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A@eg“erli
(QLuqucumuz ;

Sizlere, daha doyurucu ve zevkli bir mecmua sunma ¢abalarimiz, arzuladigi-
miz dizeye yaklastikca daha da artmaktadir.

Bir meslek mecmuasinda, gerek ilmi ve gerekse teknik ydnden kaliteli yazi-
larin yayimlanmasi, mecmuanin bir bilgi kaynad: olmasina ve referans olarak
kullaniimasina yol acar. Memnuniyetle isaret etmek isteriz ki, Tirkiye Bilimsel
ve Teknik Arastirma Kurumu DdkiUmantasyon Servisi yayin organi (TURDOK ),
mecmuamizdaki birgok yazilari referans gostermektedir,

Yine bir meslek mecmussinin, saydiklarimizin yaninda teknik aktialiteyi de
sayfalarina almasi gerekir.

Biz, prensip olarak, bu gerekleri, yayin organimizda bir araya kaynastirma
gdriusindeyiz. Bu yonden, sizlerin dederli yazilarinizi basearken, olaylar kismini
da imkén nisbetinde genis tutuycruz, Unutmamak gerekir ki, kuvvetimiz sizlersi-
niz. Sizlerin, gerek yazi ve gerekse haber yardimlariniz, bizlere bu giici veriyor.

Elinizdeki mecmua, organimiza bir yenilik daha getirmektedir. I. Bilim Kong-
resinde verilen ve tartisilan tebliglerden dért tanesini sizlere sunuyoruz, Tebligle-
rin ilki, sohretli ilim adamlarimizdan Prof. Dr. Oktay Sinanoglu’na ait,

Bilincligi gibi Dr. Sinanoglu, gegen yil T.B.T.A.K."nun birinci “Bilim Odulu"’
nu almislardi.

Ayni Kongrede verilmis olan tebliglerden, misaade alabildiklerimizi, oni-
muzdeki sayida da yayimlamaga devam edecegdiz. Ve bu arada bilmekteyiz ki, il-
mi tebliglerin, bdylece ilk kez mecmuamizda yayimlanmis olmasi, organimiz igin
bir asamadir.

17 .
(/(“PI"P‘I(’I‘, saqqllur sunarz.
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KINYA TEPRIMELERTNIN DENGE VE
BiL SARITLERINE SIVI ORTAMIN
ETRIST ()
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ve
Timur HALICIOGLU
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Yale Universitesi Kimya Boliimii, New Haven, Conn.
ve
Orta Dogfu Teknik Universitesi, Ankara.

ABSTRACT :

Equilibrium and rate Constant of a reaction is influenced by the solvent as well as by the tempera-
ture and pressure.

A theory is developed to predict the effect of the solvent, which does not act as a chemical Catalyst,
Intermolecular forces and the theory of Liquids is used to estimate the energy change of a reaction,
cccuring is the solvent. The effect of the solvent is expressed in terms of the surface and the volume of
the reactant molecules, and the surface tension and the dielectric constant of the solvent.

Satisfactory agreement is obtained in estimating the effect of various solvents on the equilibrium
constant of the (p-benzoquinone - Hydroquinone) association, and on the equilibrium between the stacked
and liear forms of the (T.P.T.) molecule, The theory may be helpful in selecting appropriate solvents
for such reactions,

GIRIS

Sivi ortamda meydana gelen kimyasal tepkimelerin denge ve hizlar1 sicaklik ve basingla
degistigi gibi, ortamin ozelliklerine de baghdir,

A+ B == (AB)

Seklindeki molekiiller aras: birlesme, veya:

A=_C

gibi bir tek molekiildeki yap1 degisikligi tipindeki fiziksel veya kimyasal tepkimeler iizerine si-
vi ortamin Onemli etkisi olmaktadir. Bu caligmada baslica ortamin katalizér olarak rol oy-
namadig tepkimelerde denge sabitinin ortamin 6zellikleriyle nasil degistigi incelenmistir. Ay-
ni metod, hizlar1 difiizyona bagh olmayan tepkimelerin hizlarim hesaplamada da kullamilabi-
lir.

Bu konuda bu giine kadar yapilmis olan aragtirmalar bashca ii¢ kisimda incelenebilir:
a) Bir takim arastiricilar olayl, sadece tepkimeye katilan tanecikler ile ortami meyda-

na getiren molekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetleri ile aciklamiglar, veya denge sabiti ile orta-
min dielektrik sabiti arasinda baginti bulmaga ¢ahsmslardir (1.2),

b) Diger bir gurup arastiricilar ise denge sabiti ile sivinin i¢ basinci arasinda bagintilar
aramiglardir (1), .

(*) T.B.T.AK. Birinci ‘Bilim Kongresi (4-6 Ekim. 1967)'nde teblig edilmistir. Yaz, verilen teblifin orijinal biitiintidir.



¢) Bunlardan baska yapilan arastirmalar daha ziyade deneysel sonuglara dayanmaktadir,
Bir ¢ozeltinin belli bir tepkimeye gosterdigi etki ayni ¢ozeltinin benzer tepkimelere gostermis
oldugu etkilerden hesaplamaktadir. Boylece her cozeltiye deneysel bazi sabitler verilmistir (Y.
Z, S, degerleri gibi) (23.4)

Yukarida ii¢ bolim halinde saydigimiz metodlarin hemen hepsi, sadece belli bir gruba ait
olan c¢oziiciilerin, fiziksel veya kimyasal tepkimelere olan tesirini dogru olarak vermekte,
olup, her cins ¢oziicliye uygulanabilecek bir teori sayilmazlar.

Sivi Ortam Etkisinin Termodinamik Yoldan Aciklanmasi :

Yukarida saydigimiz molekiiller arasi birlesme tipinde bir tepkimeyi goz oOniine alalim

A+ B I—(AB) Denge sarti
Wk s icin® AF =0

X\ X Xap» sirasiyla A, B, ve (AB) nin ¢ozelti icindeki mol oranlaridir. Her (i) taneciginin
Henry Kanununa uydugunu diistiniirsek

F| = F;# RT In X i

(F ? ), (i) taneciginin (X ‘: = 1)’e tekabiil eden standart enerjisidir. (AF = 0) oldu-
guna gore tepkimenin sivi igindeki standart serbest enerji degisimi

AF(sw:)= B = Fyr Fa
olur veya
e L
K(uv:) 5 Xa: Xs ise
A F(SIVI)= -RT In K(SlVl) dir.

Eger ayni etkimenin gaz fazda da cereyan etmekte oldugunu diistiniirsek

A + Bz==(AB) | Standart hal icin
Pa  Ppg Pas Pi=1atm. ideal gaz.

FI (gaZ)aFl(@l)* RT n P' ve

Pas .
K = e ——— 1se
(gaz) = p,. Py
A F(gaz) ==-RT In K(gaz) dir.



Ortamin etkisi siv1 ve gaz icindeki standart serbest enerjilerin fark: olarak tarif ediliyor.

Boylece;
k
AF; . =AF"  AF’ =RT In —AL
(ortam etkisi) (sivi) (gaz) l(" w
A'\p

(k ?), (i) taneciginin Henry Kanunu sabiti olup

H PI
§ W E—— seklinde verilmisgtir.
Xi

Coziiniirliik ile olan bagmt:

Siv1 iginde tepkimeye giren her tanecik kendi ¢oziiniirliigiine bagh olarak gaz faz ile denge
halindedir,

———
(sivida) 4

Xa P‘

Boyle bir olaydaki standart serbest enerji degismesi
° ° o H
AF’ = AF) (gaz ; P =1) -AFy (svida; X;=1)=-RT (n K,

formiilii ile verilir. Bu olayin tersi, yani, bir A molekiiliiniin (P g 1 atm.) basingtaki gaz fa-
zindan (X, = 1) olan ¢ozelti icine ge¢mesi iki kademede incelenecektir.

1) Simv1 iginde A molekiilii i¢in bir yer agilmasi

2) A'min bu yere nakli ve civar molekiiller ile ¢ekim kuvvetlerinin baglamasi

Bu tarzdaki bir ayirnma gore, standart serbest enerji degismesi

® A~ A A kT
AFE - FRy-FA-RT In =

seklinde gosterilebilir, F 2 sivi i¢inde A molekiiliiniin sifacagi bir bogluk meydana getirmek
i¢in serbest enerji degismesi, F i':‘ ise; A moleXkiiliiniin etraf1 ile olan ¢ekim kuvvetleri serbest
enerjisidir. Son terim hacim farkindan dogian entropi degismesine tekabiil etmektedir.

Sivi iginde bir boslufun meydana getirilebilmesi icin gerekli miktar sivi molekiiliiniin
birbirinden kismen uzaklagmasi gerekir. Bu olaydaki serbest enerji degigmesi agafidaki ba




gint1 ile verilir. Mesela, A molekiiliine bir yer ag¢mak igin;

.
3

4.836 V, %(1 -Wia) Bu bagintida : h .
Vo =A taneciginin molekuler hacmi

Fe = K.
w,, - <1 _ EI > < ln¥e 2 ,u) ¥, =Swinin yizey gerilimi
1

alInT 3 4, = A-tanecidinin saf sivi haldek:
genlesme katsayisi

¢ s
A ve lfA . sy Za.ig = : 2 e
sivinin yiizey geriliminin sirasiyle enerji ve entropi kismim kiigiik bo-

yutlara uyar duruma getiren katsayilardir. Sivinin molekiiler hacmine oranla meydana getiri-

len boslugun hacmi arttik¢a bu katsayilar bire yaklagirlar.

Bir molekiiliin gevresi ile olan ¢ekim kuvvetleri iki kisma ayrilir, Meseld, A molekiiliiniin
gevresi ile olan ¢ekim kuvvetleri serbest enerjisi

F.A = FA + F‘

nt vdw .S

seklinde gosterilebilir. Burada (F cdw ) ve (F :' ) sirasiyle Van der Waals ve elektrostatik

kuvvetlerin payim1 gostermektedir.

(F de )'nin hesabr merkezdeki A molekiilii ile bir sivi molekiilii arasindaki ikili Van der
Waals potansiyelinin tiim hacim iizerinden integrali ahnmak suretiyle yapilabilir. (Ikili potan-
siyel yerine “sivi ici molekiil potansiyeli” kullamldiginda daha iyi sonuglar elde edilmektedir(s)

Polar olmayan molekiiller igin (F :s )'nin pay sifira esittir. Diger hallerde (F :s ) hesaby
Onsager’in “Tepki Alam (Reaction field)” (6 teorisi yardim ile yapilabilir.

Yapilmig olan muhtelif hesaplamalara dayanarak meseld, A molekiiliiniin gaz fazindan ¢o-
zelti igersine girerkenki standart serbest enerji degismesinin asafidaki tarzda gosterebiliriz:

° /‘1
AFym=aeb A -cv” y -RT A
A v,

a, b ve c sabitleri ashinda A molekiiliine ve sivi molekiillerinin o6zelliklerine baghdirlar. Fakat
cesitli sivilarla yapilmis olan hesaplamalar gostermistir ki; a, b ve ¢ pek fazla degismemektedir.
Yukarndaki bagintidan da goriilecegi gibi eger (\/,) biiyiik ise yiizey gerilimi ihtiva eden terim
onem kazanmakta; fakat kiiglik ise dipol momenti, (), ihtiva eden terim daha 6nemli hale
gelmektedir.

(A B) seklindeki bir bilesik gaz fazdan sivi  ortama girerken, A ve B yi birarada tutan kuv-
vetlerde bir miktar azalma olur. Dolayisiyle, bu azalma tepkimenin serbest enerjisi iizerine te-
sir eder. Bunun paym (F :1:3) ) ile gosterecegiz. (F :1 ea ) S1V1 ici molekiiller arast gekim kuv-

vetleri teorisi yardimi ile hesaplanabilir.(s)



Ortamin Toplam Etkisi :

Yukanida yazdigazniz denklemleri bir araya getirecck olursak, sivi ortamin kimyasal bir
tepkime iizerindeki etkisini soyle gosterebiliriz:

AF

(ortam etkisi)

-—_

kT
sAF, . +&F & B8Fg, + A(RT ln-v—i- ) AFyix

esitligin sag tarafindaki A’lar birlesme tepkimesi iqin, mesela;

— (AB) A B
al Fint = Finl “limT Fint
ya tekabiil eder. Halbuki — tipinde bir doniisme igin;

AFIM i F?M -FiAM

T
Vi
A Fyx terimi biiylik molekiiller i¢in 6nemlidir, Mesela biopolimerlerdeki birlesme olaylarinda
sistemin serbest enerjisi ve entropisi Henry kanunu ile ifade edilemez. Bu hallerde molekiille-
rin cgesitli karistm entropilerini kesaba katmak gerekir.(7)

Uygulama :
1) P — Benzokinon — Hidrokinon Birlesmesi :
Bu tepkimenin gesitli sivilar iginde olgiilen denge sabiti, sivilarin dielektrik sabiti, dipol
momenti, Y veya Z degerleri ile bir ilgi gostermiyor.(®)

Halbuki hesaplanan AF (ortam etkisi) degerleri dencysel AF° ile dogrusal bir baghhk
gostermektedir, (Sekil 1). Hesaplama sonucunda (AF,,,) degerleri sifira yakin bulunmugtur,
oyleki; tecriibi degerler sadece yiizey gerilimle bile oldukga yakin bir ilgi gostermektedirler.

1. Sekil

olur. Bu tip bir degisme i¢in [RT In -1 'li terim sifir verir. Esitlifin en sonundaki

Kcal / mol
(-]

AF
(Deneysel)

2.0

Tetra hidro furan
0

CH 3 COOH
0
10

/s 82 Glikol

0 ° 33 Glikol
Su

1 2 ' AFO

(Ortam etkisi) Kcal/ mo
' ' l
PBenzokmon ~ Hidrokinon birlesmesi

(]
AF (ortam etkisi) verilen denklemlerin daha yaklasik
bir haliyle hesaplanmistir.



2) TpT doniismesi :

TpT yani “Thymidylyl — (3" — 5') — thymidine”, D. N. A. ile ilgili baz1 arastirmalarda
ornek olarak kullanilan bir molekiildiir. Verilen teori ile TpT'nin agik ve katlanmig halleri ara-
sindaki denge sabitinin gesitli sivilarda izafi olarak nasil degistigi hesaplanmigtir,

T
T T & il
~ P/ — P\T

En biiylik (K), su i¢in bulunmustur; cesitli sivilar icin yapilan hesaplamalarda (K) asag:
daki siraya gore azalmaktadir:

su > (gliserin, formamid) > glikol > (n-butanol, metanol, n-propanol, etanol) >
t-butanol

Parantez i¢indeki sivilar i¢in denge sabitlerinin degeri birbirlerine ¢ok yakin bulundugun-
dan siralamaya tabi tutulmamistir. 2. sekilde goriildiigii gibi deneysel sonuglar(®) bu sirala-
maya uymaktadir,

2. Sekil
Kcal e
20.1 Gliserin
Formamid
Glikol
10.1

Metanol
n-Butanol

Etanol

t-Butanol

T B = T )

0.75 10 125 150

Ordinat = AFZortam etkisi) (verilen denklemlerin daha yaklasik haliyle (7] hesaplanmistir(10] )

Absis = Ultraviole 1sinlarin absorplanmasinda yuzde azalma miktarinin logaritmasi [s].

Yukarda verilen iki uygulama ve daha bagkalarn (Azobenzen izomerlesmesinin denge sa-
biti, Menschutkin tipinde bir tepkimenin hiz sabiti, ..... v.s.) teorinin denemeye uydugunu
gostermektedir. Bu bakimdan bdyle tepkimeler iizerine sivi ortamm etkisinli 6nceden tahmin
etmekte teori faydali olabilir.

REFERANSLAR :
1) A. A. Frost and R. G. Pearson “Kinetics and Mechanism" (John Wiley and Sons, N. Y. 1965) Chapt 7.
2) K. B. Wiberg "“Physical Organic Chemistry’’ (John Wiley and Sons, N, Y. 1964) part 3.

3) J. E. Leffler and E. Griinwald “Rates and Equilibria of Organic Reactions” (John Wiley and Sons, N. Y. 1963)
Chapt. 3.
4) E. Griinwald and S. Winstein, J. Am. Chem. Soc, 70, 846, (1948). E. M. Kosower, ibid, 80, 3253 (1958),
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Ev hanimi igin
bir kabus Parketex ile sona erdi

Parkelers ve mobilyalann ahgap kimmlarina su dokalda,
alkol migrady, gamur oldu endigesi arhik kalmadi.
Modern DYO cegidi PARKETEX parke vernigi, parke
bakimini en pratik yoldan halletmekiedir. Saglam, sert,
aginmiya ve darbeye mukavim, su, sabun ve alkolden
etkilenmiyen bu vernik hem parkelerinizi korur.. hem
de onlara devamli bir cildh girlnQly saglar. Parketex'in
bir diger Szellifi de aym gliven ve emniyetle mobilya-
lara da tatbik edilebilmesidir,

Kullamlmas ¢ok kolaydir, ancak tatbik etmeden evvel
kutunun etiketindeki veya brogliclerdeki izahati okuyup
uygulamanizi tavsiye ederiz. Demode ve yorueu eski
clld sistemine bir an evvel paydos domeniz zaman geldl,
Ahgap ddgemelerinizin ve bilhassa parkelerinizin fevkaldde
cazip bir girlinlige sahip olmasi ve daha vzun bir Gmir
kazanmasim istiyorsamz onlann PARKETEX parke ver-
nigi lle vernikleyiniz.

DYO TEK BASINA
DIGER BCTON BOYA FABRIKALARININ
TOPLAMI KADAR SATI§ YAPIYOR

BOYA VERNIK VE REGINE FABRIKALARI (IZMIR)
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ABSTRACT :

This report about "The Beneficiation of the
Low Grade Turkish Phosphate Rocks" attempts to
give general information on the importance of the
phosphatic raw materials found recently in Turkey.
Their geographical distribution and the known re-
serves have been sunwnarized. The physical and che-
mical characteristics of the specimens of economic
importance have been studied. As the grades of the
phosphate rocks of Turkey are very low (generally
815 % P,0,) tests for their concentration have been
carried out,

According to the results of this investigation the
calcareous phosphate rocks of Tasit (Mardin) and
Babada (Adiyaman) could be concentrated by cal-
cination and washing or calcination - dry slaking -
air separation and washing to produce the raw ma-
terial (30 % P,0,) for the neighbouring superphosp-
hate industries.

As the grades of the raw phosphates are too low,
the cost of the concentrate will be too high and un-
less some special conditions are created for va-
lorizing the side products (e.g. lime and carbon di-
oxide), the concentrate obtained may not be able to
compete with the imported phosphate rock.

Direct application of calcareous and glauconitic
phosphates to the acid soils of the country seems to
be important. As they show higher citrate solubili-
ties than the North African phosphates, better reac-
tivity for plants should be expected. Investigations
should be carried out by agricultural engineers to
replace superphosphate by ground phosphate rock
for suitable soils and crops of Turkey.

(*) Bu ¢aligma, Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kuru-
mu tarafindan desteklenmis olan (MAG - 29) aragtirma
projesinin bir pargasi olup, T.B.T.A.K. I. Bilim Kongre-
si Kimya Miihendisligi kisminda (4 - 6 Ekim. 1967) teb-
lig olarak verilmigtir,

GIRIS

Memleketimizin tarimsal gelismesini etkile-
yen en onemli faktorlerden bir tanesi siiphesiz
giibre ihtiyacidir. Ekili arazilerimizden bir sene
hasatla birlikte kiigiiksenmiyecek miktarda fos-
for, potasyum ve azot bilesimleri kaldirilmakta
ve zayiflayan topraga ekilen tohumlar ancak
randimansiz bir iiretim verebilmektedir. En bii-
yiik ekim alammmizi kapsayan hububat {iriinii ile
araziden kaldirilan fosfor oksit miktar1 senede
150.000 ton civarindadir. Bu miktar topraga ge-
ri verebilmek i¢in, hektar basina 100 kg kadar
siiperfosfata ve toplam olarak senede 750 bin
ton siiper fosfata ihtiya¢ vardir. Halen bu ihti-
yacin 260 bin ton kadan Iskenderun ve Izmit ci-
varindaki siiperfosfat fabrikalarimizdan temin
edilebilmektedir. Ancak burada kullanilan fos-
fat cevheri ithal yolu ve doviz tiiketimi ile alin-
digindan, fabrikalar ¢ok defa yari kapasite ile
¢alismak zorunda kalmakta ve tarim alaninda
siiperfosfat darhg basgostermektedir. Bu dar-
lik ileride daha da artacaktir. Zira bizde oldugu
gibi diger memleketlerde de fosfat tiike-
timi siiratle artmaktadir. Asagidaki iiretim
tutarlar1, diinyadaki bu artisin onemi hakkinda
bir fikir vermektedir (1).

114 210 280 350
1945 1950 1955 1960

Uretim (milyon ton) :

Yil

Buradan fosfat tiiketiminin 15 sene igersin-
de 3 mislinden fazlaya giktigin goriilmektedir.

Bu durum karsisinda Devlet Planlama Tes-
kilati, cok yerinde bir kararla, Tiirkiye'nin 1967
yilinda 600 bin ton siiperfosfat (% 18 P,Os) tiret-
mesini planlalms bulunmaktadir (2). Bu arts
icin gereken sulfat asidinin biiyiik kismim Eti-
bank tarafindan isletilen Ergani Bakir Madeni
Miiessesesine kurulacak ek bir tesisle temin et-
mek en uygun yol olarak goziikkmektedir. Uste-
lik, simdiye kadar bulunan ve tentr bakimindan
zayif olmakla beraber biiyiik rezervi olan fosfat
yataklar: da bu bolgeye yakin diigmektedir. Bu
yataklardan fosfat konsantresi ekonomik olarak
iiretilebildigi takdirde Diyarbakir, Elaz1§ ve Ma-
latya ile, nakliyenin ve rekabetin miisaadesi nis-
betinde orta ve dogu Anadolu’'nun ihtiyaci kar-
silanmis olacaktir.

Diger taraftan, memleketimizin bol yagish
sahil bolgelerinde siiperfosfat yerine, fosfat ta-
simn ogiitiilerek, dogrudan dogruya topraga ve-
rilmesi, memleket ekonomisi bakimindan 6nem-
li bir konu olarak ortaya ¢ikmaktadir, Esasen
kalkerli olan fosfatlarimizin, asit toprakh arazi-
lerde kullanilmas ile daha olumlu sonuglar alin-
mast kuvvetle tahmin edilmektedir.
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BOLUM 1. ON ETUDLER
I. Fosfat Yataklar1 (3), (4) :

Memleketmizde onemli fosfat yataklarinin
bulunmasinda, ilk adimi, AID yardimi ile kuru-
lan Maden Yardim Komisyonu atmigtir, 1962 yi-
Iinda, bu Komisyondaki Tiirk ve Amerikali je-
ologlarin ve maden miihendislerinin isbirligi ile
asagidaki ti¢ onemli bolgede fosfat yataklar: bu-
lunmustur.

1. Mardin ili dahilde, Derik - Mazidagi.

2. Adiyaman ili dahilinde, Bozova Karaba-
badag.

3. Gaziantep ili dahilinde, Kilis,
rim - Damrikdag.

Bogazke-

Her ii¢ bolgenin ortak jeolojik ozelligi, fos-
fat yataklarimin daima orta - iist tebesir katla-
rinda (ikinci zaman) ve sakin deniz kiivetlerin-
de bulunusudur (3).

I - 1. Maz:dag Fosfatlam :

Mardin kalkerlerinin {iist seviyeleri Mazi-
dag ile Derik arasinda fosfath seriler meydana
getirmislerdir.

Maden Tetkik ve Arama Enstitiisii son se-
nelerde bu sahalarda detayli jeolojik ve pros-
peksiyon c¢alismalart yapmistir. Bu c¢alismalar
ile Tagit bolgesinde ortalama % 10.8 P, O5 I 250
milyon ton rezerv tesbit edilmistir. (11) (13).
Boylece M.T.A. Tiirkiye'nin fosfat ihtiyacim
asirlar boyunca karsilayacak bir rezervi ortaya
¢ikarmistir. Ortalama tenor bakimindan ise,
halen g¢alhisan ayni tipteki fosfat madenlerine
nisbetle (Cezayir: minimum % 25 P, O; ve Is
rail: minimum % 20 P, Og) bir hayli zayiftir.

Mazidag fosfatlarinin on etiidleri igin, gesit-
li tiplerden 6rnekler tizerinde fiziksel ve kimya
sal incelemeler yapilarak zenginlestirilebilme
imkanlar arastirilmigtir.

Akras tipinde (ortalama % 21.36 Fe, O,) faz-
la oldugundan, bunlardan siiperfosfat ham mad-
desi tiretimi bahis konusu degildir (Foto 1., 2
ve 3). Diger taraftan gaukonili peletlerin, tama-
men limonitlesmis ince ovoidlere nazaran daha
yiiksek P, O li oluslar1 ($ekil 1.), bunlarin da-
gitilarak elek iizerinde yikanmalari ile, konsant-
re olabilmelerini miimkiin kilmaktadir. Boylece
48 meslik bir elek iistinde % 71.36 randimanla
% 20.50 P, O, li bir konsantre elde edilmistir (8).
Ayrica tabla yikamalan ile de P, Os tendriinii
% 24.65 e kadar yiikseltmek miimkiin olmustur.

Tasit (2) ornegi bolgenin en zengin tabaka-
sim temsil etmektedir (Foto 4.). Ortalama P,0,
tenorii % 21.70 dir ve kalkalerli oldugu i¢in yak-
ma yikama yolu ile zenginlesebilmektedir.
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Kasrik ornegi (Foto. 5.)

Tasit - mahlebik yatagimin bol kalkerli hu-
dut bolgesini temsil eder. Ortalama % 12.50
P, O; lidir ve yakma - yikama yolu ile zenginle-
sebilmektedir.

Tasit (3) ornegi (Foto 6.) bolgenin en bii-
yiik rezervini temsil etmektedir. Ortalama kim-
yasal analizinden asagidaki sonuglar elde edil-
migtir.

P, O; : % 8.10

Fe, O, : % 1.09

Asitte erimiyen : % 5.14

Yakma Kayb1 : % 31.6 (CO,)

Yakma - yikama 6n deneyleri bu tipin de
zenginlegebilecegini gostermistir.

I - 2. Adiyaman Fosfat1 :

Karababadag ornegi ortalama % 11.94 P, O
ihtiva etmektedir. Kalkerli - marnh oldukga sert
¢imentosu icersinde silis parcalarina da rastlan-
maktadir (Foto 7.). Yakma - yikama yolu ile zen-
ginlestirme sirasinda 8 meslik bir elekle silis
parcalart ayrilabilmektedir.

I - 3. Kilis Fosfat :

Glaukonili Kilis fosfatinda (Foto 8.) fosfo-
run ¢ok ince ve homogen bir dagilma goster-
mesi, bu fosfatin konsantrasyon islemine im-
kan vermemistir. Sekil 2. de bir miktar1 ogiittile-
rek dagitilan ornekte P, O, yiizdesinin ve radio-
aktivitenin tane iriligine gore degisimi goriil-
mektedir. Hassas gama sayaclar fosfath taba-
kalarin bulunmasinda énemli rol oynamislar-
dir.

Adiyaman ve Kilis fosfatlarn Fosfat Maden-
cilik Sirketine aittir.

BOLUM II. KALKERLI FOSFATLARIN ZEN-
GINLESTIRILMESI

IT - 1. Yakma - Sondiirme ve Yikama Deneyleri
Uygulanan metod S$ekil 3. de 6zetlenmistir.

Bu metotta ozellikle su ile karigtirmada sii-
re ve kati/sivi orani onemli rol oynamaktadir.

Mardin ve Adiyaman kalkerli fosfatlar: ile yapi-
lan deneylerden alinan sonuglar 1, 2, 3 ve 4 Nolu
tablolarda gosterilmistir.

Tablo 1. */.3 kati/sivi oraninda ve 120 dakika
mekanik karistirma suresi (le elde olunan konmsantreler,

Ham fosfat - Tasit (2) Tagit (3) Kasrik Adiyaman
P,0¢ ;%270 */e8.10  */1250 */11.94
Konsantre

agirhigr g/kg . 541 214 308 297

P, 0g ©O%e297% L6212 %2781
*lerandiman @ 7400 78.50 81.50 69.00




- s 2Rt B

Foto. 1 — Actk renkli marn ¢imentosu iginde k-oyu rénlzli (limom'llo; kap;lf
p:letler ve ince ovoidler, (16 X).

e

*
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Foto. 8 — Glaukonili (Kilis) Fosfat, (16 X).



Foto. 4 — Tasit (2) orneginin (12 X) goriiniigii.
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Foto. 7 — Karababada¥ (Adiyarwan), (12 X).



Tablo 2. */.12.5 kati/sivi oraminda ve 30 dakika Tablo 4. % 50 kati/sivi 6raninda ve 15 dakike
mekanik warigtirma suresi lle elde olunan konsantreler. mekanik karistifma sUres) e elde olunan konsantreler

Ham fosfat : Tagt(2)  Tagit(3) Kasrik Adiyaman Ham fostat - Tasit (2) Tag(3) Kasrit ¥ Adiyaman

P o 21.7 e, X A
P,0g Co20.70  *4810  Ya12.50 *fa11.9¢ 29s W0 %8I0 1280 WINEG
Konsantre
Konsantre ajunii gikg L74.50 204 256 262
agditligr 9 /kg: 535 239 300 320 P10, AN | WA A WAl
P, 0g o825 42925  *.3L00 */.26.00 & s K60 T8 - alae g e

*/etandiman @ 72.00 86.00 8130 69.50

Tablolardaki sonuglarin kargilagtirilmasin-

Tablo 3. 412 5 kati/sivi oraninda ve 60 dakika dan en uygun sartlarin genellikle Tablo 4. de ve-
mekanik karigtirma suresi ile elde olunan konsantreler rilen $artlar o]dugu gomlur Burada biitiin fos-
fatlarin konsantrelerinin P, O, tendrlerinin %
Ham tosfat  Tagt (2) Tasit(3) Kasnk  Adiyaman 30 iizerine ¢ikmis olmasi memnunluk vericidir.
P20 W2.70 L840 /280 °Ai1.9L Kasrik tipi cevherle ¢alisildign takdirde % 12.5
Konsantre kati/siv1 orani tercih edilmelidir. Kirecin ve kar-
agiridiglikg L2t 2s 400, 209 bon dioksitin soda sanayiinde kullanilmasi ha-
P,0g 03212 3001 %3393 *,21.50 3 : 81
linde bu usul ekonomik bakimindan ¢ok ilging-

* randiman  62.70 80.00 81.50 68.70 ti
r.
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C02 Su buhari Su
Cevher Yakma Buharla Sulu o —200 mes
-2cm 1000 °C, e artik
: sondirme eleme
+200 mes
Sy ——a{ Su ile
karistirma
+200 mes Sulu -200 mes
. ami [ artik
fosfaty konsantresi eleme*
SEKIL 3
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Yakma, kuru sondirme ve yikama deneylerinin aki$ diyagrami




II - 2. Yakma - Buharla Soéndiirme ve Kuru
Kirec¢in Ayrilmasi

Bu deneylerde, fosfat konsantresi yaninda
onemli bir miktar da sonmiis kuru kireg iireti-
mine ¢ahisilmistir,

Sekil 4. de deneylerimizin akis diagrami go-
rillmektedir. Hava ile ayirma islemi i¢in Denver
Equipment Co. nin ¢ift siklonlu, havali separa-
toru kullamlmigtir. Hava ayarlar1 diizenlenerek
birinci siklondan + 200 mes fosfat konsantresi
ve ikinci siklondan — 200 mes kuru kireg al-
nabilmektedir. Ayrica siklonlardan kagan ince
kireg tozlar1 da kagit torbalarda birikmektedir.

Tablo 5, yapilan Oon deneylerden alinan so-
nuglar1 6zetlemektedir.

Islem randimani da % 82 ve 82.50 gibi yiiksek-
tir. Bunlarin mekanik kanstiricida ayrica yikan-
masina da liizum kalmamistir.

Diger taraftan, Tasit (3) ve Adiyaman fos-
fatlarindan ise, diisiik randimanla diisiik tenor-
lit konsantreler elde edilmigtir,

Fosfat randimanlarinin daha da disiiriile-
rek, konsantre tenorlerinin yiikseltilmesi, ve Ta-
sit (2) ve Kasrik da oldugu gibi ticari fosfat
konsantresi temini ise miimkiin degildir. Bu du-
rum kuru fosfat konstrelerinin tablo 6. daki
elek analizlerinden anlagilmaktadir.

Tablo 6. Mavali siklon ayincisindan aiinan fosfat
konsantreler inin elex analizlier:

Elek Tasit (2)

Tagitid) Kasrik Adiyaman
Tabto 5. Kuru sonmus Kkire¢ ve tosfat konsantresinin Tyler Agiriik P205 AQirlik Py0g Adirtik Py0g Agiriik Py Og
havali sikionla ayriimas: + 14 mes 39 *26.50 95 YILS6 13 *427.50 17 *4l0.50
Ham fosfat Kuru K irec Fosfat konsantres: <14 ¢35 mesl605 %30.50 49.2 42526 615 %34.62 L2 %2100
N - =35+ 65 mey 197 *%30.87 68 %2536 102 %3400 N 22493
Yeri P05 Adiruik P205 Afirlik P05  *4randiman =654100 mes 91.5 %3225 402 %2.25 925 %32.25 855 1.15.:7
Tagit(2) %2170 308 g/kg *W2.70 586 g/ kg %30.40 82.00 <100+200 mes 545 %31.25 395 %402 (2.2 %32.80 71 %239
Tagit(d) *48.10 597 g/kg *4520 216 g/kg *%23.40 62.30 -200 meg £3.5 %265 95 %65 L7 %475 33 %1L2S
Kasrix %1250 510 g/kg %430 313 g/kg 43290 82.50 Yoot 586 "0
Adiyaman %11 96 S518.5g/kg %925 319.5g/kg *422.20 59.50 pan %306 26 %234 M w329 Aes %22
Tasit (2) ve Kasrik fosfatlarindan elde olu-
nan konsantreler, dogrudan dogruya siiperfos-
fat sanayiine satig mali olabilecek niteliktedir.
€O, Su buhari Hava
Cevher r;go“‘% Buharla Havali -200 mes
-2cm. sondirme si kuru kirec
90 dakika kion
+200 mes
SU —a] Su ile
karistirma
+200 mes Sulu o 20 mes
fosfat konsantresi eleme artik
/
SEKIL 4
Yakma, kuru sondirme , hava ile ayirma

ve yikama deneylerinin akis diyagrami
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II - 3. Yakma - Buharla Sondiirme - Kuru Ki-
re¢in  Ayrilmasi ve Konsantrenin Yi-
kanmasi

Son deneylerimizin endiistriel 6nemi gozo-
niine alinarak, Maden Tetkik ve Arama Enstitii-
siinden daha biiyiik miktarlarda ve degisik te-
norlerde ornekler getirtilmistir. Bunlardan Sil-
tek koyii civarindan gelenlerle, Tasit (3) ornegi-
ne benzer olmalarindan dolayi, % 8.33 P, O li
bir harman hazirlanmigtir. Mahlebik Galeri No.
3 den gelen oOrneklerle ise, 1965 de bulunan en
onemli rezervi temsil etmelerinden dolayr %
11.00 P, O, li bir karisim yapilmigtir.

Deneylerimiz birer kilogramhk o&rneklerle,
Sekil 4. deki akig diyagramina gore diizenlen-
mistir. Su ile karistirma iglemi % 50 kati/siv1
oraninda 30 dakikada tamamlanmigtir.

Sonuglar asagidaki islem sirasi ile veril-

mistir :
1. Yakma

Yakmadan Sonra
Agirhik P, Oy Agirhk CO,

Siltek Koyii : 1000 g % 833 687 g % 213
Mahlebik G-3: 1000 g % 11.00 698 g % 30.2

2. Buharla Sondiirme
Agirhk  1lave Edilen Su

Siltek Koyii : 871 g 184 g, % 184
Mahlebik G-3 : 901 g 203 g, % 20.3

3. Havali Siklonla Ayirma

Kireg¢ Kiregli Kireg¢

fosfat Verimi

Siltek Koyii 526 g 345 g % 52.6
P, 05 : %0.15

Mahlebik G-3 : 508 g 393 g % 50.8
P, 05 : %325

4. Kirecli fosfatin su ile mekanik karigtirici
da 30 dakika karigtirlarak 200 mes elek iizerin-
de yikanmasindan sonra

Fosfat Kontantresi

Agirhk P, O, Randuman
Siltek Koyii 224 g % 33.25 % 89.0
Mahlebik G3 : 239 g % 33.00 % 71.5

Mahlebik G-3 fosfatinin konsantre randima
n1 her nekadar biraz diisiik goriiniiyorsa da, me
kanik karigtirma siiresini azaltarak veya yika
may1 daha ince elekle yaparak, bu randimanin
% 80 e ulastirilmasi miimkiindiir. Sinai tesis-
lerde elek yerine sulu siklonlar veya klasorler
kullanilacagindan sonuglar daha iyi olacaktir.
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Boylece, kalkerli Tasit - Mahlebik bélgesi
fosfat taslarindan, Yakma - buharla sondiirme
- havali ayirma ve yikama prosesi ile beher ton
ham fosfattan yaklasik olarak 2 ton sonmiis ku
ru kireg ve 1 ton en az % 30 P, O, li fosfat kon-
santresi tiretilebilecegi sonucu meydana ¢ikmak:
tadir. Bu prosesde su sarfiyat1 da ¢cok azdir. Be
her ton ham cevher i¢in en fazla 4 m? suya ih-
tiyag olacaktir.

BOLUM III. MALIYET VE DEGERLENDIR-
ME IMKANLARI

Fosfatlar genellikle tabiat tarafindan zengin-
lestirilmis halde ve biiyiik yataklar halinde bu-
lunduklarindan, tiretim masraflar yalnmiz ma-
dencilik ve nakliyeye ait olmakta ve satig fiyat-
lar1 da son derece diigiik olmaktadir. % 30 P, O
11 bir fosfatin fob fiyat1 9 dolar kadardir. (16).
iskenderun limaninda cif maliyeti ise 140 T.L.
olarak bilinmektedir. Bu fiyatlar bizdeki Kkireg
fiyatlarina asag yukari esit durumdadir. (Bir
ton kirecin Ankara’da toptan ocak fiyat1 10 T.L.
dir,)

Mazidag fosfatlar ile ilgili ilk kiymetlendir-
me etiidii Etibank tarafindan “Céap” (Centre
Européan d’Actionde Productivité, Paris) a 1964
de yaptirilmistir (9). Céap in kalkerli Kasrit
ornegi ile yaptigi bir yakma - yikama deneyi ¢ok
olumlu bir sonug¢ verdiginden, rapor bu érnek
tizerine dayandirilmig ve ton konsantrenin Ma-
zidagda maliyeti 175.6 T.L. olarak hesaplanmig-
tir. Maliyete tesir eden en onemli faktor ise,
siiphesiz P, O, tendriiniin diigiikliigli ve dolayi-
s1 ile 4 ton ham cevherden yalmz bir ton kon-
santre tiretilebilmesi olmustur,

M.T.A. tarafindan daha sonra P. Blazy'ye
bir zenginlestirme etiidii yaptirilmig ve yakit
sarfiyatinin azaltilarak maliyetin diigtirtilmesi-
ne ¢alisilmigtir (17). Blazy bu maksatla akade-
mik deger tasiyan bir dgneysel aragtirma yap-
mis ve ham fosfatin 6giitiilerek ince slaminin ve
kalkerli kismin da flotasyonla ayrilmasi ile yak-
ma masrafi bir miktar diigtiriilmiistiic. Bu du-
rumda ise randimanlar bir hayli diigmiis ve ya-
kit yerine, enerji ve islem masraflar ilavesi ile
maliyet biraz daha yiikselmistir. Maliyet faktor-
lerinin Eray N. (M.T.A.) ve Topuz,D. (0.D.T.U.)
tarafindan da incelenmesi ile, beher ton kon-
santrenin Mazidag da asag yukar1 200 T.L. ye
malolacag anlagilmaktadir (12, 13).

Kanaatimizca bu isletmenin % 20 civarinda
kar gtmesi de diigiiniilmelidir ve {iiretilen mad-
deler toplami en az 240 T.L. ye satilmahdir.

Tonu 140 T.L olan bir maddenin 240 T.L. ye
satilmasi bahis konusu olamiyacagindan, arada-
ki fark yan tirtinlerin degerlendirilmesi ile kapa-
tilabilecektir. Prosesimizde belirlendigi gibi bir



ton konsantreye karsihk iki ton sonmiis kuru
kireg tiretilebilmektedir. Bu kirecin tonunu 50
T.L. den satmakla fark kapanmis olur. Tiirki-
ye'de sonmiis kuru kirece heniiz alisilmamistir,
Avrupa'da ise tercihan kullamlmaktadir. Ahskan-
Ik zamana ve memleketin kalkinmasina ihtiyag
gosterecektir.

Ikinci yan iiriin olan ve yakma ile agiga ¢i-
kan, ton basina 300 kg. karbon dioksitin deger-
lendirilmesi de diisiiniilebilir. Bolgenin petrol,
tabii gaz ve ucuz enerji bakimindan geliserek,
burada bir soda fabrikasinin kurulmasmna im-
kan vermesi ile, hem karbon dioksit ve hem de
kire¢ faydah bir sekilde kullanilabilir. Ayrica
sodadan kire¢le sud kostik iiretilebilir. Bunlar
yakin gelecekteki gelismeler gergeklestirecektir.
Ayrica bu bolgede biiyiik tuz yataklarimin bulun-
mas1 da gelismeyi kolaylastiracaktir.

BOLUM 1V. FOSFATLARIN OGUTULEREK

TOPRAGA VERILMESI
IV - 1. Ham Fosfat Giibresi Tiiketimi

Diinyadaki fosfat tiiketiminin % 10 u, ham
fosfatin dogrudan dogruya topragia verilmesi
suretiyle yapilmaktadir. Bu nispet ileride daha
da artacaktir. Zira 1956/57 den 1961/62 ye kadar
olan 5 yillik bir devrede, siiperfosfat ve benzeri
fosfat giibreleri % 24 gibi bir artis gostermis-
ken, topraga verilen ham fosfat tiiketimi % 58
artmistir.

IV - 2. Fosfatlarimizdaki, Nebatlarca Fayda-
lamilabilecek Fosfor Oksit *

Fosfat taslarindaki fosforun bir kismi1 amon-
yum sitratta ¢oziinebilmektedir. Bu ¢oziiniirliik
yiizdesi nekadar fazla olursa, fosfatin dogrudan
dogruya topraga verilmesi de o nispette verimli
olmaktadir. Gafsa (Tunus) fosfatlarindaki tep-
lam fosforun % 16.4 {i sitratta ¢oziiniir cinsten-
dir. Florida fosfatlarinda ise bu oranti % 7.6 -
10.4 civarinda kalmaktadir. Kuzey Afrika fosfat-
larinin ince yapili  (gozenekli) ve karbonath
oluslari, bunlar1 nebatlara karsi etkili kilmak-
tadir. Bu durum tarimsal deneylerle de A.B.D.
deispat edilmistir (15).

Tiirkiye'deki fosfatlarin sitratta ¢oziiniirliik-
leri tayin edilerek, bunlarin fluor tendérleri ile
ilgisi olup olmadig ve konsantrelerdeki durum-
lar1 izlemigtir. Sonuglar Tablo 7. de goriilmekte-
dir.

Fliior, genellikle toplam P,0, (*) tenorlii ile
birlikte muntazam artmaktadir. Konsantrasyon
islemi sirasinda da (Yakma - Yikama) fluor da
bir eksilme olmamstir. Diger taraftan sitratta
¢oziinen fosfor oksit yiizdeleri konsantrelerde
bir hayli azalmistir. Cok Kkilli ve glaukonili olan
Adiyaman, Akras ve Kilis fosfatlarinin sitratta

Tablo 7. Fosfat cevheri ile, bunlardan elde
olunan konsantrelerde, flior ve sitratia

cozulebilten P05 tendrler)
Fostat Tasginda Konsantrede
Sitratta & Sitratta
Yeri P,0g Fcounir pog  F  cozinie
P,0g Py 05
Tasit (2) *421.70 'l:'Z.OI */1.69 %3150 *43.02 *,0.25
Tagit(3) *4810 */,083 *41.35 *,30.87 */,282 *,0,25
Kasrik %1250  */.50 *.0.38 */.3487 /330 */.2.51
Adiyaman *11.9¢  *41,22 *f4.46  *1,3130 */,2.35 *,0.10
Kilis */15.00 %115 %ek.25 - - —
Akras 610,00  */e1.22 */ek.62 - -— —

¢oziiniir P, O4 tendrleri ¢ok ilgingtir. Sonuglarin
fliior yiizdeleri ile herhangi bir ilgisi olmadif
agikca goriilmektedir. Tablo 8. de gesitli fosfat-
larimizdaki sitratta ¢oziiniir fosfatin toplam fos-
fata oranlan belirtilmistir.

En Biiyiik rezervi temsil eden Tasit (3) fos-
fatinda bulunan oran (% 16.7), Tunus'un Gafsa
fosfatlariminkine asa@i yukari esittir (% 164).
Boylece bu fosfatin da arazi de ayni derecede
verimli olacag beklenebilir. Toplam fosfat te-
norii, goz Oniinde tutlarak ii¢ misli fazla veril-
mesi gerekecektir. Katkn maddesi kalker oldu-
gundan asitli topraklara ayrica faydal olacak-
tir. Adiyaman, Kilis ve Akras fosfatlan ta-
bii fosfat olarak kullamlmaya en elverigli olan-
laridir. Bunlardan Kilis fosfatlari, bu maksatla
kiiciik ¢apta isletilmektedir. Adiyaman fosfat-
larinin da aym gaye igin isletilmesi tavsiyeye
degger. Akras fosfatlar ise, aga yukari yan ya-
riya sitratta ¢oziinen cinsten olmakla, en ilging
olamdir. Bu tip cevherlerin, demirce yiiksek
oluslarindan dolay1 rezervleri arastirilmamig-
tir. Boylece siiperfosfat ham maddesi olamiya-
cak, bir fosfat yatag en verimli bir sekilde kiy-
met kazanmaktadir.

Topraga dogrudan dogruya verilmesi ongo-
riilen fosfatlarin konsantre edilerek verilmesi,
Tablo 7. deki sonuglar karsisinda, ilging degil-
dir. Bu ozellik Adiyaman fosfatinda ¢ok bariz
dir. Konsantrasyon sirasinda, ¢ok ince bir goze-
nekli olarak glaukonili ve marnh katkisinda da-
glmis olan ince fosfat kireg ile birlikte ayrila-
rak zayi olmaktadir. Sitrat ¢oziiniirliigii olan ve
nebata ilk etkiyi yapacak olan fosfat ¢ogunlukla
bu kisimdadir.

Genel olarak kisaca diyebiliriz ki, fosfatlar1-
miz dogrudan dogruya topraga verilmek igin iis-

* Nebatlarca faydalanlabilecek fosfor oksit; Ingilizcede
“‘available” ve Fransizcada ‘‘assimilable” terimleri kargi-
I olarak kullamilmugtir,
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tiin Ozelliktedir. Bu durumun tarim uzmanlar:

tarafindan da denenerek, yakin gelecekte, Avru-

pa memleketlerindeki olgiide, memleketimizde
de uygulanmasi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Tablo 8. Fostat cevherlerindeki sitratta gozunur

tostatin toplam fostfata oranlari.
\Tagit (2) 7.8
Tagit (3) */16.7
Kasrik *e3.0
Adiyaman *l37.2
Kilis */.20.3
Axras oy 46,2
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