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OZET
Doktora Tezi

ULEKSITIN YUKSEK SICAKLIKLARDA KARBONDIOKSIT ILE DOYURULMUS SULU VE
BORAKSLI COZELTILERDE COZUNURLUK KINETIGININ VE OPTIMIiZASYONUNUN
INCELENMESI

Feyza DIiSLI

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman : Yrd. Do¢.Dr. Soner KUSLU
Ortak Danigsman: Prof. Dr. Sabri COLAK

Tiirkiye Bor madeni varligi bakimindan diinyanin en 6nemli iilkelerinden biridir. Diinyada bor {iretimi
Tiirkiye, ABD, Arjantin, Cin ve Sili tarafindan yapilmaktadir. Gelisen bilim ve teknoloji sayesinde borun
kullanim alanlar1 gitgide genislemektedir. Diinyada bor sektdriinde en fazla ham ve rafine bor {iriinleri
kullanilmaktadir. Diinyada bor rezervlerinin %63'ine sahip iilkemiz gergek bir servetin iizerinde
oturmaktadir.

Bu ¢aligmanin amaci Bandirma Boraks Tesislerinden temin edilen uleksit mineralinin karbondioksitle
doyurulmus sulu ve boraksl ¢ozeltiler icerisindeki ¢oziiniirlik kinetigini ve optimizasyonunu
incelemektir.

Calismanin birinci asamasinda; uleksitin karbondioksitle doyurulmus sulu ve boraksli ¢ozeltiler
icerisindeki ¢oziiniirlik kinetigi incelenmistir. Uleksitin ¢oziinlirliigiinlin sicakligin artmasi ile birlikte
arttig1, tane boyutunun ve kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Her iki asamada da
¢oziinme hiz1 karigtirma hizindan bagimsiz ¢ikmistir. Aktivasyon enerjileri sulu ve boraksli ¢ozeltiler i¢in
sirast ile 40,47ve 42,53 kJ/mol olarak bulunmustur. Her iki asama icinde ¢Oziinmenin yilizeydeki
kimyasal reaksiyonla kontrollii oldugu bulunmustur. Sonug itibariyle, uleksit mineralinin karbondioksitle
doyurulmus sulu ve boraksli ¢ozeltiler icerisindeki ¢oziiniirliigiiniin secilen parametrelere bagli olarak
elde edilen hiz ifadeleri asagidaki gibi bulunmustur:

1-(1-X)" = 3,682x10°. D5, (S/L) "%, W 02, (404765 /8314T) ¢ (sulu ¢ozeltiler i¢in)
1-(1-X)"" = 9725x105 D°8 (S/LY S, W Olg (429253 B3D) ¢ (boraksh ¢ozeltiler igin)

Calismanin ikinci asamasinda; uleksitin karbondioksitle doyurulmus sulu ve boraksli ¢ozeltiler
icerisindeki optimizasyonu incelenmistir. Deneysel veriler faktoriyel deney tasarimina gore analiz
edilmistir. Daha 6nce yapmis oldugumuz kinetik ¢aligmalara da dayanarak parametreler olarak reaksiyon
sicakligl (X), kat/sivi orant (X;), tane boyutu (X;3) ve reaksiyon siiresi (X4) se¢ilmistir. Sicaklik ve
reaksiyon siiresinin iist sinir degerleri ile, kati/sivi oraninin ve tane boyutunun alt sinir degerlerinin
alimmasiyla, en yiiksek verim elde edilmistir. En yiiksek liging verimi ise, hem sulu hem de boraksh
cozeltiler icerisinde 11. Deneyde, sirasiyla, %96,05 ve %95,83 olarak bulunmustur. Regresyon modelleri
asagidaki sekilde elde edilmistir.

Y B,0;= 79,1636+ 3,8251.X, - 8,3385 - 5,5545.X5+ 9,9965.X, - 2,7304.X,> - 1,7897.X,%-7,1284.X -
O, 1631 .X[_X2' 1 N 1 094.X1_X4- 1 ,5 156X2X3+1 ,4569.X2‘X4+3,73 1 9.X3'X4 (sulu Qézeltiler IQIH)

Y B,0;= 72,240+ 6,1695X, -13,1262X,-7,5076 X5 +9,1 141X, -4,0803X,> +2,5903X;-
23 865X42+2,4275X2X4 (boraksl ¢ozeltiler igin)

2010, 142 Sayfa
Anahtar Kelimeler: Bor, uleksit, faktdriyel deney tasarimu, liging, ¢dziinme kinetigi, optimizasyon
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Turkey is the most important country about including boron minerals. The most outstanding countries
producing boron are Turkey, USA, Argentina, Russia, China and Chili in the world. Boron minerals
become widespread in the whole world from day to day in 21 * century. Raw and refined products are
mostly used in the world boron industry nowadays. 63% of world boron reserves, our country is actually
sitting on a fortune.

The aim of the study was to investigate the dissolution kinetics and optimization of ulexite from
Bandirma Borax Plant at high temperature in aqueous and borax pentahydrate solutions saturated with
carbon dioxide in a mechanical agitation system.

In the first part of the study, it was studied the dissolution kinetics of ulexite in both aqueous and borax
solutions saturated with carbondioxide. It was observed that increase in the reaction temperature and
decrease in the particle size and solid/liquid ratio causes an increase the dissolution rate of ulexite. The
dissolution extent is not affected by the stirring speed rate in experimental conditions in both systems.
The activation energy was found aqueous and borax solutions to be 42,53 and 40,47 kJ/mol, respectively.
This values indicate the dissolution rate of ulexite is a chemically controlled reaction in both systems. The
rate expression associated with the dissolution rate of ulexite depending on the parameters chosen may be
summarized for aqueous and borax solutions, respectively, as follows:

1-(1-X)"? = 3,682x10°. D08, (S/L) 3. W 02.¢ (404765 B3D) ¢ (for aqueous
solutions)
1-(1-X)" = 9,725x10°. D8, (S/L) 6. W g (423255 BIMD) ¢ (for borax solutions)

In the second part of the study, it was investigated the optimization of ulexite in both aqueous and borax
pentahydrate solutions saturated with carbon dioxide. Experiments were made using the factorial
experimental design method. With the assistance of our previous kinetics studies, the parameters were
chosen as reaction temperature (X;), solid / liquid ratio (X;), ulexite particle size(X;) and time (X4) that
are thought to be effective on leach. On receipt of the maximum values of reaction temperature and
reaction time, and the minimum values of solid/liquid and particle size, the highest values are found as
9%96,05 ve %95,83. The regression models were found as follows.

Y B,0;=79,1636+ 3,8251.X, - 8,3385 - 5,5545.X5+ 9,9965.X, - 2,7304.X,* - 1,7897.X,%-7,1284.X -
0,1631.X, X5-1,1094.X; X4-1,5156.X, X5+1,4569.X, X4+3,7319.X5 X, (for aqueous solutions)

Y B,0;= 72,240+ 6,1695X, -13,1262X,-7,5076X;+9,1141X,-4,0803X,> +2,5903X5>-
2,3865X,°+2,4275X,X, (for borax solutions)

2010, 142 Page
Keywords: Boron, ulexite, factorial experimental design, leaching, dissolution kinetics, optimisation.
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SIMGELER DiZiNi

A On iistel sabit

b 1 mol A ile reaksiyona giren katinin mol say1s1

B Stokiyometrik faktor

Ci Yiizeyde reaktan konsantrasyonu (mol/cm?)

C Konsantrasyon (mol/cm?)

De Difiizyon katsayist (m”/s)

E. Aktivasyon enerjisi (kJ/mol)

KH Karigtirma hizi (devir/dk)

ks Reaksiyon hiz sabiti (cm/dk)

ko Kiitle iletim katsay1s1 (mol/m’s)

K/S Kati/s1v1 oran1 (g/mL)

M3z Katinin ortalama molekil agirlig1 (g/mol)

R Kat1 pargacigin yarigapi (cm)

T Sicaklik (K)

A% Reaktor igindeki ¢ozelti hacmi (L)

TB Tane boyutu (mes)

X Doniisiim kesri

PB Kat1 parcacigin yogunlugu (mol/cm?)

t* Tam doniisiim icin gerekli siire (dk)

Anova Analysis of variance (varyans analizi)

b; Model parametre degeri

& Deney ile model arasindaki kalinti degerleri (fark
degeri)

F Faktoriyel deney tasarimi

LOF ¢gim Lack off fitting (uyum eksikligi)

u Dinamik viskozite (kg/ms)

M Molekiiler agirlik (g/mol)

m, Merkez noktali deney sayis1

n Degisken parametre sayisi

n Ortam viskozitesi (m?/s)

N Toplam deney sayisi

N Schmit sayis1

SSk Saf hata

Nre Reynold sayis1

Ax Diflizyon tabakasinin kalinligi (cm)

X1 1. Parametreye ait kuadratik (2.mertebe) terim

XXy X ve y parametreleri arasindaki i¢ etkilesim degeri

Yi Kiymetli metalin ¢6ziinme yiizdesi

Y Genel regresyon denklemi
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1. GIRIS

Bir¢ok endiistri dalinda yaygin bir kullanim alani1 bulan bor mineralleri ve tiirevleri, 21.
ylizyilin petrolii olarak adlandirilmakta ve yagam standartlarinin kalitelendirilmesinde ki
Oonemi giin gectikge artmaktadir. Bir bor iirlinlinlin baz1 durumlarda bagka bir {iriiniin
yerini tutabilmesine ragmen, giinlimiiz kosullarinda bor iiriinlerinin yerini ayni kalite ve
ucuzlukta tutabilecek baska bir mineralin bulunmayis1 ve stratejik anlamda da degerli

olmas1 bor minerallerine 6zel bir konum kazandirir.

Diinyanin toplam bor rezervlerinin B,Os; bazinda 1,2 milyar ton oldugu tahmin
edilmekte ve rezervlerin %631 Tirkiye'de bulunmaktadir. Tiirkiye'deki bor
rezervlerinin Diinya bor talebini 400 yil karsilayabilecegi; ABD ve Rusya'daki
rezervlerin ise, ancak 70 yil kadar yetebilecegi sdylenebilir. Bu rezervler dikkate
alindiginda, diinya bor tiiketimi agisindan Tiirkiye'nin ne kadar énemli oldugu ortaya

¢ikmaktadir (Giiyaguler 2001).

Periyodik sistemin tigiincii grubunun basinda bulunan ve atom numarast 5 olan bor
elementi, kiitle numaralar1 10 ve 11 olan iki kararli izotopundan olusur, bunlar; 10

(%18,8) ve ''B (%81,2) izotoplaridir. Borun radyoaktif izotoplari *B ve B dur.

Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak iizere, cesitli allotropik formlarda
bulunur. Alfa ve beta rombohedral sekiller en ¢ok calisilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral yap1 1200°C'nin {izerinde bozulur ve 1500°C'de beta
rombohedral sekil olusur. Amorf sekil yaklagik 1000°C'nin {izerinde beta rombohedrale
dontisiir ve her tirli saf bor ergime noktasinin iizerinde 1sitilip tekrar

kristallestirildiginde beta rombohedral sekle doniisiir.

Kristal bor, 6nemli dl¢lide hafiftir, serttir, ¢cizilmeye karst mukavemetlidir ve 1siya karsi
kararlidir. Bor kirmizi otesi 1518in bazi dalga boylarina karsi saydamdir ve oda

sicakliginda zayif elektrik iletkenligine sahiptir. Yiiksek sicaklikta iyi bir iletkendir.



Kristal bor kimyasal olarak inerttir. Bor hidroklorik ve hidroflorik asitlerle
kaynatildiginda bozulmaz. Sadece ¢ok ince Ogiitlilmiis bor, konsantre nitrat asidi ile

yavasg oksitlenir (DPT 2001).

Bor elementinin kimyasal oOzellikleri, morfolojisine ve tane biiyiikliigline bagldir.
Mikron ebadindaki amorf bor, kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyona girmez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve diger iirlinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu, konsantrasyona ve
sicakliga bagli olarak yavas veya patlama seklinde olabilir ve ana {iriin olarak borik asit

olusur.

Bor elementinin atomik yapist Cizelge 1.1°de verilmektedir.

Cizelge 1.1. Bor elementinin atomik yapist (http://www.boren.gov.tr/element.htm)

Atomik Cap1 (A) 1,17

Atomik Hacmi (cm’/mol) 4.6

Kristal Yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s” 2s°p’
Iyonik Cap1 (A) 0.23

Elektron Sayist (yliksiiz) 5

Notron Sayisi 6

Proton Sayisi 5

Valans Elektronlar 2s°p '

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri Cizelge 1.2°de verilmektedir.

Cizelgel.2. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (http://www.boren.gov.tr/element.htm)

Ozellikler Degeri
Elektrokimyasal Esdeger (g/amp-hr) 0,1344
Elektronegativite (Pauling) 2,04
Fiizyon Is1s1 (kJ/mol) 50,2
Birinci: 8,298
Iyonizasyon Potansiyeli Ikinci: 25,154
Ugiincii: 37,93
Valans Elektron Potansiyeli (-eV) 190




Bor elementinin fiziksel 6zellikleri Cizelge 1.3’de verilmektedir.

Cizelge 1.3. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri (http://www.boren.gov.tr/element.htm)

Ozellikler Degeri

Atomik Kiitlesi 10,811

Kaynama Noktas1 (°C) 4002

Termal Genlesme Katsayis1 (cm/cm/°C 0,0000083

0°C’de")

Kondiiktivite 10%cm Elektriksel: 1,0E 12
W/cmK Termal: 0,274

Yogunluk (g/cc 300 K’de) 2,34

Goriiniis Sari-Kahverengi, ametal kristal.

Elastik Modiilii (/GPa) Bulk: 320

Atomizasyon Entalpisi (kJ/mol 25°C’de) 573,2

Fiizyon Entalpisi (kJ/mol) 22,18

Buharlagma Entalpisi (kJ/mol) 480

Sertlik Mohs: 9,3

(MN m?) Vickers: 49000

Buharlagma Isis1 (kJ/mol) 489,7

Ergime Noktas1 (°C) 2300

Molar Hacmi (cm’/mol) 4,68

Fiziksel Durumu Kati

Spesifik Isis1 (J/gK) 1,02

Buhar Basinci (Pa 2300°C’de) 0,348

Bor, yeryiiziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir. Topragin
bor icerigi genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD’nin bati1 bolgeleri ve
Akdeniz’den Kazakistan’a kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda bulunur.
Deniz suyunda 0,5-9,6 ppm, tathh sularda ise 0,01-1,5 ppm araligindadir. Yiiksek
konsantrasyonlarda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile
baglanmis bilesikleri olarak daha ¢ok Tiirkiye ve ABD’nin kurak, volkanik ve

hidrotermal aktivitesinin yliksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir.

Tarihte ilk olarak 400 y1l 6nce Babiller Uzak Dogu’dan boraks ithal etmis ve bunu altin
isletmeciliginde de kullanmiglardir. Misirhilarin da boru, mumyalamada, tipta ve
metalurji uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. ilk boraks kaynagi Tibet

gollerinden elde edilmistir. Boraks; koyunlara baglanan torbalarda Himalayalar’dan



Hindistan’a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar1 temizlik malzemesi
olarak kullanmustir. Ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda
kullanilmistir (Calik 2002).

1700’14 yillarin basinda borakstan borik asit yapilmig, 1800’1 yillarin basinda ise,

elementer bor elde edilmistir.

Elementer bor, 1808 yilinda Fransiz kimyaci Gay-Lussac ile Baron Louis Thenard ve

bagimsiz olarak Ingiliz kimyac1 Sir Humpry Davy tarafindan elde edilmistir.

Modern bor endiistrisi ise, 13. yy’ da Marco Polo tarafindan Tibet’ ten Avrupa’ya
getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, italya’nin Tuscani bolgesindeki sicak su
kaynaklarinda sassolit bulundugu anlasilmis ve 1852°de, Sili’ de endiistriyel anlamda
ilk boraks madenciligi baslamistir. Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer
yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmastyla ABD diinya bor gereksinimini
karsilayan birinci iilke haline gelmistir. Tiirkiye’de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan
Maden Nizannamesi uyarinca 1865 yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi

verilmesiyle basladig1 bilinmektedir.

1950 yilinda Balikesir-Bigadi¢ ve 1952 yilinda Bursa-Mustafa Kemal Pasa yo6resindeki
kolemanit yataklar1 bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya-Emet Kolemanit, 1961 yilinda
Eskisehir-Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve isletilmeye baslatilmasiyla Tiirkiye,
diinya bor iretimi icinde %3 olan paymi 1962’de %15, 1977 de %39 diizeyine

yiikseltmistir (http://www.etimaden.gov.tr).



Bor Madenciliginde Onemli Tarihler ve Tiirkiye’de Bor Madenciliginin Tarihcesi

1702 Borik asitin ilk kez italya’da laboratuar dlgeginde iiretimi.

1830 italya’da ilk borik asit {iretimi.

1852 Sili’de ilk ticari bor madeni isletmeciligi.

1861 Ik Osmanli Maden Yasast.

1864 Kaliforniya’da ilk ticari bor iiretimi.

1865 Aziziye/Susurluk bolgesindeki pandermit adli kalsiyum boratin isletme hakkinin
Compaigne Industrielle Desmazures sirketine verilmesi, bdylelikle Tiirkiye’de ilk bor
madenciliginin baslamasi, sirketin Tirkiye orijinli madeni kullanarak Fransa’da bir
boraks rafineri tesisi kurmasi.

1872 Amerika-Nevada ve Kaliforniya’da ilk uleksit cevherinin bulunmasi ve tiretimin
baslamasi.

1881 Death Valley Boraks rezervinin bulunmasi.

1885 Borate/Kaliforniya bor rezervinin bulunmasi “Twenty Mule Team” yillarinin
baslangici.

1887 Compaigne Industrielle des Mazures’e Aziziye rezervi isletme hakkinin 50 yillik
stire ile verilmesi.

1887 Sultancayir rezervinin Charles Hanson&Co. Sirketi tarafindan isletmeye alinmas.
1887 Ingiltere’de kurulan The Borax Company sirketinin Compaigne Industrielle des
Mazures Aziziye rezervinde ¢cogunluk hissesini almasi.

1899 Borax Consolidated Limited (BCL)sirketinin kurulmasi.

1899 Desmazures’e ait sahalarin BCL tarafindan alinmasi.

1913 Kramer bor yataklarinin bulunmasi.

( L. Diinya savas1 yillari, ABD 110.000 t/y boraks ile diinyanin en biiytik {ireticisi idi.)
1935 Tiirkiye’de maden arama ve igletme faaliyetlerini yapmak iizere Etibank ve
MTA’nin kurulmasi.

1951 Bigadi¢ kolemanit rezervlerinin 6zel sirketler tarafindan isletilmeye baslanmasi.
1954 BCL’in Tiirkiye’deki madencilik faaliyetlerini gelistirmek amaci ile Tiirk Boraks
Madencilik A.S.ni kurmasi.

1954 Sultangayiri maden ocaginin kapatilmasi.



1958 Etibank Emet yataklarindan ilk cevherin {iretimi.

1959 Tiirkiye’nin ilk cevher ihracati.

1960 Tiirk Boraks Madencilik A.S. ve Tiirk ortaklar tarafindan Kirka Sodyum Borat
yataklariin bulunmasi.

1964 Etibank’n 20.000 t/y boraks dekahidrat kapasiteli ilk tesisinin igletmeye alinmas.
1968 Etibank’1n 6.000 t/y kapasiteli ilk borik asit tesisinin devreye alinmasi.

1968 Bakanlar Kurulu karari ile Tiirk Boraks Madencilik A.S.nin tiim maden arama ve
isletme haklarinin Etibank’a devri.

1975 Bandirma Sodyum Perborat Tesisinin Isletmeye Alinmast.

1978 2172 sayili yasa ile Bor rezervlerinin tim madencilik ve isletme haklarinin
Etibank’a verilmesi.

1984 Kirka I. Bor Tiirevleri Tesisinin isletmeye alinmasi.

1987 Bandirma II. Borik Asit Tesisinin isletmeye alinmasi.

1996 Kirka II. Boraks Pentahidrat Tesisinin igletmeye alinmasi.

2001 Kurka III. Boraks Pentahidrat Tesisinin isletmeye alinmasi.

2004 Emet Borik Asit Tesisinin devreye alinmasi.

(http://www.boren.gov.tr/tarihce.htm).

Diinya Bor Rezervleri

Diinya bor rezervleri hakkinda giivenilir kesin bir rakam vermek gii¢ olmakla birlikte,

diinyanin 6nemli bor yataklarinin ise; Tiirkiye, Rusya ve ABD’de oldugu bilinmektedir.

Ulkemizden sonra diinyanm bilinen en &nemli bor yataklart ABD’nin Kaliforniya
eyaletindeki Mojave Colii’ndedir. Yine ayni bolgede Searles Goliinde 6nemli borat

yataklar1 mevcuttur.

Ayrica, Sirbistan’da bor yataklar1 bulunmus olup, savas dolayisiyla arama islemleri

tamamlanamamustir.



Diinya bor rezervleri genellikle {i¢ bolgede toplanmaktadir:
Amerika’da Giliney-Bat1 Mojave Colii
Tiirkiye’yi de igeren giiney-orta Asya orojenik kemeri

Giliney Amerika And daglar kusagi

Diinya bor rezervlerine ait degerler Cizelgel.4’te verilmistir.

Cizelge 1.4. Diinya bor rezervleri (Bin Ton-B,03) (http://www.etimaden.gov.tr).

Goriiniir | Muhtemel Toplam Gorunut: Toplam
B . R Toplam . | Ekonomik Rezev
Ulke Eknomik | Miimkiin Rezervdeki o P

Rezerv Rezerv Omrii | Omrii

Rezerv Rezerv Pay (%)
Tiirkiye 227.000 624.000 851.000 72,20 240 412
A.B.D. 40.000 40.000 80.000 6,80 33 79
Rusya 40.000 60.000 100.000 8,50 16 78
Cin 27.000 9.000 36.000 3,10 17 23
Arjantin 2.000 7.000 9.000 0,80 1 6
Bolivya 4.000 15.000 19.000 1,60 3 12
Sili 8.000 33.000 41.000 3,50 5 26
Peru 4.000 18.000 22.000 1,90 3 14
Kazakistan | 14.000 1.000 15.000 1,30 2 10
Sirbistan 3.000 0.000 3.000 0,30 2 2
To.plam 369.000 807.000 1.176.000 | 100,00 317 652
(Bin Ton)

Tiirkiye Bor Madenciligi

Tiirkiyede bulunan en onemli bor bilesikleri ve bulunduklar yerler Sekil 1.1°de

verilmektedir.

el sit Folemanit ) Boralks o
Kuka-Eskiselir ML Eemalpasa-Bursa Kulka-Eskisehir

Sekil 1.1. Tiirkiye’deki en 6nemli bor bilesiklerinin resimleri (Calik 2002).



Tirkiye’de bilinen baslica borat yataklar1 Bati Anadolu’da yer almakta ve bu yataklar
diinya rezervinin %60-70’ine sahip bulunmaktadir. Tiirkiye rezervlerinin %37 si
Balikesir-Bigadig, %34°’i Kiitahya-Emet, %28’1 Eskisehir-Kirka ve %1°1 Bursa-
Kestelek bolgesinde bulunmaktadir.

Balikesir-Bigadic isletmesinde baglica bor mineralleri kolemanit ve uleksittir. Boratlar
1-8 m kalinlikta tabakalar halinde killer arasinda yer alirlar. Kapali ve acik ocaklardan
tiretilen tlivenan cevherler 600 000 ton/y1l cevher yikama kapasiteli konsantratorlerde
zenginlestirilerek, 25-125 mm,3-25 mm kolemanit konsantreleri ile 3-125 mm ve 0,2-3

mm uleksit konsantreleri elde edilir.

Bor mineral ve bilesiklerinin tilkemiz i¢cinde kullanilmasi ¢ok kisitlidir. Eskisehir-Kirka
ve Balikesir-Bandirma’da yer alan tesislerde bor cevherleri rafine {irline
doniistiiriilmektedir. Tiirkiye’deki en onemli bor mineralleri ve bulunduklart yerler

Cizelge 1.5’te verilmektedir.

Cizelgel.5. Tiirkiye’deki en 6nemli bor mineralleri ve bulunduklar yerler (Calik 2002).

Mineral Bulundugu Yer

Tinkal Kirka/Eskigehir,

Kolemanit Bigadi¢/Balikesir, Emet/ Kiitahya, Kestelek/ Bursa
Uleksit Bigadig¢/Balikesir

Bor Mineralleri

Bor mineralleri ve gesitleri Cizelge 1.6, Cizelge 1.7, Cizelge 1.8, Cizelge 1.9, Cizelge
1.10, Cizelge 1.11, Cizelge 1.12°de verilmektedir.



Cizelge 1.6. Kristal suyu iceren boratlar (DPT 2001).

Kernit (razorit) Na,B407.4H,0
Tinkalkonit Na,B407.5H,0O
Boraks (Tinkal) Na,;B40,.10H,O
Sborgit NaB;0z.5H,O
Eakwrit NasB19017.7H,O
Probertit NaCaB;509.5H,0
Uleksit NaCaB509.H,O
Nobleit CaB¢0,0.4H,0
Gowerit CaB¢0O;0.5H,0O
Florovit CaB,04.4H,0
Kolemanit Ca;Bc011.5H,0
Meyerhofferit Ca,Bs0;,.7H,0O
Inyoit Cay;Bs0Oq;. 13H,0
Preseit(pandermit) CasB100419.7H,0
Tercit CayB19019.2H,0O
Ginorit Ca;B140,3.8H,0
Pinnoit MgB,04.3H,0
Kaliborit HKMg,B1,0,,;.9H,0
Kurnakavit Mg2B601 1.15H,0
Inderit Mg2B601 1.15H,0
Predorazhenskit Mg;B;00;5.4 1/2H,0
Hidroborasit CaMgB¢0,,.6H,O
Inderborit CaMgB0;,.11H,0
Larderellit (NH4)2B10016.4H20
Ammonioborit (NH4)3B150,0.(OH)g.4H,0O
Veatgit SI‘B6010.2H2 0O

Cizelge 1.7. Bilesik boratlar (hidroksil ve/veya diger tuzlar ile) (DPT 2001)

Teepleit Na,B.(OH) 4Cl

Bandilit CuB.(OH) 4CI

Hilgardit Ca;B0Og.(OH) 4C1

Borasit Mg;B,0;5Cl

Fluoborit Mg;(BOs)

Hambergit Be,(OH, F) BO;

Suseksit MnBO;H

Szaybelit (Mg, Mn)BO;H

Roveit CazMn22+(OH)4 (B407(OH)2)
Seamanit Mn3,+(OH) (B (OH)4 (POy)
Viserit MnyB,05(OH, Cl) 4
Ll'ineburgit Mg3 (PO4)2B203 .8H,O
Kahnit Ca,BAs

Sulfoborit Mg3S04B,04(0OH),.4H,0
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Cizelge 1.8. Sassolit (dogal borik asit) (DPT 2001).

| Sassolit (dogal borik asit) | B(OH);
Cizelge 1.9. Susuz boratlar (DPT 2001).
Jenemejevit AlgBO;s.(OH);
Kotoit Mg;B,03
Nordenskidldine CaSnB,0¢
Rodozoit CSB12B€4A14028
Varvikit (Mg, Fe) sTiB,0g
LudVigit (Mg, F62+) 2F€2+BO5
Paygeit Fe,+, Mg) ,Fe;+BOs
Pinakiolit Mg;Mn,+Mny;3+B,0
Hulsit (Fe;+Mgy+, Fes+, Snat+) 3BO;0,

Cizelge 1.10. Borofluoritler (DPT 2001).

Avagadrit

(K, Cs) BF,

Ferruksit

NaBF4

Cizelge 1.11. Borosilikat mineralleri (DPT 2001).

Akzinit grubu (Ca, Mn, Fe, Mg) 3A1,BSi140;5 (OH)
Bakerit Ca4B4(BO4) (SlO4)3(OH) 3H,0
Kapelenit (Ba, Ca, Ce, Na)3;(V, Ce, La) 4(BO3)s Siz09
Karyoserit Melanoseritin toryumca zengin tiiriidiir.
Danburit CaB>Si1,05

Datolit CaBSi04,OH

Dumortiyerit Al ;05(BO3) (Si0y) 3

Grandidiyerit (Mg, Fe) Al13BSiOg

Homilit (Ca, Fe) 3B»S1,049

Howlit Ca,B5Si09(OH)s

Hyalotekit (Pb, Ca, Ba) 4 BSis0,7(OH, F)
Kornerupin Mg;Aj6(St, Al, B) 50,;(OH)
Manondonit LiAl4(AIBS1,0,0) (OH)g

Melanoserit Ce4CaBSi0O;,(OH)

Searlesit NaBSi,O¢H,0

Cizelge 1.12. Turmalin grubu mineraller (DPT 2001).

| Tritom

| (Ce, La, YThs(Si, B);(O, OH, F)3




Ham Bor Uriinleri
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Diinyada c¢ikarilan bor cevherlerinin hemen hemen tamami bir zenginlestirme

isleminden sonra, ya parca yada 6giitiilmiis konsantre halinde pazarlanir ve kullanilir.

Bu tiir tirtinler ham bor olarak tanimlanabilmektedir. Ham bor iiriinlerinin (konsantreler)

mineral yapis1 ve tiretildikleri yerler Cizelge 1.13’de, ticari dneme sahip bor mineralleri

ve bilesikleri de Cizelge 1.14’de verilmistir.

Cizelge 1.13. Ham bor iiriinleri (Acarkan 2002).

Uriin ad1

Formiilii

Bulundugu yer

Konsantre tinkal

Na2B4O7. 10H20

Tiirkiye, ABD, Arjantin

Konsantre uleksit

NaCaB;504.5H,0

Tirkiye, ABD, Arjantin

Konsantre kolemanit
Ogiitiilmiis konsantre
kolemanit

Ca2B601 ISHQO

Tiirkiye, ABD, Arjantin, Sili

Konsantre hidroborasit

CaMgB601 1 .6H20

Tirkiye, Arjantin

Konsantre szaybelit

MgBO,(OH)

Kazakistan, Cin

Cizelge 1.14. Ticari 6éneme sahip bor mineralleri ve bilesikleri (Kalafatoglu ve Ors

2003).

Mineral/bilesik ad1 Kimyasal formiil B0, icerigi, %
Tinkal Na,B,0, 10 H,O 36.5
Tinkalkonit Na,B,0,5H,0 48.8
Kernit Na,B,0,4 H,0 51.0
Kolemanit Ca,BO,, 5H,0O 50.8
Uleksit NaCaB,0,8 H,0 43.0
Probertit NaCaB,0,5 H,0O 49.6
Boraks dekahidrat Na,B,0,10H,0 36.5
Boraks pentahidrat Na,B,0,5H,0 48.8
Susuz Boraks Na,B,O, 69.12
Borik Asit H,BO, 56.4
Sodyum Perborat tetrahidrat | NaBO,.4H,0 23.45
Sodyum Perborat monohidrat | NaBO,.H,O 34.88
Bor Oksit B,0, 100.00
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Tinkal (Na;B407.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur. Ancak, i¢indeki bazi maddeler
nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2,5, 6zgil agirligt 1,7
glem’, B,Os igerigi %36,6°dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla tinkalkonite
doniisebilir. Kille ara katkili tinkalkonit ve uleksit ile birlikte bulunur. Ulkemizde

Eskisehir-Kirka yataklarindan ¢ikarilmaktadir.

Kernit (Na;B407.4H,0)

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller seklinde bulunur.
Sertligi 3, 6zgiil agirhgr 1,95 g/em® ve B,0s igerigi %51'dir. Soguk suda az ¢oziiniir.
Kirka'da Na-borat kiitlesinin alt seviyelerinde yer alir. Diinyada ise, Arjantin ve

A.B.D.'de bulunur.

Probertit (NaCaBs0y.5H,0)

Kirli beyaz, agik sarimsi renklerde olup, 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde
bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. B,Os igerigi %49,6'dir. Bursa-
Kestelek yataklarinda uleksit ikincil mineral olarak gozlenir. Ancak, Kiitahya-Emet'te
tekdiize tabakal birincil olarak ve Doganlar, igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak

olusmustur.

Kolemanit (C32B6011.5H20)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4,5, 6zgiil agirhig 2,42'dir. B,O; igerigi
%50,8'dir. Suda yavas, asitte (HCI) hizla ¢oziinlir. Bor bilesikleri i¢inde en yaygin
olamidir. Tirkiye'de Kiitahya-Emet, Balikesir-Bigadi¢ ve Bursa-Kestelek’de, diinyada
ve A.B.D.de bilinen bir¢ok yatak vardir.
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Pandermit (Priseit) (CasB19019.7H,0)

Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup, kirectasina benzer. Ulkemizde
Balikesir-Sultancayir1 ve Balikesir-Bigadi¢ yataklarinda Pandermit gdzlenmektedir.

B0 icerigi %49,8'dir.

Hidroborasit (CaMgB¢0;:.6H,0)

Bir merkezden 1s1nsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis ve birbirini
kesen kiimeler halinde bulunur. Lifsi bir dokuya sahiptir. B,Os igerigi %50,5'tir. Beyaz
renkte, bazen icerisindeki safsizliklara bagl olarak sar1 ve kirmizimsi renklerde (arsenik
igerigine gore) kolemanit, uleksit, probertit ile birlikte bulunur. Ulkemizde en gok

Kiitahya-Emet, Doganlar, i§dekdy yorelerinde ve Bursa-Kestelek'te olusmustur.

Uleksit

Uleksit cevherinin yapisal formu Sekil 1.2°de, ozellikleri ise, Cizelge 1.15°de

verilmektedir.

Sekil 1.2. Uleksit cevherinin yapisal formu (http:/www.mta.gov.tr ).
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Cizelge 1.15. Uleksit cevherinin 6zellikleri (http://www.mta.gov.tr).

Kimyasal Bilesimi

(NaCaB509. 8H20)

Kristal Sistemi

Triklinik, hiicre parametreleri : a=8,73, b=12,75, c= 6,70 A,
a=90° 16", B=109° 08’,y=105" 07".

Kristal Bigimi

Genellikle ignemsi kristalli; merceksi ya da nodiiler, 1sinsal,
pamuk yumag sekilli .

Kristal Yapisi

Yapidaki BsOg(OH)g¢ polianyonu izoledir ve 2 B-O iiggeni ve
3 B-O dortyiizliisiinden olusur.

Kristal Bilesimi

%7,65 Na,O, %18,85 Ca0 ,%42,95 B,03, %35.55 H,O

Sertlik (Mohs) 2.5.

Ozgiil Agirhik 1.955

(gr/cm’)

Dilinim { 010} Miikemmel, { 1-10} iyi .

Renk ve Seffaflik Beyaz, renksiz, ipeksi; seffaf

Parlaklik Camsi

Ayirict Ozellikleri Pamuk yumagi sekli, diisiik yogunlugu, soguk suda
coziinmeyip sicak suda ¢oziinmesi.

Ayrigmasi Avyrisarak jips ve Kolemanit’ e doniisiir.

Bulunusu Tiirkiye’de Kiitahya-Emet, Eskisehir-Kirka, Balikesir-Bigadic

borat yataklarinda yaygin olarak ve Bigadi¢ yataginda ikinci
cevher olarak bulunur. Masif, karnabahar, lifsel, koni, rozet,
pamuk yumagi ve c¢ubuksal goriiniimler sergiler. Emet
yataklarinda ii¢ farkli diizeyde rastlanir. Burada kolemanit ve
hidroborasit ile birliktedir. Kirka’da borat yataklari iginde
boraks, kolemanit ve inyonit ile; kil tabakalar1 icinde ise
kurnakovit ve inderit ile birlikte bulunur. Diinyada ise
Arjantin' de bulunmaktadir.

Isil islemler altinda, hidratli bor minerallerinden olan Uleksit biinyesindeki kristal

suyunu kaybeder ve bu esnada mineralojik yapisal degismelere maruz kalir.

Uleksitin termal bozunmast; 60-500°C arasinda iki agsamali dehidrasyon ve iki agsamali
dehidroksilasyon reaksiyonlari ile olup, 151°C ve 180°C’de endotermik DTA piki verir.
Bu esnada, uleksitin yapisi once dehidrasyonun ilk asamasinda (60-180°C)
NaCaBsOg(OH);.3H,0, daha sonra dehidrasyonun ikinci asamasinda (151-260°C)
NaCaB;0¢.H,O kristal fazina dontismiistiir.

Dehidroksilasyon reaksiyonlar1 ile amorflagsma olmustur. Yap1 6nce dehidroksilasyonun

ilk asamasinda (180-260°C) NaCasOs(OH)s.H,O ve amorf fazlarindan olusan ¢ok fazli
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heterojen bir yapiya, dehidroksilasyonun ikinci agamasinda da (260-500°C) tamamen
amorf yapiya doniismiistiir. Bu asamali su buhari ¢ikis1 sirasinda, yapida ¢ok sayida
mikron boyutlu catlaklar olusmus ve yapi parcalanmadan tane seklini korumustur.
Olusan catlaklar uleksitin porozite derecesini arttirmigtir. Amorflasan yapi1 Once
636°C’de NaCaBsOy seklinde kristallenmis, 855°C’de ise, CaB,0, seklinde yeniden
kristallenip NaB3;Os amorf fazda kalmistir (Sener vd 1997; Tung vd 1997).

Uleksit cevherinin SEM fotografi Sekil 1.3’de ve EDS spektral analizi ise, Sekil 1.4’de

verilmigtir.

5/6/2008 | det HV mag WD | spot 10 pm
2:27:30 PM |ETD |30.00 kV|5 457 x| 9.3 mm | 4.4 MTA-Min. Pet. Aras. Koord.

Sekil 1.3 Uleksit cevherinin SEM fotografi
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Sekil 1.4. Uleksit cevherinin EDS spektral analizi

Rafine Bor Uriinleri;

Bu {iriinler; cam, cam elyafi, sabun ve deterjan, seramik, yangin geciktirici geregler,

giibre ve niikleer uygulama alanlarinda kullanilir. B'® ve B'"’in nétron absorplama tesir

kesiti yiiksektir. Bazi1 gii¢ reaktorlerinde fazla reaktiviteyi onlemek i¢in sogutma suyuna

borik asit katilir. Kontrol ¢ubuklar1 %2 bor i¢eren alasimlardan yapilir. Metalurji, ilag

ve kozmetik (antibakteryal ve dezenfektan olarak, antiseptiklerde, dis macunlarinda,

parfiimlerde, sampuanlarda, lens sollisyonlarinda), elektronik ve bilgisayar sanayi

dallar1 rafine bor triinlerinin temel kullanim alanlaridir. Rafine boraks tlrtinleri iiretim

tesisleri kapasitesi 1 600 000 ton dolayinda olup, bunun 452 000 tonu Tiirkiye’de

bulunmaktadir. Rafine bor firiinleri borun en ¢ok tiiketilen tiirevlerini olusturmaktadir.

Ticari boyutta diinyada iiretilen rafine bor irilinlerinin degerleri Cizelge 1.16’da

verilmektedir.
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Cizelge 1.16 Ticari boyutta diinyada iiretilen rafine bor {iriinleri (Acarkan 2002).

Uriin Ad1 Formiilii B,0; (%)
Boraks Pentahidrat Na,B407 5H,0 47.8
Boraks Dekahidrat Na,B407 10H,O 36,5
Susuz Boraks Na,B407 69,3
Borik Asit H;BO; 56,5
Susuz Borik Asit B,O;s 100,0
Sodyum Perbarat NaBO; 4H,0 22,0
Sodyum Metaborat | Na,B,04 4H,0 64,2
Sodyum Oktaborat Na,BgOq3 81,8
Boraks Dekahidrat

Teknolojik olarak alkali metal boratlarin en 6nemlilerinden biri, disodyum tetraborat
dekahidrat (Na,B4O; 10H,0) olarak adlandirilan boraks dekahidrattir. Dogal minerali
tinkal olarak bilinir. Molekiil agirligi 381,4 g/mol, 6zgiil agirligr 1,71, olusum 1s1s1 -
1497,2 kcal/mol'diir. Renksiz, monoklinik kristal yapisinda bir tuzdur. Sulu ¢ozeltileri
yaklagik, konsantrasyondan bagimsiz olarak hafif alkali 6zellik gosterir (pH=9,2) ve
doygun boraks ¢ozeltisi 105°C' de kaynar.

Boraks Pentahidrat

Disodyum tetraborat penhidratin (Na,B407.5H,0) molekiil agirlig1 291,35 g/mol, 6zgiil
agihigr 1,88 ve olusum 1sis1 1143,5 kcal/mol'diir. Mineral adi tinkalkonit olan
pentahidrat boraksin dehidrasyonundan olusan birikintiler halinde bulunur. Doymus

boraks ¢ozeltisinin 60°C'nin iizerinde kristallenmesi ile olusur.
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Susuz Boraks

Disodyum tetraborat (Na,B407)’1n molekiil agirligr 201,27 g/mol, 6zgiil agirhg 2,3,
olusum 1s1s1 -783,2 kcal/mol olan renksiz ve sert bir kristaldir. Ergime derecesi
741°C’dir. Higroskopiktir; boraks hidratin 600-700°C'de dehidrasyonu ile kararli yapida

susuz boraks tliretimi saglanabilmektedir.

Borik Asit

Borik asit (H3BOs)’in molekiil agirligi 61,83 g/mol, B,Os icerigi %56,3, ergime noktasi
169°C, ozgiil agirlig1 1,44, olusum 1s1s1 -1089 kJ/mol, ¢oziinme 1s1s1 22,2 kJ/mol olan
kristal yapili bir maddedir. Oda sicakliginda sudaki ¢oziiniirliigii az olmasina ragmen,
sicaklik yiikseldik¢e ¢Oziintirliigii de onemli 6l¢iide artmaktadir. Bu nedenle sanayide
borik asidi kristallendirmek icin genellikle doygun ¢ozeltiyi 80°C’den 40°C’ye
sogutmak yeterli olmaktadir. Bor minerallerinden genis Olgiide {iretilen borik asit
baslica; cam, seramik ve cam yiinii sanayiinde kullanilmakta olup, kullanim alanlar1 ¢ok
cesitlidir. Borik asit, bor minerallerinin genel olarak siilfiirik asit ile asitlendirilmesi ile
elde edilmektedir. Tiirkiye'de borik asit iiretimi baslica; Bandirma'daki Etibor A.S.

Boraks ve Asit Fabrikalari Isletmeleri tarafindan yapilmaktadur.

Susuz Borik Asit

Ticari bor oksit, BOs yapisinda olup, genellikle %1 nem igerir. Genellikle borik asitten
uygun sicaklikta su kaybettirilerek elde edilir. Renksiz cam goriiniisliidiir. Bor oksit ve
susuz boraks cam sanayiinde c¢ok kullanilir. Yiiksek sicaklikta borik asitten su
buharlasirken B,0Os3 kaybi artmaktadir. Cam {iretim prosesinde, borik asit yerine, bor
oksit kullanilmasi enerji ve hammadde avantaji saglamaktadir. Boroksit porselen
sirlarinin hazirlanmasinda, ¢esitli camlarda, ergitme islemlerinde, seramik kaplamalarda
kullanilir. Ayrica, pek ¢ok organik reaksiyonun katalizoriidiir. Pek ¢ok bor bilesiginin

de baslangi¢ maddesidir.



19

Sodyum Perborat

Sodyum perborat (NaBO,.H,0,.3H,O), genellikle, tetrahidrat (NaBO;4H,0)
yapisindadir. Perborat {iretiminde %33 B,O; iceren boraks minerali kullanilmaktadir.
Sodyum perborat, Bandirma'daki Etibor A.S. Boraks ve Asit Fabrikalar1 igletmeleri
tarafindan iiretilmektedir. Sodyum perborat, agartic1 etkisi dolayisiyla yaygin olarak
sabun ve deterjan sanayiinde kullanilmaktadir. Ayrica, kozmetik maddelerin yapiminda,
tekstil endiistrisinde, mum, recine, tutkal ve siinger sanayiinde katki maddesi olarak

kullanilmaktadir (www.kimyamuhendisi.com).

Uc Uriinler;

e FElementer Bor
e Bor Karbiir
e Bor Nitrur

o Bor Alasimlari (demirli, nikelli, kobaltlr)

Ham ve rafine iriinlerden {iretilirler. En 6nemli 6zellikleri ileri teknoloji gerektiren
yontemlerle tiretilmeleridir. Ug iiriin sayis1 digerlerine gore ¢ok fazladir. Belli bagh ug

iiriinler olarak elementer bor, bor karbir, bor nitriir, ve bor alagimlar1 sayilabilir.

Elementer Bor; askeri faaliyetler sirasinda aydinlatma amaciyla kullanilmaktadir.
Amorf bor ve kristalin bor olarak iki ¢esidi bulunur. Amorf borun fiyat: 2000$/kg olup,
kristalin borun ise, 5000$/kg'dur.

Bor Karbiir; Elmastan sonra ikinci en yiiksek sertlige sahip olanmidir. Yiiksek sicakliga
dayaniklidir, ndtron absorblama yetenegi vardir. Bu 0Ozellikleri sayesinde askeri

araglarin zirhlanmasinda ve niikleer reaktorlerde kullanilir.
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Bor Nitriir; hekzogonal bor nitriir beyaz grafit olarak da bilinir. Oksidasyon direnci
olan yiiksek 1siya dayanan bir bor tiirevidir. Yiiksek sicakliklarda yaglama malzemesi
olarak c¢ok genis bir alanda kullanilmaktadir. Kiibik bor nitriir suni elmas diye bilinir.

1320°C’ye kadar 6zelliklerini korur.

Ferrobor; bor ile alasimlandirma ve trafo ¢ekirdeklerinde en 6nemli kullanim alanmi
bulur. Ortalama fiyatlar1 50$/kg dir. Nikelli ve kobaltli bor alagimlarindan elde edilen
teller EKG gibi cihazlarin sensorlerinin iiretiminde tercih edilmektedir. Sicak preste
tiretilen bor kompozitleri, malzemelerin sert kompozitiyle kaplanmasinda

kullanilmaktadir.

Ileri teknoloji iiriinii olan bor icerikli malzemelerin katma degeri borik aside gére ¢cok
yiiksektir. Bu triinlerdeki katma deger borik asidin 100 kati civarindadir. Tiirkiye’nin
700 000 ton ham ve rafine bor satisindan elde ettigi gelir 220 milyon $’dir. Bati
iilkelerinin Tirkiye’den kaynaklanan borik asit kullanarak tiretmis olduklar1 bor
bilesikleri ticaretinde olusturduklart katma degerin 22 milyar$ civarinda oldugu
bilinmektedir. Bor bilesiklerinin kullanimi giderek artacagindan mevcut tesis
kapasitelerinin yiikseltilmesi gerekecektir. Bor bilesiklerinin teknoloji transferi tizerinde
calismalar siirdiirilmektedir. Bu bilesiklerin {iretimi yaninda ileri teknoloji tirlinleri
icerisinde kullanilmasi icin arastirma-gelistirme faaliyetleri siirdiirtilmektedir. Bu
cercevede wug¢ irlinleri olusturacak yeni sirketlerin olusturulmasi c¢alismalari
yapilmaktadir. Oniimiizdeki yillarda sert metallerin yerini alacak kompozitlerin

Tiirkiye’de yapilmasi halinde biiyiik kazanimlar saglanacaktir.

Ileri teknoloji iiriinii olan kompozitlerde son bes yilda hem ciddi gelismeler olmus hem

de ucaklardaki kullanim orani ¢ok artmistir (www.kimyamuhendisi.com).



21

Bor Uriinlerinin Bashca Kullanim Alanlar1

Bor kimyasallari; normal kullanim kosullarinda insanlar, hayvanlar ve c¢evre sagligi
acisindan herhangi bir risk tasimamalari, bazi kullanim alanlarinda ise alternatiflerine

gore daha avantajli olmalar1 nedeni ile genis bir kullanim alanina sahiptirler.

Bor kimyasallari; diisiik ergime sicakliklari, metabolizma {izerinde etkileri, agartma ve
leke cikarma, anti korrozif, alev geciktirici, antiseptik, anti bakteriyel, asidite ve
alkalinite dengeleme, camsi yap1 olusumunu kolaylastirma ve 1s1l dayaniklilik saglama,
notron absorpsiyonu, yiiksek iletkenlik gibi temel Ozellikleri ile bircok endiistriyel

alanda kullanilmakta ve sanayinin tuzu olarak adlandirilmaktadir.

Yillar itibari ile kaydedilen teknolojik geligsmeler, ¢evre ve insan sagligi konusunda
yenilenen kurallar, bazi endiistriyel alanlarda yeniden diizenlenen yonetmelikler ve
iiretim ekonomisi oncelikleri, bor kimyasallarinin kullanim alanlarini da etkilemektedir.
Bazi alanlarda kullanim miktar1 azalirken, hatta bor kullanimu terk edilirken, mevcut bor
tirtinleri i¢in yeni kullanim alanlar1 ortaya ¢ikmakta ya da kullanim alanlarina uygun

yeni bor iirlinleri iretilmektedir (Altun 2009).

Cam Sanayi

Bor; pencere cami, sise cami v.b. sanayilerde ender hallerde kullamlmaktadir. Ozel
camlarda ise borik asit vazgecilemeyen bir unsur olup, rafine sulu / susuz boraks, borik
asit veya kolemanit/boraks gibi dogal haliyle kullanilmaktadir. Cok 6zel durumlarda
potasyum pentaborat ve bor oksitler kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara
mamuliine katildiginda onun viskozitesini arttirip, yiizey sertligini ve dayanikliligini

artirdigindan 1s1ya karsi izolasyonun gerekli goriildiigii cam mamullerine katilmaktadir.

Camin 1siya dayanmasini, cam imalati sirasinda ¢abuk ergimesini ve denitrifikasyonun

Onlenmesini saglayan bor; yansitma, kirma, parlama gibi 6zelliklerini de artirmaktadir.
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Bor, cami aside ve ¢izilmeye karsi korur. Cam tipine bagh olarak; cam eriyiginin %0,5
ile %0,23" i bor oksitten olusmaktadir. Ornegin, Pyrex' de %13,5 B,Os vardir. Otolar,
firinlar, ¢amasir makinalari, canak/¢comlek v.b. de bu tiir camlar tercih edilmektedir.
A.B.D.' de bu tiir cam tireten 100'e yakin firma vardir. Biri de Corning Glass Works'

dur. General Electric, Andron Hocking 6nemliler arasinda yer almaktadir.

Cam Elyafi

Kullanilan bor oksidin A.B.D.' de %40'1, Bat1 Avrupa' da %14"i yalitmli cam elyafina
harcanmaktadir. Ergimis cama %7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya
uleksit-probertit katilmaktadir. Maliyetine bagli olarak sulu veya susuz tipleri
kullanilmakta, bazi hallerde de borik asitten yararlanilmaktadir. Arzulanan yalitim
derecesine gore gesitli spesifikasyonlar tanimlanir: R-1, R-7 v.b. gibi. Roll, loft veya

stinger halinde imal edilmektedir. Binalarda yalitim amaciyla kullanilmaya baglanmistir.

Hafifligi, fiyatinin diisiikliigii, gerilmeye olan direnci ve kimyasal etkilere dayanikliligi
nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf vb.’de, lastik ve kagitta yer edinmis olan cam elyaf,
kullanildig1 malzemelere sertlik ve dayaniklilik kazandirmaktadir. Boylece; sertlesmis
plastikler otomotiv, u¢ak sanayilerinde, c¢elik ve diger metalleri ikame etmeye
baslamistir. Ayrica, spor malzemelerinde de (kayaklar, tenis raketleri v.b.)
kullanilmaktadir. Yapilmakta olan arastirmalar yeni kullanim alanlarinin da olacagini
gostermektedir. Trafik isaretleri, karayolu onarimi birer 6rnek olarak verilebilir. Bu gibi
mamullerde cam elyafi kullanildigindan, rafine kolemanit tercih edilmektedir.
Ingiltere’de oto basma 75 kg. cam yiinii tiiketilmektedir. Fransa' da Renault firmasi,
lizerine polyester paneller monte edilen metal sasi imalatina girismistir. BO3’e olan
toplam talebin A.B.D’de %]13'i, Bati Avrupa’da %7’si bu tiir elyaftan
kaynaklanmaktadir. Otomobillerde borun kullanilmasi, arabalarin agirligin1 azaltmakta
ve dolayisiyla yakit tliketimini azaltmaktadir. Ayrica, araclarda paslanmayi

geciktirmektedir.
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Optik Cam Elyafi

Isik fotonlarmin etkin bicimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon’un iirettigi yeni
bir elyaf, saniyede 140 milyon bayt1 27 km uzaga tasiyabilmektedir. Bu lifler %6 borik
asit ihtiva etmektedir. Phillips'in Hollanda'daki fabrikasinda bu lifler iiretilmektedir.

Seramik Sanayi

Emayelerin viskozitesini ve doygunlasma 1sisim1 azaltan bor oksit %20’ye kadar
kullanilabilmektedir. Ozellikle, emayeye katilan hammaddelerin %17-32’si bor oksit
olup, sulu boraks tercih edilir. Baz1 hallerde, bor oksit veya susuz boraks da kullanilir.

Metale kaplanan emaye, onun paslanmasini onler ve goriiniisiine giizellik katar. Celik,
aliminyum, bakir, altin ve giimiis emaye ile kaplanabilir. Emaye aside karsi
dayanikliligr arttirrr. Mutfak aletlerinin ¢ogu emaye kaplamalidir. Banyolar, kimya

sanayi techizati, su tanklari, silahlar v.b. de kaplanir.

1997 yilinda, endiistriyel iilkelerin, seramik endiistrisinin borat tiiketimi 69 000 ton
civarinda gerceklesmistir. Seramigi ¢izilmeye karsi dayanikli kilan bor, %3-24

miktarinda kolemanit halinde sirlara katilir.

Temizleme ve Beyazlatma Sanayi

Sabun ve deterjanlara mikrop dldiirlicii (jermisit) ve su yumusatici etkisi nedeniyle %10
boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara %10-20 oraninda

sodyum perborat katilmaktadir.

Camasir yitkamada kullanilan deterjanlara katilan sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0)
aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Perboratlarin ¢amasir

yikamada klorlu temizleyicilerin yerini almasi sicak veya soguk su kullanimina baghdir.
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Ciinkii perboratlar ancak 55°C’nin istiinde aktif hale gecerler. Ancak, ABD’de
kullanilan aktivator (tetracetylethylenediamine) kullanimi ile bu sorun giderilmeye

calisilmigtir.

1997 yili deterjan sanayindeki bor tiiketimi; Bati Avrupa’da 242 000 ton ve Kuzey
Amerika’da ise 21 000 ton dur. Bati Avrupa’da tliketilen borun %35’1, Dogu
Avrupa’da ise %5’1 deterjan sanayisinde kullanilmaktadir. Diinya perborat talebinin

%86°s1 Bat1 Avrupa tarafindan tiiketilmektedir.

Yanmayi Onleyici-Geciktirici Maddeler

Borik asit ve boratlar seliilozik maddelere, atese kars1 dayaniklilik saglarlar. Tutusma
sicakligina gelmeden seliilozdaki su molekiillerini uzaklastirirlar ve olusan komiiriin

ylizeyini kaplayarak daha ileri bir yanmay1 engellerler.

Atese dayanikli madde olarak seliilozik yalitim maddelerinin kullanimi borik asit
talebinin artmasina yol agmistir. A.B.D.’de kullanilmakla birlikte, son yillarda ¢ok fazla

yayginlagsmamustir.

Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi Onleyici olarak giderek artan oranlarda
kullanilmaktadir. Bu amag i¢in kullanilan bor bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum

metaborat, borfosfatlar ve amonyum floroborat gelir.

Tarmm Sektorii

Bor mineralleri bitki Ortlislinlin gelismesini artirmak veya Onlemek maksadiyla
kullanilmaktadir. Bor, degisken 6l¢iilerde, birgok bitkinin temel besin maddesidir. Bor
eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba

yoncalar, alfaalfalar, meyve agaclari, Uziim, zeytin, kahve, tiitin ve pamuk
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sayllmaktadir. Bu gibi hallerde susuz boraks ve boraks pentahidrat iceren karisik bir
giibre kullanilmaktadir. Bu ise, suda ¢ok eriyebilen sodyum pentaborat (NaBsOg.5H,0)
veya disodyum oktaboratin (Na,BgO;3) mahsuliin iizerine piskiirtiilmesi suretiyle

uygulanmaktadir.

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin temizlenmesi veya

topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir.

Metaliirji Sanayi

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir sivi
olusturma 6zelligi nedeniyle demir dis1 metal sanayisinde koruyucu bir ciiruf olusturucu

ve ergitmeyi hizlandiric1 madde olarak kullanilmaktadir.

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayisinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay

kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller igin elektrolit olarak kullanilmaktadir.

Alasimlarda, ozellikle celigin sertligini artirici olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
ferrobor olduk¢a Onem kazanmustir. Celik {iretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin

sertlesme niteligini gelistirmektedir.

A.B.D. Flinkote Company’nin aldig1 bir patentte BOF yontemi ile gelik iiretiminde
kire¢ ergimesinin ¢abuklastirilmasi ve cliruf kontroliinde flor yerine bor kullanilmasinin

daha avantajli olacagi tescil edilmistir.

Kanada, Bat1 Almanya, Japonya ve iilkemizde ¢elik iiretiminde florit yerine kolemanit

kullanilmaktadir.
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Niikleer Uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu celikler, bor karbiirler ve titanbor alasimlart kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklasik her bir bor

atomu bir ndtron absorbe etmektedir.

Atom reaktdrlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile
kapatilmasinda '°B kullamilir. Ayrica, niikleer atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit

kullanilmaktadir.

Enerji Depolama

Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile yaklasik %3 agirliktaki boraks
dekahidratin kimyasal karisimi gilindiiz gilines enerjisini depolayip, gece 1sinma
amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda tavan malzemesine konuldugu takdirde

giines 1g1nlarin1 emerek, evlerin 1sinmasini saglayabilmektedir.

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) %70 enerji
tasarrufu saglamaktadir. Bu giicli manyetik iiriin; bilgisayar disk siiriiciileri,
otomobillerde dogru akim motorlar1 ve ev esyalar1 ile portatif giic aletlerinde

kullanilmaktadir.

Otomobil Hava Yastiklar: ve Antifriz

Bor, hava yastiklarinin hemen sismesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Carpma
aninda, elementel bor ile potasyum nitrat toz karisimi elektronik sensor ile harekete
gecirilir. Sistemin harekete gecirilmesi ve hava yastiklarinin harekete gecirilmesi i¢in
gecen toplam zaman 40 milisaniyedir. Ayrica otomobillerde antifriz olarak ve hidrolik

sistemlerde de kullanilmaktadir.
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Atik Temizleme

Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin sulardan

temizlenmesi amactyla kullanilmaktadir.

Yakit

Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadir.
Daha once Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakitt olarak kullanilmistir.
Karboranlar i¢in Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu tarafindan kati
roket yakit1 olarak kullanilmasi hususunda arastirmalar yapilmistir. Su anda Amerikan
askeri ihtiyaci1 ise, Callery Chemical Co. tarafindan isletilmekte olan tesisten

karsilanmaktadir.

Diboran, B,Hg ve BsHy gibi bor hidriirler; ugaklarda yiiksek performansli potansiyel
yakit olarak arastirilmiglardir. Boranlar, hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek
performansla yanmaktadir. Fakat onlar, pahali, toksik ve yakildiginda ag¢iga ¢ikan bor

oksit cevresel agidan uygun degildir.

Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesinde
kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih
nedeni olabilmektedir. Insan viicudunda normalde bulunan bor, baz iilkelerde tabletler

seklinde iiretilmeye baslanmustir.
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Diger Kullanim Alanlar:

Borun diger alanlardaki kullanimlarinin giderek gelisecegi yoniinde genel bir egilim

oldugu herkes tarafindan kabul edilmektedir.

Diger bazi kullanim alanlar1 agagidadir:
Oto antifirizlerinde kullanilan boraks demirli metallerin eriyikte korozyona ugramasini

Onlemektedir.

Borun katalizér olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Hidrokarbonlarin havadan

oksitlenmesindeki katalizor borik asittir.

Bor trifloriir (BF3), alkol, asit ve ketonlarin sudan arindirilmasinda, halojenasyonda,
aromatik hidrokarbonlarin kiikiirtten kurtarilmasinda, karbonmonoksitin katildig1

reaksiyonlarda, polyesterin boyanmasinda katalizor olarak kullanilir.

TiB,, ZrB, gibi metal bortirler jet motoru parcalari, roket motoru pargalari, elektrik

kontaktorleri, kesici aletler yapiminda kullanilir.

Silikonboriir (SiB), oksitlenmeye karsi ¢cok direncli, 1s1ya karsi asir1 dayanimi ve kolay
islenebilir oldugundan bor nitriirle bor karbiiriin kullanilamadig1 oksijenli ortamlarda

refrakter olarak kullanilir.

Lantanyum ve Seryum hekzaboriir katot yapiminda; Lantanyum boriir elektron

mikroskobun termiyonik katotuna elverislidir ve elektron 1s1niminda istikrarlidir.

Jet ve roket motorlarinin i¢ parcalarinda, askeri zirhli techizatta seramik zirh olarak
kullanilir. Bornitriir yiiksek sicaklikta elektrik ve 1s1 izolasyonunun saglanmasi igin

kullanilir. Heksagonal bor nitriir 3500°C sicakliga dayanir, 1slanmaz, diyaelektrik sabiti
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Al'un 4 katidir.

Kiibik bor nitriir elmastan sonraki en sert maddedir ve 1370°°C'ye kadar dayaniklidir.
Kesici aletlerde kullanilir. Amborit ¢ok hizli donen makine parcalarinda tercih edilir.

(APBN) Anizotropik pirolitik bor nitriir mikrodalga lambalarinda kullanilir.

Borlu elyaf kompositleri teknigin en son harikalar1 olarak kabul edilir. Ti, Al ve Mg’un
bor lifleri ile giiglendirilmeleri sonucunda elde edilen komposit mm”*de 360 kg’lik
basinca dayanir. Karbon lifi kompositten daha pahalidir. Ti ve Tungsten tel lizerine bor
buhari deposite edilerek elde edilen bu liflerin fiyat1 400-570 USD/kg olup, F-16 savas

ucaginda %2,1 oraninda, F-18'de %10 kadar ve uzay araglarinda kullanilir.

Lazer hiicumunda 1s1y1 belirli bir noktadan uzaklastirdigi icin askeri amacla kullanilir.
Talk pudrasinda, bebe pudrasinda ve tras pudrasinda borik asit %5-10 arasinda
antiseptik olarak tiiketilir. Kozmetik ve ila¢ sanayinde bor bilesikleri yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sodyum bor hidriir jet, bomba ucaklarinin yakitlarinda rediikleyici

eleman olarak kullanilir.

NaySOy, su ve boraks dekahidrattan olusan bir karisim oda dosemesindeki malzemeyle
muamele edildiginde, giindiiz saatlerinde pencereden giren giines enerjisini absorbe
ederek, geceleyin sogumaya baslayinca bu enerjiyi aciga ¢ikararak odayr kendiliginden
1sitmaktadir. Siemens AG borik asitle amonyum perborattan elektrolitik kapasitor imal

etmistir DPT(2001).
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Bor minerallerinin cesitli cozeltilerde c¢oziinme kinetikleri degisik calismalarla

incelenmistir. Asagida bu calismalardan bazilar literatiir olarak sunulmustur.

Ekmekyapar vd. (2008), uleksitin asetik asit ¢ozeltisi icerisinde ¢Oziiniirliiglini
incelemigler ve ¢oziiniirliigiin ¢ozelti konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile arttigi, ¢ozelti
pH’sinin ve tane boyutunun artmasiyla azaldigim1i gozlemlemislerdir. Prosesin

aktivasyon enerjisinin 55,8 kJ.mol ' oldugu bulunmustur.

Alkan vd. (2000), uleksitin sulu EDTA ¢ozeltilerinde ¢oziiniirliigiinii incelemisler ve
¢Oziiniirliigiin tane boyutu azalmasi ve sicaklik artisi ile arttigmi gdézlemlemislerdir.
Ayrica, 140°C’de kalsine edilen 6rnegin en yiiksek ¢Oziinme hizina sahip oldugu
bulunmustur. Deneysel veriler, ¢oziinme prosesinin reaksiyona girmemis c¢ekirdek

modeli ile kontrol edildigini gostermistir.

Kocakerim vd. (1993), kalsine wuleksitin karbondioksitle doymus sulardaki
¢Oziinilirliiglinii incelemisler ve ¢oziiniirliigiin tane boyutu azalmasi ve sicaklik artisi ile
arttigin1 gézlemlemislerdir. 150°C’de kalsine edilen uleksit numunesinin en yiiksek
¢ozinme hizina sahip oldugu ve aktivasyon enerjisinin 51,7 kJl.mol ' oldugu

bulunmustur.

Demirkiran (2008), uleksitin amonyum asetat cozeltisi igerisinde ¢Oziiniirligiini
incelemis ve ¢oziiniirliigiin ¢ozelti konsantrasyon ve sicaklik artisi ile arttigi, kati/sivi
oraninin ve tane boyutunun artmasiyla azaldigini tespit etmistir. Karigtirma hizinin
¢oziinlirliik tizerine herhangi bir etkisi gozlenmemistir. Prosesin aktivasyon enerjisinin

55,7 kJ.mol "' oldugu bulunmustur.

Tekin vd. (1998), uleksitin amonyum kloriir c¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiini
incelemigler ve tane boyutu, ¢ozelti konsantrasyonu, reaksiyon sicakligini parametre
olarak se¢mislerdir. Coziinme hizinin tane boyutu kiigiilmesiyle ve sicaklik ve

amonyum kloriir konsantrasyonunun artmasiyla arttigi gozlenmistir. 140°C’de kalsine



31

edilen uleksit numunesinin en yiiksek ¢oziinme hizina sahip oldugu ve aktivasyon

enerjisinin 80 kJ.mol "' oldugu bulunmustur.

Imamutdinova (1967), bor minerallerinin inyoit, uleksit, kolemanit ve hidrobor asidin
stilfiirik asit, fosforik asit, nitrik asit, ve hidroklorik asit ¢ozeltilerini ihtiva eden
ortamlarda ¢oziinme kinetigini incelemistir. Bu ¢alismada asit ¢dzeltilerinde asit
konsantrasyonu ile sicakligin ¢oziiniirlik {izerine etkisi incelenmistir. Coziinme
hizlarinin siilfirik asit ¢ozeltilerinde en diisiik, nitrik asit ¢ozeltilerinde ise en yiiksek
oldugu, bununla birlikte, bu asit ¢ozeltilerinde boratlarin ¢éziinme kinetiklerinde biiyiik

bir benzerlik oldugu gézlenmistir.

Bor minerallerinin bazik ortamdaki c¢oziinmelerinin kinetigi (Strezhneva 1982), saf
sudaki ¢Ozlniirlikleri (Spiryagina 1955) ve c¢oziinme hizina sicakligin etkisi

(Zdanovskii 1966) incelenmistir.

Kiinkiil vd. (1997), uleksitin CO; ile doyurulmus amonyak cozeltilerindeki ¢éziinme
kinetiginin arastirildig1 bir calismada, amonyak konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma
hizi, kati-sivi orani, reaksiyon sicakligi ve karbondioksit gazi akis hizi parametre
almarak incelenmistir. Bu inceleme sonucunda uleksitin ¢ézliinme hizinin birinci
mertebe yalanci homojen reaksiyon modeline gore tanimlanabilecegi bulunmustur.

Coziinme prosesi i¢in aktivasyon enerjisi 55 kJ/mol olarak belirlenmistir.

Ceyhun vd. (1999), kolemanitin klorla doyurulmus sulardaki ¢oziiniirliiklerini
incelenmisler ve bu calismada kati/siv1 orani, tane boyutu, karistirma hizi ve sicakligi
parametre olarak se¢mislerdir. Coziiniirliglin tane boyutu ve kati/sivi oraninin
azalmasiyla ve sicaklifin artmasiyla arttigini, karistirma hizinin ise ¢dziinme iizerinde
etkisinin olmadigini bulmuslardir. Sonug olarak, reaksiyonun kimyasal kontrollii oldugu

ve aktivasyon enerjisinin 35,56 kJ.mol "' oldugunu tespit etmislerdir.
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Giilensoy ve Savct (1976), uleksit, kolemanit, pandermit, jips, kalsit, aragonit ve
mermer gibi kalsiyum mineralleri ile fosfat ve oksalat gibi kalsiyum preparatlarinin,
disodyum EDTA (Titriplex III)’nin sulu ¢dzeltilerindeki ¢oziiniirliiklerini incelenmisler
ve ¢Oziiniirliik ¢caligmalarini, sabit bir karistirma hiz1 ile oda sicakliginda yapmiglardir.
Yiiriitiilen ¢calismalarda, ad1 gegen kalsiyum bilesiklerinin orijinal sekilleri ile, 50-900°C
arasinda kalsine edilen cesitli triinleri kullanilmistir. Calismalar neticesinde, borat
minerallerinin tamamen ¢0zlindiigii tespit edilmistir. Orjinal halde Titriplex III
cozeltilerinde tamamiyla ¢Ozlinen mineral numunesinin, daha sonra sicakligin

ylkselmesiyle ¢coziintirliigiin azaldig goriilmiistiir.

Tung vd. (1999), uleksitin H,SO4 ile doyurulmus sulardaki ¢oziintirliiklerini
incelenmigler ve bu calismada H,SO4 HCI+H,SO4 ve H,SO4+Na,SO4 ¢ozeltilerini
kullanarak SO4? iyonlarinin ve asit konsantrasyonunun ¢oziinme mekanizmasi iizerine
olan etkisini bulmuslardir. Deney sartlarina bagli olarak H3;O" konsantrasyonunun
artistyla ¢ézlinme hizi artmis, SO4& konsantrasyonunun artistyla CaSO4 ¢oktiigli icin

¢ozlinme hizinin yavagladig goriilmiistiir.

Alkan vd. (2004), uleksitin oksalik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiinii farkli karistirma
hizi, tane boyutu, asit konsantrasyonu, kalsinasyon ve ¢ozelti sicakliklarinda
incelemisler ve ¢oOziinlirlik hizinin asit konsantrasyonu ve sicaklik artisiyla arttigini,
tane boyutunun artmasiyla azaldigini goérmiislerdir. Reaksiyon hizinin {iriin filminden
difiizyonla kontrollii oldugunu bulmuslar ve aktivasyon enerjisini 59,8 kJ/mol olarak

hesaplamiglardir.

Kiinkiil vd. (2003), uleksitin amonyum siilfat ¢ozeltilerinde ki ¢oziiniirliiglinii amonyum
stilfat konsantrasyonu, karistirma hizi, tane boyutu, asit konsantrasyonu, kati/siv1 orant,
sicaklik parametreleri ile incelemisler ve ¢oziiniirliik hizinin asit konsantrasyonu ve
sicaklik artigiyla arttigini, tane boyutunun ve kati/sivi oraninin artmasiyla azaldigini
gormiislerdir. Reaksiyon hizinin iiriin filminden diflizyonla kontrollii oldugunu

bulmuslardir.
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Alkan ve Kocakerim (1987), uleksitin SO, ile doyurulmus sulardaki ¢oziiniirliigliniin
sicaklik, tane boyutu, gaz akis hizinin etkisini incelemislerdir. Uleksitin
¢ozlinlirliigiiniin tane boyutunun kiigiilmesiyle arttigini, sicakligin artmasiyla artigini ve
gaz akis hizindan etkilenmedigini bulmuslardir. Reaksiyon ig¢in aktivasyon enerjisi

58,01 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

Tung vd. (2001), uleksitin H,SO4 ¢ozeltisi igerisindeki ¢oziiniirliigiinii tane boyutu,
kiitle konsantrasyonu, karigtrma hizi, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi
parametreleri ile incelemislerdir. Cozlinme hizi reaksiyon sicakligi artistyla artmis, tane
boyutunun kii¢lilmesiyle azalmistir. Coziinme iizerine karistirma hizinin herhangi bir
etkisi olmamistir. Deneysel verilerin analizleri ¢dziinmenin iiriin filminden difiizyonla

kontrollii oldugunu gostermistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Licing Teorisi

Reaksiyon sistemleri homojen ve heterojen olmak {iizere iki grupta siniflandirilir.
Homojen reaksiyon, reaktanlar ve iirlinlerin ya gaz fazda ya da siv1 fazda oldugu tek bir
fazda meydana gelir. Heterojen bir reaksiyon, kati-sivi, kati-gaz veya gaz-sivi olan
birka¢ faz arasindaki ara ylizeyinde meydana gelmektedir. Biitiin hidrometalurjik
reaksiyonlar heterojen reaksiyonlardir; ¢linkii, katilar bir siv1 igerisine birakilir ve birgok

durumda gaz fazda igerir. Liging prosesinin basit bir semasi, Sekil 2.1 de verilmektedir.

Sekil 2.1. Liging prosesinin érnek semasi
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Sekil 2.1°de goriildiigii gibi licing prosesi birka¢ basamaktan meydana gelmektedir:

1- Reaktanin difilizyon tabakasindan katiya dogru difiizyonu
2- Kati iizerine reaktanin adsorpsiyonu

3- Reaktan ile kat1 arasindaki kimyasal reaksiyon

4- Katidan {iriin desorpsiyonu

5- Liging iiriiniiniin difiizyon tabakasindan ana ¢ozeltiye dogru difiizyonu (Ax)

Bir ¢ozeltide difiizyon hizi, Fick Yasasi ile yonetilir:

_adn__pd @2.1)

J=—= .
dt dx

J = Birim zamanda yiizeyden diflizlenen madde miktar1
A = Reaksiyona giren tanecigin ylizey alani
D = Difiizyon katsayis1 (birim yiizey/birim zaman)

dC/dx= konsantrasyonun uzaklikla degisimidir.

Licing hizi, licing yiizey alanina, difiizyon katsayisina ve konsantrasyonun uzaklikla
degisimi olan dC/dx’e baglidir. Ayrica, konsantrasyon degisimi de difiizyon tabakasinin
kalinligina baghdir. Li¢c islemine tabi tutulan katinin yiizeyindeki reaktan

konsantrasyonunun degisim grafigi, Sekil 2.2°de verilmistir.



36

Ci= Lic edilen madde
yiizeyindeki Konsantrasyon

? Reaksivon kontrollii |
/] llmlg ; C= Cozeltideki
c~C : konsantrasyon
; |
/// Kansik kontrollu |
2/ '
d :
0<C,=<C |
o 3
/ |
? Difiizvon kontrollii licing |
| |
/ |
C=0 ] A ! pX= viizeyden
D Ax = difiizyon tahakas " uzakhk

Sekil 2.2. Li¢ islemine tabi tutulan maddenin yiizeyindeki konsantrasyon degisim
grafigi.

Licing reaksiyonundaki en yavas basamak, hiz-kontrol eden basamaktir. Hiz kontrol

prosesine bagli olarak, ii¢ farkli tipte reaksiyon bulunabilir.

2.1.1 Reaksiyon kontrollii licing

Yiizeydeki kimyasal reaksiyon hizi, difiizyon hizindan daha yavastir:

Ci = Cdir.

Kimyasal reaksiyon hiz-kontrol eden basamak oldugunda, aktivasyon enerjisi genellikle,

40-100 kJ/mol civarindadir.
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2.1.2 Difiizyon kontrollii licing

Ara ylizeydeki kimyasal reaksiyon, diflizyon hizindan ¢ok daha hizlidir.

Ci=0drr.

Difiizyon kontrollii ligingde aktivasyon enerjisi, genellikle, 21 kJ/mol veya daha
distiktir.

2.1.3 Karsik kontrollii licing

Karisik kontrollii li¢ingde, yiizeydeki kimyasal reaksiyon hizi ile difiizyon hiz1 yaklasik

olarak aynidir. Yani,

0 =<Cij=C’dir.

Karisik kontrollii liginge ait aktivasyon enerjisi, 21-40 kJ/mol civarindadir.

2.1.4 Reaksiyon kontrollii licing icin tiiretilen esitlikler

Kimyasal reaksiyon kontrollii ligingde, li¢ islemine tabi tutulan kat1 ile akigkan reaktan
arasindaki reaksiyon hizi, difiizyon hizindan ¢ok daha yavastir. Reaktanin kati
ylizeyindeki konsantrasyonu, ana ¢ozeltideki konsantrasyonu ile yaklasik olarak

aynidir.
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Heterojen reaksiyonda reaksiyon hizi, asagidaki formiille agiklanabilir:

_IW kac (2.2)

W = Li¢ edilen tanecigin t zamanindaki agirligi
k = Hiz sabiti
A = Tanecigin yiizey alani

C = Akigkan reaktan konsantrasyonu

Li¢ islemine tabi olacak katinin geometrisine bagli olarak, farkli kinetik esitlikler

tiiretilebilir. Ornegin:
Diiz viizey: Yiizey, li¢ing islemi sirasinda sabittir. 2.2 esitliginden,

—-dW =k.A.C.dt,
—‘T dw = k.A.det

W, -W =k.AC1 (2.3)

elde edilir.

Bu esitligin disinda; reaksiyon hiz sabiti olan k, (W,-W) ile t arasinda ¢izilecek grafik

ile bulunabilir.
Kiire: Yiizey alan1 zamanla azalir (Biiziilen ¢ekirdek modeli).

Eger tanecigin yaricapi r olarak alinirsa; A ve W’nin r cinsinden esitlikleri,
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A=4mr’ (2.4)

W=—=nrp (2.5)

seklinde yazilabilir. 2.5 esitligi, r’ye gore diizenlenirse,

1

_(3my
r= (4@} (2.6)

elde edilir. r’nin degeri,

Esitlik 2.6, Esitlik 2.4°de yerine yazildiginda,
3 2
A= 47{—) w3 (2.7)

bulunur.

Esitlik 2.7°deki A’nin degeri, Esitlik 2.2°de yerine yazilirsa;

2
3 2
—d—W:k.4.7z 3 ws3.C
dt 4.0

3
k' =k.4.ﬂ.(4ij C alinirsa,
TP

2
—d—W =kK'W3 ve
dt
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- d_Vsz = k’.J. dt olur. Bu esitligin integrali,
wo Wg t,
1 1
3.(Wo3 —W3J=k’.t (2.8)

esitligini verir.

Bu esitlik diginda, reaksiyon hiz sabiti olan k', Wo'2-W'" iin t’ye kars1 grafigi

cizildiginde egimden belirlenebilir.

Yukaridaki esitlik reaksiyon kontrollil licing prosesi i¢in gecerli bir esitliktir. Burada
Ornegin, baslangic agirlig: ile belli bir t anindaki agirligt dlgtilerek, licing ilerlemesini
degerlendirmek icin kullanilabilir. Bununla birlikte, li¢ing ilerlemesini ya yiizde ya da

¢Ozilinme kesri olarak ifade etmek yaygin bir yontemdir.

Lic edilmis kesir (x), asagidaki gibi tanimlanir:

W (2.9)

Kiiresel tanecik icin ¢oziinme kesri o zaman asagidaki gibi olacaktir.

3
r
x=1-2 (2.10)

r

o

veya
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1

r=r.(1-x)} (2.11)

Kiiresel taneciklerin kimyasal reaksiyon kontrollii licingi, ¢ogunlukla, Sekil 2.3’te de

goriildiigii gibi, biiziilen tanecik modeli olarak tarif edilmektedir.

Sekil 2.3 Biiziilen tanecik modeline gore licing semasi

Bir heterojen reaksiyonun liging hizina ait genel esitlik,

_aw =k.AC 2.2)
dt
seklinde idi.

Bir kiireye ait alan (A) ve agirlik (W) i¢in esitlikler, sirasiyla,

A=4d.1r (2.4)
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W=—=nr,p (2.5)

seklindeydiler.

Esitlik 2.5’in her iki tarafinin t’ye gore tlirevi alindiginda;

aw , dr
——=—47r.p— 2.12
d1 - @12)
esitligi elde edilir.

2.4 ve 2.12 esitlikleri 2.2’ye eklendiginde asagidaki esitligi elde ederiz.
4.7[.7/2.,0@ =4.7r* k.C
dt

Buradan,

r t

—I dr = k—CI dt ve

T, p 0
ro—r:k'—c.t (2.13)
Yo,
bulunur.

2.11°deki r degeri, 2.13’de yerine yazilirsa,



43

Cok 6nemli bir esitlik olan,

1—(1—x)§ = U—i]t (2.14)

elde edilir.

2.14. esitligi, biiziilen tanecik modeline gore, kimyasal reaksiyon kontrollii li¢inge ait bu
esitliklerden anlasildigi gibi; liging hizi, tanecik ¢ap1 ile ters orantilidir. Eger li¢

¢Ozeltisinin konsantrasyonu sabit kabul edilebilirse ve kati yogunlugu da bilinirse;

1
1—(1 —x)5 ile t arasinda ¢izilen grafigin egiminden hiz sabiti bulunabilir. Dogal olarak,

benzer esitlikler geometrileri matematiksel olarak tanimlanabilirse, kiirelerden bagka

farkli geometriler i¢cinde hesaplanabilir.

2.1.5. Difiizyon kontrollii licing icin tiiretilen esitlikler

Kimyasal reaksiyon hizinin difiizyon hizindan ¢ok daha biiyiik oldugu durumlarda,
licing hizinin difiizyonla kontrollii oldugu sdylenir. Licing prosesi sirasinda, li¢ edilen
partikiil yiizeyi tlizerinde gdzenekli bir {riin tabakasi olustugu zaman; licing
mekanizmasi, ¢ok defa, diflizyon kontrollii olabilir. Bu ornegin, siilfiirli mineral
ylzeyinde de elementel kiikiirt tabakasinin birikebildigi siilfiirlii minerallerin ligingi
durumunda meydana gelebilir. Kiiresel bir tanecigin difiizyon kontrollii liging
mekanizmasi, ¢ok defa, biiziilen ¢ekirdek modeli olarak adlandirilir. Bu durumu temsil

eden sematik resim Sekil 2.4°te gosterilmistir.
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Poroz
tabaka

1
|
1
1
1
1
1
!
4

Sekil 2.4. Biiziilen tanecik modeline gore liging semas.

Burada Ci; akigkan ile kat1 reaktan ara yiizeyindeki akiskan konsantrasyonudur.

Kiire i¢in, Fick Kanunu asagidaki sekilde formiillendirilebilir

J=-ap % __4 dc

7rt.D.—
r dr

(2.15)

Burada J; birim zamanda {iriin tabakasindan gecen akigkanin mol miktaridir. Esitlik
2.15’in integrali alinirsa,

=0.

bulunur.
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Diflizyon kontrollii licing tanimina gore, yiizeyde reaktan konsantrasyonu sifirdir

(Ci=0). O zaman,

J=—4mD{’?rjc (2.16)

r —r

o

bulunur.

Kati reaktan doniisiim kesrine gore ifade edilirse;
x=1-— (2.10)

Seklinde idi. 2.10 esitligi r’ye gore diizenlenirse,

1

r=r.(1-x) (2.17)
elde edilir.

Biiziilen ¢ekirdekte reaksiyona girmemis maddenin mol sayisi = N ise,

N=2,
3

L 2.18
v; (2.18)

Burada p, kiitlesel yogunluk ve M, molekiil agirligidir.
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2.18 esitliginin t’ye gore tiirevinin alinmastyla;

dN _dN dr _ dxpr’ dr

—_— = — (2.19)
dt dr dt M dt
elde edilir.
Kararli halde katinin harcanma hizi akiskanin difiizyon hizina esit olur.
J = d—N (2.20)
dt

Burada f; reaksiyona giren akiskanin reaksiyon denklemindeki stokiyometrik

katsayisidir.

2.16 ve 2.19°un 2.20’ye eklenmesiyle

2
—4.72.D.( L j.c:g. dmpr \dr
M )ar

p=——t— (2.21)
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esitligi bulunur.

Esitlik 2.17°nin 2.21 ile kombinasyonundan,

2

2
MDD L x) - Le(3o0n)
p.p 2 6
esitligi elde edilir.

Kisaltmalar yapilirsa asagidaki denklem bulunur.

2
1 —%.x —(1 - x)5 = —2'M'D'2C 1
3 B.pr,

2.22 nolu esitlik, biiziilen ¢ekirdek modeline gore difiizyon kontrollii licinge ait bir

esitliktir. Bu esitlikte de goriildiigii gibi licing hizi, tanecigin yarigapinin karesiyle ters

orantilidir.

Tam doniistimiin oldugu durumda x=1 olacaktir. Dolayisiyla tam doniisiim i¢in gecen

zaman,

2
__Brr,
= 6.M.D.C

Seklinde tanimlanir.

Sicaklik sabit oldugunda difiizyon katsayisi sabit olur. 2.22 denkleminin sag tarafi

zamana kars1 grafik edilirse, C, akigskan konsantrasyonu sabit alindiginda, grafigin
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egiminden, D diflizyon katsayis1 hesaplanabilir.

2.2 Licing Kinetigini Etkileyen Faktorler

Reaksiyon kontrollii ve difiizyon kontrollii liginge ait 2.14 ve 2.22 esitlikleri, liging
uygulamalarina ait ¢alisma maliyetine etkilere sahiptirler. Boyle masraflar, 6rnegin,
ogilitmeyle boyut kiigiiltme, li¢ing sicakligr ve karstirma hizidir. Liging mekanizmasina
bagli olarak (yani, licing prosesinin reaksiyon veya difiizyon kontrollii olup olmadigina)

licing kinetigi, farkli bir sekilde; bu parametrelerin degismesiyle etkilenir.

2.2.1 Tane boyutu

2.14 ve 2.22 esitliklerinden anlasilacagi gibi; kinetik sirastyla, kimyasal olarak reaksiyon
kontrollii ve diflizyon kontrollii liging esnasinda tanecik boyutuyla farkli sekillerde

etkilenir.

Kimyasal reaksiyonla kontrolliide 1/r,, difiizyonla kontrollii ligingde 1/r,* ile orantilidir.

2.2.2 Sicakhik

Sicaklik, licing kinetiginde olduk¢a 6nemli bir faktordiir ve genellikle, yiiksek sicaklik

liging kinetik verimini artirir.

Kimyasal kontrollii li¢ingde, reaksiyon hiz sabiti, Arhenius Esitligi’ne gore, sicaklik

artt1ig1 zaman reaksiyon hiz sabiti iistsel olarak artar:

k=Ae ®7 (2.23)

E
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Difiizyonla kontrollii licingde, bununla birlikte difiizyon sabiti, Stokes Einstein

Esitligine gore artan sicaklikla lineer olarak artar:

RT

=— 2.24
6.rrn.N, 224)

Bu esitlikte; R genel gaz sabiti, r ¢oziinen kati parcacifin yarigapi, p ortamin

viskozitesi ve N, Avagadro sayisidir.
2.2.3 Karistirma hiza

Karigtirmanin artmasi diflizyon tabakasinin kalinligint inceltebilir ve iki licing

mekanizmasi iizerinde asagidaki etkiye sahiptir.

Kimyasal reaksiyon hizi, diflizyon tabakasindan difiizyon hizina nazaran ¢ok daha
yavastir. Kimyasal kontrollii liging karistirma hizindan etkilenmez ya da ¢ok sinirh

Olciide etkilenir.

Difilizyonla kontrollii licingde; li¢ hiz1, difiizyon tabakasi inceldik¢e karistirma hizinin
artmasiyla artar. Diflizyon tabakasi tam olarak ortadan kalkmaz. Liging hizinin

karistirma hizi ile olan degisim iligkisi Sekil 2.5’de verilmistir:
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Reaksivon hizi

A

» IPM

Sekil 2.5. Difiizyon kontrollii liginge ait karistirma hizinin bir fonksiyonu olarak li¢ing
hiz1

Bir tank icerisindeki li¢ing islemi sirasinda, diflizyon tabakasinin karistirma hizina

baglhlig1 asagidaki formiille agiklanabilir.
L
Ax=LN’ N} (2.25)

Burada, Ax difiizyon tabakasinin kalinlig1 ve L karakteristik uzunluktur. NRe ve NS¢

asagida tanimlandig1 gibi Reynold sayis1 ve Schmidt sayisidir:

2
N Re _pn(2d) (2.26)
y7i

Burada; p, dinamik viskozite, p yogunluk, n karistiricinin ddnme hiz1 ve d karistiricinin

capidir.

U
Ngc=—— 2.27
e D (2.27)
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Burada D ise, diflizyon katsayisidir.

2.2.4 Reaktan konsantrasyonu

Genellikle, licing hiz1 reaktan konsantrasyonunun artisi ile sadece maksimum bir
diizeye kadar artar. Licing mekanizmasi reaktan konsantrasyonun degisimi ile
degisebilir. Reaktan konsantrasyonu yiliksek degerden diisiik degere degistirildiginde,
licing mekanizmas1 da, kimyasal kontrolliiden difiizyon kontrolliiye degisebilir

(Habashi 1999).
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2.3. Istatistiksel Deney Tasarimi

2.3.1. Istatistiksel yontemlerin 6nemi ve kullanim amaglar

Istatistik herhangi bir konuyu incelemek igin gerekli verilerin toplanmasini, toplanan
verilerin degerlendirilmesini ve degerlendirme sonucu karara varilmasini saglayan

yontemler toplulugu olarak tanimlanabilir.

Istatistik biliminin yerine getirmesi beklenen temel islevler sdyle 6zetlenebilir:

o Inceleme alanima giren objeleri, iliskileri ve olusumlar1 betimlemek

e Inceleme konusu yapilan durumlari, olusumlari, siiregleri ve iliskileri agiklayarak
ilgili ilke genelleme ve yasalara temel olugturmak

e Gozlenen durumlardan yararlanarak gozlenmeyen ya da gozlenemeyen durumlar
hakkinda gelecege yonelik tahminlerde bulunmak

o Istenen sonuglari elde edebilmek icin gerekli kosullar1 kontrol olanaklar1 gelistirip

uygulamaya koymak

Giliniimiizde istatistik caligmaya bagvurulmayan herhangi bir alan yok gibidir.
Gergekten de tarim, tip, endiistri, kimya, ekonomi, ¢evre bilimlerinden kalite kontroliine
kadar hemen her alanda ortaya ¢ikan sorunlarin ¢dziimiinde istatistikten genis Olcilide
yararlanilmaktadir. Bugiin, endiistriyel ve ticari faaliyetler ve hatta hiikiimetlerin karar
verme slireglerinde toplanan ve gozlenen verilerden anlamli bilginin iiretilmesi veya

cikarilmasi istatistik yontemlerin kullanilmasini zorunlu kilmaktadir.

Bu nedenle, cesitli bilimsel ve uygulamali alanlarda hemen her 6l¢ekte arastirma ve
gelistirme caligsmalari yiirliten bilim adamlari, aragtirmacilar ve yoneticilerin istatistik

teknik ve yontemlerini belirli 6l¢iide bilmek ve tanimak zorundadir.
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2.3.2. Deney tasariminin uygulama siireci

Deney tasarimi giiniimiiziin karmasik ve rekabet¢i diinyasinda Onemli bir yer
almaktadir. Deney tasarimi bilimsel ¢alismalar ve temel aragtirmalarda, gelistirme
miihendisligi ya da ticari {iriin tasarim ve iiretiminde etkin ve basarili bir aragtir. Tyi bir
deney tasarim bilgisine sahip olmayan ¢ok iyi bir miihendis veya teknik midiir iseniz
zaman aleyhinize calisacaktir. Artan siire¢ etkinligi, daha diisiik liriin maliyeti ve
kisitlanmis gelistirme zaman gereksinimleri, deneylerin bir¢ogunu gergeklestirebilecek
kadar basit ama kuvvetli araclart zorunlu kilmaktadir. Artik giiniimiizde kosullar belirli
bir zamanda tek etkenli deneyler yapma liiksiine ya da ¢ok sayida deney yapilmasina
izin vermemektedir. Rekabetci ortamlarda sadece yeterli ve etkin olarak deney tasarimi

uygulayan gruplar ayakta durmay1 basaracaktir (Shmit and Launsby 1991).

Deney tasarimlart miihendislik diinyasinda {iiretim prosesleri performanslarini
tyilestirmede 6nemli bir role sahiptir. Ayrica, yeni prosesler gelistirilmesinde de yogun

uygulamalar1 vardir.

Proses gelistirilmesinde, deney tasarim tekniklerinin uygulanmasi su sonuglari

dogurabilir:

1) lyilestirilmis proses ¢iktis
2) Azaltilmis degiskenlik ve istenilen 6zelliklere daha yatkin uygunluk
3) Azaltilmis gelistirme zamant

4) Azaltilmig maliyetler

Belli bir iiriin, sistem ya da siire¢ iizerinde bilinmeyenleri ortaya ¢ikarabilmek ya da
varsayimlar1 dogrulamak i¢in arastirmacilar genellikle deney yaparlar. Bir deney belli
bir yanit iizerinde etkisi olabilecek etkenleri belirleyebilmek i¢in yapilan bir test ya da
testler serisidir (Montgomery 1976). Bu deneyler sonucunda yanit degiskenin

anlagilabilir ya da kontrol edilebilir duruma gelmesi beklenmektedir.
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Istatistiksel deney planlamanin amaglar:

e Deney sayisinin azaltilmasi
o Istatistiksel tahminlerde az hata
e Sonuglarin yorumlanmasinda ve degerlendirilmesinde basitlik

e Analiz sonuglarinin gergekten ulasilabilirliginin giivence altina alinmasi

Bir deneyin gerceklestirilmesi goriiniiste basit gibi goriinse de, planlama asamasindan
elde edilen bulgularin analiz edilip sonuglarin yorumlanmasina kadar olan bir siire¢ s6z
konusudur. Bu siiregte bulunan adimlar birbiriyle siki iligski igerisindedir. Deneyin
planlama asamasinda bu adimlarin birbiri ile olan iliskilerinin ¢ok iyi incelenmesi
gerekmektedir. Genellikle bir deneyin gergeklestirilmesinde izlenecek olan adimlar

asagidaki gibidir.

1) Problemin tanimi ve hipotezlerin belirlenmesi: Calisilacak konunun acgik sekilde
tanimlanmast bu adimda yapilmaktadir. Bu adim istatistiksel analiz ve yorumlar
acisindan dnemli oldugu kadar, aragtirmacinin hedeflerini daha iyi belirleyebilmesi igin
de oOnemlidir. Bir deneysel c¢alisma bagsladiktan sonra hipotezlerin ve sorularin
belirlenmesi zaman ve hammadde gibi kaynaklarin israfina neden olabileceginden bu
adim tlizerinde dikkatli bir bi¢imde durulmasinda fayda vardir.

2) Bir onceki adimda iddia edilen hipotezler ¢ok agik bir bicimde belirtilmeli ve
bilimsel deney caligmasi ile arananlar tek tek siralanmalidir. Ayn1 zamanda bu adimda
bir ya da daha c¢ok yanit degiskenini etkileyen etkenlerin bir listesinin olusturulmasi
gerekmektedir. Bu etkenlerin diizeyleri de bu anlamda belirlenmelidir.

3) Bu adimda, ilk iki adimda elde edilen bilgiler kullanilarak istatistiksel bir model
olusturulur. Istatistiksel bir model ile birlikte istatistiksel bir tasarimda bu adimda
belirlenmelidir.

4) Deney, belirlenen istatistiksel tasarim yardimi ile gerceklestirilmelidir.

5) Veriler toplanmalidir.

6) Veriler uygun istatistiksel teknikler kullanilarak analiz edilmelidir.
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7) Elde edilen sonuglar yorumlanmalidir.
8) Bu bilimsel deneysel c¢alisma sonucunda yeni hipotezlerin gerekliligi
sorgulanmalidir. Yeni hipotezler gerektigi takdirde yeniden istatistiksel olarak formiile

edilerek tekrar bir deneysel ¢alisma yapilmalidir.

Bilimsel bir deney calismasinin en Onemli asamasi deneyin hedeflerinin
belirlenmesinden sonra deney tasariminin olusturulmasidir. Deneyin tasarimi belli bir
bilgi birikimine dayandirilarak olusturulmalidir. Deneyler gerceklestirildikten sonra
elde edilen veriler, istatistiksel tekniklerle analiz edilmesi diistiniildiigiinden, deney
tasariminin da istatistiksel olarak olusturulmasinda yarar vardir. Bu sekilde elde edilen

deney tasarimlarina “istatistiksel deney tasarimi” adi verilir (Balce 2003).

Deneyler tasarlanirken toplanan verilerde yapilabilecek hatalar nedeniyle degiskenlerin
gercek degisimlerini saptamak miimkiin olmayabilir. Ozel kosullar altinda yapilan
deneysel ¢alismalarda da hata kontrol altina alinamaz ise varsayimlarin dogru olarak
sinanmast yapilamaz. Olaya iligkin parametre tahminlerinde ve verilen kararlarda
tutarlilik azalir. Gergek parametre ile tahmin edilen parametrenin farklilagmasina yol

acan veriler hata olarak adlandirilir.

Kimya endiistrisinde yapilan aragtirmalarin sonuglar1 da, birtakim hata kavramlarinin
etkisi altindadir. Calismalar sonucunda meydana gelebilecek hatalarin tiimi, ya
deneylerin gerceklestirilmesi esnasinda, ya da kurulacak sistemlerin gesitli sartlarda

calistirilmasi sirasinda ortaya ¢ikar.

Bu sekilde ortaya ¢ikan hatalar su sekilde siralayabiliriz.

e Arastirmacidan kaynaklanan deneysel hatalar

e Deney diizeneginden kaynaklanan siibjektif ve sistematik hatalar

e Arastirmaci tarafindan yapilan hesap hatalari

o Denetleme ve dikkatten kacan, hatta denetlenemeyen faktorlerden meydana gelen

rastlant1 hatalar1.
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Bu tip hatalar istatistik biliminin uygulanmasiyla tahmin edilmekte ve deneyler
esnasinda verilen yanlis kararlar en az seviyelere indirilmektedir. Burada aragtirmaciya
diisen gorev; en kisa zamanda, en az giderle giivenilirlik derecesi yiiksek olan sonuglari
elde etmesidir. Bu hatalarin giderilmesi de ancak istatistiksel yontemlerin kullanilmasi

ile mimkun olabilmektedir.

Bu hatalar1 en aza indirmek amaciyla deney diizenlerken incelenen degisken iizerinde
etkide bulunan faktdr degiskenlerin rollerini ve etkinliklerini dogru olarak ortaya

koymak i¢in planlama ve uygulamasinda istatistiksel kurallara uymak gerekir.

Bu kurallar agagida 6zetlenmistir.

e Arastirmaya baslamadan Once, sistem iizerinde etkili olacagina inanilan
parametreler tespit edilir.

e Miimkiin oldugu derecede en ¢ok parametrenin kullanildigi ve en az sayida deneme
yapilarak en iyi sonuglarin alindig: istatistik metodu tayin edilir.

o Secilen istatistik metodu kullanildig1 alan ile ilgili biitiin ¢aligmalarda kolay bir
sekilde kullanilmasin1 saglamak icin etkin parametrelerden olusturulmus etkin model

veya sistemde kullanilan biitiin parametreleri i¢ine alan komple model olusturulur.

Yukarida bahsedildigi gibi deney tasarim metotlari, biiyiik ilgi alani1 olusturmaktadir.
Deney tasariminda istatistigin kullanilmasin1 6nemli hale getiren pek c¢ok neden

bulunmaktadir. Bunlar asagida verilmistir (ipek vd 1999).

e Tasarim metotlar1 uygulanarak, elde edilen iiriinlerin kisa zamanda, diigiik maliyetle
ve yiiksek kalitede olmasi saglanabilir.

e Bir¢ok alanda uygulanan bu metotlarla bir konu hakkinda karar verme, karsilastirma
ve tahmin yapma olasiliklar1 son derece kolaylasir.

e Deney tasarimi yapilan proseslerde parametreler arasindaki iliskinin derecesi, basit

bir sekilde tahmin edilebilir.
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e Tasarim ayni1 zamanda bir test aracidir. Yani yapilan bir arastirmanin o alanda ne
derece etkili olacagina karar vermemize yarar.
e Endiistride tasarim metotlarinin kullanilmasi, istenen tiirden {iriinlerin olusmasi ve

tiretimin stirekli kontrol altinda tutulmasina yardimer olur.

2.3.3. Faktoriyel deney tasarimi

Endiistriyel proseslerin matematiksel modellenmesi gilinlimiizde iki yoOntemle
yapilmaktadir. Bunlardan ilki kiitle ve enerjinin korunum denklemleri, digeri ise
ampirik denklemlerdir (deneysel yontemler). Kiitle ve enerjinin korunumuna dayali
modeller, genellikle teknolojik proseslerin ortaya koyulmasi ve optimum tasariminin
yapilmasinda kullanilirken; diger yontem, proses parametrelerinin belirlenmesinde daha
cok kullanilir. Proses i¢in deneysel olarak bir model tanimlamak istendiginde oncelikle
deneysel tasarim yapilmalidir. Kabul edilen modele gore uygulanabilecek ¢ok sayida
etkili deneyleme metotlar1 vardir. Bunlar “faktoriyel deneysel tasarimlar” olarak
adlandirilir. Faktoriyel deneysel tasarimlardan bazilar1 tam, iki seviyeli, kismi, ¢ok
faktorli ve karmasik tasarimlar seklinde siniflandirilir. Bu deneysel metotlar secilirken
oncelikle belirlenen bagimli degisken iizerinde etkili olan faktorlerin belirlenmesi
gerekir. Daha sonra belirlenmis olan modeli en iyi sekilde tanimlayacak olan deneysel
tasarim matrisi olusturulur (Ozkan ve Urkmez 2002). Miihendislikte kullanilan
istatistiki yontemlerin basinda yer alan, 2" faktoriyel deney tasarimi ise, birden fazla
degiskenle ve yapilabilecek en az sayida deneyle sonuca ulagmak i¢in yapilan bir
tasarimdir. Deney tasarimi ayni zamanda daha once yapilan deneylerde elde edilen
bilgilerin yeni deney serileri tasariminda kullanilmasini saglar. 2" faktoriyel tasarimin
kullanilmasinda diger onemli bir neden de, kisa bir hesaplama teknigi olan Yates
Teknigi’nin bu tasarimda uygulanisidir. Her bir degisken yalniz iki farkli seviyede
degerlendirildiginden lineer veya parabolik olup olmadigi lizerinde bir sonuca gidilmesi
imkansizdir. Bu zorlugun yenilmesi icin, deney sartlarinin uygun araliklarla segilmesi
gereklidir. Bundan dolay1 2" faktoriyel deney tasarmminin ilk adimi olarak her bir
parametre i¢in uygun araliklar segmek gerekir. Onun i¢in bazi 6n denemelerin yapilmasi

icap eder. 2" faktoriyel tasariminda, 2" sayida deney gerektigi i¢in, deney sartlarinin
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0zel bir notasyon ve siralama ile verilmesi gerekir. Bu siralama ve notasyona “‘stardart

diizenleme” denir (Montgomery 1976; Massacci ef al. 1998).

Faktoriyel tasarimda, her parametreye ait alt ve iist diizeyler olmak tizere 2 deger verilir.
Burada n rakami, deneyde kullanilacak parametre sayisini gostermektedir. Deney
sonuglarinin analizinde, degiskenlerin mutlak degerleri yerine kodlanmis degerler
kullanilir. ki diizeye ait kodlanmis degerlerin aritmetik ortalamas: alindig1 zaman, elde

edilecek degerlere “orta nokta” veya “merkez noktasi” denir.

Bu tasarim metodunda, degiskenlerin sayisina gore tasarim matrisi ve her bir deneyden
elde edilen sonuglar i¢in de sonug¢ matrisi olusturulur. Tasarim matrisinde yer alan (-1)
degerleri alt, (+1) degerleri iist diizey denemeleri gostermektedir. Faktoriyel deney
tasarimi metotlar1 uygulanarak gerceklestirilecek deneylerin, belli bir sistematige gore
degil tamamen rast gele secilerek yapilmasi Onemlidir. Deney se¢me isleminde
uygulanacak en 1iyi yol kur’a c¢ekmedir. Burada asil amag, arastirmacidan

kaynaklanabilecek yanlilig1 ortadan kaldirmaktir.

Faktoriyel tasarimda uygulanacak deneylerin siras1 asagidaki 6rnek matriste gosterildigi

gibi olabilir.
[ + | 1]
+ = e - A
—F e - B
D={+—...... + y=|C (2.28)
................... AB
................... AC
................... ABC

Burada; D, Tasarim matrisi; y, sonuglar vektoriidiir.
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D matrisini olusturan siitunlar deneyde kullanilacak parametre sayilarina gore
diizenlenir. (+) ve (-) degerler, her bir parametre i¢in kodlanmig degere tekabiil eder. y
sonu¢ vektoriinii olusturan rakamlar, her bir denemede elde edilen sonu¢ degerini

gostermektedir.

D matrisine 1 kolonu eklenerek, deney matrisi elde edilir. Ornegin 2° deney tasarimi

icin elde edilecek tasarim matrisi asagidaki gibi olur.

I + - +
I + - -
I + + -
Xzi -t (2.29)
I - + +
I + + -
_1 - - +_

Yukarida olusturulan X tasarim matrisi, faktoriyel deney tasarimina uygun bigimde
olusturuldugu icin ortogonaldir. Yani her bir satir1 olusturan degerlerin birbiri ile

carpiminin toplami daima sifirdir. Bu ifade, asagidaki formiil vasitasiyla gosterilebilir.

D XX, =0 (2.30)

J=

X tasarim matrisi ortogonal oldugu gibi, ayn1 zamanda diagonaldir. Yani; diagonal

tizerindeki degerler sifirdan farkli, diger degerlerin tiimii ise sifirdir.
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2.3.4. Fraksiyonel faktoriyel deney tasarimi

Cok sayida faktorii iceren problemlerin ¢oziimiinde, tam faktoriyel tasarim ile ¢ok fazla
sayida deney yapmak gerekmektedir. Bu durum, c¢ogu kere, deneysel c¢alismanin
baslamadan bitmesine neden olur. Deneysel ¢alismanin yapilabilirligini saglayabilmek
icin, fraksiyonel faktoriyel tasarim da bir alternatiftir. Cok sayida parametre ayni anda
incelenecekse, faktoriyel deney tasariminda 2" degerinin ‘5, Y’lik fraksiyonlari

aliarak, “Fraksiyonel Faktoriyel” deney tasarimi uygulanir.

Kesirli faktoriyel tasarim, tam faktoriyel tasarimdan dikkatlice se¢ilmis deneyleri
kullanarak bazi bilesik etki bilgilerinin kaybina karsin deney sayisinda Onemli
miktarlarda azalma saglamaktadir. Orne§in; 2 seviyeli 7 faktoriin tam faktdriyel
tasarimda 2’=128 deney yerine, kesirli faktoriyel tasarimda ' 27=64 deneyle
incelenebilmesi kesirli faktoriyel tasarimin Onemini ortaya koymaktadir. Deney
sayisindaki goz ard1 edilemeyecek bu azalis, asil etkilerin bilesik etkilerle karistiriimasi
ile saglanabilmektedir. Ayrica, bir olay1 etkileyen ¢ok sayida faktor arasindan 6nemli
olanlarinin kesirli faktoriyel tasarim ile belirlenmesinden sonra, istenirse Onemli

faktorlerin ayrintili incelenmesi tam faktoriyel tasarim ile yapilabilmektedir.

Fraksiyonel faktoriyel tasarim, 3 seviyeli faktorler arasindaki bilesik etkilerin ¢ok
karmasik olmasi nedeniyle, genellikle 2 seviyeli kesirli faktoriyel tasarimlarla sinirh

oldugu belirtilmektedir.

2.3.5. Regresyon denkleminin olusturulmasi

Parametre degerlerinin (b) hesabi: Regresyon denkleminin ¢ikarilmasi i¢in, regresyon’a
ait genel denklem ve (b) degerlerinin hesaplanabilecegi matrislerden faydalanilir.
Yukaridaki X matrisini 6rnek olarak alalim. Bu sekilde, (b) formiiliinde yer alan matris

islemlerinin yapilmasiyla, (b,) ve her bir parametreye karsilik gelen (b;, by,......... , bn)
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degerleri ayr1 ayr1 hesap edilerek Matematiksel modeller ortaya ¢ikarilabilir. Bu
modeller iizerine bilgisayar programlar1 yapilabildigi gibi, deneylerle ilgili gelecekte

yapilacak arastirmalar i¢in de kolayliklar getirmektedir.
S, =2 (X)) =Y (&) =m=2" (2.31)
=1 j=1

b =(X"X)"' X"y denklemindeki matris islemleri yapilarak olusturulan ¢arpim matrisleri

asagida verilmistir.

) . I’y 0 0 0
m 0 0 0
0m 0 0 0 ) 00
0 0 0 ]
XX=l) o o xx =0 0 /m oo (232)
m
000 1
.................... m

(X"X)" ve (X"y) matrislerinin ¢carpimindan (b) degerleri elde edilir.

(bo) degeri sonug¢ vektoriinii olusturan deneylerde elde edilen sonuglar toplaminin,
deney sayisina boliinmesiyle elde edilir. (b, ba,.......... , bn) degerleri ise, her bir

parametrenin deney lizerindeki etkisinin dikkate alinmasiyla hesap edilebilir.

R _ 5y
m_;m h_m (2.33)
Sly :Zi(Y1 __):Ziyj _ziyzziy.l (234)

_
I
-
[N
-
I
I
-
N
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Yukarida verilen formiiller 2° Faktoriyel deney tasariminda uygulandigini diisiiniirsek,

(b) degerleri asagidaki formiillerle hesap edilebilir.

1 - - 1
1 + - A
X = N y= B (2.35)
I + + AB
0 0 0
0O ¥ 0 0
X'X)" = % (2.36)
0 0 % O
1+A+B+AB
A+AB)-(1+B
(XTy) = ( )—(1+B) (237)

| (B+AB)—(1+A)

(2.36) ve (2.37) nolu matrisler carpilarak (b) degerleri olusturulur. Carpma islemi

sonuclarina gore agsagidaki formiiller ¢ikarilabilir.

_1+A+B+AB b _(A+AB)-(1+B) b _(B+AB)-(1+A)
= = , =

bO
4 4 4

(2.38)

Uyum eksikligi (lack of fitting=LOFcsim) hesabi: Kodlanmis degerler kullanilarak
olusturulan tasarim deneylerinde, yapilan caligmalarin daha iyi kontroliinii saglamak
veya kuadratik (2. mertebe) terimlerinin etkin olup olmadigina karar verebilmek igin,
merkez noktali deneyler yapilir. Bu deneyler m, defa tekrar edilir. Bulunan sonuglardan

LOFsim degeri asagidaki formiil yardimiyla hesap edilir.
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LOFegim — moml(yl _yo)2
m, +1’1’11

(2.39)

Burada; m,, merkez noktali deney sayisi; m;, Faktoriyel tasarimdaki deney sayist; v,

merkezi noktadaki deneylerin ortalamasi; y,, Faktoriyel deneylerinin ortalamasidir.

Varyans analizleri neticesinde LOF¢;im degerinin etkin olmasi, modelin degistirilmesine
isaret eder. Yani, ikinci mertebe terimleri etkindir. Boylece 1. mertebe model

degistirilir, kuadratik terimlerin yer aldig1 2. mertebe model uygulanir.

Saf hata hesabi: Arastirmacinin dikkatsizligi yiiziinden veya deney iizerinde 6n yargili
davranmasindan, oOl¢ii ve gozlem hatalarindan dolayir birtakim hatalarin olusmasi
miimkiindiir. Kisisel hatalar disinda, 6l¢ii aletlerinin yipranmasindan veya yanlis 6l¢tim
vermesinden ya da ortam sartlarindan kaynaklanan birtakim hatalarda mevcuttur. Bu tip
hatalarin deney iizerindeki etkisi saf hata hesabi yapilarak bulunabilir. Hata oraninin
yilksek olmasi, deneyin arastirmacidan veya birtakim sistematik hatalardan

kaynaklandigini gosterir (Ozgdr 1985; Draper et al.1998).
2.3.6. ikinci mertebe terimleri icin deney tasarimi

Ikinci mertebe deneylerinin yapilabilmesi i¢in arastirmacinin dncelikle karar vermesi
gereklidir. Ikinci mertebe tasarimda i¢ etkilesimlerin yer alabilecegi gibi, kare
terimlerinin de etkisi vardir. Tasarimci bu etkilerin timiinii ele almak zorundadir. Ek

deneyler icin yapilacak tasarim asagida tarif edilen yolla yapilir.
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1. Ek deneyler i¢in yapilacak hesaplamalar ve tasarim matrisinin olusturulmas:

Aragtirmac1 ek deney tasarimi yapmadan once a (yildiz noktasi) degerleri tayin
etmelidir. Bu deger uygun secilerek tasarim ortogonal yapilabilir. Bunun i¢in asagidaki

hesaplarin yapilmasi gereklidir.
o= (%)% (2.40)

Q= [N1/2 _F2 ]2 (2.41)

Burada; n, degisken sayisi; F, birinci mertebe faktoriyel deney sayisi; m,, merkez

noktali deney sayisidir. Toplam ek deney sayisi asagidaki formiille hesaplanir.

N=F+2n+m, (2.42)

Ek deneyler i¢in tasarim matrisi asagida verilmistir.

0 0 —a 0 .... (2.43)
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Ikinci mertebe model igin uygulanacak tasarim matrisi (ek deneylerle birlikte) asagida

verilmistir.

(2.44)

1. Mertebe Faktoriyel deney parametreleri, 2. mertebe icin yapilacak ek deneyler ve i¢

etkilesimler kullanilarak olusturulacak genel tasarim matrisi asagida verilmistir.

I + + + I-c 1-¢C v F o
I + + - l-c 1-c rereiens S SSUPRR
L et
L e e e araeenes
I-a 0 0 0° —C—C o, 0o,
I+a 0 O 0° —=C=C v, [
1 0—a 0 —c 0 —Coeeerererennns (S
1 0+a O —C 0 —Coereeeeen, (T
I T C e 0o,
| I T C e (T
| IR —C  eeeeennn R | S
| RO —C  eveeenn R 0o,
| I T C e O,
I T C e 0o,
| I T C e O,

(2.45)
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Ikinci mertebe terimleri kullanilarak olusturulan X matrisinde yer alan (c) degerleri

asagidaki formiille hesaplanir.

- 18, (F+24%)

c=X’=—Y'X’ (2.46)
NS N
Yukarida verilen matris kullanilarak, (X'X) matrisi olusturulabilir.
N O 0 0 e e ]
0 F420" 0 0 oo
0 0 F420" 0 oo
0 0 0 20" 0 0 oo
XX = 00 0 0 20° 0 oo, (2.47)
0000 O0O0O0OO0OUO0OUO0OO0OTFO0 0 v
00000 O0O0OO0OUO0OUO0OO0OO0OTF 0 .ervevenne
0 0000O0OO0OOOOOOOO0OO0O0O0 FJ

Ikinci mertebe model i¢in, kullanilan denklem asagida verilmistir (Calban 2002).

y=b0+ibiXi +ibﬂ(xf —if)+iibﬁxixj (2.48)
i=1 i=1

i=l j=l
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2.3.7. Anova tablosunun olusturulmasi

Faktoriyel tasarim kullanilarak elde edilen sonuglar test edilir. Sistem tizerinde etkinligi
olan parametreler tayin edilir ve etkinligi olmayan parametreler elenir. Parametreler
arasinda i¢ etkilesimler varsa veya 2. mertebe terimler etkiliyse o zaman olusturulacak

tablolarla cesitli kararlar alinir ve deney {izerinde belli hata oranlar test edilir.

Faktoriyel deney tasariminda yukarida anlatilanlarin tamaminin kontrol edilebildigi ve
tizerinde ¢esitli kararlarin verilebilecegi tablolar olan Anova tablolar1 genel olarak

Cizelge 2.1°deki gibi olusturulur.
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Cizelge 2.1. Faktoriyel tasarim metoduna uygun anova tablosu

Kaynak Kareler Toplam1 | Serbestlik Derecesi | Kareler ortalamasi F
Parametreler
Xl m1b12 1 mlblz mlblz/SEz
X2 m1b22 1 m1b22
Xa m;b,’ 1 myb,’
Ikinci mertebe
terimler
X 2
! blls(n+1)y 1 blls(n+1)y
bZZS(n+2)y
X,
bnns(2n)y 1 bnnS(Zn)y
I¢ Etkilesimler
X
! blb2s(2n+l)y 1 bleS(2n+l)y
Kon DarbaS, 1 BarbaS,
Saf Hata SSpe me-1 SSpe/ my-1
Model Farkl Fark2 Fark1/Fark2
Uyusmazligt
Toplam N
N Z Yi
i N-1
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Cizelge hakkinda verilmesi gereken kararlar asagidaki gibidir.

1) Hata riski dikkate alinarak F degeri bulunur.

2) Kaynak kisminda yer alan degerler i¢in hesaplanmis olan F degerleri, (1)’de bulunan
degerle karsilastirilir.

3) Hesap edilen F degeri biiyiik ¢ikarsa parametre etkindir. Kii¢iik oldugu durumda ise
etkisizdir.

4) LOFsim degeri etkin ise kuadratik terimler dikkate alinmalidir.

5) Model uyusmazlig etkin degilse 1. mertebe model uygulanir. Aksine, etkin oldugu
takdirde i¢ etkilesimler ve kuadratik terimlerin yer aldigi ikinci mertebe bir modelin
gelistirilmesi gereklidir.

6) Daha fazla parametrenin etkin olmasi isteniyorsa, hata riskinin degeri yiiksek
tutulabilir. Fakat yine de kimya sektoriinde uygulanan hata risk oram %5’i
gecmemelidir.

7) Hata oram yiiksek ¢ikarsa, deneyler yeniden tekrar edilmelidir. Pratikte istenen hata
oraninin minimum olmasidir.

8) Sistemde hata oraninin olup olmamasi, merkez noktali deneyler sonucunda da
ortaya cikabilir. Merkez noktali deneyler, parametrelerin orta degerleri kullanilarak
yapildig1 icin, sonuglar; orta degere tekabilil edecek derece ¢ikmalidir. Sayet bu
degerlerden sapmalar varsa, sistemin c¢alismasinda hata riskinin yiiksek oldugu

sOylenebilir (Calban 2002).

Faktoriyel deney tasariminda Regresyon analizi yapilirken ve Anova tablosu

olusturulurken, birtakim varsayimlar yapilabilir. Varsayimlar asagida verilmistir.

1) Deneylerde yapilan hatalar, sadece yapilan deneyin kendisine mahsustur. Diger
hatalar bundan bagimsizdir.
2) Deneysel hata, ortalamasi sifira esit ve varyansi sabit bir normal dagilim

gostermektedir.
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Deneylerde yapilan varsayimlarin test edilmesi, ancak kalint1 degerlerinin hesaplanmasi
ile miimkiin olabilmektedir. Kalint1 degerleri (e;); deneylerden elde edilen sonuglarin,

model denklemlerinden elde edilen sonuglardan ¢ikarilmasi neticesinde elde edilir.

Her bir deneye ait sonuglar (y;) ve modelden elde edilen sonuglar (Y;) koordinat ekseni
lizerine yerlestirildigi zaman, anormal sapmalar meydana gelmiyorsa (yani bir bant
olusturuyorsa), sonuglar dogrudur ve model uygundur. Sapmalar oldugu zaman model

gecersizdir. Yeni bir model elde edilmelidir.

2.3.8. Istatistiksel modelleme ile ilgili yapilan calismalar

Yapict vd. (1994), borik asit elde etmek iizere uleksitin karbondioksitle doyurulmus
sulardaki ¢oziintirliigiiniin optimum sartlarini arastirmislardir. Yapilan bu incelemede
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve kati-sivi orani parametre olarak secilmistir.
Denemeler sonucunda elde edilen verilerin degerlendirilmesinden ¢oziinme hizi
tizerinde sicaklik, reaksiyon siiresi ve karistirma hizinin pozitif, kati/sivi oraninin ise

negatif bir etkiye sahip oldugu bulunmustur.

Guervenou et al. (2002), deneysel tasarim metodunu ve veri analiz tekniklerini
kullanarak Michaelis—Becker dibromoalkane monophosphorylation reaksiyon {iriiniinii
maksimum yapmay1 amaglanuslardir. 11k olarak, diisiik deney sayis1 ile optimum sartlar
arastirmak i¢in tam faktoriyel deney dizayn yontemini kullanmiglardir. Daha sonrada,
Temel Bilesen Analizleri (PCA) teknigi ile kontrol edilemeyen parametreleri
belirlemislerdir. Son olaraktan, maksimum iiriin deney sartlarin1 belirten ve etkili

faktorleri igine alan 6zel bir deneysel tasarim olusturmuslardir.

Sheridan et al. (2002), bakir cevherinin flotasyonunda N-allyl-O-alkyl
thionocarbamate’in kolektdr o6zelliklerini incelemek amaciyla faktoriyel deneysel

tasarim yontemini kullanmuslardir. Ug faktorlii, {i¢ seviyeli ve FCC deney ydntemini
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kullanarak; kollektor zincir uzunlugu, kollektor konsantrasyonu gibi énemli kimyasal
ozelliklerin etkisini incelemiglerdir. Ayrica N-allyl-O-alkyl thionocarbamate’in
flotasyon verimliligini, en iyi bilinen O-alkyl-N-ethoxycarbonyl thionocarbamate ve N-

alkyl-N-ethoxycarbonyl thioure iki kolektorle kiyaslamiglardir.

Massumi et al. (2002), ortogonal merkezi tasarim, faktoriyel ve fraksiyonel faktoriyel
metodlarin1  kullanarak c¢evresel sularda Cr(VI) ve Cr(IIl) belirlenmesi konulu
caligmalarinda, bu yontemleri kullanarak tayin ettikleri optimum degerlerde yaptiklar

analitik Ol¢timlerin klasik yontemlere gore daha iistiin oldugunu tespit etmislerdir.

Sayan ve Bayramoglu (2004), kirmizi ¢gamurdan TiO, nin ultrases destekli siilfiirik asit
licinginin istatistiksel modellemesi ve optimizasyonu konulu bir arastirma yapmislar ve
ultrases kullanildiginda TiO, veriminin %20 oraminda arttigmi gozlemislerdir. 2>
fraksiyonel faktoriyel tasarim yoOntemini kullanarak %90 giiven sinirinda uygun bir

model gelistirmislerdir.

Kiiciik vd. (2005), uleksitin amonyum siilfat c¢ozeltileri icerisindeki ¢oziiniirliigliniin
optimum kosullarin1 Taguchi metoduyla incelemislerdir. Deney parametrelerinin araligi
sicaklik i¢in 60-88°C, kati/s1v1 orani i¢in 0,05-0,15 g/mL siire igin 5-20 dk. tane boyutu
icin (-850+600) - (-90) pum olarak belirlemislerdir. Bu parametreler icin optimum
kosullar 88°C, 0.1 g.mL ™', -90 um and 20 dk. bulunmustur.

Faktoriyel deney tasariminin kullanildigi bir baska caligmada, amonyak-amonyum
stilfat ¢ozeltisi kullanilarak oksitli bakir cevherinden secimli bakir ligingi incelenirken
2" deneysel tasarim yontemi kullanilmuistir. Liging parametresi olarak; amonyak
konsantrasyonu, amonyum siilfat konsantrasyonu, licing siiresi ve Kkati/sivi orani
secilmistir. Amonyak konsantrasyonu ve liging siiresinin bakir licingi lizerine en etkili
parametreler oldugu goézlenmistir. Maksimum bakir geri kazanimi i¢in belirlenen

optimum sartlar ise su sekildedir: amonyak konsantrasyonu 2,824 mol.L™", amonyum
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siilfat konsantrasyonu 0,236 mol.L", kati/stvi oran1 0,167 g/mL, licing siiresi 2 saat

(Calban vd. 2005).

Calban vd. (2006), bakir ihtiva eden li¢ c¢ozeltilerinden Chevreul tuzunun geri
kazaniminin istatistiksel modellemesini incelemislerdir. Sicaklik, pH, karigtirma hizi ve
reaksiyon siiresi gibi parametrelerin Chevreul tuzunun ¢oktiiriilmesi tizerine etkisini, 2"
faktoriyel tasarirm ve ortogonal merkezi tasarim yoOntemlerini kullanarak
arastirmiglardir. Sicaklik, karistirma hizi ve reaksiyon siiresinin en etkili parametreler

oldugunu gozlemlemislerdir.

Hsien Lee et al. (2006), iyon degistirici recinelerle camurlardan agir metallerin geri
kazaniminda faktoriyel deney tasarimini kullanmiglardir. Camurdaki toplam metal
konsantrasyonunu, regine ve ¢ozelti fazlarini, 30 dakikalik bir reaksiyon peryodunda
degisik sartlarda Ol¢miislerdir (Li¢ reaktifleri: sitrik asit ve nitrik asit; iyon degistirici
recineler: Amberlite IRC-718 ve IR-120; sicakliklar: 50 ve 70°C. Deneysel ve istatistiki
analiz sonucunda, camurdaki agir metallerin geri kazaniminda sicaklik ve li¢ reaktifi
konsantrasyonu arttitkca camurda kalan agir metal miktarinin azaldigint tespit
etmisleridir. Ayrica; regine fazinda agir metal sorpsiyonu iizerine, ikili ve ii¢li etkilerin

ihmal edildigi deneysel bir model elde etmislerdir.

Ekinci vd. (2007), CO, ve SO, gazi ile doyurulmus sularda kolemanitten borik asit
ekstraksiyonunun optimizasyonunu uygun parametreler 1s18inda, matlab bilgisayar
programini kullanarak varyans analizleri ile incelemislerdir. Optimum sartlar reaksiyon
sicakligi i¢in 41 °C, kati/sivi orani i¢in 0,0685 g/mL, tane boyutu igin 0,2835 mm,

karistirma hizi i¢in 266 devir/dk; reaksiyon siiresi olarak, 7 dk bulunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel calismalarimizda kullandigimiz  uleksit cevheri, Bandirma Boraks
Isletmelerinden temin edilmistir. Cevher goriiniir safsizliklardan mekanik olarak
temizlendikten sonra, laboratuar boyutunda bir kirici ile kirilmis ve yine laboratuar tipi
bir bilyeli degirmen ile tanecikler kiiresel olacak sekilde ogutiilmiistiir. Daha sonra
ASTM standart elekler kullanilarak -10+12, -20+30, -50+60, -80+100, -120+170

mes’lik fraksiyonlara ayrilmistir.

Yapilan kimyasal analiz sonucu uleksit cevherinin Cizelge 3.1°de verilen kimyasal

bilesime sahip oldugu bulunmustur.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan uleksit cevherinin kimyasal bilesimi

Bilesen | CaO | B,Os | Na,O | MgO | ALOs | SiO; |FeOs |SrtO | H,O

% 14,69 | 41,12 | 7,48 1,78 =<0,01 |4,13 <0,01 | 1,43 |29,35

Deneylerimizde kullandigimiz cevherdeki B,Os; ve CaO miktarlar1 ¢alismalarimiz igin
¢ok onemlidir. Bu yiizden, B,0O3 ve CaO analizlerinin nasil yapildigi ve analiz esnasinda
kullanilan c¢ozeltilerin  ve indikatorlerin  hazirlanmasi ve pH-metre cihazinin

kalibrasyonu hakkinda kisa bir bilgi vermek uygun olacaktir.

3.2. Cevher i(;erisindeki B,0O3 ve CaO Analizlerinin Yapihsi

Cevher igerisindeki B,O3; ve CaO tayini yapabilmek i¢in her bir tane boyutundaki

uleksitten belirli miktarda alinarak seramik bir havanda iyice ezilerek toz haline
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getirildi. Daha sonra bunlardan belirli miktarda alinarak seyreltik HCI igerisinde

reaksiyon sicakligina getirilerek karistirildi.

Belirlenen siire sonunda ¢ozeltiler siiziilerek ¢oziinmeyen kismi ayrildi. Coziinmeyen
kisim oda sicakliginda kurutulduktan sonra, iginde bulunan bilesenlerin neler oldugunu

anlamak i¢in, bu katinin X-1ginlar1 difraktometre ile analizleri yapildi.

3.3. Reaksiyon Sonunda Elde Edilen Cozeltilerin Analizi

Reaksiyon siiresi sonucunda elde edilen karigim siiziilmiis ve siiziintii 250 mL hacme
kadar seyreltilmigtir. Seyreltilen karigimdan 1 mL ¢dzelti numunesi alinip, B,O3 ve CaO

tayinleri yapilmistir.

3.3.1. B;0; tayini

Boratlar asit c¢ozeltilerinde ¢o6ziindiiklerinde, boratin yapisindaki B,Os;, ¢ozelti
ortaminda ortoborik asit adi verilen H3BO; halinde bulunmaktadir. Borik asit, sulu
cozeltilerde zayif asidik 6zellik gosterdiginden, bir baz ¢ozeltisiyle dogrudan titrasyonu
yapilamamaktadir. Bu nedenle, titrasyon isleminden 6nce ¢ozelti ortamina notral bir
polialkol ilave edilerek borik asit komplekslestirildikten sonra titrasyonu miimkiin
olmaktadir. Bu polialkol, genellikle, gliserin veya notral mannittir. Bu ¢calismada mannit
kullanilmigtir. Daha 6ncede belirtildigi gibi, H3BO;3 sulu ¢ozeltilerde asagidaki denge

reaksiyonuna gore ayrismaktadir.

H;BO; +2H,0 = B (OH);+H;0 " (3.1)

H3BO; ¢ok zayif bir asit oldugundan, doniim noktasinin belirlenmesi giictiir. Bu nedenle
¢ozelti ortamina mannit ilave edilerek (3.1) reaksiyonu sonucunda olusan B(OH) 4, (3.2)

reaksiyonuna gore ortamdan uzaklastirilmaktadir. Boylece, bir H' iyonu serbest hale
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gelen H3BOs, tek degerli kuvvetli bir asit gibi davranmakta ve ayarli KOH ¢ozeltisi ile

titrasyon yapilarak tayin edilmektedir.

B(OH) s mannit ile olan reaksiyonu asagidaki gibi yazilir.

CH.OH THOH  CH.OH |
| | |
CHOH CHOH CHOH
| OH oH Y | AN
CHOH . yd s e
2| + B | +HH,0
_— =
CHOH N\ He-0” ™ 0LH (3-2)
| oH OH | /
CHOH CHOH CHOH
| | |
CHZOH CH.OH  CH.OH

Bu calismada, B,0O; tayininde potansiyometrik yontem kullanilmistir. Borik asit tayini
icin, belirli miktarda ¢ozelti alimip ¢ozeltinin pH’s1, pH-metre kullanilarak 7,6’ya
ayarlanmis ve mannit ilave edilmis ve daha sonra, pH tekrar 7,6 oluncaya kadar 0,01 M
KOH c¢ozeltisiyle titre edilmistir. Bu tayinde 1mL, 1M KOH 34,82 mg B,0s’e
esdegerdir. Reaksiyonun yiiriiylisii, ¢ozeltiye gecen B,Os miktarini belirleyerek izlendi.

Kati reaktanin dontisiim kesri;

X B203 = (Cozeltiye gecen B,O3 miktar1 / Orijinal 6rnekteki B,Os miktari) (3.3)
esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Un 1990).
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3.3.2. CaO tayini

CaO tayini kompleksometrik yontem kullanilarak yapilmistir (Un 1990). Titrasyonda
kullanilan komplekson, etilen daimin tetra asetik asidin disodyum tuzu (titripleksIII)
olup, bunun 0,02 M ¢ozeltisi kullamlmustir. Ornek ¢ozelti almarak pH=12’ye
ayarlanmig ve miiteakiben miireksit indikatorii ilave edilerek renk pembeden menekseye
doniinceye kadar 0,02 M titripleks LI ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Bu tayinde titrasyon
cozeltisinin 1mL’si 1,1216 mg CaO’e karsilik gelmektedir. Cevherdeki CaO’in miktari
%14,63 bulunmustur.

3.4. Analiz Esnasinda Kullamlan Cézeltilerin ve indikatorlerin Hazirlanmasi

7.4448 g EDTA’nin sodyum tuzu (Titriplex III), bir miktar saf suda ¢oziindiikten sonra

1 L’ye tamamlanarak hazirlanmigtir.

6,183 g kat1 haldeki H3BO; hassas bir sekilde tartilip bir miktar saf suda ¢oziildiikten

sonra, 1 L’ye tamamlandi.

1,12 g kat1 haldeki KOH hassas bir sekilde tartilip bir miktar saf suda ¢oziildiikten sonra

2L’ye tamamlandi.

Cozeltiyi ayarlamak icin 50 mL KOH alinarak bir behere konuldu. igine fenolftaleyn
indikatoriinden birka¢ damla damlatildi. Daha 6nceden ayarlanmis olan H,SO4 ¢ozeltisi
ile pembeden renksiz olana kadar titrasyon yapildi. Yapilan {i¢ denemenin ortalamasi

alindi.

pH-metrenin kalibrasyonu i¢in pH’1 4, 7, 9 olan hazir kapsiiller kullanilmistir. Bu

kapsiiller 50 mL saf suda ¢oziilerek pH’1 4, 7, 9 olan ¢ozeltiler hazirlanmigtir. pH-metre
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bu cozeltilere tek tek daldirilarak bu degerleri gosterecek sekilde ayarlanmistir. pH

metre cihazinin ayar belirli siirelerle yine ayni sekilde kontrol edilmistir.

1g miireksit 99g saf NaCl ile karigtirilarak porselen bir havanda iyice ezilmis ve toz
haline getirilmistir. Boylece, miireksit ve NaCl’ den hazirlanan homojen bir karigim

miireksit indikatorii olarak kullanilmistir.

0,1 g metil kirmizis1 tartilmis ve lizerine 100 mL etil alkol eklenerek hazirlanmastir.

0,5 g fenolftaleyn tartilmis ve 100 mL etil alkol eklenerek hazirlanmstir.

3.5. Coziindiirme Isleminde Kullanilan Parametreler

Uleksit cevherinin karbondioksitle doyurulmus cozeltiler igerisinde ¢oziinme hizin
etkileyen parametreler olarak gaz besleme hizi, tane boyutu, reaksiyon sicakligi,
karistirma hizi ve kati/sivi orami secilmis ve ¢Oziinme hizi iizerine olan etkileri
incelenmistir. Coziindiirme isleminde kullanilan parametreler ve parametre degerleri

Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Coziindiirme isleminde kullanilan parametreler

Parametreler Secilen parametre degerleri

Tane Boyutu (mes) -10+12, -20+30, -50+60, -80+100, -120+170
Kati /S1vi oran1 (g/mL) 1/50, 1/25, 1/6, 1/3

Karistirma Hizi (devir/dakika) 0, 100, 150, 300, 600, 700, 900

Reaksiyon Sicakligi (°C) 40, 50, 60, 70, 80, 85

Calismalarimizda kullandigimiz uleksit cevherine ait fraksiyonlarin B,O3; ve CaO

icerikleri Cizelge 3.3. te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Uleksit cevherine ait fraksiyonlarin B,O; ve CaO igerikleri

Tane Boyutu (mes) B,0;3 (%) CaO (%)
-10+12 41,79 14,52
-12+20 41,72 14,58
-20+30 41,21 14,54
-30+50 41,17 14,62
-50+60 41,71 14,82
-60+80 41,45 14,62
-80+100 40,25 14,67
-100+120 40,84 14,84
-120+170 40,85 14,83
-170+230 40,2 14,94

3.6. Deney Sistemi

Deneysel caligmalarimizda kullanilan deney sistemi Sekil 3.1°de verilmistir.
Cozilindiirme deneyleri IKA marka mekanik karistirict ile taneciklerin cam reaktdrdeki
cozelti igerisinde tam siispansiyonu asili kalmalarinmi saglayacak karistirma hizlarinda
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicakliginin sabit kalmasini saglamak i¢in, Julabo marka
sabit sicaklik su sirkiilatori kullanilmistir.  Yiiksek sicakliklarda c¢alisildigi igin
denemeler sirasinda, ¢ozeltinin buharlasip deney ortamindan uzaklagmasini engellemek
amaci ile geri sogutucu kullanmilmistir. Ayrica, gaz debisini ayarlamak i¢in Cole Parmer
marka flowmetre kullanilmistir. Karbondioksit gazinin ¢ozelti igerisinde daha kolay
coziinmesini saglamak amaci ile de gaz ¢ozeltiye gozenekli bir gaz dagitici lizerinden

gonderilmistir.
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Sekil 3.1. Deneysel calismalarda kullanilan deney sistemi

Sekil 3.1.’de goriilen deney diizeneginin baslica elemanlar1 agagidaki gibidir:

1- Sabit sicaklik su sirkiilatorii
2- Mekanik karistirici

3- Geri sogutucu

4- Termometre

5- Ceketli cam reaktor

6- Flowmetre

7- CO, tiipti

8- Gozenekli gaz dagitici
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3.6.1. Deneyin yapilisi

500 mL’lik cam reaktdr igerisine uygun c¢ozelti konulduktan sonra reaktdr kapagi
kapatildi. Reaktor icerisindeki ¢ozelti istenilen sicakliga gelinceye kadar 1sitildi. CO,
gaz1 15 mL/dk hizda ¢ozeltiye, ¢ozelti doygun hale gelinceye kadar beslendi. Cozeltinin
bu debi ve sicaklikta sabit kalmasi1 saglanarak ilgili kat1 reaktif, reaksiyonu baslatmak
tizere ilave edildi. Deney basladiktan sonra belirli zaman araliklarinda numuneler
cekildi ve bunlarin analizleri yapildi. Belli zaman sonunda cam reaktor kapagi agilip,

icerisindeki kimyasal reaksiyon iirlinleri ve reaktanlar bosaltild1 ve reaktdr temizlendi.

Reaktor kapagi tizerinde bulunan diger delikli kisimlar;

*reaksiyon devam ederken reaktor ortamina yeni maddelerin beslenebilmesi,
*reaksiyonlar sonucu ortaya c¢ikabilecek olan buhar veya gaz iirlinlerin reaktor
sisteminden uzaklastirilmast,

*karistirmanin yapilabilmesi,

*CO, gazinin bir distribiitdr yardimiyla reaktdre beslenmesi,

*¢Oziinmeyi takip edebilmek i¢in numune ¢ekilebilmesi amaciyla yapilmstir.

3.7. Karbondioksit Gazimin Ozellikleri

Karbondioksit renksiz, kokusuz, zehirli olmayan bir gazdir. Havada fazla bulundugunda
bas donmesi ve uyku olusturur. %5’°ten fazla bulundugunda bogarak 6ldiirme tehlikesi

vardir.

Havada serbest olarak 9%0,03-0,04 kadar bulunur. Bu miktar insan ve hayvan
organizmasinin  solunumundan,  yeryiiziinlin  biitin =~ karbon  bilesiklerinin
oksitlenmesinden ve deniz suyundaki ¢oziinmiis karbondioksitin havaya ¢ikmasindan,
yanardaglardan c¢ikan gazlardaki karbondioksitten meydana gelir. Canli varliklarin

solunumundan asagidaki reaksiyona gore CO, meydana gelir.
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CeH1206+60, — 6CO,+6H,0 (3.4)
Karbondioksit, glikozun fermantasyonundan da elde edilebilir.

CsHi120s — 2C,HsOH +2CO0; (3.5)
Alkali karbonatlarin diginda biitiin metal karbonatlari 1sitildiginda karbondioksit olusur.
CaCO; — CaO + CO, | (3.6)

Karbondioksit gazimin jeotermal kaynaklardan da iiretilmesi miimkiindiir. Tiirkiye nin
tek jeotermal elektrik {iretim uygulamasi Denizli-Kizildere Jeotermal FElektrik
santralidir. Bu santrale entegre olarak, santralin atif1 olan karbondioksit degerlenerek

yilda ortalama 120 000 ton s1v1 karbondioksit ve kuru buz tiretimi yapilmaktadir.

Karbondioksit gazi ticari mahiyette celik tanklarda sivilagtirilmis olarak depolanir.
Karbondioksit, kritik sicakligi 31°C oldugu i¢in basing altinda oda sicakliginda sivi
halde bulunabilir. Yeterli miktarda sogutulan sivi karbondioksit beyaz renkli kat1 olan

kuru buz olusturur.

Suda ¢ok az ¢oziinen karbondioksit su ile ¢ok zayif olan karbonik asidi meydana getirir.

CO; g + H20 () = H,CO5™ (¢or) (3.7)
HoCO3(¢oztH20 5) =2 HCO;5" (¢ + H30" (e (3.8)
HCO3 oy + HaOy 2 H30" ooy + CO37? (o (3.9)

Daha basit olarak gosterilirse;
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COz (g) + HyO (s) = H>CO;5 (¢62) (3.10)

Gergekte iyonlagsmamis bir H,CO; diisiiniilemez. Kritik basme1 73 atm olan

karbondioksit gazinin —73°C’deki yogunlugu 1,53 olup, bir litresinin agirhig 1,977¢ dir.

Karbondioksit alkali ¢ozeltilerden gegirildiginde karbonatlart meydana getirir. Ornegin

kalsiyum hidroksit ¢ozeltisi ierisinden gegirildiginde CaCOs goker (Ozdemir 1981).

Ca(OH); (o) + COz (y ——» CaCOs + Hy0() (3.11)
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Karbondioksitle doyurulmus sulu ve boraksli ¢ozeltilerde uleksit cevherinin ¢éziinme
hizina etki eden parametreler olarak CO, gaz akis hizi, tane boyutu, reaksiyon sicakligi,

karistirma hiz1 ve kati/s1vi orani se¢ilmis ve etkileri incelenmistir.

4.1. CO; Gaz Akis Hizinin Degistirilmesi

Yapilan 6n denemeler sonucunda uleksit cevherinin ¢dziinme hizinin calistigimiz
degerler araliinda CO, gaz akis debisinden etkilenmedigi goriilmiistiir. Bu nedenle
deneylerde CO; gaz akis hizi, 15 mL/dk olarak sabit tutulmustur. Ciinkii bu gaz akis
hizi ¢ozeltiyi daima doygun halde tutabilmektedir. CO, gaz akis hizinin uleksit

cevherinin ¢oziintirliigii tizerine etkisi, Sekil 4.1°de verilmistir.
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Gaz akis Hiz1 (imL/dk)

Sekil 4.1. CO, gaz akis hiz1 ile ¢ozlinlirliigiin degisimi.
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4.2. Tane Boyutunun Degistirilmesi

Uleksit cevherinin ¢dziinme hizi {izerine tane boyutunun etkisi -10+12, -20+30, -50+60
ve -80+100 ve -120+170 mes’lik fraksiyonlar kullanilarak incelenmistir. Kullanilan

uleksit cevherinin fraksiyonlarina ait ortalama tane boyutlari Cizelge 4.1’°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Uleksit cevherine ait fraksiyonlarin ortalama tane boyutlari.

Tane boyutlari(mes) | Ortalama Tane boyutu (um)
-10 +12 1300
-20 +30 725
-50 +60 275
-80 +100 165
-120+170 107,5

Denemeler 15 mL/dk CO, gaz akis hizi, 600 devir/dk karigtirma hizi, 1/50 kati/sivi
orani, 1/4 nnaomp2os orant ve 50°C sicaklikta sabit tutarak, sulu ve boraksh ¢ozeltiler
icin yapilmistir. Denemelerde elde edilen sonuglar, sulu ve boraksli ¢ozeltiler igin
Cizelge 4.2°de birlikte gosterilmistir. Sekil 4.2 ve 4.3°de verilen grafiklerde de

goriildiigii gibi tane boyutu kiiciildiik¢e ¢6ziinme hiz1 artmstir.
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Cizelge 4.2. Uleksit cevherinin sulu ve boraksh ¢ozeltilerde ¢6ziinme hizi iizerine tane
boyutunun etkisi

Siire -10+12 mes -20+30 mes -50+60 mes -80+100 mes 120+170 mes

dk Sulu ) Boraksh | Sulu ‘ Boraksh | Sulu ) Boraksh | Sulu ) Boraksh | Sulu . Boraksh
coz.elti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti

1 5,76 8,71 8,47 10,4 10,69 12,55

3 13,77 13,99 21,12 21,59 27,36 27,5

5 5,19 5,33 10,06 12,51 22,54 25,18 34,24 35,53 41,73 44,61

7 30,99 35,74 45,09 53,06 58,93 60,87

10 10,38 10,4 19,94 22,22 47,15 68,15 72,07 75,8 78,19

13 82,95 88,12

15 14,02 14,2 31,39 33,21 65,47 70,38 96,36

20 18,17 19,06 36,42 44,4 84,18 84,74

25 23,19 25,39 47 50,74

30 26,65 26,15 57,23 63,41

35 31,67 33,84 67,12 75,87

40 36,87 38,06 69,58 77,56

50 46,22 44,82 79,61 88,75

60 58,16 95,39 96

75 63,18 65,73

100 80,49 80,52
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4.3. Sicakhigin Degistirilmesi

Uleksit cevherinin ¢éziinme hizi tizerine sicakligin etkisi 40, 50, 60, 70, 80 ve 85°C’de
incelenmistir. Denemeler 15mL/dk CO, gaz akis hizi, 600 devir/dk karistirma hizi, 1/50
kati/s1v1 orani, nna0mp203= 1/4 ve -20 +30 mes tane boyutunda sabit tutularak, sulu ve
boraksli ¢ozeltiler i¢in yapilmistir. Deneylerde elde edilen sonuglar, Cizelge 4.3°de
verilmigtir. Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’de verilen grafiklerden de goriildiigii gibi, reaksiyon

sicakligr arttikca ¢oziinme hizi artmaktadir.

Cizelge 4.3. Uleksit cevherinin sulu ve borakshi ¢ozeltilerde ¢oziinme hizi {izerine
reaksiyon sicakliginin etkisi

Siire 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C 85°C

dk Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh
cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti ¢ozelti | cozelti

1 7,63 8,46 11,27 13,27 13,7 16,27

3 13 15,67 17,17 19,27 27,92 30,48 31,74 34,69

5 6,76 8,26 10,06 12,51 16,04 27,08 26,88 28,48 41,8 41,89 42,32 48,3

7 36,77 37,69 55,93 56,31 56,71 58,11

10 16,3 11,87 19,94 22,22 33,82 37,09 49,25 69,72 66,95 70,52 70,42 75,92

13 79,09 84,53 82,38 85,93

15 19,42 17,67 31,39 33,21 42,66 51,9 65,39 83,33 86,03 94,94 90,19 97,34

20 21,16 20,47 36,42 44,4 63,82 60,11 88,45 94,94

25 25,15 25,28 47 50,74 70,24 75,72

30 31,39 31,68 57,23 63,41 83,25 94,54

35 34,69 34,29 67,12 75,87

40 40,76 40,49 69,58 77,56

50 48,73 50,9 79,61 88,75

60 58,1 59,51 95,39 96

70 67,64 67,92
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Uleksit cevherinin ¢dziinme hizi1 lizerine karistirma hizinin etkisini gérmek icin 0, 100,
150, 300, 600, 700, 900 devir/dk degerleri kullanilmigtir. Cevherin -20+30 mes’lik
fraksiyonu kullanilmis, Denemeler 15mL/dk CO, gaz akis hizi, 50°C sicaklik, 1/50

kati/s1v1 orani, nna.20omp203= 1/4 ve -20 +30 mes tane boyutunda sabit tutularak, sulu ve

boraksli ¢ozeltiler i¢in yapilmistir. Deneylerde elde edilen sonuglar, Cizelge 4.4’de

verilmigtir. Sekil 4.6 ve Sekil 4.7°de elde edilen grafiklerden de goriildiigii gibi,

karistirma hizinin ¢alisilan degerlerde 300 devir/dk’dan sonra ve ondan biiyiik

degerlerde artmasi ile ¢oziinme hizinin degismedigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.4. Uleksit cevherinin sulu ve boraksh ¢ozeltilerde ¢oziinme hizi {izerine
karistirma hizinin etkisi

Siire 0 devir/dk 100 devir/dk 150 devir/dk 300 devir/dk 600 devir/dk 700 devir/dk 900 devir/dk
dk | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh
cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti cozelti | cozelti
5 5,55 6,38 9,01 9,55 10,06 12,09 10,06 12,51 9,27 11,88 11,1 8,5
10 10,06 9,55 9,71 14,83 17,34 18,21 17,17 18,63 19,94 22,22 19,07 21,59 20,46 18,63
15 22,74 26,03 26,01 26,87 27,23 26,87 31,39 33,21 29,48 32,15 28,61 29,83
20 17,17 19,06 26,94 30,67 32,26 36,59 35,73 36,37 36,42 44,4 41,21 41,23 37,46 38,91
25 35,32 40,39 40,58 47,78 43,53 45,46 47 50,74 47,52 51,58 45,09 47,57
30 23,41 28,56 46 51,79 48,21 57,49 50,3 53,48 57,23 63,41 53,76 60,66 53,24 58,13
35 52,55 58,76 54,11 63,41 57,23 63,41 67,12 75,87 60,18 67 58,97 66,58
40 30,87 38,91 58,06 67,42 60,7 75,02 65,04 68,27 69,58 77,56 67,64 74,81 65,04 72,07
50 35,9 46,93 67,69 81,57 69,72 84,95 75,79 84,53 79,61 88,75 71,53 85,8 75,1 84,74
60 43,36 51,79 73,37 94,03 78,05 98,26 85,85 94,24 95,39 96 88,45 95,3 87,24 96,57
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4.5. Kat1/S1vi Oraninin Degistirilmesi

Uleksit cevherinin ¢éziinme hizi iizerine kati/sivi oraninin etkisini gérmek i¢in 1/50,
1/25, 1/12, 1/6 ve 1/3 kati/stvi oranlar1 alinmistir. Denemeler 15mL/dk CO, gaz akis
hiz1, 600 devir/dk karistirma hizi, 50°C sicaklik, nna0mp203= 1/4 ve -20 +30 mes tane
boyutunda sabit tutularak, sulu ve boraksh cozeltiler i¢in yapilmistir. Denemelerden
elde edilen sonuclar Cizelge 4.5’de verilmistir. Sekil 4.9 ve 4.10’de verilen grafiklerden
de goriildigi gibi, kati/sivi oranmin artmasi ile ¢dziinme hizinin azaldigi tespit

edilmistir.

Cizelge 4.5. Uleksit cevherinin sulu ve borakshi ¢ozeltilerde ¢6ziinme hizi {izerine
kati/s1v1 oraninin etkisi

Siire 1/50 g/mL 1/25 g/mL 1/12 g/mL 1/6 g/mL 1/3 g/mL
(dk)
Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh | Sulu Boraksh
cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti cozelti

5 10,06 12,51 8,45 10,61 7,75 7,82 7,28 5,32 6,59 1,32
10 19,94 22,22 16,81 17,89 15,97 16,3 15,4 10,49 12,36 3,49
15 31,39 33,21 25,44 26,45 23,5 24,04 22,048 15,96 16,8 5,41
20 36,42 44,4 35,02 36,37 33,15 30,59 27,45 19,91 20,76 8,1

25 47 50,74 42,04 47,46 40,37 38,98 32,48 23,96 23,73 9,11
30 57,23 63,41 49,72 55,7 46,87 46,12 36,27 27,51 25,87 12,09
35 67,12 75,87 57,65 61,93 52 52,5 40,76 31,36 27,6 13,86
40 69,58 717,56 67,36 71,54 58,12 59,33 44,01 34,4 29,99 16,39
50 79,61 88,75 75,08 81,89 63,75 63,13 49,92 38,45 323 18,37
60 95,39 96 89,6 90,23 71,25 64,95 54,91 42,4 34,85 21,66
75 91,3 98,15 80 72,7 59,9 48,78 37,32 25,7
90 85,25 82,67 63,73 52,53 38,81 26,57
105 90,62 83,18 67,72 56,18 40,78 31,12
120 68,55 59,62 42,43 32,03
150 75,04 66,31 43,75 35,17
180 45,89 36,99
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4.6. Uleksit Cevherinin Coziindiiriilmesinde Birinci Mertebe Model Tasarim

Faktoriyel deney tasarim metotlar1 uygulamak icin, yapmis oldugumuz kinetik
degerlendirmelerden yola ¢ikarak liging verimi {izerine etkin olabilecegi diisiiniilen
reaksiyon sicakligi, kati/stivi orani, tane boyutu ve zaman parametreler olarak
belirlenmistir. Yine kinetik degerlendirme 1s1g8inda etkinligi az oldugu i¢in karistirma
hiz1 sabit parametre olarak alinmistir. Karistirma hizinin belirlenmesine yonelik yapilan
denemelerde tam siispansiyonun saglandigi hiz degeri 600 devir/dk olarak belirlenmis

ve denemeler bu sabit karistirma hizinda gerceklestirilmistir.

Deneyler “Faktoriyel Deney Tasarimi” yontemleri kullanilarak yapilmistir. Liging
prosesine etkin olan 4 parametre segilmis olup, 2* faktoriyel deney tasarimi
kullanilmistir. Ayrica; standart sapmayi tespit etmek igin de parametrelerin orta
degerlerini kullanarak 3 adet, merkez noktas1 tekrarli deney yapilmistir. Parametrelerin
alt ve iist sinir degerlerinin belirlenmesinde daha 6nceden yapilmis 6n denemelerden ve
literatiirden faydalanilmistir. Parametrelerin alt ve iist sinir degerleriyle merkez noktasi

degerleri Cizelge 4.6.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Uleksit cevherinin sulu ve boraksl ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait
deneylerine ait degiskenler ve degerleri.

DEGISKENLER ALT SINIR (-) UST SINIR (+) | MERKEZ NOKTASI (0)
X,: reaksiyon sicakligi (°C) 65 85 75

X,: Kat1/Stvi Orani (g/mL) 1/8 1/4 3/16

X3: Tane Boyutu (mes) -50 -10 -30

X4: Stre (dk.) 30 90 60

Deney sonuglarinin duyarliligini artirmak ve sistematik hatalardan etkilenmesini bir
Olciide oOnlemek amaciyla, deneyler rastgele bir sirada gergeklestirilmistir. Merkez

denemeleri ise denemelerin basinda, ortasinda ve sonunda yapilmistir. Uleksit
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cevherinin sulu ve boraksl ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait 2* faktoriyel deney tasarimi

ve sonuglar1 Cizelge 4.7’de verilmektedir.

Cizelge 4.7. Uleksit cevherinin sulu ve boraksli ¢ézeltilerde optimizasyonuna ait 2*
faktoriyel deney tasarimi ve sonuglari

Boraksli Cozeltide Sulu Cozeltide

Deney

Sirast X |Xe X5 |Xe | Ymose | Y ek | Yaose | Y teork

1 + + + + 69,97 68,75 77.21 82,30
2 - + + + 49,35 51,73 73,62 76,27
3 + - + + 89,12 89,25 90 93,36
4 - - - + 87,36 87,60 93.28 94,28
5 + + - - 60,39 55,39 69.99 68,76
6 - + - - 50,30 4745 63.57 60,15
7 + - + - 66,65 70,66 71.98 71,03
8 - - + - 58,95 57,68 56.60 59,91
9 + + - + 78,47 77,01 85.36 81,99
10 - + - + 71,10 65,31 76.42 77,81
11 + - - + 95,83 99,02 96.05 99,11
12 - - + + 69,29 72,51 85 86,67
13 + + + - 43,41 40,44 55.21 54,15
14 - + + - 32,16 27,19 46.29 43,68
15 ¥ | - - - 9221 87,11 94.42 91,71
16 - - - - 80 79,45 87.09 82,44
M 0 0 0 0 76,55 71,01 88.50 87,25
M 0 0 0 0 73,90 71,01 86.77 87,25
M 0 0 0 0 71,14 71,01 87.63 87,25
M 0 0 0 0 72,29 71,01 85.25 87,25

*M: Merkez noktali deneyler
*Y poos: Cozeltiye gegen B,O3 miktar1/Orijinal 6rnekteki B,O; miktari

*Yg203 (v): Boraksli ¢ozeltiye ait ¢oziinme yiizdesi

*Yg203 (5): Sulu ¢ozeltiye ait ¢oziinme yiizdesi
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Yukaridaki tablodan goriilecegi lizere, reaksiyon sicakligi ve reaksiyon siiresinin {ist
sinir degerleri ile tane boyutunun ve kati/sivi oraninin alt sinir degerleri alinmasiyla, en
yiiksek verim elde edilmistir. En diisiik licing verimi ise sulu ve borakslh ¢ozeltilerde ki
¢Oziiniirlik yilizdesi olarak sirasiyla %46,29; %32,16 olarak bulunmustur. Merkez
noktali deneylerde elde edilen sonuglarin, en diisiik li¢ verimi ile en yiiksek li¢ verimi

arasinda yer almasi, deneylerde hata oraninin az olabilecegine isaret etmektedir.

Uleksit cevherinin CO; ile doyurulmus sulu ve boraksh c¢ozeltilerde ligingi {izerine
deneysel  degiskenlerin ana  etkilerini  hesaplamak amaciyla, regresyon
denklemi(b = (X"X)"'X"y) kullanlmis ve parametre degerleri Cizelge 4.8°de

verilmigtir.

Cizelge 4.8. Uleksit cevherinin sulu ve borakshi ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait
1.mertebe model parametre degerleri.

Boraksh cozeltilere ait parametre degerleri

b, b, b, bs by
69,42 6,09 -11,51 -8,54 7,90
Sulu c¢ozeltilere ait parametre degerleri

b, b, b, bs by
78,51 3,64 -7,92 -6,89 8,23

Licing verimini hesaplayan 1. mertebe komple model ve etkin parametreli modeli
olusturmak amaciyla, verim {lizerine etkili ve etkisiz degiskenlerin belirlenmesi igin,
varyans analiz tablosu olan “Anova Tablosu” hazirlanmistir. Her iki sistem ig¢in

hazirlanan Anova tablolar1 Cizelge 4.9 ve 4.10°de verilmistir.
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Cizelge 4.9. Uleksit cevherinin boraksli ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait anova tablosu

DEGISKENLER | KARELER | SER. KARELER | F,CEB. KARAR KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. HESAPLAMA | (0=0,01) (0=0,05)

X 594,6282 |1 594,6282 | 108,173 Etkili Etkili

X 2121984 |1 2121,984 | 386,025 Etkili Etkili

X; 1168956 |1 1168,956 |212,653 Etkili Etkili

X4 998,876 1 998,876 181,712 Etkili Etkili

LOF ¢im 81,9315 1 81,9315 14,904 Etkisiz Etkili

Model 255,062 11 23,187 4,218 Etkisiz Etkisiz

Uyusmazligi

SAF HATA 16.4926 3 5,497

TOPLAM 5237,931 |19

Fo,gg; ;3= 34,1 16

F0’95; 1;3= 10,128

Fo.99,11;3= 27,13

Fo,05.11:3= 8,725

Cizelge 4.10. Uleksit cevherinin sulu ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait anova tablosu

DEGISKENLER | KARELER | SER. KARELER | F, CEB. KARAR KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. HESAPLAMA | (0=0,01) (0=0,05)

X 212,7952 |1 212,7952 | 110,894 Etkili Etkili

X 1004,098 |1 1004,098 | 523,267 Etkili Etkili

X; 759,9671 |1 759,9671 | 396,043 Etkili Etkili

X4 1085,538 |1 1085,538 | 565,708 Etkili Etkili

LOF ¢gim 363,4208 |1 363,4208 | 189,390 Etkisiz Etkili

Model 368,1378 |11 33,4670 17,440 Etkisiz Etkili

Uyusmazligt

SAF HATA 5,7567 3 1,9189

TOPLAM 3799,713 |19

F(),gg; ;37 34,1 16

Foos;1,3= 10,128

Fo99.11,3=27,13

Fo,05.11,3= 8,725

Anova tablolarindan da goriildigii gibi, hem %99’luk hem de %95°lik giiven diizeyinde

tiim parametreler etkin goriilmektedir. %95’lik giliven diizeyinde kuadratik (2. mertebe)

terimlerin etkinligini 6lcen LOF s, terimi etkili oldugu i¢in olusturulacak modelin bu
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terimleri de igermesi gerekmektedir. Bu nedenle etkili olan tiim parametreler arasinda i¢
etkilesimin olabilecegi diisilinlilerek Cizelge 4.11°de genisletilmis tasarim matrisi
olusturulmustur. Genisletilmis tasarim matrisi i¢ etkilesimlerin etkisini gérmek

amaciyla yapilan varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.13 ve 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.11. Uleksit cevherinin optimizasyonuna ait i¢ etkilesimleri ihtiva eden
genisletilmis tasarim matrisi

Borakslh Sulu ¢6z.

¢oz.
D.S X X [ X | Xy [ XX | X X3 | XXy [ XoXs [ XXy [ X3 Xy | Yoorakshigsz | Y sulugoz
1 + + + + + + + + + + 69,97 77.21
2 - + + + - - - + + + 49,35 73,62
3 T - 7 - ¥ n - - + 89,12 90
4 - - - + + + - + - - 87,36 93.28
5 T T B _ + - - - - + 60,39 69.99
6 - + - - - + + - - + 50,30 63.57
7 + - + - - + - - + - 66,65 71.98
8 - - + - + - + - + - 58,95 56.60
9 + + - + + - + - + + 78,47 85.36
10 - + - + - + - - + - 71,10 76.42
11 + - - + - - + + - - 95,83 96.05
12 - - + + + - - - - + 69,29 85
13 + + + - + + - + - - 43,41 55.21
14 - + + - - - + - - + 32,16 46.29
G P B B ; ; ; - + + 92,21 94.42
16 - - - - + + + + + + 80 87.09
= o] o0ofo]o 76,55 88.50
7% 0 0 0 0 73,90 86.77
3 0|0 ]o0]o0 71,14 87.63
4% 0 0 0 0 72,29 85.25




Cizelge 4.12. Uleksit cevherinin ¢oziindiiriilmesinde 2. mertebe model i¢in genigletilmis deney matrisi

Boraksl Sulu
¢Oz. ¢OZ.
X X X3 X4 X X2 Xi3 Xaa XiXo | Xa X5 | Xi Xy | XoX5 | Xo0Xy | X3 Xy | 69,97 77.21
1 + - + - 0,244 0,244 0,244 0,244 - + - : + - 49,35 73,62
1 - - + - 0,244 0,244 0,244 0,244 + - + - + - 89,12 90
1 + + + - 0,244 0,244 0,244 0,244 + + - + - - 87,36 93.28
1 - + + - 0,244 0,244 0,244 0,244 - - + + - - 60,39 69.99
| + - - - 0,244 0,244 0,244 0,244 - - - + + + 50,30 63.57
1 - - - - 0,244 0,244 0,244 0,244 + + + + + + 66,65 71.98
1 + + - - 0,244 0,244 0,244 0,244 + - - - - + 58,95 56.60
| - + - - 0,244 0,244 0,244 0,244 - + + - - + 78,47 85.36
1 + - + + 0,244 0,244 0,244 0,244 - + + - - + 71,10 76.42
1 - - + + 0,244 0,244 0,244 0,244 + - - - - + 95,83 96.05
| + + + + 0,244 0,244 0,244 0,244 + + + + + + 69,29 85
1 - + + + 0,244 0,244 0,244 0,244 - - - + + + 43,41 55.21
1 + - : + 0,244 0,244 0,244 0,244 - - + + - - 32,16 46.29
1 - - - + 0,244 0,244 0,244 0,244 + + - + - - 92,21 94.42
| + + - + 0,244 0,244 0,244 0,244 + - + - + - 80 87.09
I - + - + 0,244 0,244 0,244 0,244 - + - - + - 69,97 77.21
1 -1,607 0 0 0 1,8264 | -0,756 -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 57,66 73.48
1 +1,607 0 0 0 1,8264 | -0,756 -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 78,22 87.55
| 0 -1,607 0 0 -0,7696 | 1,8264 -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 86,11 98.42
1 0 +1.607 0 0 -0,7696 | 1,8264 | -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 16,30 67.47

36



Cizelge 4.12. devami

1 0 0 -1,607 0 -0,756 -0,756 1,8264 -0,756 0 0 0 0 0 0 81,12 92.09
1 0 0 +1,607 0 -0,756 -0,756 1,8264 -0,756 0 0 0 0 0 0 67,34 87.55
| 0 0 0 -1,607 -0,756 -0,756 -0,756 1,8264 0 0 0 0 0 0 32,28 44.33
1 0 0 0 +1,607 -0,756 -0,756 -0,756 1,8264 0 0 0 0 0 0 71,69 93.98
1 0 0 0 0 -0,756 -0,756 -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 76,55 88.50
1 0 0 0 0 -0,756 -0,756 -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 73,90 86.77
1 0 0 0 0 -0,756 -0,756 -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 71,14 87.63
1 0 0 0 0 -0,756 -0,756 -0,756 -0,756 0 0 0 0 0 0 72,29 8§5.25

66
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Cizelge 4.13. Uleksit cevherinin sulu ¢6zeltilerde optimizasyonuna ait i¢ etkilesimli
model i¢in varyans analizi

DEGISKENLER | KARELER | SER. KARELER |F, CEB. KARAR |KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. HESAPLAMA | (a=0,01) | (0=0,05)

X,. 212,7952 |1 212,7952 | 110,894367 etkili etkili

X, 1004,098 |1 1004098 | 523267497 etkili etkili

X5 759,9671 |1 7599671 | 396,043098 etkili etkili

X, 1085,538 |1 1085538 | 565708479 etkili etkili

X1 X, 0,425756 |1 0,425756 | 0,221875033 | etkisiz | etkisiz

Xi X3 3,450306 |1 3,450306 | 1,79806452 etkisiz | etkisiz

X X4 19,69141 |1 19,69141 | 10,2618219 etkisiz | etkili

X2 X3 36,75391 |1 36,75391 [ 19,1536349 etkisiz | etkili

X X4 33,95976 |1 33,95976 | 17,6975142 etkisiz | etkili

X5 X4 2228303 |1 2228303 [116,123977 etkili etkili

LOF gim 363,4208 |1 363,4208 | 189,390171 etkili etkili

Model

Uyusmazhigs 51,02646 |5 10,205 5318 etkisiz | etkisiz

SAF HATA 5.7567 3 1.9189

TOPLAM 3799,713 |19

F0799; ;37— 34.116

F0,95; I; 3= 10128

F0799; 5,3 =28,237

F0,95; 5,37 9,0135
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Cizelge 4.14. Uleksit cevherinin boraksli ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait i¢ etkilesimli
model i¢in varyans analizi

DEGISKENLER | KARELER | SER. KARELER | F, CEB. KARAR |KARAR
TOPLAMI | DERECESI |ORT. HESAPLAMA | (a=0,01) |(0=0,05)

X,. 594,6282 |1 5946282 [ 1083111 etkili etkili

X, 2121,984 |1 212,984 [386.5180 etkili etkili

X, 1168956 |1 1168956 |212.9245 etkili etkili

X, 998,876 |1 998,876 | 131.9446 etkili etkili

X1 X 0,0784 1 0,0784 0,01428 etkisiz | etkisiz

X1 Xs 28,24923 |1 28,24923 | 5,1455 etkisiz | etkisiz

X1 X4 14,1376 |1 14,1376 |2,5751 etkisiz | etkisiz

X2 Xs 2,265025 |1 2,265025 | 0,4125 etkisiz | etkisiz

Xa X4 94,2841 |1 94,2841  |17,1737 etkisiz | etkili

X3 X4 4455563 |1 4455563 |8,1157 etkisiz | etkisiz

LOFegim 81,93152 |1 81,93152 [ 14,9237 etkisiz | etkili

Model

Uyusmazhigs 71,49205 |5 14,2984  [2,6044 etkisiz | etkisiz

SAF HATA 164926 |3 5.49

TOPLAM 5237931 |19

F(),99; ;37 34.116 F0’95; 1;3= 10.128 F(),99; 5;3 :28,237 F0’95; 5:37 9,0135

Yukaridaki ¢izelgelerden faydalanilarak her iki sistem igin, i¢ etkilesim terimlerini de

ihtiva eden yeni modelin parametre degerleri Cizelge 4.15 ve 4.16’da verilmistir.
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Cizelge 4.15. Uleksit cevherinin sulu ¢ozeltilerde ¢oziindiiriilmesine ait i¢ etkilesimli 1.
mertebe model parametre degerleri

Parametre Degerleri

b, b, b, bs by b, b3 b4 b3 by b3,

78,51 | 3,64 | -7,92 | -6,89 823 | -0,16 | 0,46 -1,10 | 1,51 1,45 3,73

Cizelge 4.16. Uleksit cevherinin boraksh ¢ozeltilerde c¢oziindiiriilmesine ait ic
etkilesimli 1. mertebe model parametre degerleri

Parametre Degerleri
b, b, b, bs by b, b3 bis b3 bos b,
69,42 6,09 | -11,51 -8,54 7,90 0,07 1,32 0,94 0,37 2,42 1,66

1. mertebe model denemelerine ait degiskenlerin tamami kullanilarak her iki deney
sistemi i¢in biitlin parametreleri i¢ine alan, komple model ve yalnizca etkin

parametreleri igine alan, etkin model elde edilmistir.

Boraksli ¢cozeltide ¢oziinmeye ait komple regresyon modeli (Ypyk ) asagidaki gibidir.

Y3203(b) =69,42+6,09X-11,51X,-8,54X3+7,90X 4 +0,07X X+ 1,32X ;X3 +0,94 X, X4
+0,37X, X5+ 2,42X,X4 +1,66X35X4 4.1)

Etkin model ise Yg203(v);

YB203(b) =69,42+6,09X-11,51X,-8,54X5+7,90X4 + 2,42 X,X4 (4.2)

yazilabilir.

Sulu ¢ozeltilerde ¢oziinmeye ait komple Ygoo3(s) ve etkin regresyon Ygao3(s)  modelleri

strastyla sOyledir.
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Y3203(s) =78,51+3,64X,-7,92X,-6,89X5+8,23X4-0,16X X+ 0,467X,X5-1,10X; X4+
1,51X,X3+ 1,45X,X4+3,73X5Xy (4.3)

Y2039 e = 78,51+3,64X,-7,92X5 -6,89X; +8,23X4 -1,10X, Xa+ 1,51X:X5+ 1,45X,X4
+3,73X3X4 (4.4)

yazilabilir.

Yukaridaki, elde edilen 1. mertebe lineer modellerden goriilecegi gibi tiim parametreler
etkindir. Komple modelde, X, (kati/sivi) ve X3 (tane boyutu) artis1 negatif yonde, X;
(sicaklik) ve X4 (reaksiyon siiresi) pozitif yonde etkilidir. Yani X; ve X4 lin arttirilmasi
reaksiyona olumlu yonde etki yaparken, X, ve Xs3’lin arttirtlmasi reaksiyona olumsuz
yonde negatif etki olusturacaktir. Ayrica, denemelerde 1. mertebe modelde borakslh ve
sulu ¢ozeltinin bulundugu sistem icin; etkin olan tane boyutu ve reaksiyon siiresi
arasinda; i¢ etkilesim meydana gelmektedir. Varyans analizi sonuglarma gore kuadratik
terimlerin etkin olmasi, bu terimlerin hesaplanmasi i¢in bazi ek denemler yapilmasini
gerektirir. Bu seriye ait tasarim matrisi ve deney sonuglar1 asagida 2. mertebe model

kisminda verilmistir.

4.7. Uleksit cevherinin coziindiiriilmesinde ikinci mertebe model icin faktoriyel

deney tasarimi

Ikinci mertebe model tasarimu i¢in ek deneyler tanimlanarak, sonuglari elde edilmistir.
Tasarimin ortagonal olmasi i¢in, a (yildiz noktali deneyler) degerlerinin, yapilacak
toplam deney sayisina karar verebilmek icin de, F ve N terimlerinin hesaplanmasi
gereklidir. a terimi ek deneylerde uygulanacak parametre seviyelerini belirlememizde
onemli bir etkendir. Deney sayist 16 olan bu seride, yapilacak ek deney sayist 8
olmalidir. Bu deney serisinde y1ldiz noktalar1 kullanilarak tespit edilen faktor diizeyleri
asagida verilmistir. Kullanilan cihazlarin kontrol edilebilme hassasiyetlerine gore, bazi

degisken degerleri yuvarlatilmistir.
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a= ()" (4.5)

Q- [NI/Z _p2 ]2 (4.6)

Burada; n, degisken sayisi; F, birinci mertebe faktoriyel deney sayisi; m,, merkez
noktal1 deney sayisidir. Toplam ek deney sayisi asagidaki formiille hesaplanir.

N=F+2n+m, 4.7)

F=16 N=28 a=1,607

Cizelge 4.17. Uleksit cevherinin optimizasyonuna ait 2. mertebe model icin ek
denemelerde faktor diizeyleri.

DEGISKENLER ALT SINIR (-) UST SINIR (+) MERKEZ NOKTASI (0)
X;: Sicaklik (°C) 63 87 75

X,: Kat1/Stvi Orani (g/mL) 0.087 0.288 3/16

X3: Tane Boyutu (mesh) -20 -40 -30

X4: Siire (dk.) 12 108 60

Cizelge 4.18. Uleksit cevherinin optimizasyonuna ait 2. mertebe deney tasarimi ve
sonugclari

Boraksli ¢6z. | Sulu ¢oz.
Deney Siras1 | X, X X3 X4 Yboraksh goz. | Y sulu govz.
1 -1,607 0 0 0 57,66 73.48
2 +1,607 0 0 0 78,22 87.55
3 0 -1,607 0 0 86,11 98.42
4 0 +1,607 0 0 16,30 67.47
5 0 0 -1,607 0 81,12 92.09
6 0 0 +1,607 0 67,34 87.55
7 0 0 0 -1,607 32,28 4433
8 0 0 0 +1,607 71,69 93.98

Ikinci mertebe terimlerin degerlendirilmesi i¢in, ek deneyleri de icine alan genisletilmis

deney matrisi Cizelge 4.12’de olusturulmustur. Matris i¢inde yer alan i¢ etkilesimler ile
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her bir parametrenin ikinci dereceden faktor seviyeleri hesaplanmistir. Buna gore

matriste yer alan (c) degeri asagidaki formiil kullanilarak 0,7696 olarak bulunmustur.

< 1< _ (F+20?)

Cizelge ’de tasarlanan 2. mertebe model sonucunda (diger parametrelerin orta degerleri
alinarak) yalnizca reaksiyon sicakliginin %60,7 oraninda artirilmasi ile (yildiz noktali
deneyler) ¢oziinme hizinin artig1 gdzlenmistir. En yavas ¢éziinme hiz1 ise borakslt ve

sulu ¢ozeltiler igin sirastyla 32,28 ve 44,33 olarak bulunmustur.

Faktoriyel tasarimda o degerlerinin tespit edilmesi, diger bilim dallarinda oldugu gibi
kimya miihendisliginde de olduk¢a Onem arz etmektedir. %99 giiven diizeyinde
analizler yapildig1 zaman, bu diizeyde ¢ok sik eleme yapildigi i¢in parametrelerin deney
tizerindeki etkinlik degerleri son derece azalacaktir. Arastirmalarda ¢ok sik kullanilan

aralik %95°tir.
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Cizelge 4.19. Uleksit cevherinin sulu ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait 2.mertebe model
icin varyans analizi tablosu

DEGISKENLER |KARELER |SER. KARELER | F,CEB. KARAR
TOPLAMI | DERECESI |ORT. HESAPLAMA | (0=0,05)
X, 310 1 310 161,550 Etkili
X, 1470 1 1470 766,063 Etkili
X; 650 1 650 338,735 Etkili
Xy 2120 1 2120 1104,799 Etkili
X, 100 1 100 52,113 Etkili
X,° 40 1 40 20,845 Etkili
X3 10 1 10 5211 Etkisiz
X4 680 1 680 354,369 Etkili
X, X, 0 1 0 0 Etkili
X, X3 0 1 0 0 Etkisiz
X, X, 20 1 20 10,422 Etkili
X5 Xs 40 1 40 20,845 Etkili
X, X4 30 1 30 15,633 Etkili
X5 X4 220 1 220 114,649 Etkili
Model 392,24 10 39,224 20,440 Etkili
Uyusmazligi
SAF HATA 5,7567 3 1,9189
TOPLAM 6088 27

Foos;1,3=10,128 Fos; 10,3= 8,7855
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Cizelge 4.20. Uleksit cevherinin boraksh ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait 2.mertebe
model i¢in varyans analizi tablosu

DEGISKENLER |KARELER |SER. KARELER |F,CEB. KARAR
TOPLAMI | DERECESi |ORT. HESAPLAMA | (0=0,05)
X, 810 1 810 147,540 Etkili
X, 3650 1 3650 664,845 Etkili
X;3 1190 1 1190 216,757 Etkili
X, 1760 1 1760 320,582 Etkili
X, 0 1 0 0 Etkisiz
X5’ 220 1 220 40,072 Etkili
X5 90 1 90 16,393 Etkili
X4 80 1 80 14,571 Etkili
X, X, 0 1 0 0 Etkisiz
X, Xs 0 1 0 0 Etkisiz
X, Xy 0 1 0 0 Etkisiz
X5 Xs 0 1 0 0 Etkisiz
X, X4 90 1 90 16,393 Etkili
X; X4 0 1 0 0 Etkisiz
Model 635,007 10 63,50 11,566 Etkili
Uyusmazligi
SAF HATA 16,4926 3 5,49
TOPLAM 8541,5 27

Fo0s5.1,3=10,128 Fo,05. 10,3=8,7855
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Cizelge 4.21. Uleksit cevherinin sulu c¢ozeltilere ait 2. mertebe model parametre
degerleri

Parametre b, by b, bs b, by

P. degerleri 79,1636 |3,8251 |[-8,3385 [-5,5545 19,9965 -2,7304
Parametre b bs; bas b1, bis b4

P. degerleri -1,7897 10,8720 |-7,1284 |-0,1631 |0,4644 -1,1094
Parametre b3 bay bsg

P. degerleri 1,5156 |1,4569 |3,7319

Cizelge 4.22. Uleksit cevherinin boraksh ¢ozeltilere ait 2. mertebe model parametre
degerleri

Parametre b, b, b, bs b, bn

P. degerleri 72,240 |6,1695 -13,1262 |-7,5076 |9,1141 0,1551
Parametre b2, bs; bua b1, bis bis

P. degerleri -4,0803 |2,5903 -2,3865 0,07 1,3288 0,94
Parametre by bas b4

P. degerleri 0,3762 |2,4275 1,6688

Cizelge 4.21 ve 4.22°de verilen ve Matlab bilgisayar programi kullanilarak hesaplanan
(b) degerleri kullanilarak elde edilen her iki deney sistemi i¢in komple 2. mertebe model

asagida verilmistir.

Boraksli ¢ozeltiler igin:

Y2036 = 72,240+ 6,1695X -13,1262X,-7,5076 X3 +9,1141X4+0,1551X,%-4,0803 X,
+2,5903X32-2,3865X4°+0,07X; X5 +1,3288 X, X5+0,94X, X4-
0,3762X>X5+2,4275X,X4+1,6688X3X4 (4.8)

%95 gliven diizeyinde etkin parametreler kullanilarak olusturulan etkin model asagida

verilmistir.
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Y2030 = 72,240+ 6,1695X -13,1262X, -7,5076X3 +9,1141X, -4,0803X,” +2,5903 X3
2,3865X47+2,4275X,X,4 (4.9)

Sulu ¢ozeltiler igin:

Y2035 = 79,1636+ 3,8251X-8,3385-5,5545X3+9,9965X 4 -2,7304X,°-1,7897
X,2+0,8720X5%-7,1284X,4%-0,1631X;X,+0,4644X,X5-1,1094 X, X4-
1,5156X>X5+1,4569X,X4+3,7319X: X4 (4.10)

%95 giiven diizeyinde etkin parametreler kullanilarak olustutulan etkin model asagida

verilmigtir.

Yr203(s). = 79,1636+ 3,8251X-8,3385-5,5545X5+9,9965X4 -2,7304X,-1,7897
X52-7,1284X42-0,1631X,X5-1,1094X, X4-1,5156 X5X5+1,4569X,X4+3,7319X;5 X4

4.11)

Deney sonucunda bulunan degerler, komple model ile hesaplanan degerlerle
karsilagtirilmig, aradaki fark normalize kalinti degerleri seklinde Cizelge 4.23 ve

4.24°de verilmistir.
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Cizelge 4.23. Uleksit cevherinin sulu ¢ozeltilerde optimizasyonuna ait deney ve
modelden elde edilen sonuglar ve kalint1 degerleri

Deney Sonuglart | Komple model | Normalize kalinti
77.2100 81.7917 -3.3075
73.6200 76.3602 -1.9781
90.0000 92.5236 -1.8218
93.2800 93.7686 -0.3527
69.9900 69.1814 0.5837
63.5700 59.3124 3.0735
71.9800 70.1994 1.2854
56.6000 60.3303 -2.6929
85.3600 82.4057 2.1327
76.4200 76.9742 -0.4000
96.0500 99.2001 -2.2741
85.0000 87.0921 -1.5103
55.2100 53.6399 1.1334
46.2900 43.7709 1.8185
94.4200 91.8034 1.8889
87.0900 81.9343 3.7219
73.4800 74.7161 -0.8924
87.5500 87.0115 0.3888
98.4200 96.6952 1.2452
67.4700 69.8924 -1.7488
92.0900 96.8436 -3.4316
87.5500 78.9895 6.1798

44.3300 53.4377 -6.5748
93.9800 85.5699 6.0712
88.5000 87.9165 0.4212
86.7700 87.9165 -0.8277
87.6300 87.9165 -0.2068
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Cizelge 4.24. Uleksit cevherinin boraksh c¢ozeltilerde optimizasyonuna ait deney ve
modelden elde edilen sonuclar ve kalint1 degerleri.

Deney Sonuglar1 | Komple model | Normalize kalinti
69.9700 64.3286 2.4061
49.3500 51.9896 -1.1258
89.1200 85.7260 1.4475
87.3600 88.4023 -0.4445
60.3900 56.2607 1.7611
50.3000 43.9217 2.7203
66.6500 72.3528 -2.4322
58.9500 60.0139 -0.4537
78.4700 79.3439 -0.3727
71.1000 67.0049 1.7466
95.8300 100.7413 -2.0946
69.2900 73.3870 -1.7474
43.4100 41.2454 0.9232
32.1600 28.9064 1.3876
92.2100 87.3681 2.0650
80.0000 75.0291 2.1201
57.6600 61.2124 -1.5151
78.2200 81.0433 -1.2041
86.1100 81.6846 1.8874
27.8900 39.4924 -4.9484
81.1200 89.8846 -3.7381
67.3400 65.7524 0.6771
40.6900 50.3156 -4.1053
82.0600 79.6114 1.0443
76.5500 71.1279 2.3125
73.9000 71.1279 1.1823
71.1400 71.1279 0.0052
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Coziinme Reaksiyonlar:

Uleksitin ¢oziindiirilmesine ait deneylerde kullanilan parametreler, sirasiyla, CO, gaz

akis hizi, tane boyutu, reaksiyon sicakligi, karistirma hizi ve kati/s1vi oramdur.

Coziicli reaktif olarak kullamilan CO, gazi suda ¢oziiniir. CO, gazimin reaksiyon

sartlarinda sudaki ¢6ztiniirliigii Cizelge 5.1°de goriilmektedir.

Cizelge 5.1. Reaksiyon Sartlarinda CO;’in Sudaki Coziintirltigii

Reaksiyon Sicakh (K) 213 323 333 343 353 358
COy’in Coziiniirligii 0,0930 10,0761 [0,0576 | 0,0553 | 0,0538 | 0,0529
(2 c02/100 cm® su)

Uleksit cevherinin ¢ozlindtriilmesi sirasinda asagidaki reaksiyonlar meydana

gelmektedir.

Boraks’a ait reaksiyonlar:

Na;B407.5H,0 (1 + 2H,0 ¢5) — INa'(csz) + 20H (ozy + 4H;BO3 | (5.1)
(goz.)

7C0; (o) =" 7CO2 (goz) (5.2)

7CO; (¢oz) + TH20 () = TH2CO3¢¢0z) (5.3)

TH2CO3 oz + TH0 () = TH30™ sz + THCO3 (o2 (5.4)

THCO3 (o) + TH20 (5 = TH30 " (eoz) + 7CO3™ (coz) (5.5)

2H;307 (gor) + 20H" (g2 - 4H,0 (5 (5.6)
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Uleksit’e ait reaksiyonlar:

2(Nay0.2Ca0.5B,03.16H,0) =2 4Na” (oz) t 4Ca** @y (5.7)
+4H,0) 120H" (¢t + 20H3BO;3 (goz)

12H30" (ez) + 120H sz 5 24H,0 (5. 8)
4C057 () + 4Ca™ (g4 % 4CaCO; (5.9)
Toplam Reaksiyon:

Na;B407.5H>0y +| = 6Na+(g@z.) e 3CO3-2(gﬁz.) T (5.10)
2(N320.2C30.5B203.] 6H20)(k_) + 24 H3BO}(Q(‘:‘)Z) + 4C3C03(k) =

5.2. Kinetik Modelleme

Kat1 ile siv1 arasindaki reaksiyon hizlari, heterojen ve homojen reaksiyon modellerine
gbre aciklanabilir. Herhangi bir kalsinasyon islemine tabi tutulmayip orijinal haliyle
kullanildigr igin, taneciklerin yeterli gézeneklere sahip olmadigi ve kompakt kiitleler
halinde olduklar1 dikkate alinarak sadece heterojen reaksiyon modelleri kullamlarak hiz
kontrol basamagi bulunmaya ¢aligilmistir. En yiiksek dirence sahip olan basamagin hizi,
genel hiza esit olup, hiz1 kontrol edici basamaktir. Kati sivi sistemleri i¢in kullanilan

model analitik ve niimerik metotlardir.

Reaksiyona girmemis cekirdek modeli igin kullanilan integre hiz esitlikleri, Cizelge
5.2°de gosterilmistir. Elde edilen deneysel veriler bu esitliklerde kullanilarak, hizi

kontrol eden basamak tayin edilmistir.
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Cizelge 5.2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gore integre hiz ifadeleri

Hiz kontrol adimi Hiz esitligi

Yiizeydeki kimyasal titx=[1-(1-X,)"] f = psR/1bkC,, (5.11)
reaksiyon kontrollii

Akiskan filminden t/t*=X, t =pyR/3bk,C,, |(5:12)
diftizyon kontrollii

Kiil (veya iiriin) Her=[1=301-X,)"" +20-X)] | {* = p R /6bD,C, [(5.13)
filminden difiizyon ¢
kontrollii

*Cevherin ortalama tane ¢ap1 R=0,0707386 cm,
*Cevherin ortalama molekiil agirligi= 812 g/mol,

*Cevherin ortalama yogunlugu ps=2,3019.10" mol/cm?,

5.3. Parametrelerin Degerlendirilmesi

5.3.1. Tane boyutuna bagimhhk

Uleksit cevherinin yiiksek sicakliklarda CO, ile doyurulmus sulu ve boraksh
cozeltilerdeki ¢oziinme hizi iizerine tane boyutunun etkisi, her iki durumda da; -10+12,
-20+30, -50+60, -80+100 ve -120+170 mes tane boyutlar1 kullanilarak incelenmistir.

13 dle t

Tim fraksiyonlarla yapilan denemelerden elde edilen sonuglar igin, 1-(1-X)
arasinda grafik cizilmistir. Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°den goriildiigii gibi her iki sistemde de
tane boyutunun azalmasi ile ¢éziinme hizi da artmaktadir. Tane boyutunun kiigiilmesi
ile birim agirlik basina diisen tanecik sayisi ve dolayisiyla yilizey alani artmaktadir.
Boylece akigkan reaktan ile kati tanecik arasinda temas yiizeyi artacagindan ¢oziinme
hizinin artmasi da beklenen bir sonugtur. Tiim tane boyutu parametrelerinde ayn siire
baz alindiginda boraksli ¢ozeltiler ile yapilan deneylerden elde edilen doniisim

degerleri, sadece sulu ¢ozeltiler kullanilarak elde edilen doniisiim degerlerine gore, daha

yiksek ¢cikmistir.
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Sekll 5.2. Calisilan farkl tane boyutlar1 i¢in boraksl ¢ozeltilerde 1-(1-X) U3 iin tile
degisimi
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Deneylerde kullanilan tane boyutlarinda, her bir dogrunun egiminden borakslh ve sulu

cozeltiler i¢in bulunan t* degerleri Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.3. Degisik tane boyutlari i¢in elde edilen t* degerleri

Tane boyutu t*(dk) t* (dk)

(mes) (Sulu cozeltiler) (Boraksh cozeltiler)
-10+12 243,90 240,01
-20+30 107,53 91,35
-50+60 47,61 43,40

-80+100 28,33 25,32
-120+170 26,74 23,17

Sulu ve boraksli ¢ozeltiler icin t*’nun R ile olan degisimi sirasiyla Sekil 5.3 ve Sekil

5.4’de verilmistir.
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Sekil 5.3. Sulu ¢ozeltilerde t*’nun R ile degisimi
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Sekil 5.4. Boraksli ¢ozeltilerde t*’nun R ile degisimi

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline kullanildiginda, integre hiz ifadeleri igerisinde
yer alan ve Cizelge 5.2°de verilen hiz esitliklerine gore, yiizeydeki kimyasal kontrollii
reaksiyonlar i¢in t* ile R degerinin lineer degismesi gerekmektedir. Bu nedenle, R’ye
kars1 her iki durum i¢in elde edilen t* degeri grafik edildiginde egrilerin lineer olmasi

reaksiyonun ylizeydeki kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunun bagka bir delilidir.

5.3.2. Reaksiyon sicakhi@ina bagimhihk

Uleksit cevherinin yiiksek sicakliklarda CO, ile doyurulmus sulu ve boraksh
cozeltilerdeki ¢oziinme hiz1 lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi, her iki ¢ozelti durumu
icin; 40, 50 60, 70, 80 ve 85°C’ler de incelenmistir. Sulu ve boraksh ¢ozeltilerdeki
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denemelerde elde edilen sonuglar i¢in 1-(1-X) " ile t arasinda grafikler ¢izilmis ve

sirastyla, Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.
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degisimi
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Sekil 5.5 ve Sekil 5.6’dan goriilebilecegi gibi her iki sistemde de sicakligin artmasi ile
molekiillerin kinetik enerjileri artmis ve birim zaman igerisindeki ¢arpisma sayilari
artmistir. Buna bagli olarak reaksiyon hizi artmigtir. Tiim sicakliklarda ayni siire baz
alindiginda borakslh ¢ozeltiler igerisinde elde edilen doniisiim degerleri sulu ¢ozeltilerde
elde edilen doniisim degerlerinden yiiksek ¢ikmustir. Ozellikle, 60°C’ye kadar olan
boliimde bu artis daha fazla iken, 60°C’den daha yiiksek sicakliklarda bu fark oldukg¢a
azalmistir. Deneylerimizde kullandigimiz sicakliklarda her bir dogrunun egiminden sulu

ve boraksli ¢ozeltiler i¢in bulunan t* degerleri Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.4. Degisik sicaklik degerleri i¢in elde edilen t* degerleri

Sicaklik (°C) t* (dk) t* (dk)
(sulu ¢ozeltilerde) (boraksh ¢ozeltilerde)
40 232.56 228.30
50 107.53 91.35
60 67.11 56.28
70 43.29 31.22
80 31.95 25.86
85 29.15 23.97

5.3.3. Karistirma hizina bagimhihk

Uleksit cevherinin yiiksek sicakliklarda CO, ile doyurulmus sulu ve boraksh
¢ozeltilerdeki ¢ozlinme hizi iizerine karistirma hizinin etkisi; her iki ¢ézelti durumu igin;
0, 100, 150, 300, 500, 700 ve 900 devir/dk degerlerinde incelenmistir. Sulu ve boraksh

¢ozeltilerdeki denemelerde elde edilen sonuglar igin, 1-(1-X)"

ile t arasinda grafikler
cizilmis ve sirasiyla, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verilmistir. Sekil 5.7 ve 5.8’den
goriildigl gibi, her iki sistemde de karigtirma hizinin artmasi ile ¢oziinme degeri de bir
miktar artmaktadir. Tiim karistirma hizi degerlerinde ayni siire temel alindiginda
boraksli ¢ozeltilerde elde edilen doniisiim degerleri sulu cozeltiler i¢in elde edilen
doniisiim degerlerine gore yine yiliksek ¢cikmigtir. Karigtirma hizinin belli bir degerine
kadar, karistirma hizinin artmasiyla ¢6ziinme hizi artmakta ve bu degerden sonra

artmamakta ve hatta birazda azalmaktadir. Coziinme hizinin azalmasi vortekstendir.

Ciinkii olusan vorteks arttik¢a taneciklerin hareket ettigi hacim azalmaktadir.
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Deneylerde kullanilan karistirma hizlarinda her bir dogrunun egiminden sulu ve

boraksli ¢ozeltiler i¢in bulunan t* degerleri, Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Degisik karigtirma hizlari icin elde edilen t* degerleri

Karistirma Hizi t*(dk) t* (dk)
(rpm) (Sulu cozeltilerde) (Boraksh cozeltilerde)

0 359,49 267,68

100 157,30 102,82

150 139,55 88,11

300 127,78 101,68

600 107,28 91,35

700 120,80 97,101

900 125,27 94,06

5.3.4. Kat1/Siv1 oranina bagimhihk

Uleksit cevherinin yiiksek sicakliklarda CO, ile doyurulmus sulu ve boraksh
¢ozeltilerindeki ¢6ziinme hizi tizerine kati/s1vi oraninin etkisi, her iki ¢ézelti durumunda
da; 1/50, 1/25, 1/12, 1/6 ve 1/3’lik oranlarda incelenmistir. Sulu ve boraksh

¢oOzeltilerdeki denemelerde elde edilen sonuglar igin, 1-(1-X)1/ 3

ile t arasinda grafikler
cizilmis ve bu grafikler sirasiyla, Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’da verilmistir. Sekil 5.9 ve
Sekil 5.10°dan goriildiigii gibi, her iki ¢ézelti durumunda da, kati/sivi oraninin artmast
ile ¢oziinme hizt azalmaktadir. Tim kati/sivi parametrelerinde, ayni siire baz
alindiginda, boraks c¢ozeltilerinde elde edilen donilisim degerlerinin sulu c¢ozelti
icerisinde elde edilen doniisiim degerlerine gore yiiksek c¢iktigi goriilmiistiir. Ancak,

belirli bir doniisiim degerine kadar yiikselme olmus sonra doniisiim azalmaya

baslamistir.
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Sekil 5.10. Calisilan farkli kati/s1v1 orani igin boraksli ¢ozeltilerde 1-(1-X) U3in tile
degisimi
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Sekil 5.9 ve Sekil 5.10 da goriilen her bir dogrunun egiminden sulu ve borakslh

cozeltiler i¢cin bulunan t* degerleri Cizelge 5.6’da verilmistir.

Cizelge 5.6. Degisik kati/sivi oranlart icin elde edilen t* degerleri

Kati/siv1 t*(dk) t* (dk)
(g/mL) (Sulu cozeltilerde) (Boraksh cozeltilerde)
1/50 107.28 91.35
1/25 124.1 103.19
1/12 191.86 226.28
1/6 410.42 499.45
1/3 1075.71 1172.94

5.4. Kinetik Degerlendirme

Denemeler i¢in elde edilen sonuglar, daha o6nce de belirtildigi gibi, heterojen ve
homojen reaksiyon modellerine uygulanmis ve yiizeyden kimyasal reaksiyon kontrollii

reaksiyon modeline uydugu belirlenmistir.

Regresyon analizleri, deneysel verilerin en iyi esitlik 5.11°le uydugunu gostermistir ki
bu ¢oziinmenin kimyasal reaksiyonla kontrollii oldugu anlamina gelir. Reaksiyon
sirasinda CaCOs ¢oker. Bu yiizden, reaksiyonun kiil veya {irlin filminden difiizyonla
kontrollii ya da hem kiil filminden hem de ylizeyden reaksiyonla kontrollii olabilecegi
diistintilebilir. Regresyon katsayilar1 kiil filminden difiizyonla kontrollii ve ylizeydeki
kimyasal reaksiyonla kontrollii oldugu durumda, sirasiyla, 0,9669 ve 0,9993 olarak
bulunmustur. En yiiksek lineerlik iki model arasinda ylizeyden kimyasal reaksiyonla

'3 ifadesinin zamana kars1 degisimi

kontrollii oldugu durum i¢in bulunmustur. 1-(1-X)
sicaklik, karigtirma hizi, kati/sivi orani ve tane boyutu igin grafikleri c¢izilmistir.
Aktivasyon enerjileri yapilan hesaplamalardan sulu ¢ozeltiler ve boraksli ¢ozeltiler icin,
strastyla, 42,53 kJ/mol ve 40,47 kJ/mol olarak bulunmustur. Bu degerde ¢oziinmenin
ylizeyden kimyasal reaksiyonla kontrollii oldugunun bir isaretidir. Literatiirde,
yiizeydeki kimyasal reaksiyonla kontrollii olmasi durumunda aktivasyon enerjisinin 40

kJ/mol’den fazla olmas1 gerektigi vurgulanmaktadir (Jackson 1986). Benzer sonuglar
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literatiirde yer almaktadir. (Alkan 2004). Uleksitin boraksh ¢dzeltilerde ve sadece sulu
cozeltilerde ¢oziinme hizi lizerine g6z Oniinde bulundurulan tiim parametrelerin
etkilerinin incelenmesinde, Statistica 6.0 programi ¢ercevesinde lineer olmayan modeli
%095 giiven aralig1 igerisinde, maksimum 500 adet iterasyon yapilarak ve mukayese
degeri 1xE ® alinarak, en kiiciik kareler metodu kullamldi. Yaklasik 60-70 iterasyon
sonunda ¢oziime ulasildi. Her iki deney sistemi i¢in, yiizeydeki kimyasal reaksiyonla
kontrol basamagina yonelik elde edilen parametre bagimlilig1 degerleri ve aktivasyon

enerjileri asagidaki gibi bulundu.

1-(1-X)"? = 3,682x10°. D%, (S/L) %3, W 02,¢ (404763 8314D) ¢ (quly ¢ozeltilerde) (5.14)
1-(1-X)"? =9,725x10°. D%, (S/L)-"6. W O ¢429235:3 834D ¢ (borakshi ¢ozeltilerde) (5.15)

5.5. Optimizasyon I¢in Degerlendirme

Komple 2. mertebe model i¢in sulu ve boraksh cozeltilere ait, Matlab bilgisayar
programi kullanilarak ¢izilen bazi istatistiksel test grafikleri sulu ve boraksl ¢ozeltiler

icin sirastyla Sekil 5.(11-14) ve Sekil 5 (15-18)’de verilmistir.
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Sekil 5.11. Sulu c¢ozeltilere ait deney sonuglart ile komple modelden elde edilen
sonuclarin karsilastirilmasi
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Sekil 5.12. Sulu c¢ozeltilere ait deney sonuglari ile normalize kalinti degerlerinin
uygunluk egrisi
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Sekil 5.13. Sulu ¢ozeltilere ait model ile deneysel sonuglar arasindaki uyum egrisi
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Sekil 5.14. Sulu ¢ozeltilere ait kalint1 degerleri ve deneysel degerler arasindaki dagilim
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Sekil 5.15. Borakslhi ¢ozeltilere ait deney sonuglar1 ile komple modelden elde edilen
sonuglarin karsilastirilmast
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Sekil 5.16. Boraksh ¢ozeltilere ait deney sonuglar1 ile normalize kalinti degerlerinin
uygunluk egrisi
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Sekil 5.17. Boraksli ¢ozeltilere ait model ile deneysel sonuglar arasindaki uyum egrisi
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Sekil 5.18. Borakslhi ¢ozeltilere ait kalinti degerleri ve deneysel degerler arasindaki
dagilim

Elde edilen sonuglarin belirlenen regresyon modeli ile uyusup uyusmadigini test etmek

amaciyla bir takim grafikler olusturulur. Cizilen grafiklerde sonuglar diyagonale yakin

bulunuyorsa deneysel verilerin model ile uyustugu sdylenebilir. Sayet diyagonal
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tizerinde biiyiik sapmalar varsa bu deneylerin tekrar edilmesi gerekir. Bu amacla ¢izilen
Sekil 5.11 ve Sekil 5.15 incelendiginde deneyden elde edilen sonuglarin regresyon

modeli ile uyum i¢inde oldugu gozlenir.

Sekil 5.12 ve Sekil 5.16 normalize kalinti degerlerinin, normal dagilimli deneysel
hatalardan kaynaklanip kaynaklanmadigi test edilmektedir. Bu grafiklerde, deney
noktalarinin bir dogru iizerine diismesi beklenir. Bdylece; deneysel verilerde sadece
rastlantisal hatalarin olabilecegi, fakat sistematik hatalarin ve model uyusmazliginin

olmadig sdylenilebilir.

Gelistirilen modelin deney sonuglarini iyi tahmin edip etmedigi, Sekil 5.13 ve Sekil
5.17°de ¢izilen grafiklerde, deneysel verilerle model tahminlerinin diyagonal iizerinde

siralanmasiyla belirlenir.

Yine ayni sekilde sistemde meydana gelebilecek herhangi bir de§ismenin veya model
uyusmazliginin olup olmadigina karar verebilmek i¢in kalint1 degerlerinin deney
sonuclar ile normalize karsilagtirilmasini gosteren bir grafik (Sekil 5.14 ve Sekil 5.18)
cizilir. Eger sistem verimli ¢alistyorsa ve hata orani az ise grafik {izerindeki sinirlar dar

olacaktir.

Uleksitin, karbondioksitle doyurulmus borakslh ve sulu ¢ozeltilerde, ¢oziindiiriilmesine
ait faktoriyel tasarim sonuglarini gosteren grafiklerden ve %95 giiven diizeyinde
hazirlanan Anova tablosundan, uygulanan modelin deneyler ile uyumlu oldugu

sOylenebilir.



130

Sonuc:

Bandirma Boraks Tesislerinden temin edilen uleksit mineralinin karbondioksitle
doyurulmus sulu ve boraksh c¢ozeltiler igerisindeki ¢oziiniirlik kinetigi, ¢aligsmanin
birinci asamasinda incelenmis olup, uleksitin ¢oziinlirliigliniin sicakligin artmasi ile
birlikte arttigi, tane boyutunun ve kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi tespit edilmistir.
Her iki asamada da ¢6zlinme hiz1 karistirma hizindan bagimsiz ¢ikmistir. Aktivasyon
enerjileri sulu ve boraksli ¢ozeltiler igin sirasi ile 40,47ve 42,52 kJ/mol olarak
bulunmustur. Her iki asama iginde ¢Oziinmenin yilizeydeki kimyasal reaksiyonla
kontrollii oldugu bulunmustur. Sonug itibariyle, uleksit mineralinin karbondioksitle
doyurulmus sulu ve boraksh ¢ozeltiler igerisindeki ¢oziiniirliigline ait elde edilen hiz

ifadeleri segilen parametrelere bagl olarak asagidaki gibi hesaplanmistir:

1-(1-X)"? = 3,682x10°. D%, (S/LY 3. W 02,¢ (404763 831T) '+ (gylu ¢ozeltilerde) (5.16)
1-(1-X)"? = 9,725x10°. D%, (S/LY*®. W Ol (#235/831D ¢ (boraksli ¢ozeltilerde) (5.17)

Uleksitin  karbondioksitle doyurulmus sulu ve borakshh ¢ozeltiler igerisindeki
optimizasyonunun incelenmesi, c¢aligmanin ikinci asamast olup, deneysel veriler
faktoriyel deney tasarimina gore analiz edilmistir. Daha 6nce yapmis oldugumuz kinetik
calismalara da dayanarak parametreler olarak reaksiyon sicakligi (X;), kati/sivi orani
(X3), tane boyutu (X3) ve zaman (X4) secilmistir. Sicaklik ve reaksiyon siiresinin iist
sinir degerleri ile kati/s1vi oraninin ve tane boyutunun alt sinir degerlerinin alinmasiyla,
en yiiksek verim elde edilmistir. En yiiksek li¢ing verimi ise, hem sulu hem de boraksl
cozeltiler icerisinde 11. Deneyde, sirastyla, %96,03 ve %95,83 olarak bulunmustur.
Regresyon modelleri asagidaki sekilde elde edilmistir.

Y B;0;= 79,1636+ 3,8251.X, - 8,3385 - 5,5545.X5+ 9,9965.X4 - 2,7304.X,> -
1,7897.X,%-7,1284.X42-0,1631.X; X5-1,1094.X,; X4-
1,5156.X> X5+1,4569. X5 X4+3,7319.X3. X4 (sulu ¢ozeltilerde) (5.18)

Y B,03= 72,240+ 6,1695X, -13,1262X,-7,5076 X5 +9,1141X,4 -4,0803X,> +2,5903 X5°-
2,3865X42+2,4275X,X,4 (boraksl1 ¢ozeltilerde) (5.19)
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