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OZET
KOLEMANITTEN BORIK ASIT URETIM PROSESININ OPTIiMiZASYONU
Mehtap OZEKMEKCI

Bursa Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Prof. Dr. Mehmet Copur
Temmuz 2015, 72 sayfa

Kolemanitten borik asit iiretiminde en énemli sorun, kolemanit cevheri igerisindeki
yan minerallerin reaksiyon ortaminda bozunarak safsizlik olusturmasidir. Ozellikle
yiiksek ¢oziintirliiklii safsizliklarin ¢ozelti icerisinde konsantrasyonlari artmakta ve

bu durum {iriin kalitesinin diigmesine sebep olmaktadir.

Bu calismanin amaci reaksiyonun propiyonik asit katkili ortamda gerceklestirerek,

uygun proses kosullarinin belirlemektir.

Kolemanitin propiyonik asitli ortamda gerceklesen tiretim prosesinin optimizasyonu
Taguchi metodu kullanilarak incelenmistir. Reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, pH
ve propiyonik asit konsantrasyonu deney parametreleri olarak secilmistir.
Optimizasyon deneyleri kesikli reaktorde gerceklestirilmis ve optimum calisma
sartlar1 belirlenmistir. Taguch’nin “daha kiigiik daha iyi” performans Kriteri
kullanilarak optimum calisma kosullar1 reaksiyon siiresi 90 dakika, sicaklik 80 °C,
pH 3,5, ve propionik asit konsantrasyonu %25 olarak bulunmustur. Borik asit
igerisindeki safsizliklarda azalma gozlemlenmistir. Optimum sartlarda %99,6 saflikta

borik asit elde edilmistir.

Optimum ¢alisma kosullar1 kullanilarak seri deneyler yapilmistir. Bu seri deneylerde
elde edilen borik asit icersindeki SO4 ve Mg safsizliklar1 sirasiyla 1. reaktdrde 33,4
ve 141,1 ppm, 2. reaktdrde 38 ve 148,2 ppm 3. reaktdrde 25,8 ve 158,4 ppm ve son
olarak 4. Reaktorde 33,3 ve 160,8 ppm olarak bulunmustur.

Xi



Bu calismada, propionik asit varliginda, alternatif bir borik asit iiretim prosesi

gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Borik asit, Propiyonik asit, Kolemanit, Optimizasyon, Taguchi
metodu
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ABSTRACT

OPTIMIZATION OF BORIC ACID PRODUCTION PROCESS FROM
COLEMANITE
Mehtap OZEKMEKCI

Bursa Technical University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering Program
Master of Science Thesis
Prof. Dr. Mehmet COPUR
July 2015, 72 pages

The most important problem for the production of boric acid from colemanite ore is
the decomposition of side minerals in colemanite ore in the reaction conditions,
which cause impurity problems. Especially, the concentration of soluble impurity is

increasing and this situation leads to decreasing product quality.

The aim of this study is by performing the reaction in the presence of propionic acid,

to determine proper process conditions.

The taguchi method was used to determine optimum conditions for the production
process of boric acid from colemanite ore in propionic acid solutions. Reaction
temperature, reaction time, pH and the concentration of propionic acid have been
selected as parameters of experiment. The optimization experiments have been
carried out two times in a batch reactor and optimum condition was determined. The
desired result is to minimize to impurity so that Taguchi’s “the smaller the better”
performance formula was used. The optimum conditions were found as follows;
reaction time 80 min, reaction temperature 90 °C, pH, 3,5 and the concentration of
propionic acid 25%. It was observed that, the impurity in boric acid decreased.

Under these optimum conditions, 1t was found that boric acid purity was %99.6.

Series experiment was carried out by using optimum experiment conditions. . In

these series experiments the impurity of SO, and Mg in the obtained boric acid

Xiii



repectively was found to be33,4 and 141,1 ppm for the first reactor, 38 and 148,2
ppm for the second reactor, 25,8 and 158,4 for the third reactor and lastly 33,3 and
160,8 ppm for the fourth reactor.

In this study, an alternative boric acid production process has been developed in the

presesence of propionic acid.

Keywords: Boric acid, Propionic acid, Colemanite, Optimization, Taguchi method
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1. GIRIS

Diinya bor maden yataklarinin yaklasik %72,8’i Tiirkiye’de bulunmaktadir. Tiirkiye
icin 6nemli yeralt1 zenginliklerinden biri olan bor, genis kullanim alanlarina sahip
olmasi itibariyle gelecek vadeden bir elementtir. B'° ve B olarak bilinen iki ayr
izotoptan olusmaktadir. B izotopu, c¢ok yiiksek termal ndtron tutma ozelligi
gosterir. Bu sayede niikleer enerji santrallerinde ve niikleer malzemelerde
kullanilabilmektedir. Bor elementi dogada serbest halde bulunmadigindan bir¢cok

farkli formda bor minerali bulunmaktadir [1].

Bor mineralleri yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,O3) igeren mineraller olup
yapisinda Ca, Mg, Na ve Sr icermektedir. Dogada 250°den fazla bor minerali mevcut
olup bunlarin ticari oneme sahip olanlar1 kolemanit, tinkal, tileksit, kernit, pandermit,
borasit’tir [1, 2]. Cizelge 1.1’de 6nemli bor minerallerinin kimyasal formiilii ve B,O3

icerikleri gosterilmektedir.

Borun ¢ok sayida bilesigi olmakla beraber teknik olarak biiyiik miktarlarda iiretilen
ve uluslararas1 pazarda s6z sahibi olan bes ana bilesigi vardir. Bu bilesikler, borik
asit (HsBOgs), boraks dekahidrat (Na,B40;.10H,0), boraks pentahidrat
(Na2B407.5H,0), susuz boraks (Na;B;07), sodyum perborattir (NaBO,.H,0,.3H,0)
[3].

1.1 Bashica Bor Mineralleri

Kolemanit: Ticari 6neme sahip en 6nemli bor minerallerinden biridir. Monoklinik
kristal yapiya sahip olan kolemanit cevheri 2Ca0.3B,03.5H,0 formiiliine sahiptir
[4]. Kolemanit yataklar1 Tirkiye’de Bigadi¢, Emet ve Kestelek’te bulunmaktadir.
Kolemanit cevheri borik asit iretiminde zenginlestirme ydntemiyle konsantre

edildikten sonra kullanilmaktadir.

Bigadi¢ maden isletme tesislerinde; cevher su ile yikanarak kil minerallerinden
uzaklastirilir ve daha sonra siniflandirma islemi yapilarak 3 farkli boyutta konsantre
kolemanit elde edilmektedir. Tesiste kullanilan tiivenan cevher tendrii %30-32 B,O3
olup, kaba konsantre tenorii %42 B,03, ince konsantre tenorii %36 B,03 ve ara liriin
tenorii %29 B,0; civarinda gerceklesmektedir. Emet isletmesinde bulunan tiivenan

cevherini zenginlestirmek icin Hisarcik bdlgesinde bulunan agik isletmede

1



konsantratérde yapilan baslica islemler; kirma, siniflandirma ve yikamadan
olugmaktadir. Bu islemler sonucunda elde edilen tiivenan cevher tenorii %29 B,03,
konsantratdr tesis ¢ikis tendrii %41°dir. Espey kolemanitin ortalama tendrii %46

B,0s3, ince konsantre tendrii %44 olarak gerceklesmektedir [5].

Konsantrator  tesislerinden ¢ikan  konsantreler 3  farkli  boyuta  gore

siniflandirilmaktadir. Bu boyutlar:

e 25-100 mm bdlgesindekiler: B,O3 igerigine en yiiksek olup, en Kkaliteli
kolemanit konsantresidir.

e 3-25 mm bdlgesindekiler: Yiiksek B,O3 igerigine sahip olup, borik asit i¢in
1yi bir ham maddeyi olusturturlar.

e 0-3 mm bolgesindekiler: En kalitesiz konsantre tiirii olup, diger tiirlerle

harmanlanip borik asit tiretiminde kullanilirlar [6].

Tinkal: Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Igeriginde cesitli
kimyasallar bulundurmasi sebebiyle pembe, sar1 ve gri renkleri de mevcuttur. B,O3
igerigi yaklasik %36,5 oramindadir. Tinkal, su ile bag olusturma ve ayrisma
yatkinligindan dolayi, yiiksek verimlilige sahip olup sanayide ¢ok fazla kullanilan bir
tirevi olan tinkalkonite kolaylikla doniisebilmektedir. Diinyada 6zellikle Tirkiye

(Kirka, Emet ve Bigadi¢) ve ABD’de iiretilmektedir [1, 7].

Uleksit: Dogada yiizey veya yiizeye yakin bataklik kesimlerde saf halde beyaz ve
ipek parlakliginda sahip olarak bulunmaktadir. Genellikle sert, yogun ve iyi
tabakalanmig kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte; goriilmektedir. B,O3
igerigi %43 olup, diinyada en fazla Tirkiye (Kirka, Bigadi¢ ve Emet Yataklarinda)
ve Arjantin‘den ¢ikarilmaktadir [1, 7].

Kernit: Dogada renksiz, saydam kristaller halinde bulunmaktadir. Tenor orant %51
olup, soguk suda ¢oziinmesi olduk¢a zordur. Diinyada yogun olarak Tiirkiye’de

Kirka, ABD ve Arjantin bdlgelerinde bulunmaktadir [1, 7].

Probertit: Dogada kirli beyaz veya agik sarimsi renklerde olup lifsi kristaller
seklinde bulunmaktadir. Diinyada, Tiirkiye’de Kestelek ve Emet’te, ABD’de {iretilip
tendr oran1 %49,6’dir [1, 7].



Pandermit: Beyaz renkte ve tek parca halinde olup, sekil olarak kirectasina
benzemektedir. %49,8 oraninda B,03 igermekle birlikte, diinyada sadece Tiirkiye’de

(Sultangayir ve Bigadi¢) rezervi bulunmaktadir [1, 7].

Cizelge 1.1 Bor mineralleri [8]

Mineral Kimyasal Formiilii B,Os igerigi (Yoagirhk)
Sasolit B(OH) 56,3
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 50,8
Inyoit 2Ca0.3B,03.13H,0 37,6
Meyerhofferit 2Ca0.3B,05.7H,0 46,7
Boraks (Tinkal) Na,0.2B,03.10H,0 36,5
Kernit Na;0.2B,03.4H,0 50,9
TinkalKonit Na,0.2B,05.4.67H,0 48,8

Uleksit Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0 43

Probertit Na,0.2Ca0.5B,03.10H,0 49,6
Hidroborasit Ca0.Mg0.3B,03.15H,0 50,5
Inderit 2Mg0.3B,03.15H,0 37,3
Datolit 2Ca0.B,03.2S10,.H,0 21,8
Hovlit 2Ca0.5B,03.2Si0,.5H,0 44 4

1.2 Tiirkiye ve Diinyadaki Bor Yataklari

Diinyada 6nemli bor yataklari Tiirkiye, Rusya, ABD ve Cin’de olup, ticari bor
rezervleri bu dort bolgede toplanmaktadir [9]. Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadig,
Kestelek; ABD’de Kaliforniya; Rusya’da Dal’negorsk 6nemli bor yataklarindandir.
Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan 2013 yilinda yayimlanan bor
sektdr raporuna gore Diinya bor rezerv miktarlar ¢izelge 1.2°de gosterilmistir.

Tiirkiye bor rezervi agisindan %72,8’lik pay ile ilk sirada yer almaktadir [1].

Diinyada bor iretimi 2013 yilinda yaklasik olarak 4,3 milyon ton (2 milyon ton
B2O3)’dur. Sekil 1.1°de goriildiigii iizere, bor iiretiminde (B,O3; bazinda); Avrupa
(Ttrkiye) %47°lik pay ile birinci sirada yer alirken, bunu ABD %24, Giiney Amerika
%15 ve Asya %14 payla takip etmistir [1].



Asya

Glney Amerika
15,0%

24,0%
Sekil 1.1 Diinya bor tiretiminin iilkelere gore dagilimi (B,03 bazinda) [1]

Cizelge 1.2 Diinya bor rezervleri [1]

Ulkeler Toplam Rezerv Dagilim
(Bin Ton B,053) (%)
Tiirkiye 955.300 72,8
A.B.D 80.000 6,1
Rusya 100.000 7,6
Cin 47.000 3,6
Arjantin 9.000 0,7
Bolivya 19.000 1,4
Sili 41.000 3,2
Peru 22.000 1,7
Kazakistan 15.000 1,2
Sirbistan 24.000 1,7
Toplam 1.312.300 100

Tiirkiye hari¢ diger iilkelerde, diinyanin 50-60 yillik bor ihtiyacini karsilayabilecek
bor rezervi bulunurken, Tiirkiye’de tiim diinyanin 450 yillik ihtiyacim

karsilayabilecek rezerv bulunmaktadir [1].

Tiirkiye genis bor rezervleriyle liretim agisindan avantajlar1 bulunmaktadir. Bor
cevherimiz biiylik yataklar halinde olup, agik ocak yoOntemleriyle iiretim
yapabilmektedir. Ayrica bor cevherinin zenginlestirilmesi de nispeten miimkiindiir

[10].

Tiirkiye’de borat yataklarinin timii Bati Anadolu bdlgesinde yer almaktadir. Bor

yataklari, Marmara Denizi’nin gilineyinde, dogu bati dogrultusunda yaklasik 300

km’lik ve kuzey giiney dogrultusunda ise 150 km’lk alan igerisinde Bigadig,

Sultangayir1, Kestelek, Emet ve Kirka Bolgelerinde yer almaktadir [11]. Tiirkiye’de
4



en ¢ok bulunan bor mineralleri kolemanit ve tinkaldir. Tiirkiye’de bulunan kolemanit
yataklart Emet ve Bigadi¢’te, tinkal yataklar1 ise Kirka’da bulunmaktadir. Bunun
yan1 sira, Bigadi¢’te onemli miktarda iileksit cevheri mevcut olup, Kestelek’te
kolemanit yaninda iileksit cevheri de tretilmektedir. Rezerv miktarlar1 mineral

bazinda cizelge 1.3’te verilmektedir.

Cizelge 1.3 Eti maden isletmeleri genel midiirliigii rezerv miktar: [1]

Cevher Toplam (ton)
Emet (Kolemanit) 1.818.264.009
Kirka (Tinkal) 838.152.734
Bigadic (Kolemanit-Uleksit) 636.287.478
Kestelek (kolemanit) 5.420.009
Toplam 3.298.124.228

1.3 Bor Uriinleri ve Kullanim Alanlari

Bor {iriinleri endiistride ham, rafine ve ug iirlinler seklinde ti¢ kisma ayrilmaktadir.
Ham bor iiriinleri bor cevheri zenginlestirildikten sonra 6giitiilmiis konsantre halinde
pazarlanir. Ham bor {iriinleri tinkal konsantre, kolemanit konsantre, iileksit
konsantredir. Rafine bor {iriinleri boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, susuz
boraks, borik asit ve sodyum perborat gibi bor bilesikleridir. Rafine bor {irtinleri
borun en ¢ok tiiketilen tlirevlerini olusturmaktadir. Ug¢ {iriinler ham ve rafine
triinlerinden olugmaktadir. Ug {irlinler ileri teknoloji gerektiren yoOntemleri
icermektedir. Ug {iriinler elementer bor, bor karbiir, bor nitriir ve bor alasimlari

sayilabilir [10].

Eti madenin bor kimyasallar1 ve esdegeri tirlin kurulu kapasitesi {iriin bazinda ¢izelge

1.4’te verilmistir.



Cizelge 1.4 Eti maden bor kimyasallar1 ve esdegeri {irlin kurulu kapasiteleri [1]

Uriinler Bin Ton/Y1l
Boraks Dekahidrat (Bandirma) 115
Borik Asit (Bandirma) 95
Borik Asit (Emet) 240
Sodyum Perborat (Bandirma) 35
Bor Oksit (Bandirma) 2
Boraks Pentahhidrat (Kirka) 840
Kalsine Tinkal (Kirka) 3)
Ogiitiilmiis Kolemanit (Bigadig) 700
Boraks Dekahidrat (Kirka) 80
Susuz Boraks 5
Zirai Bor (Bandirma) 8
Camsi1 Bor Oksit (Bandirma) 6
Toplam 2.131

Genis bir kullanim alanma sahip olan borun ana kullanim alanlar1 su sekilde

Ozetlenebilir.

Cam ve cam elyafi sanayi: Giiniimiizde {iiretilen borun yaklasik olarak %40’1 cam
ve elyaf sanayisinde kullanilmaktadir. Cam elyafina bor katildig1 zaman malzemenin
saydamligin1 ve parlakligint artirir, termal genlesme katsayisimin distirtir, lif

dayanikliligin1 ve neme kars1 direncini artirir [10, 12, 13].

Temizleme ve Beyazlatma Sanayi: Diinyada iiretilen borun yaklasik % 20’si sabun
ve deterjan gibi temizlik {riinlerinin {iretiminde kullanilmaktadir. Borun Temizlik
malzemelerine giiclii ve beyazlatici etki katmasi, lekeleri ¢ozmesi anti bakteriyel
olma Ozelliklerinden dolay1 temizlik {iriinlerinde kullanim1 son yillarda artmaktadir.
Bu ozellikler sayesinde kumaslar daha az yipranir ve renklerini soldurmaz [10, 12,

13].

Seramik ve Emaye Sanayi: Borun Sinn kivamligini ve yiizey gerilimini diisiirmesi,
parlakligi ve saydamligi artirmasi Ozelliginden dolay1r seramik sanayisinde

kullanilmaktadir [10, 12, 13].



Tekstil Sanayi: Borun yanmay1 geciktirici 6zelliginden dolayr cam elyafi halinde
tekstil iretiminde kullanilmaktadir. Ayni zamanda bor, kumas boyalarini koruma

Ozelligine sahip olmasindan dolay1 kumas boyalarinda kullanilir [10, 12, 13].

Metalurji Sanayi: Borun, erime sicakligini diisiirmesi, celigi sertlestirmesi gibi
Ozelliklerinden dolay1 metaliirji sanayide genis bir kullanim alanina sahiptir. Aym
zamanda kaplama sanayinde kullanilan elektrolitlerin olusturulmasinda ve lehimleme

islemlerinde de kullanimi mevcuttur [10, 12, 13].

Tarim Sanayi: Bor az miktarda kullanilarak giibre gorevi yapmaktadir. Cok fazla
kullanildig1 takdirde bitkilerin 6lmesine sebep olmaktadir. Bu yiizden tarim

sanayisinde yabanci otlar ile miicadelede kullanim1 miimkiindiir [10, 12, 13].

Niikleer Sanayi: Bor izotoplar1 nétron adsorplama tesirinin yiiksek olmasindan
dolayr niikleer reaksiyonlarin denectlenmesine yardimecir olur. Bazi tip giig
reaktorlerinde fazla reaktiviteyi 6nlemek i¢in soguma suyuna borik asit eklenir. Bu
kullanim alanlarinin yani sira bor, tipta, antibakteriyel ve dezenfektan olarak, dis
macunlarinda, antiseptiklerde, parfiimlerde, kimya sanayinde, gesitli tiir boyalarda,

elektrolit islemlerde, korozyon 6nleyicilerin tiretiminde kullanilmaktadir [10, 12, 13].

1.4 Borik Asit ve Uretim yontemleri

1.4.1 Borik Asit

Borik asit endiistride en c¢ok kullanilan bor iirlinlerinden olup; borakstan,

kolemanitten, kernitten ve tileksitten iiretilip pazarlanmaktadir.

Borik asit, ortoborik asit olarak adlandirilan kokusuz, kristal yapili, beyaz bir
maddedir. Molekiil agirhg 61,83 g/mol olup, 6zgiil agirhig ise 1,44 g/em®tiir,
igeriginde bulunan B,03 miktar1 %56.3’tiir [8]. Literatiirdeki datalar kullanilarak
borik asidin sudaki c¢oziiniirliiglinli veren bir esitlik tiiretilmis ve bu esitlik

kullanilarak sekil 1.2 elde edilmistir.

%H3;B0; = 19840~ 244471/T (1.2)



%H3BO3

240 300 310 320 330 340 350 360 3T 380
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Sekil 1.2 Borik asitin sudaki ¢oziiniirligii

Borik asit zayif bir asit olup, 9,2 pKa degerine sahiptir. pH 1n 7’den kii¢iik oldugu
degerlerde ¢oziinmeyen formu olan borik asit seklinde, pH 1 10,5 ten biiyiik oldugu
degerlerdeyse ¢oziinmiis borat halinde bulunmaktadir. Diisiik pH’larda borik asit

sekil 1.3’te verildigi gibi notral formda bulunmaktadir [14].
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Sekil 1.3 pH’n bir fonksiyonu olarak H3BOs/H,BO3s—dagilimi [14]

Borik asit ve boratin bir siv1 igerisindeki oran1 pH’a baglidir. pH’1n yiiksek oldugu
degerlerde, tek degerlikli borat anyonu B(OH)s hakim olurken, pH’1n daha diisiik
oldugu degerlerdeyse iyonize olmamis borik asit B(OH); baskin bir sekilde
bulunmaktadir. Borik asidin suda ¢6ziinmesi esitlik 1.2°deki gibi ifade edilmektedir:

8



B(OH); + H,0 = B(OH); + H* pKa, = 9,2 (1.2)

Konsantrasyonun 0,025 Molardan biiyiik ve pH’1n 6-11 arasinda oldugu durumlarda,
B303(OH),, B4Os(OH), ve BsOg(OH), gibi yiiksek ¢Oziiniirliige sahip poliborat
iyonlar1 olugsmaktadir [15].

Cizelge 1.5 farkli derisimlere sahip borik asit ¢ozeltilerinin 90 °C’deki pH degerleri
verilmektedir [16]. Konsantre borik asit ¢ozeltilerinin asitlik giicli asetik asitin pH

degerlerine yakindir.

Cizelge 1.5 90 °C’deki borik asit ¢ozeltilerinin pH degerleri [16]

H3;BO3; Konsantrasyonu pH
(%oagirhk)

0 6,65
2,38 4,46
3,53 4,11
4,65 3,90
6,82 3,52
8,89 3,23
9,89 3,09
10,87 2,98
12,77 2,78
14,58 2,58
15,46 2,49
16,33 2,42
18.00 2,24

Borik asit, bor minerallerinin kendisinden daha kuvvetli asitlerle reaksiyona girmesi
sonucu olugmaktadir [17]. Borik asit iiretim prosesinde cevherin igerisinde bulunan
yan mineraller, asitle reaksiyona girerek {irlin icerisinde safsizliklara neden olup,

iirlin kalitesini diistirmektedir.



1.4.2 Tinkalden Borik Asit Uretimi

Tinkalden borik asit iiretimde birgok yOntem uygulanmaktadir. Uygulanan
yontemlerden bir tanesi, tinkal konsantresinin nitrik asit veya klorik asit ile
¢oziinmesiyle borik asit elde edilmesidir [18]. Fakat kullanilan bu yontemde kuvvetli
asidik ortamdan dolayr ekipmanlarin omrii kisalmakta ve borik asit maliyeti
artmaktadir. Bagka bir yontem ise tinkal konsantresinin 80 °C’deki sulu ¢ozeltisinin
elektrolizi ile borik asit iretilmesidir [19]. Bu iretim prosesinde ise enerji
sarfiyatinin yliksek olmasindan dolayr bu iiretim seklinin uygulanmast su an

miimkiin degildir.

Endiistride, tinkalden borik asit iiretim prosesi esitlik 1.3’te verilen reaksiyon

sistemine gore gerceklesmektedir.
Na,B,0,.10H,0 + H,SO, — Na,S0O, + 4H3BO; + 5H,0 (1.3)

Tinkalden borik asit iiretim prosesine gore 4 mol H3BOj3 tiretmek i¢in 1 mol HpSO4
kullanilmas1 gerekmektedir. Kolemanitten borik asit iiretim prosesinde ise 3 mol
H3BOj3 iiretmek i¢in 1 mol H,SO,4 kullanilmasi gerekmektedir. Borik asit liretiminde
tinkal kullanimiyla %33 kadar H SO, tasarrufu saglanmaktadir. Ayn1 zamanda bu
yontemde yan {iriin olarak ticari degeri olan Na;SO, iiretilmektedir. Buna karsilik
tinkal kullanilarak yapilan borik asit liretim prosesinde Na,SO4 oldukga yiiksek
¢Oziinlirliige sahiptir. Bu yiizden bu iirliniin prosesten uzaklastirilmast zordur.
Ulkemizde kolemanit rezervinin tinkal rezervleri kadar fazla olmasi ve dogal Na;SOy

kaynaklarinin fazla olmasindan dolay: kolemanitten borik asit tiretimi yapilmaktadir
[20].

Literatiirde tinkalden siilfiirik asit kullanilarak, borik asit ve sodyum siilfat
iiretiminde genel olarak iki yontem uygulanmaktadir. Ik ydntem sodyum siilfatin
sicakta tiretimini kapsamaktadir. Bu yontem borik asidin ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla
artmasi (100 °C’ye kadar), sodyum siilfattin ¢oziiniirliigiiniin ise yaklasik 33 °C’ye
kadar artmasi, fakat bu sicakliktan sonradan hafifce azalmasima dayanir. Bu
yontemde, yiiksek sicaklikta (95-99 °C) yiiriitiilen reaksiyonla elde edilen ¢ozeltiden
diisiik sicakliklarda (35-45 °C) borik asit kristallendirilerek alindiktan sonra,
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¢ozeltinin tekrar kaynatilarak suyunun buharlagtirip sodyum siilfata doygun hale
getirilmesinden sonra sodyum siilfat kristallendirilerek elde edilir [21, 22].

Uygulanan diger yontemde ise sodyum siilfatin borik asit ¢dzeltisinden sogukta
kristallendirilerek ayrilmasi islemidir. Bu yontemde sodyum siilfat, ¢ozeltide borik
asit kristalleri elde edildikten sonra ¢ozeltinin daha diisiik sicakliklarda sogutulmasi
ile elde edilir. Bu sistemde elde edilen yap1 sodyum siilfat dekahidrat halindedir.
Sodyum siilfat dekahidratin yiiksek sicakliklarda isitilarak susuz hale getirilmesi bu
prosese ek maliyet getirdigi i¢in dezavantajdir. Ayn1 zamanda sogukta uygulanan bu
yontemde borik asit elde edildikten sonra, sodyum siilfat elde etmek i¢in kullanilacak
cozelti igerisindeki asidin c¢esitli ilaveler ile (saf boraks dekahidrat, metaborat,
sodyum hidroksit) notr hale getirilmesi gerekmektedir. Bunun sebebi, sodyum siilfat

ile beraber borik asit kristalizasyonunun engellenmesidir [23].
1.4.3 Kolemanitten borik asit iiretimi

Kolemanitten borik asit tiretim prosesi esitlik 1.4’te gosterilen reaksiyona
dayanmaktadir. Bu reaksiyonda kolemanit borik asitten daha kuvvetli bir asitle
tepkimeye girmektedir.

Ca,B¢0;,. 5H,0 + 4HX + 6H,0 — 6H5BO; + 2CaX, (1.4)

Ulkemizde borik asit, kolemanitin (Ca,BgO11.5H,0) siilfiirik asit ile reaksiyonu
sonucu lretilmektedir ve bu heterojen kati-sivi reaksiyonu esitlik 1.5’te gosterildigi

gibi gergeklesmektedir [24].
Ca,B¢04;.5H,0 + 2H,S0, + 6H,0 — 6H;BO; + 2CaS0,. 2H,0 (1.5)

Kolemanitin, sicak H,SO, ¢ozeltisinde gergeklesen reaksiyon sonucunda olusan
borik asit ¢ozeltide kalirken, diisiik ¢Oziiniirliige sahip olan jips (CaS04.2H,0)
cozeltide doygunluk degerine ulasarak kristallenmekte ve reaksiyon iiriinler
acisindan da heterojen hale gelmektedir. 80-95 °C’lerde gerceklesen reaksiyonda jips
filtrasyon ile sistemden ayrildiktan sonra, berrak ¢ozelti sogutularak borik asit
kristallendirilmektedir. Kolemanitten borik asit iiretim prosesinde kalsiyum siilfat
hemihidrat (CaS04.1/2H,0) olusumunun Oniine gegmek ic¢in 85-90 °C’de

gerceklestirilmesi gerekmektedir. Hemihidratin ¢oziiniirliigi, jipsin ¢oziinilirligiinden
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daha yiiksek oldugu i¢in, kristalizasyona giren ¢ozeltideki CaSO,4 konsantrasyonunun
artmasina ve kristalizasyon sirasinda jips halinde ¢okerek iiriiniin kirlenmesine sebep

olmaktadir. Bu nedenle reaksiyon sicakligi hemihidrat olusumuna izin verilmeyecek

kadar diisiik olmalidir [25].

Cizelge 1.6’de farkli sicakliklarda jipsin borik asit ¢oOzeltilerindeki ¢oziiniirligii
CaSO, cinsinden gostermektedir. Jipsin ¢oziinlirliigii ¢cozelti icerisindeki borik asit
konsantrasyonuyla pratik olarak degismedigi i¢in, bu tabloda farkli konsantrasyonlu

borik asit ¢ozeltilerinde elde edilmis ¢oziiniirlilk degerlerinin ortalamalari verilmistir.

Cizelge 1.6 Jipsin borik asit ¢ozeltilerindeki ortalama ¢oziintirligi [25]

T (°C) Cozeltideki CaSO,
Konsantrasyonu (%ag.)
52 0,218
80 0,198
90 0,197
95 0,192

Kolemanitin sudaki c¢oOziiniirliigli c¢ok diisik olmasina ragmen, borik asit
cozeltilerindeki ¢oziiniirliigli, borik asit konsantrasyonu artmasiyla artmaktadir.

Borik asit ¢ozeltisinde ¢oziinen kolemenit ¢ozeltinin pH’ 11 degistirmektedir [25].

Borik asit {iretim prosesinin basitlestirilmis diagrami sekil 1.4°te verilmistir.
Reaksiyon islemi 4 kademeli reaksiyon sisteminde gergeklesmektedir. Jipsin asiri
doygunlugunun Oniine gecmek ve borik asit kristalizasyonu boyunca g¢okmesini
onlemek igin reaksiyon siiresi 3-3.5 saat arasinda tutulmaktadir. Reaksiyon
asamasindan sonra, ¢oken jips ve inert katilar filtre edilir. Islak kekten (akim 5),
borik asiti geri kazanmak i¢in 9. akimla karistirilip, ikinci filtrasyona tabi tutulur.
Ikinci filtrasyondan elde edilen kek yikanir ve filtrat reaksiyon basamagma geri
gonderilir. 4 numarali {iriin ¢ozeltisi (borik asit igerigi yaklasik olarak %18) son
sicakligin 35 °C oldugu 3 kademeli kristalizasyon iinitesinde kristalize edilir. 7.
Akimin kristal orant %40’a kadar ulasir ve filtre edilip yikanir. Sonu¢ olarak nem
icerigi santriflij linitesinde yaklasik olarak %7’ye kadar diistiriiliir. %7 nem icerigine

sahip olan 10. akim akigkan yatakli kurutucuda kurutulur. Akigskan yatakli

12



kurutucudan hava ile kagan ince kristaller sirasiyla siklon ve gaz yikayiciyla geri
kazanilir. Gaz yikayicidan alinan ¢ozelti 13 numarali akimla karistirilarak, yaklasik
olarak %10 borik asit iceren ana cozelti olarak reaksiyon {initesine geri doniis

yaptirilir [26].

Kolemallnt @ Su Buhart
cevheri B o -
Urtin Cozeltisi T @ Kristal
@ @ Zenginlestirme
4 Kademeli 1 Filtrasyon 3 Kademeli . Filtrasyon, Su
. ERE . . . . 1. e —
Reaksiyon Unitesi Basamagi Kiristalizasyon Pasta Yikama @
ve Santrifiij
)
® :
@ @ Ana Cozelti
Stifttrik Asif @ 2 Filtrasyon | Su
Basamagi ve @
Kek Yikama
l @ Su
Kat1 Atik (Jips ve Inert Katilar) @ 3
I1}ce .Knsrallerm Kurutma
@ Geri Kazanim

Borik Asit (Ince kristaller) Borik Asit

Sekil 1.4 Kolemanitten borik asit tiretim prosesi [26]

Kolemanitten siilfiirik asit varliginda borik asit tiretim prosesi i¢in 85-90 °C’de,
reaksiyonun tamamlanmasi i¢in optimum kolemanit tane boyutunun -250 pm’nin
altinda, jipsin asir1 doygunlugunun giderilmesi i¢in reaksiyon siiresinin 3-4 saat

olmasi gerektigi belirlenmistir [27].
1.4.4 Kolemanitten Borik asit Uretiminde Karsilasilan Sorunlar

Kolemanit cevherinden borik asit tiretimi temelde basit bir proses goziikse de, ham
cevher yapisindan kaynaklanan safsizliklar nedeniyle pratikte karmasik bir yapiya
sahiptir. Kolemanit cevheri i¢erisinde bulunan safsizligin kaynagi mineraller asagida

verilmektedir.

a) Kil mineralleri

b) Borat mineralleri (lileksit ve diger kompleks boratlar)
c) Arsenik

d) Kalsit ve dolomit
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e) Demir

f) Kalsiyum siilfat iceren mineraller (jips, anhidrit, hemihidrat)

Borik asit tiretiminde kullanilan siilfiirik asit sadece kolemanit mineraliyle degil, ayn1
zamanda cevher igindeki Kil ve diger minerallerle de reaksiyona girmektedir. Yiiksek
sicaklikta kille meydana gelen reaksiyon sonucunda, bir yandan diisiik ¢éziintirliikli
silis jeli olusurken, diger yandan yiiksek ¢ozliniirliige sahip ve prosesin herhangi bir
kademesinde ¢oktiiriilmesi miimkiin olmayan Mg, Fe, Al, Na, K ge¢isi olmaktadir.
Bu safsizliklarla birlikte, arsenikli minerallerden de c¢ozeltiye arsenik gecisi

mimkiindiir [25].

Cozelti igerisinde bulunan demir iyonlari, demir boratlar halinde ¢okerek hem verim
kaybina neden olur hem de borik asit kristalizasyonunu negatif yonde etkilemektedir

[28].

Kolemanit cevherinin yapisinda bulunan boratlarin (magnezyum, sodyum ve
potasyum), siilfiirik asitle reaksiyonunda MgSO,, K;SO,4 ve Na,SO4 ¢ozeltiye geger.
Magnezyum, aynt zamanda dolomit tuzlarinin bozunmasiyla da ¢ozeltiye gecebilir.
Bu safsizliklar, proses cozeltisinde artan konsantrasyonlarindan dolayr borik asit

kristallerinin kirlenmesine neden olurlar.

Borik asit {iretiminde karsilagilan en 6nemli safsizliklardan birisi de, borik asit
kristallerinde bulunan siilfattir. Bu stilfat iki sebepten kaynaklanmaktadir. Birinci
sebep; reaksiyon asamasinda olusan diisiik ¢oziintirliiklii kalsiyum siilfat dihidrat
bilesiginin ¢okelmesini tamamlamayarak asirt doygun halde kalmasi, kristalizasyon
asamasinda bu doygunluk sebebiyle borik asit kristalleriyle birlikte ¢cokmesidir. Bu
stilfat safsizliklarini, borik asit kristallerinden gidermek olduk¢a zordur. Bu sebepten
dolayr bu ¢okelmenin olusmasmi engellemek gerekmektedir. Ikinci sebep ise
kolemanit mineralinin, siilfiirik asit ile reaksiyonu sirasinda olusan ve ¢oktiiriilmesi
miimkiin olmayan siilfatli tuzlardir. Bu tuzlarin en 6nemlisi magnezyum siilfat olup,
ayn1 zamanda az miktarda potasyum ve sodyum siilfatlardir. Cozelti igerisinde
bulunan yiiksek c¢oziiniirliiklii safsizliklarin olusmasindaki temel sebep, cevher

igerisindeki kil minerallerinin siilfiirik asitle bozunmasidir [25, 29].
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Kolemanit cevherinin icerisinde bulunan kil mineralllerinin bozunmast sonucunda
olusan safsizliklar1 kontrol etmek mimkiindiir. Cozilebilir siilfath tuzlarin
olusmasinda en 6nemli etken kolemanit ile siilfiirik asidin reaksiyonu sirasindaki
kosullardir. Reaksiyon ortamindaki stilfiirik asit konsantrasyonu (ortamda ve lokal
olarak) arttikca kil minerallerinin bozunmasiyla ortama gecen yiiksek ¢oziniirliikli
stilfatlarin miktar1 artmaktadir. Reaktdrdeki karigtirma hizinin artirilmasiyla lokal
yiiksek asit konsantrasyonu engellenebilir. Derisik siilfiirik asidi ortama dogrudan
vermek yerine prosesteki ana ¢ozeltiyle birlikte verilmesi durumunda ortamdaki
yiksek asit konsantrasyonu engellenebilir [25, 29]. Asit konsantrasyonunu
diistirebilmek i¢in iki temel yontem uygulanabilir. Birinci yontem reaksiyonla
olusturulan borik asit konsantrasyonunu azaltilmasi ve sirkiile olan ana c¢ozelti
debisinin artirilmasidir. ikinci ydntemde ise 1. reaktdrden ¢ikan derisik ¢dzeltinin bir

kisminin reaktore geri beslenmesidir [6].

Ceyhan vd. [30] yapmis oldugu bir g¢alismada borik asit konsantrasyonunu
diisiirmenin, ¢ozeltiye gecen magnezyum debisinde bir degisiklik olusturmadigini
gostermistir. Ayni zamanda ana ¢ozelti igerisindeki stilfiirik asit konsantrasyonunun
azalmasiyla da c¢oOzeltiye gegen magnezyum miktarinda bir degisiklik olmadigi
goriilmistiir. Borik asit {iretiminde MgSO,4 konsantrasyonunun fazla olmas: iiriin

safligin1 diisiirmektedir [31].

Magnezyum iyonunun ana ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in katyonik iyon degistirici
recineler kullanilmistir. Bu hem atik olusumu agisindan hem de cok fazla regine

gerektiren bir islem oldugu i¢in ekonomik ag¢idan da uygun bulunmamustir [32].

Kolemanit cevherinin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda olusan diisiik
¢Oziinilirliige sahip stronsiyum siilfatin iiriin kirliligine etkisi ¢ok diisiiktiir. Bu yiizden
reaksiyon asamasinda bu asir1 doygunluk kontrol edilip, miimkiin olduk¢a en diisiik

seviyede tutulmalidir [30].

Coziinebilir siilfat safsizliklarinin iirlin icerisindeki kirliligi belli miktarda su ile
giderildigi i¢in ters akimli ¢ok kademeli yikama uygulanir. Boylece yikama ile
kaybedilen borik asit miktar1 sabit kalirken, yikama ile giderilen MgSO, miktart
artar. Bu yontem kullanilarak diger ¢oziinebilir safsizliklarin  {irtinden

uzaklastirilmasi da miimkiin olabilir [25].
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Borik asit ¢ozeltisi jips bakimindan asir1 doygunsa ya da bu doygunluk
kristalizatorde olusmussa, jips ¢okelmesi miimkiindiir. Fakat ¢okelen bu jips ¢ok ince
taneli olup kismen serbest olarak bulunurken kismen de borik asit kristallerinin
igerisine girebilir. Serbest haldeki jipsi ayirmak kolay olup kristalizatorle santrifiij
arasindaki hidrosiklon ile ayrilabilir. Hidrosiklon {initesinden kacan ve yikama ile
giderilemeyen jips kristallerini gidermek i¢in kurutucu kullanilmalidir. Kurutmada ek
bir saflastirma yapilarak partikiiller boyutlarina gore siniflandirilir. Buradaki amag
diisiik boyutlu jips kristallerinin gaz fazi ile birlikte daha kolay ugurulmasidir. Bu
faktoriin etkili olmasi i¢in bu kosullari saglayan en iyi kurutucu akiskan yatakli tiptir
[25].

Borik asit {iretiminde karsilasilan safsizlik probleminin Oniine gegerek yan
minerallerin azaltilip maksimum ¢oziinmenin saglandigi sartlarin arastirilmasi igin

asetik asit ve propiyonik asit siilfiirik asitle birlikte kullanilmistir [29].

Propyionik asit daha zayif asit olmasi ve kaynama noktasinin asetik asitten yiiksek
olmasindan dolayr daha avantajlidir. Propiyonik asidin daha zayif asit olmasi kil
minerallerinin daha az bozunmasini saglarken, kaynama noktasinin yiiksek olmasi
ise buharlasma kayiplarinin Oniine gecer. Bu calismada propiyonik asitin siilflirik
asitten once kolemanit cevheriyle reaksiyona sokulmasindaki amagc siilfiirik asidin
dogrudan kolemanitle temas ettirmemek ve boylece c¢ozeltiye gegen safsizlik
miktarin azaltmaktir. Yiiksek pH’larda yapilan deneylerde amag¢ Ca ve Mg

safsizliklarinin ¢oziinmesini engellemektir.

Bu calismada propiyonik asit varliginda, kolemanitten borik asit {iretim prosesinin
optimizasyonu c¢alisilmistir. Calismanin amaci safsizliklart minimize edecek ve
¢oziinmeyi maksimum yapacak reaksiyon sartlarinin tespit edilmesidir. Sicaklik, pH,
reaksiyon siiresi ve propiyonik asit konsantrasyonu parametre olarak se¢ilmistir.
Taguchi deney plan1 (faktorler ve seviyelerine gore) L16 ortogonal diizen seg¢ilmistir.

Borik asit iiretim i¢in alternatif bir proses gelistirilmesi hedeflenmistir.
1.5 Taguchi Metodu

Deney tasarim yontemleri, 1930’lu yillarin baslarinda Fisher tarafindan tarimsal

arastirmalarda kullanilmak iizere gelistirilmistir. Sistemi etkileyen faktorlerin sayisi
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arttikca gerekli olan deney sayisi da arttifi i¢in bu klasik deney tasarim

yontemlerinin kullanilmasi endiistriyel agidan ¢ok da verimli olmadi [33].

Genichi Taguchi degisken sayisim1 azaltilmasini deneysel tasarima ilk uygulayan
kisidir. Gelistirdigi bu deneysel tasarim sayesinde, deney Oncesinde yapilan
analizlerle deney sayisini 6nemli Ol¢iide diisiirlilebilecegini gostermistir. Taguchi
metodu bir deney tasarim teknigi olmanin 6tesinde yiiksek kalitede sistem tasarimi

i¢in son derece faydali bir tekniktir [34,35].

Endiistriyel sartlar goz oniinde bulunduruldugunda deneyleri ekonomik sartlar ve
zamansal kisitlart gozeterek en verimli sekilde gerceklestirebilmek, hem de sonuglari
dogru yorumlayabilmek i¢in deney tasarimi yontemlerinin uygulanmasi son derece
verimli ve dnemli bir yaklasimdir. Ayn1 zamanda kalite ve verimliligi artirmak i¢in
uygulanan tiim diger metotlar1 destekleyici ve yonlendirici rolii vardir. Bu ¢ercevede
Taguchi Deney Tasarim Metodu optimizasyon problemlerinin ¢éziimiinde basarili
bir metot olarak ortaya ¢ikmistir. Taguchi metodu ¢6ziimiin sadece az deneyle elde
edilmesini saglamakla kalmaz, ayn1 zamanda yiiksek kalitede {irlin ve proses

gelistirmesini destekler [33].

Taguchi metodu temel olarak ii¢ temel asamadan meydana gelmektedir bunlar;

sistem tasarimi, parametre tasarimi ve tolerans tasarimudir.

Sistem tasarimi bu metodun ilk asamasidir. Bu asamada eldeki tiim materyaller

degerlendirilerek sistemde kullanilabilirligi {izerine fizibilitesi yapilir [36].

Parametre tasarimi: iirlin  kalitesini 1iyilestirmede en belirleyici c¢alismalarin
yapilabilecegi asama parametre tasarimidir. Gelistirilecek ya da firetilecek olan
iriiniin en 1iyi seviyeye getirilebilmesi i¢in iiretimde kulanilan parametrelerin
iylestirilmesini  saglar [36]. Parametre tasariminda ortogonal dizinler ve

sinyal/giiriiltii (S/N) oran1 olmak {izere 2 6nemli ara¢ vardir.

Ortogonal dizinlerin temel 6zelligi, deneye tiim faktorlerin esit deneme sayilariyla
katilmalaridir. Ortoganal dizinler Taguchi tarafindan LX(YZ) seklinde kodlanmastir.
Bu kodlamada; L latin kare tabanli anlamindadir. X: tasarimdaki deney sayisi, Y:

deneydeki seviye sayisi, Z: deneyde kullanilan faktor sayisi’dir. Ortogonal dizinler
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tam faktoriyel tasarim geregi ¢cok sayida yapilmasi gereken denemeleri biiyiik oranda

azaltmaktadir [36].

Taguchi yontemine gore elde edilen sonuglar sinyal/giriilti (S/N) oranina
dontstiiriilmektedir. Toplamda S/N orani 60’1n iizerindedir. Fakat bunlarin en ¢ok
li¢c tanesi yaygin olarak kullanilmaktadir. En ¢ok bilinen {i¢ tanesi daha kiigiik daha
iyi, daha biiyiikk daha iyi, nominal daha iyidir. Ugiinde de ama¢ S/N oranim
maksimize etmektir. Taguchi’ye gore S/N oranlarmin maksimize edilmesi, bir
yandan sinyali artirirken, diger yandan varyasyonu azaltmaktir [37]. S/N oranlari

esitlik 1.6, 1.7 ve 1.8’de verilen formiillere gére hesaplanmaktadir [38].

Daha biiyiik daha iyi durum i¢in:

S|

SN, = —lOLog{

F|
;F} (1.6)

Daha kiiciik daha iyi durum igin:

SN, = —10Log{%ZYi2} (1.7)
i=1
Hedef deger daha iyi:
n Y-2
SN, = —10Log{zs—'2:| (1.8)
i=1

n: deney sayist

Yi :deneysel veriler

M: olmasi istenen deger

S: standart sapma

Tolerans tasarimi: parametre tasariminin degiskenligi azaltmada yeterli olmadig

durumlarda kullanilir.
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1.5.1 Varyans Analizi

Varyans analizi metodu, test edilen parga gruplarinin ortalama performanslari

arasindaki farklilig1 ortaya koymak i¢in kullanilan istatistiksel bir metottur.

Deney sonuglarinin toplami her deney i¢in elde edilen sonuglarin (Y;) toplanmasiyla

esitlik 1.9°daki gibi belirlenir.

Esitlik 1.10 kullanilarak diizeltme faktorii hesaplanir. Burada N yapilan deneylerin

veya gbzlemlerin toplam sayisidir [39].

C.F= T?/N (1.10)
Toplam varyasyon belirlenirken esitlik 1.11 kullanilir.

St=Y;+YZ+YZ+YZ+ .. 4+Y2 —C.F (1. 11)

St optimizasyon da dikkate alinan tiim faktorlerin ve hatanin kareler toplamina esittir
(esitlik 1.12) [39].

ST = SA+SB +SC+SD+Se (112)

Faktorlerin ve hatalarin Kareler toplami igin 1.13, 1.14, 1.15, 1.16 ve 1.17 esitlikleri

kullanilir.

AR TR /A T (1.13)
=B/ 4By B 4 Bi o (114)
Se = U, + ey + Gy + S/, — C.F (L.15)
Sp = P4/, + P2/ns, + P + D — CF (L.16)
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Se =St — (Sa + Sg + Sc + Sp) — C.F (1.17)

Burada;

Sa= A faktoriine ait kareler toplami

Sg = B faktoriine ait kareler toplami

Sc = C faktoriine ait kareler toplami

Sp = D faktoriine ait kareler toplami

Se = Hata kareler toplami

St=Toplam kareler toplam1

Aj= A faktoriiniin i. seviyedeki deney sonuglarinin toplami
Bi = B faktoriiniin i. seviyedeki deney sonuglarinin toplami
Ci= C faktoriiniin 1. seviyedeki deney sonuglarinin toplami
D;= D faktoriiniin i. seviyedeki deney sonuglarinin toplami
nai= A faktoriiniin i. seviyedeki deneylerinin sayisi

ngi= B faktoriiniin i. seviyedeki deneylerinin sayisi

nci= B faktoriiniin i. seviyedeki deneylerinin sayisi

npi= C faktoriiniin i. seviyedeki deneylerinin sayisi

Serbestlik derecesi, bir sonuca varabilmek igin yapilmasi gereken bagimsiz

karsilastirmalarin sayisidir [39].

Serbestlik dereceleri asagidaki esitliklerle hesaplanir. Burada n, deneme sayisi, T,

Tekrar sayisini ifade eder.
fr=nxr—1 (1.18)
Ayni zamanda fr esitlik 1.19°daki gibi de ifade edilebilir.
fr =fpo+fg +fc+fp +fe (1.19)

Burada;

fr = Toplam serbestlik derecesi

fa= A faktoriiniin serbestlik derecesi
fg = B faktoriiniin serbestlik derecesi
fc = C faktoruniin serbestlik derecesi

fo = D faktoruniin serbestlik derecesi
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f. = Hata serbestlik derecesi

fe = fT - fA - fB - fc - fD (122)

Hata varyansi hata (kontrol edilemeyen) faktdrlerden kaynaklanan degisimin 6l¢iisii
olup deneylerdeki 6l¢tim hatalarin1 da kapsamaktadir. Faktorlerin (Vx) ve hatalarin

varyansi (Ve) asagidaki esitlikler kullanilarak hesaplanir [39].

v, =S/ (1.23)

V = ¢/ (L.24)

Esitlik 1.23 kullanilarak Va, Vg, V¢ Ve Vp hesaplanir.

Varyans orani (Fx), hata terimi dahil tiim faktorlerin ayr1 ayr etkilerinin

anlamliligini belirlemede kullanilir.

Fo= Yy (1.25)

Esitlik 1.25 kullanilarak Fa, Fg, Fc ve Fp hesaplanir.

Herhangi faktoriin etkisinin anlamliligini gérmek i¢in F degerinin, belirli bir giiven
seviyesindeki standart F tablo degerleriyle karsilastirilmasi gerekmektedir. Tablo
degerinden biiyiik F degerine sahip olan faktorlerin performans karakteristigi iizerine

etkisinin anlamli, kiigiik olanlarin ise anlamsiz oldugu kabul edilir.
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2. LITERATUR OZETi

Kolemanitten borik asit tiretimiyle ilgili literatiirde birgok ¢alisma yer almaktadir.

Ozmettin vd. (1996) kolemanit mineralinin asetik asit ¢ozeltisindeki ¢oziinme
davraniginin kinetigini incelemislerdir. Sicakligin artmasiyla, kati-sivi oraninin ve
tane boyutunun azalmasiyla, ¢oziinme hizinin arttigini tespit etmislerdir. Coziinme
davraniginda sicakliktan sonra en etkili parametre tane boyutunun oldugu
bulunmustur. Karistirma hizinin higbir etkisi olmadig1 goézlemlenmistir. Sicaklik,
tane boyutu, doniisiim orani ve kati-sivi oranina bagli bir matematiksel model

tiretilmistir [40].

Ata vd. (2000) Taguchi metodunu kullanarak, arsenik i¢eren kolemanit mineralinden
CO; ile doyurulmus sulardaki c¢oziiniirliigiiniin optimum ¢aligma sartlarini iki
asamada incelemiglerdir. Deneyler iki kere tekrarlanmig olup, birinci seri deneylerde
optimum ¢alisma kosullar1 sicaklik 70 °C, kati-s1vi oran1 0.091, gaz akis1 711 ml/min,
tane boyutu 100 mesh, karistirma hizi 500 rpm ve son olarak reaksiyon siiresi 90
dakika olarak tespit edilmis ve ¢Ozilnirlik yaklasik olarak %99,95 olarak
bulunmustur. lk seri deneylerin sartlar1 goz 6niine alinarak ikinci seri deneylerdeki
optimum sartlar ise; reaksiyon sicakligi 70 °C, kati-sivi oram1 0,1 g/ml, reaksiyon
zamani 120 dakika olarak belirlenmis ve ¢oziiniirliik yaklasik olarak %99,5 olarak

bulunmustur [41].

Kalafatoglu vd. (2000) Hisarcik kolemanitin siilfiirik asitle ¢oziinme davraniginm
inceleyerek, safsizliklarin miimkiin oldugunca az ¢o6zerek borun tamaminin
¢Oziindiigl, iirlinde safsizlik sorunu yaratmayacak en uygun siilfiirik asit derisimini
belirlenmiglerdir. %5 H,SO, derisiminin {istiinde, c¢ozeltinin Mg, Fe ve Al
iceriklerinin arttigt gozlemlenmistir. Bu durumda asit derisimi %35 civarinda
tutuldugunda kilin ve diger safsizliklarin ¢dziinmesi en aza indirilmis olacaktir.

Proses kosullarinda bu durum kolaylikla ayarlanabilir [42].

Temur vd. (2000) fosforik asit g¢ozeltilerinde kolemanitin ¢dziinme kinetigini
incelemislerdir. Tane boyutu, sicaklik, asit konsantrasyonu, kati-sivi orani ve
karigtirma hizinin ¢6ziinme tizerindeki etkisi arastirilmistir. Coziinme hizi; tane
boyutunun ve kati-sivi  oranin  diigmesiyle, sicakligin artmasiyla artti1

gozlemlenmistir, fakat karistirma hizinin higbir etkisi olmadigi belirlenmistir.
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Kolemanitin ¢oziinme kinetigi homojen ve heterojen reaksiyon modellerine gore
incelenmis ve ¢oziinme hiz1 yiizey reaksiyon tarafindan kontrol edildigi bulunmustur

[43].

Bay (2002) asetik asit kullanarak, kolemanitten borik asit {iretiminde ¢ozeltiye
magnezyum gecisini azaltmayi amacglamistir. %38 B,Os3 iceren kolemanit cevherinin
asetik asitle dort saat siireyle yiiriitiilen kesikli reaksiyon deneylerinde ¢ozeltiye,
gecen magnezyum konsantrasyonu %0,02 seviyesine kadar disiirildigi
bulunmustur. Siilflirik asit-asetik asit karigimlar ile yapilan deneysel ¢aligmalarda
Mg iyonunun ¢ozeltiye gecisinin azalmasi, asetik asidin kalsiyum asetatla tampon
olusturarak, pH’1 vyiikselterek kil minerallerinin bozunmasin1 azaltmasiyla

aciklanmustir [6].

Cetin vd. (2001) siilfiirik asitte kolemanitin ¢ézlinmesi siiresince jipsin olusumu ve
biiylimesinin kinetigini incelemislerdir. Bu ¢alisma kesikli reaktorde farkli sicaklik,
farkli  karistirma  hizlarinda  ve  farkli  reaktant = konsantrasyonlarinda
gerceklestirilmistir. 150-400 rpm araligindaki karistirma hizinin ¢dziinme {izerine
etkisi olmadig1 gozlemlenmistir. CaO/H,SO,4 molar orani 0,85 oldugunda kalsiyum
iyonunun minumum doyma konsantrasyonu 80 °C’de elde edilmistir. Cozeltideki
borik asit konsantrasyonu siilfiirik asitin ilk konsantrasyonunun azalmasiyla
azalmistir. Jips kristalizasyon reaksiyonunun hizi doyma seviyesine gore ikinci
dereceden oldugu saptanmistir. Aktivasyon enerjisi Arhenius esitliginden

faydalanilarak hesaplanmistir [44].

Kiiciik vd. (2002) kiikiirtdioksit ile doyurulmus sularda kil mineralleri igeren
kolemanitin ¢oziiniirliiglinii incelemislerdir. Bu calismada siilfiiriik asit yerine
kiikiirtdioksit  kullanilarak filtrasyon asamasinda meydana gelen problemler
kaldirilmistir. Bu ¢alismada tane boyutu, kati-sivi orani, karistirma hizi ve reaksiyon
sicakligl parametreleri incelenmistir. Kolemanitin ¢6ziinme hizinin, tane boyutunun

ve kati-s1vi oranin azalmasiyla, sicakligin artmasiyla arttig1 gozlemlenmistir [45].

Alkan vd. (2004) kolemanit mineralinin okzalik asit ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme
davranigini incelemislerdir. Coziinme hizinin; sicaklik artmasiyla ve tane boyutunun
azalmasiyla arttigt bulunmustur. Karistirma hizinin  higbir etkisi olmadig

gbzlemlenmistir. Kolemanitin ¢éziinme kinetigi heterojen ve homojen reaksiyon
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modellerine gore incelenmis ve ¢oziinme hizi diflizyon prosesi tarafindan kontrol

edildigi bulunmustur [46].

Taylan vd. (2004) sulu ortamda kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyon kinetigini
incelemiglerdir. Sicakligin artmasi ve tanecik boyutunun azalmasi, reaksiyon hizinin
artmasma neden olmustur. Kullanilan siilfiirik asit miktarinin artmasi reaksiyon
hizin1 artirmustir. Iletkenligin siirekli olarak 6lciilmesi ile reaksiyonun ilerleyisi
baslangigtan itibaren belirlenebilmis ve deneysel veriler baslangi¢ hizlar1 yontemiyle
degerlendirilmistir. Karistirma hizi belli bir degere geldikten sonra reaksiyonu
etkilemedigi saptanmustir. Reaksiyon aktivasyon enerjisi Arrhenius denklemi

kullanilarak hesaplanmistir [24].

Cakal vd. (2004) siirekli karistirmali borik asit reaktorlerinde kolemanit-siilfiirik asit
besleme oraninin, iirlin safsizligia etkisini incelemislerdir. Bu calismada, siirekli
sistemde, kolemanit siilfiirik asitin besleme oranlarini degistirilerek elde edilen borik
asit bilesimi incelenmistir. Borik asit icerisinde bulunan kalsiyum, siilfat ve
magnezyum iyonlarinin analizleri yapilmistir. Deneyler iki farkli Ca0/SO4* orani
kullanilarak gergeklestirilmistir Bu oran 1.37 oldugunda ¢ozelti igerisindeki siilfat ve
magnezyum iyon derisimlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Kolemanit besleme hiz1 arttig

zaman ise ¢ozeltide safsizlik derisimlerinde azalma goriilmistiir [47].

Erdogdu vd. (2004) iki farkli tane boyutuna sahip kolemanit mineralinin siilfiirik
asitte ¢Ozlinme kinetigini incelemislerdir. Borik asit derisiminin zamana bagh
degisiminden elde edilen verilere gore kolemanitin siilfiirik asitte ¢oziinmesinde ii¢
asamal1 davranig gosterdigi saptanmistir. Bu agamalara gore kolemanit minerali ilk
15 dakika icerisinde hizli ¢ozilindiigli, ilerleyen yarim saat igerisinde ¢oziinmenin
durdugu ve son zaman diliminde kolemanit mineralinin tekrar ¢oziinmeye basladigi,
ancak ¢ozlinme hizi ilk asamaya gore yavas gerceklestigi saptanmistir. Kullanilan
farkli tane boyutlarinin etkisi reaksiyonun ilk 5 dakikasinda ortaya ¢ikmistir. Kiiciik

tane boyutunda daha kisa siirede ¢ozlinme yilizde yiiz tamamlanmistir [48].

Yesilyurt (2004) Taguchi metodu kullanarak kolemanitten nitrik asit ile borik asit
eldesini incelemistir. Optimum ¢alisma kosullari, 2.2 mm tane boyutunda, 2.2 M asit

konsantrasyonunda, 500 rpm karistirma hizinda 11 dk reaksiyon siiresinde
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bulunmustur. Bu kosullar altinda kolemanitten borik asit %99,66 verimle elde
edilmistir [49].

Erdogdu vd. (2004) kesikli reaktdrde borik asit iiretimi siiresince jips kristallerinin
tane boyutu ve kolemanit mineralinin ¢dziinmesinde karistirma hizinin etkisini
incelemislerdir. Deneyler Ca0/S04 mol orani 1 ve reaksiyon ger¢eklesme sicakligi
85 °C’ de sabit tutularak yapilmistir. Karistirma hizinin artmasiyla sividan katiya
kiitle transfer hizi kolemanitin ¢oziinme hizini artirict bir etki yaptigi ve jips
kristallerinin hacimce ortalama parca boyutunun karigtirma hizi ile arttig

belirtilmistir [50].

Ertekin (2005) propyionik asit varliginda, borik asit iiretimini kesikli reaksiyon
deneylerinde magnezyumun ¢ozeltiye gecis hizini incelemistir. %44,1 B,O3 igeren
kolemanit cevherinin farkli oranlarda stlfiirik asit-propiyonik asit kullanilarak
gerceklesen reaksiyonlarda c¢ozeltideki borik asit konsantrasyonunun zamanla
degisimini incelemistir. Bu ¢alismada propyionik asit oraninin artmasiyla birlikte
¢ozeltiye gegen magnezyum oranin azaldigi belirlenmistir. Propyionik asit oraninin
%70 oldugunda gerceklesen reaksiyonda ¢ozeltideki magnezyum oranin, %100
stilfuirik asitle elde edilenin 1/6’s1 kadar oldugu ifade edilmistir. Fakat propyionik asit
miktarinin artmasiyla birlikte kalsiyum borat ¢okmesi artacagi ve bu durum bor

kaybina neden olacagi i¢in tercih edilmemistir [51].

Ceyhan ve Bulutcu (2006) diisiik tenorlii kolemanit cevherinin borik asit iiretiminde
kullanilabilirligini incelemislerdir. Deneyler laboratuvar 6l¢eginde toplam hacmi 16
litre olan dort kademeli siirekli borik asit iiretim sisteminde gerceklestirilmistir.
Reaksiyon sonucu elde edilen siispansiyonlarda jips ag¢isindan asir1 doygunluga
rastlanmamistir. Kil minerallerinin bozunmasi neticesinde ortama gecen silis ve
magnezyum miktart daha yiiksek B,Oj3 igerikli cevherle ayni seviye oldugu tespit
edilmigtir. Olusan silispansiyonun filtrasyonu polielektrolit katkili ortamda
gerceklestirilmis, ancak polielektrolit harcamasi yiikselmistir. Filtrasyon hizi %38
B,O3’lii cevherdekine gore daha diisiik bulunmustur. Olusan kek yikanip borik asit
yiiksek oranda geri kazanilabilmistir. Yapilan bu calisma diisiik tendrlii cevherlerin

dogrudan borik asit iiretiminde kullanilabilirligini gostermistir [52].
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Cakal vd. (2006) borik asit iiretim prosesinde olusan jips kristallerinin boyut
dagilimini siirekli karistirmali seri reaktor ve kesikli reaktorde incelemislerdir.
Deneyler hem kesikli hem de siirekli karistirmali reaktorlerde 85 °C’ de, 400 rpm
karistirma hizinda yapilmistir. CaO/ S04 mol orani 1 olup kullanilan kolemanitin
tane boyutu 150 um den disiiktiir. Stirekli sistemde, jips kristallerinin tane boyutu

katinin alikonma siiresiyle birlikte arttig1 tespit edilmistir [53].

Taylan vd. (2007) H,SO, c¢ozeltisinde kolemanitin ¢oziiniirliigii ve reaksiyon
siiresince jipsin ¢Okmesi {izerine ultrason’un etkisini incelemislerdir. Deneyler
kanistirmali kesikli reaktorde 85 °C’de hem ultrason varliinda hem de ultrason
olmadan yapilmistir. Reaksiyon boyunca homojen bir karisim saglamak icin
karigtirma hizi, 500-600 um tane boyutu i¢in 600 rpm, 1000-1180 pum tane boyutu
icin 800 rpm se¢ilmistir. Deney sonuglarina gore ultrason 1 saat sonra kolemanitin
¢coziinme hiz1 ve cozeltideki jipsin ¢okmesini artirmistir. Ultrason kullanimi jips

kristallerinin boyutunu azalttigi saptanmustir [54].

Ekinci vd. (2007) SO, ve CO; ile doyurulmus kolemanitten borik asit {iretiminin
optimizasyon ve modellemesini incelemislerdir. Optimum calisma kosullar1 sicaklik
icin 41 °C, kati-sivi orani i¢in 0,0685 g/ml, ortalama tane boyutu i¢in 0,2835 mm,
karigtirma hizi i¢in 266 rpm ve son olarak reaksiyon siiresi i¢in 7 dakika oldugu
tespit edilmistir. Optimum c¢alisma kosullar1 kullanilarak sistemin modeli
belirlenmigtir. Optimum ¢alisma kosullarinda kolemanitten borik asit iiretimi %99,9

verimlilikte gergeklesmistir [55].

Giir (2008) kolemanitin amonyum kloriir ¢ozeltisindeki c¢oziinme davranisin
incelemistir. Cozlinme hizi; sicaklik ve ¢ozelti konsantrasyonu arttikga, tane boyutu
ve kati-sivi orami azaldikca arttigr tespit edilmistir. Ayrica karistirma hizinin
¢Oziinme davranisinda hicbir etkisi olmadigr gozlemlenmistir. Bu calismanin en
onemli avantaji kolemanit cevherinin amonyum kloriir ¢dzeltilerinde %100

¢oziinmesidir [56].

Bulutucu vd. (2008) propyionik asit varliginda kolemanitten borik asit iiretim
prosesinde safsizlik kontroliinii incelemislerdir. Bu ¢alismada propyionik asit
kullanilarak kil minerallerin bozunmasinin engellenebilecegi goriilmiistiir. Kesikli

olarak ylriitiilen reaksiyon deneylerinde propyionik asit oraninin artmasiyla
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reaksiyon sliresinde artis oldugu, safsizliklarda ise azalis oldugu tespit edilmistir
[57].

Korucu vd. (2010) konsantre kolemanitin SO, ile doyrulmus sulardaki
¢Oziiniirliiglinlin optimizasyonunu taguchi metodu kullanilarak incelemislerdir.
Optimizasyon deneyleri iki asamali olarak gergeklestirilmistir. ik asamada elde
edilen sonuglara gore karistirma hizi i¢in en iyi deger 300 rpm/dak olarak bulunmus
ve ikinci asamada karistirma hizi sabit tutulmustur. Bu ¢alisma ya gore optimum
sartlar; reaksiyon sicakligi 50°C’de, tane boyutu -212+150 pum, kati-sivi orani 0,25
g/ml alinarak yapilan deneylerde c¢ozeltiye gecen B,O3; %98,5 olarak bulunmustur
[58].

Copur vd. (2010) basing altinda karbondioksitin sulu ortamda kolemanitle reaksiyon
kinetigini incelemislerdir. Bu c¢alismada kolemanitle H,SO, asitten borik asit
tiretimine ¢evre dostu alternatif bir metodun gelistirilmesi hedeflenmistir. Reaksiyon
sirasinda karbondioksit gazi kalsiyum karbonat olarak tutulmaktadir. Deneylerde
sicaklik, basing, tane boyutu, kati sivi orani ve karsitima hizi gibi parametreler
incelenmistir. Kolemanitten CO; ile gerceklesen reaksiyon sistemi ic¢in doniistimii

veren hiz esitligi bulunmustur [59].

Kuskay ve Bulutcu (2011) propyionik asit ve kalsiyum propyionat varliginda
gerceklesen alternatif {i¢ farkli borik asit {iretim prosesini incelemislerdir. En iyi
proses olarak kalsiyum propyionatin sisteme geri beslendigi proses segilmis ve
modellenmistir En iyi prosesin segilmesinde bazi dizayn parametreleri géz oniinde
bulundurulmustur. 25 °C, 35 °C ve 75 °C de kalsiyum propyionat varliginda borik
asit ¢Oziiniirlik degisimi, kalsiyum propyionat igeren konsantre borik asit
coOzeltilerinde kalsiyum borat bilesiklerinin ¢okme riski ve serbest stilfiirik asit
konsantrasyonuna gore c¢ozelti pH’1 tlizerine kalsiyum propyionatin etkisi

parametreleri g6z 6niinde bulundurarak en iyi alternatif proses segilmistir [26].
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3.0 MATERYAL VE YONTEM
3.1 Materyal Temini ve Ozellikleri

Deneylerde kullanilan siilfiirik asit ve propyionik asit Merck firmasindan, kolemanit
ise Eti Maden Bandirma Borik Asit Isletmelerinden temin edilmis olup, yaklasik
olarak %86 safliktadir.

Kolemanit cevherinin igerisinde bulunan bilesimler ve yiizdeleri ¢izelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1 Deneylerde kullanilan kolemanitin bilesimi

B.O; % 43,49
Ca % 18.02
Mg % 0,6858
Na % 0,1037
K % 0,08176
Al % 0,0749
Si % 0,1886
S % 0,1686

Deneylerde kullanilan propiyonik asit (CH3CH,COQOH) bir karboksilli asittir. Keskin
kokulu, renksiz ve korozif bir sividir. Sulu ¢ozeltilerinden tuz eklenerek ayrilabilen,
ilk yag asidi olmasindan dolay1 Latincede “ilk yag” anlamina gelen propiyonik asit
ad1 verilmistir [60]. Su ve bircok organik solventle her oranda karisabilir. Bu
calismada propiyonik asitin kullanilmasinin sebebi; zayif asit olmasi, yiiksek
kaynama noktasina sahip olmasi ve kalsiyum ile ¢6ziinebilir bir tuz olusturmasidir.
Zayif bir asit olmasi yan minerallerinin daha az bozunmasmi saglarken, yiiksek
kaynama noktasina sahip olmasi buharlasma kayiplarinin diigiik olmasini saglar.
Stilfiirik asit ¢cok giiclii bir asit olup, suda her konsantrasyonda ¢6ziinebilir. Renksiz
yagimsi bir sividir. Konsantre siilfiirik asit, kiitlece %96-98 oraninda H,SO, igerir.
Konsantre siilflirik asit, bir¢ok organik maddeden suyu ceker ve ekzotermik bir

tepkime olusturur [61].
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3.2 Kimyasal Analizler
B,0Os3, Mg, Ca, Fe ve SO, Tayinleri

Cozelti veya katidan hazirlanan numunelerdeki tayinlerde Perkin Elmer Optima 8000
model ICP-OES (Sekil 3.1) cihazi kullanilarak analizler yapilmistir. Numuneleri
seyreltmek igin %1’lik HNO3 ¢6zeltisi kullanilmistir.

Sekil 3.1 Perkin ElImer Optima 8000 model ICP-OES cihazi

Deneylerde katt ve sivi olmak {izere iki farkli numune analizi yapilmistir. Sivi
numuneler i¢in; 5 ml almip 50 mL’ye seyreltildikten sonra, 50 ml’den 1 ml alinip

%1’lik HNO3 ¢ozeltisi kullanilarak 50 ml’ye seyreltilip analizleri yapilmistir.

Deney sonunda reaktor muhtevasinin filtrasyonundan elde edilen katinin igerisinde
asitte ve suda ¢oziinen bilesenlerin tayini yapilmistir. Bunun amaci kolemanit ile
reaktiflerin arasindaki reaksiyonun ne olgiide tamamlandigini ve safsizlifa neden
olan yan minerallerin ¢oziinme derecelerini belirlemektir. Siispansiyon filtre
edildikten sonra elde edilen kati numunelerden belli bir miktar alinarak kurutulmus,
bu katidan 0,5 gramlik 6rnekler alinarak 100 ml suda ve 100 ml %]1°lik HCI
cozeltisinde ¢ozilmistir. Bu ¢ozeltilerde B,0O3;, Ca, Mg, Fe ve SO, analizleri

yapilmustir.

Borik asit kristallerinden 0,5 gram alinarak 100 ml’lik saf suda ¢6ziilmis ve
hazirlanan bu ¢ozeltilerden 5 ml alinip % 1°1ik HNOj ¢ozeltisi kullanilarak seyreltilip
B,0s, Ca, Mg, Fe ve SO analizleri yapilmistir.
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3.3 Deneylerin Yapilmasi
3.3.1 Deney Diizenegi

Deneylerde c¢ift cidarli, pH kontrol sistemiyle donatilmis, mekanik karistiricili 1 litre
hacminde bir cam reaktor kullanilmistir. Deneyler yapildigi diizenek sekil 3.2°de
verilmigtir. Reaktor kesikli ve izotermal ¢aligmaktadir. Reaktoriin sicakligint sabit

tutmak icin Julabo model 1sitmal1 sirkiilator kullanilmistir.

Sekil 3.2 Deney diizenegi

Deney sonucunda elde edilen ¢ozeltinin siizlilmesi i¢in sekil 3.3’te gosterilen filtre
diizenegi kullanilmistir. Borik asitin siizme asamasinda kristallenmesini 6nlemek i¢in
cift cidarli niice hunisi kullanilmis olup, bir termostat yardimiyla huni muhtevasinin
belirlenen sicaklikta sabit kalmasi saglanmistir. Etkin bir stizme gerceklestirmek i¢in

100 mbar vakum altinda filtrasyon islemi gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.3 Filtrasyon deney diizenegi

3.3.2 Optimizasyon Deneylerinin Yapilmasi

Kesikli caligtirilan reaktore belirlenen miktarda propiyonik asit ¢ozeltisi eklenmis ve
diizenek caligtirilarak ¢ozeltinin belirlenen sicakliga gelmesi saglanmigtir. Sicaklik
istenen degere ulastiktan sonra kolemanit cevheri eklenmis, pH’min belirlenen
degerde sabit kalmasi i¢in bir pH kontrol cihazi vasitasiyla %48’lik siilfiirik asit
¢oOzeltisi beslenmistir. Belirlenen siirenin sonunda reaktor igerisindeki ¢ozeltinin
sicakligi 10 dakikalik siirede 90°C’ye getirildikten sonra siiziilmiistiir. Elde edilen
stizlintlinlin pH’1 %48’lik siilfiirik asit ¢ozeltisiyle 2’ye getirilmis ve olusan
CaS0,4.2H,0’nun ayrilmasi i¢in stiziilmiistiir. Stiziintiiniin sicakligi 35°C’ye kadar
sogutularak borik asit kristallendirilmistir. Kristal-¢ozelti karisimi filtre edilerek
borik asit kristalleri ayrilmistir. Deneylerin her sathasinda ¢ozeltilerden ve katilardan

numuneler alinarak gerekli analizler yapilmistir.
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Deneylerde incelenen parametreler ve seviyeleri gizelge 3.2°de verilmistir. L16

ortogonal dizisine gore deney plani ise ¢izelge 3.3’te verilmistir.

Cizelge 3.2 Deneylerde kullanilan parametre ve seviyeleri

Seviye | A (Sicakhik) |B (Siire) |C (pH) Eéi;;ﬁ;?:s';oﬁ‘a')t
1 75 30 2 0.1
2 80 45 2,50 0,15
3 85 60 3 0,20
4 90 90 3,50 0,25

Cizelge 3.3 L16 ortogonal diizene gore borik asit liretim prosesinin deney plani

D.No A B C D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 1 4 4 4
S) 2 1 2 3
6 2 2 1 4
7 2 3 4 1
8 2 4 3 2
9 3 1 3 4

10 |3 2 4 3
11 |3 3 1 2
12 |3 4 2 1
13 |4 1 4 2
14 |4 2 3 1
15 |4 3 2 4
16 |4 4 1 3

edilemeyen parametrelerin etkisini
iki

Borik asit iiretim prosesi {lizerine kontrol

gozlemleyebilmek i¢in her deney farkli zamanlarda olmak iizere kez

tekrarlanmistir.
3.3.3. Seri Deneylerin Yapilmasi

Seri deneyler, borik asit kristallendirildikten sonra elde edilen zayif ¢ozeltinin bir

sonraki deneylerde ¢oziindiirme asamasinda tekrar kullanildigi deneylerdir.

Deneylerde kullanilan kolemanit miktar1 ¢6zme islemi sonunda elde edilen ¢ozeltinin
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borik asit konsantrasyonu 170 g/l olacak sekilde belirlenmistir. Deneyler,

optimizasyon deneylerinin yapildig: sekilde yapilmstir.

Seri deneyler optimizasyon deneylerinde elde edilen optimum ¢alisma kosullarinda

yapilmis olup, deneylerin yapildigi sartlar ¢izelge 3.4’te verilmistir.

Cizelge 3.4 Seri deneylerin yapildig1 deney sartlar

Sicaklik Siire (dk) pH Propionik asit
konsantrasyonu
80 °C +2 90 3,5 %25

Seri deneylerde kullanilan zayif ¢ozelti bilesimi ¢izelge 3.5°te verilmistir.

Optimum sartlarda elde edilen ¢ozeltiden borik asitin kristallendirilmesi sonucunda
olusan zayif ¢ozelti 1. deneyde reaktore konulmus ve istenen sicakliga gelmesi
saglanmistir. Daha sonra miktar1 belirlenen kolemanit cevheri sisteme beslenmistir.
Sistemin pH degerini sabit tutmak icin pH kontrol cihazi vasitasiyla reaktore %
48’lik siilfiirik asit ¢ozeltisi beslenmistir. 1. deneyde reaktdrden alinan siispansiyon
filtre edilerek, ¢ozeltinin pH’1 %48’lik siilfirik asit ¢ozeltisiyle 2’ye getirildikten
sonra kalsiyum siilfatin ayrilmasi i¢in siiziilmiistiir. Siizlintiinlin sicaklig1 35 °C’ye
kadar sogutularak borik asit kristallendirilmistir. Karigim filtre edilerek borik asit
kristalleri ayrilmis ve kristaller 50 ml suyla piiskiirme yontemiyle yikanmustir.
Kristalizasyon asamasinda elde edilen zayif c¢ozelti, %?25’lik propionik asit
icermektedir. Bu zayif ¢ozelti 2. deneyde reaktore beslenerek 1. deneyde yapilan
prosediiriin aynisi uygulanmistir. 4 deney aymi sekilde yapilmis olup deneylerden
alinan numunelerde B,03;, Ca, Mg, Fe, SO, analizleri ICP-OES cihaz1 kullanilarak

tayin edilmistir.
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Cizelge 3.5 Seri Deneylerde kullanilan ana ¢6zelti bilesimi (ppm)

Deney | Deney |1 Deney 111 Deney IV
B,03 11807 13237 11535 12130
Mg 655 750 852 882
Ca 138 122 126 119
Fe 20 16 15 17
SOy 2080 2338 2673 2782
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4, ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Deneysel bulgular

Kolemanitten borik asit genel olarak asagida verilen esitlik esas alinarak tiretilir.
CayB40,.5H,0 + 2H,S0, + 6H,0 — 6H;B0; + 2CaS0,. 2H,0 (1.5)

Reaksiyon 85-90 °C de gerceklestirilir. Kolemanitin ile H,SO,4 arasinda gerceklesen
reaksiyon sonucunda olusan borik asit ¢ozeltide kalirken, diisiik ¢oziliniirliigiinden
dolay1 jips (CaSQO4.2H,0) ¢ozeltide kristallenmektedir. Jips filtrasyon ile sistemden
ayrildiktan sonra, berrak siiziinti 35 °C’ye kadar sogutularak borik asit

kristallendirilmektedir.

Kolemanitten borik asit tretim prosesinde kalsiyum siilfat hemihidrat
(CaS04.1/2H,0) olusumunun oniine gegmek igin reaksiyon 85-90 °C’de
gerceklestirilir. Hemihidratin ¢6ziiniirligi, jipsin ¢oziinirliigiinden daha yiiksek
oldugu icin, kristalizasyona giren ¢ozeltideki CaSO4 konsantrasyonunun artmasina
ve kristalizasyon sirasinda jips halinde ¢okerek {riiniin kirlenmesine sebep
olmaktadir [7].

Kolemanitten borik asit {iretim prosesinde, borik asit icerisindeki safsizlik
konsantrasyonlarint diisiirmek, proses verimini artirmak amaciyla propiyonik asitli
ortamda borik asit iiretimi i¢in optimizasyon deneyleri yapilmigtir. Deneylerde

gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.
Ca,B¢0441.5H,0 4+ 4CH3;CH,COOH + 2H,0 = 6H;B0O5; + 2Ca(CH;CH,C00), (4.1)
2Ca(CH;CH,C00), + H,S0, + 4H,0 — 4CH;CH,COOH + 2CaS0,.2H,0  (4.2)

Birinci reaksiyon sonucunda olusan Kkalsiyum propiyonat yiiksek ¢oziiniirliige
sahiptir. Ikinci reaksiyonda kalsiyum propiyonat siilfiirik asitle reaksiyona girerek
jips olusur ve propiyonik asit serbest hale gecer, ¢6zme isleminde yeniden kullanilir .
Bu proseste siilfiirik asit ortamdaki kalsiyum iyonunu ¢oktiirmeye yetecek kadar

eklenir.
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Kolemanitin ¢oziindiiriilmesi deneylerinde L16(4") ortogonal deney plan1 kullanilmig
olup her deney farkli zamanlarda iki defa yapilmistir. Deneylerde elde edilen katida,
borik asit kristallerinde ve biitiin sivi numunelerde B,03;, Ca, Mg, Fe ve SO,
analizleri yapilmistir. Proseste elde edilen ¢ozeltilerin analizleri gizelge 4.1°de ve
tiretilen borik asit kristallerinin analizi de yapilmis olup sonuglar gizelge 4.2°de
verilmigtir. Burada (1) ¢oziinme asamasinda elde edilen ¢ozeltiyi, (2) ¢Ozlinme
asamasinda elde edilen ¢bzeltinin pH’ 1nin 2’ye getirilip siizdiikten sonra elde edilen
cOzeltiyi ve (3) borik asit kristallendirildikten sonra elde edilen c¢ozeltiyi

gostermektedir.
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Cizelge 4.1 Optimizasyon deneylerinden elde edilen sivi numunelerin analiz sonuglart (ppm)

B,O: (1) | B,Os(2) |B20:(3) |Ca(l) |Ca(2) |Ca(d) |[Mg() |[Mg(2) |[Mg(@3) |Fe(l) |Fe(2) |Fe(3) |SO4(1) |SO4(2) |SO4(3)
928455 |92845,5 |41618,2 |5750 |575,0 |597,5 |522,5 |522,5 |568,0 |150 |150 |165 |1440,0 |1440,0 |1584,0
92193,2 |93895,5 |36400,0 |3010,5 |559,0 |559,5 |578,0 |5855 |611,5 |105 |11,0 [120 [702,0 |1290,0 |1251,0
87786,3 |92877,3 |32343,2 |10905,0|851,0 8405 |544,0 |596,5 |584,0 |55 5,0 55 7845 |1029,0 |817,5
66070,4 |67454,5 |31690,9 |26755,0|987,0 |856,0 |544,0 |533,5 |4555 |40 4,0 3,5 7950 |1234,5 |838,5
90952,3 |91875,0 |34618,2 |4329,0 |797,5 |798,0 |559,5 |564,0 |563,5 |65 7.0 6,5 5205 |690,0 |6915
86656,8 |86656,8 |34713,6 |1293,5 |12935 |1581,5 |508,5 |508,5 |566,5 |125 |125 |17,5 |420,0 |420,0 |405,0
81136,3 |86656,8 |35906,8 |12700,0|483,0 |523,5 |453,0 |4950 |529,5 |25 2,5 25 1060,5 |1569,0 |1710,0
88900,0 |92209,1 |35190,9 |7645,0 |590,0 |621,0 |519,5 |552,2 |524,5 |50 55 55 649,5 |1005,0 |1038,0
89059,1 |92463,6 |35159,1 |13560,0 |1380,5 |1577,5 |548,0 |581,5 |557,0 |6,0 6,5 6,5 4815 |666,0 |396,0
72084,1 |84604,5 |375454 |28000,0|931,0 |980,0 |402,5 |4945 |473,0 |3,0 35 3,0 651,0 |861,0 |5385
90156,8 |94277,3 |41506,8 |274,5 |269,5 |289,0 7850 |7950 |932,0 |585 |585 |69,0 |4468,5 |5082,0 |5827,5
93640,9 |94738,6 |40297,7 |370,5 |360,0 |426,5 |6250 |657,5 |708,5 |365 |375 |420 |3076,5 |4309,5 |3450,0
93115,9 |94213,6 |39406,8 |4097,0 |2425 |2605 |544,5 |568,5 |540,0 |125 |130 |120 [5325 |3460,5 |3703,5
93990,9 |96075,0 |42015,9 |6855 |537,5 |571,5 |516,0 |548,0 |594,5 |21,0 |215 |245 |1479,0 |4069,5 |44055
85129,5 |86418,2 |37561,4 |106,0 |80,5 88,0 |5985 |590,0 |655,0 |31,0 |305 |33,0 [1957,5 |3601,5 |3864,0
92288,6 |92288,6 |38213,6 |127,0 |127,0 |141,0 |832,0 |832,0 |870,0 |65 6,5 705 |4878,0 |4878,0 |5287,5
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Cizelge 4.2 Optimizasyon deneylerinde elde edilen borik asit kristallerinin analiz sonuglari

Parametreler

D.No Ca(l) |Ca(2) {Mg(1) [Mg(2)|Fe (1) |Fe(2) |SO4(1) |SO4(2)

A B C D [(ppm) |(ppm) |(ppm) |(ppm) | (ppm) |(ppm) |(ppm) | (ppm)
1 1 1 1 1 207,4 | 208,6 | 261,2 | 262 | 54 5 648 646,8
2 1 2 2 2 672 | 6712 | 280 | 276 4 3,6 1680 1656
3 1 3 3 3 263,6 | 260,8 | 1952 | 1952 | 4,2 3,8 312 309,6
4 1 4 4 4 2940 | 2772 | 67 | 66,6 | 1,58 | 1,62 | 6180 6324
5 2 1 2 3 237,8 | 237 | 226 | 2276 | 256 | 2,64 | 2688 | 2736
6 2 2 1 4 650 | 646,4 | 112 | 117,2 2 2,4 1092 | 1090,8
7 2 3 4 1 2284 | 226 | 1264 | 1244 | 1,36 | 1,44 726 728,4
8 2 4 3 2 259 | 2594 | 852 | 86,4 | 1,62 | 1,58 612 614,4
9 3 1 3 4 436 | 4372 | 164 | 1664 | 2,6 22 | 3336 336
10 3 2 4 3 1458 | 149 | 1156 | 110,8 | 1,62 | 1,58 | 201,6 199,2
11 3 3 1 2 378 | 379,2 | 306,8 | 3152 | 18 | 17,6 | 2424 | 24468
12 3 4 2 1 67,2 | 62,4 | 170 | 1712 | 7.6 8,4 1218 | 12432
13 4 1 4 2 103 | 1054 | 228 | 2276 | 54 5,4 1770 | 1821,6
14 4 2 3 1 192,4 | 1932 | 136 | 144 | 4,6 42 | 1319,4 | 1437
15 4 3 2 4 62,8 | 656 | 214 | 2132 | 92 8,8 1380 | 1387,2
16 4 4 1 3 40,4 | 41,2 | 1728 | 1784 | 11,8 | 12,2 | 1122 | 10584
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4.2 Varyans Analizi

Optimizasyon deneylerinin tasariminda segilen sicaklik, reaksiyon siiresi, pH ve
propiyonik asit konsantrasyonu faktorlerinden, hangisinin safsizliklar iizerine
etkisinin anlamli oldugunu gérmek icin F testi yapilmistir. Bir faktor i¢in hesaplanan
F degerinin tablodan okunan F degerinden biiyiik olmasi faktor etkisinin anlamli

oldugunun ifadesidir.
4.2.1 Cozeltiye Gecen Safsizliklardaki Varyans Analizi

Ca safsizlig1 i¢in varyans analizi
T=Y,+Y, +Ys + . +Y,
T =576+ 3003 + 10900 + ---.+112 + 142 = 228867
T=T/N
T = 228867/32 = 7152
Sr =3I, yi® — C.F

C.F=T2/N

_ 2288677/ _
C.F= /3, = 1636878240
St=YE+YZ+Y:4+Y;+ .. +YZ—C.F

St = 5762 + 3003% + 109002 + -+ + 1422 — 1636878240 = 2502443956
A2 AZ AZ A2

Sa = [(576 + 3003 + 10900 + 26730 + 574 + 3018 + 10910 + 26780)"2/8)
+ (4258 + 1297 + 12650 + 7645 + 4400 + 1290 + 12750
+ 7640)"2/8 + (13520 + 28000 + 269 + 366 + 13600 + 28000
+ 280 + 375)72/8 + (4080 + 660 + 100 + 112 + 4114 + 710
+ 112 + 142)72/8] — 1636878240 = 454081556

Sg, Sc, Sp esitlik 1.14, 1.15 ve 1.16 kullanilarak hesaplanmuistir.

Sp=58344534
Sc=1493859900
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Sp=388853820
Se :ST_(SA+SB+SC+SD)
Se = 2502443956 — (454081556 + 58344534 + 1493859900 + 388853820)
= 107304147

Her faktoriin serbestlik derecesi seviye sayisinin bir eksigidir. Toplam serbestlik

derecesi ise yapilan deney sayisinin bir eksigidir.

fr =nxr—1
fr=16x2 -1

fa=3; f5g=3; fc=3; fp=3
fr=fy+fg+fc+fp+fe
fo =fr — (fo + fg + fc + fp)

f, = 31 —(3+3+3+3)

f, =19
Sa
V, ==
A fA
454081556
Va = ———— = 151360519

Vg, Ve, Vp esitlik 1.23 Ve ise 1.24 kullanilarak hesaplanmuistir.

Vp=19448178
V¢=497953300
Vp=129617940

V,=5647587
\
FA = —A
Ve
. 151360519 2680
A™ 5647587 ~

Fg, Fc, Fp esitlik 1.25 kullanilarak hesaplanmustir.

Fg = 3,44
Fc=88,17
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Fp=22,95

Ca i¢in yapilan varyans analizi sonucunda elde edilen veriler toplu olarak ¢izelge

4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3 Cozeltiye gecen Ca igin varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplamui (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 454081556 151360519 26,80
Siire 3 58344534 19448178 3,44
pH 3 1493859900 497953300 88,17
Propiyonik Asit 3 388853820 129617940 22,95
Konsantrasyonu

F testi, hesaplanan F degerlerinin % 95 giiven seviyesi i¢in F(3,19) tablo degerleriyle
karsilastirilmak suretiyle yapilmistir. Bir faktor i¢in hesaplanan F degerinin tablodan
okunan F degerinden biiyiik olmasi faktdr etkisinin anlamli oldugunun ifadesidir.
Biitiin faktorler i¢in hesaplanan F degerleri, Ek 1°de yer alan %95 giiven seviyesinde
F(3,19) tablo degerleri ile Kkarsilastirilarak anlamli olan faktorler asagida

belirlenmistir.

Ca safsizligt igin sicaklik, reaksiyon siiresi, pH ve propiyonik asit orani faktorleri

anlamlidir.

Mg, Fe, SO, safsizliklar1 ve B,Oj3 i¢in varyans analizi, kalsiyum safsizlig1 varyans
analizine benzer sekilde yapilmis olup sonuglar cizelge 4.4, 4.5 ve 4.6 ve 4.7°de

verilmistir.
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Cizelge 4.4 Cozeltiye gecen Mg i¢in varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplamai (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 58172 19391 8,02
Siire 3 77153 25718 10,64
pH 3 138874 46291 19,16
Propiyonik Asit 3 28938 9646 3,99
Konsantrasyonu

Mg safsizligr igin ¢izelge 4.4°deki F degerleri, %95 giiven seviyesinde sicaklik, siire,

pH ve propiyonik asit konsantrasyonu faktérlerinin anlamli oldugunu géstermektedir.

Cizelge 4.5 Cozeltiye gecen Fe icin varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplami (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 1901 634 11,08
Siire 3 1018 339 5,93
pH 3 1802 601 10,50
Propiyonik Asit 3 1224 408 7,14
Konsantrasyonu

Fe safsizlig1 i¢in cizelge 4.5°deki F degerleri, %95 giiven seviyesinde sicaklik, siire,

pH ve propionik asit oran1 faktorlerinin anlamli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.6 Cozeltiye gecen SOy icin varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplami (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 15841225 5280408 33,69
Siire 3 16706559 5568853 35,53
pH 3 21363454 7121151 45,44
Propiyonik Asit 3 3717993 1239331 7,91
Konsantrasyonu
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SOq safsizligr igin ¢izelge 4.6°daki F degerleri, %95 giiven seviyesinde sicaklik, siire,

pH ve propiyonik asit orani faktorlerinin anlamli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.7 Cozeltiye gecen B,O3 icin varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplamui (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 180719232 60239744 6,67
Siire 3 196620947 65540316 7,25
pH 3 894397399 298132466 33,01
Propiyonik Asit 3 458799041 152933014 16,93
Konsantrasyonu

B,Os igin gizelge 4.7°deki F degerleri, %95 giiven seviyesinde pH, propiyonik asit

orani, stire ve sicaklik faktorlerinin anlamli oldugunu gostermektedir.
4.2.2 Borik Asit Kristallerine Gecen Safsizhklardaki Varyans Analizi

Borik asit kristallerine gecen Ca, Mg, Fe ve SO, safsizliklar i¢in varyans analizi

kalsiyum safsizlig1 gibi yapilmis olup sonuglar ¢izelge 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11°de yer

almaktadir.
Cizelge 4.8 Borik asit kristallerinde Ca i¢in varyans analizi
Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplami (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 3762332 1254111 8,79
Siire 3 1706730 568910 3,98
pH 3 1796275 598758 4,19
Propiyonik Asit 3 3717025 1239008 8,68
Konsantrasyonu

Ca safsizligi igin cizelge 4.8’deki F degerleri %95 giiven seviyesinde sicaklik,
reaksiyon siiresi, pH ve propyionik asit orani faktorlerinin anlamli oldugunu

gostermektedir.
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Cizelge 4.9 Borik asit kristallerinde Mg i¢in varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplamai (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 18815 6272 65,17
Siire 3 48070 16023 166,49
pH 3 50865 16955 176,17
Propiyonik Asit 3 29723 9908 102,94
Konsantrasyonu

Mg safsizligi i¢in gizelge 4.9°daki F degerleri %95 giiven seviyesinde Sicaklik, Siire,

pH ve propiyonik asit orani faktorlerinin anlamli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.10 Borik asit kristallerinde Fe igin varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplami (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 194 65 51,37
Siire 3 120 40 31,76
pH 3 231 77 61,22
Propiyonik Asit 3 48 16 12,67
Konsantrasyonu

Fe safsizhig1 igin ¢izelge 4.10 F degerleri %95 giiven seviyesinde Sicaklik, siire, pH

ve propiyonik asit orani faktorlerinin anlamli oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.11 Borik asit kristallerinde SO, i¢in varyans analizi

Faktor Serbestlik Kareler Varyans Hesaplanan F
Derecesi (f) Toplami (S) V) Degerleri
Sicaklik 3 10431501 3477167 3,84
Siire 3 10637771 3545924 3,92
pH 3 10572783 3524261 3,89
Propiyonik Asit 3 14544156 4848052 5,36
Konsantrasyonu
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SO, safsizligr igin ¢izelge 4.11°deki F degerleri %95 giiven seviyesinde Sicaklik,

stire, pH ve propiyonik asit orani faktorlerinin anlamli oldugunu gostermektedir.

4.3 Optimum Calisma Sartlarinin Belirlenmesi

Optimizasyon deneyleri i¢in parametre segiminde borik asit tiretiminde kullanilan
proses parametreleri dikkate alinmistir. Bu baglamda borik asit iiretim prosesinde
kullanilacak parametrelerden; sicaklik, pH, reaksiyon siiresi ve propiyonik asit
konsantrasyonu parametre olarak se¢ilmistir. Cizelge 4.1 ve 4.2’deki veriler bir PC

yardimiyla analiz edilmistir.

Kolemanitten borik asit tiretim prosesinde safsizliklart minimum yapan parametre
seviyelerini belirlemek i¢in “daha kiigiik daha iyi (SNs)” performans Kkriteri
kullanilmigtir. Elde edilen degerlerle, faktorlerin seviyelerine karsi grafikleri
cizilmistir. Grafiklerdeki en tepe noktalar temsil ettigi bilesik agisindan faktorlerin en

1yi seviyelerini gdstermektedir.

Sekil 4.1°de ¢ozeltiye gecen Ca igin kontrol faktorlerinin SNg degerleri ve ¢izelge
4.3’te varyans analizi verilmistir. Sekil 4.1‘e gore ¢ozeltiye gegen Ca safsizligi igin
optimum sartlar A4, B3, C1 ve D1’dir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri
sirastyla sicaklik 90 °C, reaksiyon siiresi 60 dakika, pH 2 ve propiyonik asit
konsantrasyonu ise %10 dur. Sekil 4.1 ve ¢izelge 4.3 incelendiginde Ca safsizlig
tizerine en etkili parametrenin pH oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik
siralamasi sicaklik, propiyonik asit konsantrasyonu ve siiredir. pH 2’de ¢ozeltiye
gecen Ca, CaS04.2H,0 olarak ¢6kmiis olup boylece ¢ozeltideki Ca safsizligi

minumum degerdedir.
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Sekil 4.1 Cozeltiye gegen Ca konsantrasyonu i¢in kontrol faktorlerinin SNs degerleri

Sekil 4.2°de borik asit kristallerinde bulunan Ca igin kontrol faktorlerinin SNg
degerleri ve ¢izelge 4.8”de varyans analizi verilmistir. Sekil 4.2 ‘ye gore Ca safsizligi
icin optimum sartlar A4, B3, C2 ve D3’tiir. Bu sartlara karsilik gelen parametre
degerleri sirastyla sicaklik 90 °C, reaksiyon siiresi 60 dakika, pH 2,5 ve propiyonik
asit konsantrasyonu ise %20 dir. Sekil 4.2 ve ¢izelge 4.8 incelendiginde Ca safsizligt
tizerine en etkili parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin
etkinlik siralamasi propiyonik asit konsantrasyonu, pH ve siiredir. Bu sonug jipsin

borik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinlirliigliniin sicaklikla diismesi ile aciklanabilir.

Optimum sartlar incelendiginde hem ¢ozeltideki ve hem de borik asitteki Ca
safsizligr icin optimum degerlerin birbirine yakin oldugu goziikkmektedir. Ca
safsizlig1 icin en iyi degerler, yliksek sicaklik, uzun siire, diisik pH ve diislik
propiyonik asittir. Propiyonik asitli ortamda ¢ozelti katidan ayrildiktan sonra pH’in
2’ye getirilmesi diisiik Ca agisindan avantaj saglayabilir. Yiiksek pH’larda yapilan
deneylerde ¢ozelti katidan ayrildiktan sonra pH’1in 2’ye getirilmesi asamasinda yeteri

kadar siire gerekir ve as1 kristal gerekebilir.

46



-38

40 |

42 |

44 L

46 |

48 |

B0+

52 |

SNg =-10*log10((Sum(y?))/N)

54 |

0 J) R

-58

Sekil 4.2 Borik asit kristallerinde Ca konsantrasyonu igin kontrol faktorlerinin SNg

degerleri

Sekil 4.3’te ¢ozeltiye gegen Mg icin kontrol faktdrlerinin SNs degerleri ve cizelge
4.4°te varyans analizi verilmistir. Sekil 4.3°e gore Mg safsizlig1 i¢cin optimum sartlar
A2, B2, C4 ve D1’dir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri sirastyla sicaklik
80 °C, reaksiyon siiresi 45 dakika, pH 3,5 ve propiyonik asit konsantrasyonu ise %10
dur. Sekil 4.3 ve g¢izelge 4.4 incelendiginde Mg safsizlig1 lizerine en etkili

parametrenin pH oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik siralamasi siire,

sicaklik, propiyonik asit konsantrasyonudur.
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Sekil 4.3 Cozeltiye gegen Mg konsantrasyonu igin kontrol faktorlerinin SNs degerleri

Sekil 4.4’te borik asit kristallerinde bulunan Mg i¢in kontrol faktorlerinin SNg
degerleri ve c¢izelge 4.9’da varyans analizi verilmistir. Sekil 4.4‘e gore Mg safsizlig
icin optimum sartlar A2, B4, C4 ve D4’tiir. Bu sartlara karsilik gelen parametre
degerleri sirasiyla sicaklik 80°C, siire 90 dk, pH 3,5 ve propiyonik asit
konsantrasyonu ise %25’dir Sekil 4.4 ve gizelge 4.9 incelendiginde Mg safsizlig
tizerine en etkili parametrenin pH oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik
siralamasi ise siire, propiyonik asit konsantrasyonu ve sicakliktir. Borik asit
uretiminde siilfat safsizligi Oonemli bir paya sahiptir. Mg safsizligi da siilfat
safsizligiyla dogrudan iligkilidir. Bu sebepten dolayr Mg safsizliginin azaltilmasi
¢oziinebilir siilfat safsizligini da azaltacaktir. Seri denemelerde Mg safsizlig1 igin
bulunan optimum sartlar kullanilmistir. Sekil 4.3 ve 4.4 birlikte degerlendirildiginde
diistik sicaklik, diistik siire, yiiksek pH, ve diisiik propiyonik asit konsantrasyonu Mg
¢ozinlrligiinii minimum yapan sartlardir. Borik asit kristallerinde Mg safsizlig1 igin

stirenin yiiksek goziikmesi filtrasyon sartlarindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.

48



-41,0
41,5 }
42,0 |
42,5 |
43,0
43,5 |
-44,0
445 ¢
-45,0
4551 T I S W
-46,0 |
-46,5 |
47,0
47,5

SNg =-10*log10((Sum(y?))/N)

Sekil 4.4 Borik asit kristallerinde Mg konsantrasyonu i¢in kontrol faktorlerinin SNg

degerleri

Sekil 4.5’te ¢ozeltiye gecen Fe icin kontrol faktorlerinin SNs degerleri ve cizelge
4.5’te varyans analizi verilmistir. Sekil 4.5’e gore Fe safsizlig1 i¢in optimum sartlar
A2, B4, C4 ve D3’tiir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri sirastyla sicaklik
80 °C, reaksiyon siiresi 90 dakika, pH 3,5 ve propionik asit konsantrasyonu ise
%?20°dir. Sekil 4.5 ve g¢izelge 4.5 incelendiginde Fe safsizligi {izerine en etkili
parametrenin sicaklik oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik siralamasi pH,
propiyonik asit konsantrasyonu ve siiredir. Fe tizerinde siirenin énemli bir etkisinin

olmadigr sekilden goziikmektedir. Calisma sartlari kisa stireler olarak belirlenebilir.
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Sekil 4.5 Cozeltiye gegen Fe konsantrasyonu i¢in kontrol faktorlerinin SNs degerleri

Sekil 4.6’da borik asit kristallerinde bulunan Fe icin kontrol faktorlerinin SNs
degerleri ve c¢izelge 4.10°da varyans analizi verilmistir. Sekil 4.6°ya gore Fe
safsizlig1 i¢in optimum sartlar A2, B2, C4 ve D4’tiir. Bu sartlara karsilik gelen
parametre degerleri sirasiyla sicaklik 80°C, siire 45 dk, pH 3,5 ve propionik asit
konsantrasyonu ise %25 dir. Sekil 4.6 ve gizelge 4.10 incelendiginde Fe safsizlig
tizerine en etkili parametrenin pH oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik
siralamast sicaklik, siire ve propiyonik asit konsantrasyonudur. Diisiik sicaklik ve

yiiksek pH demirin ¢ozeltiye gegmesini azaltan sartlardir.
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SNg =-10*log10((Sum(y?))/N)

Sekil 4.6 Borik asit kristallerinde Fe konsantrasyonu i¢in kontrol faktorlerinin SNg

degerleri

Sekil 4.7°de ¢ozeltiye gegen SO, i¢in kontrol faktorlerinin SNs degerleri ve cizelge
4.6’da varyans analizi verilmistir. Sekil 4.7’ye gore SO, safsizligr i¢in optimum
sartlar A2, B1, C4 ve D4’tiir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri sirasiyla
sicaklik 80 °C, reaksiyon siiresi 30 dakika, pH 3,5 ve propiyonik asit konsantrasyonu
ise %25°tir. Sekil 4.7 ve cizelge 4.6 incelendiginde SO, safsizlig1 {izerine en etkili
parametrenin pH oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik siralamasi siire,

sicaklik, propiyonik asit konsantrasyonudur.
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Sekil 4.7 Cozeltiye gecen SO4 konsantrasyonu igin kontrol faktorlerinin SNs

degerleri

Sekil 4.8’de borik asit kristallerinde SOy i¢in kontrol faktorlerinin SNs degerleri ve
cizelge 4.11°da varyans analizi verilmistir. Sekil 4.8 ‘e gore SO, safsizligi i¢in
optimum sartlar A2, B1, C3 ve D3’tiir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri
sirastyla sicaklik 80°C, siire 30 dk, pH 3 ve propiyonik asit konsantrasyonu ise
%20°dir. Sekil 4.8 ve c¢izelge 4.11 incelendiginde SO, safsizlig1 lizerine en etkili
parametrenin propiyonik asit konsantrasyonu oldugu goriilmektedir. Diger
faktorlerin etkinlik siralamasi siire, pH ve sicakliktir. SO4 safsizligini minumum
yapmak i¢in diisiik sicaklik, kisa siire, yiikksek pH ve yiiksek propiyonik asit
konsantrasyonunda calismak gerekmektedir. Yiiksek propiyonik asit konsantrasyonu
¢ozme ortaminda daha az siilfiirik asit gerektireceginden SO, i¢in uygun bir sart

olmast normaldir.
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Sekil 4.8 Borik asit kristallerinde SO4 konsantrasyonu i¢in kontrol faktorlerinin SNg

degerleri

Bu ¢alismada amac borik asit kristallerindeki safsizliklar1 minimize ederken borik
asit ¢oziinmesindeki B,03 konsantrasyonunu maksimum yapmak oldugundan B,O3
icin “daha biiyiikk daha iyi (SN.)” performans kriteri kullanilmistir. Sekil 4.9’da
cozeltiye gegen B,O3 icin kontrol faktorlerinin SN degerleri ve g¢izelge 4.7°de
varyans analizi verilmistir. Sekil 4.9’a gére B,Oj3 i¢in optimum sartlar A4, B1, C1 ve
D2’dir. Bu sartlara karsilik gelen parametre degerleri sirasiyla sicaklik 90 °C,
reaksiyon siiresi 30 dakika, pH 2 ve propiyonik asit konsantrasyonu ise %15’tir.
Sekil 4.9 ve g¢izelge 4.7 incelendiginde B;O; ilizerine en etkili parametrenin pH
oldugu goriilmektedir. Diger faktorlerin etkinlik siralamas: propiyonik asit

konsantrasyonu, siire ve sicakliktir.
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Sekil 4.9 Cozeltiye gecen B,O3 konsantrasyonu i¢in kontrol faktorlerinin SN

degerleri

4.4 Suda ve Asitte Coziinen B,O3, Ca, Mg, Fe ve SO,

Deney sonunda cevher igerisinde bulunan B,0O3’iin suda ¢oziinebilir hale gelen
miktarinin tespiti i¢in, filtre sonras: elde edilen kati igerisinde kalan, suda ve asitte
¢ozlinen B,03 analizleri yapilmigtir. Asitte ve suda ¢oziinen % B,O3 degerleri, esitlik

4.1. ve 4.2 kullanilarak hesaplanmistir.

Katii¢cinde A.C.B,05 (g) 100 (4.2)
Cevherde Bulunan B,03 (g) x

Katii¢inde A.C. % B,03 =

Katiicinde S.C.B,0; (g) (4.2)
Katiicinde S.C.%B,0; = 100
aticinde 5. €. %B,0s Cevherde Bulunan B,05(g) X

Esitlikler kullanilarak hesaplanan %B;03 degerleri ¢izelge 4.12°de verilmistir.

Reaksiyonlarda ¢éziinmeden kalan B,O3 orani esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanmuistir.

54



Coziinmeden Kalan B,0;
= Katiiginde A. C. % B,0;
— Katiicinde Suda C6ziinen% B,05

Cizelge 4.12 Suda ve asitte ¢ozlinen % B,03

(4.3)

B,03(1) SUDA |B,0; (1) ASITTE B,0; (2) SUDA |B,03(2) ASITTE
30,14 29,84 30,15 29,82
19,78 18,77 19,86 19,03
24,38 22,27 24,72 23,33
32,46 33,94 32,46 33,97
33,70 33,80 33,66 33,35
32,52 32,86 32,42 33,45
32,62 33,50 32,65 33,45
29,96 29,32 30,07 27,73
23,78 25,03 23,67 29,20
23,42 24,70 23,48 24,43
31,62 29,28 31,46 28,82
36,25 33,60 36,24 33,97
30,62 30,17 30,58 30,20
33,09 33,60 32,96 33,92
35,80 38,92 35,78 42,46
39,58 38,64 39,58 38,26

Cizelge 4.12 incelendiginde suda ve asitte ¢oziinen B,O3z degerlerinin birbirine ¢ok

yakin degerler oldugu goriilmektedir.

Burada B;O3’lin tamaminin ¢ozeltiye

gecebilecegi tespit edilmistir. Deneyler 2 defa tekrarlandigi i¢in 1 ve 2 bunun

ifadesidir.

Reaksiyon sonunda ¢ozelti filtre edildikten sonra, elde edilen katida ayni zamanda

Ca, Mg, Fe ve SO, safsizliklarinin suda ve asitte ¢6ziinen miktarlarini belirlemek igin

analizler yapilmistir. Cizelge 4.13°te kati atiktaki bilesenlerin suda ¢oziinen %

miktarlari, ¢izelge 4.14°de bilesenlerin asitte ¢oziinen % miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.13 Optimizasyon deneylerinde elde edilen kati atiktaki bilesenlerin suda

¢Oziinen % miktarlari

Ca Mg Fe
55,38 21,43 0,75
38,80 12,88 15,35
49,49 12,74 0,39
42,73 6,25 0,28
49,05 19,34 3,15
55,66 16,58 28,90
51,40 10,74 2,40
68,66 10,77 1,07
49,10 9,44 0,37
52,19 7,22 0,75
56,12 26,31 11,64
36,08 24,49 0,72
65,75 15,75 0,46
53,54 14,85 29,32
56,07 21,20 0,77
38,12 31,63 21,58

Cizelge 4.14 Optimizasyon deneylerinde elde edilen kat1 atiktaki bilesenlerin asitte

¢oOziinen % miktarlar

Ca Mg Fe
89,22 27,30 21,80
75,22 55,96 60,13
68,25 21,56 21,08
44,73 26,16 24,95
64,54 16,80 1,21
95,54 24,55 25,20
75,42 15,61 20,04
91,12 16,98 22,78
80,88 44,97 52,22
52,78 15,00 23,82
93,41 24,75 26,00
93,56 57,84 93,65
89,69 19,01 24,77
98,04 19,53 18,01
102,06 22,82 17,20
83,27 32,57 28,45
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Cizelge 4.13 ve 4.14 incelendiginde kati1 atiktaki bilesenlerin asitte ¢oziinen
miktarlari ile suda ¢dziinen miktarlar arasinda ciddi bir fark oldugu gortiliir. Bu fark,
deney sartlarinda propiyonik asit tarafindan c¢oziinmeyen ancak kuvvetli asit
tarafindan ¢6ziinen yan minerallerin oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla bu durum
asitte ¢oziinebilen bir kisim minerallerin deney sartlarinda ¢ozeltiye gegmedigini, bu

prosesin safsizliklar1 minimize etmesi anlaminda etkin oldugunu gostermektedir.

4.5 Parametrelerin Etkilerinin incelenmesi

Bu deneyler sonucunda ¢ozeltiye gecen Ca, Mg, Fe ve SO, safsizlilar1 ve B,O3
¢cozlinmesine gore ¢izilen performans istatistigi grafikleri sekil 4.1, 4.3, 4.5, 4.7 ve
4.9’da verilmis olup, bu grafikler kullanilarak sicaklik, reaksiyon siiresi, pH ve

propiyonik asit konsantrasyonu parametrelerinin etkisi ayr1 ayri incelenmistir.
4.5.1 Sicakhgin Etkisi

Sicakligin  B,O3 konsantrasyonu iizerine etkisini incelemek igin sekil 4.9
kullanilmistir. Deneysel veriler incelendiginde sicakligin artmasiyla beraber B,Os3 iin
¢ozeltiye gecen miktarinda az da olsa bir artis goriilmektedir. Bu artis nispeten
¢cozlnlirliigi az olan bor tuzlarmin sicakligin  artmasiyla c¢oziinmesinden

kaynaklanabilir.

Kolemanitten borik asit tiretiminde reaksiyon sicakliginin artmasi ile reaksiyon hizi
da artmaktadir. Ancak yiiksek sicakliklarda, jipsin borik asit ¢ozeltilerindeki
¢cOziinlirligl cizelge 1.6°da da verildigi gibi azalmaktadir. Yani yliksek sicakliklarda
jipsin diisiik ¢oziintirliige sahip olmasi ¢ozeltiden kolayca ayrilmasii saglayarak
kalsiyumdan kaynaklanan safsizlik probleminin Oniine ge¢ilmis olacaktir.
Deneylerde elde edilen sonuglara gore sekil 4.1 incelendiginde sicakligin artmasiyla

beraber kalsiyum safsizliginin azaldig goriilmektedir.

Yiiksek c¢oziiniirliige sahip olan Mg’un, sicakligin artmasiyla beraber ¢oziiniirligii
artmakta ve ¢oktiiriilmesi miimkiin olmayacaktir. Mg ve SOy igin ¢izilen performans
istatistigi grafikleri (sekil 4.3 ve 4.7) incelendiginde sicakligin artmasiyla beraber Mg

ve SOy safsizliklarinda artig goriilmiistiir.
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Mevcut bilgiler MgSO, varliginin kalsiyum siilfatin kristalizasyon siiresini kisalttigi,
filtrasyon hizinin artirdig1 ve borik asit kristallerinin seklini diizelttigi yoniindedir.
Ancak bu safsizlik borik asit kristallerindeki ¢oziinebilir siilfat i¢erigini arttirmakta

ve yikama suyunun artirilmasi gerektirmektedir.
4.5.2 Reaksiyon Siiresinin Etkisi

Kolemanitten borik asit iiretim prosesinde reaksiyon siiresinin B,O3 ¢oziinmesine
etkisi sekil 4.9 goriilmektedir. Calisilan deneysel sartlar araliginda siirenin B,Oj3 {in
¢Ozilinmesi iizerine bir etkisi yoktur. Sekilde (4.3ve 4.7) goriildiigii lizere reaksiyon
stiresinin artmasinin genelde Mg ve SO4 konsantrasyonlarinda bir artisin oldugu

goriilmektedir. Ca ve Fe konsantrasyonuna dnemli bir etkisi yoktur.
4.5.3 pH’1n Etkisi

Bu calismada 2-3,5 pH arasinda reaksiyonlar incelenmis olup, pH’in safsizliklar
tizerine etkisi sekil 4.1, 4.3 ve 4.5’te verilmistir. Sekil 4.3’te yer alan magnezyum
safsizliginda, pH’in artmasiyla beraber safsizligin azaldigr gorilmistir. pH’in
diismesi demek ortama eklenen H,SO4 miktarinin artmasi demektir. Fazla stlftirik
asit, cevherde bulunan Mg iyonun siilfiirik asitle reaksiyona girip MgSO4 olusturmasi
demektir. Bu durumda, siilfiirik asidin fazla oldugu ortamda gergeklesen reaksiyonda
elde edilen ¢ozeltideki Mg konsantrasyonunun fazla olmasi beklenir. Reaksiyon
ortamindaki siilfiirik asit konsantrasyonu arttik¢a yan mineraller daha ¢ok bozunur ve

MgSQO;, ve diger yiiksek ¢oziintirliiklii siilfatlarin ortama gegisi artar.

Sekil 4.1°de verilen Ca icin performans istatistigi grafigi incelendiginde, pH’in
artmasiyla Ca safsizliginda artig, kalsiyumun iyonun kalsiyum propiyonat seklinde

cozeltiye gecgisinden kaynaklanmaktadir.

Kolemanitten borik asit iiretiminde ¢ozeltiye gegen demir safsizliklarini azaltmak
i¢cin ortam pH’1min 3’{in {izerinde olmasi ve bu durumda demir iyonlarinin ¢ozeltiye
gecisi azaltilarak safsizilik probleminin Oniine gegilebilir [16]. Sekil 4.5 Fe
safsizliginin pH’la degisimi verilmektedir. Ortamin pH’mnin artmasiyla birlikte Fe
safsizligi azalmis olup, beklenen bir sonugtur. Ortama eklenen siilfiirik asit
miktarinin artmasiyla pH distiigli i¢in demir iyonlar1 ¢Oziiniir hale gelir ve

cozeltideki konsantrasyon artarak kristallerin kirlenmesine sebep olur.
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4.5.4 Propiyonik Asit Konsantrasyonun EtkKisi

Borik asit iiretiminde, ¢ozeltiye gegen safsizliklar1 azaltmak icin en etkin ydntem,
reaksiyonun cevherde bulunan yan minerallere etki etmeyecek ortamda
yiiriitiilmesidir. Bu durum yan mineralleri etkilemeyecek kadar zayif, fakat borik
asitten daha kuvvetli asitlerle kolemanitin reaksiyonuyla saglanabilir. Bu sartlar igin
en etkili asitler asetik asit ve propiyonik asittir. Daha 6nceden de bahsedildigi gibi
propiyonik asidin asetik aside tercih edilmesinin sebebi, kaynama noktasinin asetik
asitten yilksek olmasindan dolayidir [6]. Daha o6nceden yapilan c¢alismalar
incelendiginde, farkli oranlarda propyionik asit ve siilfiirik asit karigimlar
kullanildiginda, propiyonik asit oraninin artmasiyla, c¢ozeltiye gecen Mg
konsantrasyonunun azaldigi tespit edilmistir. %70 propiyonik asit igeren karisimlarda
gerceklesen reaksiyon sonucunda olusan ¢ozeltideki Mg konsantrasyonu oldukga
diisiik bulunmustur. Ancak bu durum kalsiyum borat ¢okmesiyle bor kayiplarina
neden olacagi igin tercih edilmemelidir [57]. Bu ¢alismada propiyonik asit orani bor

kayiplarina sebep olmayacak sekilde secilmistir.

Literatiir verilerine gore propiyonik asit konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon hizi
yavaglamakta ancak tiim kosullar i¢in reaksiyon 120 dakika civarinda
tamamlanmaktadir. Reaksiyondaki bu gecikme jipsin asir1  doygunlugunun
giderilmesi igin gerekli minimum 2.5 tercihen 4 saatlik bekleme siiresinden diisiik
oldugu i¢in 6nemli bir sorun yaratmamaktadir [16]. Ancak %50 propionik asit
varhiginda ¢ozeltideki borik asit konsantrasyonu digerlerinde oldugu gibi %18 olarak
programlanmasina ragmen % 17.4 seviyesinde kalmistir. Bunun muhtemel nedeni,
yiiksek kalsiyum ve borik asitli ortamda goverit yapisindaki bir kalsiyum borat
bilesiginin ¢okmesidir [6]. Bu sonug, propionik asitli ortamda yiiriitiilmesi 6ngoriilen
proseste %50°nin altinda olmas1 gerektigini gostermektedir. Sekil 4.9 incelendiginde
%15 lik propiyonik asit konsantrasyonundan daha yiiksek konsantrasyonlarda

¢ozeltiye gegen B,03 degerlerinde diismenin oldugu goriilmektedir.

Optimizasyon deneylerinin tasarlanmasinda ilk Once propiyonik asitin cevherle
temas etmesi ve ¢Ozeltiye gegen kalsiyumun siilfiirik asitle ¢oktiiriilmesi {izerine
kurgulanmistir. Propiyonik asit konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.1, 4.3, 4.5 ve
4.7°deki  grafiklerinde  goriilmektedir. Bu  grafiklerde  propiyonik  asit

konsantrasyonunun artmasi Fe ve SO4 azalmasinda etkin oldugu gézlenmektedir.
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Propiyonik asit konsantrasyonu Mg safsizlig1 lizerine etkisi sekil 4.3 kullanilarak
incelenmistir. Grafikten elde edilen sonuca gore propiyonik asit miktarinin
artmasiyla birlikte Mg safsizlig1 artmaktadir. Burada, baslangigtaki propiyonik asitin
konsantrasyonundaki artis Mg iceren bilesenlerin daha fazla ¢oziinmesine sebep
olmaktadir. Bununla birlikte, propiyonik asit konsantrasyonu Mg safsizlig iizerine
etkisi diger tiim parametrelerin etkisinden daha azdir. Baslangic propiyonik asit
konsantrasyonunun diisiik tutulmasi ve ortamda ki Ca’nin ¢6kmesi i¢in siilfiirik asitin

eklenmesi safsizlig1 azaltabilir.

Kolemanit cevherinin farkli siilfiirik asit propiyonik asit karisimlariyla reaksiyon
sonucunda ¢ozeltiye gecen demir iyonun konsantrasyonu daha oOnceden de
incelenmistir. Propiyonik asitli ortamda demir doygun hale geldikten sonra ¢okerek 1
ppm’in altindaki konsantrasyonlara diismektedir. Yani ortamdaki propiyonik asit
miktariin artmasiyla, Fe safsizligi azalmaktadir. Fe safsizligina gore cizilen
performans istatistigi grafigi incelendiginde kullanilan propiyonik asit miktarinin

artmastyla birlikte Fe safsizliginin azaldigi tespit edilmistir.
4.5 Seri Deneyler

Optimizasyon deneylerinde elde edilen %25’lik propiyonik asit iceren zayif ¢ozelti
kullanilarak seri deneyler gerceklestirilmistir. Seri deneylerde, optimizasyon
deneylerinde oldugu gibi 3 ayr1 asamada sivi numune alinarak, B,O3, Ca, Mg, Fe ve
SO, analizleri yapilmistir. Cizelge 4.15°te s1vi numune sonuglari verilmistir. pH 2’ye
getirilmesi asamasinda eklenen siilfiirik asit, Ca ile reaksiyona girmis ve CaSO4
cokerek ana ¢ozeltiden ayrilmistir. Bu yiizden Ca konsantrasyonu azalmigtir. Stilfiirik
asit eklenmesinden dolayi siilfat konsantrasyonunda artis olmustur. Mg, Fe ve B,O3
konsantrasyonlar1 artmis, fakat cozelti icerisindeki miktarlarinda bir degisiklik

olmamustir.
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Cizelge 4.15 Seri deneyler sivi numune sonuglari

8203 Ca Mg Fe SO4
(ppm) |(ppm) | (PpmM) |(ppm) |(ppm)
Deneyl-N1 | 83698 | 1516 | 1138 10 888

N2 | 84541 117 1143 10 7144
N3 | 34873 121 1082 11 7105
Deney2-N1 | 77159 | 1230 1068 9 1113
N2 | 78193 133 1076 9 7438
N3 | 31357 132 1052 9 7462
Deney3-N1 | 82823 | 1171 1151 9,5 1197
N2 | 84811 140 1173 9,5 7952
N3 | 37180 143 1072 9,5 7931
Deney4-N1 | 84620 876 1159 8,5 1551
N2 | 88375 158 1213 9 9054
N3 | 37386 151 1256 11 8864

(N1:Kolemanitin ¢oziindiirilmesinden elde edilen ¢ozelti N2:Coziindiirme
cozeltisinin siilfiirik asitle pH nin 2 ye getirilmesinden elde edilen ¢ozelti N3:

Kristallendirmeden gelen zayif ¢cozelti)

Seri deneyler de elde edilen borik asit kristalleri, 50 ml saf su ile yikanarak
safsizliklarin ne oOl¢iide giderilebilecegi belirlenmeye c¢alisilmistir. Borik asit
kristallerinin yikama Oncesi ve yikama sonrast B;O3; Ca, Mg, Fe ve SO,
konsantrasyonlari ¢izelge 4.16°da verilmistir. Yikama sonrasi elde edien borik asitler
ortalamama %99.6 safliktadir. Borik asit igerisinde bulunan Ca, Mg ve Fe
safsizliklar1 oldukc¢a diisiik bulunmustur. Siilfat safsizligi ise 141-161 ppm arasinda

bulunmustur.
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Cizelge 4.16 Seri deneyler borik asit kristal sonuglari (ppm)

Deney | Deney 11 Deney |11 Deney IV
B,O3 548546 558091 550455 549182
Ca 55 60 52 85
Yikama
N ) Mg 443 435 297 420
Oncesi
Fe 3,8 5,2 3,0 4,4
SOq 1380 1488 1507 1527
B,O3 562546 561910 560636 561909
Ca 3,0 4,2 4.6 7,2
Yikama
Mg 33 38 26 33
Sonrasi
Fe 1,2 1,6 1,2 1,2
SOq4 141 148 158 161

Seri deneyler sonucunda elde edilen borik asit kristalleri, ¢izelge 4.17’de verilen eti
maden kristal borik asit safsizlik miktarlariyla kiyaslandiginda Ca ve Fe safsizliklar
icin oldukca diisiik bulundugu goriilmektedir. Siilfat safizlig1 ise hemen hemen diisiik
stilfat safsizligina denk diismektedir. Seri deneylerde iiretilen borik asit icerisinde Mg
silfat tretimindeki Mg

safsizlik konsantrasyonu normal safsizligima denk

diismektedir.

Cizelge 4.17 Eti maden 2015 y1l1 aylik ortalama kristal borik asit safsizlik miktarlart

Diisiik Stlfat Normal Siilfat Yiiksek Stilfat
(0-130 ppm) (130-500 ppm) (500 ppm iistii)
Ca 11,42 27,1 27,8
Mg 14,40 25,8 126
Fe 2 4 13
SO, 114 196 1000

Seri deneyler sonunda siispansiyon filtre edildikten sonra, elde edilen katida aym
zamanda Ca, Mg, Fe ve SO, safsizliklarinin suda ve asitte ¢oziinen miktarlarimi
belirlemek i¢in analizler yapilmistir. Cizelge 4.18’de kat1 atiktaki bilesenlerin suda
¢oziinen ylizde miktarlar, ¢izelge 4.19°de kat1 atiktaki bilesenlerin asitte ¢dzlinen

yiizde miktarlar1 verilmistir.
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Cizelge 4.18 Seri deneylerde elde edilen kati atiktaki bilesenlerin suda ¢oziinen %

miktarlari

B,03 Ca Mg Fe
19,73 35,73 13,99 1,33
23,34 60,40 28,13 1,83
23,75 53,82 15,73 0,99
18,80 55,84 16,03 0,94

Cizelge 4.19 Seri deneylerde elde edilen kat1 atiktaki bilesenlerin asitte ¢6ziinen %

miktarlari
B,0O3 Ca Mg Fe
19,41 85,26 18,27 92,50
23,80 83,45 20,48 47,83
22,35 85,95 20,11 32,42
19,61 88,28 20,92 64,82

Seri deneylerde 2. deneyden alinan kati atik yikanarak XRD analizi yapilmis olup,

sekil 4.10’de verilmistir. Analiz sonucuna gore kati atigin CaSQO4.2H,0O oldugu

goziikmektedir. Buradan da bu bilesiklerin tamamen ¢6ziinebildigini, ¢6ziinmeden

kalanin ise kalsiyum siilfat oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.10 Kat1 atigin XRD analizi

90

Seri deneylerde 1. ve 4. deneylerde elde edilen borik asit kristalleri tekrar ¢ozdiiriip

kristallendirilerek safsizlik analizleri yapilmigtir. Bu islem 4 defa tekrarlanmis olup
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1. deneyden elde edilen borik asitler 25 °C’ye kadar sogutulup kristallendirilmis, 4.
deneyden elde edilen kristaller ise 35 °C’ye kadar sogutulup kristallendirilmistir.
Kristallendirme sonucunda elde edilen borik asitlerin konsantrasyon sonuglari

cizelge 4.20°de verilmistir.

Cizelge 4.20 Cozdiirme sonrasi borik asit kristali analiz sonuglari

B,0O; 562546 564455 564455 563818
I.Reaktor Ca 2,8 2,4 2,2 2,2
Borik Asit | Mg 2,4 2,2 1,8 1,2
Kristalleri | Fe 1,0 1,0 1,0 0,8
SO, 91 78 65 56
B,O; 562736 564455 564073 564455
V.
Ca 6,6 4,0 3,6 3,2
Reaktor
) ) Mg 2,8 2,4 1,8 1,2
Borik Asit
) | Fe 1,0 1,0 1,0 0,8
Kristalleri
SO, 68 61 44 42

Elde edilen sonuglara gore ¢ozdiiriiliip kristallendirme sonucunda Ca, Mg ve SO,
safsizliklar1 oldukca azaltilmis olup yiiksek saflikta borik asit kristalleri elde
edilmistir. Yapilan seri deneylerde ve ¢oziiliip kristallendirme asamasindan sonra
elde edilen borik asit safsizliklar1 gizelge 4.21°de verilen Sigma Aldrich %99,5
safliktaki borik asitle kiyaslandiginda; seri reaksiyon deneylerinde elde edilen borik
asitlerde Ca ve Fe konsantrasyonunun daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Coziiliip
kristallendirme asamasinda elde edilen borik asit kristalleri ise tiim safsizliklar

acisindan Sigma Aldrich borik asite gore daha diisiik oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.21 Sigma Aldrich borik asit kristal safsizlik konsantrasyonlari

Safsizliklar Konsantrasyon (ppm)
Ca 50
Mg 5
Fe 10
SO, 100
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5. SONUCLAR

Kolemanitten, iiriin igerisindeki safsizliklar1 azaltmak igin, propiyonik asit katkili
ortamda borik asit iretimi igin Taguchi metodu kullanarak optimum sartlar

belirlenmistir.

Bu c¢alismalarda sicaklik, pH, propiyonik asit konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi

parametre olarak incelenmistir.

Deneylerde Espey kolemaniti kullanilmig olup, B;Oj3 iin maksimum oranda ¢ozeltiye
alinmasi ve Ca, Mg, Fe, SO,’tin minimum oranda ¢6zeltiye ge¢mesi i¢in hangi

sartlarda calisilmasi gerektigi ortaya konmustur.

Deneylerde elde edilen numunelerden, ¢ozeltiye gegen ve borik asit kristallerinde
bulunan safsizliklarin analizleri yapilmis, elde edilen sonuglarla varyans analizi

yapilarak her bir parametrenin safsizliklar tizerine etkisi incelenmistir.

Deneylerde elde edilen siispansiyon filtre edildikten sonra olusan kati atik suda ve
asitte coziilerek B,O3, Ca, Mg, Fe ve SO, analizleri yapilmistir. Yapilan analiz
sonucunda B,0O3’lin tamaminin ¢ozeltiye gecebildigi tespit edilmistir. Safsizliklarin
asitte ¢oziinen miktarmin suda ¢6ziinen miktarindan fazla olmasi, yan minerallerin
yapilan deney sartlarinda kuvvetli asite gore daha az ¢6zdiiglinii gostermektedir.
Dolayisiyla uygulanan bu prosesin safsizliklart minimize etmesi anlaminda etkin

oldugunu géstermektedir.

Optimum ¢alisma sartlar1 magnezyum safsizligina gore belirlenmis olup, sicaklik 80
°C, reaksiyon siiresi 90 dakika, pH 3,5 ve propiyonik asit konsantrasyonu ise %
25°tir.

Optimum deney sartlar1 kullanilarak yiiriitiilen seri deneylerinde %99,6 saflikta borik

asit elde edilmistir.

Seri  deneylerde iretilen borik asit kristallerinin  ¢ozdiiriiliip  tekrar
kristallendirilmesiyle safsizliklarin azaltiligi tespit edilmistir. Bu islem 4 kere
yapilmis olup, sonugta Sigma Aldrich firmasiinki ile esdeger saflikta borik asit

tiretildigi kristal analiz sonuglariyla belirlenmistir.
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