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OZET

Doktora Tezi

KUKURT DIOKSITIN SULU COZELTILERIYLE ULEKSITTEN
BORIK ASIT VE SODYUM SULFIT URETIMININ INCELENMESI

Ibrahim Hakki KARAKAS

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. M. Muhtar KOCAKERIM

Uleksit Tiirkiye’de bol miktarda bulunan bir bor mineralidir ve diinya ¢apinda biiyiik
bir endiistriyel ve ekonomik degere sahiptir. Bu c¢aligmanin amaci, Taguchi metodunu
kullanarak, sulu ¢ozeltilerde kiikiirt dioksit gazi ile ileksitten borik asit ve sodyum siilfit
iiretiminde en uygun ¢aligma sartlarinin belirlenmesidir. Sodyum siilfit iiretmek i¢in iki
farkli ¢oziindiirme prosesi uygulanmustir. ilk proseste sicaklik, kat1 sivi orani, tane
boyutu, karistirma hizi ve zaman parametreler olarak belirlenmis ve kiikiirt dioksit ile
doyurulmus sularda borik asit ve sodyum siilfit {iretiminin optimum sartlari
belirlenmistir. Bu parametreler i¢in sicaklik (90°C), kati/sivi oran1 (0.25 g/mL), tane
boyutu (150 um), karigtirma hiz1 (600 dev/dak) ve zaman (30 dak) optimum sartlar
olarak belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan liretim calismalarinda %99 saflikta borik asit
ve %85 saflikta sodyum siilfit iiretilmigtir.

Ikinci proseste pH, sicaklik, kat1 sivi orani, tane boyutu, karistirma hizi ve zaman
parametreler olarak belirlenmis Kiikiirt dioksit le pH kontrol edilerek borik asit ve
sodyum siilfit {iretimi denemeleri yapilmistir. Bu parametreler i¢in pH (4,5), sicaklik
(90°C), kati/stvi oram1 (0.25 g/mL), tane boyutu (150 pm), karigtirma hizi (600
dev/dak) ve zaman (30 dak) optimum sartlar olarak belirlenmistir. Bu sartlarda yapilan
iiretim ¢aligmalarinda %99 saflikta borik asit ve %95 saflikta sodyum siilfit tiretilmistir.

2012, 188 sayfa

Anahtar Kelimeler: Uleksit, borik asit, sodyum siilfit, optimizasyon, kiikiirt dioksit,
taguchi
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

INVESTIGATION OF PRODUCTION OF BORIC ACID AND SODIUM SULFITE
FROM ULEXITE BY AQUEOUS SULFUR DIOXIDE SOLUTIONS

[brahim Hakki KARAKAS

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

Supervisor: Prof. Dr. M. Muhtar KOCAKERIM

Ulexite (Nay0.2Ca0.5B,0;.16H,0), which is boron mineral, is abundant in Turkey, has a high
industrial and economical value in worldwide. The aim of this study is to determine some
optimum operating conditions for production of boric acid and sodium sulfite from ulexite by
using sulfur dioxide gas in aqueous media by using Taguchi method. Two different dissolution
processes were applied to produce boric acid and sodium sulfite. In the first process
temperature, solid to liquid ratio, particle size and stirring speed were chosen as parameters and
optimum requirements of boric acid and sodium sulfite production were determined in SO,
saturated water. The optimum conditions for these parameters were determined as reaction
temperature (90°C), solid to liquid ratio (0.25 g/mL), reaction time (30 min), stirring speed (600
rpm) and particle size (150 pm). In these conditions, boric acid and sodium sulfite are produced
in purity of 99 and 85 percent.

In the second process, pH, temperature, solid to liquid ratio, particle size, stirring speed and
time were chosen as parameters, and production of boric acid and sodium sulfite attempts have
been made by keeping pH under control with dosage of SO, Optimum conditions for these
parameters were determined as reaction temperature (90°C), solid to liquid ratio (0.25 g/mL),
reaction time (30 min), stirring speed (600 rpm) and particle size (150 pm), respectively. In
these conditions, boric acid and sodium sulfite are produced in purity of 99 and 95 percent.

2012, 188 pages

Keywords: Ulexite, boric acid, sodium sulfite, optimization, sulphur dioxide, taguchi



TESEKKUR

Doktora tezi olarak sundugum bu calismada biiyiik ilgi ve destegini gordiigim,
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damisman hocam Saym Prof. Dr. M. Muhtar KOCAKERIM’e sonsuz tesekkiirlerimi

sunarim.

Ayrica doktora tezi ¢aligmasi olarak sundugum ¢alismamin her asamasinda, bana maddi
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Yiiksekokulu’nun degerli miidiirii Saym Yrd. Dog¢. Dr. Thsan CUBUKCU ve ¢ok
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TABAKCIOGLU’na tesekkiirlerimi sunarim.
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SIMGELER DiZiNi

Q(db) Coziinme yiizdesinin omega doniistiimii karsilig1
dF Serbestlik derecesi

€ Deneysel hata

Fo:1:5p F tablosu degeri

Xij Bir parametrenin i seviyesindeki ¢oziinme kesri
n i seviyesindeki deney sayis1

i Parametre seviyesi

] 1 seviyesindeki deney numarasi

M Molarite

MS. Hata kareler ortalamasi

N Normalite

nj 1. deney igin tekrar sayisi

p Deneysel olarak elde edilen yiizde deger

SD Serbestlik derecesi

Se Tahmin hatas1 i¢in giiven aralig1

SN Performans istatistigi

SS; Kareler toplam

Xi i. deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu
y Performans degeri

Yi 1. deneyin tahmin edilen performans degeri

Yo Marjinal ortalama

Kisaltmalar

dev/dak Devir/dakika

KH Karigtirma hizi

KS Kati/s1v1 orani

SEM Taramal1 elektron mikroskobu

AAS Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi

TB Tane boyutu
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1. GIRiS

Tiirkiye diinyanin en biiylik bor rezervlerine sahip iilkesidir. Diinya bor rezervlerinin
yaklasik %72’si iilkemizde bulunmaktadir. Bor elementi dogada yaklagik 230 farkli
mineralin yapisinda ve dogal gbllerde bulunabilmektedir. Tiirkiye’de en sik rastlanan ve
ticari degeri bulunan bor mineralleri kolemanit, tinkal ve uleksittir. Bu cevherler
tiivenan olarak cikarilir ve daha sonra konsantrasyon tesislerinde bir konsantrasyon
islemine tabi tutularak bor acisindan zenginlestirilir. Konsantre cevherler kendi
baslarina bir sanayi hammaddesi olarak kullanilabildikleri gibi diger bor tiirevlerinin
iretiminde bir ara {iriin olarak kullanilmaktadirlar. Ulkemizde, bu konsantre
cevherlerden Kolemanit borik asit iiretiminde ve Tinkal ise Boraks ve diger sodyum
boratlarin tiretiminde kullanilmaktadir. Endiistride kullanilan diger bir ¢cok bor bilesigi
bu firiinlerden iiretilmektedir. Uleksit minerali ise iilkemizde degerlendirilememekte ve

konsantre hale getirildikten sonra tamamu ihrag¢ edilmektedir.

Modern bor endiistrisi, 13. yy’da borun Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya
getirilmesiyle baslamugtir. 1771 yilinda, Italya’min Tuscani bdlgesindeki sicak su
kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlasilmistir. 1830 yilinda italya’da borik asit iiretimi
baslamigtir. Aym1 zaman diliminde 1852°de Sili’de endiistriyel anlamda ilk boraks

madenciligi baglamistir.

Tiirkiye’deki bor madenlerinin Dogu Roma Imparatorlugu devrinden beri bilinmekte ve
kullanilmakta oldugu tahmin edilmektedir. Ilk bor minerali yataklarma Balikesir Ili-
Susurluk ilgesinin Sultan cayir1 bolgesinde rastlanmistir. Tiirkiye’de bor madenciligi ilk

olarak 1865 yilinda bir Fransiz girketi tarafindan baslatilmisgtir.

Uzun yillar yabanci sirketler tarafindan isletilen bor madenlerimiz, 1968 yilinda yabanci
sirketlerin imtiyazlarinin devlete devredilmesi ile Etibank ve bir kisim kiigiik 6lcekli

yerli sirket tarafindan isletilmeye baslanmistir. 1978 yilinda bor madenlerinin devletce



isletilmesi kararindan itibaren de madencilik, yatirim, {iretim ve pazarlama konusundaki
tiim aktiviteler Etibank (bugiinkii Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii) tarafindan
yerine getirilmektedir (Eti Maden).

Bor, iistiin 6zellikleri nedeniyle diinyada en ¢ok kullanilan elementlerden birisidir. Bor
mineralleri ve {irlinlerinin ¢ok genis bir kullanim alan1 bulunmakta ve bu alanlar giderek
artmaktadir. Cok genis ve cesitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve
iiriinlerinin kullanim alanlar1 giderek artmaktadir. Uretilen bor minerallerinin %10'a
yakin bir boliimii dogrudan mineral olarak tiiketilirken geriye kalan kism1 bor iiriinleri
elde etmek icin kullanilir. Bor mineralleri ve tiriinleri; cam, seramik, temizleme ve
beyazlatma, yanmay1 Onleyici madde, tarim, niikleer uygulamalar, tekstil ve metalurji

gibi pek cok sanayi kolunda kullanilmaktadir (Korucu 2010).

Ortoborik asit, borasik asit olarak da isimlendirilen borik asit (H;BOs3;, B(OH)3) kristal
yapili, kokusuz, beyaz bir maddedir. Sanayide dogrudan hammadde olarak
kullanilabildigi gibi birgcok bor bilesiginin iiretiminde ara iiriin olarak da

kullanilabilmektedir.

Tiirkiye’de Borik asit iiretimi Eti Maden Isletmeleri tarafindan, firmanmn Bandirma ve
Emet’te bulunan tesislerinde yapilmaktadir. Borik asit tiretimi i¢in kullanilan ana
hammadde iilkemizde bol miktarlarda bulunan kolemanit mineralidir. Bu tesislerde
kolemanit minerali kirma ve 6giitme islemlerinden sonra derisik siilfiirik asit ¢ozeltileri
ile muamele edilmektedir. Bu proseste kolemanit ve siilfiirik asit arasinda gerceklesen

reaksiyon asagidaki gibidir.

Cay;B601,.5H,0 + 2H,SO4 + 6H,O —» 6H3;BO; + 2CaS04.2H,0 (11)

Proseste ana {irtin olarak borik asit ve yan iiriin olarak ise kalsiyum siilfat elde
edilmektedir. Borik asit sogukta az c¢oziinlirken c¢oOziinlrliigliniin sicaklikla onemli

oranda arttig1 bilinmektedir. Bu nedenle islem sirasinda heterojen ¢ozelti, sicakligi



yaklasik 80-95°C’lere ulasincaya kadar isitilmaktadir. Kolemanitin sicak stlfiirik asit
¢ozeltileriyle reaksiyonu sonucunda olusan borik asit ¢cozeltide kalirken, ¢oziinlirliigii
daha diisik olan jips (CaSO04.2H,0) ¢ozeltide doygunluk degerine ulasarak
kristallenmektedir. Reaksiyon sonunda olusan jips kristalleri filtrelenerek ¢ozeltiden
ayrilir. Geride kalan sicak ve berrak ¢ozelti, sicakligi 30-40°C’lere disiiriiliinceye kadar

sogutularak borik asit kristallendirilmektedir.

Bu prosesin bazi 6nemli sakincalar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilar1 soyle

Ozetlenebilir:

e Uretim sonucu yan iiriin olarak elde edilen kalsiyum siilfat tam olarak ¢ozeltiden
ayrilamamakta ve tiriin borik asit ile ¢okerek tirtinlerde safsizlik olusturmaktadir.

o Kalsiyum Siilfat fazla kullanim alan1 bulunmadigi igin satilamamakta veya
kullanilamamaktadir. Bu nedenle dnemli miktarlarda bir atik olusturmakta ve ¢evresel
problemlere sebep olmaktadir.

o Siilfiirik asit, oldukca kuvvetli bir asittir. Bu nedenle kolemanit ile beraber cevherde
bulunan kil minerallerinin de ¢6ziinmesini saglayarak, Na;SO4, K,SO4 ve MgSO, gibi
istenmeyen ve coktiiriilemeyen ¢esitli safsizliklarin ¢ozelti ortamina gegmesine sebep
olmaktadir. Bu maddeler kristallendirme asamasinda firiinle beraber ¢okerek liriinlerde
safsizlik olusturmaktadir.

e Proseste kil i¢cinde bulunan silisyum siilfiirik asit ile reaksiyona girmekte ve bir silis
jeli olusturmaktadir. Bu jel filtrasyon hizim1 diisiirmekte ve ¢ozelti kayiplaria yol

agmaktadir.

Bunlar ve bunlara benzer problemler iiretilen iirinlerin safligim diisiirmekte bu ise
iirlinlerin uluslar arasi piyasalarda rekabet giicliniin azalmasina sebep olmaktadir. Bu
problemlerin bazilar1 yikama ile giderilebilir olsa da kullanilan su miktarin1 ve
dolayistyla ¢ozelti kayiplarini arttirdiglt i¢in proses veriminin diismesine sebep

olmaktadir.



Diinyanin en biiyiik bor mineralleri rezervine sahip olan Tiirkiye; bor cevherlerinin
cevre kirliligi yaratmayacak sekilde degerlendirilmesiyle ilgili caligmalar1 desteklemek,
canli saghgmmi korumaya yonelik aragtirma ve uygulamalara onderlik etmek

sorumluluguna sahiptir (Sertkaya 2007a).

Tiirkiye'nin en o6nemli yeralti zenginliklerinden birini olugturan bor cevherlerinin
degerlendirilmesi, bu cevherlerden yeni iriinler elde edilmesi, mevcut lriinler igin
alternatif, ekonomik ve daha ¢evreci teknolojiler gelistirilmesi biiyiikk Onem arz

etmektedir.

Bor cevherleri ve bor bilesikleri ¢ok genis uygulama alanlari ile 6zellikle endiistrilesmis
iilkelerde stratejik konumda olan maddelerdir. Gelismekte olan iilkemiz i¢in de gerek
gliiniimiizde gerekse gelecekte Onemini koruyacagi kuskusuzdur. Bu bakimdan
Tiirkiye’de bor cevherlerinden bor bilesiklerinin iiretilmesi, bu bilesiklerin ¢esit veya
kalite olarak gelistirilmesi hem Tiirkiye’nin ihtiyacinin hem de diger iilkelerin
ihtiyaclariin karsilanmasi ve bu pazarda {ilkemizin hak ettigi yeri almasi bakimindan
onemlidir. Bu nedenle iilkemizde bor konusunda yapilacak olan c¢aligmalarin

desteklenmesi gerekmektedir.

Bu calisma kapsaminda iilkemizde bol miktarda bulunan fakat iilkemizde islenemedigi
icin yurt digina satilan uleksit minerali kullanilarak borik asit tiretimi incelenmigtir.
Ayrica uleksitin yapisinda bulunan sodyum ise Sodyum siilfit (Na,SO3) seklinde yan
iirlin olarak elde edilmistir. Sodyum siilfit olduk¢a 6nemli bir sanayi hammaddesidir ve

iilkemizde iiretimi olmadigi i¢in yurtdigindan ithal edilmektedir.

Ayrica onerilen proseste kiikiirt dioksit (SO,) gazi reaktif olarak kullanilmistir. Kiikdirt
dioksit gaz1 oldukga zehirli kotli kokulu ve korozif bir gazdir. Basta asit yagmurlari
olmak iizere bircok cevre felaketinin baslica sebebidir. insan ve diger canlilar
iizerindeki olumsuz etkileri de bilinmektedir. Bu nedenle SO, gaz1 degerlendirilmeli

veya giderilmelidir.



Cevre kirlenmesinde en Onemli sektdrlerden biri olan kimya endiistrisinde, g¢evre
kirlenmesini 6nlemede alternatiflerden biri, belki de en 6nemlisi ¢evre dostu teknolojiler
gelistirmektir. Bu calismada borik asit elde etmek i¢in siilflirik asit yerine kiikiirt dioksit
gaz1 kullanilmistir. Kiikiirt dioksit siilfiirik asit iiretiminde bir ara iiriindiir. Bu nedenle
proseste, kiikiirt dioksit gazini kullanmak, iiretilen lriinlerin maliyetlerini diisiirmekle
beraber atik bir gaz degerlendirildigi i¢in ¢evresel bir katki da saglayacaktir. Ayrica
Onerilen proses ile olduke¢a yiiksek saflikta borik asit tiretilebilecektir. Dolayisiyla borik
asit Uriinlerinde herhangi bir yikama iglemi yapilmayacak veya ¢ok az su kullanilarak

yapilacaktir. Bu ise ¢6zelti kayiplarini azalttig1 i¢in proses verimini arttirmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bor birgok toprak ve bitkide eser miktarda genis sekilde dagilmis ise de yogun bir
sekilde sadece bir kag cografi bolgede bulunur. Bor mineralleri bilesimlerinde bulunan
magnezyum, sodyum ve kalsiyum gibi metallerin oranlarina, i¢cerdikleri su miktarina ve
kristal yapilarina gore degisik isimler alirlar. 200’den fazla bilinen bor minerali
olmasina ragmen, ekonomik degeri olan ve genis sekilde yararlanilan bor mineralleri

birkag tanedir (Sahin 1996).

Ozellikle Na, Ca ve Mg gibi alkali ve toprak alkali metallerle birlesmis hidratl boratlar
seklinde bulunan bor, dogada serbest olarak bulunmaz. Bilesiklerden elde edilen
elementel bor ise kristal halde, parlak siyah renkli ve sert veya amorf halde yesilimsi
sar1 renkli tatsiz ve kokusuz olmak iizere iki sekilde olabilir (Goncii 1982). Kristal
haldeki bor, kimyasal yonden cok dayanikli olup ancak 1000°C’den sonra bilesik
olusturmaya baslar ve 1100°C’den sonra ise bu olay hizlanir. Toz haldeki bor ise, oda
sicakliginda yavas yavas okside olur ve tabiatta diger elementlerin oksitleriyle birlikte

B,0j3 halinde bulunur (Tung 1994).

En ¢ok kullanmlan bor bilesigi boraks, altin ve glimiis gibi binlerce yildan beri
bilinmekte olup Cinliler M.O. 800 yillarinda porselen cilas1 olarak, eski Misir ve
Mezopotamya uygarliklar1 ise bazi hastaliklarin  tedavisinde ve oliilerin
mumyalanmasinda kullandiklar1 bilinmektedir. Babillilerin Himalayalar’dan getirip
altin islemede kullandiklar1 kristallerin de bor oldugu tahmin edilmektedir (Sanigok
1987;Tung 1994).

Avrupa ve Asya’nin boraks ihtiyaci 18. yiizyila kadar Tibet’ten karsilanmistir. Ayni
ylizy1lin ortalarinda Kuzey italya’daki sicak su kaynaklarinda mevcut olan dogal borik
asidin (sassolit) bulunmasindan sonra italya'da da boraks iiretimine gegilmistir (Sanigdk

1987).



Tiirkiye’deki bor yataklar eski ¢aglardan beri bilinmekte olup Osmanli Devleti’nin son
yillar ile Tiirkiye Cumhuriyeti’nin ilk yillarinda yataklarin isletilmesi yabanci firmalar
tarafindan yapilmistir. 1935 yilinda MTA ve Etibank gibi kamu kuruluslarina arama
ruhsati verilmis, 1944’de millilestirmelere gidilmis ve son olarak Tiirk Boraks adi
altinda faaliyet gosteren Ingiliz Borax Consolidated Ltd. Sirketi’nin imtiyazlarinin
1968’de Etibank’a devredilmesiyle de maden isletmeciligi tamamen Tiirk firmalarina

gecmistir (Anonim 1991).

1960’1 yillardan sonra bor cevherinin isletilmesi konusunda faaliyete geg¢ilmis ve
tesisler projelendirilmistir. Kiigiik ¢apta iiretim yapan 6zel firmalarin yani sira Etibank’a
ait Bandirma tesislerinde 1968’de 60000 ton/y1l kapasiteli borik asit ve 20000 ton/yil
kapasiteli boraks fabrikalari, 1975’de ise 20000 ton/yil kapasiteli sodyum perborat
fabrikasi isletmeye alinmis ve daha sonra kapasite biiyiitiilerek tiretimleri artirtlmigtir
(Anonim 1991). Diinyada bilinen bor kaynaklarmmin biiyiikk bir ¢ogunlugunu tinkal
cevherleri olusturmaktadir. Biiyiik rezervler halinde bulunan diger bor cevherleri ise

kolemanit ve uleksittir.

Cesitli analitik Olcim cihazlar, bilgisayarlar ve kristallografik analiz cihazlar
kullanilarak 1996 yilina kadar dogal olarak olugsan 230 bor minerali bulunmustur. Cok
biiylik molekiillere sahip olan bor mineralleri ¢oklu katyonlar ve anyonlar igerir. Bu
mineraller borosilikatlar, borasitler ve bunun gibi biiyiik bor gruplarinda degisik katyon
ve anyon oranlarina sahiptir. Ayrica laboratuarda iiretilmis mineral olmayan boratlarin
sayist da oldukc¢a fazladir. Diinyada bilinen 230 bor mineralinden ticari degeri yiiksek
olanlar ve endiistride yaygin olarak kullanilanlar Cizelge 2.1’de verilmektedir (Sanigok

1987).

Na,0.2Ca0.5B;03.16H,0 formiiliine sahip uleksit (sodyum kalsiyum borat hidrati),
tabiatta bol miktarda bulunan ve ticari 6nemi biiyiikk olan bir bor mineralidir. Bu
mineralin kristal sistemi triklinik olup, kii¢iikk yumrular ve mercekler halinde bulunur.

Genellikle lifli goriiniim verir. Lifler daha ziyade radyal olarak siralanmislardir. Sertligi



2,5, yogunlugu 1,95-2 g/cm3 ’tiir. Agregatlar1 beyaz renklidir ve kristal hali renksizdir (
Tung 1994).

[k olarak 1870 yilinda Nevada ¢oliinde bulunmus ve pamuk topu adi verilmis olan
uleksit, kurak bdlgelerde, kurumus tuzlu goéllerde bulunur. Tirkiye’de uleksit;
kolemanit ve diger boratlarla birlikte Bigadi¢ havzasinda bulunmaktadir (Karayazici

1980).

Uleksitin en énemli kullanim alanlari, yalitkan ve atese dayanikli kimyasal maddelerin

iiretim sanayileridir. Ayrica cam elyafi {iretiminde de kullanilmaktadir (Goncii 1982).

Cizelge 2.1. Ticari ve endiistriyel 6nem tagiyan bor mineralleri

Mineralin Ad1 Formiilii %B,03
Tinkal (ham boraks) Na;0.2B,05.10H,0 36.6
Tinkalkonit Na,0.2B,05.5H,0 47.8
Kernit Na,0.2B,05.4H,0 51.0
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,0;.16H,0 43.0
Kolemanit 2Ca0.3B,05.5H,0 50.9
Meyerhofferit 2Ca0.3B,05.7H,0O 46.7
Inyoit 2Ca0.3B,03.13H,0 37.6
Pandermit 4Ca0.3B,03.7H,0 50.0
Kurnakovit 2Mg0.5B,03.15H,0 37.3
Borasit (Stasfurit) 6MgO.MgCl,.8B,0; 62.6
Datolit CaBSiO4(OH) 21.8
Sassolit (Dogal borik asit) | B(OH)3 56.3
Hidroborasit Ca0.Mg0.3B,0;.6H,0 50.53
Katoite Mg3(BOs), 36.5
Fluoborite Mg3(BO3)F(OH); 17.25-19.05
Danburite CaB;Si,03 28.7
Asarit 2Mg0.B,0;.H,0O 41.4




2.1. Bor Rezervleri

Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin
bor icgerigi ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD’nin bat1 bolgeleri ve Akdeniz’den
Kazakistan’a kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur. Deniz suyunda
0.5-9.6 ppm, tath sularda ise 0.01-1.5 ppm araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve
ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile baglanmis bilesikleri olarak daha
¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu

bolgelerde bulunmaktadir.

Diinyadaki bor mineral rezervleri olusumu baslica {i¢ kusaktadir:

e Birincisi, Amerika Bilesik Devletleri’nin Giineybati bélgesinde, Mojave Coli
bolgesindedir. Bu bolge su anda diinyanin en biiyiik {ireticilerinden biri olan US

Borax’n iglettigi rezervlerin bulundugu bélgedir.

e ikincisi, Tiirkiye’nin de yer aldig1 Giiney Orta Asya Alp kusag1 denilen bolgedir. Bu
kusaktaki bor rezervleri Cin’ den baslayip Kazakistan, Kuzeydogu Rusya, Tiirkiye
ozellikle i¢ Ege ve Marmara Bolgesinde degisik tuzlar halinde diinyanin en biiyiik bor
rezervleri bulunmakta, eski Yugoslavya ve Sirbistan’dadir. Burada bu bolgeden sonra

bor rezervleri bitmektedir.

e Uciinciisii ise Giiney Amerika And kusag rezervidir.

Diinyada en biiyiik bor rezervleri Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadic¢ bolgeleri ile ABD’de

Kaliforniya’da bulunmaktadir.
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2.2. Diinya Bor Rezervleri

Diinyadaki 6nemli bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’de olup diinya ticari bor
rezervleri 4 bolgede toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin glineyinde yer
alan “Mojave Coli”, Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer
aldig1 “Giiney-Orta Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir. Cizelge 2.2°de bor

rezervlerinin iilkelere gére dagilimi verilmistir.

Cizelge 2.2. Bor rezervlerinin iilkelere gore dagilim

Ulke Toplam Rezerv* Toplam Rezerv*
(Bin ton B,03) (%B,03)

Tiirkiye 864.500 72.1
A.B.D. 80.000 6.7
Rusya 100.000 8.4
Cin 47.000 3.9
Arjantin 9.000 0.8
Bolivya 19.000 1.6
Sili 41.000 34
Peru 22.000 1.8
Kazakistan - -
Sirbistan 16.200 1,3
Toplam 1.199.000 100

Ayrica degisik kaynaklara goére Kazakistan’da 102 milyon ton rezervin oldugu
yazilmaktadir. Kaynaklarda farkli farkli oldugundan tabloda dikkate alinmamistir.
Sonug olarak, diinya toplam bor rezervi siralamasinda Tirkiye %72’lik pay ile ilk
siradadir. Diinya toplam bor rezervi ve bugiinkii tiiketim degerleri dikkate alindiginda,

diinyada ¢ok uzun yillar bor cevheri sikintis1 yasanmayacagi goriilmektedir.
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2.3. Tiirkiye Bor Rezervleri

Eskisehir-Kirka,

Bursa/Kestelek ve Kiitahtya/Emet’de bulunmaktadir. Tiirkiye bor rezervlerinin maden

Tiirkiye’de bilinen bor yataklar1 6zellikle Balikesir/Bigadic,

sahalaria gore dagilim Cizelge 2.3°de verilmektedir.

Cizelge 2.3. Tiirkiye bor rezervlerinin maden sahalarina goére dagilimi, 2009

Maden Sahasi Tabii Borat TOI()]I;?,II}O enz)erv %B,0;
Bigadig, Balikesir | Kolemanit, Uleksit 623.459 29-31
Emet, Kiitahya Kolemanit 1.682.562 28-30
Kestelek, Bursa Kolemanit 6.995 29
Kirka, Eskisehir Tinkal 750.620 26

Tirkiye’de rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal (Na,O.2B,03.10H,0)
ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tiirkiye’de 6nemli tinkal yataklar1 Kirka' da
kolemanit yataklar1 ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Bunlara ilaveten,
Bigadi¢’te az miktarda iileksit rezervi mevcut olup Kestelek’te zaman zaman iileksit yan
iiriin olarak elde edilmektedir. Mineral bazinda rezerv miktarlar asagida verilmektedir.
Tiirkiye diinya bor rezervlerinin %72’sine sahiptir. Tiirkiye bor rezervlerinin mineral

bazinda dagilimi Cizelge 2.4’de verilmektedir.

Cizelge 2.4. Mineral bazinda rezerv miktarlar1 (2010)

. Toplam Pa
Cevher Cinsi (Milyl())n ton) (%3)7
Kolemanit 2.257 74
Uleksit 47 2
Tinkal 739 24
Toplam 3.043 100
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2.4. Borun Kullanim Alanlari

Bor elementi, seramikten deterjan iiretimine, kagit ve plastik iiretiminden kozmetik
driinlerine kadar hemen hemen 250°den fazla endiistri dalinda kullanilmaktadir. Cok
genis bir kullanim alanina sahip olmasi ve bu alanlarda tiikketiminin giderek artmasi bor
ve bor endiistrisinin 6nemini artirmistir. Bor ve bor bilesiklerinin son zamanlarda ileri
teknolojik gelismelerde ki; bunlarin arasinda otomobil endiistrisinde yakit olarak ve
niikleer gii¢ tesislerinde moderator ve sogutucu olarak kullanilmasi bu elemente ve

bilesiklerine stratejik degerler kazandirmistir (Y1lmaz 2004).

Hafifligi, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliligi sebebiyle;
plastiklerde, sanayi elyafi {liretiminde, lastik ve kagit endiistrisinde kullanilmaktadir.
Camin 1s1yla genlesmesini 6nemli Ol¢lide indirgedigi, cami aside ve ¢izilmeye karsi
korudugu, titresim, yiiksek 1siya ve 1s1 soklara kars1 dayanikliligi sagladigi i¢in 1siya
dayaniklt cam geregleri ve elektronik ve uzay arastirmalarinda kullanilacak {istiin
nitelikli camlarm tretiminde de 6énemli yeri vardir. Bazi bor bilesikleri yiliksek sertlik
derecesine sahiptir. Bu sebeple, asindirici ve 1s1k kiran olarak, metalleri ve siiper
alagimlar1 kesme, bileme ve cilalamada kullanilmaktadir. Bor bilesikleri tungsten
karbiire gore daha yiiksek kesme oranina, siirekli-agir-is gérme kabiliyetine sahiptir ve
sogutuculara ihtiya¢ gostermez (Garrett 1998). Cizelge 2.5’de borun kullanim alanlari

ve yerleri verilmistir.

Kullanim alaninda borun tiiketiminin hizla artis1, yeni kullanim alanlarinda giinden giine
¢esitlenisi borun Onemini iyice artirmaktadir. Giiniimiizde farkinda olmasak da bor
bilesikleri giinliik hayatimizla i¢ icedir ve insanoglu binlerce yildir farkinda olmadan

boru kullanmaktadir (Kocakerim 2002).
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Cizelge 2.5. Borun kullanim alanlar1 ve yerleri

KULLANIM ALANI |KULLANIM YERLERI

Askeri  ve  Zirhli|Zirh plakalar, seramik plakalar, atesli silah namlular1 vb.

Araglar

Cam Sanayi Borosilikat camlar, laboratuar camlari, u¢ak camlari, borcam,
pyrex, izole cam elyafi, tekstil cam elyafi, optik lifler, cam
seramikleri, sise, diger diiz camlar, otomotiv camlar1 vb.

Elektronik ve [ Mikro ¢ipler, lcd ekranlari, cd-siiriiciileri, akim levhalari,

Bilgisayar Sanayi bilgisayar aglarinda; 1siya-asinmaya dayanikli fiber optik

kablolar, yar1 iletkenler, elektrik kondansatorleri, kapasitorler,
gecikmeli sigortalar, bataryalar, lazer yazici tonerleri vb

Enerji Sektorii

Gilines enerjisinin depolanmasi, giines pillerinde koruyucu
olarak, hiicre yakitlar1 vb.

Fotografeilik ve Gorlis
Sistemleri

Kamera ve mercek camlari, fotograf makineleri, diirbiinler,
banyo ve film imalatlar1

flagc ve Kozmetik |Dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari, lens

Sanayi soliisyonlari, kolonya, parfiim, sampuan vb.

[letisim Araglarinda | Cep telefonlar1, modemler, televizyonlar vb.

Insaat Sektoriinde Cimentoya mukavemet artirict ve yalitim amacl olarak

Kagit Sanayi Beyazlatici olarak

Kauguk ve Plastik [ Naylon vb plastik malzemeler vb.

Sanayi

Kimya Sanayi Bazi kimyasallarin indirgenmesi, elektrolitik islemler,
flotasyon ilaglari, banyo c¢ozeltileri, katalistler, atik temizleme
amagh olarak, petrol boyalari, yanmayan ve erimeyen
boyalar, tekstil boyalari, yapistiricilar, sogutucu kimyasallar,
korozyon Onleyiciler, miirekkep, sabun, pasta ve cilalar,
kibrit, kireglenme oOnleyicileri, dezenfektan sivilar, toz
deterjanlar, toz beyazlaticilar, parlaticilar, mumyalama vb

Koruyucu Ahsap malzemeler ve agaclarda koruyucu olarak, boya ve

vernik kurutucularinda vb.
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Cizelge 2.5 (devam)

Makine Sanayii Manyetik cihazlar, zimpara ve asindiricilar kompozit
malzemeler, vb.

Metaliirji Kaplama sanayisinde elektrolit olarak, paslanmaz ve alagiml
celik, silirtinmeye-aginmaya kars1t dayanikli malzemeler,
kaynak elektrotlari, metalurjik flaks, refraktorler, briket
malzemeleri, lehimleme, dokiim malzemelerinde katki
maddesi, kesiciler kompozit malzemeler vb.

Niikleer Sanayi Reaktor aksamlari, nétron emiciler, reaktdr kontrol ¢ubuklari,
niikleer kazalarda giivenlik amagli ve niikleer atik depolayict
olarak,

Otomobil Sanayi Hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda, yaglarda

ve metal aksamlarda, 1s1 ve ses yalittimi saglamak amaciyla,
antifrizler vb.

Seramik Sanayi Emaye, sir, fayans, porselen boyalar1 vb.

Spor Malzemeleri Kayak aksamlari, tenis raketleri, balik oltalari, golf sopalari,
darbe koruyucular vb.

Tarim Sektorii Biyolojik gelisim ve kontrol kimyasallar, giibreler, bocek-

bitki dldiiriiciiler, yabani otlar vb.

Tekstil Sektorti Istya dayanikli kumaslar, yanmay1 geciktirici ve oOnleyici
selillozik malzemeler, yalittm malzemeleri, tekstil boyalari
deri renklendiricileri, suni ipek parlatma malzemeleri, vb.

Tip Ostreopoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride,
kemik gelisiminde ve artiritte, menopoz tedavisinde BNTC
terapi yontemiyle beyin kanserlerinin tedavisinde, manyetik
rezonans goriintiileme cihazlarinda vb.

Uzay ve Havacilik | Siirtlinmeye-asinmaya ve 1stya dayanikli malzemeler, roket
Sanayi yakiti, uydular, ugaklar, helikopterler, zeplinler, balonlar vb.

Tiirkiye diinyadaki bor cevherlerinin yaklasik %72’sine sahiptir. Tiirkiye’nin bilinen
bor mineralleri rezervi, 9.214.947 ton goriniir, 108.485.786 tonu muhtemel ve

465.250.510 tonu miimkiin olmak {izere toplam 665.879.243 tondur. Bu rezervin B,0;
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icerigi ise, 196.270.800 ton civarindadir (Tung 1994). Borik asit iiretiminde yaygin
olarak kullanilan kolemanitin diinyadaki en biiyiik iireticisi Tiirkiye olup, tiretimi yillik

700.000 tondur (Thompson 1977).

Bor cevherlerinden kolemanit Bigadi¢, Emet ve Kestelek’de, uleksit Bigadi¢’de ve
tinkal Kirka’da bulunmaktadir.  Bor cevherlerinden tinkal sodyum borat ve
perboratlarin, kolemanit ise borik asitin tretiminde kullanilmaktadir. Uleksit ise
Tiirkiye’de kullanilmaz ve tamami konsantre cevher olarak ihra¢ edilmektedir.

Tiirkiye’de bor cevherlerinin bulundugu alanlar Sekil 2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.1. Tiirkiye’de bor cevherlerinin bulundugu alanlar

Tiirkiye’de bor cevherlerinden bor bilesikleri elde edilmesine yonelik kapsamli
calismalar ilk defa Resat Tolun ve arkadaglar tarafindan gergeklestirilmis ve bu
caligmalar sonunda bir¢ok yaymlar yapilmis ve patentler alinmistir. Ancak bu
calismalar genelde kolemanit, borik asit ve sodyum boratlar ile gergeklestirilmigtir
(Tolun et al. 1981; Tolun et al. 1984; Ayok et al. 1992; Tolun et al. 1993; Tolun et al.
1993; Kocakusak et al. 1994; Kocakusak et al. 1994; Kocakusak et al. 1994; Kocakusak
et al. 1994; Kocakusak et al. 1995; Kocakusak et al. 1996; Kocakusak et al. 1998).
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Tiirkiye’de 1949 yilina kadar bilinen tek bor minerali pandermit idi. Ulkemizde bor
minerali iizerine yapilan ilk ¢aligmalar, ilk bilinen mineral pandermit ile baglamistir. Bu
caligmalardan pandermitin dehidratasyonu ve sudaki c¢Oziiniirligli incelenmistir
(Constable 1952; Anonim 1965). Daha sonraki ¢aligmalarda, bor cevherlerinin jeolojik
etiidleri (Constable 1952; Meixner 1952; Meixner 1955; Anonim 1965) kolemanit,
uleksit, inyoit, tunellit minerallerinin hidratasyonu, mineralojik ve kimyasal 6zellikleri,

coziintirliikleri ve kat1 faz reaksiyonlar1 incelenmistir (Alpar 1961).

Imamutdinova (1967), bir caligmasinda inyoit, kolemanit, uleksit ve hidroborasit gibi
bor minerallerinin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziiniirliiglinii incelemistir. Bu inceleme
sonucunda hiz sabitlerine ve aktivasyon enerjisine dayanarak boratlarin ¢éziinmesinin

difiizyonal karakterde oldugunu ifade etmistir.

Bor minerallerinin bazik ortamdaki ¢oziinmelerinin kinetigi (Strezhneva 1982), saf
sudaki ¢oOziniirliikleri (Spiryagina 1955) ve ¢0zlinme hizina sicakligin etkisi

(Zdanovskii 1966) incelenmistir.

Zdanovskii and Bictagirova (1967), kalsiyum boratlarin H3;PO4 c¢ozeltilerindeki
¢Oziinme mekanizmasini incelemiglerdir. Fosforik asidin  %5’in  iizerindeki
konsantrasyonlarinda uleksit ve inyoit kristalleri yiizeyinde borik asit filmleri
olustugunu ve ¢oziinme hizinin bu iiriin filmi tarafindan sinirlandirildigini bulmuslardir.
Ayrica  hidroborasit ve  kolemanitin  ¢oziinme hizlarmin  biitin = H3POy4
konsantrasyonlarinda, uleksit ve inyoitin ¢dziinme hizlarinin ise sadece diisiik H3PO4
konsantrasyonlarinda hidrojen iyonu konsantrasyonuna, c¢ozelti viskozitesine ve
H3PO,’iin birim agirlig1 bagina minerallerin relatif ¢oziinme derecelerine bagli oldugunu

ifade etmislerdir.

Imamutdinova (1967), yapmis oldugu diger bir ¢alismada inyoit, uleksit, kolemanit ve
hidroborasit gibi bor minerallerinin farkli mineral asitleri kullanilarak ¢oziindiiriilmesini

incelenmistir. inceleme sonucunda boratlara ait ¢ziinme egrilerinin kullanilan biitiin
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mineral asitler i¢in ayni tip oldugu ve maksimum ¢dzlinmenin kullanilan mineral asidin

[

tabiatina ve ortam sicakligina bagli olarak degistigi rapor edilmistir.

Bor minerallerinin bazik ortamda ¢6ziinme kinetiginin incelendigi calismalarda belirli
degerlerin {izerindeki baz derisimlerinde reaksiyon sonunda metal oksitleri veya metal
hidroksitleri ihtiva eden filmlerin kristal yiizeyleri {izerinde olustugu ve bu filmlerin
¢Oziinirliglh smirladig gézlenmistir (Zdanovski 1973; Mardanenko 1974; Strezhneva

1977).

Bor minerallerinden, cesitli bor bilesiklerini iiretmek amaciyla ¢ogu patentli birgok
calisma yapilmistir. Kalsiyumlu bor mineralleri ile suda ¢éziinmeyen bir siilfit bilesigi
verebilen toprak alkali metal tuzunun uygun karisimlari sulu siispansiyon halinde
hazirlanip, bu karigimdan kiikiirt dioksit gecirilerek borik asit ve kalsiyum siilfit iretimi
(Wiseman 1950), Amonyak ve karbondioksitin sulu ¢ozeltisi kullanilarak kalsiyum
borat cevherlerinden amonyum borat {iretimi (Constable 1952), sulu ¢6zeltide sodyum
karbonat-sodyum bikarbonat karisimi kullanilarak uleksitten boraks iiretimi (Meixner
1952), boraks, aktif komiir ve nisastanin karisimindan yapilmis peletin klorinasyonu ile

yiiksek bir verimle bor trikloriir iiretimi (Meixner 1955) yapilmis bazi caligmalardir.

Uleksit cevherinden boraks iiretiminin incelendigi baska bir ¢aligmada, tabii ve kalsine
edilmis uleksit cevherinin (Na,CO3+NaHCO;) ¢ozeltilerindeki  ¢oziiniirliikleri
kiyaslamal1 bir sekilde arastirilmistir. Cevher kalsine edildigi zaman aktivite kazandig1
ve ¢ozeltideki B,O; konsantrasyonunun daha yiliksek oldugu bulunmustur. Uleksit
minerallerinin %98-99 B,03 ve 150 g/L B,O; konsantrasyonuna karsilik gelen ¢éziinme
icin 390°C de bir 6n kalsinasyonun gerekli oldugu ve aynmi zamanda boyle bir
¢oziinmeden %90-96 boraks elde etmek i¢in bu kalsinasyonun yeterli oldugu tespit

edilmistir (Demircioglu 1977).

Zdanovskii et al. (1973) bir kisim boratlarin (kolemanit, uleksit, hidroborasit, datolit,
danburit ve sentetik kalsiyum borat) 90°C’de ve %0-30 Na,COs igeren ¢ozeltilerde
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¢Oziinme hizint incelemislerdir. Reaksiyon sonunda uleksit, kolemanit ve kalsiyum
borat kristallerinin yiizeylerinde CaCO; ve hidroborasit yiizeyinde ise, CaCO; ve

MgCOs3’dan ibaret iiriin filmi tabakalarinin olustugunu ifade etmislerdir.

Mardanenko et al. (1974) inyoit, hidroborasit, pinnoit, kaliborit ve borik asit
kristallerinin 1,32 M dan daha yiiksek konsantrasyonlardaki sodyum hidroksit
cozeltilerinde ¢oziinme mekanizmalarini incelemisler ve kristal yiizeylerinde metal
hidroksitlerden ibaret {iriin filmleri olustugunu ve ¢oziinme hizlarinin bu filmlerin

¢Ozlinlirligl tarafindan belirlendigini ifade etmislerdir.

Imamutdinova and Bikchurova (1967) inyoit, kolemanit, uleksit ve hidroborasit
minerallerinin, HNO;  c¢ozeltilerinde  ¢oziiniirliigiinii  inceleyerek daha  6nce
Imamutdinova (1967) tarafindan 6nerilen mekanizmanin dogrulugunu teyit etmislerdir.
Bu mekanizmaya gore ¢ozlinen kristallerin ylizeylerinde ¢6ziinmeyi sinirlandiran bir
H;BO; iirlin filmi olugmaktadir. Ayrica hesaplanan hiz sabitleri ve aktivasyon
enerjilerine dayanarak ¢oziinme prosesinin diflizyonal tipte bir proses oldugunu da

belirtmislerdir.

Yapilan diger baz1 ¢aligmalarda da boratlarin perklorik asit (Imamutdinova 1969), asetik
asit (Imamutdinova 1970) ve hidroklorik asit (Zdanovskii 1963) ¢ozeltilerinde ¢oziinme
kinetiginin incelenmesiyle her bir reaksiyona ait hizin birbirine benzer sekilde borat
kristalleri tiizerinde olusan tiriin filmi i¢inden diflizyonla kontrol edildigi rapor

edilmistir.

Uleksitin CO, ile doyurulmus amonyak ¢o6zeltilerindeki ¢6ziinme kinetiginin
arastirildig bir ¢alismada, amonyak konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi, kati-
sivi orani, reaksiyon sicakligi ve karbondioksit gazi akig hizi parametre alinarak
incelenmistir (Kiinkiil 1997). Bu inceleme sonucunda uleksitin ¢dziinme hizinin birinci
mertebe yalanci homojen reaksiyon modeline gore tanimlanabilecegi bulunmustur.

Coziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 55 kj.mol " olarak belirlenmistir.
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Yapici et al. (1994) borik asit elde etmek {izere uleksitin karbondioksitle doyurulmus
sulardaki ¢Oziiniirliigliniin optimum sartlarin1 arastirmiglardir. Yapilan bu incelemede
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve kati-sivi orani parametre olarak secilmistir.
Denemeler sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesinden ¢6ziinme hizi
iizerinde sicaklik, reaksiyon siiresi ve karigtirma hizinin pozitif, kati-sivi oraninin ise

negatif bir etkiye sahip oldugu bulunmustur.

Kocakerim et al. (1993) uleksitin CO; ile doyurulmus sulardaki ¢oziinme Kkinetigini
inceledikleri bir ¢alismada, tane boyutunun ve sicakligin ¢oziinme hizi lizerine etkisini
arastirmislardir. Uleksitin 150°C’ye kalsine edilmesi halinde en yiiksek ¢6ziinme hizina
ulastiklarii ve ¢dziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisinin 51,7 kj.mol” oldugunu

rapor etmislerdir.

Kocakerim ve Alkan (1988) tarafindan gergeklestirilen bir ¢aligmada kolemanitin SO,
gaz1 ile doyurulmus sularda ¢oziinme kinetigi incelenmistir. Bu calismada tane
boyutundaki azalma ve reaksiyon sicakligindaki artma ile ¢éziinme hizinin arttigi,
karistirma hizinin ise, her hangi bir etkiye sahip olmadigi belirlenmistir. Coziinme
hizinin yiizeydeki kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi tespit edilerek, mevcut proses

i¢in aktivasyon enerjisi 53,97 kj.mol™ olarak bulunmustur.

Kiigiik et al. (2002) yaptigi bir ¢alismada kil igeren Kestelek kolemanitinin SO, gazi ile
doyurulmus sularda ¢dziinme kinetigi incelenmistir. Bu ¢alismada tane boyutundaki ve
kati/sivi oranindaki azalma ve reaksiyon sicakligindaki artma ile ¢oziinme hizinin
arttig1l, karistirma hizinin ise, her hangi bir etkiye sahip olmadigi belirlenmistir.
Coziinme hizimin yiizeydeki kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi tespit edilerek,

mevecut proses i¢in aktivasyon enerjisi 39,53 kj.mol" olarak bulunmustur.

Kii¢iik (2003) tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada da uleksit SO, ile sulu ortamda
¢Ozlilmiis, siizilmiis ve elde edilen siizlintiiniin piiskiirtmeli kurutucuda kurutulmasi ile

sodyum pentaborat elde edilmistir. Kullanilan SO,’nin bir kism1 CaSO3.H,0O seklinde
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kekte kalmig, bir kism1 NaHSOj; seklinde ¢ozeltiye gegmis ve siliziintiiniin kurutulmasi
esnasinda siiziintideki NaHSO3 in SO, igerigi kurutma gazlartyla birlikte kurutma

ortamindan ayrilmstir.

Uleksit cevherinden boraks iiretimi ile ilgili bir ¢caligmada dogal ve kalsine uleksitin
sodyum karbonat ve sodyum bikarbonat ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigii mukayeseli olarak
incelenmistir (Demircioglu and Giilensoy 1977). Arastirmacilar, uleksit kalsine edildigi
zaman daha yiliksek ¢Oziiniirlik ve performans elde etmislerdir. Imamutdinova and
Bikchurova nitrik asit ¢dzeltilerinde inyoit, uleksit, kolemanit ve hidroborasit
minerallerinin ¢oziiniirliiglinii incelemis ve daha énce Imamutdinova tarafindan 6nerilen
mekanizmayi teyit etmiglerdir. Mekanizmaya gore, ¢oziindiiriilmiis kristaller iizerinde

¢Oziinmeyi sinirlayan bir H3BOj iiriin filmi olugmaktadir.

CO; ile doyurulmus amonyak ¢ozeltilerinde uleksitin ¢dziinme kinetiginin incelendigi
diger bir ¢alismada, uleksitin ¢oziinme hizinin yalanci birinci mertebe olarak
tanimlanabilecegi sonucuna varilmistir (Kiinkiil et al. 1977). Arastirmacilar bu prosese

ait aktivasyon enerjisini 55 kJ.mol™ olarak bulmuslardir.

Uleksitin SO, ile doyurulmus sularda ¢oziinme kinetigini incelendigi bir diger ¢calismada
da prosesin kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi ve aktivasyon enerjisinin 58.01
kJ.mol oldugu tespit edilmistir (Alkan and Kocakerim 1987). Cesitli killeri igeren
orijinal uleksitin SO, ile doyurulmus sulardaki ¢oziinme kinetiginin incelendigi bir
calismada (Kii¢iik and Kocakerim 2005) ¢o6ziinme hizi {izerine tane boyutu, reaksiyon
sicakligi, kati/s1vi oran1 ve karigtirma hiz1 gibi parametrelerin etkisi belirlenmis ve 49,87

kJ.mol ™" lik bir aktivasyon enerjisi hesaplanmustir.

2.5.Borik Asit

Ortoborik asit, borasik asit olarak da isimlendirilen borik asit (H;BOs3, B(OH)3) kristal
yapili, kokusuz, beyaz bir maddedir. Molekiil agirligi 61.83 g/mol, B,0; igerigi %56.3,
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yogunlugu 1.5172 g/em’, olusum 1sis1 1094.3 k.J/mol ve c¢oziinme 1sist +22.2
kJ/mol’diir (Smith and McBroom 1992).

Sekil 2.2 borik asitin sudaki ¢oziiniirliigiiniin sicaklikla degisimini gostermektedir.
Sekilden de goriilebilecegi gibi borik asitin ¢oziiniirliigii sicaklikla énemli derecede
artmaktadir. Kolemanitten borik asit iiretiminde uygulanan endiistriyel proseste,
yaklagik 90°C’de reaksiyonla hazirlanan yaklagik %17-18 H3;BO; igceren derisik
¢Ozeltinin 35 — 45°C’ye sogutulmasi ile borik asit iiretilmektedir.(Celikoyan 2008)
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Sekil 2.2. Borik asitin sudaki ¢oziiniirligii (Linke and Seidell 1965, Celikoyan 2008)

Kiiciik 6z bicimli, beyaz ve yagh parlak goriiniimlii kristaller seklinde olan borik asit
dogal olarak amonyum tuzlar1 ve kiikiirtle birlikte volkan bacalarinda ve sicak su

kaynaklar1 civarinda bulunur (Sanigok 1987).

Ornegin, italya’da (Larderello) bulunan, 185°C ve 5,5 atm basingta fiskiran su buhari
yaklasik 0,35 g/L borik asit igermektedir (Sanigok 1987). Borik asit dogada bulunan

herhangi bir bor cevherinin mineral asitlerden biri ile muamele edilerek
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iretilebilmektedir. Ancak bu sirada, kullanilan asidin tiiriine gore degisik yan {irlinler

olusmaktadir.

2.5.1.Borik asidin fiziksel ozellikleri

Borik asit; molekiil agirligr 61,83 g/mol, B,O; igerigi % 56,3, erime noktasi 169°C,
ozgiil agirhign 1,44 g/em’, olusum 1s1s1 -1089 kj/mol ve ¢oziinme 1s1s1 +22,2 kj/mol olan

kristal yapil1 bir maddedir.

Cozeltilerindeki KCl, K,SO4, Na;SO4 gibi tuzlar ¢oziiniirliigiinii artirmakta, mineral

asitleri ve NaCl, LiCl gibi tuzlar ise ¢oziiniirliiglint diistirmektedir.

2.5.2.Borik asidin kimyasal 6zellikleri

Borik asit; metaborat iyonunu, B(OH),, yapmak i¢in kuvvetli bazlarla ve borat
esterlerini yapmak i¢in de alkollerle kolayca reaksiyon verirken, floriir iyonuyla
tetrafloroborik asit olusmakta ve hidroflorik asit ile de trifloroborik asit, H(F;:BOH),

meydana getirerek reaksiyon vermektedir (Kirk-Othmer 1980).

Zayif bir asit olan borik asit bazi kimyasallarin ilavesiyle kuvvetli bir asit olarak
davranabilmektedir. Ornegin, borik asit ¢dzeltisine gliserol, mannitol, glikoz ve invert
seker gibi organik polihidroksi bilesikler katildiginda, diol komplekslerini olusturarak
kuvvetli asit 6zelligi kazanir ve bir protonu kolayca verir (Kirk-Othmer 1980). Borik

asidin bu 6zelliginden yararlanilarak kantitatif bor tayini yapilmaktadir.
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2.5.3.Borik asit iiretim yontemleri

2.5.3.a. Tinkalden borik asit liretimi

Endiistride uygulanan tinkalden borik asit tiretim prosesi esitlik 2.1’de verilen reaksiyon
denklemine dayanmaktadir. Tinkalin siilfiirik asitle reaksiyonu sonucu olusan sodyum

siilfat ve borik asit ¢ozeltiden kristallendirilerek {iriin borik asit elde edilmektedir.

N32B407.10H20 + HzSO4 e NaQSO4 + 4H3BO3 + 5H20 (21)

Tinkalden borik asit liretiminin kolemanit kullanilarak yapilan {iretime baz1 gore
iistiinliikleri vardir. Esitlik 2.1 ve esitlik 1.1°de verilen reaksiyon denklemlerine gore 1
mol siilfiirik asit kullanilarak 1 mol daha fazla borik asit iretilebilmektedir. Ayrica
kolemanit kullanilarak yapilan iiretimde olusan jipsin ticari bir degeri bulunmamaktadir.
Tinkal kullanilarak yapilan iiretimde ise , reaksiyon sonucu yan iriin olarak sodyum
siilfat olusur ve bu madde ticari bir degere sahiptir. Fakat sodyum siilfatin ¢éziiniirliigii
yiiksek oldugundan, tinkal kullanmilarak yapilan iiretimde yan iirliniin borik asitten
ayrilmasi proses i¢n 6nemli bir problem olusturmaktadir. Kullanilan yontemlerden
birisi, derisik reaksiyon ¢ozeltisinin 35°C’ye sogutularak borik asit kristalizasyonuna ve
bunu takip eden yiiksek sicakliklarda evaporatif olarak Na,SO, kristalizasyonuna

dayanir (Coleman 1977).

Kullanilabilecek diger bir yontem ise, 35°C’de yapilan borik asit kristalizasyonunundan
sonra c¢ozeltiye NaOH eklenerek borik asit yiiksek ¢oziiniirliiklii sodyum pentaborat
yapisina getirilmesine ve daha diisiik sicakliklara sogutularak Glauber tuzu
(Na;S0O4.10H,0) halinde kristallendirilmesi seklindedir (Emir 1979). Bu yodntemin
endiistriyel uygulamas1 yoktur. Ulkemizde, kolemanit rezervlerinin tinkal rezervleri
kadar yiiksek olmasi ve dogal Na,SO, kaynaklarinin oldukca fazla olmasi kolemanit

kullanilarak yapilan iiretimi daha uygun kilmaktadir (Celikoyan 2008).



24

Tinkalden borik asit iiretimine yonelik bir patent boraksin elektrolizine dayanmaktadir

(Tolun et al. 1984).

2.5.3.b. Kolemanitten borik asit iiretimi

Kolemanitten borik asit iiretimi esitlik 2.2°de verilen kolemanitin borik asitten kuvvetli

herhangi bir asitle reaksiyonu sonucu iiretilebilmektedir.

C32B6011.5H20 +4HX + 6H2 — > 6H3BO3 + 2CaX2 (22)

Endiistride uygulanan proses esitlik 1.1°de verilen H,SOj ile reaksiyona dayanmaktadir.
%40-45 B,0O; ihtiva eden agik saha madenciligi ile madenden ¢ikarilan kolemanit,
ceneli kiricilarda 35-50 mm’ye ve sonra ¢ekigli kiricilarda 10 mm’ye kadar kirilarak
ufaltilir ve doner kalsinasyon firinina verilir. Yakit olarak kullanilan fuel oil yakilmas1
ile elde edilen sicak gazlarla 400°C civarinda bir firin sicakligl elde edilir. Burada
kolemanitin kristal suyunun hepsi giderilmis olur. Kalsine kolemanit (%52-55 B,03)
bilyeli degirmende 1 mm’ye kadar ogiitiiliir. Reaktorde % 92.5°1ik teknik H,SO, ile
karistirilarak reaksiyona sokulur. Ortam sicakligi 95°C civarindadir. Reaktor su buhar
ile 1sitilir. Reaktore ayrica santrifiijden gelen borik asit ana ¢ozeltisi de yiiklenmektedir.
Reaktorden alinan reaksiyon karigimi filtreden siiziiliir, olusmus jips siiziintiiden
ayrilmis olur. Derisik siiziintli, 30°C’ye kadar sogutulup kristallendirilir. Olusan yogun
¢oOzelti santrifiijlenerek, borik asit kristalleri ana ¢ozeltiden ayrilir. Ana ¢ozelti reaktore
pompalanmak iizere depolanir. Santrifiijden alinin %3 nemli kristaller kurutulur ve
sonra torbalanir. Tiirkiye’de borik asit Et Maden A.$.’nin Bandirma Asit Borik
fabrikalarinda iretilir. Toplam kapasite yilda 130000 ton’dur. Sekil 2.3’de borik asit

iiretiminin akim semasi gosterilmistir (Y1lmaz 2009).
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Sekil 2.3. Borik asit iiretim semasi

2.6. Kiikiirt Dioksit (SO,)

Kiikiirt dioksit,

SO, formiiliine sahip kimyasal bilesiktir. Oldukca zehirli, renksiz

keskin kokulu, bogucu, korozif ve oldukg¢a reaktif bir gazdir. Volkanik faaliyetler ve

bir kisim endiistriyel faaliyetlerin sonucu olarak ortaya c¢ikar. Kiikiirt dioksit gazinin

ozellikleri asagida Cizelge 2.6’da verilmektedir.

Cizelge 2.6. Kiikiirt dioksit gazinin 6zellikleri

. Molekiil Agirlig 64.06 g/mol
Molekiil " e
. | Molekiil formiilii SO,
Ozellikleri —
Molekiil yapisi
Kati faz | Erime noktasi -76°C
Ozellikleri | Latent heat of fusion (1,013 bar, at triple point) 115.48 kJ/kg
Sivi yogunlugu (1.013 bar ve kaynama noktasinda) 1458 kg/m3
S1vi faz Kaynama noktas1 (1.013 bar) -10.1 °C
Ozellikleri | Buhar basinci (21°C’ de) 3.44 bar
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Cizelge 2.6. (devam)

Kritik Kritik Sicaklig: 157.6°C

Noktalar | Kritik Basing 78.84 bar
Gaz yogunlugu (1.013 bar ve kaynama noktasinda) | 3.049 kg/m’
Gaz yogunlugu (1.013 bar ve 15°C’de) 2.77 kg/m’
Sikistirilabilirlik Faktorii (Z) (1.013 bar ve 15°C) 0.9802
Spesifik agirlik (hava=1) (1.013 bar ve 21°C) 2.262
Spesifik Hacim (1.013 bar ve 21°C) 0.368 m’/kg

Gaz Faz | Sabit basingta 1s1 kapasitesi (C

Osellikleri | (1,013 bar ‘i}e o Cp) Cp) 0.039kJ/(mol.K)

Sabit hacimde 1s1 kapasitesi (Cv)
(1.13 r ve 25°C)

0.31 kJ/(mol.K)

Spesifik 1silarinin oran1 (Gamma:Cp/Cv)
(1.013 bar ve 25°C’de)

1.282474

Viskozite (1.013 bar ve 0°C)

0.1158 Poise

Termal iletkenligi (1.013 bar ve 0°C)

8.58 mW/(m.K)

Kiikiirt dioksit gaz1 ile su arasinda gerceklesen reaksiyonlar agsagidaki gibidir.

SO2(aq) +H,0<— H2$O3(aq)

HzSO3(aq) + H,O <> HSO; (aq)T H30(aq)

HSO3 (aq) + HzO e SO3(aq) + H30(aq)

Kikiirt dioksit,

endiistride elementel haldeki

kavrulmasiyla agagidaki reaksiyonlara gore iiretilir.

Sg + 802 — 8802

4FeS, +11 O, —» 2 Fe,O3 + 8 SO,

kiikiirdiin  yakilmasiyla,

(2.3)

(2.4)

2.5)

piritin

(2.6)

@2.7)
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Ayrica fosil yakitlarin yakilmasi esnasinda yakitin yapisinda bulunan kiikiirt kiikiirt
dioksit halinde yanma gazlarinda bulunur. Bu yanma gazlarinin kiikiirt dioksit igerikleri

de kazanilarak endiistride degerlendirilebilir.

2.7. Sodyum Siilfit ve Ozellikleri

Sodyum siilfit siilfiiroz asitin suda ¢oziinebilen bir tuzudur ve Na,SO;3 formiiliine sahip
bir kimyasal bilesiktir. Kokusuz, ince kristal beyaz bir toz goriinlimiindedir. Suda
kolaylikla ¢oziiniir. Sulu ¢ozeltileri alkalidir ve havada birakildiginda hizli bir sekilde

sodyum siilfat olusur.

Sodyum siilfit zay1f asitlerle bile muamalesi ile agagida verilen reaksiyona gore bozunur

ve kiikiirt dioksit gaz1 a¢iga cikar.

Na;S0; + 2 H" — 2 Na" + H,0 + SO, 2.8)

Doymus sulu ¢ozeltisinin pH’s1 yaklasitk ~9 civarindadir. Havaya maruz kalmasi
durumunda sodyum siilfata oksitlenir. ~Sayet Sodyum siilfit, oda sicakliginda ya da
daha diisiik sicakliklarda sulu ¢ozeltisinden kristallendirilirse, yedi sulu (heptahidrat)
olarak kristallenir. Heptahidrat kristalleri sicak kuru havada olgunlastirilir. Heptahidrat
kristalleri siilfat olusturmak iizere havada okside olur. Susuz kristal formu ise hava ile

oksidasyona karsi ¢ok daha fazla kararhdir.

2.7.1. Sodyum siilfitin kullanim alanlar

Sodyum siilfit cok kolaylikla okside edilebilen bir bilesiktir. Bu sebeple, yumusak bir
indirgen madde istenilen yerlerde kullanilir. Ornegin, yiin ve ipegin agartiimasinda,
iplik, dokuma ve kagidin agartilmasindan sonra klor giderici olarak, yiyecek

maddelerinde koruyucu olarak (E 221- Renksizlesmeyi ve bozulmay1 onlemek icin en
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az oksitleyici ve agartict etmenler kadar iyi bir koruyucu olarak) kullanilir.
Renksizlesme ile nitelenen bakteriyel bozulmayir maskeledigi gibi, et iriinlerinde
kullanilmasima izin verilmemesine ragmen et igerisinde kararmayi Onler. Ekmegin
yogurma kapasitesini gelistirmede islev arttirici olarak kullamilir. Sodyum siilfitin
(E221) Mesrubat, kurutulmus meyve, biskiivi, salam, sosis, sucuk ve kurutulmus-

tuzlanmis balik {iriinlerinde katki maddesi olarak kullanildig1 da bilinmektedir.

Kimya endiistrisinde; sodyum tiyosiilfat {liretiminde, bir indirgeme ajani olarak ve

siilfometilasyon i¢in,

Elyaf (lif) endiistrisinde; hammaddeler i¢in bir solvent olarak, ¢coktiirme banyolar1 i¢in

bir katki olarak, agartma igin ve desiilfiirizasyonlama bobinleri i¢in kullanilir.

Tekstil endiistrisinde; klorla, hipokloriirle veya aktif klor iceren organik bilesiklerle

muamele sonrast klor giderme ajani olarak kullanilir.

Deri endiistrisinde; tabaklama (sepileme) ekstraktlarinin siilfiirizasyonu i¢in kullanilir.

Patlayicilarin {iretiminde; trinitrotoluenin iiretimi i¢in kullanilir.

Kaucuk endiistrisinde; lateksi stabilize etmek i¢in kullanilir. Fotograf endiistrisinde;

gelistirici soliisyonlarin oksidasyonunu engellemek i¢in kullanilir.

Sodyum siilfit kagit endiistrisinde selilloz hamuru {iretiminde oldukca yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Sodyum siilfit ham seker ¢ozeltilerinin evaporasyon ile renklenmesini 6nlemek i¢in de

kullanilir.
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Sodyum siilfit ayrca hidrokinon ve diger fotograf maddelerinin oksidasyonunu 6nlemek
icin, fotograf banyolarinin hazirlanmasinda ve i¢ hastaliklar1 i¢in bir antiseptik olarak

(ilag¢ alaninda az miktarda) uygulama alani bulunur.

Sodyum siilfit sudan oksijenin uzaklastirilmas1 ve bdylece korozyon ve kabuk
olusumunu 6nlemede kullanilir. Sodyum siilfit, su igindeki ¢6ziinmiis oksijen ile ¢ok
hizli reaksiyona girerek sodyum siilfata doniisiir. Boylelikle oksijenin korozif etkisini

yok etmis olur. Sodyum siilfit, oksijene kars1 indirgen etkisinden dolay1 kullanilir.

Naz SO3 +1 02 —’Naz SO4 (29)

Kurutulmus sebzelerde renk esmerlesmesini 6nlemek i¢in gaz SO, ile kiikiirtlenmeleri
pratik olmadigindan genellikle kurutmadan Once iiriiniin iizerine siilfit veya bisiilfit

¢ozeltisi piilverize edilir.

Ayrica plastik ve kauguk kimyasallari iiretiminde, siilfiir boyalarinda, deri tabaklamada,

maden flotasyonunda ve petrol eldesinde de kullanilir.

Kagit hamuru ve kagit endiistrisinde; kagit hamurlarinin iiretiminde, pacavra (adi

gazete) islemede ve samanin pargalanmasi (bozulmasi) i¢in kullanilmaktadir.

Diger kullanimlari; gida koruma, boya liretimi, deterjanlarda kullanilir. Ayrica aldehit
ve ketonlar1 saflastirmak veya izole etmek i¢in kullanilir. Sodyum siilfit ayrica, kazan

besleme suyuna oksijeni uzaklagtirmak igin eklenir.

Sodyum siilfitin kullanim alanlar1 kagit endiistrisinde %54, su sartlandirmada %21,
fotografcilikta %10, petrol eldesi %5, tekstil agartma, gida koruma, ara kimyasallar ve

maden flotasyonunda %10 seklinde dagilim gostermektedir.
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2.7.2. Sodyum siilfit iiretim yontemi

Bu bilesigi hazirlamada uygulanan en 6nemli endiistriyel yontem, ortam asit reaksiyon
gosterinceye kadar, soda ¢ozeltisinden kiikiirt dioksit gecirmek seklindedir. Bu noktada
¢ozelti, baslica sodyum bisiilfitten ibarettir. Bu, ¢ozeltiye daha fazla soda katmak ve
cozeltiyi karbon dioksit ¢ikist oluncaya kadar kaynatmakla, sodyum  siilfite
doniigtiiriilebilir.  Cozelti durulduktan sonra derisiklendirilir ve sogutma halinde,

NayS0;.7H,O kristallenerek ¢okelir.

N212CO3 + SOQ —> Na2803 + C02 (210)

Na,SOs3; sodyum hidroksit ¢ozeltisinden kiikiirt dioksit gazinin gegirilmesiyle de
yapilmaktadir. Kiikiirt dioksit gazi ile sodyum hidroksit arasindaki tepkime asagidaki
gibidir.

NaOH + SO, — Na,SOs3 + H,O (2.11)

2.8.Deney Tasarimi ve Taguchi Metodu

Deneysel ¢aligmalar bilim ve aragtirmanin vazgegilmez bir unsurudur. Ancak deneysel
calismalar uzun zaman ve bir o kadarda ugrasi gerektiren bir ¢aligmadir. Deneysel
calismalarda dogru bir sonuca ulagabilmek i¢in dogru bir deney tasariminin yapilmasi,
parametrelerin dogru olarak belirlenmesi ve deney sonucundan ne bekleneceginin dogru
olarak bilinmesi gerekmektedir. Biitiin bu kosullar yerine getirildigi zaman bile dogru
bir sonuca ulagmak i¢in aynt numuneden veya ayni deneyden c¢ok sayida yapilmasi

gerekebilir (Gokge ve Tasgetiren 2009).

Deneyler, aragtirmacilar tarafindan bir sistemi yada belirli bir siireci tanimlamak ve

anlamak i¢in kullanilir. Literatiirde bir deney ayn1 zamanda bir testtir. Bir siire¢ yada
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sistemin girdilerinde degisiklik yapilarak ¢iktilarin gdzlemlenmesi ve analiz edilmesidir

(Mongomery 2005).

Deney tasarimi 1920’lerde, Ingiliz istatistik¢i Sir Ronald Fisher tarafindan, tarim
alaninda arastirmalar yaparken bulunmus ve gelistirilmis olup deney verilerinin analizi

3

icin bugiin klasik sayilan “varyans analizi” (ANOVA) yontemini de geligtirmistir.
Yontem, kisa bir siire igerisinde, Amerika’da tarim sektoriinde iiretimin gelistirilmesi
icin yogun olarak uygulanmistir. Deney tasarimi daha sonra kimya ve ila¢ sektoriinde de
uygulanmis olmasia ragmen, imalat sektoriindeki uygulamalar1 1970’lere kadar son
derece kisitl kalmigtir. Amerika’da imalat sektorii, 1980’lerin basinda, deney tasarimini
Japon kalitesini arastirirken yeniden kesfetmistir. Deney tasarimi o tarihlerde
Japonya’da profesor Genichi Taguchi’nin Onderliginde yogun ve etkili olarak
uygulanmaktaydi. Taguchi deney tasariminin {iiretimde uygulanmasinda yenilikler

yapmis ve basarili uygulamalarla yontemin imalat sektoriinde kabul gormesini

saglamistir (Sirvanci 1997).

Deneysel tasarim yoOntemlerinin amaci, incelenen sistemdeki degisimlerin nedenini
arastirmak ve degisimleri ortadan kaldirmaya veya degisimlere karsi sistemi
gliclendirmeye yonelik c¢aligmalar yapmaktir. Degiskenligin  kontrol altinda
tutulmasiyla, kalitenin yiikseltilmesi ve maliyetin diisiiriilmesi saglanabilir. Diisiik
maliyetle yiiksek kaliteye ulagsma yolunda, yonlendirilmis deney tekniklerinin yaygin
olarak kullanilabilirliginin ortaya ¢ikmasi, bir ¢ok aragtirmaciy1 bu alana yoneltmis ve

asagida siralanan bazi yontemler gelistirilmistir (Alsaran 2002).

v" Her defasinda bir faktorii degistirerek deney yapma
v Klasik istatistiksel deney tasarimi

v' Tam faktoriyel deney tasarimi

v Kesirli faktoriyel deney tasarimi

v" Taguchi deney tasarimi
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Performans degerini etkileyen faktorlerin tiim kombinasyonlarinin incelendigi tam
faktoriyel tasarim stratejisinde tiim faktorler ayni anda degistirilmektedir. Her defasinda
bir faktor degistirerek deney yapma stratejisine gore her yonii ile daha avantajli olan
tam faktoriyel tasarimin tek ve en Onemli dezavantaji faktor ve/veya seviye arttikca

yapilmasi gereken deney sayisinin asir1 derecede artmasidir (Celik 1996).

Deneylerin yapilabilirligini saglamak i¢in kesirli faktoriyel tasarim alternatif olarak
kullanilabilir. Kesirli faktoriyel tasarimdaki amac, ikili veya daha yiiksek dereceli
etkilesimleri ihmal ederek, deneyleri daha ucuza mal etmektir. Klasik istatistiksel
tasarimlarin amaci, performans degerini hedeflenen degere getirmek olup, hedef
civarindaki degiskenlikle ilgilenilmez. Oysa kitle iiretiminde karsilasilan en 6nemli

problem performans degerindeki degiskenliktir.

Klasik istatistiksel tasarimda kontrol edilemeyen faktorler deneylerde incelenmedigi
icin deneyler iizerinde baz1 smirlamalar getirmektedir. Deneysel malzemedeki
heterojenligin etkisini ortadan kaldirmak i¢in rastgelelestirme kullanilmaktadir. Boyle
bir hareket tarzi ile kontrol edilemeyen faktorlerdeki beklenmeyen degiskenlerin (ortam
sicakligi, nemi, basinci, vb.) olumsuz etkileri azaltilabilir. Ancak, biitiin kontrol
edilmeyen faktorlerin performans degeri iizerindeki etkileri sabit olmadigi i¢in kismi
basar elde edilse de, tam saglikli sonug¢ elde edilememektedir. Klasik deney tasarim
yontemlerinin elestirilen diger bir yonii de istatistiksel kurallara son derece bagh
olmasidir. S6zgelimi, deneyler sonunda bir faktoriin modele alinip alinmayacag: f testi
ile belirlenir. Ayrica deneylerde cok sayida bilesik etkinin incelenmesi ve bdylece
performans degerinin elde edilmesinde faktorlerin toplanabilirli§inin bozulmasi
nedeniyle laboratuar ortaminda belirlenen degerler, gergek iiretim sartlarinda elde

edilemeyebilir (Celik 1996).
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Taguchi, kaliteyi saglamak i¢in yapilan faaliyetleri iki boliime ayirmaktadir.

1. Off-Line Kalite Kontrol: Off-Line kalite kontrol pazar arastirmasi ile {iriin ve iiretim
prosesinin gelistirilmesi sirasinda gergeklestirilen kalite faaliyetlerini igermektedir. Bu
faaliyetler firiine dogrudan miidahaleler yerine, fiiretimin baglamasindan Once

gerceklestirilen tasarim galigmalaridir.

2. On-Line Kalite Kontrol: On-Line kalite kontrol {iriiniin imalat1 sirasinda ve imalat
sonrasi kalite faaliyetlerini kapsar. Istatistiksel proses kontrolii ve gesitli muayeneler,

on-line kalite faaliyetlerindendir.

Deney tasarimi, Taguchi’nin kalite sisteminde, off-line kalite kontrol iginde yer
almaktadir. Taguchi, off-line kalite kontrolii, 1.Uriin tasarimi ve 2.Proses tasarimi
acisindan ikiye ayirtyor. Kalite saglama agamasi olarak, hem iiriin tasarimi i¢in hem de

proses tasarimi i¢in, {i¢ kalite agamas1 asagidaki sekilde tanimlanabilir.

v’ Sistem tasarimi
v Parametre tasarimi

v’ Tolerans tasarimi

Taguchi’'ye gore, TUrliniin kalitesini iyilestirmede en belirleyici c¢aligmalarin
yapilabilecegi asama, hem {iriin hem de proses tasarimi igin, parametre tasarimi
asamasidir. Uriin parametre tasarimi, iiriin parametrelerinin, malzeme (celik, lastik,
plastik, kagit vb.) formiilasyon degerleri, cesitli boyutlar, yiizey 6zellikleri gibi, optimal
degerlerin belirlenmesi anlamima gelmektedir. Parametre tasariminda amag, iiriinde
ortaya ¢ikabilecek farkliligi (varyasyonu) asgariye indirerek, {iriiniin hem imalat hem

hayat boyu maliyetini azaltmaktir.

Proses parametre tasarimi, kontrol edilebilen imalat proses parametreleri i¢in optimal

diizey ve ayarlarin belirlenmesi anlaminda kullanilmaktadir. Her iki parametre
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tasariminda da amag, lirlinde ve proseste, varyasyon yaratan ve kontrol edilemeyen
faktorlere karsi, kontrol edilebilen faktorlerin (parametrelerin) degerlerini optimal

secgerek, iirlin ve prosesteki varyasyonu minimuma indirmektir (Sirvanci 1997).

Taguchi yonteminin diger istatistik yontemlerinden farki; bir deneyi etkileyen
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak fizere iki grupta
incelemesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan
saglamasidir. Ayrica performans degerinin ortalamasini hedeflenen diizeye getirirken,
hedef civarindaki degiskenligi minimum yapmasidir. Bir baska farki da laboratuar
ortaminda elde edilen sonuglarin gergcek liretim ortaminda da elde edilebilmesidir

(Kiigiik 2002).

Miihendislikte, {irlin ve siire¢ gelistirmede deneysel calismalar 6nemli bir rol oynar.
Deney Tasarimu ilk olarak 1920°’lerde iinlii Ingiliz istatistik¢i R.A. Fisher ve arkadaslar1
tarafindan gelistirilmistir. Fisher ayn1 zamanda gdzlemlenen veri gruplarinin
ortalamalar1 arasinda onemli farkliliklarinin olup olmadiginin dlgiilmesinde kullanilan
varyans analizi (ANOVA) teknigini de gelistirmistir. Fisher aritmetik diizenlemenin en

uygun yolunun varyans analizi oldugunu sdylemistir (Lazic 2004).

Deney tasarimmnin en temel amaglarindan birisi de deney hatalarii minimuma

indirmektir (Hinkelmann 2005).

Istatistiksel deney tasariminin amaci minimum zaman, kaynak ve harcama ile
maksimum anlamli verileri toplamaktir. Bundan dolay1 deney tasarimi geleneksel
yontemlerden uzak ve arastirmalara yeni bir yaklagim getirir. Geleneksel deney tasarim

yontemleri yiiksek malzeme maliyeti, uzun zaman ve kaynak gerektiren yontemlerdir.

Bilimsel olarak deney tasarimi 3 temel prensibe sahiptir. Bunlar; deney tekrari, deneyin
sirasinin rastgele yapilmasi ve deneyin bloklanmasidir (Hinkelmann 2005). Tam

faktoriyel deney tasariminda rastsal tam bloklamalar kullanilir. Bloklamanin temel
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amaci bilinmeyen ve kontrol edilemeyen hatalarin deneyi etkilemesini Onlemesidir.
Eger bu temel prensipler yerine getirilmezse deneyde bilinmedik hatalarin ortaya
¢ikmast muhtemeldir. Deney esnasinda olusabilecek hatalardan ve sapmalardan
sakinmak i¢in iki yontem kullanilmaktadir. Bunlar deneylerin rastgele yapilmasi ve
geriye donuk detaylarin incelenerek gerekli diizetmelerin yapilmasidir (Cox ve Reid

2000).

Deney tasarimi araciligiyla, birgok faktoriin {iriin lizerindeki etkisini ekonomik olarak
belirlemek ve varyasyon yaratan faktorlere karsi dnlemleri, tasarim asamasinda almak
mimkiindiir. Bircok deney tasarim teknikleri arasinda, taguchi metodu sistematik
dizaynlarda optimizasyon i¢in basarili bir sekilde uygulanmaktadir. Bu ¢alismada faktor
ve seviye sayist goz online alinarak 2x16=32 tane deney yapildi. Ancak, tam faktoriyel
deney tasarimi kullanilirsa, 2x4°=2048 tane deney yapilmasi gerekirdi. Bu da ¢ok biiyiik
bir oranda zamandan, malzemeden, emekten vs. tasarruf etmemizi saglar. Deneysel
maliyetleri minimuma seviyede tutan Taguchi yonteminin diger klasik deney tasarim
yontemlerine gore avantaji, performans degerin ortalamasimi hedeflenen diizeye
getirirken, hedef civarindaki degiskenlig§i minimum yapmasi ve laboratuar ortaminda
elde edilen optimum sartlarin gergek iiretim ortaminda da elde edilebilmesidir (Copur

2002).

2.8.1. Taguchi methodu

Taguchi Yontemi, parametre tasarimi, sistem tasarimi ve tolerans tasarimi iizerine
kurulmug bir deney tasarim ve optimizasyon yontemidir. En yaygm olarak, kalite
giivence sistemleri kapsaminda toplanan verilerin, istatistiksel analizinde
kullanilmaktadir. Taguchi’nin deney tasarim yontemi, farkli parametrelerin, farklh
seviyeleri arasindan optimum kombinasyonu saptamak adina oldukca yararli bir

yontemdir (Giiral 2003).
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Taguchi metodunda deneylerin sonuglar1 asagidaki amaclardan birini ya da daha

fazlasini gergeklestirmek icin analiz edilir.

v" Bir {iriin veya bir proses i¢in en iyi veya optimum sartlar1 belirlemek,
v Her bir faktoriin katkisini tahmin etmek,

v Optimum sartlar altinda cevabi (response) tahmin etmek.

Optimum sart her bir faktoriin ana etkileri ¢alisilarak belirlenir ve bu ana etkiler
faktorlerin etkilerinin genel egilimlerini gosterir. Karakteristik yani istenen sonucu
yiiksek degerin mi yoksa diisiik degerin mi ortaya cikarttigi bilindiginde en iyi sonuglar
iirettigi beklenen faktorlerin seviyeleri tahmin edilebilir. Varyans analizi (analysis of
variance: ANOVA), her bir faktoriin yiizde etkisini belirlemek i¢in deney sonuglaria
cogunlukla uygulanan yaygin bir istatistiksel islemdir. Bir analiz i¢in verilen ANOVA

tablosu hangi faktorlerin kontrol edilmesi gerektiginin belirlenmesine yardimer olur.

Optimum sartlar belirlendiginde genellikle bir dogrulama deneyi yapmak iyi bir
uygulamadir. Bununla birlikte optimum olmayan sartlarda yiiriitilen deney
sonuclarindan optimum sartlardaki performansi tahmin etmek miimkiindiir. Taguchi,
tiim analizi gergeklestirmek icin iki farkli yol teklif etmistir. Birincisi bir tek ¢alismanin
sonucunu veya tekrarlanan ¢aligmalarin ortalamalarini ana etki ve yukarida ifade edilen

ANOVA analizleri ile degerlendiren standart yaklagimdir.

F testi proses parametrelerinin ¢oziinme prosesi iizerinde dnemli bir etkiye sahip olup
olmadiklarmi anlamak i¢in iyi bir vasitadir. Genel olarak, F degeri biiyiidiikge ¢oziinme
iizerinde proses parametresinin etkisi de artar. Performans karakteristigi ve ANOVA

analizi yardimiyla, proses parametrelerinin optimal kombinasyonu belirlenebilir.
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Cok parametreli ¢aligmalar i¢in kuvvetle 6nerilen ikinci yaklagim ise analizdeki ayni
adimlar i¢in S/N oranmi kullanir (signal to noise ratio). S/N analizi, sonuglardaki

degisimlerden proses sartlari icin en saglikli (robust) grubu belirler.

Elde edilen her hangi bir {iriiniin kalitesi dl¢iimiin niteligine bakilmaksizin tek bir
kriterle ya da birden ¢ok kriterin bir kombinasyonuyla 6l¢iildiigiinden, yapilan 6lgiim

asagidaki ti¢ karakteristigin birine ait olacaktir.

v" Daha yiiksek daha iyi
v" Daha kiigiik daha iyi
v Nominal daha iyi

Daha biiyiik daha iyi durumu igin:
: lj @.11)
Daha kiigiik daha iyi durumu i¢in:

N, :_mmg( ” 12] (2.12)

1
n o yl

ifadesi optimizasyon kriteri olarak gelistirilmistir.

Taguchi yonteminde deneysel maliyetleri makul seviyede tutabilmek amaciyla yiiksek
kesirli deney tasarim modelleri kullanildigi igin, tespit edilen optimum calisma
sartlarina karsilik gelen deney caligsma siiresince yapilmamis olsa da optimum c¢alisma

sartlarina karsilik gelen performans degeri yani ¢oziindiirme ylizdesi tahmin edilebilir.
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Bu amagla:
Y, = u+ X, +e (2.13)

ifadesinden yararlanilir. Deneysel sonucglara bagli olarak hesaplanan (2.14) esitligi bir
nokta tahmini oldugu i¢in dogrulama deneyi sonuglarinin ne Slgiide anlamli oldugunu
belirlemek i¢in tahmin hatasinin giiven limitleri olusturulmalidir. Tahmin hatasi
deneysel Yi ile tahmin edilen Yi arasindaki farktir. Tahmin hatasi igin giiven limiti

asagidaki esitlikle hesaplanir.

Se=2 {L} o, + [L}of (2.14)
nO nr

» _ hatadan dolayi karelerin toplami

e = - ; ; (2.15)
hatadan dolayi serbestlik derecesi

L;{L_LHL_LHLL} 2.16)
n, n Ny N Ng N N N

burada Se iki standart sapmali giiven limiti, N deney diizenindeki satir sayist ve N,
dogrulama deneyi i¢in tekrarlama sayist N, , Ny, N ...A;, Bj, Ci seviyelerinin

tekrarlama sayisidir. Eger tahmin hatast bu limitler disinda ise toplanabilir modelin
yeterli olmama olasili§indan siiphelenilmelidir. Aksi halde toplanabilir modelin uygun
oldugu kabul edilebilir.

Bir dogrulama deneyi kontrol parametreleri arasindaki i¢ etkilesmelerin mevcudiyetini
belirlemede giiclii bir vasitadir. Optimum sartlardaki tahmin degeri deneysel degere

uymadigi taktirde i¢ etkilesmelerin 6nemli oldugu anlasilir. Tahmin degeri deneysel
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degere uyarsa i¢ etkilesmelerin muhtemelen 6nemli olmadig1 ve toplanabilir modelin iyi
bir yaklagim oldugu anlasilir. Denemelerin sirasi deney tasarimi ortagonal diizendeki
kolonlara parametreleri yerlestirerek elde edilir. Deneylerin siras1 baglangicta géz oniine
almmamis olan ve sonuglar1 negatif olarak etkileyebilen noise kaynaklarindan sakinmak

icin rastgele yapilmalidir.

Deneysel sonuglar yilizde konsantrasyon cinsinden elde edilmis ise esitlik 2.13

kullanilmadan 6nce elde edilen degerlerin omega doniisiimii yapilir. Bu déniisiim i¢in:
Q(db) = 101og(1ppj (2.17)

esitligi kullanilir.  Esitliklerle hesaplamalar yapildiktan sonra ise yine esitlik 2.17

yardimu ile ters doniisiim yapilarak ilgili degerler belirlenir.

Deneysel maliyetleri minimum seviyede tutan Taguchi yonteminin klasik deney tasarim
yontemlerine gore avantaji, performans degerinin ortalamasim1 hedeflenen diizeye
getirirken hedef civarindaki degiskenleri minimum yapmasi ve laboratuvar c¢alismalari

ile belirlenen optimum sartlarin gercek iiretim ortaminda da kullanilabilmesidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Deneyler i¢in Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan uleksit cevheri Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigiiniin
Bigadi¢’ deki tesislerinden temin edilmigtir. Bu oOrnekler o6giitiilmiis ve standart
eleklerden gecirilerek elek fraksiyonlarina ayrilmistir. Optimizasyon caligmalari igin -
250 pum, -180 um ve -150 um, tane boyutunda 6rnekler hazirlanmustir. Kullanilan
cevherin analizi asagida verilmistir. Cevher analizi i¢in belli bir miktar cevher alinarak
asitle ¢oziindiiriilmiis ve c¢ozeltisinde cesitli analizler yapilmistir. Cevherin analizi
isleminde cevherin icerdigi B,O3; miktar1 titrimetrik yontemle Na,O, CaO, MgO ve
KO analizleri iyon kromotografisi cihazi ile yapilmistir. Ayrica denemelerde kullanilan

iileksit mineralinin X Ray Difraktogrami ise sekil 3.1. de verilmistir.

Cizelge 3.1. Denemelerde kullanilan uleksit cevherinin kiitlece yiizde bilesimi

Elek % % % % % %
Fraksiyonu | B,O; | Na,O | CaO | K;O | MgO | H,O+Dig.
-250 um 38,80 | 6,65 15,95 | 0,56 1,34 36,70
-180 um 38,66 | 6,41 16,55 | 0,54 1,31 36,53
-150 um 38,96 | 6,85 16,25 | 0,55 1,38 36,01
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Sekil 3.1. Denemelerde kullanilan iileksit mineralinin X-Ray Difraktogrami

20

3.2. Deneysel Cahsmalar i¢in Kullanilan Diizenekler

3.2.1. Coziindiirme denemeleri i¢cin kullanilan diizenek

Bu ¢alismada ¢oziindiirme ve kristallendirme islemleri 500 mL hacime sahip ceketli
cam reaktorler igerisinde yapilmistir. Reaktorlerin sicakliklarini sabit tutabilmek icin
Julabo marka F25 ME model sogutmali sirkiilatorler kullanilmistir. Ayrica sisteme
beslenen gazin debisini sabit tutabilmek i¢in Alborg marka dijital kiitle akis kontrollii
flovmetre kullanilmigtir. Reaksiyon esnasinda karigtirma islemleri i¢in Cole-Parmer
marka takometreli mekanik karistiricilar kullanilmigtir. Denemeler esnasinda pH
degerleri WTW marka pH 340i model bir pH metre ile takip edilmistir. Denemeler i¢in
kullanilan diizenek Sekil 3.2°de verilmistir.
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H[W | "'5

Sekil 3.2. Coziindiirme denemeleri i¢in kullanilan deney diizenegi
1-S0, gaz tiipii, SO, gaz regiilatorii, 3-dijital kiitle akis kontrollii flovmetre, 4-mekanik karistirei, 5-
Reaktor, 6-Sabit sicaklik sirkiilatorii, 7- pH metre, 8-Gaz yikama sisesi

3.2.2. Sicak filtrasyon icin kullanilan diizenek

Deney esnasinda ¢oziindiiriilen borik asit asitin tamamini ¢ozelti ortamina alabilmek
icin filtrasyon esnasinda sicak ¢ozeltinin sicakligim1 muhafaza edebilmesi biiyiik 6nem
arzetmektedir. Bunu saglayabilmek i¢in bir sabit sicaklik sirkiilatoriine baglanmis
ceketli bir buchner hunisi ihtiva eden bir filtrasyon diizenegi kurulmustur. Bu islem icin

kullanilan deney diizenegi Sekil 3.3’de verilmistir.

(]
270

|
-/

ey

LS —
e

TR

Sekil 3.3. Sicak siizme iglemi i¢in kullanilan diizenek
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3.2.3 Kristallendirme islemi icin kullanilan diizenek

Sicak filtrasyon islemi sonrasinda kristalizasyon islemi icin yine sogutmali bir
sirkiilator, ceketli bir cam reaktér ve mekanik karistiricidan olusan bir deney diizenegi
kullanilmigtir. Elde edilen {iriin borik asit kristalleri bir klasik vakum filtrasyon
diizenegi kullanilarak filtrelenmis ve ¢ozeltisinden ayrilmistir. Kristallendirme islemleri
icin kullanilan deney diizenegi Sekil 3.4°’de ve lriin borik asitlerin siiziilmesi igin

kullanilan diizenek Sekil 3.5°de verilmektedir.

a7

TR S ————

-

Sekil 3.5. Uriin borik asitlerin siiziilmesi i¢in kullanilan diizenek
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3.3.0ptimizasyon Denemelerinin Tasarlanmasi ve Analizi

Bu c¢aligmalarda optimizasyon metodu olarak Taguchi metodu kullanilmistir. Taguchi

metodunun kullanimi asagidaki bes asamada gergeklestirilir (Phadke 1989).

v' Performans karakteristiginin belirlenmesi ve proses parametrelerinin segilmesi

v" Prosesin parametre seviyelerinin ve parametreler arasindaki olasi i¢ etkilesimlerin
belirlenmesi

v' Uygun ortogonal diizenin segilmesi ve parametrelerin yerlestirilmesi

v" Ortogonal diizende deneylerin gergeklestirilmesi

v" Performans karakteristiklerinin hesaplanmasi

v ANOVA ve performans karakteristiklerini kullanarak deneysel sonuglarin analiz
edilmesi

v' Proses parametrelerinin optimal seviyelerinin belirlenmesi

v" Dogrulama deneyleri ile optimum sartlarin teyit edilmesi

Buna gore, parametre seviyeleri 6n denemeler 15181inda belirlendi ve ortogonal deney
tasarimina yerlestirildi. Proses tiizerinde kontrol edilemeyen etkileri (noise sources)
belirlemek i¢in denemeler farkli zamanlarda aymi sartlarda iki defa tekrarlandi.
Optimizasyon kriteri olarak daha biiyiik daha iyi performans karakteristigi secildi

(Esitlik 2.11).

Optimum sartlara karsilik gelen performans degerleri esitlik 2.13 ile verilmis olan
modelle hesaplandi. Deneysel sonuclar % olarak verildigi i¢in esitlik 2.13
kullanilmadan dnce esitlik 2.17 ile verilen Q doniisiimii yapildi. Daha sonra esitlik 2.13

den elde edilen Y; degerine ters Q doniisiimii yapildi.

Esitlik 2.13 den hesaplanan deger bir nokta tahmin oldugundan, toplanabilir
modelin(additive model) yeterli olup olmadigin1 anlamak i¢in Esitlik 2.14’den tahmin

hatasinin giiven araliklar1 hesaplandi.
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3.4. Analiz Yontemleri

Denemeler sonunda elde edilecek c¢ozeltilerde ve kati orneklerdeki B,O; analizleri
titrimetrik  yontemle, Sodyum analizleri Sherwood marka 410 model bir alev
fotometresi ile, kalsiyum analizleri alev fotometresi ve titrimetrik yontemle yapilmistir.
Magnezyum analizi titrimetrik yontemle veya Atomik absorbsiyon spektrometresi
yapilmustir. Siilfit ve siilfat analizleri gravimetrik ve volumetrik yontemlerle yapilmustir.
Yas kimyasal analizler ve spektrofotometrik analizlerde uygulanacak yontemler agagida

verilmistir.

3.4.1.Bor tayini

Denemelerde bor analiz metodu olarak Spektrofotometrik metot (Franson et al. 1985) ve
potansiyometrik metod kullanilacaktir. Spektrofotometrik metot asidik ortamda borun
indikator olarak kullanilan karmin ile verdigi renk degisimine dayanir.

Spektrofotometrede bor analizi igin belirlenen dalga boyu 585 nm’dir.

Potansiyometrik yontemde ise, borik asidin polialkollerle verdigi kompleksten
yararlamlir. Borik asit ok zayif bir asittir (Ka= 5,81x10'%). Bu haliyle borik asidi bir
bazla titre etmek miimkiin degildir. Ancak borik asit ¢ozeltisine bir polialkol (bu
calismada mannitol kullanilacaktir) ilave edildigi zaman asagidaki reaksiyona gore

olusan kompleksin asit sabiti 10~ mertebesindedir.

2CH,0H(CHOH),CH,0H + H;BO; —» (CH,OH(CHOH),CH,),.BO;H + 2H,0  (3.1)

Bu reaksiyonla serbest hale gelen borik asit, pKa degeri yaklasik 4 olan tek degerli bir
asit gibi davranir ve ayarli KOH c¢ozeltisi ile titre edilebilir. Boylece 1 esdeger gram
KOH, bir mol borik asite karsilik gelir. Cozeltide bor tayini yapilmadan dnce ortamin

pH’s1 pH-metre yardimu ile 7,60’a ayarlandiktan sonra ortama 5 g mannitol ilave edilir
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ve ortamin pH’s1 tekrar 7,60’a ulasincaya kadar 0,5 N KOH ¢ozeltisi ile titre edilir.
Burada, 1 mL 0,5 N KOH 17,41 mg B,0;’e karsilik gelmektedir (Demircioglu 1972).

3.4.2. Kalsiyum tayini

Denemeler esnasinda c¢ozeltilerdeki kalsiyum analizi  kompleksometrik metodla
yapilmistir. Bu metodda, 10 mL 6rnek 250 mL’lik bir erlene alinmugtir.Uzerine 20 mL
su 2 mL %20’lik KOH ¢ozeltisi, ve 20-30 mg indikator karisimi ilave edildikten sonra
0,1M Titripleks III ile titre edilmektedir. Donlim noktasinda ¢dzeltinin rengi pembeden
menekseye doner. 1 mL Titripleks III 5,6 mg CaO e tekabiil eder. Burada kullanilan
indikator toz halde olup 0,3 g miireksidi 40 g K,SOy ile bir havanda iyice karigtirarak
hazirlanir (Giilensoy 1984).

3.4.3. Magnezyum tayini

Denemeler esnasinda ¢ozeltilerdeki magnezyum analizi kompleksometrik metodla
yapilacaktir.Bu metodda, 10 mL 6rnek 250 mL’lik bir erlene alinir.Bu erlene 25 mL su
ve 5 mL tampon ¢6zelti konulduktan sonra bir kag damla %10’luk KCN ¢ozeltisi ilave
edilir. 20-30 mg kadar indikator katildiktan sonra 0,1 M Titripleks III ¢ozeltisi ile titre
edilir. Titrasyonun doniim noktasinda renk sarap kirmizidan berrak mavi renge doner.
Burada sarfedilen ¢6zelti Ca+Mg miktarlarinin toplamma esittir. Yukarida Ca igin
belirlenen sarfiyat ¢ikarilarak mg sarfiyati bulunur. 1 ml Titripleks III ¢ozeltisi 4 mg
MgO e tekabiil eder. Bu tayinde kullanilan indikator 0,3 g Eriochromschwarz T yi 40 g
K,SOy ile bir havanda iyice karistirarak hazirlanir. Tampon ¢ozelti 60 g NH4Cl yi 200
ml suda ¢ozerek ve bu ¢ozeltiye 570 mL derisik NH; ve 230 mL su ilave ederek
hazirlanir (Giilensoy 1984).
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3.4.4. Siilfat iyonu tayini

Cozeltide siilfat iyonu konsantrasyonu yeteri kadar biiyiik ise hidroklorik asitli ortamda
(pH=5), siilfat anyonu baryum kloriir (BaCl,) ile baryum siilfat (BaSOy) kristalleri

halinde ¢oktiiriiliir.

BaClaag) + SO47(aq) —»BaSO4 + 2C1 (3.2)
(aq) (aq) (aq)

Coken madde mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziiliir, yikanir,kurutulur, yakilir, BaSO4

olarak tartilir.ve 1 litredeki miktara ¢evrilir. Buradan siilfat miktari:

Siilfat miktar1 (g/L) = BaSO4 ag(g) x [1000/alinan ¢dzelti miktari(mL)]x 96/233

ifadesinden hesaplanir. Siilfat iyonu konsantrasyonu ppm mertebesinde ise aymi pH
sartlarinda BaCl, ¢ozeltisi ilave edildiginde kolloidal bir barium siilfat siispansiyonu
elde edilir. Bu siispansiyonunun absorbansi Olgiiliir. Standart egri ile karsilagtirilarak,

siilfat anyonu konsantrasyonu tayin edilir.

Reaktifler

1. Baryum Kloriir: 20-30 mesh’lik baryum klortir kristalleri kullanilir. Siilfat iyonunu
HCTI’li ortamda BaSO, seklinde ¢oktiirmek i¢in gereklidir.

2. Stok Siilfat Cozeltisi: Etlivde 105°C’de iki saat kurutulmus 0,1479 gr anhidrit
sodyum stilfat (Na,SOy) distile suda ¢oziillir ve litreye tamamlanir. Boylece 100

mg/L siilfat igeren ¢dzelti hazirlanmis olur (Na,SO4, Ma=142 g/mol).
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Standart Egrinin Hazirlanmasi

Spektrofotometrede standart egri hazirlamak igin stok ¢ozelti yardimiyla degisik (0-40
mg/L) konsantrasyonlarda standart siilfat ¢ozeltileri hazirlanir. Hazirlanan bu standartlar
spektrofotometrede Olgiilerek 420 nm’de elde edilen absorbanslardan egri ve egri

denklemi olusturulur.

Deneyin Yapilist :

250 mL’lik erlene 100 mL veya 100 mL’ye seyreltilmis numune alinir. 0,1 M HCI
¢ozeltisi ilave edilerek kaynatilir ve siilfit iyonlar1 varsa uzaklastirihir.  Yaklasik 0,3 g
baryum kloriir ilave edilir ve en az 1 dakika tam olarak karismasi saglanir. 420 nm dalga
boyunda spektrofotometrede Olciimler yapilir ve okunan degerler standart egriye
uygulanir. Renk ve bulaniklik bulundugu zaman, baryum kloriir ilave edilmeden 6nce
numune kor (blank) olarak 6l¢iiliip sonug diizeltilir. Saglikli neticeler 0-40 mg/L siilfat
konsantrasyonlar1 arasinda elde edilir. Daha iist degerlerde baryum siilfat

konsantrasyonunun stabilitesi diiser.

3.4.5. Siilfit iyonu tayini

Alinan 6rnege bir ka¢ damla H,O, ilave edilir ve siilfitin siilfata donlismesi saglanir.
Daha sonra siilfat tayini gibi islem yapilir. Tayin edilen miktar siilfit ve siilfatin toplam
miktaridir. Bu miktardan ¢6zeltideki siilfat miktar ¢ikarilarak siilfitten siilfata donilisen

miktar su sekilde hesaplanir:

Siilfit miktar1 (g/L) = Siilfata doniisen stilfit miktar1 (g/L) x 80/96



49

3.4.6. Alev fotometresi ile kalsiyum ve sodyum analizi

Toprak alkali ve alkali metal tuzlarmmin alevde verdikleri rengin siddeti
konsantrasyonlar1 ile orantilidir. Alevin sicakligi bu element atomlarinin rezonans
1s1masi yapmast i¢in gereken miktarda olmalidir. Rezonans isimasi, atom degerlik
elektronlarmin bir {ist seviyeye ¢ikmasi ve oradan tekrar eski yerlerine donmeleriyle

meydana gelir. Bu teoriye gore analiz yapan alev fotometreleri gelistirilmistir.

Cihazin c¢alisma prensibi soyledir; kompresérden gelen hava, basing ve debisi
ayarlandiktan sonra beke girmeden 6nce bir tromp yardim ile 6rnekten emis yapar.
Bekte havanin siiriikledigi ¢ozelti, basinci ve debisi ayarlanmig yakit ile karistirilarak
yanma bolgesine gelir. Alev sicakligi 1200°C’nin {izerine ¢ikar. Bu sicaklikta ¢oziici
buharlasir ve i¢inde bulunan tuzlarm bir kismi veya tamami atomlarma ayrisir. Bu
atomlarin degerlik elektronlarinin yaptiklar1 rezonans 1simalar1 bir mercek ile paralel
duruma getirilir ve diyaframa, oradan da filtreye gonderilir. Filtre dl¢iim yapilacak
elemente gore degistirilir. Ornegin, sodyum miktar1 belirlenecekse filtre sadece sari
1sinlant  gecirir. Filtreden gegcen 1smmlar detektére gelir ve meydana gelen akim
galvanometreden okunur. Yakit olarak uyarilma sicakligina uygun havagazi, propan,
biitan, hidrojen, asetilen; yakici olarak da hava ve oksijen kullanilabilir. Bu aygitla
calisabilmek igin ¢esitli derisimlerde hazirlanmis ¢ozeltiler ile g¢alisma grafigi

c¢izilmelidir (Giindiiz 1988, Kiiciik 2003).
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Kiikiirt Dioksit ile Doyurulmus Sularda Uleksitten Borik Asit Uretiminin

Optimum Sartlarinin Belirlenmesi

Bu calismada kiikiirt dioksit gazi ile doyurulmus sularda uleksit mineralinden borik asit
ve sodyum siilfit liretimi i¢in en uygun ¢alisma kosullarinin belirlenmesi amag¢lanmaistir.
Buna gore, oOncelikle uleksitin kiikiirt dioksit gazi ile doyurulmus sulardaki
¢Oziindiiriilmesinin optimum sartlar1 incelenmistir. Daha sonra borik asit iiretiminin
optimum c¢alisma kosullarini belirlemek i¢in ¢ézlinmenin optimum c¢alisma kosullar

esas alinarak dongii denemeleri yapilmustir.

4.1.1. Coziindiirmenin optimum sartlarinin belirlenmesi

4.1.1.a. Deneylerin yapihsi

Deneyler i¢in 200 mL saf su alinarak bir sicaklik kontrollii ceketli reaktdrde 20°C’de 25
dak 400 mL/dak debi ile SO, gaz1 ge¢irilmistir. Bu islem sonunda ortalama pH
degerlerinin 0,96-0,97 civarinda oldugu gozlemlenmistir. Daha sonra sicaklik 25°C’ye
yiikseltilmis ve deney planinda belirlenen deney parametrelerine uygun bir sekilde kati
madde ilave edilmistir. Onceden belirlenmis olan reaksiyon siiresi kadar beklenilip bu
siire sonunda alinan karigim bir sicaklik kontrollii manyetik karistiricida reaksiyon
sicakligina ulasincaya kadar karistirilarak isitilmistir. Daha sonra bu karisim bir vakum
filtrasyon sisteminde filtrelenerek c¢ozelti katidan ayrilmistir. Bu ¢ozelti bir sicaklik
kontrollii ceketli reaktorde kristallendirilecegi sicakliga kadar sogutulmustur. Cozeltinin
pH degeri, deney sarti olan kristallendirme sicakliginda, Onceden belirlenmis ve bir
deney sart1 olan pH degerine diislinceye kadar ¢ozeltiden SO, gazi gecirilmistir. Bu
asamada kat1 borik asit {irliniiniin olustugu gézlemlenmistir. Olusan {iriin borik asit yine
bir vakum filtrasyon sisteminde filtrelenerek ¢ozeltiden ayrilmistir. Kalan ¢ozelti bir

behere alinarak, Sodyum siilfit elde edilmek {izere, bir 1siticili manyetik karistiricida
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karistirllarak  kuruluga kadar buharlastirilmigtir. Uygulanan deneysel prosediiriin

sematik gosterimi Sekil 4.1°de verilmistir.

S0, gaz

ULEKSIT

S0, gaz

Kati Atik

T

FILTRASYON

Ana { Kristallendirme

Cozelti

Zayif FILTRASYON -

Cozelti

Sogutma

Sodyum siilfit iiretmek Gzere
buharlagtinidi.

Uriin Borik Asit

Sekil 4.1. Optimizasyon denemelerinde uygulanan deneysel prosediiriin sematik
gosterimi

4.1.1.b. Deney tasarimi ve parametrelerin belirlenmesi

Kiikiirt dioksit ile doyurulmus sularda uleksit ¢oziinmesinin optimum sartlari, bir
istatistiksel deney tasarimi metodu olan Taguchi istatistiksel deney tasarimi metoduyla
belirlenmigtir. Buna gbére 5 parametre ve her bir parametre i¢in de 3 farklh seviyenin
incelenmesi diisiiniilerek L18 Taguchi faktoriyel fraksiyonel deney tasarimi plani
kullanilmigtir.  Denemelerde kullanilan L18 ortogonal deney plami Cizelge 4.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 4.1. Denemelerde kullanilan L 18 ortogonal deney plani

Deney Parametreler ve Seviyeleri
No A B C D E
1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 2
3 1 3 3 3 3
4 2 1 1 2 2
5 2 2 2 3 3
6 2 3 3 1 1
7 3 1 2 1 3
8 3 2 3 2 1
9 3 3 1 3 2
10 1 1 3 3 2
11 1 2 1 1 3
12 1 3 2 2 1
13 2 1 2 3 1
14 2 2 3 1 2
15 2 3 1 2 3
16 3 1 3 2 3
17 3 2 1 3 1
18 3 3 2 1 2

Optimizasyon denemelerinde incelenecek olan parametreler ve bu parametrelerin
seviyeleri daha once yapilan 6n denemelerden elde edilen sonuglara dayanilarak
belirlenmigtir. Buna gore sicaklik, kati-sivi orani, tane boyutu, karigtirma hizi ve
zaman incelenecek parametreler olarak belirlenmistir. Bu parametrelerin seviyeleri
belirlenirken, parametrelerin incelenen seviyelerinin endiistriyel capta uygulanabilir
olarak seg¢ilmesine dikkat edilmigtir. Optimizasyon denemelerinde kullanilan

parametreler ve bu parametrelerin seviyeleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Denemelerde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Seviye
Parametreler 1 2 3
A | Reaksiyon sicakligi (°C) 70 80 90
B | Kati/s1tv1 oran1 (g/mL) 0,25 0,30 0,35
C | Zaman (dakika) 20 25 30
D | Karnigtirma Hiz1 (dev/dak) 400 500 600
E | Tane boyutu (um) -250 -180 -150
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4.1.2. B,0; ¢oziindiiriilmesinin optimizasyonu

Belirlenen parametreler ortogonal deney tasarimina yerlestirildi. Proses iizerinde kontrol
edilemeyen etkileri (noise sources) belirlemek icin denemeler farkli zamanlarda aymi
sartlarda iki defa tekrarlandi. Geriye kalan kat1 kisimda ve ana cozeltilerde yapilan
B,0; ve Na,O analizlerine gore, ¢ozeltiye gecen B,O3 ve Na,O miktarlar tesbit edilmis
ve bu miktarlar baglangicta cevherde bulunan toplam B,0O; ve Na,O miktarlarina
oranlanarak ¢6ziinme degerleri hesaplanmistir. Bu denemelerden elde edilen, B,Oj igin

¢Oziinme degerleri Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Optimizasyon denemelerinden elde edilen, B,Os3 i¢in ¢ézlinme kesirleri

Parametreler ve Deneylerden elde edilen B,O;
Seviyeleri Coziinme degerleri
Deney S/N
No |A B C D E | LSeri | 2.Seri |Ortalama| Oram
1 1 1 1 1 17| 89,07 | 89,05 89,06 | 38,9937
2 1 2 2 2 2| 895 | 89,24 89,40 |39,0267
3 1 3 3 3 3| 87,23 | 88,48 87,85 | 38,8747
4 2 1 1 2 21 97,08 | 95,06 96,07 |39,6503
5 2 2 2 3 3| 9554 | 9552 95,53  |39,6028
6 2 3 3 1 1] 88,65 | 8893 88,79 | 38,9673
7 31 2 1 3] 98,40 | 98,25 98,33 |39,8533
8 3 2 3 2 119724 | 95,54 96,39 |39,6796
9 3 3 1 3 21 91,40 | 92,85 92,13 | 39,2867
10 1 1 3 3 2| 845 | 90,67 89,56 | 39,0403
11 1 2 1 1 3] 8855 | 88,54 88,55 | 38,9433
12 1 3 2 2 1| 84,52 | 82,94 83,73 | 38,4565
13 2 1 2 3 1] 9381 | 92,69 93,25 39,3925
14 2 2 3 1 219123 | 91,14 91,19 | 39,1985
15 2 3 1 2 3| 84,50 | 86,10 85,30 | 38,6178
16 31 3 2 371 9515 | 95,10 95,13 | 39,5659
17 32 1 3 17 91,22 | 92,15 91,68 |39,2456
18 3 3 2 1 2] 8720 | 87,62 87,41 38,8312

Coziindiirme deneyleri sonucunda ¢ozeltiye gegen B,Os miktarna gore 4.1 esitligi ile

hesaplanan, parametrelerin marjinal ortalama degerleri (Ym), Cizelge 4.4’de verilmistir.
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4.1

I "Bir parametrenin i seviyesindeki ¢oziinme kesri
n :iseviyesindeki deney sayisi
i : Parametre seviyesi

j :1iseviyesindeki deney numarasi

Cizelge 4.4. B,O; ¢oziiniirliigii i¢in marjinal ortalama degerleri

Parametre Seviye Ym
N 1 88,0250
2 91,6875
( Sicaklik ) 3 93,5100
. 1 93,5650
2 92,1225
(Kat1/S1v1 Oranr) 3 87,5350
. 1 90,4642
e 2 91,2742
3 91,4842
b 1 90,5525
2 91,0025
( Karigtirma Hiz1 ) 3 91,6675
- 1 90,4842
2 90,9583
(' Tane Boyutu ) 3 91,7800

Ym verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler

arasinda cizilen grafikler Sekil 4.2-4.6°da gosterilmistir.
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Sekil 4.2. Reaksiyon sicakliginin B,Oj3’lin ¢oziiniirligii lizerine etkisi
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Sekil 4.3. Kati/s1vi oraninin B,O3’iin ¢oziiniirliigii tizerine etkisi
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Sekil 4.4. Reaksiyon siiresinin B,05’{lin ¢éziiniirliigii tizerine etkisi
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Sekil 4.5. Karistirma hizinin B,O3’iin ¢6ziiniirliigii iizerine etkisi
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Sekil 4.6. Tane boyutunun B,0;’ilin ¢oziiniirliigii iizerine etkisi

Yukarida verilen grafiklere gore, uleksit mineralinin yapisindaki B,O; iin
coziindiiriilerek ¢ozeltiye alinmasinda, sicaklilk ve zamanin artmasiyla ¢dziinmenin
arttigl, kati sivi oran1 ve tane boyutunun artmasiyla ise c¢oziinmenin azaldigi
goriilmektedir. Ayrica karistirma hizinin ¢ok etkin olmadigi da goriilmektedir. Buna
gore, yukarida Cizelge 4.2°de verilen deneysel sartlar altinda, uleksit cevherindeki B,O;
in ¢oziindiiriilmesi i¢in optimum sartlar, As( 90°C ), B; (0,25 g/mL), C; (30 dak), Ds
(600 rpm), E3 (-150 pm) dir.

4.1.2.a. B,0; coziinmesi icin varyans analizi

Bir bilgisayar yardimiyla, toplanan veriler kullanilarak etkin parametreleri ve bu
parametrelerin ¢oziinme prosesi iizerindeki giiven seviyelerini bulmak i¢in varyans
analizi (ANOVA) yapildi. B,0; ¢oziindiiriilmesi i¢in, ANOVA analizi sonuglari
Cizelge 4.5’de verilmistir. Buna gore, B,O; ¢oziinmesinde parametrelerin etkinlik sirasi

kati/s1v1 orani, sicaklik, zaman, tane boyutu ve karistirma hizidir.
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Cizelge 4.5. Optimizasyon deneylerinde B,Os icin ANOVA tablosu

Parametreler SS dF MS F P
A 93,6413 2 46,82064 5,950156 0,030917
B 118,9737 2 59,48686 7,559832 0,017829
C 3,4812 2 1,74060 0,221203 0,806950
D 3,7759 2 1,88795 0,239928 0,792897
E 5,1583 2 2,57915 0,327769 0,731018
Hata 55,0817 7 7,86881

4.1.3. Na,;O coziindiiriilmesinin optimum sartlarinin belirlenmesi

Onerilen proses ile cevherde bulunan Na,O’in Na,SO; seklinde yan iiriin olarak
kazanilmasi hedeflenmektedir. Buna gore uleksit cevherinin yapisinda bulunan Na,O in
maksimum oranda c¢oziindiiriilerek ¢6zeltiye alinmasi amaglanmistir. Coziindiirme
denemelerinden elde edilen ¢ozeltiler analiz edilerek cevherin igerdigi toplam Na,O’in

cozeltiye gecen miktarlar1 belirlenmistir. Denemelerde uygulanan deney planm ve

deneylerden elde edilen sodyum i¢in ¢oziinme kesirleri Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6. Denemelerde uygulanan deney plani ve deneylerden elde edilen sodyum
i¢in ¢Oziinme kesirleri

Parametreler ve Deneylerden elde edilen Na,O
Seviyeleri Coziinme degerleri
Deney S/N
No A B CDE 1.Seri | 2.Seri |Ortalama| Oram
1 1 1 1 1 1| 85,86 86,87 86,37 38,7263
2 1 2 2 2 2| 8727 87,38 87,33 38,8228
3 1 3 3 3 3| 9148 91,42 91,45 39,2237
4 2 1 1 2 2] 96,05 96,03 96,04 39,6490
5 2 2 2 3 3] 9261 92,27 92,44 39,3172
6 2 3 3 1 1] 83,77 89,71 89,24 39,0108
7 31 2 1 3| 97,69 98,86 98,28 39,8484
8 32 3 2 11 9228 91,29 91,79 39,2551
9 3 3 1 3 2| 88,72 88,71 88,72 38,9599
10 1 1 3 3 21 92,08 92,09 92,09 39,2838
11 1 2 1 1 3| 86,18 85,17 85,68 38,6566
12 1 3 2 2 1| 85,03 83,02 84,03 38,4863
13 2 1 2 3 1] 94,13 93,68 93,91 39,4537
14 2 2 3 1 2] 92,13 90,74 91,44 39,2215
15 2 3 1 2 3| 94,13 84,71 89,42 38,9925
16 31 3 2 3| 9413 91,12 92,63 39,3311
17 3 2 1 3 1| 9413 93,82 93,98 39,4602
18 3 3 2 1 21 90,13 89,66 89,90 39,0746

Burada verilen ¢dziinme kesirleri ve esitlik 4.1 kullanilarak her bir parametrenin her bir
seviyesi i¢in marjinal ortalama degerleri (Ym) hesaplanmistir. Na,O ¢6ziindiiriilmesi

icin hesaplanan marjinal ortalama degerleri (Ym) Cizelge 4.7’ de verilmistir.
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Cizelge 4.7. Na,O ¢oziiniirliigl icin marjinal ortalama degerler

Parametre Seviye Ym
A 1 87,8208
2 92,0800
( Sicaklik ) 3 92,5450
B 1 93,2158
2 90,4392
(Kat1/S1v1 Orani) 3 88,7908
c 1 90,0317
2 90,9775
(Zaman ) 3 91,4367
5 1 90,1475
2 90,2033
( Karigtirma Hiz1 ) 3 92,0950
- 1 89,8825
2 90,9158
( Tane Boyutu ) 3 91,6475

Ym verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler
arasinda c¢izilen grafikler ise Sekil 4.7-4.11°de gosterilmistir. Her bir grafikte

maksimum noktanin sayisal degeri o parametrenin en iyi degerini gosterir.
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Sekil 4.7. Reaksiyon sicakliginin Na,O’in ¢oziinlirliigii izerine etkisi
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Sekil 4.8. Kati/Sivi oraninin Na,O’in ¢6ziiniirliigi tizerine etkisi
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Sekil 4.9. Reaksiyon siiresinin Na,O’in ¢dziiniirliigii tizerine etkisi
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Sekil 4.10. Karistirma hizinin Na,O’in ¢oziiniirligii tizerine etkisi

95

94 |
93t
9t
91 /
90 |

89t

% Na,0

88

87}

86

85

Tane Boyutu, um

Sekil 4.11. Tane boyutunun Na,O’in ¢oziiniirliigli iizerine etkisi

Yukarida verilen grafiklere gore, Cizelge 4.7°de verilen deneysel sartlar altinda, uleksit
cevherindeki Na,O’ nun ¢oziindiiriilmesi i¢in optimum sartlar, Aj; (90°C), B; (0,25
g/mL), C; (30 dak), D3 (600 rpm), E; (-150 pm) dir.
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4.1.3.a. Na,O coziindiiriilmesi icin varyans analizi

Bir bilgisayar yardimiyla, toplanan veriler kullanilarak etkin parametreleri ve bu
parametrelerin ¢oziinme prosesi iizerindeki giiven seviyelerini bulmak icin varyans
analizi (ANOVA) yapildi. NayO c¢oziindiiriilmesi icin, ANOVA analizi sonuglar
Cizelge 4.8’de verilmistir. Buna gore, Na,O ¢oziinmesinde parametrelerin etkinlik siras1

sicaklik, kati/s1vi orani, karistirma hizi, tane boyutu ve zamandir.

Cizelge 4.8. Optimizasyon deneylerinde Na,O i¢in ANOVA tablosu

Parametreler SS dF MS F P
A 81,34895 2 40,67448 5,250709 0,040466
B 60,01501 2 30,00751 3,873699 0,073678
C 6,15892 2 3,07946 0,397531 0,686238
2
2
7

D 14,74855 7,37428 0,951953 0,430835
E 9,43668 4,71834 0,609095 0,570330
Hata 54,22531 7,74647

4.1.4. Coziindiirme parametrelerinin ve Kristallendirme sartlarinin iiriin borik

asitlerin safliklar iizerindeki etkilerinin incelenmesi

Coziindiirme denemeleri i¢in kullanilan deney planina kristallendirme ile ilgili olarak
kristallendirme pH’ si1, kristallendirme sicaklig1 ve karistirma hizi1 gibi baz1 parametreler
eklenerek kristallendirme sartlarmin ve ¢o6ziindiirme parametrelerinin iiriin  Borik
asitlerin safliklar1 {izerindeki etkileri aragtirilmistir. Bu boliimde incelenen parametreler

ve bu parametrelerin seviyeleri Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Seviye

Parametreler 1 2 3
A | Kristallendirme pH’s1 3 4 --
B | Reaksiyon sicakligi (°C) 70 80 90
C | Kati/s1v1 orani (g/mL) 0,25 0,30 0,35
D | Zaman (dakika) 20 25 30
E | Karistirma Hiz1 (dev/dak) 400 500 600
F | Tane boyutu (um) -250 | -180 | -150
G | Kristallendirme Sicakligi (°C) 10 20 30
H | Kristallendirme Karigtirma Hizi (dev/dak) 300 400 500

Coziindiirme denemeleri sonucunda elde edilen ¢ozeltiler bu parametreler esas alinarak
uygun sartlar altinda kristallendirilmistir. Daha sonra elde edilen kati iiriinler
filtrelenerek ayrilmis ve bu firiinler kurutulduktan sonra analiz edilerek icerdikleri
safsizliklar ve triinlerin safliklar belirlenmistir. Denemelerde performans kriteri olarak
borik asit saflig1 alimmistir. Bu amagla kullanilan Taguchi L18 ortogonal deney plani ve

iirlin borik asitlerin safliklar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10. Denemelerde kullanilan deney plani ve elde edilen iiriin borik asitlerin
saflik degerleri

Deneylerden elde edilen iiriin
Borik asitlerin
Parametreler ve Seviyeleri Saflik degerleri
Deney S/N
No |[A B C D E F G H |1Seri|2Seri| Ort. | Oram
1 1 11 1 1 1 1 1199169897 | 99,06 | 39,9183
2 1 1 2 2 2 2 2 219944 99,27 | 99,36 | 39,9439
3 1 1 3 3 3 3 3 3199249938 9931 | 39,9401
4 1 2 1 1 2 2 3 3199089951 99,30 | 39,9387
5 1 2 2 2 3 3 1 11098859933 /|99,09 | 39,9207
6 1 2 3 3 1 1 2 2985509912 | 98,84 | 39,8983
7 1 3 1 2 1 3 2 319840 98,63 | 98,52 | 39,8700
8 1 3 2 3 2 1 3 119914 99,52 | 99,33 | 39,9417
9 1 3 3 1 3 2 1 210986l 9956 99,08 | 399199
10 (2 1 1 3 3 2 2 19956 99,65/ 99,61 | 399658
11 2 1 2 1 1 3 3 2199469943 |99,45 | 39,9517
12 2 1 3 2 2 1 1 319893 |99,11 |99,02 | 39,9144
13 (2 2 1 2 3 1 3 2199659965 99,65 | 39,9697
14 2 2 2 3 1 2 1 3109839 98,27 |98,33 | 39,8539
15 2 2 3 1 2 3 2 119956 (99,51 99,54 | 39,9596
16 (2 3 1 3 2 3 1 298299891 | 98,60 | 39,8773
17 (2 3 2 1 3 1 2 3/9916/] 9936 | 99,26 | 39,9358
18 |2 3 3 2 1 2 3 119926 99,18 |99,22 | 39,9319

Tabloda verilen saflik degerleri kullanilarak her bir parametrenin her bir seviyesi i¢in
marjinal ortalama degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan marjinal ortalama degerleri

(Ym) Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11. Uriin safliklar1 i¢in marjinal ortalama degerleri

Parametre Seviye Ym
A 1 99,0990
(Kristallendirme pH s1) 2 99,1860
B 1 99,3011
2 99,1243
( Sicaklik ) 3 99,0020
C 1 99,1223
2 99,1367
(Kat1/S1vi Orani) 3 99,1684
D 1 99,2819
( Zaman) 2 99,1424
3 99,0031
E 1 98,9022
2 99,1898
( Karistirma Hiz1 ) 3 99,3354
F 1 99,1946
2 99,1494
( Tane Boyutu ) 3 99,0835
G 1 98,8652
(Kristallendirme 2 99,1858
Sicakligi) 3 99,3765
H 1 99,3084
(Kristallendirme 2 99,1623
Karigtirma Hizi) 3 98,9567

Ym verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler

arasinda cizilen grafikler ise Sekil 4.12-4.19°da gdsterilmistir.
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Sekil 4.12. Kristallendirme pH’mnin {iriin borik asitlerin saflig1 tizerine etkisi
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Sekil 4.13. Coziindiirme sicakligimin {iriin borik asitlerin saflig1 lizerine etkisi
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Sekil 4.14. Coziindiirme kati/sivi oraninin iiriin borik asitlerin saflig1 lizerine etkisi
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Sekil 4.15. Coziindiirme zamaninin iiriin borik asitlerin saflig1 lizerine etkisi
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Sekil 4.16. Coziindiirme karigtirma hizinin {iriin borik asitlerin saflig1 {izerine etkisi
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Sekil 4.17. Coziindiirme tane boyutunun {iriin borik asitlerin safligi izerine etkisi
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Sekil 4.18. Kristallendirme sicakliginin iirlin borik asitlerin saflig1 tizerine etkisi
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Sekil 4.19. Kristallendirme karistirma hizinin {iriin borik asitlerin saflig1 {izerine etkisi
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4.1.4.a. Uriin borik asitlerin safliklar iizerindeki etkilerinin belirlenmesi i¢in

varyans (ANOVA) analizi

Bir bilgisayar yardimiyla, toplanan veriler kullanilarak etkin parametreleri ve bu
parametrelerin ¢dziinme prosesi iizerindeki giiven seviyelerini bulmak icin varyans
analizi (ANOVA) yapildi. Coziindiirme parametrelerinin ve Kristallendirme Sartlarinin
Uriin borik asitlerin safliklar1 {izerindeki etkileri icin, ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge
4.12°de verilmistir. Buna gore, B,0; ¢6zlinmesinde parametrelerin etkinlik sirasi
kati/siv1 orani, sicaklik, zaman, tane boyutu ve karigtirma hizidir. Buna gore, sirasiyla
kristallendirme sicakligi, reaksiyon sicakligi, reaksiyon zamani ve kati/sivi orani iiriin
safliklar1 iizerinde en etkili, parametreler olarak bulunmustur. Ayrica c¢oziinmeyi
maksimum yapan parametrelerin {iriin safligin1 olusuz etkiledikleri gézlemlenmistir. Bu

beklenen bir sonugtur.

Cizelge 4.12. Optimizasyon deneylerinde B,Os i¢in varyans analizi (ANOVA) tablosu

Parametreler SS dF MS F P
A 0,034059 1 0,034059 20,7569 0,044953
B 0,271232 2 0,135616 82,6504 0,011955
C 0,006691 2 0,003345 2,0388 0,329081
D 0,233105 2 0,116553 71,0325 0,013883
E 0,582968 2 0,291484 177,6438 0,005598
F 0,037495 2 0,018748 11,4257 0,080478
G 0,801089 2 0,400545 2441102 0,004080
H 0,374615 2 0,187308 114,1539 0,008684
Hata 0,003282 2 0,001641

4.1.5. Dongii denemeleri

Onerilen prosesin endiistriyel olarak uygulanabilirligini incelemek ve elde edilen
cozeltilerin tekrar kullanilabilirligini incelemek amaciyla bazi dongii denemeleri
yapitlmistir. Bu dongli denemelerinde uygulanan deneysel sartlar, ¢o6ziindiirme

denemeleri sonucunda belirlenmis olan optimum sartlar esas alinarak belirlenmistir.



72

4.1.5.a. 1.Dongii denemesi

Bu denemede, bir sabit sicaklik sirkiilatoriine bagli bulunan, 500 mL’lik ceketli bir cam
reaktére 200 mL su alimmistir. Bu su igerisinden yaklagik 20°C sicaklikta, 20 dak siire
ile ve 400 mL/dak sabit debi ile kiikiirt dioksit gaz1 gecirilmistir. SO, ile doyurulan
suya -150 pum tane boyutunda 50 g uleksit cevheri ilave edilerek 25°C reaksiyon
sicakliginda 30 dak siire ile, 600 dev/dak karistirma hizinda karigtirllmigtir. Deney
siiresinin sonunda karisgim 90°C’ye kadar isitilmistir. Sicak karigim, sogumayla
olusabilecek kristallenmeyi ve dolayisiyla ¢ozelti kayiplarini Onlemek amaciyla

sicakligin1 muhafaza edecek sekilde filtrasyon islemine tabi tutulmustur.

Filtrasyon sonucu elde edilen sicak ve berrak ¢o6zelti uygun sartlar altinda
sogutulmustur. Daha sonra ¢6zeltinin pH degeri 4 oluncaya kadar ¢ozelti icerisinden
kiikiirt dioksit gaz1 gecirilmistir. Bu iglem sonrasinda ¢ozeltide borik asit kristallerinin
olustugu goézlemlenmistir. Olusan iiriin borik asit kristalleri bir vakum filtrasyonu
diizenegi yardim ile filtrelenerek ¢ozeltiden ayrilmustir. Geriye kalan ve zayif ¢ozelti
olarak adlandirilan ¢6zeltinin hacmi Olgiilerek eksilen kisim saf su ile tamamlanmuistir.
Bu ¢ozeltiden tekrar aym sartlarda kiikiirtdioksit (SO,) gaz1 gecrilerek iizerine kat1 ilave
edilmistir. Dongii denemesinin buradan sonraki biitiin asamalarinda ayni deneysel
prosediir izlenmistir. Deney bes asama olarak yapilmistir. Bu denemede takip edilen
deneysel prosediir Sekil 4.20°de verilmektedir. Denemeler boyunca, her asamada elde
edilen ana ¢ozeltilerde, zayif ¢ozeltilerde, iirlin borik asitlerde ve ¢6ziinmeden kalan kati

kisimlarda Na,O, CaO, MgO, B,03, SO;? ve SO, analizleri yapilmistir.
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Sekil 4.20. Dongii denemesi i¢in uygulanan deneysel prosediiriin sematik gosterimi
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Dongii denemesinden elde edilen ¢6ziinmeden kalan kati maddelerde Na,O, CaO, MgO
ve B,0; analizleri yapilmigtir. Elde edilen deneysel veriler asagida Sekil 4.21°de
verilmistir. Buna gore 6zellikle deneyin ilk asamalarinda uleksit mineralinin yapisindaki
Na,O, MgO ve B,0; iin tamamina yakiinin ¢ozeltiye gectigi buna karsin kalsiyumun
ise tamamina yakiminin katida kaldig1 goriilmektedir. Daha dnce belirtilen reaksiyonlara
gore kalsiyumun CaSOj’e doniistiigli dusiiniilmektedir. CaSO;  ise suda hig
¢Oziinmeyen veya ¢ok az ¢oziinebilen bir maddedir. Bu nedenle reaksiyon sonunda
olusan kati CaSQOj;, ¢oziinmeden kalan gang mineralleri ile birlikte ¢okerek katida

kaldig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.21. Dongii sayisiyla kat1 atikta kalan Na,O, CaO ve B,0;’lin degisimi

Sekil 4.21°de verilen grafige gore dongii sayisi arttikca, katida kalan Na,O ve B,0s;
iin miktarinin arttig1 dolayistyla bu maddelerin ¢éziinmelerinin azaldigr goriilmektedir.
Dongii denemelerinin her bir asamasindan elde edilen zayif ¢ozeltiler, bir sonraki
sonraki asamada uleksiti c¢oziindirmede  kullanmilmistir. Fakat zayif c¢ozeltini

derisiklendik¢e ¢Oziinmenin azaldig1 gozlemlenmistir. Buna gore uleksitin yapisindaki
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Na,O, CaO, MgO ve B,Os’iin ¢oziinme degerlerinin dongii sayisiyla degisimi Sekil
4.22°de verilmektedir.
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Sekil 4.22. Dongii sayistyla B,Os, Nay,O ve MgO’in ¢éziinme degerlerinin degisimi

Denemelerde onceden belirlenmis olan reaksiyon siiresinin sonunda karisim
filtrelenmistir. Filtrasyon sonucu elde edilen ve B,0; ve Na,O yoniinden oldukga
derigik olan berrak ¢ozelti ana ¢ozelti olarak adlandirilmistir. Ana ¢ozeltilerin icerdigi
B,03, uygun sartlarda kristallendirilerek borik asit seklinde kazanilmaktadir. Cozeltide
kalan Na,O’nun ise, birkag dongii boyunca devrettirilerek derisiklendirilmesi ve daha
sonrada kuruluga kadar buharlagtirilarak Na,SO; elde edilmesi amaglanmigstir. Buna
gbre, ana ¢ozeltilerde B,O3;, Na,O, MgO ve CaO analizleri yapilarak bu maddelerin
konsantrasyonlariin dongii sayisiyla degisimleri incelenmistir. Elde edilen deneysel

veriler Sekil 4.23°de verilmistir.
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Sekil 4.23. Ana ¢ozeltilerde B,Os3, Na,O, MgO ve CaO konsantrasyonlarinin dongii
sayisiyla degisimleri

Elde edilen deneysel veriler incelendiginde c¢ozeltilerdeki Na,O miktarinin dongii
sayisiyla arttifi buna karsin B,Os;, CaO ve MgO miktarlarinin 6nemli oranda
degismedigi gozlemlenmistir. Ayrica ana c¢ozeltilerde siilfit ve stilfat analizleri de

yapilmistir. Bu analizlerin sonuglar1 Sekil 4.24’de verilmistir.
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Sekil 4.24. Ana ¢ozeltilerde SO;> ve SO,” konsantrasyonlarimin dongii sayisiyla
degisimi

Ana ¢ozeltiler, bir sogutmali sabit sicaklik sirkiilatorii ile sogutulan 500 mL hacimli ve
ceketli bir cam reaktdorde, 300 dev/dak kanistirma hiziyla kanistirilarak
kristallendirilmistir. Sulu ¢ozeltilerde pH degerine bagh olarak ortamda bulunan bor

tiirlerinin degisimi Sekil 4.25°de verilmektedir.
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Sekil 4.25. pH degerlerine gore ¢esitli borat tiirlerinin stokiometrik oranlart (Ingri 1963)

Kristallendirme oncesinde ¢ozeltinin pH degeri yaklasik 6’dir. Yukarida Sekil 4.25°de
verilen grafige gore, pH’nin bu degerlerinde sulu ¢ozeltilerde ortamdaki bor, cesitli
poliboratlar seklindedir. Dolayisiyla borik asit olusumunu arttirmak igin ¢ézeltinin pH
degerinin daha diisiik degerlere diisiiriilmesi gerekmektedir. Kiikiirt dioksit gaz1 asidik
karaktere sahip bir gazdir. Bu nedenle ¢ozeltinin pH degeri, ¢6zelti igerisinden
kiiktirtdioksit gazi gegirmek suretiyle 3,9’a diisiiriildiigiinde asagidaki reaksiyonlara

gore olusan hidronyum iyonlar ile asagidaki gibi borik aside doniigmektedir:

B;504(OH)4 (aq) + H;O" + 6H,0 5H;BO; (4.2)

B303(0H)4 (oq) + H;0" + 6H,0 3H;BO; 4.3)

Kristallendirme islemi sonucunda elde edilen karigim bir vakum filtrasyon sistemiyle
filtrelenmistir. Uriin borik asit iizerinde kalan ¢ozelti kalintilar1 iiriinlerde gesitli
safsizliklara sebep olabilmektedir. Bu durumun bir sonucu olarak iirlinlerin yikanmasi
ihtiyact olusmaktadir. Bu ise proseste kullanilan su miktarinin artmasina ve dolayisiyla

da cozelti kayiplarina ve proses veriminin diigmesine sebep olmaktadir. Bu nedenle,
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filtrasyon igleminin sekli ve siiresi iirlinlerin safliklar1 iizerinde olduk¢a Onemlidir.
Buna gore elde edilen triinlerin igerdigi safsizliklar tesbit edebilmek i¢in bu {iriinlerde
B,0;, Na,0O, MgO ve CaO analizleri yapilarak bu maddelerin dongii sayisiyla

degisimleri incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.26. Uriin borik asitlerin Na,O, MgO ve CaO safsizliklarinin dongii sayisiyla
degisimi

Elde edilen iirinlerde SO4> ve SO;> analizleri yapilarak bu maddelerin déngii
sayistyla degisimleri incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 4.27°de

verilmistir.
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Sekil 4.27. Uriin borik asitlerin SO, ve SO;”  safsizliklarimin déngii sayisiyla
degisimi

Yukarida verilen grafikler incelendiginde dongii sayisi arttikca ana ¢ozeltilerdeki Na,O
derigiminin arttig1 buna paralel olarak iiriinlerdeki safsizliklarinda arttigi gézlemlendi.
Uriinlerdeki sodyum, kalsiyum ve magnezyum temelli kirliligin artmasmnin bir sonucu

olarak dongii sayisi arttikea siilfit ve siilfat kirliliginin de arttig1 gdzlemlenmistir.

Uriin borik asitler filtrelenerek ayrildiktan sonra kalan cozelti zayif ¢dzelti olarak
adlandirildi.  Zayif ¢ozeltiler, dongli denemelerinde her bir dongiiniin sonraki
asamasinda belli bir hacime tamamlanarak iileksit ¢oziindiirmede kullanildi. Zayif
¢ozeltilerde dongii sayisiyla ¢ozeltideki B,Os, Na,O, MgO ve CaO miktarinin degisimi
Sekil 4.28’de grafiksel olarak verilmektedir.
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Sekil 4.28. Zayif ¢ozeltilerde B,O3;, Na,O, MgO ve CaO konsantrasyonlarmin dongii
sayistyla degisimleri

Dongii denemesinin her agsamasinda kristallendirme iglemi 10°C sicaklikta yapilmstir.
Bu nedenle zayif ¢ozeltide kalan bor miktar1 bu sicaklikta ¢oziinebilecek olan borik asit
miktar1 kadardir. Sekil 4.28 incelendiginde ¢o6zeltide dongili sayisi arttikga  bor
miktarinda da bir artis oldugu gozlemlenmistir. Bu durum zayif ¢ozeltinin miktarindaki

kiigiik artiglardan kaynaklanmaktadir.

Zayif ¢ozeltilerde yapilan SOs;> ve SO4” analizleri ise ¢Ozeltideki siilfat miktarinin
dongii sayist arttikea ¢ok az bir artig gosterdigi ve siilfitin ise siilfata oranla ¢ok daha
biiylik bir artis gosterdigi gézlemlenmistir. Zayif ¢ozeltilerde yapilan siilfit ve siilfat
analizleri Sekil 4.29°da gosterilmistir. Onerilen proses ile sodyum siilfitin yan iiriin
olarak kazanilmasi amaglandig1 icin siiphesiz bu durum istenilen bir durumdur. Ciinkii
dongii denemesinin sonunda zayif ¢ozelti kuruluga kadar buharlastirilarak sodyum siilfit

elde edilmistir.
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Sekil 4.29. Zayif ¢ozeltilerde SOs” ve SO, konsantrasyonlarimin déngii sayisiyla
degisimi

Dongii denemesinin sonunda elde edilen zayif ¢ozelti bir 1siticili manyetik karistiricida
kuruluga kadar buharlastirilmistir. Elde edilen son kati liriin Ogiitiilerek igerisinden
ornek alinmis ve NaO, SOg'Z, S04 ve B,0Os; analizleri yapilmistir. Bu analiz

sonuclarina gore elde edilen son iiriiniin bilesimi Cizelge 4.13’de verilmistir.

Cizelge.4.13 Dongii denemesi sonucunda elde edilen sodyum siilfit {irliniiniin agirlik¢a
ylizde bilesimi

% % %
Nast3 N32S04 B203 + Dig.
Katmin yiizde bilesimi 55,4 17,43 27,17




83

Cizelge 4.14. Dongii denemesi sonucunda elde edilen sodyum siilfit tirlinliniin metanol
ile yikandiktan sonraki agirlik¢a yiizde bilesimi

% % %
Na;SO3 Nast4 B203 + Dig.
1.Yikama sonrasinda 70,89 21.98 7,13
2.Yikama sonrasinda 75,71 22,98 1,31

Uleksit minerali ile SO, gazi arasinda sulu ortamda gergeklesen reaksiyonlar
incelendiginde ¢ozelti ortaminda sodyum siilfatin olugsmayacag1 goriilmektedir. Fakat
laboratuvarda yiriitilen deneysel c¢aligmalarda sodyum siilfatin da olustugu
gozlemlenmistir. Bu ise iiriin sodyum siilfitin safligin1 azalttig1 ve iiretim veriminin
diismesine sebep oldugu i¢in istenmeyen bir durumdur. Bu durumun ¢ézeltide bulunan
bir miktar sodyum siilfitin kontrol edilemeyen bir sekilde siilfata yiikseltgenmesinden

kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

4.1.5.b. 2. Dongii denemesi

Bu denemede oOnceki denemede uygulanan deneysel prosediirden farkli olarak,
dongiinlin her bir asamasinda elde edilen zayif ¢ozeltinin %50’si sodyum siilfit elde
etmek iizere ayrilmis ve geriye kalan kism1 dongiiniin bir sonraki asamasinda belirli bir
hacme tamamlanarak uleksiti ¢oziindiirmek igin kullanilmigtir. Ayrica zayif ¢dzeltinin
icerdigi bor miktarini azaltmak i¢in {iriin borik asit kristallendirmesi 5°C’de yapilmustir.
Bu denemede uygulanan deneysel prosediiriin sematik gosterimi Sekil 4.30’da

verilmistir.
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Sekil 4.30. Uygulanan deneysel prosediiriin sematik gosterimi



85

Denemelerde her bir agamanin sonunda elde edilen ¢ozeltiler ¢oziinmeden kalan katilar
ve iriinler analiz edilmistir. Buna gore, deney boyunca her asamadan elde edilen
katilarda Na,O, CaO, MgO ve B,0; analizleri yapilmistir. Elde edilen veriler Sekil

4.31°de verilmistir.
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Sekil 4.31. Dongii sayisiyla katt maddede Na,O, CaO, MgO ve B,0O; miktarlarinin
degisimi

Grafikten de goriilecegi lizere dongii sayisinin artmasiyla katida kalan B,O; ve Na,O
miktarinin arttigi goriilmektedir. Bu durum her iki maddenin c¢oziinmelerindeki
azalmani bir sonucudur. Katida kalan miktarlar1 dikkate alinarak hesaplanan ¢oziinme
degerleri Sekil 4.32°de verilmistir. Grafik incelendiginde dongii sayisinin artmasiyla

¢Oziinmenin 6nemli oranda azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.32. Dongii sayistyla, ¢cozeltiye gecen Na,O, CaO, MgO ve B,0; miktarlarinin
degisimi

Ana ¢ozeltilerde Na,O, CaO, MgO ve B,0; konsantrasyonlarinin degisimi incelenmis
ve elde edilen deneysel veriler asagida Sekil 4.33’de gosterilmistir. Buna gore dongii
sayistyla ¢ozeltideki B,O; ve Na,O miktarlarinda 6nemli miktarlarda degisim
gozlemlenmistir. Ca ve Mg miktarlarinda ise onemeli bir degisim gézlemlenmemistir.
Ayrica ana ¢ozeltilerde SO;> ve SO, konsantrasyonlarmm da  déngii sayisiyla

degisimi incelenmis ve asagida Sekil 4.34’de verilmistir.
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Sekil 4.33. Dongii sayisiyla ana c¢ozeltideki ~ Na,O, CaO, MgO ve B,0;
konsantrasyonlarinin dongii sayisiyla degisimi
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Sekil 4.34. Dongii sayisiyla ana ¢ozeltideki SO;> ve SO4” konsantrasyonlarmin
dongii sayisiyla degisimi
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Ana ¢ozeltiler bir ceketli cam reaktdorde 5 °C sicaklikta sogutulmus pH degeri 4
oluncaya kadar ¢ozeltiden kiikiirt dioksit gazi gecirilmistir. Bu islem sonucunda olusan
borik asit iirlinleri filtrelenerek ayrilmistir. Buradan elde edilen iiriin borik asitler
icerdikleri safsizliklar1 tespit etmek iizere analiz edilmistir. Uriin borik asitlerin
icerdikleri Na,O, CaO ve MgO safsizliklarinin dongii sayisiyla degisimi Sekil 4.35’de
verilmektedir. Ayrica yine iiriin borik asitlerin i¢erdikleri 803'2 ve SO4'2 safsizliklarinin

dongii sayisiyla degisimi Sekil 4.36°da verilmektedir.
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Sekil 4.35. Uriin borik asitlerin icerdikleri Na,O, CaO ve MgO safsizliklarmin déngii
sayistyla degisimi
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Sekil 4.36. Uriin borik asitlerin icerdikleri SO32 ve SO,? safsizliklarmnin dongii
sayistyla degisimi

Déngii sayisi arttikca olusan iiriinlerdeki safsizliklarinda arttig1  goriilmektedir. Uriin
borik asitlerdeki safsizliklarin yikama ile giderilebilir olup olmadiklarin1 incelemek
amaciyla elde edilen iiriin borik asitler belirli bir miktar su ile yikanmistir. Yikama
sonrasi elde edilen rafine borik asit iiriinlerinde, Na,O, CaO, MgO, SO;?% ve SO,
analizleri yapilmistir. Rafine borik asit iirlinlerin igerdikleri Na,O, CaO ve MgO
safsizhiklariin déngii sayisiyla degisimi Sekil 4.37°de verilmistir. Ayrica SO ve

SO47? safsizliklarmnin dongii sayisiyla degisimi ise Sekil 4.38° de verilmigtir.
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Sekil 4.37. Rafine borik asit iriinlerin i¢erdikleri Na,O, CaO ve MgO safsizliklarinin
dongii sayisiyla degisimi
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Sekil 4.38. Rafine borik asit iiriinlerin igerdikleri SOg'2 ve SO, safsizliklarinin dongii
sayistyla degisimi
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Yukarida  yikanmig ve yikanmamis borik asit Ornekleri i¢in verilen grafikler
incelendiginde {irlin borik asitler ile birlikte bulunan safsizliklarin biiyiik bir boliimiiniin
yikama ile giderilebilir oldugu goriilmektedir. Uriinler ayrildiktan sonra geriye kalan ve
sodyum siilfit iiretmek i¢in kullanilan zayif ¢ozeltinin icerdigi Na,O, CaO, MgO ve
B,05’lin konsantrasyonlarinin ~ dongii sayisiyla degisimi incelenmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.39°da verilmistir. Zayif ¢ozeltilerde dongii sayisiyla SO3” ve SO,>
konsantrasyonunun da dongii sayisiyla degisimi incelenmis ve asagida Sekil 4.40°da

verilmigtir.
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Sekil 4.39. Zayif ¢ozeltinin igerdigi Na,O, CaO, MgO ve B,0s3 {in konsantrasyonlarinin
dongii sayistyla degisimi
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Sekil 4.40. Zayif ¢ozeltinin icerdigi SO;2  ve SO4> konsantrasyonlarinin dongii
sayistyla degisimi

Dongii denemesinin herbir asamasinda elde kristallendirilen iiriin borik asit filtrelenerek
ayrilmasindan sonra geride kalan zayif ¢dzeltinin toplam miktarinin %50’si bir sonraki
asamada {ileksiti ¢cozmek ic¢in kullanilmak iizere ayrilmistir. Kalan %50°1ik kisim ise
sodyum siilfit iiretmek icin kullamilmistir. Bu ¢ozeltilerin pH degerleri yaklasik 4,35-
4,65 arasindadir. Bu ¢ozeltinin yaris1 direkt olarak kuruluga kadar buiharlastirilmistir.
Kalan yaris1 ise ¢ozeltinin pH degeri ortama katt NaOH ilave etmek suretiyle doygun
Na,SO; ¢ozeltisinin  pH degeri olan yaklagik 9,20 seviyelerine yiikseltilmistir. Daha
sonra elde edilen ¢ozeltiler kuruluga kadar buharlastiriimistir. Buharlastirma sonucunda
elde edilen katilar ogiitiilmiis ve 6rnek alinarak analiz edilmistir. Buna goére deneyin her
bir asamasindan elde edilen kat1 karsimlarinin yiizde bilesimleri NaOH ilavesi olmadan
elde edilen 6rnekler igin Sekil 4.41°de NaOH ilavesi olan ornekler i¢in ise Sekil 4.42°de

verilmistir.
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Sekil 4.41. 2.Dongii denemesinde NaOH ilavesi olmadan elde edilen 6rneklerin yiizde
bilesimlerinin dongii sayisiyla degisimi
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Sekil 4.42. 2.Dongili denemesinde NaOH ilavesi ile elde edilen 6rneklerin yiizde
bilesimlerinin dongii sayisiyla degisimi

Yukarida analiz sonuglar1 verilen kati 6rnekler igerdikleri B,O3 igeriginin ayrigtirilmasi
amaciyla saf metanol ile yikanmistir. Bu amagla belirli bir miktar kat1 6rnek alinarak saf
metanol icerisinde bir saat siireyle karistirilmstir. Islem sonunda elde edilen kati
orneklerde tekrar B,0;, SO42 ve SO;” analizleri yapilmistir. Elde edilen Kkati
karsimlarmin yiizde bilesimleri NaOH ilavesi olmadan elde edilen 6rnekler i¢in Sekil

4.43°’de NaOH ilavesi olan 6rnekler igin ise Sekil 4.44’de verilmistir.
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Sekil 4.43. 2. Dongii denemesinde, NaOH ilavesi olmadan elde edilen 6rneklerin
metanol ile yikandiktan sonra yiizde bilesimlerinin dongii sayistyla degisimi
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Sekil 4.44. 2. Dongii denemesinde NaOH ilavesi ile elde edilen 6rneklerin metanol
ile yikandiktan sonra yiizde bilesimlerinin dongii sayistyla degisimi

4.2. Kiikiirt Dioksit Gaz fle Uleksitten Borik Asit Uretiminin Optimum

Sartlarinin Belirlenmesi

Onceki boliimde onerilen proses yiiksek ¢oziindiirme verimlerine sahip olmasina
ragmen bazi dezavantajlara sahiptir. Bunlar sdyle siralanabilir; Onerilen prosese gore
uleksiti ¢oziindiirmek i¢in kullanilan su, uleksit ilavesinden 6nce kiikiirt dioksit ile
doyurulmaktadir. islem sonunda suyun pH degeri yaklasik lin altina diismektedir. Bu
pH degeri olduk¢a asidik bir degerdir. Bu ¢ozeltinin korozif 6zelliginden dolay1
sistemin konstriiksiyonuna zarar verebilecegi diisiinlilmektedir. Bu pH degerlerinde

uleksit ile beraber bulunan cesitli safsizliklar igeren kil vb. istenmeyen mineraller de



97

¢oziinmekte ve ¢ok cesitli agir metaller vb. safsizliklar ¢6zelti ortamina gegmektedir.
Bu maddeler daha sonra kristallendirme asamasinda iiriin borik asit ile ¢c6kmekte ve elde
edilen triinlerin safligim1 diistirmektedir. Bu durum {riinlerde yikama isleminin
yapilmasin1 gerektirir. Bu ise sistemde kullanilan su miktarinin artmasina ve ¢ozelti
kayiplarina yol a¢gmak suretiyle proses verimini olumsuz etkilemektedir. Ayrica
onerilen proseste hem ¢oziindiirme hem de kristallendirme asamasinda kiikiirt dioksit
kullanildigr i¢in kiikiirt dioksit sarfiyati olduk¢a fazladir. Ayrica denemeler sonunda
zayif ¢ozeltinin kuruluga kadar buharlagtirilmasit ile elde edilen sodyum siilfit
iriinlerinde, siilfitin yaninda olduk¢a yiiksek miktarlarda Siilfat olustugu

gozlemlenmistir. Bu durumda yine istenmeyen bir durumdur.

Yukarida bahsedilen olumsuzlardan dolay1 alternatif caligma sartlar1 belirlenmistir.
Buna gore, belli bir miktar saf suyun {izerine belirli bir miktarda ogiitiilmiis tileksit
cevheri ilave edildigi ve daha sonra sistemin pH degerinin SO, kiikiirt dioksit gazi ile
belirli bir degerde sabit tutuldugu bir ¢alisma sarti benimsenmistir. Ayrica gerek iiriin
borik asitlerin saflig1 gerekse sodyum siilfit iiriinlerinin safliklari Gizerinde olumlu etki
yapacagl disiniilerek kiikiirt dioksit ile yapilan ¢oziindiirme isleminin oda
sicakliklarinda veya bu sicakliga yakin sicakliklarda yapilmasi ve daha sonra bir kati
yikama yapilarak da borik asitin ayrilmasi benimsenmistir. Bu calisma sekli ile
¢Oziindiirme kademesinde, SO, ile c¢oOziindiiriilen sodyum ve diger ¢dzilinebilir
safsizliklarin filtrelenerek ayrilmasi ve geriye kalan katinin belirli bir miktar saf su ile
yikanarak borik asitin ayrigtirllmasi amacglanmistir. Coziinebilir safsizliklarin bir ¢ogu
¢Oziindiirme kademesi sonucunda ayrildigi i¢in olusan borik asit {iriinlerin olduk¢a

yliksek saflikta olacagi diistiniilmektedir.
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4.2.1. Coziindiirmenin optimum sartlarinin belirlenmesi

4.2.1.a. Deneylerin yapihsi

Bu ¢aligma kapsaminda sodyum ve kalsiyum iceren uleksit mineralinin kiikiirt dioksit
gazmin sulu ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesiyle yiiksek saflikta borik asit {iretimi igin
optimum ¢aligma sartlarinin belirlenmesi amacglanmistir. Ayrica islem sonunda elde
edilen ve yiiksek miktarlarda sodyum igeren ¢6zelti uygun sartlarda buharlastirilarak
yan {riin olarak Sodyum siilfit elde edilecektir. Bu amagla ¢oziindiirme islemi iki
asamada uygulanmistir. Birinci asamada iileksit minerali diisiik sicakliklarda ve belirli
pH degerlerinde kiikiirt dioksit gazi ile muamele edilmistir. Bu islem sirasinda cevherin
icerdigi sodyumun biiylik bir kisminin ¢ozeltiye alimmasi ve bu islemin dongiiler
halinde yapilarak ¢ozeltinin sodyum igeriginin derisiklendirilmesi amaglanmaktadir.
Denemelerin sonunda elde edilen karigimlar oda sicakliginda, vakum filtrasyonu

diizenegi ile filtrelenmigtir.

Kalan kati kisim ise {izerine belirli bir miktar su alinarak 90°C’ye kadar 1sitilmistir.
Bu asamada cevher igerisinde kalan borik asitin tamaminin c¢ozeltiye alinmasi
amaclanmaktadir. Cozeltinin soguyarak icerdigi borik asitin kristallenerek katida
kalmasim1  engellemek icin filtrasyon iglemi 1sitma ceketli bir huni kullanilarak
sicakligi muhafaza edilmek suretiyle yapilmistir. Borik asit, su igerisinde sogukta az
coziinlirken, sicaklik arttikca ¢oziiniirliigliniin 6nemli oranda arttig1 bilinmektedir.
Dolayisiyla kristallendirme islemi sicak borik asit ¢ozeltisinin sogutulmasi ile
yapilmustir. Filtrasyon sonunda elde edilen sicak ve berrak ¢ozelti sicakligi 10°C’ye
disiiriiliinceye kadar sogutuldu. borik asit kristallerini ihtiva eden soguk ¢ozelti vakum
filtrasyon diizenegi ile filtrelendi ve iiriin borik asit kristalleri ayrildi. Deneyin genel

akis semasi asagida Sekil 4.45°de verilmistir.
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Sekil 4.45. Deneysel prosediiriin sematik gosterimi

SO, ve B,0; arasinda gergeklesen reaksiyon ilk asamada gerceklesmektedir. ikinci
asamada tekrar bir reaksiyon olamamakta ve sadece katinin igerdigi borik asitin sicak su
ile yikanarak ¢ozeltiye alinmasi amaglanmistir. Dolayisiyla islem sirasinda reaksiyona

giren B,03 miktari, katida kalan B,Os miktar iizerinden hesaplanmustir.

Katmin yikanmasi iglemi sonunda filtrasyon iglemi sicakligi muhafaza edilerek
yapilmasina ragmen bir miktar borik asitin kristallenerek katida kaldigi
gbzlemlenmigtir. Katida kalan ve su ile ¢06ziinebilen borik asit miktarini tespit
edebilmek icin geriye kalan son kati bir miktar su ile yikanmistir. Geride kalan kati
kisimda ve borik asit ayrildiktan sonra geriye kalan zayif ¢ézeltide B,O; ve analizleri
yapildi. Ayrica elde edilen borik asit Triinlerinin ihtiva ettigi safsizliklan

belirleyebilmek icin {iriinlerde B,O3; ve Na,O ve CaO analizleri yapilmstir.

4.2.1.b. Deney tasarimi ve parametrelerin belirlenmesi

Kiikiirt dioksit ile doyurulmus sularda uleksit ¢6ziinmesinin optimum sartlarini

belirlemek i¢in bir istatistiksel deney tasarimi uygulanmistir. Optimum sartlar Taguchi
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istatistiksel deney tasarimi metoduyla belirlenmistir. Buna gore 6 parametre ve her bir
parametre i¢in de 3 farkli seviyenin incelenmesi diisiiniilerek L18 Taguchi faktoriyel
fraksiyonel deney tasarimi plani yapilmistir.  Denemelerde kullanilan L18 ortogonal

deney plami Cizelge 4.15°de verilmistir.

Cizelge 4.15. Denemelerde kullanilan 6 parametre ve 3 seviyeli L 18 ortogonal deney
plani

Deney Parametreler ve Seviyeleri
No A B C D E F
1 1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 2 2
3 1 3 3 3 3 3
4 2 1 1 2 2 3
5 2 2 2 3 3 1
6 2 3 3 1 1 2
7 3 | 2 1 3 2
8 3 2 3 2 1 3
9 3 3 1 3 2 1
10 1 1 3 3 2 2
11 1 2 1 1 3 3
12 1 3 2 2 1 1
13 2 1 2 3 1 3
14 2 2 3 1 2 1
15 2 3 1 2 3 2
16 3 | 3 2 3 1
17 3 2 1 3 1 2
18 3 3 2 1 2 3

Optimizasyon denemelerinde incelenecek olan parametreler ve bu parametrelerin
seviyeleri daha Once yapilan 6n denemelerden elde edilen sonuglara gore belirlenmistir.
Buna gore sicaklik, kati-sivi orani, tane boyutu, karistirma hizi ve zaman incelenecek
parametreler olarak belirlenmistir. Bu parametrelerin seviyeleri belirlenirken,
parametrelerin incelenen seviyelerinin endiistriyel capta uygulanabilir degerler olarak
secilmesine dikkat edilmistir. Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametreler ve

bu parametrelerin seviyeleri Cizelge 4.16°da verilmistir.
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Cizelge 4.16. Denemelerde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Seviye

Parametreler 1 2 3
A | pH 4,5 5 5,5
B Kati/s1v1 oran1 (g/mL) 0,35 | 0,425 0,5
C | Tane boyutu (um) -250 | -180 | -150
D | Kanigtirma Hiz1 (dev/dak) 400 500 600
E Sicaklik (°C) 20 25 30
F Zaman(dak) 20 25 30

4.2.2. Cevherin Na,O iceriginin cozeltiye alinmasinin optimizasyonu

Bu boliimde yapilan denemelerde, cevherdeki Na,O igeriginin oda sicakliginda veya
buna yakin sicaklik degerlerinde yapilan ¢6zme isleminin sonunda ¢6zeltiye alinmasi
hedeflenmistir. Bu asamanin sonunda filtrasyon dan sonra kalan ¢6zeltide sodyum
analizi yapilarak c¢ozeltiye gecen sodyum miktar1 belirlenmistir. Burada yapilan
filtrasyon iglemi son derece dnemlidir. Kati ile birlikte kalan ¢6zelti ¢6zlinmiis olsa dahi
bir miktar sodyumun kat1 yikama asamasina tasinmasina sebep olacaktir. Bu durum
hem sodyum siilfit veriminin diismesine sebep olacaktir hem de elde edilecek {iriin
borik asitlerde safsizlik problemi yaratacaktir.  Buna gore, bu asamada Sodyum
¢Oziinmesinde optimum sartlar incelenirken ilk asamanin sonunda ¢ézeltiye gecgen
sodyum referans alinmistir. Bu denemelerden elde edilen deneysel veriler asagida

Cizelge 4.17°de verilmistir.
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Cizelge 4.17. Deneylerden elde edilen Na,O i¢in ¢oziinme degerleri

Parametreler ve Deneylerden elde edilen Na,O
Seviyeleri Coziinme degerleri
Deney S/N
No A B C D E F| 1.Seri 2.Seri Ort. Oram
1 1 1 1 1 1 1| 77,86 77,87 77,87 | 37,8269
2 1 2 2 2 2 2| 81,60 81,60 81,60 | 38,2338
3 1 3 3 3 3 3| 7927 84,23 81,75 | 38,2378
4 2 1 1 2 2 3| 84,94 77,86 81,40 | 38,1878
5 2 2 2 3 3 1| 7578 75,78 75,78 | 37,5911
6 2 3 3 1 1 2| 79,28 74,32 76,80 | 37,6936
7 31 2 1 3 2| 77,86 84,93 81,40 | 38,1874
8 3 2 3 2 1 3] 81,61 81,61 81,61 | 38,2349
9 3 3 1 3 2 1] 79,28 74,33 76,80 | 37,6943
10 1 1 3 3 2 2| 92,01 92,02 92,02 | 39,2772
11 1 2 1 1 3 3| 81,61 87,44 84,53 | 38,5242
12 1 3 2 2 1 1] 79,28 79,28 79,28 | 37,9833
13 2 1 2 3 1 3] 92,02 92,01 92,02 | 39,2772
14 2 2 3 1 2 1] 81,61 75,78 78,70 | 37,9011
15 2 3 1 2 3 2| 7433 74,33 74,33 | 37,4233
16 31 3 2 3 1] 92,02 84,94 88,48 | 38,9160
17 3 2 1 3 1 2] 69,95 75,78 72,87 | 37,2295
18 33 2 1 2 3| 7432 69,37 71,85 | 37,1125

Burada verilen ¢oziinme kesirleri ve esitlik 4.1 kullanilarak her bir parametrenin her bir
seviyesi i¢in marjinal ortalama degerleri (Ym) hesaplanmistir. Na,O ¢oziindiiriilmesi

icin hesaplanan marjinal ortalama degerleri (Ym) Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. Na,O ¢oziiniirliigii i¢in marjinal ortalama degerler

Parametre Seviye | Ortalama

A 1 82,8392

o 2 79,8367

p 3 78,8333

B 1 85,5283

2 79,1792

(Kat1/ Stv1 Orant ) 3 76,8017
. 1 77,9650

2 80,3192

(Tane Boyutu) 3 83,2250
5 1 78,5208

2 81,1167

( Sicaklik ) 3 81,8717

- 1 80,0725

2 80,3933

(Karistirma Hiz1 ) 3 81,0433
- 1 79,4842

( Zaman) 2 79,8342

3 82,1908

Ym verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler

arasinda cizilen grafikler Sekil 4.46-4.51°de gosterilmigtir.
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Sekil 4.46. pH degerinin Na,O’in ¢oziinlirligii tizerine etkisi
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Sekil 4.47. Kati/sivi oraninin  Na,O’in ¢oziliniirligii izerine etkisi
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Sekil 4.48. Tane boyutunun Na,O’in ¢oziiniirligii izerine etkisi
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Sekil 4.49. Reaksiyon sicakliginin Na,O’in ¢oziiniirliigii tizerine etkisi
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Sekil 4.50. Karistirma hizinin Na,O’in ¢6zilinliirliigii tizerine etkisi
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Sekil 4.51. Reaksiyon zamanmin Na;O’in ¢oziiniirliigl lizerine etkisi

Na,O ¢oziinmesinin optimum sartlarin1 belirlemek icinde yine toplanan veriler
kullanilarak etkin parametreleri ve bunlarin ¢oziinme prosesi tlizerindeki giiven
seviyelerini bulmak i¢in varyans analizi (ANOVA) yapildi. Na,O ¢oziinmesi igin
ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 4.19°da verilmistir.
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Buna gore optimum sartlar

B,0sicin, B3 (30°C), C; (0,25 g/mL), D3 (30 dak), E; (600 rpm), F3 (-150 pm) dir.

Cizelge 4.19. Na,O ¢oziinmesi icin ANOVA analizi sonuglari

Parametreler SS dF MS F P
A 52,1368 2 26,0684 0,947436 0,447826
B 244,2383 2 122,1191 4,438329 0,077931
C 83,3071 2 41,6536 1,513868 0,306156
D 37,0729 2 18,5365 0,673694 0,550728
E 2,9359 2 1,4680 0,053352 0,948579
F 26,0048 2 13,0024 0,472563 0,648668
Hata 137,5733 5 27,5147

ANOVA tablosuna gore, Na,O ¢oziinmesinde parametrelerin etkinlik sirasi kati/sivi

orani, sicaklik, pH, zaman, tane boyutu ve karigtirma hizidir.
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4.2.3. B,0; coziindiiriilmesinin optimizasyonu

Bu denemelerde pH, kati/sivi orani, tane boyutu, sicaklik ve zaman incelenecek
parametreler olarak belirlenmistir. Deneyler sicakligi kontrol edilebilen 500 mL hacimli
ceketli bir reaktorde yapilmistir. Reaktore 200 mL saf su konularak sicakligi reaksiyon
sarti olan degere getirilmistir. Bu sicaklikta, 6nceden belirlenmis olan kati sivi
oranlarin1 saglayacak sekilde uleksit cevheri ilave edilmistir. Baglangicta pH degerinin
yaklasik 9-9,10 civarinda oldugu goézlemlenmistir. Bu pH degeri deney sarti olan pH
degerine diisiiriiliinceye kadar ¢ozeltiden SO, gazi gegirilmistir ve bu pH degeri deney
stiresi boyunca SO, gazi ile sabit tutulmustur. Deney siiresinin sonunda karisim oda
sicakliginda bir vakum filtrasyon diizeneyi yardimiyla filtrelenmistir. Bu siiziintiide, Na,
CaO ve B,0; analizleri yapilarak ¢ozeltiye gecen Na,O ve B,0O; miktarlar
belirlenmistir. Sodyum i¢in Sherwood marka bir alev fotometresi kullanilmigtir. B,O3
analizleri ise titrimetrik yontemle yapilmistir. Reaksiyona giren ve bu sartlarda
¢Oziinebilen B,O; miktarmi tesbit edebilmek i¢in kalan kati kisim iizerine belirli bir
miktar su alinarak 90°C’ye kadar isitilmistir. Karisim sicakligi muhafaza edilerek
filtrelenmistir. Coziinerek c¢ozeltiye toplam B,Os; miktar1 katida yapilan analize gore

belirlenmistir.

Elde edilen berrak ¢ozelti sogutularak kristallendirilmis ve filtrelenmistir. Kat1 kisimda

Na,O ve B,0j; analizleri yapilmustir.

Belirlenen parametreler ortogonal deney tasarimina yerlestirildi. Proses {izerinde kontrol
edilemeyen etkileri (noise sources) belirlemek igin denemeler farkli zamanlarda ayni
sartlarda iki defa tekrarlandi. Geriye kalan kat1 kisimda ve ana ¢dzeltilerde yapilan
B,0; ve Na,O analizlerine gore, ¢ozeltiye gecen B,O3 ve Na,O miktarlar tesbit edilmis
ve bu miktarlar baslangicta cevherde bulunan toplam B,0; ve Na,O miktarlarina
oranlanarak ¢6ziinme degerleri hesaplanmistir. Bu denemelerden elde edilen, B,Os igin

¢Oziinme degerleri Cizelge 4.20°de verilmigtir.
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Cizelge 4.20. Optimizasyon denemelerinden elde edilen, B,O; i¢in ¢oziinme degerleri

Parametreler ve Deneylerden elde edilen B,O;
Seviyeleri Coziinme degerleri
Deney S/N
No A B C D E F| 1.Seri 2.Seri Ort. Oram
1 1 1 1 1 1 1] 96,45 96,27 96,36 | 39,6779
2 1 2 2 2 2 2] 969 96,59 96,77 | 39,7143
3 1 3 3 3 3 3] 96,60 97,43 97,02 | 39,7365
4 2 1 1 2 2 3] 9593 95,77 95,85 | 39,6318
5 2 2 2 3 3 1| 9474 95,33 95,04 | 39,5575
6 2 3 3 1 1 2] 93,06 92,61 92,84 | 39,3542
7 31 2 1 3 2] 9450 94,23 94,37 | 39,4962
8 32 3 2 1 3] 9237 92,78 92,58 | 39,3298
9 3 3 1 3 2 1] 91,06 90,66 90,86 | 39,1674
10 1 1 3 3 2 2| 98,31 97,88 98,10 | 39,8329
11 1 2 1 1 3 3] 93,61 93,50 93,55 | 39,4209
12 1 3 2 2 1 1| 92,77 91,92 92,35 | 39,3080
13 2 1 2 3 1 3] 96,59 96,27 96,43 | 39,6842
14 2 2 3 1 2 1] 9491 92,46 93,69 | 39,4312
15 2 3 1 2 3 2] 90,66 92,22 91,44 | 39,2218
16 3 1 3 2 3 1] 9490 95,16 95,03 | 39,5572
17 32 1 3 1 2] 90,39 90,65 90,52 | 39,1349
18 33 2 1 2 3] 90,26 89,80 90,03 | 39,0877

Cizelge 4.20°de verilen ¢oziinme kesirleri esitlik 4.1 kullanilarak her bir parametrenin
her bir seviyesi i¢cin marjinal ortalama degerleri hesaplanmistir. B,O; ¢oziindiiriilmesi

icin belirlenen optimum sartlar agagida Cizelge 4.21°de verilmistir.
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Cizelge 4.21. B,0; ¢oziiniirliigl icin marjinal ortalama degerleri

Parametre Seviye  Ortalama

N 1 95,6892

(o) 2 94,2125

p 3 92,2300

B 1 96,0217

2 93,6892

(Kat1/ S1vi Orani) 3 92,4208
c 1 93,0975

2 94,1617

(Tane Boyutu) 3 94,8725
b 1 93,4717

2 94,0008

( Sicaklik) 3 94,6592

: 1 93,5108

2 94,2142

(Karigtirma Hiz1 ) 3 94,4067
. 1 93,8858

( Zaman) 2 94,0033

3 94,2425

Ym verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye ait seviyeler

arasinda cizilen grafikler Sekil 4.52-4.57°de gosterilmistir.
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Sekil 4.52. pH degerinin B,05’{lin ¢ézilinlirliigii lizerine etkisi
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Sekil 4.54.
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98

97 ¢

96

95

% By0s

94 |

93

92 s s :
250 -180 -150

Tane Boyutu, pm

Tane boyutunun B,0;3’lin ¢dziiniirliigii tizerine etkisi



111

98
97 |
96 |
2
& 95t
X
94 |
93t
92 . . .
20 25 30
Sicaklik, °C

Sekil 4.55. Reaksiyon sicakliginin B,Oj5’{in ¢oziiniirligii tizerine etkisi
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Sekil 4.56. Karigtirma hizinin B,O;’iin ¢6ziiniirliigl tizerine etkisi
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Sekil 4.57. Reaksiyon zamanimin B,0j3’iin ¢6ziiniirliigii tizerine etkisi

4.2.3.a. B,0;coziindiiriilmesi icin varyans analizi

Bir bilgisayar yardimiyla, toplanan veriler kullanilarak etkin parametreleri ve bunlarin
¢oziinme prosesi iizerindeki giiven seviyelerini bulmak i¢in varyans analizi (ANOVA)
yapildi. ANOVA analizi sonuglar1 B,O; icin Cizelge 4.22°de verilmistir. Buna gore
optimum sartlar B,O3 igin, A;(pH 4,5), B3(0,25 g/mL), C; (-150 pm), D3 (90°C), E;
(600 rpm), F3 (30 dak)’dir.

Cizelge 4.22. B,0; ¢oziinmesi igin ANOVA tablosu

Parametreler SS dF MS F P
A 36,15337 2 18,07668 10,93152 0,014946
B 40,03045 2 20,01523 12,10382 0,012125
C 9,57672 2 4,78836 2,89567 0,146129
D 424715 2 2,12358 1,28419 0,354746
E 2
2
5

2,66850 1,33425 0,80686 0,496947
F 0,39644 0,19822 0,11987 0,889511
Hata 8,26815 1,65363
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4.2.4. Na,O coziindiiriilmesinin optimizasyonu

Coziinmeden kalan katilarin analizinde, cevherin sodyum iceriginin oda sicakliginda
yapilan ilk ¢oziindiirme islemi esnasinda biiyiik oranda ¢ozeltiye gectigi goriilmiistiir.
Fakat bu sartlarda ¢éziinmeyen bir kisim Na,O ise kati yitkama asamasinda ¢oziinerek
cOzeltiye gecmistir. Bu asamadan sonra elde edilen katinin analizine gore ¢ozeltiye
gecen toplam Na,O miktar1 tespit edilmistir. Buna gore, denemelerde kullanilan
ortogonal deney plan1 ve toplam Na,O ¢6zlinmesi i¢in elde edilen ¢oziinme kesri

degerleri Cizelge 4.23°de verilmistir.

Cizelge 4.23. Deneylerden elde edilen Na,O i¢in ¢oziinme degerleri

Parametreler ve Deneylerden elde edilen Na,O
Seviyeleri Coziinme degerleri
Deney S/N
No /A B C D E F| 1Seri| 2.Seri Ort. Oram
1 1 1 1 1 1 1]|94,16 | 93,34 93,75 39,43917
2 1 2 2 2 2 2|9506 | 96,81 95,93 39,63846
3 1 3 3 3 3 3|097,14| 97,94 97,54 | 39,78344
4 2 1 1 2 2 3]9636 | 96,35 96,36 | 39,67749
5 2 2 2 3 3 1]9497 | 9596 95,47 39,59653
6 2 3 3 1 1 2]9386| 94,08 93,97 39,45977
7 31 2 1 3 2]9331 | 9349 93,40 | 39,40693
8 32 3 2 1 3|9647 | 96,38 96,43 39,68379
9 3 3 1 3 2 1]9428 | 94,92 94,60 | 39,51767
10 1 1 3 3 2 2|9916 | 99,18 99,17 39,92760
11 1 2 1 1 3 3]|9625 | 96,21 96,23 39,66621
12 1 3 2 2 1 193,07 | 93,67 93,37 39,40401
13 2 1 2 3 1 3]9838 | 98,12 98,25 39,84663
14 2 2 3 1 2 1]09520 | 94,24 94,72 39,52850
15 2 3 1 2 3 2]9492 | 94,55 94,73 39,53016
16 31 3 2 3 199,13 | 9847 98,80 | 39,89499
17 3 2 1 3 1 29501 | 9531 95,16 | 39,56906
18 3 3 2 1 2 | 319589 | 93,71 94,80 | 39,53444

Burada verilen ¢6ziinme kesirleri ve esitlik 4.1 kullanilarak her bir parametrenin her bir
seviyesi i¢in marjinal ortalama degerleri (Ym) hesaplanmistir. Na,O ¢oziindiiriilmesi

i¢in hesaplanan marjinal ortalama degerleri (Ym) Cizelge 4.24’de verilmistir.
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Cizelge 4.24. Na,O ¢oziiniirliigii i¢in marjinal ortalama degerler

Parametre Seviye | Ortalama

A 1 95.99917

(o) 2 95.58250

p 3 95.53083

B 1 96.62083

2 95.65583

(Kati/ Stvi Orani ) 3 94.83583
c 1 95.13834

2 95.20333

(Tane Boyutu) 3 96.77084
> 1| 94.47833

2 95.93667

(' Sicaklik ) 3 96.69750

- 1 95.15417

2 95.93000

(Karigtirma Hiz1 ) 3 | 96.02834
- 1 95.11750

( Zaman ) 2 95.39500

3 96.60000

Yukarida Cizelge 4.24’de verilen marjinal ortalama degerleri kullanilarak marjinal
ortalalamar ile parametrelerin seviyeleri parametrelerin etki grafikleri ¢izilmistir. Elde

edilen grafikler asagida Sekil 4.58-4.63’de verilmistir.
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Sekil 4.58. pH degerinin Na,O’in ¢oziinlirliigii lizerine etkisi
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Sekil 4.59. Kat1/Stvi oraninin Na,O’in ¢oziiniirliigi lizerine etkisi
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Sekil 4.60. Tane boyutunun Na,O’in ¢oziiniirliigii izerine etkisi
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Sekil 4.61. Karistirma hizinin Na,O’in ¢0zlniirliigl iizerine etkisi
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Sekil 4.62. Reaksiyon sicakliginin Na,O’in ¢oziiniirliigii izerine etkisi
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Sekil 4.63. Reaksiyon zamanmin Na;O’in ¢oziiniirliigl tizerine etkisi

25
Zaman, dak

4.2.4.a. Na,O coziindiiriilmesi icin varyans analizi

30

Na,O ¢oziindiiriilmesi i¢in ANOVA analizi sonuglar1 Cizelge 4.25°de verilmistir. Buna
gore optimum sartlar B,Os icin, A; (pH 4,5), Bj; (0,25 g/mL), C; (-150 pm), Ds;
(90°C), E; (600 rpm), F5 (30 dak) dir. Ayrica cevherin NayO igeriginin ¢6zelti ortamina

almmasinda parametrelerin etkinlik sirasimin sicaklik, tane boyutu, kati/sivi orani ve

zaman seklinde oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.25. Na,O ¢oziinmesi igin ANOVA tablosu

Parametreler SS dF MS F P
A 0,79123 2 0,395617 0,232365 0,800761
B 9,57970 2 4,789850 2,813318 0,151857
C 10,25268 2 5,126338 3,010954 0,138606
D 15,26061 2 7,630304 4,481659 0,076728
E 2,75151 2 1,375754 0,808049 0,496501
F 7,45367 2 3,726837 2,188958 0,207567
Hata 8,51281 5 1,702562
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4.2.5. Kati1 yikama asamasinin optimum sartlarinin belirlenmesi

Onceki asamada, uleksit cevherinin igerdigi Na,O’in biiyiik bir boliimii ve reaksiyon
sicakliginda ¢oziinebilecek borik asit miktar1 kadar borik asit ve diger ¢oziinebilir
safsizliklar ilk asamada ¢ozlinerek ¢ozeltiye gecmistir. Bu asamada ise ilk asamada
¢Oziinmiis olan fakat reaksiyon sicakligindaki doygunluk degerinin {izerinde oldugu icin
kat1 ile birlikte kalan B,Oj; igeriginin yikanarak c¢ozeltiye alinmasi amaglanmaktadir.
Buna gore, kati yikama asamasinin optimum sartlarini belirlemek igin bir deney

tasartmi yapilmistir.

4.2.5.a. Deney tasarimi ve parametrelerin belirlenmesi

Optimum sartlar Taguchi istatistiksel deney tasarimi metoduyla belirlenmistir. Buna
gore 4 parametre ve her bir parametre i¢in de 3 farkli seviyenin incelenmesi
diistiniilerek L9 Taguchi faktoriyel fraksiyonel deney tasarimi plani yapilmustir.

Denemelerde kullanilan L 9 ortogonal deney plani Cizelge 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.26 Denemelerde kullanilan 3 parametre ve 3seviyeli L9 ortogonal deney
planmi

Deney | Parametreler ve Seviyeleri
No A B C D
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 1 2
5 2 2 2 3
6 2 3 3 1
7 3 1 2 1
8 3 2 3 2
9 3 3 1 3

Denemelerde, kat1 yikama i¢in kullanilacak suyun miktari, sicaklik karistirma hizi ve
zaman incelenecek olan parametreler olarak belirlenmigtir. Bu parametrelerin

deneylerde incelenecek olan seviyeleri Cizelge 4.27’de verilmistir.
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Cizelge 4.27. Denemelerde kullanilan parametreler ve seviyeleri

Seviye
Parametreler 1 2 3
A | Sumiktar1 (mL) 200 235 280
B | Sicaklik (°C) 70 80 90
C | Karistirma Hiz1 (dev/dak) 400 500 600
D | Zaman (dak) 20 25 30

4.2.5.b. Deneyin yapilisi

Ogiitiilmiis uleksit yukarida ilk asamada verilen optimum sartlar altinda SO, gaz ile
muamele edilmistir. Daha sonra karisim oda sicakliginda filtrelenerek kati kisim
ayrilmistir. Bu kat1 kisim Cizelge 4.27°de verilen deneysel sartlara uygun olarak saf su
ile yikanmistir. Daha sonra reaksiyon sart1 olan sicakligi miimkiin oldugunca muhafaza

edilerek filtrelenmistir. Geride kalan kati kisimda B,O; analizi yapilarak cevherin

igerdigi toplam B,0O3 miktarinin ¢dzeltiye gecen miktari tespit edilmistir.

4.2.5.c. Kati yikamanin optimizasyonu

Yukarida verilen prosediire uygun olarak yapilan denemelerden elde edilen deneysel

sonuglar asagida Cizelge 4.28’de verilmistir.

Cizelge 4.28. Optimizasyon denemelerinden elde edilen B,Oj; i¢in ¢6ziinme degerleri

Kat1 yikama ile ¢ozeltiye gecen B,Os i¢in
coziinme degerleri

S/N
1.Seri 2.Seri |Ortalama| Oram

Parametreler ve
Seviyeleri
Deney
No A B C
1 1 1 1
2 1 2 2
3 1 3 3
4 2 1 1
5 2 2 2
6 2 3 3
7 3 1 2
8 3 2 3
9 3 3 1

W= =W WwN R~

95,12 95,90 95,51 39,6008
97,21 97,40 97,31 39,7627
98,22 98,80 98,51 39,8695
98,45 99,12 98,79 39,8937
98,60 98,45 98,53 39,8709
97,40 97,90 97,65 39,7934
98,50 98,60 98,55 39,8731
98,90 99,02 98,96 39,9092
99,50 98,95 99,23 39,9323
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Yukarida verilen ¢oziinme degerleri ve esitlik 4.1 kullanilarak her bir parametrenin her
bir seviyesi i¢in marjinal ortalama degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan marjinal

ortalama (Ym) degerleri Cizelge 4.29’da verilmistir.

Cizelge 4.29. Parametrelerin seviyeleri i¢in hesaplanan Marjinal Ortalama (Ym)
degerleri

Parametre Seviye | Ortalama
A 1 97,1083
(Su miktar) 2 98,3200
3 98,9117
B 1 97,6150
2 98,2633
( Sicaklik ) 3 08,4617
C 1 97,3733
2 98,4383
(Karistirma Hizi) 3 08,5283
D 1 97,7533
(Zaman ) 2 97,8350
3 98,7517

Cizelge 4.29°da verilen marjinal ortalama degerler kullanilarak, parametrelerin B,O; tin
¢ozeltiye alinmasi lizerindeki etki grafikleri ¢izilmistir. Buna gore elde edilen grafikler

asagida Sekil 4.64-4.67°da verilmistir.
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Sekil 4.64 Kati1/S1vi oraninin B,0Oj5’iin ¢6zeltiye alinmas: iizerine etkisi
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Sekil 4.65. Sicakligin B,Os’ilin ¢dzeltiye alinmasi iizerine etkisi
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Sekil 4.66. Karistirma hizinin B,0O3’lin ¢ozeltiye alinmasi lizerine etkisi
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Sekil 4.67. Zamanm B,0j;’iin ¢ozeltiye alinmasi iizerine etkisi

4.2.6. Dongii denemeleri

Optimizasyon denemeleri sonucunda belirlenen optimum deneysel sartlar esas alinarak
bazi dongii denemeleri yapilmistir. Dongiilerin birinci agsamasinda saf su kullanilarak
deneye baslanmis ve daha sonraki asamalarda oOnceki asamalardan kalan zayif
¢oOzeltilerin hacmi saf su ile belirli bir hacime tamamlanarak kullanilmistir. Her
dongiiniin her bir asamasindan elde edilen katilar, ¢dzeltiler ve iirlinlerde Na,O, CaO
MgO, B,0s, SO ve SO47 analizleri yapilmistir. Bu sekilde gergeklestirilen dongii

denemesi asagida aciklanmaktadir.

4.2.6.a. 1. Dongii denemesi

Optimizasyon denemelerinin sonuglarma gore 500 mL’lik bir ceketli cam reaktdre 200
mL saf su alinarak sicakl6ig1 30°C’ye getirilmistir. Reaktor sicakligi istenilen seviyeye
ulastiktan sonra reaktdre 70 g ve (-150 pm tane boyutunda kat1 iileksit ilave edilmistir.
Karisim bir saat boyunca 600 dev/dak karigtirma hizinda karigtirilmigtir. Reaksiyon

siiresince, sistemin pH degeri 4.5°da sabit olacak sekilde SO, gazi gegirilmistir. Daha
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sonra karisim oda sicakliginda filtrelenmistir. Filtrasyon sonucu elde edilen siiziintii 2.
asamada kullanilmak tizere ayrilmistir. Geriye kalan kati kisim ise tizerine 280 mL saf
su almarak, sicakligit 90°C oluncaya kadar karistirilarak isitilmistir. Sicak karigimin
soguyarak borik asitin kristallenmesini 6nlemek ve dolayisiyla daha verimli bir
filtrasyon yapabilmek i¢in sicakligi 90°C’ye ayarlanmug ceketli huni sistemiyle
filtrelenmistir. Filtrasyon sonucu olusan kati kisim analiz edilmek iizere ayrilmustir.
Geriye kalan sicak ve doygun borik asit ¢ozeltisi sicaklik kontrollii ceketli bir reaktorde
10°C’ye kadar sogutulmustur. Bu asamada borik asit kristalleri olusumu
gozlemlenmistir. Uriin borik asitler filtrelenerek ¢ozeltiden ayrilmustir. Geriye kalan
zayif ¢ozelti bir sonraki asamada kullanilmistir. Deneyin ikinci agsamasinda bir 6nceki
asamadan gelen birinci filtrasyon cozeltisinin eksilen hacmi kristallendirme islemi
sonrasi geriye kalan zayif ¢ozelti ile 200 mL hacme tamamlanmig ve birinci agsamadaki
deneysel sartlar ayni sekilde uygulanarak devam edilmistir. Kati yikama suyu olarak
yine Onceki asamadan kalan zayif c¢ozeltinin hacmi saf su ile tamamlanarak
kullanilmigtir. Bu deneme i¢in uygulanan deneysel akis prosediirii sematik olarak Sekil

4.68’de verilmektedir.
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Sekil 4.68. Dongili denemesinin sematik gosterimi

Dongii denemeleri sonunda elde edilen deneysel veriler asagida grafiksel olarak
verilmektedir. Dongii denemesinin her asamasinda elde edilen kati 6rnekler analiz
edilerek igerdikleri Na,O, CaO, MgO ve B,O; miktarlari tespit edilmistir. Buna gore bu
maddelerin toplam kat icerisindeki miktarlarinin dongii sayisiyla degisimi asagida Sekil

4.69’da verilmektedir.
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Sekil 4.69. Dongii denemesinde kati atikta kalan Na,O, CaO, MgO ve B,0;
miktarlarimin degigimi

Yukarida verilen grafige gore iileksit mineralinin kiikiirt dioksit ile muamelesinden
sonra i¢erdigi Na,O ve B,Os3 miktarmin énemli bir oranda ¢oziinerek ¢ozeltiye gectigi
goriilmektedir. Bu iki maddenin katida kalan miktarlar1 esas alinarak deneyin herhangi
bir asamasinda ¢ozilinerek ¢ozeltiye gegmis olan miktarlari tespit edilmistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 4.70°de verilmistir.
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Sekil 4.70. Dongii sayisiyla ¢ozeltiye gegen Na,O, MgO ve B,0; miktarlarinin
degisimi

Dongii sayisinin artmasiyla ¢éziinmenin 6nemli oranda azaldigi goriilmektedir. Dongii
denemesinde cevherin igerdigi sodyumun biiyiik bir kisminin ana ¢ozeltiye alinmasi ve
bu c¢ozeltinin  birkag dongli boyunca devrettirilerek sodyum acgisindan
derigiklendirilmesi amaglanmigtir. Bu sekilde dongiiniin son asamasindan elde edilen
¢oOzeltinin  buharlagtirilmas1 ile Na,SOs; elde edilebilecektir. Dolayisiyla ana
¢ozeltilerdeki Na,O ve SOs™ konsantrasyonlarimin dongii sayisiyla degisimi énem arz
etmektedir. Buna gore, ana c¢ozeltilerdeki Na,O, CaO, MgO ve B,0O3
konsantrasyonlarimin dongii sayisiyla degisimi Sekil 4.71°de verilmektedir. Ayrica ana
¢ozeltilerdeki SO3~ ve SO4~ miktarlarinin dongii sayisi ile degisimi de asagida Sekil

4.72’de verilmektedir.
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Sekil 4.71. Ana ¢ozeltilerdeki Na,O, CaO, MgO ve B,0; konsantrasyonlarinin dongii
sayistyla degisimi
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Sekil 4.72. Ana ¢ozeltilerdeki SO3;7 ve SO, miktarlarmin dongii sayist ile degisimi
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Yukarida Sekil 4.70-4.71°de verilen grafikler incelendiginde ana ¢ozeltilerdeki Na,O
ve SO;? miktarlarmmn dongii sayisiyla 6nemli oranda arttigi gozlemlenmistir. Ana
cozeltiler ayrildiktan sonra kalan kat1 yukarida belirlenen optimum sartlara uygun olarak
yikanarak icerdigi borik asit ¢ozeltiye alinmistir. Daha sonra bu doygun borik asit
¢ozeltisi uygun sartlar altinda kristallendirilmistir. Uriin borik asitler filtrelenerek
cozeltiden alimmstir. Elde edilen nemli borik asit kurutulduktan sonra igerdigi Na,O,
Ca0, MgO, SO,2 ve SOs™ safsizliklarimin miktarlarim tespit etmek iizere analiz
edilmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.73de verilmektedir. Ayrica tirlin borik
asitlerin igerdikleri SOs? ve SO, safsizhiklarinin dongii sayisiyla degisimi de Sekil

4.74’de verilmektedir.
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Sekil 4.73. Uriin borik asitlerin igerdikleri Na,O, CaO ve MgO safsizliklarinin dongii
sayistyla degisimi
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Sekil 4.74. Uriin borik asitlerin igerdikleri SO3'2 ve SO47 safsizliklarmin dongii
sayistyla degisimi

Dongii denemesininin her bir agamasinda iiriin borik asitlerin filtrasyonundan kalan
zayif ¢oOzelti bir sonraki asamada proseste su ihtiyaci olan yerlerde kullanilmaktadir.
Zayif ¢ozeltilerde Na,O, CaO, MgO ve B,0; iin konsantrasyonlarmin dongii sayisiyla
degisimi Sekil 4.75’de verilmektedir. Ayrica yine bu ¢dzeltilerdeki SO, ve SO5™

konsantrasyonlariin dongii sayisiyla degisimi Sekil 4.76’da verilmektedir.
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Sekil 4.75. Zayif ¢ozeltilerde Na,O, CaO, MgO ve B,0;’lin konsantrasyonlarinin
dongii sayisiyla degisimi
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Sekil 4.76. Zayif ¢ozeltilerde SO,> ve SO;™ konsantrasyonlarinin dongii sayisiyla
degisimi
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Dongii denemesinin 5. asamasinin sonunda elde edilen ana ¢ozeltinin pH degeri
yaklasik 4,5 civarindadir. Bu ¢6zeltinin yarist sodyum siilfit Giretmek amaciyla direkt
olarak kuruluga kadar buharlastirildi. Buradan elde edilen {iiriiniin kiitlece yiizde

bilesimi Cizelge 4.30’da verildigi gibidir.

Cizelge 4.30. Direkt olarak buharlastirma ile {iretilen Na,SOj tirliniiniin bilegimi

% % %
Na,SO0; Na,SOy4 B,0; +Dig.
Yiizde Bilesim 59,27 6,80 33,93

Bu o6rnekten yaklasik 5 gram alinarak 50 mL metanol ile yaklagik bir saat siire ile oda
sicakliginda yikanmistir. Yikama isleminden sonra karigim filtrelenerek ¢oziinmeyen
kat1 kistm metanolden ayrilmistir. Kati 6rnek kurutulduktan sonra analiz edilmistir.
Analiz sonucunda 6rnegin B,O; oranmin 6nemli miktarda azaldigi1 gézlemlenmistir. Bu
ornegin  SO4~ ve SO;™~ analizleri de bu sonucu dogrulamaktadir. Yikama sonrasi elde

edilen katinin bilesimi Cizelge 4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.31. Direkt olarak buharlagtirma ile iiretilen Na,SOs3 iriiniiniin metanol ile
yikandiktan sonraki bilesimi

% % %
Na,SO; Na,SOy4 B,O; + Dig.
1. Yikama 84,50 9,44 6,06
2.Yikama 90.10 8.95 0.95

Zayif ¢ozeltinin kalan yarist ise i¢erdigi Na,SO; miktarimi zenginlestirmek suretiyle
safligin1 arttirmak amaciyla bir dizi ek isleme tabi tutulmustur. Buna gore, bu ¢ozelti
yaklasik olarak 30°C’de ¢Ozilinebilen borik asit miktarma tekabul eden miktarlarda
B,0; ihtiva etmektedir. Oncelikle cozelti 5°C sicakliga kadar sogutularak B,O;
igceriginin bir kismi borik asit seklinde kristallendirilmis ve ¢ozeltisinden ayrilmigtir.
Daha sonra ¢ozeltinin yaklasik 4.5 civarinda olan pH degeri kati sodyum hidroksit

taneleri ilave edilerek doygun sodyum siilfit ¢6zeltisinin pH degeri olan yaklasik 9,20
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civarina kadar yiikseltilmistir. Daha sonra elde edilen ¢o6zelti kuruluga kadar

buharlastiriimistir. Elde edilen iiriiniin bilesimi Cizelge 4.32°de verilmistir.

Cizelge 4.32. NaOH ile iiretilen Na,SOj iiriiniiniin agirlik¢a yiizde bilesimi

% % %
Na,SO; Na,SOy4 B,O;+ Dig.
Yiizde bilesim 83,23 4.10 12.67

Bu iiriin Na,SO4 halen daha 6nemli miktarlarda B,Os ihtiva etmektedir. Borik asitin
Metanol ¢ozeltilerinde onemli miktarlarda ¢oziindiigii bilinmektedir. Dolayisiyla tiriin
Na,SOs lin B,05 igeriginin azaltilmasi i¢in metanol ile kati {iriin metanol ile yikanmisgtir.
Yikama sonrasinda elde edilen kati maddenin bilesimi asagida Cizelge 4.33’de

verilmistir.

Cizelge 4.33. NaOH ile iiretilen ve metanol ile yikanmig Na,SOj lirliniiniin bilegimi

% % %
Nast3 Nast4 B203+ Dig.
1.Yikama 94,10 4,49 1.41
2.Yikama 96.68 3.12 0.20
4.2.6.b. 2.Dongii denemesi

Bu denemede, Onerilen prosesin siirekli bir tiretime uygunlugunu incelemek iizere bir
dongii denemesi planlanmustir. Buna goére bu dongii denemesinin her asamasinda ana
¢oOzeltinin yaris1 sodyum siilfit elde etmek tizere ayrilmistir. Deneyin ilk asamasina saf
su ile baglanilmis daha sonraki asamalarda onceki asamalardan kalan zayif ¢ozeltiler
kullanilmigtir. Ana c¢ozeltinin = kalan yarisinin hacmi saf su ile 200 mL hacme
tamamlanarak iizerine kat1 uleksit ilave edilmistir. Daha sonra karisimin pH degeri
kiikiirt dioksit gazi ile yaklasik 4,5 seviyelerinde sabit tutulmustur. Deney siiresinin

sonunda karisim oda sicakliginda bir vakum filtrasyon diizenegi yardimi ile

filtrelenmistir.



133

Kat1 kismi yikamak igin, bir dnceki asamanin zayif ¢ozeltisinin hacmi 280 mL ye
tamamlanarak bu ¢ozelti kullanilmistir. Denemelerde uygulanan deneysel prosediir

Sekil 4.77°de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 4.77. Uygulanan deneysel prosediiriin sematik gosterimi



135

Denemenin sonunda her bir agamada elde edilen kati maddelerde Na,O, CaO, MgO ve

B,0s; analizleri yapilmistir. Bu analizlerin sonuglar1 asagida Sekil 4.78’de grafiksel

olarak verilmektedir.
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Sekil 4.78. Coziinmeden kalan kat1 atikta Na,O, CaO, MgO ve B,O3; miktarinin dongi
sayistyla degisimi

Na,0, MgO ve B,0; iin katida kalan miktarlar1 esas alinarak bu maddelerin ¢oziinerek

¢ozeltiye gecen miktarlar tespit edilmistir. Buna gore elde edilen ¢oziinme degerleri

Sekil 4.79°da grafik olarak verilmistir.
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Sekil 4.79. Dongili denemesi boyunca ana cozeltilerdeki B,Os, Na,O CaO ve MgO
konsantrasyonlarindaki degisim
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Sekil 4.80. Ana ¢ozeltilerdeki B,03, Na,O, CaO ve MgO konsantrasyonlarmin dongii
say1sinin degisimi
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Sekil 4.80°da verilen grafik incelendiginde dongii sayisinin artmasiyla, ana ¢ozeltilerde
Na,O konsantrasyonunun dongii sayisi arttik¢a derisiklendigi buna karsin B,0O3, CaO ve
MgO konsantrasyonlarinda ise 6nemli oranda bir degisimin olmadig1 gézlemlenmistir.
Ayrica ana ¢dzeltilerde SO3™> ve SO4~ analizleri yapilmistir. Elde edilen deneysel

sonuglar Sekil 4.81°de verilmistir.
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Sekil 4.81. Ana cozeltilerde SO3? ve SO42 konsantrasyonlarmin déngii sayisiyla
degisimi

Yukarida verilen gore, dongii sayisinin artmasiyla ortamdaki siilfit konsantrasyonun
dongii sayisiyla arttigi, siilfat konsantrasyonunun ise ¢ok fazla degisim gostermedigi
goriilmektedir. Dongii denemesinin her bir asamasinda bu ¢ozeltinin yaris1 alinarak
sodyum siilfit liretmek iizere bazi islemlere tabi tutulmustur. Geriye kalan kismi ise
onceki asamadan gelen zayif ¢ozelti ile tamamlanarak bir sonraki asamada tleksiti

¢Oziindiirmede kullanilmugtir.
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Ana ¢ozelti ayrildiktan sonra, kalan kati1 kisim yikanarak icerdigi borik asit ¢dzeltiye
almmustir. Burada yikama suyu olarak ilk dongiide saf su kullanilmis ve daha sonraki
asamalarda ise Onceki asamalardan gelen zayif ¢ozeltinin hacmi saf su belirli bir
hacime tamamlanarak kullanmilmistir. Karisim 90°C’ye kadar 1sitildiktan sonra sicakligi
muhafaza edilerek filtrelenmistir. Elde edilen ¢ozelti 10°C sicaklikta sogutularak
kristallendirilmistir. Elde edilen {iiriinler kurutulduktan sonra igerdikleri safsizliklari
tespit etmek {izere analiz edilmistir. Buna gore iiriin borik asitlerin i¢erdigi CaO, MgO,
Na,O safsizliklarinin dongii sayisiyla degisimi Sekil 4.82°de verilmistir. Ayrica iiriin

borik asitlerin i¢erdikleri SO3'2 ve SO4'2 miktarlar1 ise Sekil 4.83’de verilmistir.
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Sekil 4.82. Uriin borik asitlerin icerdigi CaO, MgO, Na,O safsizliklarmin dongii
sayistyla degisimi



139

0,24

020}

0,16 |

0,12}

0,08 |

Uriin Borik Asitte, %

0,04 |

0,00 F

1 2 3 4 5

Déngii Say1st

Sekil 4.83. Uriin borik asitlerin icerdikleri SO;? ve SO4? safsizliklarmnin dongii
sayistyla degisimi

Uriin borik asitlerin filtrelenmesinden kalan her bir zayif ¢ozelti bir sonraki asamada
iileksiti ¢oziindiirme ve kati yikama icin kullanilmaktadir. Bu sekilde tiim proses
boyunca su birikmesi engellenmektedir. Dongili denemesinin her bir asamasindan elde
edilen zayif ¢ozeltilerde Na,O, CaO, B,O3; ve MgO konsantrasyonlarinin degisimi
incelenmistir. Elde edilen deneysel veriler Sekil 4.83’de verilmistir. Buna gore Na,O
konsantrasyonunun dongii sayisi ile arttig1 ve digerlerinin ise 6nemli oranda bir degisim
gostermedigi gézlemlenmistir. Ayrica zayif ¢ozeltilerde dongii sayisiyla SO5? ve SO,
konsantrasyonlariin degisimi incelenmistir. Elde edilen deneysel sonuglar Sekil 4.84-

4.85’de verilmistir.
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Sekil 4.84. Zayif ¢ozeltilerde Na,O, CaO, B,03; ve MgO konsantrasyonlarinin degigimi
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Sekil 4.85. Zayif cozeltilerde dongii sayisiyla SOs> ve SO4” konsantrasyonlarinin
degisimi
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Dongii denemesinde, deneyin her agamasinda elde edilen ana ¢ozeltilerin yarist sodyum
stilfit elde etmek {izere ayilmistir. Bu ¢ozelti tekrar ikiye ayrilmis ve bir boliimii direkt
olarak kuruluga kadar buharlastirilmigtir. Elde edilen kati maddelerin bilesimleri

asagida Sekil 4.86°da verilmistir.
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Sekil 4.86. 2.Dongii denemesinde direkt buharlastirma ile elde edilen 6rneklerin yiizde
bilesimlerinin dongii sayisiyla degisimi

Sodyum siilfit elde etmek iizere ayrilan ¢ozeltinin diger boliimii, oncelikle icerdigi
B,03; miktarinin azaltilmasi i¢in 5 °C’ye kadar sogutularak bir miktar borik asitin daha
kristallendirilmesi saglanmistir. Bu borik asit tirlinlerinin igerdikleri Na,O, MgO ve
CaO gibi safsizliklarin miktarlarinin belirlenmesi icin analizler yapilmistir. 2. Uriin
borik asit olarak kodlanan bu iriinlerin i¢erdigi Na,O, CaO ve MgO safsizliklarinin
dongii sayisiyla degisimi asagida Sekil 4.87°de verilmistir. Ayrica bu ikinci tiriin borik
asit triinlerinin icerdikleri SOs? ve SO4* safsizliklarnin dongii sayisiyla degisimi

degisimi asagida Sekil 4.88°de verilmistir.
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Sekil 4.87. 2. Uriin borik asit iiriinlerinin icerdikleri Na,O, MgO ve CaO
safsizliklarinin dongii sayisiyla degisimi
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Sekil 4.88. 2. Uriin borik asit iiriinlerinin icerdikleri SO3'2 ve SO4'2 safsizliklarinin
dongii sayisiyla degisimi
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Cozeltilerin B,Oj; igerigi azaltildiktan sonra elde edilen son ¢ozeltinin pH degeri 9.20
oluncaya kadar ¢ozeltiye kati NaOH tanecikleri ilave edilmistir. Daha sonra kati
karisgimlar kiitlece yiizde bilesimini belirlemek amaciyla analiz edilmistir. Elde edilen

sonuclar asagida Sekil 4.89°da verilmektedir.
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Sekil 4.89. NaOH ilavesi ile elde edilen 6rneklerin kiitlece ytizde bilesimleri

Bu iiriinler icerdikleri B,Os igeriginin tamamen uzaklastirilmast ve Na,SO; igeriginin
bir miktar daha zenginlestirilebilmesi i¢in saf metanol ile yikanmigtir. Yikama iglemi
sonrasinda elde edilen katilar1 kiitlece yiizde bilesimleri asagida Sekil 4.90°da

verilmektedir.
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Sekil 4.90. Yikama islemi sonrasinda elde edilen katilar kiitlece yiizde bilesimleri

Sekil 4.90 incelendiginde kat1 6rneklerin igerdikleri B,Os igeriginin metanol ile yapilan
yikama ile biiylik oranda ayrildigi goriilmektedir. Kati maddelerin icerdigi B,Os
igeriginin tamamen uzaklastirilabilmesi i¢in 2 kez metanol ile yikanmigtir. 2.yikama
islemi sonrasinda elde edilen katilar1 kiitlece yiizde bilesimleri asagida Sekil 4.91°de

verilmektedir.
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Sekil 4.91. 2. yikama islemi sonrasinda elde edilen katilar1 kiitlece yiizde bilesimleri
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5.TARTISMA VE SONUC

5.1. Uleksit ve SO, Gaz1 Arasinda Gerg¢eklesen Reaksiyonlar

Uleksitin SO; ile sulu ortamda verdigi reaksiyonlar su sekilde ifade edilebilir:

SOzag) + H20 <= H3SO3(aq) (5.1)
2Na;0.2Ca0.5B,03.16H,04 —>4Na" (ag) + 4Ca* (ag) + 5B4O7 2aq) + 32H,0  (5.2)
H2S03(q) + H20 ¢=> HSO3(aq) + H30" ag) (5.3)
HSO3 (aq) + H20 <> S0% 30ag) + H30™ (o) (5.4)
2H30" (agq) + B4O7% (ag) + 6H20— 4H3BO3(ag) (5.5)

Cozeltinin pH smna bagh olarak ortamda B,O,(OH), ve B,O;(OH), formundaki
poliborat iyonlar1 da olusabilir. Buna gore toplam reaksiyonlar su sekilde yazilabilir:

Na0.2Ca0.5B,03.16H;04y +4502.y ——> 2CaS03.0,5H,04 + 2NaHSOsuq +
10H3BOs(aq) (5.6)
Na,0.2Ca0.5B;03.16H,0(4) +3502a —> 2CaS03.0,5H,04 + NaHSOseq +
NaBsOs(OH)4(ag + 5H3BOs(aq) + 5H20 (5.7)
Na20.2Ca0.5B,03.16H20¢) +3505@y —> 2CaS0s.0,5H,0g) + NaHSOseq +
NaB3Os(OH)a@g + 7H3BOsg + 2H,0 (5.8)

Diger taraftan kullanilan cevherde az da olsa kolemanit bulunmaktadir. Bu kolemanit de

asagidaki reaksiyona gore borik aside doniismektedir:

2C8.O.35203.5H20(k)+ ZSOZ(aq)"' 5H,0 —» 2C&SO3.O,5H20(k)+6H3BO3(aq) (5.9)

Deneme sonunda elde edilen ¢ozelti 5.3-5.6 reaksiyonlarma gore olusan borik asit ve

poliborat iyonlarini igermektedir. Bu ¢ozeltinin pH s1 ¢ozeltiye SO, gondermek
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suretiyle 3,9 a diigiiriildiigiinde 5.5 ve 5.6 reaksiyonlarina gére olusmus olan poliborat
iyonlar1 1.4 ve 1.5 reaksiyonlarina gére olusan hidronyum iyonlari ile asagidaki gibi

borik aside doniismektedir:

B;O,(OH ), s, + H,0" +6H,0 — 5H,BO, (5.10)

B,O,(OH ) a, + H,0" +4H,0 — 3H,BO, (5.11)

5.2. Kiikiirt Dioksit ile Doyurulmus Sularda Uleksitten Borik Asit Uretimi

5.2.1. Optimizasyon verilerinin degerlendirilmesi

Bu boliimde yapilan optimizasyon denemelerinde, cevherin igerdigi B,Os; ve Na,O’in
tamaminin ¢oziindiiriilerek ¢6zelti ortamina alinmasi planlanmigtir. Her iki madde
icinde en yiiksek ¢oziinme oranlar1 hedeflendigi icin performans kriteri olarak “daha
biiylik daha iyi” durumu segilmistir. Buna gore elde edilen deneysel veriler Statistica
7.0 bilgisayar yazilimi yardimiyla degerlendirilerek her bir parametrenin her bir

seviyesinin performans istatistigi lizerindeki etkileri incelenmistir.

Optimizasyon denemelerinde, reaksiyon sicakligi, kati/sivi orani, zaman, karigtirma
hizi ve tane boyutu incelenecek olan parametreler olarak belirlenmistir. Bu
parametrelerin seviyeleri belirlenirken, belirlenen endiistriyel capta uygulanabilir

olmasina dikkat edilerek belirlenmistir.

Performans istatistigi olarak en bilyiikk en iyi durumunun kullamldig1i optimizasyon
islemi icin performans istatistigi degerleri Cizelge 5.1°de verilmistir. Ayrica

parametrelerin performans istatistigi izerindeki etkileri de Sekil 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. B,O; ¢oziiniirliigii i¢in performans istatistigi degerleri (1. asama)

Seviveler Parametreler
Y A B C D E
1 38,8892 | 39,4160 39,1229 39,1312 39,1225
2 39,2382 | 39,2828 39,1938 39,1661 39,1723
3 39,4104 | 38,8390 39,2210 39,2404 39,2430
39.5
39.4
39.3
b
= 392
s
2 391
[a+]
g
€ 390
()
[=w
38.9
38.8
387 — : : : : : : : : : : : :
1 2 3 1 2 3 1 2 1 2 3 1 3
Sicaklik Kati/s1vi Oran1 Zaman Karigtirma hizi Tane Boyutu
Sekil 5.1. B,0Os ¢oziindiiriilmesi i¢in parametrelerin performans istatistigi iizerine
etkisi

Performans istatistigi ile parametrelere ait seviyeler arasinda cizilen her bir grafikteki

maksimum noktalarin sayisal degeri, ilgili parametrenin en iyi degerini gostermektedir.

Performans istatistigi ile ilgili sekiller incelendiginde ortalama performans istatistigini

maksimum yapan parametre seviyeleri o parametre i¢in optimum sarti ifade eder.

Buna gore Cizelge 4.2°de verilen deneysel sartlar altinda, SO, ile doyurulmus sularda
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uleksit cevherindeki B,O5’lin ¢oziindiiriilmesi i¢in optimum sartlar, Az (90°C), By (0,25

g/mL), C5 (30 dak), D3 (600 dev/dak), E; (-150 um) dir.

Tane boyutunun kiiclilmesi ile ylizey alami artmaktadir. Boylece tepkimeye giren
akigkan ile kat1 tanecik arasindaki temas yiizeyi artacagindan, ¢oziinme kesrinin artmasi
beklenen bir sonuctur. Ayrica kati-sivi oramn arttikga ¢oziinme azalmaktadir. Caligilan
aralikta karigtirma hizi uleksitin doniistim kesri {izerinde onemli bir etkiye sahip

degildir. Reaksiyon sicakligmin artmasi ile ¢6ziinme orani artmaktadir.

Cizelge 5.2. Na,O c¢oziiniirliigii icin ortalama performans istatistigi degerleri

Seviyeler Parametreler
A B C D E
1 38,8666 | 39,3821 39,0741 39,0897 39,0654
2 39,2741 39,1222 39,1672 39,0895 39,1686
3 39,3216 | 38,9580 39,2210 39,2831 39,2283

Aymni sartlarda Na,O ¢oziinmesininde optimum sartlar belirlenmistir. Na,O ¢6zlintirligii
icin her bir parametrenin her bir seviyesi i¢in performans istatistigi degerleri Cizelge
5.2’de ve Na,O ¢0ziindiiriilmesi i¢in parametrelerin performans istatistigi tizerine etkisi

Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.2. NayO ¢oziindiiriilmesi i¢in parametrelerin performans istatistigi iizerine
etkisi

Buna gore, Cizelge 4.2°de verilen deneysel sartlar altinda, uleksit cevherindeki B,O3’iin
¢Oziindiiriilmesi i¢in optimum sartlar, A;(90°C), B, (0,25 g/mL), C; (30 dak), D; (600
dev/dak), E; (-150 pum) dir.

Borik asitin sudaki ¢ozlinlirligii sicaklikla 6nemli oranda artmaktadir. Sicak ¢ozeltide
¢Oziinmiis olan borik asit ¢6zeltinin sicakhigindaki kiigiik degismelerle dahi
kristallenerek katida kalmaktadir. Katida B,O; kalmasi ekonomik agidan uygun
bulunmamaktadir. Dolayistyla ¢6ziinmiis oldugu halde, filtrasyon problemleri ve
¢Ozeltinin sogumasi gibi problemlerle katida kalan B,O; ve Na,O miktarlarimi tesbit
edebilmek amaciyla deneylerden elde edilen kati maddeler belirli bir miktar saf su ile
yikanmigtir. Daha sonra tekrar B,O; ve Na,O analizleri yapilarak bu maddelerin

¢Ozlinmiis olan net miktarlar1 tespit edilmistir. Buna gdre, bu prosesler i¢in hesaplanan
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ortalama performans istatistigi degerleri, yikama ile ¢ozeltiye gecen B,Os ve Na,O
miktarlar1 eklenerek yeniden hesaplanmistir. Elde edilen veriler B,O; igin Cizelge
5.3’de ve Na,O igin Cizelge 5.5’de verilmektedir. Bu veriler kullanilarak hazirlanan ve
parametrelerin performans istatistigi degerleri ilizerindeki etkisini gosteren grafikler

B,0si¢cin Sekil 5.3’de ve Na,O igin Sekil 5.4’de verilmektedir.

Cizelge 5.3. B,Os icin yikamadan once ve sonra elde edilen ¢dziinme kesri degerlerinin
karsilastirmasi

Deney Yikamadan Once Yikamadan Sonra
No 1.Seri 2.Seri Ort 1.Seri 2.Seri Ort.
1 89,07 89,05 89,06 89,92 90,10 90,01
2 89,56 89,24 89,40 91,00 91,21 91,11
3 87,23 88,48 87,85 88,29 89,58 88,94
4 97,08 95,06 96,07 98,48 97,14 97,81
S 95,54 95,52 95,53 96,74 97,02 96,88
6 88,65 88,93 88,79 89,95 89,95 89,95
7 98,40 98,25 98,33 99,65 99,49 99,57
8 97,24 95,54 96,39 98,50 96,94 97,72
9 91,40 92,85 92,13 93,25 94,29 93,77
10 88,45 90,67 89,56 90,50 92,16 91,33
11 88,55 88,54 88,55 90,42 90,07 90,25
12 84,52 82,94 83,73 85,75 84,21 84,98
13 93,81 92,69 93,25 95,07 94,01 94,54
14 91,23 91,14 91,19 92,57 92,80 92,69
15 84,50 86,10 85,30 86,07 87,81 86,94
16 95,15 95,10 95,13 96,46 96,85 96,66
17 91,22 92,15 91,68 93,13 93,94 93,54
18 87,20 87,62 87,41 89,18 89,86 89,52

Cizelge 5.4. Yikama islemi sonrasinda B,O;3 ¢6ziinmesi i¢in parametrelerin ortalama
performans karakteristigi degerleri

Seviyeler Parametreler
A B C D E
1 39,0271 39,5471 39,2741 39,2692 39,2469
2 39,3745 39,4304 39,3356 39,3116 39,3381
3 39,5607 38,9847 39,3526 39,3815 39,3773
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Cizelge 5.5. Na,O i¢in yikamadan once ve sonra elde edilen ¢oziinme kesri degerlerinin
karsilastirilmasi

Deney Yikamadan Once Yikamadan Sonra
No 1.Seri 2.Seri Ort. 1.Seri 2.Seri Ort.
1 85,86 86,87 86,37 87,06 88,1 87,58
2 87,27 87,38 87,33 88,71 88,75 88,73
3 91,48 91,42 91,45 92,81 92,74 92,78
4 96,05 96,03 96,04 97,6 97,53 97,57
5 92,61 92,27 92,44 93,83 93,50 93,67
6 88,77 89,71 89,24 89,81 91,25 90,53
7 97,69 98,86 98,28 99,09 99,81 99,45
8 92,28 91,29 91,79 93,48 93,01 93,25
9 88,72 88,71 88,72 90,04 89,97 90,01
10 92,08 92,09 92,09 93,41 93,57 93,49
11 86,18 85,17 85,68 87,72 86,55 87,14
12 85,03 83,02 84,03 86,76 84,54 85,65
13 94,13 93,68 93,91 95,37 94,82 95,10
14 92,13 90,74 91,44 93,21 91,96 92,59
15 94,13 84,71 89,42 95,73 86,01 90,87
16 94,13 91,12 92,63 95,56 92,82 94,19
17 94,13 93,82 93,98 95,34 95,22 95,28
18 90,13 89,66 89,90 91,35 90,97 91,16

Cizelge 5.6. Yikama islemi sonrasinda Na,O ¢oziinmesi i¢in parametrelerin ortalama
performans karakteristigi degerleri

Seviyeler Parametreler
A B C D E
1 39,0048 | 39,5068 39,2055 39,2107 39,1951
2 39,3961 39,2499 39,2928 39,2335 39,2957
3 39,4472 | 39,0914 39,3499 39,4040 39,3573
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Sekil 5.4. Yikama islemi sonrasinda Na,O ¢oziinmesi i¢in parametrelerin performans
karakteristigi tizerindeki etkileri

5.2.2. Optimum sartlar ve dogrulama deneyleri

Yukarida gosterilen grafikler incelendiginde uleksit mineralinin yapisinda bulunan B,0;
ve Na,O’in ¢oziindiriilerek ¢ozeltiye alinmasinda, elde edilen optimum c¢oziindiirme
sartlar1 asagida Cizelge 5.7°de Ozetlenmistir. Burada verilen optimum sartlar, Cizelge
4.2°de verilen parametreler ve bu parametrelerin ayni tabloda gosterilen degerleri icin
optimum sartlar1 yansitmaktadir. Buna gore, parametrelerin etkinlik siralamasi farklilik
gosterse de B,O3 ve Na,O ¢oziinmesi i¢in optimum sartlarin her ikisi i¢inde ayni oldugu
goriilmektedir. Bu durumun 6nerilen prosesin endiistriyel olarak uygulanmasi halinde

onemli bir avantaj saglayacag diisiiniilmektedir.
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Cizelge 5.7. Coziindirme denemeleri sonucunda B,0;3; ve Na,O ¢oziindiiriilmesi igin
elde edilen optimum sartlarin karsilagtiriimasi

B,0; coziindiiriilmesi icin Na,O ¢oziindiiriilmesi icin
Parametrenin Parametrenin | Parametrenin | Parametrenin
Sembol | Parametre . . .. .. ..
Seviyesi Degeri Seviyesi Degeri
A Sicaklik (°C) 3 90 3 90
Kati-Sivi
B Orani (¢/mL) 1 -0.25 1 -0.25
C Zaman (dak) 3 30 3 30
Karigtirma
D Hiz1 3 600 3 600
(dev/dak)
B Tane Boyutu 3 _150 3 _150
(pm)

Cizelge 5.7°de verilen optimum sartlarda ve bu optimum sartlar yakin c¢alisma
sartlarinda dogrulama deneyleri yapilmistir.  Optimum sartlara karsilik gelen
performans degerleri esitlik 2.13 ile verilmis olan denklem kullanilarak hesaplanmistir.
Deneysel sonuglar % olarak verildigi icin esitlik 2.13 kullanilmadan 6nce esitlik 2.17
ile verilen Q doniisiimii yapildi. Daha sonra esitlik 2.13’den elde edilen Y; degerine

ters Q doniisiimii yapildi.

Ayrica, esitlik 2.13’den hesaplanan deger bir nokta tahmin oldugundan, toplanabilir
modelin (additive model) yeterli olup olmadigini anlamak igin esitlik 2.14’den tahmin
hatasinin giiven araliklar1 hesaplandi. Optimum sartlarda yapilan denemelerin sonuglari
ve istatistiksel olarak hesaplanan tahmin degerleri ve bu tahmin giiven aralig1 Cizelge

5.8°de verilmistir.
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Cizelge 5.8. Optimum sartlarda yapilan denemenin sonuglari

Hesaplanan Gozlenen Giiven

(%) (%) arahg
Deneysel Sartlar B203 NaZO B203 NaZO B203 NaZO
Sicaklik: 30°C, Kati/Sivi Orani:0,25 100- 100-

g/mL, Tane Boyutu: -100 mesh, 98,56 | 98,21 | 99,24 | 98,92
Hiz1:600 dev/dak, Zaman : 30 dak.
Sicaklik: 30°C, Kati/Sivi Orani:0,30 100- 100-

g/mL, Tane Boyutu: -100 mesh, 98,02 | 97,94 | 98,53 | 98,67 95.08 | 95.72
Hiz1:600 dev/dak, Zaman : 30 dak. ’ ’

95,54 | 96,22

[statistik olarak belirlenen tahmin degeri B,0; i¢in %99.10 ve Na,O i¢in %97,67 olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan ve gozlenen deney sonuglari arasinda iyi bir uyumun
oldugu gorilmektedir. Dogrulama deney sonuglarinin hesaplanan giiven araliginda
bulunmasi, parametre se¢iminin dogru ve parametrelerin i¢ etkilesimlerinin ihmal
edilebilir seviyede oldugunu gdstermektedir. Sonug olarak bu model (additive model)
bu prosesin ¢aligilan parametrelere bagliligini tanimlamak i¢in uygundur. Bu sartlarda
yapilan denemeden elde edilen borik asit iiriinlerinin yikanmadan 6nce ve yikandiktan

sonraki safsizlik icerikleri asagida Cizelge 5.9’ da verilmistir.

Cizelge 5.9. Optimum sartlarda elde edilen borik asit iiriinlerinin yikanmadan 6nce ve
yikandiktan sonraki safsizlik igerikleri

Safsizhk Yikanmamis Yikanmis
Tiirii Ornek (%) Ornek (%)
Ca 0.0093 0.0081
Na 0.1843 0.0880
Mg 0.0014 0.0006
SO, 0.3813 0.1279
SO;™~ 0.3213 0.2124

Bu sartlarda elde edilen ¢oziinmeyen kati1 ksimlarda XRD analizi yapildi. Bu analizin
sonucu Sekil 5.5°de verilmektedir. Analiz sonucu elde edilen piklerin JCPDS (Joint
Committee on Powder Difraction Standards) toz difraksiyon kartlariyla yapilan
karsilagtirma sonucunda  olusan yapmin CaS03.0,5.H,O (#39-0725 ) oldugu tesbit

edilmistir.
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Sekil 5.5. Optimum sartlarda elde edilen katinin X-Ray difraktogrami

Yukarida X-Ray grafigi verilen kat1 madde 800°C’de 5 saat siire ile kalsine edilmis ve

elde edilen numunede tekrar X-Ray analizi yapilmigtir. Bu analizin sonucu Sekil 5.6’da

verilmektedir.
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Sekil 5.6. Optimum sartlarda elde edilen katinin 800°C’de 5 saat siire ile kalsine
edildikten sonraki X-Ray difraktogrami

Analiz sonucuna gore elde edilen katinin JCPDS (Joint Committee on Powder
Difraction Standards) toz difraksiyon kartlartyla yapilan karsilastirma sonucunda

olusan yapinin CaSOy (#37-1496 ) oldugu tesbit edilmistir.

5.2.3. Dongii denemelerinin degerlendirilmesi

5.2.3.a. 1.Dongii denemesinin degerlendirilmesi

Bu boliimde yapilan birinci dongii denemesinde ¢dziindiirme denemeleri sonunda elde
edilen optimum sartlar esas alinarak bir dongii denemesi yapilmistir. Bu dongi
denemesinde ¢oziindiirme islemi sonrasinda elde edilen ¢ozelti uygun sartlar altinda
kristallendirilmis ve daha sonra tekrar filtrelenmistir. Elde edilen borik asit tiriinlerinin
icerdigi cesitli safsizliklar incelenmistir. Buna gore dongii sayisindaki artiga paralel

olarak tirtinlerdeki safsizliklarin da 6nemli oranda artig gosterdigi tespit edilmistir. Daha
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onceki boliimde belirtildigi iizere ¢oOzeltilerin yikanmast proseste kullanilan su
miktarinin artmasina ve dolayisiyla ¢ozelti kayiplarina yol agmaktadir. Bu ise proses
veriminin diismesine sebep olmaktadir. Bu nedenle ¢6zeltinin ¢ok fazla sayida
devrettirilmesinin uygun olmadigi diisiiniilmektedir. Bu denemenin sonunda elde edilen
zayif ¢ozeltinin buharlastirilmasi ile Na,SO;, Na;SO4 ve H3;BOj3 den ibaret olan bir kati
karigimi elde edilmistir. Bu kati1 karsimin yaklasik bilesiminin, %55,4 Na,SOs;, %17,43
Na;SO4 ve %27,12 B,03 ve diger safsizliklar seklinde oldugu tespit edilmistir. Bu kat1
karigim, icerdigi borik asitin ayristirilabilmesi i¢in saf metanol ile yikanmigtir. Yikama
sonrasinda elde edilen kati maddenin bilesiminin, %70,89 Na;SOs, %21,89 Na,SO4 ve
%7,13 B,0Os ve diger safsizliklar seklinde oldugu gozlemlenmistir.

Buna gore katida bulunan B,Os igeriginin metanol ile yikama sonucu biiyiik oranda
giderilebilir oldugunu gostermistir. Geride kalan B,0; igeriginin de ayristiritlmasi
amaciyla metanol ile yikanmis olan kat1 6rnek ikinci defa metanol ile yikanmistir. Bu
islem sonunda elde edilen kat1i maddenin bilesiminin, %75,71 Na;SOs3, %22,98 Na,SO4
ve %1,31 B,Os ve diger safsizliklar seklinde oldugu goézlemlenmistir. Buna gore iki
defa yapilan metanol ile yikamanin kat1 karistmin B,O; igeriginin ayristirllmasinda

oldukea etkili bir yontem oldugu goériilmektedir.

Saf metanol igerisinde bir miktar Na,SO, ¢6ziinebildigi bilinmektedir. Cesitli karisim
oranlarindaki metanol-su sistemi igerisinde Na,SOy4’lin ¢oziinme grafigi Sekil 5.7° de
verilmektedir (Okorafor 1999). Laboratuvarda yiiriitiilen ¢aligmalarda ayni sartlarda saf
metanoliin Na;SOs; i de bir miktar ¢ozebildigi gézlemlenmistir. Elde edilen deneysel
sonuglara gore, metanol ile yikama sonrasinda iiriin sodyum siilfitin safligindaki artisin

bu durum ile aciklanabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.7. Su-metanol ¢6zeltisinde sodyum siilfatin ¢ozlinlirliigii (Okorafor 1999).

5.2.3.b. 2. Dongii denemesinin degerlendirilmesi

Bu boéliimde yapilan ikinci dongii denemesinde, birinci dongii denemesi ig¢in uygulanan
deneysel sartlar aynen uygulanmis fakat burada, deneyin her agsamasinda {iriin borik
asit kristallendirildikten sonra elde edilen zayif ¢ézeltinin yarisi sodyum siilfit iiretmek
tizere ayrilmis ve kalan yaris1 ise hacmi saf su ile belirli bir hacime tamamlanarak
ileksit ¢oziindirme de kullanilmistir. Ayrica bu denemelerde zayif ¢ozeltideki B,Os
igerigini azaltmak igin kristallendirme islemi 5°C’de yapilmistir. Sodyum siilfit elde
etmek iizere ayrilan ¢ozelti tekrar ikiye ayrilmis ve yarisinin yaklasik ~4 olan pH degeri
kat1 kristal NaOH ile doygun Na,SO; ¢ozeltisinin pH degeri olan yaklasik 9,20’ye

ayarlanmgtir.



2NaOH + SOz(aq) — Na,SO3; + H,O

NaOH ilavesi ile, ¢ozeltide bulunan serbest kikiirt dioksitinde esitlik ile verilen
reaksiyon geregince sodyum siilfite doniistiiriilmesi ve bu sekilde ¢ozeltideki Na,SO;
konsantrasyonunun artirilmast amaglanmistir. Daha sonra her iki ¢ozeltide kuruluga
kadar buharlagtirilmistir. Elde edilen sonuglar asagida NaOH ilavesi olmadan elde

edilen ornekler icin Cizelge 5.10°da ve NaOH ilavesi ile elde edilen 6rnekler igin

Cizelge 5.11°de verilmektedir.

Cizelge 5.10. 2.Dongii denemesinde NaOH ilavesi olmadan elde edilen 6rneklerin
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ylizde bilesimlerinin dongii sayisiyla degisimi

Déngii % % %
Sayisi Na,S0; Na,S0g4 B,0; + Dig.
1.Asama 34,46 5,13 60,41
2.Asama 43,02 5,91 51,08
3.Asama 49,79 5,80 44 41
4.Asama 52,10 5,45 42 45
5.Asama 56,34 5,39 38,27

Cizelge 5.11. 2.Dongii denemesinde NaOH ilavesi ile elde edilen 6rneklerin yiizde
bilesimlerinin dongii sayisiyla degisimi

Dongii % % %
Sayisi Na,;SO; Na,S04 B,0; + Dig.
1.Asama 63,34 10,44 26,22
2.Asama 71,81 11,51 16,68
3.Asama 75,65 12,41 11,95
4.Asama 77,68 12,58 9,73
5.Asama 78,15 14,06 7,79

Yukarida verilen ¢izelgeler incelendiginde sonugta NaOH ilavesinin sodyum siilfitin

saflig1 iizerinde oldukca 6nemli bir pozitif etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Bu




sekilde elde edilen iiriinler 6nceki denemede oldugu gibi igerdikleri B,Os igeriginin
uzaklastirilmasi ve iiriin safliginin arttirtlabilmesi amaciyla saf metanol ile yikanmstir.
Yikama sonrasi elde edilen iiriinlerin analiz sonu¢lar1 NaOH ilavesi olmadan elde edilen
ornekler i¢in Cizelge 5.12°de ve NaOH ilavesi ile elde edilen 6rnekler i¢in Cizelge

5.13de verilmektedir.

Cizelge 5.12. 2. Dongili denemesinde, NaOH ilavesi olmadan elde edilen 6rneklerin
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metanol ile yikandiktan sonra yiizde bilesimlerinin dongii sayistyla degisimi

Dongii % % %
Sayisi Na,SO; Na,S04 B,0; + Dig.
1.Asama 67,60 9,64 22,76
2.Asama 73,35 9,39 17,26
3.Asama 75.45 10,01 14,54
4.Asama 77,85 10,88 11,62
5.Asama 78,45 11,21 10,34

Cizelge 5.13. Dongii denemesinde NaOH ilavesi ile elde edilen 6rneklerin metanol ile

yikandiktan sonra yiizde bilesimlerinin dongii sayisiyla degisimi

Déngii Y % %
Sayisi Na,S0; Na;SO04 B,O; + Dig.
1.Asama 82,01 13,52 4,47
2.Asama 83,66 13,41 2,94
3.Asama 83,86 13,76 2,38
4.Asama 84,75 13,81 1,44
5.Asama 84,51 15,01 0,48

NaOH ilave edilmeden ve NaOH ilave edilerek elde edilen kat1 toz drneklerde X-Ray
analizi yapilmistir. Elde edilen {irtinlerin X-Ray analizi sonuglari, NaOH ilavesi

olmadan elde edilen 6rnekler i¢in Sekil 5.8’de ve NaOH ilavesi ile elde edilen 6rnekler

i¢in Sekil 5.9°da verilmektedir.
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Sekil 5.9. NaOH ilavesi ile elde edilen 6rnege ait X-Ray difraktogrami
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Sekil 5.8 ve Sekil 5.9°da verilen X-Ray difraktogramlarinin standart Pdf kartlarryla
(JCPDS #37-1488) yapilan karsilagtirmasi sonucu her iki yapminda sodyum siilfitten

ibaret oldugu gézlemlenmistir.

Tiim bu denemelerin sonuglar1 degerlendirildiginde, Onerilen prosesin yiiksek
¢Oziindiirme verimlerine sahip olmasina ragmen bazi dezavantajlara sahip oldugu
goriilmektedir. Bunlar sdyle siralanabilir; 6nerilen prosese gore uleksiti ¢oziindiirmek
i¢in kullanilan su, uleksit ilavesinden once kiikiirt dioksit ile doyurulmaktadir. Islem
sonunda suyun pH degeri yaklasik 1’in altina diismektedir. Bu pH degeri oldukga asidik
bir degerdir. Bu ¢ozeltinin korozif 6zelliginden dolay1 sistemin konstriiksiyonuna zarar
verebilecegi diisiiniilmektedir. Bu pH degerlerinde uleksit ile beraber bulunan cesitli
safsizliklar iceren kil ve MgCQOs;, CaCO; gibi maddeler c¢oziinmekte ve cesitli
safsizliklar ¢ozelti ortamina ge¢mektedir. Bu maddeler daha sonra kristallendirme
asamasinda Urlin borik asit ile ¢okmekte ve elde edilen {riinlerin safligini
diistirmektedir. Bu durum {irinlerde yikama isleminin yapilmasini gerektirir. Bu ise
sistemde kullanilan su miktarinin artmasina ve ¢ozelti kayiplarina yol agmak suretiyle
proses verimini olumsuz etkilemektedir. Ayrica Onerilen proseste hem c¢oziindiirme
hem de kristallendirme asamasinda kiikiirt dioksit kullanmildigr icin kiikiirt dioksit
sarfiyat1 oldukca fazladir. Ayrica denemeler sonunda zayif ¢ozeltinin kuruluga kadar
buharlastirilmasi ile elde edilen sodyum siilfit {irlinlerinde, siilfitin yaninda oldukca
yiiksek miktarlarda siilfat olustugu gézlemlenmistir. Bu durumda yine istenmeyen bir
durumdur. Bu nedenle alternatif ¢aligma sartlar1 olugturmak amaciyla yeni bir ¢alisma

yapilmstir.

5.3. Kiikiirt Dioksit Gaz Tle Uleksitten Borik Asit Uretiminin Optimum

Sartlarinin Belirlenmesi

Onceki boliimde 6nerilen prosesin bazi olumlu ve olumsuz yénleri degerlendirilerek
yeni ve alternatif ¢aligma sartlar1 olugturulmustur. Bunun igin iki agamadan olusan bir
¢Oziindiirme sistemi benimsenmistir. Buna gore ilk asamada uleksit cevheri belirli pH

degerlerinde SO, ile muamele edilerek ¢oziindiiriilmiistiir. Kati karisim filtrelenerek
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ayrilmig ve katinin iizerine belirli bir miktar su alinarak 6nceden belirlenmis sicakliga
ulagincaya kadar 1sitilmistir. Sicak kati karisim igerdigi B,O; iin soguyarak
kristallenmesini 6nlemek igin sicakligini muhafaza edecek sekilde ceketli bir filtrasyon
hunisi kullanilarak filtrelenmistir. Sicak ve berrak c¢ozelti uygun sartlar altinda
kristallendirilerek borik asit elde edilmistir. Bu proseste, cevherin igerdigi sodyum ve
diger ¢oziinebilir safsizliklarin ilk asamada ¢dzeltiye alinmas1 ve bu sekilde hem {iriin
borik asitlerde yikama yapilmaksizin oldukca yiiksek saflikta iiriin iiretilebilmesi hem

de sodyum siilfit iiriinlerinde istenmeyen sekilde olusan sodyum siilfat miktarinin

azaltilmas1 amaglanmugtir.

5.3.1. Optimizasyon verilerinin degerlendirilmesi

[k ¢dziindiirme asamasinda cevherin igerdigi toplam Na,O miktarmin bilyiik oranda
¢Ozeltiye alinmasi amaglanmistir. Bu nedenle optimum sart belirlenirken cevherin
toplam Na,O igeriginin ¢oOzeltiye gegen kisim esas alinmigtir. Na,O in optimum
¢oziinme performansini elde etmek icin daha biiyiik-daha iyi performans karakteristigi
secilmistir. Bu proses i¢in performans karakteristikleri iizerinde parametrelerin etki
dereceleri Sekil 5.10’da verilmektedir. Cevherin Na,O iceriginin ilk asamada ¢ozeltiye

almmasi i¢in ortalama performans istatistigi degerleri ise Cizelge 5.14°de verilmektedir.

Cizelge 5.14. Cevherin Na,O igeriginin ilk asamada ¢ozeltiye alinmasi igin ortalama
performans istatistigi degerleri

Seviyeler Parametreler
A B C D E F
1 38,3472 | 38,6121 37,8143 37,8743 38,0409 37,9854
2 38,0124 | 37,9524 38,0642 38,1632 38,0678 38,0075
3 37,8958 | 37,6908 38,3768 38,2178 38,1466 38,2624
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38.6
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38.4
38.3
38.2 f/
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Performans Istatistigi

37.9
37.8
37.7
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1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
pH Kat1/Stv1 Orani Tane Boyutu Sicaklik Karigtirma Hiz1 Zaman

Sekil 5.10. Cevherin Na,O i¢eriginin ilk asamada ¢ozeltiye alinmasinda parametrelerin
performans karakteristigi iizerindeki etkileri

Yukarida Na,O ¢oziinmesi igin verilen degerler ilk asamada ¢ozeltiye gecen Na,O
miktarina gore hesaplanmistir. Oysa ki cevherin icerdigi Na,O miktarinin bir kismi
katinin igerdigi kilin su tutmasi ve filtrasyon iglemindeki aksakliklardan dolayi kati ile
beraber kalmakta ve ikinci boliimde ¢6zeltiye ge¢mektedir. Buna gore, son katida
yapilan analiz sonuglar1 esas alinarak ¢oziinerek c¢ozeltiye gegcen Na,O miktar
hesaplanmistir. Elde edilen veriler asagida Cizelge 5.15°de verilmistir. Na,O ¢oziinmesi
icin parametrelerin performans karakteristigi iizerindeki etkileri ise Sekil 5.11°de

verilmistir.
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Cizelge 5.15. Na,O ¢oziiniirliigli i¢in ortalama performans istatistigi degerleri

Seviveler Parametreler

y A B C D E F
1 39,64315 | 39,69880 | 39,56663 | 39,50584 | 39,56707 | 39,56348
2 39,60651 | 39,61376 | 39,57117 | 39,63815 | 39,63736 | 39,58866
3 39,60115 | 39,53825 | 39,71302 | 39,70682 | 39,64638 | 39,69867
39.72

39.70

39.68

39.66

39.64

39.62

39.60

39.58

Performans Istatistigi

39.56

39.54

39.52

39.50

39.48

pH  Kat/SwviOran1  Tane Boyutu  Sicakhk  Karngtrma Hzz ~ Zaman

Sekil 5.11. Na,O c¢oziinmesi igin parametrelerin performans karakteristigi tizerindeki
etkileri

Cevherin igerdigi B,O; igeriginin SO, ile reaksiyona girerek c¢odziinen kismini
belirleyebilmek icin kati kisim iizerine belirli bir miktar su alinarak 90°C’ye kadar
isitilmigtir. Karigim sicaklignt muhafaza edilerek filtrelenmis ve kalan kat1 kuruduktan
sonra analiz edilmistir. Daha sonra katida kalan miktar esas alinarak ¢ozeltiye gecen

B,03; miktari tespit edilmistir. B,Os’un optimum ¢6ziinme performansini elde etmek
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performans

karakteristigi

alimmustir.

Performans

karakteristikleri ilizerinde parametrelerin etki dereceleri B,O; igin Sekil 5.12°de

verilmektedir. Her bir grafikte maksimum noktanin niimerik degeri o parametrenin en

iyi degerini gosterir.

Cizelge 5.16. B,O; ¢oziiniirliigii i¢in ortalama performans istatistigi degerleri
Sevivel Parametreler
eviyeler % B C D E F
1 39,6151 | 39,6467 39,3758 39,4113 39,4148 39,4499
2 39,4801 | 39,4314 39,4747 | 39,4605 39,4775 39,4590
3 39,2955 | 39,3126 39,5403 39,5189 39,4984 39,4818
39.65
39.60
39550\ B N
58D
Z 39.50 1
'z 39.45 — ]
B
o
T 39.40
(a9
39.35
39.30
85—
1 2 3 1r 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
pH  Kat/SiviOrant  Tane Boyutu  Sicakhk  Kangtrma Hzz ~ Zaman

Sekil 5.12. B,0; ¢oziinmesi ic¢in parametrelerin performans karakteristigi tizerindeki

etkileri
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Coziindiirme sonrasi elde edilen kati ornekler belirli bir miktar su ile yikanarak
¢Oziindigii halde c¢ozeltiye gecemeyen B,O; miktar1 tespit edilmistir. Elde edilen
deneysel veriler kullanilarak ¢oziinme kesirleri yeniden hesaplanmistir. Bu ¢dziinme
degerleri Cizelge 5.17°de yikamadan 6ncesi ve yikamadan sonrasi olarak karsilagtirmali

olarak verilmistir.

Cizelge 5.17. B,O; ic¢in yikamadan 6nce ve sonra elde edilen ¢oziinme kesri
degerlerinin karsilastirmasi

Deney Yikamadan Once Yikamadan Sonra
No 1.Seri 2.Seri Ort. 1.Seri 2.Seri Ort.
1 96,45 96,27 96,36 97,79 98,23 98,01
2 96,94 96,59 96,77 98,17 97,72 97,95
3 96,60 97,43 97,02 97,88 98,67 98,28
4 95,93 95,77 95,85 97,94 97,31 97,63
5 94,74 95,33 95,04 96,76 96,98 96,87
6 93,06 92,61 92,84 95,02 94,05 94,54
7 94,50 94,23 94,37 95,63 95,65 95,64
8 92,37 92,78 92,58 93,61 94,18 93,90
9 91,06 90,66 90,86 92,60 92,04 92,32
10 98,31 97,88 98,10 99,96 99,24 99,60
11 93,61 93,50 93,55 95,06 94,84 94,95
12 92,77 91,92 92,35 94,10 93,24 93,67
13 96,59 96,27 96,43 98,15 97,56 97,86
14 94,91 92,46 93,69 96,56 93,73 95,15
15 90,66 92,22 91,44 93,11 93,47 93,29
16 94,90 95,16 95,03 97,10 96,39 96,75
17 90,39 90,65 90,52 92,41 91,86 92,14
18 90,26 89,80 90,03 92,49 91,99 92,24

Elde edilen ¢oziinme kesri degerleri bilgisayar yazilimi yardimiyla istatistiki olarak
analiz edilerek parametrelerin performans istatistigi tizerindeki etkileri incelenmistir,
Elde edilen veriler B,Os igin Cizelge 5.18’de verilmektedir. Bu veriler kullanilarak
hazirlanan ve parametrelerin performans istatistigi tizerindeki etkisini gosteren grafikler

Sekil 5.13’de verilmektedir.
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Cizelge 5.18. B,O; igin yikamadan 6nce ve sonra elde edilen ortalama performans
istatistigi degerleri

Seviveler Parametreler
y A B C D E F
1 39,74003 | 39,78636 | 39,52619 | 39,56044 | 39,55354 | 39,59398
2 39,63323 | 39,56653 | 39,61628 | 39,60070 | 39,62410 | 39,59899
3 39,44506 | 39,46544 | 39,67586 | 39,65719 | 39,64069 | 39,62536
39.80
39.75
3970 -%----- -+--- | - - | -
B
= 39.65
7
% 39.60 o— T
E
€ 3955
~
950( | U N
39.45
39.40 — . . . . . . . . . . . . . . . . .
1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
pH Kat/SiviOran1  Tane Boyutu  Sicaklik Karigtrma Hizi  Zaman

Sekil 5.13. Yikama islemi sonrasinda B,O; ¢dzlinmesi i¢in parametrelerin performans
karakteristigi tizerindeki etkileri

5.3.2. Optimum sartlar ve dogrulama deneyleri

Onerilen proses ile cevherin Na,O igeriginin ilk ¢dziindiirme asamasinda ¢ozeltiye

almmas1 amaglanmistir. Burada verilen optimum sartlar, Cizelge 4.2’de verilen
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parametreler ve bu parametrelerin ayni tabloda gosterilen degerleri i¢in optimum sartlar
yansitmaktadir. Yukarida gosterilen grafikler incelendiginde uleksit mineralinin
yapisinda bulunan B,0; ve NayO in ¢oziindiiriilerek ¢ozeltiye alinmasinda, elde edilen

optimum ¢oziindiirme sartlar1 asagida Cizelge 5.19°da 6zetlenmistir.

Cizelge 5.19. Coziindiirme denemeleri sonucunda B,03; ve Na,O ¢ozlindiiriilmesi igin
elde edilen optimum sartlarin karsilagtirilmasi

B,0; ¢oziindiiriilmesi icin Na,0 coziindiiriilmesi icin
S Parametrenin Parametrenin | Parametrenin | Parametrenin
embol | Parametre Sevivesi . . .. o .
eviyesi Degeri Seviyesi Degeri
A | pH 1 4,5 1 45
Kati-Sivi
B Orant (¢/mL) 1 0,25 1 0,25
C Tane Boyutu 3 _150 3 _150
(pm)
D Sicaklik (°C) 3 30 3 30
Karigtirma
E Hizi(dev/dak) 3 600 3 600
F Zaman (dak) 3 30 3 30

Optimum sartlarda yapilan denemelerin sonuglar1 ve istatistiksel olarak hesaplanan

tahmin degerleri ve bu tahmin giiven aralig1 Cizelge 5.20’de verilmistir.

Cizelge 5.20. Optimum sartlarda yapilan denemenin sonuglari

Hesaplanan Gozlenen Giiven

(%) (%) arahig
Deneysel Sartlar B,O; | Na,O | B,0; | Na,0 | B,O; | Na,0O
Sicaklik: 30 °C, Kati/Sivi Orani:0,25 100- 100-

g/mL, Tane Boyutu: -100 mesh, 98,86 | 98,17 | 99,24 | 98,92
Hiz1:600 dev/dak, Zaman : 30 dak.

Sicaklik: 30 °C, Kat/Stvi Orani:0,30 100- 100-
g/mL, Tane Boyutu: -100 mesh, Hiz: 98,04 | 98,50 98,53 98,67 95.72 95.62
600 dev/dak, Zaman : 30 dak. ’ ’

96,62 | 95,05
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Istatistik olarak belirlenen tahmin degeri B,Os igin %99.10 ve NayO icin %99 olarak
hesaplanmistir. Hesaplanan ve gozlenen deney sonuglari arasinda iyi bir uyumun
oldugu gorilmektedir. Dogrulama deney sonuglarinin hesaplanan giiven araliginda
bulunmasi, parametre se¢iminin dogru ve parametrelerin i¢ etkilesimlerinin ihmal
edilebilir seviyede oldugunu gostermektedir. Sonug olarak bu model (additive model)

bu prosesin ¢aligilan parametrelere bagliligini tanimlamak i¢in uygundur.

Dogrulama deneylerinde elde edilen iriinlerin igerdigi gesitli safsizliklar1 belirlemek
amaciyla bu iriinlerde iyon kromotografisi analizi yapilmis ve elde edilen sonuglar

Cizelge 5.21°deki gibi 6zetlenmistir.

Cizelge 5.21. Dogrulama deneylerinden elde edilen iiriinlerin icerdigi safsizliklar

Safsizhik 1.Dogrulama deneyi | 2.Dogrulama deneyi

Tiirii Uriinii Uriinii
Safsizlik (%) Safsizlik (%)

Ca 0.0091 0.0069

Na 0.0169 0.0155

Mg 0.0010 0.0008

S04~ 0.0510 0.0437

Optimum sartlarda  yapilan denemeden elde edilen kati kisimda XRD analiz
yapilmistir. Bu 6rnege ait X-Ray difraktogrami Sekil 5.14’de verilmektedir. Ayrica bu
ormek 800°C’de 5 saat siireyle kalsine edilmis ve tekrar XRD analizi yapilmistir.

Kalsine edilmis 6rmege ait X-Ray difraktogram Sekil 5.15’de verilmektedir.
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Sekil 5.15. Optimum sartlarda yapilan denemeden elde edilen kati kismin kalsine
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Onerilen prosesin ilk boliimiinde cevherin igerdigi B,O; ve NayO igeriginin ¢ozeltiye
alinmasinda optimum pH degeri 4,5 olarak bulunmustur. SO, ile muamele edilerek
¢Oziindiriilen ve c¢ozeltiye aliman B,Os; bu pH degerinde borik asite (H;BOs)
dontismektedir. Borik asitin deney sart1 olan 30°C’de ¢oziiniirliigii stnirlidir. Dolayisiyla
bu sicaklikta ¢oziinebilecek kadar Borik asit ¢coziinerek ¢ozeltiye gecmekte, doygunluk
degerinin istiinde kalan kismi ise kat1 ile birlikte kalmaktadir. Filtrasyonla ayrilan kati
belirli sartlarda su ile yikanarak icerdigi Borik asit ¢ozeltiye alinmalidir. Bu amagla
onceki bolimde belirlenen optimum sartlar esas alinarak Oncelikle {ileksit
¢Oziindiiriilmiis daha sonra karisim filtrelenerek kat1 kisim ayrilmustir. Bu kat1 kisim
belirli sartlarda yikanmis ve yikama asamasi i¢in kullanilacak olan Kati sivi orani,

sicaklik, karistirma hizi ve zaman gibi parametrelerin optimum degerleri arastirilmstir.

Elde edilen ¢oziinme kesri degerleri bilgisayar yazilimi yardimiyla istatistiki olarak
analiz edilerek parametrelerin performans istatistigi iizerindeki etkileri incelenmistir.
Katmin yikanarak i¢erdigi H3BOj igeriginin ¢ozeltiye alinmasinda her bir parametrenin
her bir seviyesi i¢in hesaplanan ortalama performans istatistigi degerleri Cizelge
5.22°de verilmektedir. Bu veriler kullanilarak hazirlanan ve parametrelerin performans

istatistigi degerleri lizerindeki etkisini gosteren grafikler Sekil 5.16’da verilmektedir.

Cizelge 5.22. B,05’lin ¢ozeltiye alinmasinda her bir parametrenin her bir seviyesi i¢in
hesaplanan ortalama performans istatistigi degerleri

Parametre Seviye | Ortalama
A 1 39.7443
(Su miktar) 2 39.8527
3 39.9049
B 1 39.7892
2 39.8476
( Sicaklik ) 3 398651
C 1 39.7678
2 39.8629
(Karigtirma Hizi) 3 39.8712
D 1 39.8013
(Zaman ) 2 39.8097
3 39.8908
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39.92

39.90

39.88

39.86

39.84

39.82

39.80

Performans Istatistigi

39.78

39.76

39.74

39.72

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3
Su miktari Sicaklik Kangtirma hizi Zaman

Sekil 5.16. Parametrelerin performans istatistigi iizerindeki etkileri

5.3.3. Dongii denemelerinin degerlendirilmesi

Dongii denemeleri, Onerilen prosesin endiistriyel olarak uygulanabilirligini incelemek
ve elde edilen ¢ozeltilerin tekrar tekrar kullanilmasi halinde ¢oziinme degerlerinin, {iriin
borik asitlerin igerdigi safsizlik miktarlarinin ve sodyum siilfit {iriinlerinin son
bilesimlerinin degisimini inceleyebilmek i¢in yapilmistir. Buna gore, ¢oziindiirme ve
kat1 yikama asamasinda elde edilen optimum ¢aligma kosullar esas alinarak belirlenmig

olan farkli deneysel sartlar altinda dongii denemeleri yapilmustir.
5.3.3.a. 1.Dongii denemesinin degerlendirilmesi

Bu bélimde yapilan birinci dongii denemesinde bir miktar uleksit alinarak iizerine

belirli bir miktar saf su alinmigtir. Karistmin pH degeri sistemden SO, gecirmek
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suretiye pH degeri yaklagik 4,5 seviyelerinde sabit kalacak sekilde kontrol edilmistir.
Daha sonra karisim filtrelenmis ve ¢ozelti ayrilmistir. Kat1 kisim belirli bir miktar sicak
saf su ile yikanarak icerdigi borik asit ¢6zeltiye alinmistir. Daha sonra ¢6zelti uygun
sartlar altinda filtrelenmis ve sogutularak borik asit kristallendirilmistir. Uriin borik asit
kristalleri filtrelenmis ve zayif ¢ozelti ayrilmigtir. Bu proseste temel amag ilk
¢Oziindirme agamasinda elde edilen ¢dzeltinin  sodyum konsantrasyonun
derigiklendirilmesi ve oldukca yiiksek saflikta {iriin borik asit iiretilmesidir. Bu amagla,
ilk ¢6zlindiirme asamasindan elde edilen ¢ozeltinin eksilen hacmi zayif ¢ozelti ile
tamamlanarak dongiiniin sonraki asamasina ge¢ilmistir. Bu asamada katiy1 yikamak i¢in
kullanilan suyun eksilen miktar1 ise saf su ile tamamlanmistir. Bu islem dongiiler
halinde yapilarak dongii sayisi arttikca ana ¢ozeltideki sodyum konsantrasyonunun ve

iirlin borik asitlerin safliklarinin degisimi incelenmistir.

Elde edilen deneysel veriler incelendiginde cevherin igerdigi Na,O igeriginin ilk
asamada c¢oziinerek ¢ozeltiye gegcmesinin dongii sayisinin artmasiyla 6nemli oranda
azaldig1 gézlemlenmistir. Bu 6nerilen proses i¢in istenmeyen bir durumdur. Ciinkii ilk
asamada c¢ozeltiye gegemeyen Na,O icerigi, kat1 yikama asamasinda ¢ozeltiye gegerek

urin borik asitlerin safliklarini olumsuz etkilemektedir.

Dongii denemesinin her asamasinda elde edilen iiriin borik asitlerin icerdigi cesitli
safsizliklarin degisimi incelenmistir. Dongli sayisinin artmasiyla iirlin borik asitlerin

icerdigi safsizliklarin da artis gosterdigi gozlemlenmistir.

Dongii denemesinin son asamasinda elde edilen ana ¢6zelti iki kisma ayrilmistir. Birinci
kisim oncelikle sicakligr tekrar 5°C’ye disiiriilerek icerdigi borik asitin bir kismi
kristallendirilmis ve dolayisiyla icerdigi B,Os3 igerigi azaltilmistir. Daha sonra ¢dzeltinin
yaklasik 4,5 seviyelerinde olan pH degeri, kati NaOH taneleri kullanilarak 9,20
sevilerine arttirllmistir. Daha sonra son ¢ozelti kuruluga kadar buharlagtirnilmistir. Elde
edilen katinin bilesiminin %83,23 Na,SO;, %4,10 Na,SO4 ve %12,67 B,0; ve diger
safsizliklar seklinde oldugu tespit edilmistir.
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NaOH ilavesinin ve B,0Os; miktarinin azaltilmasinin iiriin sodyum siilfitin bilesimi
tizerindeki etkisini mukayese edebilmek igin ana ¢ozeltinin kalan kismui direkt olarak
kuruluga kadar buharlagtinlmistir. Elde edilen katinin bilesiminin %59,27 Na,SO;,
%6,80 NaySO4 ve %33,93 B,0; ve diger safsizliklar seklinde oldugu tespit edilmistir.

Yukarida verilen grafikler incelendiginde, NaOH ilavesinin sodyum siilfitin saflig1
tizerinde oldukca 6nemli bir pozitif etkiye sahip oldugu goriilmektedir. Her iki sekilde
elde edilen driinler, onceki denemelerde oldugu gibi igerdikleri B,Os igeriginin
azaltilmasi veya tamamen uzaklastirilmasi ve {irtin safliginin arttirilabilmesi amaciyla
saf metanol ile yikanmistir. Yikama sonrasi elde edilen iiriinlerin analiz sonuglarina
gore, NaOH ilavesi olmadan elde edilen 6rnegin bilesiminin %84,50 Na,SO;, %9,44
Na,;S04 ve %6,06 B,O; ve diger safsizliklar seklinde oldugu tespit edilmistir.

Ayni sekilde NaOH ilavesi ile elde edilen orneklerin metanol ile yapilan yikama
sonrasinda kiitlece bilesiminin % 94,10 Na;SO;, % 4,49 Na,SO4 ve % 1,41 B,Os5 ve
diger safsizliklar seklinde oldugu tespit edilmistir.

Metanol ile yapilan yikama sonrasinda elde edilen iiriinlerin B,O3; miktarinin énemli
derecede azaldigi gozlemlenmistir. B,0O; igeriginin tamamen giderilebilir olup
olmadigin1 gozlemlemek igin ikinci bir defa daha saf metanol kullanilarak yikama
yapilmistir. Buna gore ikinci yikama sonrasinda elde edilen iirtinlerden, NaOH ilavesi
olmadan elde edilen 6rnegin bilesimi %90,10 Na,SO3, %8,95 Na,SO4 ve %0,95 B,0;
ve diger safsizliklar seklinde iken NaOH ilavesi ile elde edilen 6rnegin bilesiminin
296,68 Na,SO3;, %3.12 Na,SO4 ve %0,20 B,O3 ve diger safsizliklar seklinde oldugu
goriilmiistiir. Buna goére buradan elde edilen Na,SOj3 {irliniiniin miktar1 oldukc¢a yiiksek
safliktadir. Bu iirlinlin bilesimi ticari olarak satilabilecek veya degerlendirilebilecek

seviyededir.
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5.3.3.b. 2.Dongii denemesinin degerlendirilmesi

Ik yapilan dongii denemesinde ¢ozeltiyi devrettirerek kullanmanm ¢dziinmenin
azalmasi, Uriinlerdeki safsizliklarin artmasi gibi bazi dezavantajlarinin  oldugu
gozlemlenmistir. Bu olumsuzluklarin sisteme daha fazla taze su girisi saglanarak
azaltilabilecegi kanaatine varilmistir. Bu amagla dongii denemesinin her agamasinda
elde edilen ana ¢dzeltinin yarist sodyum siilfit tiretmek {izere ayrilmistir. Kalan yarisi
ise eksilen hacmi borik asit kristalizasyonundan kalan zayif ¢6zelti ile tamamlanarak
dongiiniin bir sonraki agsamasinda iileksit ¢oziindiirmede kullanilmistir. Zayif ¢ozeltinin

eksilen hacmi saf su ile tamamlanmustir.

Denemelerde, dongii saymin artmasiyla iiriin borik asitlerdeki safsizliklarin arttig1 fakat
bu artisin onceki dongii denemesindeki ile mukayese edildiginde daha az oldugu

gbzlemlenmistir.

Sodyum siilfit tiretmek {izere ayrilan ¢ozelti 6nceki dongii denemelerinde oldugu gibi
iki kistma ayrilmistir. Ik kisim direkt olarak buharlastirilmis ve ikinci kisim ise dnce
5°C’ye kadar sogutulup tekrar filtrelenerek B,O; igerigi azaltilmis ve daha sonrada
cozeltinin pH degeri ~9,20 oluncaya kadar kat1 NaOH ilave edilmistir. Daha sonra bu

¢ozelti kuruluga kadar buharlastirilmistir.

Her iki yonteme gore elde edilen iiriinlerin son bilesimleri belirlenmistir. Elde edilen
sonu¢lar NaOH ilavesi olmadan elde edilen ornekler i¢in Cizelge 5.23°de ve NaOH

ilavesi ile elde edilen 6rnekler i¢in Cizelge 5.24’°de verilmektedir.
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Cizelge 5.23. 2.Dongii denemesinde direkt buharlastirma ile elde edilen 6rneklerin
yiizde bilesimlerinin dongii sayisiyla degisimi

Dongii % % % B,0;3
Sayisi Na,S0O; Na,SOy4 + Dig.
1.Asama 41.34 30.58 28.08
2.Asama 49.58 28.87 21.55
3.Asama 58.34 22.20 19.46
4.Asama 64.12 14.50 21.38
5.Asama 70.55 10.63 18.82

Cizelge 5.24. NaOH ilavesi ile elde edilen 6rneklerin kiitlece yiizde bilesimleri

Dongii % % % B,0;3
Sayisi Na,S0; Na,S0y4 + Dig.
1.Asama 74.02 10.28 8.86
2.Asama 75.63 9.33 7.39
3.Asama 78.27 8.21 5.94
4.Asama 80.32 6.93 6.36
5.Asama 81.98 6.10 5.04

Elde edilen kati karigimlar metanol ile yikanarak igerdikleri B,Os igerikleri biiyiik
oranda giderilmistir. Metanol ile yapilan yikama sonrasi elde edilen iirlinlerin analiz
sonuglart NaOH ilavesi olmadan elde edilen ornekler i¢in Cizelge 5.25°de ve NaOH

ilavesi ile elde edilen 6rnekler i¢in Cizelge 5.26° da verilmektedir.

Cizelge 5.25. Yikama islemi sonrasinda elde edilen katilar kiitlece ylizde bilesimleri

Dongii % % % B,03
Sayisi Na,S0; Na,S0y + Dig.
1.Asama 85.96 11.94 1.02
2.Asama 87.18 10.76 1.01
3.Asama 88.66 9.30 1.02
4.Asama 90.19 7.78 1.02
5.Asama 91.36 6.80 0.93
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Cizelge 5.26. 2. yikama islemi sonrasinda elde edilen katilar1 kiitlece yiizde bilesimleri

Dongii % % % B,03
Sayisi Na,S0; Na,S0y4 + Dig.
1.Asama 88.98 10.54 0.47
2.Asama 89.95 9.58 0.47
3.Asama 91.01 8.53 0.47
4.Asama 92.68 6.86 0.47
5.Asama 94.33 5.41 0.26

Bu denemeden elde edilen kati1 6rneklerde XRD analizleri yapilmistir. Buna gore elde edilen
sonuglar, NaOH ilavesi olmadan elde edilen 6rnek i¢in X-Ray difraktogrami Sekil
5.17°de, NaOH ilavesi ile elde edilen 6rnek i¢in X-Ray difraktogrami Sekil 5.18°de ve
metanol ile yapilan 2 yikama isleminden sonra elde edilen iiriin igin X-Ray

difraktogram Sekil 5.19°da verilmektedir.

Burada verilen X-Ray difraktogramlarinin standart referans kartlariyla (JCPDS-#37-
1488) yapilan karsilastirma sonucu elde edilen 6rneklerin sodyum siilfit olduklari ortaya

konulmustur.
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Sekil 5.19. NaOH ilave edilmis ve metanol ile 2 defa yikanmis Ornege ait X-Ray
difraktogrami

Yukarida verilen tiim deneysel veriler incelendiginde oda sicakliginda ve pH sabit
tutularak yapilan denemelerde olduk¢a yiiksek saflikta borik asit ve 6zellikle gida
sanayisi haricindeki endiistriyel uygulamalar icin ticari olarak satilmakta olan sodyum
siilfit drlinline esdeger kalitede sodyum siilfit {iretilebilecegi goriilmektedir.
Laboratuvarda yapilan denemelerde uygulanan vakum filtrasyonundan kaynaklanan
sorunlar ve ¢ozeltilerin analiz edilmesi igin gegen siirenin uzunlugu gibi karsilagilan
cesitli olumsuzluklar proses verimlerinin oldugundan daha diigiik ¢ikmasina sebep
olabilmektedir. Bu gibi problemlerin daha iyi kontrol edilmesi halinde elde edilen
iirinlerin daha yiiksek kalitede iiretilebilecegi diisiiniilmektedir. Sonug¢ olarak 6nerilen
proses, iilkemizde bol miktarda bulunmasina ragmen iilkemizde islenmeyerek konsantre
hale getirildikten sonra ihra¢ edilen iileksit mineralinin degerlendirilebilmesi ic¢in
alternatif bir metoddur. Onerilen prosesin endiistriyel ¢apta uygulanmasi halinde hem
istihdama katki saglanacak hem de katma degeri yiiksek {irlinler {iretilerek iilke

ekonomisine fayda saglanacaktir.
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5.4. Sonuc¢

Bu c¢aligmada Balikesir Bigadi¢ yoresinden temin edilen ve gesitli kil mineralleri igeren
uleksit mineralinin kiikiirt dioksitin sulu ¢dzeltilerinde, ¢6ziinmesinin optimum
sartlarinin ~ belirlenmesi ve elde edilen c¢ozeltilerin uygun sartlar altinda
kristallendirilmesi ve 6nemli bir bor bilesigi olan borik asitin iiretilmesi ve cevherin
yapisinda bulunan Na,O igeriginin yine onemli bir ticari bilesik olan sodyum siilfit
seklinde kazanilmasi incelenmistir. Deneysel ¢aligmalarda, iki ayr1 metod ¢aligilmustir.

Bu ¢alismalar sonunda asagidaki sonuglara varilmigtir.

v' Birinci yonteme gore yapilan tretim ¢alismalarinda, kiikiirt dioksit ile doyurulmus
sularda uleksit mineralinin yapisindaki B,O3; ve Na,O igeriginin ¢ozeltiye alinmasinda,
parametrelerin etkinlik siralamasi fark gosterse de optimum sartlarin ayni oldugu tespit
edilmigtir. Buna gore her iki maddenin de c¢oziindiiriiliirek ¢ozeltiye alinmasinda,
optimum ¢aligma kosullari; reaksiyon sicakligi 90°C, kati/sivi orami 0,25 g/mL,
reaksiyon zamani 30 dak, karigtirma hizi 600 rpm ve tane boyutu -150 pum olarak
belirlenmistir. Bu sartlarda cevherin icerdigi B,O; igeriginin %99’u ve Na,O igeriginin

%95’lik kismu1 ¢ozeltiye alinmistir.

v' Birinci yonteme gore yapilan {iretim g¢alismalarinda, optimizasyon denemeleri ile
belirlenmis olan optimum ¢alisma kosullar1 esas almarak yapilan dongii denemelerinde

%099 saflikta borik asit ve % 85 saflikta sodyum siilfit elde edilmistir.

v’ Ikinci yonteme gore yapilan iiretim ¢aligmalarinda; uleksite mineralinin ihtiva ettigi
B,03 ve Na,O iceriginin, sistemin pH degeri kiikiirt dioksit ile kontrol edilmek suretiyle
¢oOziindiiriilerek ¢ozelti ortamina alinmalar incelenmistir. Buna gdre her iki maddenin
de ¢oziindiiriiliirek ¢ozeltiye alinmasinda, optimum c¢alisma kosullari, pH 4,5 reaksiyon
sicakligi 30°C, kati/sivi oran1 0,25 g/mL, reaksiyon zamani 30 dak, karigtirma hizi1 600
rpm ve tane boyutu -150 pm olarak belirlenmistir. Bu sartlarda cevherin igerdigi B,Os

igeriginin % 99’u ve NayO igeriginin % 99’luk kismi ¢ozeltiye alinmustir.



184

v’ Ikinci yonteme gdére yapilan iiretim calismalarinda, optimizasyon denemeleri ile
belirlenmis olan optimum ¢alisma kosullar1 esas almarak yapilan dongii denemelerinde

%99,9 saflikta borik asit ve yaklagik %95 saflikta sodyum siilfit elde edilmistir.
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