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Ozet

Ulkemizin gereksinme duydugu hammadde kaynaklar1 iginde, yiiksek firmlarin
ana girdisi olan demir cevherleri ile tarim alanindaki kullanimi dolays: ile
agig1 her yil dis alimla kapatilan fosfat yataklar: 6nemli bir yer tutmaktadir.
Bu fosfat cevherlerinin oldugu yerlerden birisi de Mardin iline baglh Mazidagi
il¢esidir. Mardin’de Mazidagrnda zengin fosfat yataklari bulunmaktadir.
Fosfat kayasi, yeteri kadar (bir veya birden fazla) fosfat minerali igeren ve
sadece fosfor veya fosforlu bilesenlerin kaynag olarak ekonomik degere sahip
olan bir kayag ¢esididir.

Bu ¢alijmada Mardin Mazidagindan temin edilen fosfatin karakterizasyonu
yapilarak kimyasal 6zelikleri incelenmigtir. Mazidag yoresi fosfatinin XRD),

XRE TG/DTA, Optik Dilatometre, FI-IR, SEM ve tane boyut dagilimi
analizleri gergeklestirilmistir.

1. GIRIS

Atom numarasi 15, atom agirhgr 30,97 olan fosfor, periyodik Cizelgede
5. Grupta bulunmaktdir. C, H, N, O gibi canli biinyelerin 6nemli bir yap1
elementi olmasindan dolay1 biyolojik nemi de vardir. Bu nedenle dogada asla
serbeste halde bulunmaz. Yeterli saflik ve miktarda fosfath mineraller igeren
kayalara fosfat kayas: veya fosfat denir. Bu kayaglarda siniflama igindeki P,O,

ylizdesinin degerine gore yapilir ve bu deger % 4-42 arasinda degigmektedir.
Ancak %20 ve tizerinde P,O; igeren kayaglara fostfat kayaci denir.

1 Bu galiyma birinci yazarin doktora tezinden iiretilmistir. Tez baghgi, ‘Mazidagr Fosfatinin
Karakterizasyonu ve Kemik Porselen Uretiminde Kullanlabilirliginin Arastirilmasr’, ( YOK
Tez merkezi Argiv No: 2019/539499), Tez Damgmani; Prof. Dr. Iskender ISIK
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Jeolojik olarak dogada bulunan apatit, yeryiiziinde en bol bulunan fosfat
mineralidir. OH-, F- ve Cl-, apatitin kanal bolgelerinde gesitli yiizdelerde
bulunabilir (Wopenka,vd.2005). Florapatit, hidroksiapatitve klorapatit
mineralleri gibi dogal fosfat mineralleri apatit yapisinda bulunur. Son
zamanlarda apatit tizerinde 6nemli ¢alismalar yapilmig olup, gelecekte apatit
yapilarinin genig bir kullanim alan1 bulacag: diistintilmektedir ( Jones2013).

Tiirkiye’de iiretilen ve ithal edilen fosfatin tamamina yakin kismi giibre
sanayinde tiiketilmektedir. Fosfatin yerine ikame olacak herhangi bir madde
bulunamadigindan, 6zelikle sulanabilir tarim arazimizin artmasimna paralel
olarak (6zelikle GAP Bolgesinde) fosfat titketiminin oniimiizdeki yillarda da
artacag sOylenebilir. Deterjan, ilag ve kimya sanayilerinde de ¢ok az miktarda
tosfat kullanilmaktadir. Tiirkiye’de fosfat kayasi ithalatinin tamamina yakin
kismi yurtigi giibre sektorii tarafindan tiiketilmektedir. Tiirkiye’de toplam
giibre tiretiminin ana girdisi bir madencilik iiriinii olan fosfat kayasidir.
Ancak, yerli fosfat iiretim maliyetlerinin ithal maliyetlerinin oldukga tizerinde
olmas1 nedeniyle yurtigi madenciligin giibre sanayine katkist sinirl diizeyde
kalmaktadir. Buna karsilik, yerli iretimin rekabet giicliniin artirilmasi
i¢in uygun tedbirlerin alinmasi durumunda, s6z konusu katkinin 6nemli
diizeylere yiikseltilebilmesi miimkiin gortinmektedir.

Mardin Mazidagrndaki tesisin en biiyiik 6zeligi 6z kaynaklar: kullanilarak
iretim yapmasidir (Mazidag: ve Fosfat Gergegi Raporu, 2006). Ulkemizde
giibrenin 6nemli hammaddelerinden biri olan fosfatin tamamina yakini
Mazidagi, Mardin bolgesinde yer almaktadur.

Bu ¢aliymada kullanilacak olan apatit Mardin Mazi Dagrndan temin
edilmigtir. Caligmada hidroksiapatitin XRE XRD, DTA, TG, tane boyut
dagilimi gibi analizlerinin yorumlarina yer verilerek malzeme karakterize
edilmigtir. Biiyiik ebatta olanlarda kuruma sirasinda ¢atlama, pisirim
sonucunda da deformasyon gozlenmistir. Uretilen iiriinlerin sirlt etkisini
gozlemlemek amaciyla ticari porselen sir1 ile sirlanmig ve olumlu etkiler
gozlenmigtir. Bu ¢aliymanin amact Mazidag: fosfat yataklarindan alinan
hammaddeyi karakterize etmek ve bu fosfatlarin kemik porselen tiretiminde
kullanilip kullanilamayacagini aragtirmaktir.

1.1. Tiirkiye’de Fosfat Kullanimi

Canlilarin gelismesinde etkin bir madde olan fosfata, aglikla miicadele
baglaminda stratejik bir hammadde olarak da bakilmaktadir. Diinyada fosfat
kayasinin % 85°lik kismu giibre tiretiminde, % 15°lik kismui ise yem, gida,
deterjan, alagim metaliirjisi, kagt, fotografcilikta, kibrit ve kimya sanayinde
kullanilmaktadir.
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Tiirkiye’de iiretilen ve ithal edilen fosfatin tamamina yakin kismi giibre
sanayinde tiiketilmektedir. Fosfatin yerine ikame olacak herhangi bir madde
bulunamadigindan, 6zelikle sulanabilir tarim arazimizin artmasina paralel
olarak (6zelikle GAP Bolgesinde) fosfat titketiminin Oniimiizdeki yillarda da
artacagi soylenebilir. Deterjan, ilag ve kimya sanayilerinde de ¢ok az miktarda
fosfat kullanilmaktadir. Tiirkiye’de fosfat kayasi ithalatinin tamamina yakin
kismi yurtigi giibre sektorii tarafindan tiiketilmektedir. Tiirkiye’de toplam
giibre tretiminin ana girdisi bir madencilik tirlinii olan fosfat kayasidir.
Ancak, yerli fosfat tiretim maliyetlerinin ithal maliyetlerinin oldukga tizerinde
olmas1 nedeniyle yurti¢i madenciligin giibre sanayine katkist sinirh diizeyde
kalmaktadir. Buna kargilik, yerli tretimin rekabet giiclinlin artirilmasi
igin uygun tedbirlerin alinmasi1 durumunda, s6z konusu katkinin 6nemli
diizeylere yiikseltilebilmesi miimkiin goriinmektedir.

Mardin Mazidagr’ndaki tesisin en biiyiik 6zeligi 6z kaynaklari kullanilarak
tiretim yapmasidir (Mazidagi ve Fosfat Gergegi Raporu, 2006). Ulkemizde
giibrenin 6nemli hammaddelerinden biri olan fosfatin tamamina yakini
Mazidagi, Mardin bolgesinde yer almaktadir.

1.2. Mazidag: Fosfat Yataklar:

Mazidagy, Giineydogu Anadolu Bolgesi’nin Dicle Boliimiinde Mardin
ilinin 47 Km kuzeybatisinda, 1030-1090 metre yiikseklikte ve adini aldig:
dairevi daglar serisinin orta yerindeki diizliiktedir. Daha Onceleri Savur ve
Derik ilgelerine bagli bir bucak iken 9 Haziran 1937 tarihinde ilge statiisiinii
almugtir. Tlge 869 km? lik bir alana sahip olup, 50 koy ve 14 mezrast
bulunmaktadir.

Diinya fosfat iiretiminin yaklagik % 85-901 giibre, geri kalan1 da yem,
gida, deterjan, alagim metaliirjisi, kagit, kibrit, su tasfiyesi gibi sanayi
dallarinda kullamlmaktadir. Geligmis iilkelerde tiiketimin % I5’ine yakin
kismi giibre sanayi diginda kullanilmasina kargilik az geligmis iilkelerde bu
oran % 0-4 degerindedir. Ulkemizde bu oran tam olarak bilinmemekle
beraber ¢ok diigiik oldugu tahmin edilmektedir (Cetin, 2005).

2. DENEYSEL CALISMALAR ve SONUCLAR

Bu galiymada Oncelikli olarak Mardin Mazidagr’'ndan elde edilen fosfat
XRE XRD, DTA, TG, SEM, FT-IR, tane boyut dagilimi gibi analizlerinin
yorumlarina yer verilerek malzeme karakterizasyonu yapilmugtir. Kimyasal
analizler Rigaku ZSX X-151n1floresans yontemi kullanilarak gergeklestirilmigtir.
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2.1. Mazidag fosfatinin karakterizasyon sonuglari

2.1.1. XRD ve XRF analiz sonuglar1

Apatitin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 2.1.’de verilmistir. Apatitte
yaklagik olarak % 54 CaO, % 28 P,O, ve % 5,8 SiO, i¢ermektedir. Ateg
kayb1 % 10,7. MgO, TiO and Fe,O, gibi diger oksitlerin yiizdesi % 1’den
daha az olarak tespit edilmistir. CO2 orani ise yaklagik % 7, flor % 2, organik
karbon orani ise % 0,2°dir.

Cizelge 2.1. Mazdogj fosfatinin XRF metodu ile SANM da yapilan kimyasal analizi.

Si0, ALO, Fe,0, CaO MgO Na,O K,O P,0, SO Cr,0, AK Toplam

3

576 040 033 53,70 032 096 004 2775 0,60 0,04 10,10 100

Mazidagr Fostatinin X 1gimt kirmim pikleri Sekil 2.1.°de verilmistir.
Karbonatl apatit ve fluorapatit tepelerinin birbiriyle gakigmasi nedeniyle
apatitin igerdigi hidroksiapatiti ayirt etmek zordur. Bu nedenle apatit, tek
bir sembol ile gosterilir. Karbon dioksit % 7 ve flor % 1.9 oldugundan
karbonatli apatit ve fluorapatit agirlikli yapidir.

Hidroksiapatit, karbonatl apatit ve florapatit pikleri iist iiste binme
egiliminde oldugundan, bunlart ayr1 ayr1 ayirt etmek zordur. Mineralojik
analizlere gore, hidroksiapatit, karbonatl apatit, florapatit, kuvars ve kalsit
mineralleri tanimlanmuistir.

(211)
>

o

: Quartz

0

: Calcite

>

: Apatite

Intensity (Counts)

O i210)

Two-Theta (degree)

Sekil 2.1. Mazidayjs fosfatmin XRD analizi.
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Sekil 2.2. incelendiginde spektrumda temel olarak yaklagik 566 cm
Pde HPO,? piki net olarak goriilmektedir. Ayrica 1030 cm * ‘de (PO,)
* gruplarma ait giddetli gerilme titresimi goriilmektedir. Yine fosfat
gruplarindan kaynaklt 472 cm™ ‘de fosfat grubu gerilme titresimi zayif bir
pik olarak goriilmektedir. 1419 cm ' de yapida bulunan karbonatlara ait
CO,? gerilme titregimi belirgin olarak goriilmektedir.

Genel olarak Mazidag fosfat yapisinda absorbanmis olan sudan kaynakli
OH' pikleri 2700-3600 cm™ araliginda belirgin iki pik olarak goriilmektedir.
Tim bu pikler ve piklere ait olan gruplar Sekil 2.2.°de isaretlenmigtir. Bu
sekil dihilinde yapinin hidroksiapatit yapisina uydugu literatiirle uyumlu
olarak tespit edilmistir (Kara vd., 2002).
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Sekil 2.2. Mazdog fosfatinin FI-IR analizi.

2.1.2. TG/DTA analiz sonuglari

Mardin/ Mazidag1 Fosfati incelendiginde 123 °Cde endotermik pik
olugmug ve yiizey suyunda % 0.89’luk bir kayip oldugu gozlenmigtir. 238
°C’de baglayan ve 359 °Cde en yiiksek olan kiitle kayb1 500 °C’ye kadar
devam etmis ve % 1.26 oraninda OH kaybma neden olmustur. 500
°C’de yaklagik % 2, 800-900 °C arasinda ise yaklagik % 7,05 agirlik kaybi
olusmugtur (Sekil 2.3). 806 °C’de gozlemlenen endotermik pik % 7,05 “tir,
CO,’nin titkenmesinden kaynaklanir. 1100 °Cnin tistiinde TGA egrisi yatay
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olarak devam etmig ve bu sicakligin iizerindeki kiitle kaybr % 0.7 olarak
gozlenmistir.
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Sekil 2.3. Mazidag Fosfatmm TG/DTA egrisi.

Apatitlerde, CO2’nin titkenmesi 150 ° Cde baslar ve 900-1000 °C’ye
kadar devam eder. Karbonat 800 °C’de hizla ayrigir. Atmosferik basing altinda
dehidroksilasyon ve defluoridasyon yaklagik 800-900 °C’de baslar ve 1360
°C’ye kadar devam eder. Mardin / Mazidag fosfatinda bulunan dogal olarak
olusan organik fosfatin varligi nedeniyle, 800 ° C’de ¢ok hizli kiitle kayb1 ve
800-1200 °C arasinda devam eden dogal apatitlere benzer bir termal davranig
meydana gelir. TGAya gore kiitle kaybr % 10.37°dir Kimyasal analizde
belirlenen ateg kaybina kabaca kargilik gelir. Diger endotermik pik, yeniden
kristallestirme ve apatitin 1084 °Cde yapilanmasindan kaynaklanir. Bu
sicakligin tizerinde olugan DTA egrisinde yukar: dogru gozlenen ekzotermik
davranug, apatitin kristal yapisinin yapilandirildigini ve yeniden kristallegtigini
gostermektedir. Apatitin 1084 °Cden o6nceki endotermik egilimi bu
doniigiim igin enerjiye ihtiya¢ duydugunu ifade etmektedir. DTA egrisine
gore, apatit yapisindaki katki atomlarmin difiizyon sicakligi endotermik
reaksiyonun bittigini gosteren iki ekzotermik reaksiyon bolgesindeki girer
ve yapi yeniden olugur. Ilk ekzotermik reaksiyon bolgesi, 800-850 °C ve
1084 °C’ nin tizerindeki sicakliklarin ikincisine gore sinterlenmesinin etkili
olacagini gostermektedir.
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2.1.3. Sinterleme davranis1 (Optik dilatometre)

Apatitin sinterleme hiz1 egrisindeki en yiiksek hiz, atmosfere ve bilesime
bagli olarak 950 °C ve iistiinde gergeklesir. Hidroksiapatitin basingsiz
sinterlemesi igin sicaklik arahiginin 1100-1250 ° C oldugu belirtilmistir.
Bu sicakliklar arasinda ne amorf bir olusumun ne de ikinci bir evrenin de
goriildiigii belirtilmistir. Hidroksiapatitin sinterleme sirasinda, kismi su
buharina bagl olarak 1350-1450 °C’ye kadar bir hava atmosferinde kararl
olma egiliminde oldugu gosterilmistir (Barralet vd., 2000, Sobezak, vd.
2012). Sadece tersinir reaksiyona gore hidroksiapatitin oksihidroksiapatit
yapisinda kismi dehidrasyonun meydana gelebilecegi ve sinterleme sirasinda
daha diisiik sicakliklarda daha yiiksek bir bagil yogunluga erigilemedigi
saptanmugtir (Pagenelli, 2002).

Optik dilatometrenin avantaji, temassiz bir 6l¢iim metodu ve sinterleme
sicakliklarinin belirlenmesi igin etkin bir uygulama olmaktir seramik tirtinler
yiksek bir reaksiyon gelistirir ve gaz ¢ikiglari tamamlanir (Pagenelli, M.,
2002). Bir tanesi, literatiirde apatitin optik dilatometre ile ilgili sinterleme
davranigini belirleyen herhangi bir ¢aligma ile kargilagmamustir.

Bu derece ile birlikte hizli sinterleme i¢in sicaklik araliklarinin belirlenmesi
igin ¢ok siradan analitik yontemler vardir (Sobczak, 2012). Optik
dilatometrede zaman ile iligkili olan 1. tiirev biiziilme egrisi ile elde edilen
parametreler egri, biiziilme hizinin 6lgtilmesini saglar. Tiirev egrisinin ortaya
koydugu en yiiksek tepe noktast 832 ° C ve biiziilme oram% 1.34 olarak
tespit edilmigtir (Sekil 2.4.).
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Sekil 2.4. Mazdayg fosfatinn optik dilatometre egrisi.
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Dilatometre analizine gore, apatitin 832 ° C’de sinterlenebilecegi, bunun
hizli biiziilme orani ve biiziilme tamamlandiginda 1080 °C’de biiziilme
oraninin sifir oldugu ve malzemenin genlesmeye bagladigi belirlenmistir.
Biiziilme hizin1 gosteren tiirev egrisinden, 300 °C ve 450 °Cde hizin
arttig1 ve gaz ¢ikiginin viicutta bu derecelerde genisledigi anlagilmistir. 754
°C’de baglayan biiziilme kademeli olarak % 4.4’c kadar yiikselir ve 1080
°C’de durur. Bu orandan sonra daralma hizi azalir. Dilatometre egrisi,
materyalin yaklagtk % 0,5’ini agiga ¢ikararak 1080-1247 °C arasindaki
biiziilme igleminin tersine dondiigiinii gosterir. Bu gergek, geleneksel bir
sinterleme yontemini uygulayarak, malzemenin genigleyecegini ve biinyede
sinirh gozenekler gelisecegini gostermektedir. Bu nedenle, bir malzeme elde
edilmesi durumunda 1080 °C’de yiiksek nispi yogunlukta, apatiti uzun bir
pisirim iglemine maruz birakmak veya basing altinda sinterlemek gereklidir.
Geleneksel sinterlemeden sonra goreceli yogunlugun % 90 oldugunu veya
daha yiiksek bir yogunluk elde etmek igin daha uzun bir sinterleme igleminin
gerekli olacagr iddia edilerek; HIP veya SPS gibi basing altinda sinterlemenin
daha etkili olacag1 6ne siiriilmiistiir (Carty,1998; Pagenelli, 2004).

2.1.4. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve EDX sonucu

Mazidagy Fosfatinin kristal yapist altigendir. Dogada ince levha halinde
ve fosfat kiitleleri geklinde bulunmaktadir. SEM goriintiilerine gore apatitin
yuvarlak tanecikler seklinde oldugu (Sekil 2.5.) ve ¢ok ince aglomere plaka
benzeri nanometrik yapilara sahip oldugu gozlenmektedir. Sekil 2.6°da segili
alanin EDX grafigi verilmistir.  SEM altinda gozlendigi gibi, ince levha
benzeri kristaller birikmig halde bulunmaktadir. Dogal olarak olusan Mardin
/ Mazidag: fosfat kristalleri aglomere edilir ve nanometrik boyutta plaka
benzeri bir gekle sahiptir.
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. 100pm L Electron Image 1

Sekil 2.5. Mazdag fosfatinin mikroyapis:.
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Sekil 2.6. Mazidoyjs fosfatimn Sekil 3.5°deki alanmmn EDS analizi.

4. GENEL SONUCLAR

* Dogal apatit, qubuk benzeri apatit kristalleri ve teknolojik malzemelerin
tiretiminde kullanilacak ucuz bir 6nctil kaynaktir.
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* Dogal apatitler, a ckseni yonelimli levha geklindeki kristallerdir.
Sinterlemeden sonra apatit kristalleri a ve ¢ ekseni boyunca biiyiir. C ekseni
boyunca biiyiimeleri, a ekseni boyunca biiyiimelerine kiyasla, sonunda 20
wm boyutunda gubuk benzeri kristaller gelisir.

¢ Sinterlemeden sonra apatitin kafes parametreleri azalmig ve a ekseni

boyunca 9,305 A, ¢ ekseni boyunca ise 6,839 A olmugtur.

e Apatitin kristallik ylizdesi, sinterlemeden sonra %10 artarak 88,00
olmustur.

* Kristal morfolojisi, sinterlemeden sonra gubuk seklinde bir geligim
gostermigtir. Kiiresel taneli kristallerde oldugu gibi, uzun bir sinterleme
isleminden sonra biiytiyiip cubuk benzeri bir ekil alabilecekleri belirlenmistir.

e Ince, uzun gubuk Dbenzeri apatit kristallerinde Ca/P oraninin
hesaplanmasi 1,25, kalin kristallerde ise 1,51 olarak bulunmustur.

* Daha uzun sinterleme iglemlerinde ¢ubuk benzeri kristallerin miktari
arttigindan, zamana bagli bir kristal evrimi aragtirmasi gerekli olacaktir..
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