.180
B 1 27355 273.546 4.58 0.070
C 1 87.45  87.450 1.46 0.266
Kare 3 22829  76.096 1.27 0.355
A*A 1 1773  17.734 0.30 0.603
B*B 1 87.56  87.562 1.47 0.265
CcxC 1 13262 132.620 2.22 0.180
2’li Etkilesimler 3 55.20 18.401 0.31 0.819
A*B 1 0.00 0.000 0.00 1.000
AXC 1 4590  45.901 0.77 0.410
BxXC 1 9.30 9.303 0.16 0.705
Hata 7 41826  59.752
Lack-of-Fit 3 154.03 51.342 0.78 0.565
Pure Error 4 264.24 66.059
Toplam 16 1195.19

Kodlanmamis degerler cinsinden regresyon esitligi;

% F giderimi=32.2 +4.61 A-161B +1.103 C - 0.168 A*A + 203 B*B
- 0.00898 C*C + 0.00 A*B - 0.0387 A*C + 0.41 B*C (4.14)

Nitrik asit ile ger¢eklestirilen deneyler sonucunda en yiiksek giderim %93 oraninda Mg

ve %74 oraninda Al gideriminde olmustur.
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Sekil 4.21 Deneysel Tasarim Seti I, HNOs deney setinde % F giderimine a) asit derisimi
ve kati/stvi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik (sabit k/s

orant; 0.25), ¢) kati/s1v1 oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M) etkilerinin
yanit ylizey grafigi
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Sekil 4.22 Deneysel Tasarim Seti 11, HNO3z deney setinde % olarak a) Al, b) Fe, c) Mg
ve d) F giderimlerinin tahmini degerlerine kars1 ger¢ek degerlerinin grafigi
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Sekil 4.23 Deney Tasarim Seti II, HNO3 deney seti i¢in istenebilirlik yaklagimiyla elde
edilen optimum fosfojips saflastirma ¢aligma noktalari
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Perklorik Asit ile saflastirma

Fosfojipsden perklorik asit kullanilarak % Al, Fe, Mg ve F giderimi i¢in Box-Behnken

Tasarimi kullanarak olusturulan deney matrisi, faktor ve seviyeleri;

Cizelge 4.33 Deneysel Tasarim Seti II, HCIO4 deney seti gercek degerler cinsinden
deneysel tasarim matrisi ve elde edilen % giderim degerleri

Deney  HCIO: — Kis =g, ik % Giderim

No Derisimi Oram Al Fe Mg F

1 4.5 0.1 75 71.2 44.69 79.11 51.19
2 4.5 0.4 25 43.18 42.37 36.12 45.08
3 1 0.25 25 25.31 34.54 39.99 28.14
4 8 0.1 50 66.18 28.81 73.43 43.05
5 8 0.25 75 70.06 53.79 81.07 45.08
6 8 0.4 50 63.97 43.42 25.66 48.47
7 4.5 0.25 50 61.19 33.76 57.82 32.2
8 4.5 0.4 75 69.72 18.84 83.86 47.8
9 4.5 0.25 50 62.64 40.25 56.16 41.02
10 1 0.1 50 64.52 41.25 74.95 46.44
11 4.5 0.25 50 66.08 44.19 63.44 43.73
12 1 0.25 75 68.33 52.22 88 49.83
13 4.5 0.25 50 68.04 46.63 61.75 51.86
14 4.5 0.1 25 59.72 30.1 40.31 46.44
15 4.5 0.25 50 64.62 40.57 60.09 38.31
16 8 0.25 25 55.09 44.7 64.29 44.41
17 1 0.4 50 43.3 43.02 74.31 49.15

Perklorik asit kullanilarak fosfojipsden agir metal gideriminde faktorlerin etkisi
incelenmis ve faktorlerin istatistiksel analizi sonucunda model olusturulmustur (Cizelge
4.34). Model R? degeri 0.9608 ve p<0.05 oldugundan anlamhdir. Sekil 4.22
incelendiginde, sicaklik sabitken (Sekil 4.22a) asit derisimi ve kati/s1v1 oran1 aliiminyum
giderimi {izerinde ¢ok etkili olmamistir. Sabit kati/sivi oraninda (Sekil 4.22b) asit
derigimi ve sicaklik arttikca giderim artmistir. Sabit asit derisiminde (Sekil 4.22c¢) ise

sicaklik artarken giderim artarken, kati/siv1 orani arttikca giderim azalmistir.
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Cizelge 4.34 Deneysel Tasarim Seti IlI, HCIO4 ile Al giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 2291.53 254.61 19.06 0.000
Lineer 3  1729.35 576.45 43.16 0.000
A 1 362.34 362.34 27.13 0.001
B 1 214.76 214.76 16.08 0.005
C 1 115224  1152.24 86.26 0.000
Kare 3 218.44 72.81 5.45 0.030
AXA 1 133.91 133.91 10.03 0.016
B*B 1 1.61 1.61 0.12 0.739
CxC 1 73.46 73.46 5.50 0.051
2’li Etkilesimler 3 343.75 114.58 8.58 0.010
A*B 1 90.35 90.35 6.76 0.035
AXC 1 196.70 196.70 14.73 0.006
BxC 1 56.70 56.70 4.24 0.078
Hata 7 93.50 13.36
Lack-of-Fit 3 64.04 21.35 2.90 0.165
Pure Error 4 29.46 7.36
Toplam 16  2385.03

Kodlanmamis degerler cinsinden regresyon esitligi;
% Al giderimi=20.9+ 7.81 A- 139.2 B+ 1.258 C- 0.460 A*A+ 27.5 B*B- 0.00668 C*C
+9.05 A*B - 0.0801 A*C + 1.004 BXC (4.15)
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Deneysel Tasarim Seti 1, HCIO4 deney setinde % Al giderimine a) asit
derigimi ve kati/s1vi oran1 (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik
(sabit k/s orani; 0.25), c¢) kati/sivi oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi;
4,5M) etkilerinin yanit yiizey grafigi
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Box-Behnken Tasarimi kullanarak Fe giderimi {lizerine faktorlerin etkisi incelenmis ve
faktorlerin istatistiksel analizi sonucunda model olusturulmustur (Cizelge 4.35). Model
R? degeri 0.6394 ve p>0.05 oldugundan model anlamli degildir ve gegerli regresyon
modeli olusturulamamuistir. Sekil 4.23 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil

4.23a) demir giderimi asit derisimi ile azalirken, kati/s1v1 orani ile artmistir.

Cizelge 4.35 Deneysel Tasarim Seti 11, HCIO4 ile Fe giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 775.38 86.153 1.38 0.343
Lineer 3 40.73 13.577 0.22 0.881
A 1 0.01 0.012 0.00 0.989
B 1 0.98 0.980 0.02 0.904
C 1 39.74 39.739 0.64 0.451
Kare 3 311.70  103.900 1.66 0.260
A*A 1 112.92 112.924 1.81 0.221
BXB 1 214.28  214.275 3.43 0.106
C*C 1 0.01 0.012 0.00 0.989
2’li Etkilesimler 3 42295  140.982 2.26 0.169
A*B 1 41.22 41.216 0.66 0.443
AXC 1 18.45 18.447 0.30 0.604
BxC 1 363.28  363.284 5.82 0.047
Hata 7 437.23 62.462
Lack-of-Fit 3 342.23 114.076 4.80 0.082
Pure Error 4 95.01 23.752
Toplam 16 121261
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Deneysel Tasarim Seti I, HC1O4 deney setinde % Fe giderimine a) asit
derigimi ve kati/s1vi oran1 (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derisimi ve sicaklik
(sabit k/s orani; 0.25), c¢) kati/sivi oran1 ve sicaklik (sabit asit derigimi;
4,5M) etkilerinin yanit yiizey grafigi
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Fosfojipsden perklorik asit kullanilarak magnezyum giderimi iizerine Box-Behnken
Tasarimi kullanarak faktorlerin etkisi incelenmis ve faktorlerin istatistiksel analizi ile
model olusturulmustur (Cizelge 4.36). Model R? degeri 0.8170 ancak p>0.05
oldugundan anlamli degildir. Sekil 4.24 incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda
(Sekil 4.24a) magnezyum giderimi kati/sivi orani arttikga azalmistir. Sabit kati/sivi
oraninda (Sekil 4.24b) ve sabit asit derisiminde (Sekil 4.24c) giderim {izerinde sicakligin
daha etkili oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.36 Deneysel Tasarim Seti 11, HCIO4 ile Mg giderimi i¢in olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 4302.26  478.03 3.47 0.057
Lineer 3 3283.28 1094.43 7.95 0.012
A 1 134.48 134.48 0.98 0.356
B 1 286.20  286.20 2.08 0.192
C 1 2862.60 2862.60 20.80 0.003
Kare 3 199.87 66.62 0.48 0.704
AXA 1 121.03 121.03 0.88 0.380
B*B 1 41.14 41.14 0.30 0.602
C*C 1 41.09 41.09 0.30 0.602
2°li Etkilesimler 3 819.12 273.04 1.98 0.205
A*B 1 555.31 555.31 4.03 0.085
AXC 1 243.83 243.83 1.77 0.225
BxC 1 19.98 19.98 0.15 0.714
Hata 7 963.39 137.63
Lack-of-Fit 3 929.10 309.70 36.12 0.002
Pure Error 4 34.29 8.57
Toplam 16  5265.65

Faktorlerin kodlanmamis degerleri cinsinden regresyon esitligi asagidaki denklemde
verilmistir.

% Mg giderimi =12.1 +4.96 A + 101 B + 0.51 C + 0.438 A*A - 139 B*B + 0.00500
C*C - 22.4 A*B- 0.0892 A*C + 0.60 B*C (4.16)
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Sekil 4.26 Deneysel Tasarim Seti II, HC1O4 deney setinde % Mg giderimine a) asit
derisimi ve kati/s1v1 orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derigimi ve sicaklik
(sabit k/s orani; 0.25), c¢) kati/s1vi orani ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M)
etkilerinin yanit yiizey grafigi

99



Box-Behnken Tasarimi kullanarak fosfojipsden flor giderimi {izerine faktorlerin etkisi
ve faktorlerin istatistiksel analizi ile model olusturulmustur (Cizelge 4.37). Model R?
degeri 0.5602 ve p>0.05 oldugundan anlamli degildir ve gegerli regresyon modeli
olusturulamamuistir. Sekil 4.25incelendiginde, sicaklik sabit tutuldugunda (Sekil 4.25a)
flor giderimi asit derisiminden daha ¢ok kati/sivi oranindan etkilenmistir. Sabit kati/sivi
oraninda (Sekil 4.25b) giderim {izerinde asit derisiminden daha ¢ok etkilenmistir. Sabit
asit derisiminde (Sekil 4.25¢) giderim {izerinde kati/sivi orani artik¢ca azalmaktadir ve

sicakligin artmasiyla artmaktadir.

Cizelge 4.37 Deneysel Tasarim Seti I, HCIOg ile F giderimi igin olusturulan modelin
ANOVA analizi sonuglari

Kaynak DF AdjSS AdjMS F-Value P-Value
Model 9 366.788 40.754 0.99 0.517
Lineer 3 119.594 39.865 0.97 0.459
A 1 6.938 6.938 0.17 0.694
B 1 1.428 1.428 0.03 0.857
C 1 111229 111.229 2.70 0.144
Kare 3 133.867 44.622 1.08 0.416
AXA 1 0.176 0.176 0.00 0.950
B*B 1 130.069 130.069 3.16 0.119
Cc*C 1 1.754 1.754 0.04 0.842
2’li Etkilesimler 3 113.326 37.775 0.92 0.480
A*B 1 1.836 1.836 0.04 0.839
A*C 1 110460 110.460 2.68 0.145
BXC 1 1.030 1.030 0.03 0.879
Hata 7  288.002 41.143
Lack-of-Fit 3 78.832 26.277 0.50 0.701
Pure Error 4 209.170 52.293
Toplam 16 654.790
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Sekil 4.27 Deneysel Tasarim Seti II, HC1O4 deney setinde % F giderimine a) asit
derisimi ve kati/s1vi orani (sabit sicaklik; 50°C) b) asit derigimi ve sicaklik

(sabit k/s orani; 0.25), c¢) kati/s1vi oran1 ve sicaklik (sabit asit derisimi; 4,5M)
etkilerinin yanit yiizey grafigi
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Perklorik asit ile gerceklestirilen deneyler sonucunda en yiiksek giderim %88 oraninda

Mg ve %71 oraninda Al gideriminde olmustur.
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Sekil 4.28 Deneysel Tasarim Seti 1, HCIO4 deney setinde % olarak a) Al ve b)Mg
giderimlerinin tahmini degerlerine kars1 gercek degerlerinin grafigi
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Sekil 4.29 Deney Tasarim Seti II, HCIO4 Deney Seti i¢in program tarafindan verilen
optimum caligsma noktalar1
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Deneysel Tasarim Seti |l kapsaminda, fosfojipsin kimyasal olarak saflagtirilmast i¢in
stlfirik asit (H2SOa4), hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNO3) ve perklorik asit
(HCIO4) kullanilmistir. Calismanin amaci nihai tiriin igerisinde safsizlik yaratan
metallerin giderimidir. Asit derisimi, kati/s1v1 oran1 ve sicak etkisi incelenerek %F, %Al,
%Fe ve %Mg giderimleri incelenmistir. Elde edilen en yiiksek giderimler Cizelge
4.38°de yer almaktadir.

Cizelge 4.38 Deneysel Tasarim Seti 1l deney sonuglari

Tg?gé?ifr?&n H2S04 HCl HNO3 HCIO,
Al 93.36 73.42 7435 71.20
Fe 70.66 50.89 5257 53.79
Mg 83.39 70.99 93.71 88.00
F 85.83 62.71 64.75 51.86

En yiiksek Al giderimi %93, Fe giderimi % 70 ve F giderimi %85 oraninda H>SO4 deney
setinde elde edilmistir. En yiiksek Mg giderimi %93 degerinde HNO3 deney setinde
gerceklesmistir.

4.3.3 Optimum kosullarda saflastirma sonuclari

Deney Tasarim Seti II deney sonuglariin Minitab programinda analizi sonucu her asit
i¢in elde dilen optimum faktor seviyeleri diger bir ifadeyle saflagtirma kosullar1 Cizelge

4.39°de toplu olarak verilmistir.

Cizelge 4.39 Deney Tasarim Seti |l deney sonuglarina gore elde edilen optimum calisma

kosullar
Kullanilan Asit  Asit Derisimi, M Kat1/Sivi orami Sicaklhik, °C
H2S04 8 1/10 75
HNOs 6.87 2/5 67.5
HCI 8 2/5 75
HCIO4 1 1/10 75
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Cizelge 4.39°de verilen kosullarin deneysel dogrulamasi ¢aligmalar1 150 rpm karistirma
hizinda ve 45 dk boyunca 3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Deneysel caligsmalar
sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.40’da yer almaktadir. En yiliksek giderim
degerleri Al, Fe, Mg ve F i¢in sirasiyla %94, 68, 91 ve 60 oranlariyla siilfiirik asit deney

setinde elde edilmistir.

Cizelge 4.40 Optimum kosular sonucu elde edilen % safsizlik giderim degerleri

Asit % Giderim
Tiirii Al Fe Mg F
H2S04 93.60 68.53 90.51 60.08
HNOs 72.25 45.79 73.51 47.35
HCI 73.16 56.38 79.84 51.59
HCIO4 73.77 58.27 76.54 58.17

Optimum deney setinde Cizelge 4.40°ta fosfojipsin takip edilen metaller igin
saflastirilma yiizdesi yer almaktadir. Bu deney setinde saflastirma esnasinda kullanilan
asitler de analizlenmistir. Her element i¢in analiz sonuglar1 Cizelge 4.41 ile 4.44’de yer

almaktadir.

Cizelge 4.41 Optimum kosularda gergeklestirilen deneylerde Al derisiminin asit tiirii ile
mobilitesi ve farkli fazlardaki derisimi

Uygulanan Asit PG, ppm Filtratta kalan,  Siiziintiiye gecen,
ppm ppm
H2SO4 576.73 36.92 516.42
HNO3 576.73 160.03 420.05
HCI 576.73 154.80 389.35
HCIO4 576.73 151.26 384.47
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Cizelge 4.42 Optimum kosularda gergeklestirilen deneylerde Fe derisiminin asit tiirii ile
mobilitesi ve farkl fazlardaki derigsimi

Uygulanan Asit PG, ppm Filtratta kalan,  Siiziintiiye gecen,
ppm ppm
H2S04 148.81 46.83 118.94
HNOs 148.81 80.67 84.17
HCI 148.81 64.91 83.76
HCIO4 148.81 62.09 77.78

Cizelge 4.43 Optimum kosularda gergeklestirilen deneylerde Mg derisiminin asit tiirii
ile mobilitesi ve farkli fazlardaki derisimi

Uygulanan Asit PG, ppm Filtratta kalan,  Siiziintiiye gecen,

ppm ppm
H2S04 36.13 3.43 40.49
HNOs3 36.13 9.57 29.26

HCI 36.13 7.28 29.60
HCIO4 36.13 8.48 28.66

Cizelge 4.44 Optimum kosularda gergeklestirilen deneylerde F derisiminin asit tiirii ile
mobilitesi ve farkli fazlardaki derisimi

Uygulanan Asit PG, ppm Filtratta kalan,
ppm
H2SO04 15.7 6.3
HNOs3 15.7 8.3
HCI 15.7 7.6
HCIO4 15.7 6.6

Flor gideriminin incelendigi deney setinde analiz belirteci titkendigi i¢in asitlerdeki flor
analizi gerceklestirelememistir. Analiz sonuglar incelendiginde deney tasariminda
hedeflenen fosfojips igerisinde bulunan safsiziklarin tuzlari sivi faza gegerek,

fosfojipsin saflastirilmasi amacinin gergeklestigi goriilmektedir.
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Sekil 4.30 Fosfojipsin optimum kosullarda (8 M H2SO4 derisimi, k/s=1/10, T=75°C)
saflagtirma Oncesi ve sonrasina ait fotograflar

Moalla vd. (2018) yaptigi calismada fosfojipsin algt yapiminda kullanimi igin
saflastirilmasi lizerinde ¢aligmistir. Proses optimizasyonu i¢in Tam Faktoriyel Tasarim
(Full Factorial Design) kullanilmistir. Sicaklik, siilfiirik asit hacmi ve fosfojips
miktariin % P20s, % F, toplam oganik karbon ve pH iizerine etkisi incelenmistir.
Deneysel calisma sonrasinda optimum calisma kosullar1 60°C, asit hacmi 3L ve
fosfojips miktari 1 kg ve pH 6.2 olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda %60 P20s, %95
Flor ve %98 oraninda toplam organik karbon giderimi saglanmistir. Fosfojipsden

tiretilen alc1 ile dogal jipsden tiretilen al¢inin benzer 6zellikler gosterdigi bulunmustur.

Aliedeh, 2018 calismasinda partikiil boyutu, asit derisimi, yikama sayisinin 24 tam
faktoriyel tasarim ile P2Os giderimine etkisini incelemistir. Caligsmada siilfiirik ve nitrik
asit kullanilmistir. Siilfiirik asit i¢in optimum kosul 0.15 g PG/g ve 3 yikama; nitrik asit
icin 0.4 g PG/g ve 3 yikama olarak bulunmustur. Faktoriyel tasarim, ana etkilerin 6nemi
hakkinda daha fazla fikir edinilmesine ve girdi parametreleri arasindaki etkilesim

etkilerini ortaya ¢ikarmistir.

106



Kandil vd. 2017 yilinda yaptiklari ¢alismada, fosfojips atigindan amonyum siilfat
{iretimini arastirmiglardir. iki asamali olarak planlanan deney setinde 6n islemler ile
fosfojipsin saflagtirilmas1  gergeklestirildikten sonra amonyum siilfat {iretimine
gecilmistir. 150 rpm’de 200 mesh parcacik boyutuna getirilen fosfojipsin saflastirilmasi
icin derigim, temas siiresi, kati/s1v1 oran1 ve sicaklik etkisi incelenmistir. Optimum kosul
olarak 8M siilfiirik asit derisimi, 1/4 kati/sivi orant 30 dakika temas siiresinde 80°C
olarak belirlenmistir. Optimum kosullarda gergeklestirilen saflastirmada % 98.67 P20s,
%93.22 Al203, %80.32 Fe203 ve % 99.12 Flor giderimi ger¢eklesmistir.

4.4 Biyolojik Yontemle Saflastirma Sonuclar

Son yillarda atik sularin aritilmasinda biyolojik sistemler ile fitoremediyasyona olan ilgi
giderek artmistir. Bu sistemler pek ¢ok bitki tiirii ve mikroorganizmanin dahil oldugu

diisiik maliyetli ve siirdiiriilebilir sistemler olarak bilinmektedirler.

Dogal aritim tekniklerinden olan bitkisel aritimm en yaygin kullanilan su
makrofitlerinden Lemna minor (su mercimegi), Pistia stratiotes (su marulu) ve Salvina
natans agir metal gideriminde yiiksek performans gostermeleri ve genis pH

araliklarinda yasayabilidikleri i¢in bu calismada tercih edilmistir.

4.4.1 Lemna minor sonuclari

Lemna minor ile fosfojipsten agir metal giderimini incelemek icin tasarlanan deney
diizenegindeki akvaryumlar 2 litrelik hacimde 2 tekrarli olarak, 3 farkli kosulda
hazirlanmistir. Lemna minor kullanilarak akvaryumlarda yiiriitiilen deneylere Ekim
2020 igerisinde Toros Tarim Mersin Fabrika Sahasi icersinde bulunan ARGE serasi
icerisinde baslanmistir. Sekil 4.31°de zaman ile pH ve sicaklik degisimi degerleri

verilmistir.
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Sekil 4.31 Lemna minor deneylerinde zamanla (a) pH ve (b) sicaklik (°C) degisimi

Lemna minor genel olarak durgun sularda bulunan, gevre sartlarina kars1 genis toleransa
(pH 3.5-7.5, sicaklik 1-32°C gibi) sahip olan ve ayn1 zamanda ¢abuk tireyen bir su bitkisi
(Saygideger vd. 2005) olmasi sebebiyle tercih edilmektedir. Sekil 4.31°de yer alan pH
ve sicaklik degerleri incelendiginde, 1. giiniin sonunda pH 8-8.5 araligina gelmis ve

genel olarak bu degerlerde devam etmistir. Sicaklik degerleri ise stabil kalmamis 31-36

°C arasinda degismistir.
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Sekil 4.32 Akvaryumlardaki Lemna minor sayisinin zamanla degisimi

Yedi giinliik ¢calisma boyunca her giin su mercimekleri sayilarak olusturulan zamanla
Lemna minor sayisindaki degisim grafigi Sekil 4.32’de yer almaktadir. 3. giiniin
sonunda en yliksek saytya ulasilmistir. Uysan ve Taner ise kadmiyum iyonlarmin Lemna
minor bilyiimesi hizina etkisini aragtirmiglardir. Cd (I1) iyonlarinin Lemna minor'iin
biiyiime hizina etkisi, sulu ortamda baslangi¢ pH’1 (4.5-8), sicaklik (15-35°C) ve farkli
kadmiyum konsantrasyonlarinda calisilmistir. Calisma sonucunda Lemna minor igin
optimum biiylime 0.5 ppm Cd derigiminde 25°C olarak verilmistir. Biiylime hizinin 34-
35°C’den sonra diistiigli belirtilmistir. Ayrica Cd derisimi arttikga biiylime hizi

azalmistir.

Lemna minor genis bir pH araliginda ¢alisabilse de pH 9 olduguda biiyiimesi tamamen
durmaktadir (Sasmaz vd. 2015). 5. Giinde lemna sayilarinda artis azalmaya bagladiginda

ortam pH’1 kontrol edildiginde degerlerin 8.5 {izerinde oldugu goriilmektedir.

Deneyler kapali bir ortamda gerceklesmesine ragmen mevsimsel olarak akvaryum
icerisindeki sicakligin ¢ok yilikselmesi, pH degerlerinin 8.5-9’u bulmasi nedeniyle
ortamda 4. glinden itibaren yosunlagma baslamistir. Yosunlagsma nedenleri arastirilirken
beslenilen giibre igerisindeki fosfatin da yosun olusumunu destekledigi belirlenmistir.

Yosunlagma ile yaprak sayilarindaki diisiis Sekil 4.10°de goriilmektedir. Lemna minor
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yosun ve fosfojips akvaryum igerisinde 6beklestigi i¢in biribirinden ayrilamamis ve agir

metal analizleri gerceklestirilememistir.

4.4.2 Pistia stratiotes ve Salvinia natans sonuglar:

Fosfojipsin biyolojik olarak saflastiriimasi deneylerinde Lemna minor kii¢iik yaprakli
olmasi nedeniyle ortamdan alinmasinda yasanan zorluklar nedeniyle daha genis yaprakli
olan Pistia stratiotes ve Salvinia natans kullanilmistir. Deney Seti II tekrarli olarak
10g/L fosfojips iceren ortama esit miktarlarda (adet) konulduktan sonra plastik
kiivetlerde gergeklestirilmistir ve iki tiir i¢cin agir metal giderimine etkisi incelenmistir.
Baglangigtan itibaren her 24 saatte bir ortam pH ve iletkenligi takip edilmistir. Ayrica
her giin ortamdan Sml su numunesi alinarak ICP-OES cihazinda analizlenmistir. 6.giin
deney ortaminda yosunlasma baslangic1 goriildiigii icin deney sonlandirilmistir. Deney
sonunda fosfojips ve su bitkileri ortamdan ayrilarak kurutulmus ve ICP-OES cihazinda

analizlenmistir.

8.8

8 —0—3g/L PG,Pistia 10 g/L PG,Pistia |
40 g/L PG,Pistia 10 g/L PG, Salvina
7.8
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Sekil 4.33 Pistia stratiotes ve Salvinia natans deneylerinde zamanla pH degisimi

Pistia stratiotes ve Salvinia natans deneyleri Toros Tarim Mersin Fabrika Sahasi
icersinde bulunan ARGE serasi igerisinde sicaklik kontrollii olarak baglanmistir. Bu

yiizden de ayrica sicaklik takibi yapilmamistir. Sekil 4.33 ve 34’de zaman ile pH ve
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iletkenlik degerleri yer almaktadir. Iki deger de fosfojips miktar1 ve tiirden bagimsiz
olarak paralel degisimler gostermistir. Akvaryumlardan alinan su numunelerinin analiz
sonuglar1 incelendiginde zamanla spesifik degisim gozlenmemis ve agir metal icerikleri
kalibrasyon degerlerinin altinda kalmistir. Calisma sonrasinda analizlenen bitki ve
fosfojips sonuglari incelendiginde, Pistia stratiotes setinde PG’den %66 Cd, %46 Cr, %
59 Mn ve Salvinia natans ile %64 Cd, %37 Cr, %34 Mn giderimi saglanmistir. Ayni
zamanda bitkilerin biinyesine aldig1 degerler incelendiginde; alimiinyum igin 3 g/L, 10
g/L ve 40 g/L fosfojips igeren Pistia stratiotes setinde sirasiyla 7, 9 ve 14 kat, 10 g/L
fosfojips igeren Salvinia natans setinde 8 kat olmustur. Kadmiyum sonuglari
incelendiginde Pistia stratiotes setinde fosfojips miktarindan bagimsiz 3 set i¢in de 7
kat, Salvinia natans setinde 3 kat olmustur. Sodyum siilfat iiretiminde kullanilacak

PG’nin biyolojik yontemle saflagtirilmasi amaciyla Pistia tiirii ile devam etmeye karar

verilmigtir.
5
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Sekil 4.34 Pistia stratiotes ve Salvinia natans deneylerinde zamanla iletkenlik (mS)
degisimi

Fosfojips miktarinin agir metal giderimine etkisini incelemek amaciyla Pistia stratiotes
kullanilmustir. 3 tekrarli gergeklestirilen deney setinde farkli miktarlardaki fosfojips (10
g/L ve 40 g/L) ve fosfojips icermeyen kontrol ortam1 250 ml hacimde plastik kiivetlere
konulduktan sonra esit miktarda makrofitler kiivetlere eklenmistir. 5 giin siiren deney

setinde baslangic ve son durumdaki fosfojips ve Pistia stratiotes metal igerikleri
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analizlenmistir. EK 3’de kullanilan su makrofitlerinin (a) kontrol, (b) 10 g/L PG ve (¢)
40 g/L PG igeren setlerin giinliikk degisimleri yer almaktadir. Her li¢ ortamda da
makrofitlerin ¢ogalmasi belirgin sekilde goriilse de en iyi ¢ogalma kontrol ortaminda

olmustur.

Deney sonunda fosfojips ve su bitkileri ortamdan ayrilarak kurutulmus ve ICP-OES
cihazinda analizlenmistir. Pistia stratiotes i¢in analiz sonuglar1 Sekil 4.35 ve 4.36;

fosfojips icerisindeki degisim ise Sekil 4.37°de yer almaktadir.
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Sekil 4.35 Pistia stratiotes icerisindeki baslangi¢ ve son durumdaki As, Cd, Cu, Mn ve

Ni degisimi
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Sekil 4.36 Pistia stratiotes igerisindeki baslangic ve son durumdaki Al, Fe
ve Zn degisimi
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Hem fosfojips hem de su marullarinin baslangi¢ ve son durumdaki ICP-OES analizi
sonucundaki agir metal degisimleri incelendiginde baslangic ve kontrol ortaminda
(Sekil 4.35 ve 4.36) Pistia stratiotes igerisinde As ve Cd bulunmamasi nedeniyle bu iki
elementi direk fosfojips ortamindan aldig1 net bir sekilde goriilmektedir. Al, Fe ve Zn
degisimi incelendiginde (Sekil 4.37) Pistia stratiotes numunelerinin Al derisimi kontrol
ortamina gore 10 g/L PG ve 40 g/L PG igeren ortamlarda 9 kat ve 10 kat artmistir. %10
g/L PG ortamu en yiiksek Fe birikimi saglarken Zn gideriminde ise baslangi¢ durumuna

gore 3 ortamda da artis olmusken en yiiksek birikim kontrol ortaminda gergeklesmistir.
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Sekil 4.37 Fosfojips igerisindeki baslangi¢ ve son durumdaki Al, Fe ve Mg degisimi

Fosfojipsten agir metal giderimi incelendiginde (Sekil 4.4), 6zellikle Al giderimi diger
iki metale gore daha belirgindir. Fosfojipsten Al giderimine karsilik Pistia stratiotes

biinyesinde birikim gézlemlenmektedir.

Pistia stratiotes’in agir metalleri alim ve salim mekanizmasini incelemek amaciyla 5
giin siiren deney seti baglatilmistir. Her giin i¢in bir plastik kiivet konularak planlanan
deney Seti II tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Her glin sonunda alinan su makrofiti ve

fosfojips numuneleri ICP cihazinda analizlenmistir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).
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Sekil 4.38 Pistia stratiotes icerisindeki Al, Fe ve Zn degerlerinin giinliikk degisimi
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Sekil 4.39 Fosfojips igerisindeki Al, Fe ve Mg degerlerinin giinliik degisimi

Su makrofiti biinyesindeki degisim incelendiginde Al, Fe ve Zn igin ilk 24 saatte su
makrofiti bilinyesinde biriktigi goriilmektedir. En yiiksek Al birikimi yaptigi
gorilmektedir. Fosfojps icerisindeki giderim ilk 24 saatte Al, Fe ve Mg i¢in sirasiyla
%59, %61 ve %28 oraninda ger¢eklesmistir.
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4.5 Sodyum Siilfat Uretimi Sonuclar

Sodyum siilfat iiretimi i¢in 3 farkli sodyum kaynagi (NaOH, Na,CO3 ve NaNOg) ve 3
farkli kalsiyum siilfat kaynagi (Ticari CaSOa4.2H-0, fosfojips ve saflastirilmig fosfojips)
kullanilmistir. Planlanan deneysel ¢alismalar istatiksel olarak anlamli olmas1 amaciyla
3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda olarak elde edilen Na>SOg4

kiitlesi lizerinde % doniisiim degerleri Cizelge 4.45°de yer almaktadir.

Cizelge 4.45 Na,SOy4 iiretim ¢aligsmalarinda kiitlece % doniisiim degerleri

CaSO4 Kaynag Na Kaynagi
NaOH Na2COs3 NaNOs
Ticari CaSOs4 -2H20 99.25+0.24 81.45+0.15 92.19+0.07
PG 94.04+0.61 84.3+0.15 89.4+0.57
Saflastirilmis PG 87.13+0.81 81.76+0.42 87.34+0.55

Elde edilen sonuglar incelendiginde en yiiksek kiitlesel doniisiim degerlerinin NaOH
deney setinde fosfojip saflastirilmadan kullanildiginda ulagildig: belirlenmistir.
Major elementler ve agir metal analizleri i¢in numunelerin ICP analizi

gerceklestirilmistir ve EK 4’de sunulmustur.

Farkli sodyum kaynagi kullanilan ii¢ sette de ticari CaS04.2H>0 kullanildiginda
girdilerin ikisinin de analitik saflikta olmasi nedeniyle elde edilen iiriinler i¢erisinde agir
metal derigimleri ¢cok diisiiktiir. Fosfojips ve saflastirilarak kullanilan fosfojips sonuglari
karsilastirildiginda ise Na»SOs igerisindeki en biiyiik safsizligi olusturan Al’un
saflastirilmis PG ile liretimde neredeyse kalmadigi, safsizliklarin ¢ogunlukla Ca tarafina
tasinarak Ca(OH)2 ve CaCOs igerisinde yer aldig1 goriilmektedir. Ca(OH). ve CaCOs
igerisindeki Fe degerinin saflastirilmis PG ile iiretimde %50 oraninda azaldigi

goriilmektedir.

NaNOs ile gergeklestirilen Na2SOs tiretimi deney setinde, sentezlenen Na>SOs igin hem
ICP-OES hem de IC analizinde siilfat degerinin beklenin ¢ok altinda olmasi nedeniyle

reaksiyonun gergeklesmedigi goriilmektedir.
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Cizelge 4.46 Farkli Na ve CaSO4 kaynaklari kullanilarak tiretilen Na2SO4 numunlerinin
IC analiz sonuglart

CaSO0O4 Na*, SOs2, ClI- NOs Ca*

Deney Na Kaynagi ppm ppm ppm ppm ppm % verim

No:  Kaynag:

1 NaOH Ticari CaSOs 31.9 579 162 422 286 85.65
2 NaOH PG 332 605 148 422 468 89.50
3 NaOH S.PG 33.1 609 127 291 441 90.09
4 Na,CO3z Ticari CaSOs 328 653 12 279 0.74 96.60
5 Na2COs3 PG 335 624 119 279 64 92.3
6 Na2COs3 S.PG 121 654 115 269 494 96.75
7 NaNOs TicariCaSOs 245 56 116 561 234 8.28
8 NaNOs PG 247 58 117 578 3.08 8.58
9 NaNOs S.PG 246 88 116 8.79 289 13.02

NazSOy iiretiminde 1, 4 ve 7 numarali numuneler ticari CaSQO4.2H20, Na;S0O4 2, 5 ve 8
numarali numuneler fosfojips ve Na2SO4 3, 6 ve 9 numuneler ise saflastirilmis fosfojips
kullanilarak iiretilen numunelerdir. Her bir sodyum ve kalsiyum stlfat kaynagi
kullanilarak 3 tekrarli olarak gerceklestirilen deneylerden elde edilen sodyum siilfat
numunelerinden hazirlanan pagal numunenin IC analizi sonuglar1 Cizelge 4.46°de

sunulmustur. Reaksiyon verimi doniisen SO lizerinden hesaplanmistir (Zemni vd.

2014).

En yiiksek doniisiim degerleri Na2COgs kullanilan deney setinde elde edilmistir. NaNOs

kullanilan deney setinde ise neredeyse SOs.2 déniigiimii olmadig1 gériilmektedir.
Uretilen sodyum siilfat numunelerinin saflik ve icerikleri XRD analizleri ile dis

laboratuvarda gergeklestirilmistir. Uretilen sodyum siilfat numunelerinin XRD

sonuclar1 Cizelge 4.47°de yer almaktadir.
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Cizelge 4.47 Fosfojipsten tiretilen sodyum siilfat numunelerinin XRD analizi sonuglari

Ticari CaS04.2H>0 %98.6 Na2SO4

NaOH Deney Seti PG %85 Na2S04
Saflastirilmis PG %90.9 NaxSO4
Ticari CaS04.2H>0 %98.6 Na2SO4
Na2COs Deney Seti PG %91.5 Naz2SO4
Saflastirilmis PG %81.7 NaxSO4

Ticari CaS04.2H,0 %86.3 NaNO3

NaNOs Deney Seti PG %82.6 NaNO3
Saflastirilmis PG %388.3 NaNOs3

Ticari CaS04.2H20 kullanildiginda girdilerin ikisinin de analitik saflikta olmasi
nedeniyle elde edilen iiriinler NaOH ve Na,CO3s deney setlerinde yaklasik %99 saflikta
elde edilmistir. NaOH deney setinde saflastirilmis fosfojips kullanildiginda elde edilen
iiriin saflig1 fosfojipsin direk kullanildig1 sete gore daha yiiksektir. Fosfojipsin direk
kullanildigi NapCOs deney setinde %91.5 saflikta iiriin elde edilirken saflastirilmis
fosfojips kullanildiginda %81.7 oraninda gergeklesmistir. Bunun nedenininelde edilen
CaCOs igerisinde CaSO4 yer almasi nedeniyle reaksiyonun stokiyometrik olarak 1:1
degil sodyum kaynaginin fazlasinin beslenmesi gerektigi diisiilmektedir. NaNOz deney
setinde ise reaksiyon gergeklememis oldugu ve reaksiyon girdisinin direk iiriin olarak

¢iktig1 yapilan analizler sonucunda goriilmektedir.

Ug farkli sodyum (NaOH, Na2COs, NaNOs) ve iki farkli kalsiyum siilfat kaynagi (PG
ve saflastirilmis PG) kullanilarak sodyum siilfat liretimi caligmalarinda elde edilen
reaksiyon verimi ve iriin saflig1 sonuglarina gore ekonomik agidan degerlendirme
yapabilmek ve sonraki caligmalarda sodyum siilfat iiretiminin gerceklestirilecegi
sodyum kaynagini belirleyebilmek amaciyla Cizelge 4.48 olusturulmustur. Sodyum
siilfatin 1 kg tretimi i¢in kullanilan girdi birim fiyati, deney setlerinde elde edilen
tirtinlerin ICP analizlerinden Esitlik 3.3’e gore hesaplanan reaksiyon verimi, reaksiyon
stiresi ve elde edilen iirlinlerin XRD analizlerine belirlenen safliklar1 g6z 6niine alinarak

ilerleyen ¢aligmlarda kullanilcak sodyum kaynagi Na2COgs olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.48 Ug farkli sodyum kaynagi kullanilarak PG ve saflastirilmis PG’den
sodyum stilfat iretiminin ekonomik analizi

1 kg
Na2SOs4 Reaksivon PG'den Saflastirilms
Birim  iiretimi Reaksiyon 1y iiretilen PG'den
- - .. Toplam L verimi N
Girdi Fiyat icin (USD) siiresi %S0 Na2SO4 iiretilen
(USD)  gerekli (dk) iizerin d4en Safhig Naz2SO4
miktar (%) Saflig1 (%)
(kg)
NaOH 35 112 3920 180 89.5 85 90.9
NazCOs 25 74.2 1855 30 96.7 81.7 91.3
NaNOs 48 119 5712 30 8.5 - -

4.6 Sodyum Siilfat Uretimi Siireci Iyilestirme Sonuclar

Sodyum siilfat tiretiminde segilen yontem olan Na,COs ile gerceklestirlen ¢alisamalarda
stokiyometrik oran takip edilerek 7 set olarak olarak hem kesikli hem de ara beslemeli
olarak ¢alistlmistir. Uretilen sodyum siilfat numunelerinin XRD analiz sonuglar ile
belirlenen iiriin saflig1, IC analizi ile belirlenen reaksiyon verimleri ve hesaplanan {iriin

verimi Cizelge 4.49°da yer almaktadir.

Cizelge 4.49 Sodyum siilfat {iretimi siireg iyilestirme deneyleri numunelerinin XRD, IC
analiz sonuglar1 ve hesaplanan iirlin verimi

SET CaSO, Reaksiyon Na SO I"J_rii_n
Kaynag verimi,% Safhig, % verimi,%
-
PG 95.98 85.2 81.77
2SET S.PG 97.03 86.5 83.93
PG 97.44 83.2 81.07
3SET S.PG 95.84 85.5 81.94
PG 89.02 77.2 68.72
4-SET S.PG 90.89 91.3 82.98
ST She e ws s
SSET s a7 03 6575
- R
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Deneysel calismalarda hem fosfojips hem de kimyasal olarak saflastirilmis fosfojips
numuneleri kullanilarak gerceklestirilen deney sonuglar1 incelendiginde SOs-2 iyonu
tizerinden hesaplana reaksiyon verimi (Esitlik 3.3) ortalama olarak hem PG hem S.PG
icin %94 oranindadir. Buna karsilik NaxSO4 safligi iizerinden baktigimizda PG
numuneleri kullanilan 6rnekler ortalama %78 degerinde kalirken S.PG’den {iretilende
ortalama %87 olarak bulunmaktadir. Bu degerleri ayr1 ayr1 degerlendirmektense birlikte
kullandigimiz (Esitlik 3.4) iirlin verimi iizerinden baktigimizda S.PG kullanilan deney
setlerinde ortalama olarak daha yiiksek degerler bulunmustur. Ancak her setin isletme
kosulu birbirinden farkli oldugu i¢in sonuglar1 ayr1 ayr1 degerlendirdigimizde en yiiksek
tiriin verimini PG kullanilan i¢in %81 degeriyle 2 ve 3. setlerde elde edilmistir. S.PG
icin ise %85.7 degeriyle 6. sette elde edilmistir. Set c¢alisma kosullar1 goz Oniine
alindiginda (Sekil 3.8) PG ve S.PG i¢in yiiksek degerler elde edilen 3 ve 6. Set 5 dk
fasilsa ile sivi Na;COs ¢ozeltisinin eklendigi ¢aligmalardir. Literatiide fosfojipsten
sodyum siilfat iiretim ¢aligmalari (cardenas, ) vardir ancak bu ¢aligmalar hem tiretilen
sodyum siilfat safligi hem de ulasilan reaksiyon verimleri hakkinda bilgi vermedikleri

icin bu ¢aligma diger arastirmacilara 1s1k tutucak 6zellik tasimaktadir.

Uretilen sodyum siilfat numunelerine ait ICP analiz sonuglar1 EK 6’da yer almaktadir.
Analiz sonuglar1 incelendiginde saflastirilmis PG kullanilan numunelerden {iretilen
sodyum siilfat numunelerinde H,SOs ile giderim degeri diisiik olan Mg*? safliklar1 yer

1"

alirken, fosfojipsten iiretilen numunelerde Al degeri daha yiiksek yer almaktadir. Fe*?

degerleri ise kesikli sistemde tiretilen numunelerde daha yiiksektir.
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Sekil 4.40 Fosfojipsten ve saflagtirilmis fosfojipsten iiretilen sodyum siilfat numuneleri

Sekil 4.40 fosfojips ve saflastirilmis fosfojipsten tiretilmis sodyum siilfat numunelerinin
fotograflar1 yer almaktadir. Gozle goriiniir bir sekilde saflastirma etkisi

farkedilebilmektedir.

Stokiyometrik oranin (1:1) disinda galisilan sodyum kaynagi Na,COz’n %10 ve %20

fazlasinin beslendigi deney seti sonuclar1 Cizelge 4.50°de yer almaktadir.

Cizelge 4.50 Na2CO3’n %10 ve %20 fazlasinin beslendigi deney setinden elde edilen
sonuglar ve hesaplanan verim degerleri

SET CaS04 Reaksiyon Na2SOs Uriin
Kaynagi verimi,% Safligr, % verimi,%

%10 Fazla PG 90.44 65.5 59.24

Na2COs S.PG 95.01 86.7 82.38

%20 Fazla PG 84,.3 39.6 33.31

Na;COs S.PG 85.12 74.1 63.07

Yapilan analiz sonuglar1 incelendiginde hem reaksiyon verimine hem de iiriin verimine
stokiyometrik olarak fazla koymanin pozitf bir etkisi goriilmemistir. Ekonomik agidan

degerlendirildigide ham maddenin fazla kullanilmadig reaksiyon tercih edilecektir.
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Kullanilan CaSOs kaynagi olarak fosfojips, kimyasal saflastirilmis fosfojips ve
biyolojik olarak saflagtirilmis fosfojips kullanilarak gerceklestirilen deney setinde

Na>COz 1:1 oraninda kullanilmistir. Deney sonuglar1 Cizelge 4.51°de yer almaktadir.

Cizelge 4.51 Farkli CaSO4 kaynagi kullanilarak iiretilen Na,SO4 numuneleri analiz
sonuglar1 ve hesaplanan verim degerleri

Reaksiyon NazS0g safligi,

CaS04 Kaynagi verimi % % Uriin verimi,%
PG 95.86 72.8 69.79
S.PG 93.77 85.9 80.55
B.PG 87.6 81.7 71.57

Fosfojipsten sodyum siilfat {iretiminde farkli sodyum kaynaklar1 kullanilabildigi gibi
farkli CaSO4 kaynagi olarak fosfojips, kimyasal saflastirilmig fosfojips ve biyolojik
olarak saflastirilmis fosfojips kullanilabilmektedir. Elde edilen sonuglar incelendiginde
stirdiiriilebilirlik agisindan kullanildiginda ikincil bir atik cikaran asitli metodlara

kiyasla biyolojik olarak saflastirilmis PG kullanilabilir.
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5. SONUC

Fosfojips, halihazirda birikmis halde 4 milyar tonun {izerinde olan ve her yil biiyiik
miktarlarda artan bir atiktir. Bu yiizden degerlendirmesi esnasinda biiyiik boyutlarda

kullanilabilecegi prosesler tercih edilmelidir.

Yapilan aragtirmalar fosfojipsin ¢ok genis kullanim alan1 oldugunu gostermektedir; yap1
malzemeleri, tarim, icerigindeki metallerden dolayr hammadde, kirlilik giderme ve
toprak iyilestirme gibi ¢esitli alanlarda kullanilabilmektedir. Ancak bu alanlarda
kullanim1 da icerdigi safsizliklarin izin verilen limit degerlerine diisiiriilmesiyle
miimkiindiir. Diinya ¢apinda agi8a ¢ikan fosfojipsin sadece %15’1 degerlendirilebilirken
%85’1 stoklanmakta ve stoklanarak depolandiginda igindeki safsizliklar nedeniyle

cevreye zarar veren ve genis alanlar kaplayan bir atiktir.

Fiziksel 6n islemler sonucunda, farkli boyutlardaki elekler kullanilarak igerisindeki agir
metal degisimini partikiil boyutuyla degisimi incelenmis ve partikiil boyutu kiigtildiikge
icersindeki agir metal derisiminin azaldigi, sonraki ¢alismalarda 125 pum elek alti

boyutuna elenmis fosfojips ile devam edilmesinin uygun olacag: degerlendirilmistir.

Uygulanan kimyasal 6n islem kapsaminda; siilfiirik asit derisimi ile safsizliklarin
giderimi sonuglar1 incelendiginde, en yiiksek giderim Flor (%98) ve Al.O3 (%70) igin
gerceklesmistir. FeoO3z giderimi ise asit derisimindeki degisimden etkilenmistir. MgO

giderimi ise diisiik asit derisimlerinde yiiksek (0.5 M, %65) ger¢eklesmistir.

Deneysel Tasarim Seti I ile en yiiksek flor giderimi HCI deney setinde, en yiiksek Al
giderimi %62 ve Fe giderimi %48 oraninda H>SO4 deney setinde ve en yiiksek Mg
giderimi %47 oraninda HNOs3 deney setinde gerceklesmistir. Gergeklestirilen 3 asitli
(stlfiirik, hidroklorik ve nitrik asit) ¢alisma sonucunda hedeflenen giderimlerin yeteri
kadar yiiksek olmamas1 ve olusturulan model uyumlarmin diisiik olmasi sebebiyle yeni

bir deney seti planlanmustir.
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Deneysel Tasarim Seti II ile en yiiksek Al giderimi %93, Fe giderimi %70 oraninda ve
F giderimi %85 oraninda H2SO4 deney setinde gerceklesmistir. En yiikksek Mg giderimi
%93 oraninda HNO3 deney setinde gergeklesmistir. 4 asit ile ¢alisilmis ve incelenen

parametrelerin ¢calisma aralig1 genisletilmistir.

Minitab programi kullanilarak elde edilen optimum kosul deneyleri her asit icin 3
tekrarlt olacak sekilde gerceklestirilmistir. Optimum kosullarda en yiiksek giderim
degerleri, siilfiirik asit deney setinde 8 M asit derisimi, 1/10 kati/s1iv1 oran1 ve 75°C’de
Al, Fe, Mg ve F icin sirasiyla %94, %68, %91 ve %60 olarak elde edilmistir ileriki
caligmalarda kimyasal saflastirma isleminde siilfiirik asitle devam edilmesinin uygun

olacagi degerlendirilmistir.

PG’nin biyolojik yontemle saflastirilmasi deneylerinde 2 tiir (Pistia stratiotes ve
Salvinia natans) kullanilmistir. PG derisiminin (3 g/L, 10 g/L ve 40 g/L) etkisi 2 tiir igin
de incelenmistir. Iki tiir de biinyelerine yaklasik 7 kati kadar Al ve Cd alim
gerceklestirmistir.

Sodyum siilfat {iretimi i¢in 3 farkli sodyum kaynagi (NaOH, Na,COs ve NaNO3) ve 3
farkli CaSOs kaynagi (Ticari CaSOs4. 2H:0, fosfojips ve saflastirilmis fosfojips)
kullanilmistir. Planlanan deneysel calismalarin istatiksel olarak anlamli olmasi amaciyla
3 tekrarli olarak gerceklestirilmistir. Calisma sonucunda elde edilen Na>SOg4

numunelerine IC, ICP-OES ve XRD analizleri yapilmistir.

Fosfojips ve saflastirilarak kullanilan fosfojips sonuglar karsilastirildiginda ise Na2SO4
icerisindeki en biiyiik safsizligi olusturan Al’'un saflastirilmis PG ile NaSOq
tiretildiginde neredeyse kalmadigi, safsizliklarin cogunlukla Ca tarafina tasmarak
Ca(OH). ve CaCOs igerisinde yer aldigi goriillmektedir. Ca(OH)2 ve CaCOg igerisindeki
Fe degerinin saflastirilmis PG ile ¢alisildiginda %50 oraninda azaldigi goriilmektedir.

IC analizi sonucunda déniisen SO degeri iizerinden reaksiyon verimi hesaplanmistir.

En yiiksek doniisiim degerleri Na,COs kullanilan deney setinde elde edilmistir. Uretilen
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tirtinlerin safliklarini belirlemek igin yapilan XRD analizi gerceklestirilmistir. Ticari
CaS0s.2H>0 kullanildiginda girdilerin ikisinin de analitik saflikta olmasi nedeniyle elde
edilen tirtinler NaOH ve NaxCOs deney setlerinde yaklasik %99 saflikta elde edilmistir.
Fosfojips kullanildiginda NaOH deney setinde %85 saflik elde edilirken NaCOs deney
setinde %91.5 elde edilmistir. Saflastirilmis fosfojips kullanildiginda ise NaOH deney
setinde %90.9 elde edilirken Na2COs deney setinde saflik %81.7 elde edilmistir.

Yapilan IC ve XRD analizleri sonucunda NaNOs deney setinde reaksiyonun

gerceklememis oldugu belirlenmistir.

Nihai {irtin olan sodyum siilfatin 1 kg tiretimi i¢in kullanilan girdi birim fiyati, reaksiyon
verimi, siiresi ve elde edilen iiriin safliklar1 goz Oniine alinarak ilerleyen ¢aligmalarda

sodyum kaynagi secimi NapCOg3 olarak belirlenmistir.

Fosfojipsten sodyum siilfat iiretimindeki siirecin incelendigi bu deney setinde kesikli ve
ara beslemeli isletim kosullar1 c¢alisilmistir. 0.05 mol PG baglangi¢ hacminde
stokiyometrik oranda farkli besleme zamanlari ve hacimleri incelenmistir. Sodyum
stilfat iiretimi siire¢ iyilestime caligsmalar1 Sonucuna gore kimyasal olarak saflastiriimig
fosfojipsle 10dk arayla 15 ml Na,COs deney setinde %91, biyolojik olarak saflagtiriimis

fosfojips ile iiretilen sodyum siilfat deneylerinde ise %81.7 saflikta elde edilmistir.

Uretilen sodyum siilfat numunelerinin endiistriyel uygulamalar: kapsaminda Ankara’da
bulunan bir al¢1 fabrikasi ve OYKA kagit fabrikasi ile galisilmistir. Numuneler iki
fabrikaya da gonderilerek alg1 ve seliillozdan kagit tiretim proseslerinde kullanilabilirligi
icin analizleri gergeklestirilmistir. Alg1 sektoriindeki denemelerde iiretilen sodyum
stilfat kristal yapisinin anhidrit yapida oldugu, kullanilan numunelerde donma siiresi ve
dayanimi saf sodyum siilfata gore %15 diisiirdiigi belirtilmistir. Al¢1 sektoriinde
kullanim1 i¢in mikroyap1 ve mikromorfoloji gibi diger faktorleri de hesaba katilarak
ayrintili olarak caligilmasi gerekmektedir. Kagit fabrikasi i¢in gonderilen numunelere
ise Uiretilen sodyum siilfat numunelerinin saflik degerlerinin gayet ytliksek oldugu ancak
pilot 6lgek denemeleri i¢in sodyum siilfit yapisina indirgenerek biiyiik hacimlerde

kullanimina ihtiya¢ duyulmustur, bu ylizden deneme gergeklestirilememistir.
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EK 1 Cahismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal Firma Katalog No
Buffer (pH=4) Merck 109435
Buffer (pH=9) Merck 109408
Buffer (pH=10) Merck 109409
Etanol Merck 100974
Hidroklorik asit (%37) Merck 07102
Nitrik asit (%65) Merck 100456
Siilfirik asit (%95-%98) Merck 100713
ICP-OES Standart Cozeltisi Mix IX  Supelco 109494
ICP-OES Standart Cozeltisi Mix IV~ Supelco 111355
SPADNS Reagent Hach 44449
Argon gazi Linde
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EK 2 Cahismada Kullanilan Cihazlar

Cihaz Model

MASA TiPi OLCUM CIHAZI Isolab 1.616.12.001
ICP-OES Agilent SVDV 5110

SAF SU CIHAZI Merck Millipore Direct Q8
UV SPEKTROFOTOMETRE Hach DR3900
ANALITIK TERAZI Mettler Toledo

KABA TERAZI Jadever

ETUV Memmert

MANYETIK KARISTIRICI IKA Color Squid
ULTRASONIK BANYO Isolab 1.621.05.003
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EK 3 Pistia stratiotes’lerin giinliik degisimleri

Pistia stratiotes numunelerinin farkli ortamlarda (a) kontrol, (b) 10 g/L PG ve
(c) 40 g/L PG giinliik degisimleri
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EK 4 Sodyum siilfat numuneleri ICP analiz sonuclari

Ticari CaS04.2H>0 ile NaOH kullanilarak NaySOg4 tiretimi

cast o NaOH NazSOx Ca(OH).
Major elementler (%)
K20 0.46+0.05 <0.01 0.407+0.1 0.434+0.01
SO4 34.82+0.91 <0.01 36.89+£9.9 11.79+0.44
CaO 26.94+1.09 <0.01 0.83+0.3 47.31+£0.66
iz elementler (ppm)
Cr 0.06 £0.01 <0.01 0.52+0.1 0.37+0.01
Fe 3.52+0.8 3.22+41.04 7.3442.7 5.93+0.9
Al <0.01 2.14+0.07 <0.01 <0.01
Mn 0.09+0.01 0.14+0.05 0.11+0.1 0.14+0.004
Mo 3.97+0.6 18.22+2.06 1.63+0.2 1.76£0.12
V 0.38+0.02 1.33+0.9 0.31+£0.05 0.29+0.3
Zn 41.01+3.25 161.06+5.8 16.17+0.4 17.72+0.4
Fosfojips ile NaOH kullanilarak NaSOgq liretimi
Fosfojips NaOH NazSO4 Ca(OH):
Major elementler (%)
K20 % 0.38 £0.01 <0.01 0.49+0.03 0.41+0.005
S04 % 33.84+0.78 <0.01 37.94+ 0.67 8.54+0.91
Ca0 % 26.81+0.04 <0.01 0.87+0.02 48.88+0.4
iz elementler (ppm)
Cr 3.434+0.08 <0.01 <0.01 6.25+0.2
Fe 96.59+0.8 3.22+41.04 4.31+0.40 163.59+0.3
Al 412.23£2.74 2.14+0.07 238.43+£2.03 501.77£5.31
Mn 0.57+0.04 0.14+0.05 0.14+0.02 1.03£0.04
Mo 3.56+0.1 18.22+2.06 0.58+0.05 2.43+0.2
\Y 1.99+0.08 1.33+0.9 0.225+0.09 3.39+0.06
Zn 31.70+1.3 161.06£5.8 6.1+£0.48 19.43+0.6
Saflastirilmis fosfojips ile NaOH kullanilarak Na2SOgy tliretimi
Sag;:ftc‘)}i‘;)‘:‘s NaOH Na:SOs Ca(OH);
Major elementler (%)
K20 % 0.41+£0.02 <0.01 0.49+0.03 0.41+0.005
S04 % 4346+ 1.23 <0.01 37.74£0.43 19.25+0.69
Ca0 % 31.75+£0.25 <0.01 0.93+0.02 47.444+1.05
iz elementler (ppm)
Cr 2.32+0.16 <0.01 <0.01 3.32+0.2
Fe 51.66 +2091 3.22+1.04 4.31+0.40 80.14+0.3
Al 30.12+0.7 2.14+0.07 <0.01 20.69+0.53
Mn 0.48 +0.04 0.14+0.05 0.14+0.02 0.99+0.04
Mo 6.05+0.27 18.22+2.06 0.58+0.05 1.4340.2
\Y 2.05+0.02 1.33+0.9 0.225+0.09 0.39+0.06
Zn 56.83 +£0.33 161.06+5.8 6.1+0.48 9.78+0.6
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Ticari CaS04.2H,0 ile Na2COs kullanilarak Na,SOg4 tiretimi

oS0 Na.COs NaSOs CaCOs
Major elementler (%)
K20 % 0.46+0.05 <0.01 0.48 £0.01 0.38 +£0.01
S04 % 34.82+0.91 <0.01 40.15+1.9 2.67+0.09
CaO % 26.94+1.09 <0.01 0.16 £0.01 4571 £1.07
iz elementler (ppm)
Cr 0.06 £0.01 <0.01 <0.01 0.37+0.01
Fe 3.52+0.8 1.81+0.01 1.73£0.3 2.83+0.37
Al <0.01 6.63 +0.07 1.49 +0.03 <0.01
Mn 0.09+0.01 0.11+0.07 0.08 £0.02 0.16 £0.01
Mo 3.97+0.6 3.47+1.05 0.38+0.03 0.56 £ 0.04
\Y 0.38+0.02 0.62+0.14 0.52+0.3 0.24 £0.01
Zn 41.01+3.25 37.04+2.54 63404 5.37+0.23
Fosfojips ile Na2CO3z kullanilarak NaSOg4 tiretimi
Fosfojips Na2COs Naz2S04 CaCOs
Major elementler (%)
K20 % 0.38 +0.01 <0.01 0.49 +0.02 0.35+0.02
S04 % 33.84+0.78 <0.01 38.37£0.43 2.66+0.16
Ca0 % 26.81+0.04 <0.01 0.21+0.02 4557+ 0.51
iz elementler (ppm)
Cr 3.43+0.08 <0.01 0.17+0.01 5.18+0.03
Fe 132.76+0.8 1.81£0.01 455+1.9 152.24 £ 4.39
Al 412.23+£2.74 6.63 +£0.07 53.48 +4.62 358.26+9.94
Mn 0.57+0.04 0.11+0.07 0.07 +£0.04 0.84 +£0.08
Mo 3.56+0.1 3.47+1.05 0.5+0.08 1.09+0.21
\Y 1.99+0.08 0.62+0.14 0.35+0.05 2.57+0.13
Zn 31.70+1.3 37.04+2.54 6.28 +1.15 7.56 +£0.59
Saflagtirilmig fosfojips ile Na2COz3 kullanilarak Na>SOgy tiretimi
Sagg;fc‘)}i‘g;“s Na,COs Na:SOx CaCOs
Major elementler (%0)
K20 % 0.41+0.02 <0.01 0.47+0.01 0.36+0.02
S04 % 4346 +1.23 <0.01 37.74+ 043 13.49+0.09
Ca0 % 31.75+0.25 . < 0.01 0.71 £ 0.04 4338 +0.17
1z elementler (ppm)
Cr 2.32+0.16 <0.01 <0.01 3.20+0.14
Fe 51.66 +2.91 1.81+0.01 2.04+£0.46 73.41+0.21
Al 30.12+0.7 6.63 +0.07 <0.01 16.75 £2.04
Mn 0.48 £ 0.04 0.11+0.07 0.14+0.04 0.66 £ 0.05
Mo 6.05+0.27 3.47+1.05 0.86+0.13 0.59+0.16
V 2.05+0.02 0.62+0.14 1.28+0.17 0.81+0.14
Zn 56.83 +0.33 37.04+2.54 6.33 +£1.88 6.52+0.30
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Ticari CaS04.2H,0 ile NaNOs kullanilarak Na>SOg tiretimi

Ticari

CaSOs.2H,0 NaNOs Naz2S04 Ca(NOs)2
Major elementler (%)
K20 % 0.46+0.05 <0.01 0.4+0.01 0.37 +£0.02
S04+ % 34.82+0.91 <0.01 4.13+£0.02 41.99+1.2
Ca0 % 26.94+1.09 <0.01 2.84+0.05 30.23+0.7
iz elementler (ppm)
Cr 0.06 £0.01 <0.01 0.21+0.12 <0.01
Fe 3.5240.8 2.77 £0.58 1.96 £0.2 2.34+0.05
Al <0.01 <0.01 <0.01 <0.01
Mn 0.09+0.01 0.13 £0.04 0.12+£0.02 0.16 £0.01
Mo 3.97+0.6 7.23 £2.54 0.73£0.1 0.59+0.05
\Y% 0.38+0.02 0.64 £0.08 0.5+0.3 <0.01
Zn 41.014£3.25 62.26 +4.57 6.94+£0.6 7.65+0.8
Fosfojips ile NaNOs kullanilarak NaSO4 liretimi
Fosfojips NaNOs NazSO4 Ca(NOa)2
Major elementler (%)
K20 % 0.38+0.01 <0.01 0.41+£0.01 0.34 +£0.02
SO+ % 33.84+0.78 <0.01 404 £33 4231+1.2
CaO % 26.81+0.04 <0.01 2.77 £0.09 31.94+£2.02
iz elementler (ppm)
Cr 3.4340.08 <0.01 0.15+0.09 397+04
Fe 132.76+0.8 2.77 £0.58 1.96 £0.3 112.39+1.7
Al 412.23+£2.74 <0.01 <0.01 314.66 = 3.98
Mn 0.57+0.04 0.13 £0.04 0.17+£0.05 0.65+0.01
Mo 3.56+0.1 7.23 £2.54 0.53+0.01 0.91+£0.01
\Y 1.99+0.08 0.64 £0.08 0.42+0.2 2.1+£0.5
Zn 31.70+1.3 62.26 +4.57 5.39+0.9 729+1.3
Saflagtirilmig fosfojips ile NaNOs kullanilarak Na>SOg tiretimi
Sagg:;;};:)‘;“s NaNOs NazSOs Ca(NO3)
Major elementler (%)
K20 % 0.41+0.02 <0.01 0.42+0.01 0.35+0.02
SO4+% 4346+ 1.23 <0.01 7.03£2.0 42.31+£2.04
Ca0 % 31.75+0.25 <0.01 3.52+£0.02 31.94+19
iz elementler (ppm)
Cr 2.32+0.16 <0.01 1.05+0.05 1.28 £0.7
Fe 51.66 +2.91 2.77 £0.58 31.63+1.2 30.46+0.9
Al 30.12+0.7 <0.01 17.29 £ 1.05 <0.01
Mn 0.48 +0.04 0.13 £0.04 0.25+0.01 0.43+0.2
Mo 6.05+0.27 7.23 £2.54 0.51 +£0.04 0.53+0.2
\Y/ 2.05+0.02 0.64 +0.08 1.25+0.1 0.62+0.1
Zn 56.83 £0.33 62.26 +4.57 6.67+ 0.6 6.48 +1.01
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EK 5 Siirec iyilestirme deney sonucu iiretilen sodyum siilfat numuneleri ICP
analiz sonuclar

CaSOq4
SET Kaynag Al,ppm Cr,ppm Fe,ppm Mg,ppm Zn,ppm

1SET PG 99,44 1,96 10,79 2,94 1,96
' S.PG 50,10 0,94 9,54 8,58 2,87
2 SET PG 96,27 0,97 9,66 5,78 2,89
' S.PG 17,10 1,90 11,54 5,70 3,80
PG 53,25 1,94 3,75 3,73 2,81

3.SET
S.PG 10,40 1,89 3,78 3,78 8,51
PG 60,57 0,97 3,91 2,92 4,88

4.SET
S.PG 66,97 1,00 6,84 5,72 2,92
PG 59,72 1,87 4,68 2,82 4,65

5.SET
S.PG 48,68 0,93 5,82 4,35 4,20
PG 63,19 0,93 3,83 3,83 6,68

6.SET
S.PG 11,09 1,85 4,64 3,71 8,35
PG 65,80 1,88 1,80 4,59 2,73

7.SET
S.PG 11,78 0,90 2,95 3,93 3,93
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