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Piritin kavrulmasi ile elde edilen ve pirit kil olarak adlandirilan atik, hem gevre acisindan
zararlidir ve hem de yiiksek oranda demir icermektedir. Pirit kill atiklari yaklasik olarak %60-
65 oraninda demir icermesine ragmen; toz halinde olusu ve bakir, kikurt gibi safsizliklar
icermesi nedeniyle yilksek firinda demir cevheri olarak kullanilamamaktadir. Bu yiizden, pirit
killerinin icerdikleri bakir metalini kazanmak ve demirin islenmesini zorlastiran kikirdi
uzaklastirmak gerekmektedir. Ayrica yiksek firinda kullanilabilmesi icin pirit killerinin
briketlenmesi gereklidir.

Bu calismada; pirit kull atiklarindaki bakirin - kazanilmasi  ve kikirdin giderilmesi
gerceklestirildikten sonra, yiiksek firinda demir Gretimi icin briket hazirlanmasi amaclanmistir.
Eti Maden Genel Mudirliigine ait Bandirma Boraks ve Asit Fabrikalarindan temin edilen pirit
kald atiklarinin kullanildigi bu ¢alisma iki asamada gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda pirit kiliindeki kukirt ve bakirin ligingi icin li¢ reaktifi olarak
amonyak ve oksijen secilmistir. Liging verimi tizerine amonyak konsantrasyonu, toplam basing,
oksijen basinci, kati-sivi orani ve liging suresinin etkileri incelenmistir. Optimum sartlar altinda,
kuikiirt icin %97,71 ve bakir icin %48,77’lik licing verimi bulunmustur. ikinci asamada ise, li¢
islemine tabi tutulmus pirit kili, baglayicilar kullanilarak briketlenmistir. Briketleme isleminde
Ca(OH)2 ve (NH4)2CO3 baglayici olarak kullaniimis ve briketleme verimi lizerine Ca(OH)2
yizdesi, (NH4)2CO3 yizdesi ve sikistirma basincinin etkileri incelenmistir. Optimum sartlarda,
278 kg/lcm2’lik ezilme dayanimina sahip ve demir endistrisinde yiksek firin beslemesi olarak
kullanilabilecek briketler elde edilmistir. Kilkirt ve bakirin li¢ islemi igin %2 25 ve briketleme
islemi icin 23 faktoriyel deney tasarimi metodu kullanilmistir. Liging ve briketleme
sistemlerinde elde edilen sonuclardan sirasiyla asagidaki etkin modeller bulunmustur.

YS,e =93,77+0,44X1+2,10X2 +1,03X3-1,34X4 +1,43X5 +0,73X12-2,73 X22
YCu,e= 32,12+1,45X1+1,60X2 +2,54X3-1,92X4 +9,89X5 +3,07X12+4,79 X2 2
Ee =187,24+12,27X1+10,79X2+53,27X3+10,71X1X3

2009, sayfa 163
Anahtar Kelimeler: Pirit, pirit kiilii atiklar, ligcing, baglayici, briketleme.



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

PREPARATION OF HIGH FURNACE MATERIAL FROM PYRITE CINDER

Nurcan BORULU

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

Supervisor: Prof. Dr. Sabri COLAK

Roasting waste, called pyrite ash (or pyrite cinder), is both hazardous environmentally and
contains in high ratio iron. Although iron content of pyrite ash is 60-65% approximately, it can
not be used as an iron ore in blast furnace because of its impurities such as Cu and S. Therefore,
it is necessary to recovery such as the metal such as Cu containing pyrite ashes being waste and
also to send away an harmful element such as S. After realizing this operation, briquetting from
pyrite ash will be suitable. In addition, it is necessary to use as a blast furnaca feed of pyrite ash.

In this study, it has been aimed to prepare briquet or pellet, from pyrite ash forming huge heaps
in plant land, which can be used for the production of iron in the blast furnace, and in addition
to this, to recover metal such as copper and to removal sulphur. This study in which pyrite ash
from Bandirma Borax and acid Plants of Eti Mine Enterprises General Menagement | be used
will be performed in two stages.

In first step of the work, ammonia and oxygen have been selected as leaching reagent for the
leaching of copper and sulphur in the ash of pyrite. On the leaching yield of sulphur and copper,
effects of parameters such as ammonia concentration, total pressure, pressure of oxygen, solid to
liquid ratio and leaching time have been investigated. Under the optimum condition, the yield
for leaching of sulphur and copper were found as 97,71% and 48,77% respectively. In the
second stage, pyrite ash, exposed to ligcing, have been briquetted using binder. Ca(OH), and
(NH4),CO;3; have been selected as binder. On the yield of briquet, effect of parameters such as
Ca(OH),%, (NH4),CO3 and press strength have been investigated. At the optimum condition,
pyrite ash has been agglomerated. Briquets with crushing strength of 278 kg/cm?® could be
obtained which were suitable for use as a blast furnace feed in the iron production industry. For
leaching of copper and sulphur, % 2° and for briquetted 2° factorial experimental design method
have been used. The following active models have been found from obtained results for
leaching and briquetted systems, respectively.

Yse = 93,77+0,44X1+2,10X> +1,03X5-1,34X,4 +1,43Xs +0,73X1%-2,73 X52
Youe = 32,12+1,45X,+1,60X; +2,54X5-1,92X4 +9,89Xs +3,07X:%+4,79 X, 2
E. = 187,24+12,27X;+10,79%>+53,27X3+10,71X:X3

2009, 163 pages
Keywords: Pyrite, pyrite cinder, leaching, binding, briquet.
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1.GIRIS

Pirit, yaygin olan bir stlfurli mineraldir. Magmatik ayrimlasma ile olusabilir.
Magmatik kayalarda, kontakt metamorfik yataklarda, hidrotermal damarlarda bulunur.
Elektrigi iletir ve 1sitildiginda zayif bir elektrik akimi retir. Kavrulma sonunda kukdrt
dioksit verdiginden, sulfurik asit Gretiminde kullanthr. Tortul kayaclarda ve baskalasma
kayaclarinda bulunur. Enyaygin ve en bol sulfirlu mineraldir. Sahip oldugu
altin renginden dolay! cogu zaman altinla karistirlldigindan "aptal altini" diye de anilir.

Pirit minerali Sekil 1.1°de gosterilmistir.

Sekil 1.1. Pirit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/pirit.html)

Cevher yapisina baglh olarak yurt i¢inde Uretilen pirit konsantresinin ince taneli olmasi,
pazarlanmasi imkanlarini sinirlamaktadir. Ttketici firmalarin ince piriti kullanabilmeleri
icin, yakma Unitelerinde degisiklik yapmalari gerekmektedir. Pirit mineralinin fiziksel

oOzellikleri, Cizelge 1.1°de verilmistir.

Pirit cevheri ve konsantreleri, genellikle, sulfirik asit Uretiminde hammadde olarak
kullaniimaktadir. Turkiye’de pirit, genellikle, bakir cevherlerinin flotasyonu sirasinda
yan (run olarak elde edilmekte ve gubre fabrikalari tarafindan sulfurik asit tretiminde

kullaniimaktadir.



Cizelge 1.1. Piritin fiziksel 6zellikleri (http://www.mta.gov.tr)

Kimyasal bilesimi

FESQ

Kristal sistemi

Kibik

Kristal bigimi Genellikle kibik, oktahedral, piritohedral kristalli

Ikizlenme {011} yiizeyinde bazen gapraz ikizlerine rastlanir

Sertlik 6-6,5

Ozgul agirhk 5-5,028

Dilinim {100} belirsiz

Renk ve seffaflik Metalik piring sarisi, opak

Cizgi rengi Yesilimsi siyah

Parlaklik Metalik

Ayirici 6zellikleri Daha soluk renkli ve daha sert olmasiyla kalkopiritten
ayrihr.  Kirllganh@r  ve sertligi, altindan ayirici
Ozelligidir.

Bulunusu

Pirit, yaygin olan bir sulfit mineralidir. Magmatik
ayrimlasma ile olusabilir. Magmatik kayalarda, kontakt
metamorfik yataklarda, hidrotermal damarlarda, birincil
ve ikincil olarak bazi sedimenter kayalarda bulunur

Ulkemizde pirit dretimi, genelde, bakir flotasyon tesislerinden yan Griin olarak da elde

edilmektedir. Piritin esas kullanim alani sulfurik asit tretimi olup, kullanilan piritin

oOzellikleri tesiste kullanilan teknolojiye gore degisiklik gosterebilmektedir. Stlfirik asit

tesislerinin pirit konsantresi talep miktarlari, Cizelge 1.2 de verilmistir.

Cizelge 1.2. Sulfurik asit tesislerinin pirit konsantresi talep projeksiyonu (10°) ton DPT

2001)
Tugsas Toros Ege Eti Maden Bagfas Toplam
Yil Samsun Gubre Gubre AS. Bandirma ithal
Mersin Izmir Bandirma
2001 160 100 40 58 - 318
2002 160 100 40 58 - 318
2003 160 100 40 58 - 318
2004 160 100 40 180 - 440
2005 160 100 40 180 - 440




Turkiye’nin pirit tiketim miktarlari Cizelge 1.3’de ve pirit konsantresi Uretim miktarlari

Cizelge 1.4°de verilmistir.

Cizelgel.3. Pirit tiiketim miktarlari . (10°) ton (DPT 2001)

YILLAR Tlgas Toros Giibre | Eti Maden A.S. TOPLAM
Samsun Ceyhan Mersin Bandirma
1998 131 148 36 315
1997 98 147 64 309
1996 95 131 70 296
1995 117 114 49 280
1994 86 50 43 179

Cizelge 1.4. Turkiye pirit konsantresi tretimi (DPT 2001)

Eti Maden A.S. Karadeniz Bakir isletmeleri TOPLAM
Kire Murgul Kutlular
vil Miktar Tenodr Miktar | Tenor | Miktar | Tendr | Miktar | Tenor
ton ton ton ton
%S %S %S %S
1993 61,664 46,00 40,331 | 46,86 | 35,000 | 44,40 | 136,995 | 45,84
1994 31,000 45,90 58,578 | 4491 | 31,350 | 41,22 | 120,928 | 44,21
1995 131,000 | 46,66 69,511 | 43,78 | 14,200 | 42,15 | 214,711 | 45,43
1996 181,000 | 44,30 96,661 | 44,47 | - - 277,661 | 44,36
1997 213,000 | 44,09 77,289 | 4486 | - - 290,289 | 44,30
1998 214,300 | 46,92 83,564 | 44,62 | - - 297,864 | 46,27

Pirit kuld, piritin kavrulmasi ile olusan kati atiga denir. Piritin  kavrulmasi ile kukurt
dioksit gazi Uretilir ve bu da uygun prosesler ile stlfirik aside dontsturalr. Piritin sabit
yada akiskan yatakta yakilmasiyla olusan pirit kiillerinin miktari, yaklasik olarak, 2500-
3000 ton/gtin’dir. Bu killer, yaklasik %60-65 Fe icermektedir. Demir cevherlerine

duyulan ihtiyacin her gegen giin artmasindan ve ayrica, mevcut demir cevheri



yataklarinin yetersizliginden dolayi, yiksek firinda pirit kiliinden demir retimi daha
fazla 6nem kazanmaktadir. Yuksek firin ¢alismasinda, pirit kilinin kimyasal yapisi
onemlidir. Bu bakimdan, pirit kavrulma artiklarinda bulunan demir orani her ne kadar
ylksekse de atiklarin icerdigi kukirdin fazlaligi yuzinden, bu pirit atiklarinin ham
demir Uretiminde dogrudan dogruya kullaniimalari imkansizdir. Cinku pirit kilindeki
kukurt miktarinin istenilenden fazla olmasi ileride Uretilecek olan demirde kirilganhiga
sebep olur. Bu durum demirin islenmesini zorlastirir. Yiksek firin da kullanilacak pirit
kultnun kimyasal yapisi kadar, fiziksel yapisinin da 6nemi fazladir. Hammaddenin toz
halinde olmasi ve bu haliyle yliksek firina verilmesi, sikismadan dolay! gaz ve katinin
temasini azaltir ve ayrica, gaz ve sivi akisini zorlastirir ve hatta engeller. Halbuki,
indirgenmenin blyuk kismi gazlarin hammadde ile reaksiyonu sonucunda meydana
gelmektedir. Bu ylzden, toz halindeki pirit kiilluniin pelet veya biriket halinde olmasi
biiyiik 6nem kazanmistir. lyi bir biriketleme veya peletleme sonucunda elde edilen
gozenekli ve buylk boyutlu malzeme, gaz ile en iyi sekilde temasa gelecek ve ayni
zamanda, gaz akisini kolaylastiracaktir. Bu durum, yiiksek Uretim hizina ulasmaya

yardim edecektir.

Bakir, insanlik tarihinde ilk defa Neolitik cagda (I.0. 8000) kullaniimistir. Tarih
boyunca insanlar, bakiri gunlik yasamlarinda sis esyasi, silah ve el sanatlarinda
kullanmis olup, uygarlik ilerledikge bakira olan ihtiyag daha da artmistir. Glinliimuzde
diinya tiketimi yilhk 13 milyon tonun (zerine ¢ikan bakir, demir ve aliminyumla
birlikte, en ¢ok kullanilan metallerden biridir. Bugiin diinyada dretilen bakirin 6nemli
bir bolimu elektrik sanayisinde daha diisik oranda da insaat, ulasim, makine ve
techizatinda kullaniimaktadir. Teknolojinin ilerlemesi ile birlikte bakirin yerine
kullanilabilecek bir cok madde (aliiminyum, plastik, fiber optik gibi malzemeler) ikame
etse bile, bakira duyulan ihtiyag ve talepte higbir azalma olmamis, bilakis devamli artma
goralmustir (Yiksel 1977).

Bakirin yogunlugu: 8,93 g/cm®, ergime noktasi: 1083°C, kaynama noktasi: 2300°C,
elektrik iletme 6zelligi: %99,95’tir (Kiper 1994).



Endustride bakirin vazgegilmez olmasinin nedeni, ¢ok cesitli ozelliklere sahip
olmasidir. Bakirin en 6nemli ozellikleri arasinda yiksek elektrik ve 1si iletkenligi,
asinmaya karsi direnci, cekilebilme, dovilebilme o6zelligi ve antikorozif 6zelligi
sayilabilir.  Ayrica; alasimlari ¢ok c¢esitli olup, endistride degisik amagl

kullaniimaktadir.

Gelismis Ulkelerde kisi basina yillik bakir tiketimi 10 kg iken, Tirkiye’de bu miktar 3
kg’dir. Metal igerikli bakir rezervi diinyada 550 000 000 ton, Turkiye’de ise, yaklasik 1
700 000 ton olarak tesbit edilmistir. Turkiye’nin yilhk bakir tiiketimi 200 000 ton
civarindadir. Bakir Uretimimiz tlketimimizin ancak %20’sini karsilayabilmektedir.
Yillik blister bakir Uretimimiz vyaklasik 35 bin ton civarindadir. Blister bakir
ureten izabe tesislerimizin kurulu kapasitesi (38 760 ton/yil) ihtiyacin ¢ok altindadir
(Aytekin 1981).

Dinyada bilinen bakir rezervlerinin 60 yil kadar talebi karsilayacak durumda oldugu
bilinmektedir. Dilnya bakir dretiminin %75’ birincil kaynaklardan (bakir
cevherlerinden) ve %25’i ise ikincil kaynaklardan (hurda, toz ve atik maddelerden)
saglanmaktadir. Birincil kaynak dunya bakir rezervlerinin her yil %1,2’si tiiketilirken,
Tiirkiye’de bu oranin %4,4 oldugu gériilmektedir (DPT 2001). islenmis bakir Sekil
1.2°de gosterilmistir

Sekil 1.2. islenmis bakir

Dinya bakir dretiminde kullanilan minerallerin  yaklasik %50 sini  kalkozit
(Cu,S), %25'ini kalkopirit (CuFeS;), %3'Uni enargit (CusAsSy), %1'ini diger sulfur



mineralleri, %6-7’sini nabit bakir ve %15'ini de oksitli mineralleri olusturur (EKinci

1988). Onemli bakir bilesikleri asagida 6zetlenmistir.

Kalkopirit: Kimyasal formili CuFeS; dir (Acik yazihmi: Cu,S-Fe;Ss). Cografi
bakimdan en yaygin mineral olup, hemen hemen her bakir cevher yataginda bulunur.
Pirinc sarisi renkte, metalik gortinliste ve yesilimsi siyah ¢izgiler halinde kitle seklinde

bulunur. Kalkopirit minerali, Sekil 1.3’de gosterilmistir.

Sekil 1.3. Kalkopirit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/kalkopirit.ntml)

Malahit: Kimyasal formuli CuCOs;Cu(OH),. En c¢ok rastlanilan bakir oksit

mineralidir. Malahit minerali Sekil 1.4’de gdsterilmistir

Sekil 1.4. Malahit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/malahit.html)



Azurit: Kimyasal formulti 2CuCO3-Cu(OH),. Bazik bir bakir karbonat olup, malahit
kadar fazla bulunmaz. Kendisine has lacivert renginden dolay! bu anlama gelen azurit

ad1 verilmistir. Azurit minerali, Sekil 1.5°de gosterilmistir.

Sekil 1.5. Azurit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/azurit.html)

Bilinen diger bakir mineralleri de sunlardir (DPT 2001):

Mineral Formiil %Cu
Kalkozit Cu,S 79,9
Kovellin CusS 66,5
Bornit CusFeS, 63,3
Kuprit Cu,0 88,8
Tenorit CuO 79,9
Krisokol CuSiO3:2H,0 36,2
Kalkantit CuS0O4-5H,0 25,5
Brokantit CuS04:3Cu(OH), 56,2
Atakamit CuCl,-3Cu(OH), 59,5
Kronkit CuS0O4:Na2S04-3Cu(OH); 42,8
Enarjit CuzAsS, 48 4
Famatinit CuzShS, 43,3

Isletilebilen énemli bakir yataklarini; sedimanter tip bakir yataklari, porfiri tip bakir
yataklari ve masif sulfirli yataklar olmak tzere 3 ana gruba ayirabiliriz. Dlnya bakir
uretiminin %601 porfiri, %25’i sedimanter %15’i volkanik masif silfid ve diger
yataklardan elde edilmektedir. Tirkiye’deki ekonomik bakir yataklari, Cizelge 1.5’de
verilmistir (Anonim 2001).



Turkiye, ihtiyact olan bakiri dretmek icin, yeterli bakir cevherini gikarma ve
zenginlestirme olanagina hentiz sahip degildir. Mevcut bakir yataklarinin isletilmeye
hazir rezervi, maden isletmeleri ve zenginlestirme tesislerimizi etkileyen sorunlar ve
yetersizlikler nedeni ile izabe tesislerimizin ihtiyaclarini karsilayamamaktadir. Mevcut

bakir Grinleri; tivenan cevher (maden sahasindan ¢ikmis hali), konsantre bakir cevheri,

blister bakir, rafine bakir ve katot bakirdir (Anonim 1996).

Turkiye’de buyuk rezerv olusturan stlfurlii cevherlerin yani sira, bakir yataklarinin tst
kesimlerinde cevherlerin oksitlenmesi neticesinde blyuk bir karbonatli bakir cevheri

potansiyeli de mevcuttur (Eren 1974).

Cizelgel.5. Turkiye Ekonomik Bakir Rezervleri (DPT 2001)

Yatak ad1 Cut-off (%Cu) Tenori(%Cu) Rezervi(ton)
Cakmakkaya 0,5 1,08 21 300 000
Cakmakkaya ilave 0,5 0,97 7475000
Damar 0,5 1,586 17 648 754
Damar ilave 0,5 1,50 6 163 163
Kiire - Bakibaba - 6,39 713 042
Espiye - Lahanos - 6,59 2312 180
Espiye - Kizilkaya 0,3 0,85 5530 940
Kire - Asikdy - 7,96 183 000
Ergani - Anayatak - 1,73 13091 000
Ergani- Mihrapdagi - 142 388 000
Cayeli- Madenkdy 0,5 4 13 000 000

Kukdrt, limon sarisinda ametal ve yalin kati cisimdir (simgesi S olan kimyasal bir
elementtir). Kikilrt dogada yaygin olarak bulunan bir elementtir (yer kirenin %
0,06'sin1 olusturur). Ozellikle, en 6nemli kukurt yataklarinin yer aldigi Sicilya,
Louisiana ve Japonya'da eski volkanlarin yakininda, al¢i tasi ya da kireg tasi katmanlari
arasinda dogal halde bulunur. Cogunlukla metallerle birlesmis olarak gordlir; demir,
bakir, kursun ve ¢inko sulfurler, bu metallerin en dnemli cevherleridir. Kalsiyum siilfati
ya da baska deyisle algitasini da saymak gerekir. Kukirt minerali, Sekil 1.6°da

gosterilmistir.



Dogada cesitli bilesikler halinde bulunan kiikirt, dahilen hafif laksatif olarak kullanilr.
Distan sirtildugi zaman (losyonlar, merhemler) asalaklari éldUriicli seboreyi giderici ve
keratin eritici nitelikler gosterir. Pek ¢ok maddelerin molekdllerinde bir ya da bircok
kukdrt atomu bulunur. Kikurdin varligi bu maddelere siilfamit érneginde oldugu gibi

bakteri 6ldiriici o6zellikler kazandirir.

Sekil 1.6. Kukdrt minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/kukirt.html)

Kikurt kimyasal olarak oksijenle bircok benzerlik gosterir ve bilesmelerde oksijenin
yerine gecer. Ama daha az elektronegatifdir. Metaller, oksijenle oldugu gibi kikirt
buharinda yanarak stlfurleri meydana getirir. Nitekim demir talasi ve kukirt cicegi
hafifce isitildiginda akkor hale gelerek yapay demir stlflirtine dénustr. Kukirt, oksijen

ve halojenlere karsi eletropozitifitir.

Kikirt, hem dahilen hem de haricen kullanilan bir halk ilacidir. Uyuz ve egzamada
mangal kuluyle karistinlan kikirt, zeytin yagiyla pomat yapilarak hasta bolgeye
stralir. Alerjiye karsi toz kukrt, leblebi unu ya da balla karistirilarak hastaya yedirilir.
Yaniklarda bir miktar kiikirt kirecle karistirithp pomat haline getirilerek deriye strdlur.
Kulak hastaliklarini sagaltmak icin, ¢ocuk dustirmek iginde kullanihr. Anadolu'nun bazi
yorelerinde hayvan uyuzunda ve hayvanlarin mide bagirsak parazitlerini dustirmek

Uzerede dahilen kakurt kullanilir.
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Kikurddn birgok kullanim alani vardir. Ham kiikdrdin biyuk bolima, kikart dioksit
gazi, sulfirik asit, karbon sulfir, tiyostlfat vb. Gretiminde kullanilir. Saf kikdrt, kara
barut ve havai fiseklerin bilesimine girer. Kikurtten ayrica kibrit yapiminda, kaugugun
kukurtlenmesinde, ebonit retiminde yararlanilir. Bu aralarda baglarda gorilen kiilleme
hastaligina karsi yapilan kikirtleme ile deri hastaliklarinin tedavisinde kullanilan pomat
ve sampuanlarin hazirlanmasinda kukirtten yararlanildigini, 6zellikle, belirtmek
gerekir. Kikurt dioksit, amfizemin ve slregen bronsitlerin olusumunda énemli rol
oynar, ¢ocuklarda solunum hastaliklarinin sayisini artirir. Bitkilerde oldukga kisa streli
temaslarda yaprak nekrozlarina neden olur. Daha disiik yogunlukta, ama daha uzun

stireli temaslarda metabolizma etkinliginde azalma yapar.

Demir, giinimizde, insanlarin guvenligi ve konforlu yasami icin en ¢ok kullanilan
metallerden biridir. Bununla birlikte; islenebilme zorlugu nedeni ile tarihte insanlarin
demiri, altin, bakir ve tungtan ¢ok daha sonra kullanmaya basladiklari bilinmektedir.
Gunlimize kadar da demir, sanayinin temel hammaddesini olusturmus ve Ulkelerin
ekonomik kalkinmasinda énemli bir rol oynamistir. Bu nedenle gayri safi milli hasilanin
yanisira, Kisi basina disen demir-gelik tlketimi de (Glkelerin kalkinmisliklarinin
Olculmesinde 6nemli bir kriter olarak kullaniimaktadir. Nitekim gelismis Ulkelerin
verilerine bakildiginda, bu ulkelerin 2. Diinya Savasi’ndan sonra 6nemli miktarda
demir-gelik tiikettikleri ve oldukga ileri duzeyde gelistikleri rahatlikla gorilmektedir.

Demir minerali, Sekil 1.7°de gosterilmistir.

Sekil 1.7. Demir minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/demir.html)
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Baslica demir bilesikleri: Magnetit (FesO4) Sekil 1.8°de, hematit (Fe,O3) Sekil 1.9°da ve
siderit (FeCOg3) Sekil 1.10°da gosterilmistir.

Sekil 1.8. Manyetit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/demir.html)

Sekil 1.9. Hematit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/demir.html)

Sekil 1.10. Siderit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/demir.html)
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Turkiye'de Uretilen demir cevheri Karabiik, iskenderun ve Eregli'de kurulmus ti¢ entegre
demir cevheri tesisinde kullanilmaktadir. Turkiye’de demir cevheri Uretiminde 6nemli
sorunlardan birisi, yiiksek tenorlii dogrudan beslemeye uygun isletilebilir demir cevheri
rezervinin sinirl olmasidir. Demir cevheri rezervlerimiz, buglnki tiketim seviyesinde,
entegre demir-celik fabrikalarinin gereksinimini uzun sure karsilayacak durumda
degildir. Ulkemizdeki isletilebilir demir cevheri rezervi tiiketim hizina paralel olarak
10-13 yil igerisinde tukenecektir. Potansiyel rezervler ile sorunlu cevher yataklarina
gerekli ¢dzim getirilmedigi, devlet-6zel sektor isbirligi ile potansiyel olan bolgelerde
demir cevheri aramalarina gidilmedigi takdirde, buglin olan cevher aci§i daha da

buytyerek Glkemiz tamamen disa bagimh hale gelecektir.

Demir celik endustrisinin en dnemli girdisi demir cevheridir. Yeterince yuksek tendrli
olan ve fazla safsizlik icermeyen cevherler dogrudan yiiksek firinlara beslenebilirler.
Dusuk tenorlu olan ve/veya safsizliklari belli sinirlarin tizerinde iceren cevherler yiksek
firina beslenmeden once, safsizliklarindan arindirilarak zenginlestirilmelidirler. Kirma
ve dgutme islemlerine tabi tutulduktan sonra zenginlestirilen cevher, cok ince boyutu
dolayisiyla yiksek firinlara dogrudan yiklemeye elverisli degildir. Zira, bu sekliyle
cevher, firin yuk yataginin gecirgenligini olumsuz yonde etkiler ve ayrica, baca gazlari
ile ucarak kayba yol acar. Zenginlestirilmis toz halindeki cevherin yukarida bahsedilen
olumsuz yoniini gidermek igin, konsantre aglomerasyon islemine tabi tutulmalidir.
Yaygin olarak uygulanan aglomerasyon islemlerinden biri de peletlemedir. Peletlerne
ile cevher, nem, baglayici ve 1si yardimiyla yaklasik 9 mm capinda sertlestirilmis
topaklar (pelet) haline getirilir. Peletleme igin, cevher konsantresine katilan baglayicinin
iki ana gorevi vardir. Bu gorevlerden biri cevher konsantresi igindeki serbest suyu
tutmak, digeri de peletlerin curuf baglari olusmadan 6nce, yani 6n iIsitmadan énce

dagilmasini énlemektir (Meyer 1980; Souza 1984 ).

Turkiye’de bugiine degin yaklasik 900 adet demir olusumu saptanmis, bunlardan
ekonomik olabilecedi diistintilen 500 kadarinin etidu yapilmistir. Ulkemizde entegre
demir-gelik fabrikalarinda kullanilabilecek 6zellikteki demir cevheri rezervleri; Sivas-

Erzincan-Malatya, Kayseri-Adana, Kirsehir-Kirikkale-Ankara ve Balikesir bolgelerinde
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yer almaktadir. Demir yataklarimiz genelde kigik ve orta boy yataklar kapsami igine
girebilir. Bu yataklarin %88’i ¢ok kugulk, %11’i kicuk ve ancak %21’i orta buyuklikteki
yataklar sinifina girmektedir. Orta buylklikteki yataklar, Divrigi A ve B Kafa,
Hekimhan-Hasangelebi ve Deveci ile Sakarya-Camdagd demir yataklaridir. Yapilan
calismalar sonrasi belirlenen demir cevheri rezervleri demir-gelik fabrikalarinin

kullanimlari esas alinarak baslica 2 grupta toplanmistir:

1. isletilebilir yataklar:

Yiksek firinlari besleyecek, dogrudan sarja uygun demir cevheri rezervimiz
132 100 000 tondur. Isletilen veya isletilebilir nitelikteki demir yata§inin tenér ve rezerv

oranlarina ait bilgiler, Cizelge 1.6’da gosterilmistir.

Cizelge 1.6. Tirkiye isletilebilir Demir Rezervleri (http://www.jmo.org.tr)

Yatak Adi Tendr(%Fe) Rezerv(1000 Ton)
Sivas-Divrigi-A Kafa 54 36 500
Sivas-Divrigi-B Kafa 56 8 000
Sivas-Divrigi-Ekinbasl 55 12 000
Sivas-Divrigi-Purunsur 55 100
Sivas-Divrigi-Taslitepe 62 60
Gurun-Otlukilise 54 800
Kangal-Cetinkaya-Pinarg0zii 54 1300
Malatya-Hekimhan-Deveci 38 46 000
Malatya-Hekimhan-Sirzi 49 275
Kayseri-Yahyali-Karamadazi 51 300
Kayseri-Yahyali-Karacatl 54 9500
Kayseri-Yahyali-Ayigedigi 54 590
Pinarbasi-Tacin 51 70
Adana-Feke-Koruyeri 51 8 500
Adana-Feke-Attepe 57 4500
Adana-Elmadag 53 1000
Adana-Feke-Uyuzpinar 58 235
Adana-Karaisall-Yenigiregi 57 40
Ankara-Bala-Kesikkoprii 54 1 800
Balikesir-Havran-Biyukeymir 53 340
Balikesir-Samli 58 190
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2. Sorunlu Demir Cevheri Rezervleri:

Dusuk tenorlu ve/veya yiiksek zararli bilesen igeren cevherlere sahip 50 kadar sorunlu
yatagimiz vardir. Buglnki bilgilere goére, bu yataklarda %15-50 Fe arasinda degisen
tenorlerde toplam 1,3 milyar ton kaynagin varligi bilinmektedir. Bu yataklardan
bazilari, zengin ya da uygun nitelikte cevher iceren bdlumlerinde se¢imli madencilik
yapilarak veya baska yataklardan elde edilen cevherlerle harmanlanmak suretiyle zararli
bilesen icerikleri uygun oranlara disurtlerek, bazi donemlerde kismen isletilmistir.
Buyuk cogunlugunun zararli bilesenlerinden aritilmasi icin, uygun zenginlestirme
yontemleri gelistirmeden isletilmeleri mimkin degildir. Sorunlu demir yataklarinin

tendr ve rezerv oranlarina ait bilgiler, Cizelge 1.7°de gosterilmistir.

Ulkemizde bugiinki durumda isletilen yada isletilebilir nitelikte 23 yatakta toplam 132
milyon ton cevher rezervi vardir. Ekonomik olarak isletilebilir demir kaynaklarimiz
(rezervlerimiz), Ulkemiz cevher talebini ancak 10-15 il Kkarsilayabilecek
diizeydedir.Ulkemizin yilhk demir ihtiyacinin 4 milyon tonluk kismi yurtici
kaynaklardan saglanmakta, geri kalan kismi igin yilda yaklasik 150-200 milyon dolar
doviz 6denerek ithalatla (tuivenan cevher) karsilanmaktadir. Demir ithalatinin buyik bir
kismi da hurda demir olarak yapilmaktadir. Ttirkiye her yil 10-15 milyon ton dolayinda
hurda demir ithal ederek dinyada en fazla hurda ithal eden Glkelerin basinda yer
almaktadir. 1995-1997 yillari arasinda hurda ithalati icin yilda yaklasik 1 milyar dolar,
1997-2001 yillarinda da ortalama yilda 650 milyon dolar civarinda doviz ddenmistir.
2003-2004 yillari arasinda hurda demirin fiyati 90 dolardan (USA) 220-250 dolara
cikmistir. Ulkemizin celik Gretiminin %60-70%i EAO kullanilarak yapilmaktadir. Bu
nedenle, giinimizde yasanan kaliteli hurda temininde zorluklar ilerde daha da artacak

ve beraberinde hurda ithalatinda ciddi sorunlar yasanacaktir.

Isletilebilir yataklarimiz disinda, diisiik tenorlii ve/veya yiiksek zararli bilesen iceren
cevherlere sahip 50 kadar sorunlu yatagimiz vardir. Buginki bilgilere gore, bu

yataklarda %15-50 Fe arasinda degisen tendrlerde toplam 1,3 milyar ton kaynagin
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varligi bilinmektedir. Bu yataklardan bazilari, zengin ya da uygun nitelikte cevher
iceren bolimlerinde secimli madencilik yapilarak veya baska yataklardan elde edilen
cevherlerle harmanlanmak suretiyle zararli bilesen icerikleri uygun oranlara
dusurtlerek, bazi donemlerde kismen isletilmistir. Blyik c¢odunlugunun zararh
bilesenlerinden aritilmasi igin,

uygun zenginlestirme yontemleri gelistirilmeden

isletilmeleri mimkun degildir.

Cizelge 1.7. Turkiye Sorunlu Demir Yataklari (http://www.jmo.org.tr)

Yatak Adi Tenor Rezerv Aciklama
(% Fe) | (BinTon)

Malatya-Hekimhan-Hasancelebi 19 685 000 | TiOy, dusik tendr
Malatya-Hekimhan-Karakuz 41,08 17 500 SiO,, Al,O3
Sivas-Gurun-Otlukilise 31,76 34 000 Si0O,, AlLOg, dusik tenor
Sivas-Kangal-Cetinkaya 54 500 Disuk tenor
Sivas-Divrigi-Disbudak 4141 300 SiOy, disiuk tendr
Sivas-Divrigi-Kizildag 28,50 240 SiO,, S dlsik tendr
Sivas-Divrigi-Calti-Kurudere 50 120 S
Sivas-Divrigi-Yellice 19 125000 | Dusiik tendr
Erzincan-Kemaliye-Bizmisen 53 21500 | S,duslk tendr
Kayseri-Pinarbasi-Uzunpinar 50 1500 SiOy
Kayseri-Yahyali-Karamadazi 51 500 Disuk tenor
Ankara-Bala-Kesikkopri 4452 1800 SiO,, S
Balikesir-Havran-B.Eymir 53 3350 As
Balikesir-Ayvalik-Ayazment 52 5600 Cu
Bing0l-Geng-Avnik 43,65 40000 | P2Os
Bitlis-Mesesirti-Okiizyatag| 15,60 3100 P,0s
Adiyaman-Celikhan-Pinarbasi 28,56 31000 | P2Os
Sakarya-Karasu-Camdag 1 18,38 79000 | CaCOs, diisiik tendr
Sakarya-Karasu-Camdag 2 31,76 34000 | SiO,, AlyOs, dlstik tenor
K.Maras-Elbistan-Nergele 52 4000 As
K.Maras-Elbistan-Cakcak Dere 40 1200 SiO;
Gaziantep-Islahiye-Korudag 30 80000 | SiO,, Al,Os dlsuk tenor
Gaziantep-Islahiye-Cabbardag! 30 10 000 SiO,, Al,O3 diisuk tendr
K.Maras- Goksun-Beritdag! 52 150 Dekapaj
Hatay—iskenderun—Payas 35 68 000 SiO,, AlLO3 diisuk tendr
Hatay-Kirikhan-Kastal 33,76 6000 Si0O,, Al,Og, dusik tenor
Yozgat-Sarikaya-Uzunkaya 14,20 6600 Disuk tendr, dekapaj
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Sorunlu kaynaklarimizin tretimlerine yonelik adimlarin yani sira, arama ¢alismalari da
devam ettirilmelidir. Bolgesel Olgcekte demir aramalari icin hedef alanlar; Sivas-
Erzincan-Malatya,  Yahyali-Feke-Mansurlu-Tufanbeyli, ve  Ankara-Kesikkopri-
Kirikkale Bolgeleridir. Bunlarin disinda Bingdl, Tunceli ve Bitlis yoreleri de demir
arama calismalari icin 6nemli olabilecek bdlgelerdir. Bu bdlgelerde, yatak bazinda
yapilacak calismalarla ek rezerv olanaklarinin arastirilmasi yaninda, farkli gorus veya
yaklasimlarla havza etitlerinin yapilarak yeni hedef sahalari belirlenmelidir.

(http://www.jmo.org.tr)

Yuksek Firin

Yuksek firin, demir cevherini islemekte kullanilan bir tir dikey firindir. Yiksek
firinlarda, sivi pik elde etmek amaci ile demir igerikli hammaddeler (cevher, pelet,
sinter gibi), curuf elde etmek ve olusacak curufun Ozelliklerini ayarlamak icin, oksit
icerikli hammaddeler (flux malzemeleri: kireg tasi, cakmak tasi, dolomit, olivin gibi), 1si
elde etmek amaci ile karbon icerikli hammaddeler (kok, kémur, katran, fuel oil gibi)

kullaniimaktadir. Yuksek firinin iki fonksiyonu vardir:

e Demiroksitleri metalik demire indirgemek

e Sarj malzemesinin hepsini ergiterek sivi pik ve curufu yapmak

Ekonomik yonden, bir firinin mimkiin olan en distk sicaklikta ¢alistiriimasi arzulanir.
Yukarida bahsedilen iki fonksiyondan birincisi sicaklik ydnlnden hicbir sorun
olusturmaz. Culnku bu olay erime sicakliklarindan c¢ok daha dusik sicakliklarda
gerceklesebilir. Bu nedenle, yiksek firindaki sicaklik gereksinimi metal ve curufun
erime sicakhgina bagh olur. Saf demirin erime sicakhgi 1536°C’dir. Ancak, yiiksek
frindan alinan metal, hemen hemen, karbona doymus haldedir ve Si, Mn, S, P vs. gibi
bircok element vardir. Yiksek firin curufu temelde SiO,, Al,0;, CaO, MgO
bilesenlerinden olusur ve bu oksitlerin higbir karisimi 1200°C’de sivi halde degildir. Bu

duruma bagh olarak, yiiksek firin haznesinde bulunmasi gereken minimum sicaklik
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curufun erime noktasi ile belirlenir. Bu sistemde, 1400°C sicaklikta kiiclik bir sivi bolge
vardir. Ancak, bu sicaklikta curuf yeterli akiskanhga sahip degildir. Normal olarak
yiiksek firin haznesindeki curuf 1500°C dolaylarindadir. Metal sicakhi, 1si kayiplari
nedeniyle, curuf sicakhgindan yaklasik olarak 50°C kadar dstktr.

Yuksek firinin 1s1 gereksinimi firindaki kokun tiiyerlerinden tflenen sicak hava ile
saglanir. Firinda elde edilen en yuksek sicaklik tuyerlerin hemen &éniindeki yanma
bélgesindedir. Burada, 2000°C civarinda sicakliklar elde edilir. Yanma bélgesinin
disinda sicaklik daha dusuk olup tuyerler hizasinda firinin ortasinda 1600°C
civarindadir. Sicakhk firin igerisinde yukariya dogru azalr. Sekil 1.11°de 6rnek bir

ylksek firin gosterilmistir.

+  Hammadde Hesleme

M R

Sekil 1.11. Yiksek firin
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Yuksek firinin galisma sistemi

e Tabiatta, demir cevherinin igindeki demir saf olmayip demir oksit halindeki toprak ve
diger yabanci maddelerle karisik olarak bulunur. Cevherden demir yiiksek firinda izabe

edilerek ayrilir.

e Yiksek firin gercekte 25-30 m yiiksekliginde, ici ates tuglasi ile orulmus dik bir

bacadir. Firinin st kismindan demir cevheri, kok ve kiregtasi sarj edilir.

e Tiyer denilen borular vasitasi ile firinin i¢ine basigli hava tflenir. Tuyerler ekseriya
firin ¢cevresine tabandan takriben 2,5 metre yukseklikte ve 1,50-1,80 metre araliklarla
yerlestirilmistir. Hava tlyerlere, firinin gevresini; tlyerlerin hemen Gstinden gecerek
dolasan hava dagitici vasitasi ile gelir. Firinin igerisine tflenen havanin basinci 1 ile 1,5
atm ve sicakligi 500-800°C’dir. Her tiiyerde firinin igindeki islemlerin seyrini takip icin
gozetleme delikleri vardir. Modern yiksek firinlarda istenilen basigtaki hava
tlrbo-koriiklerle temin edilir. Bu tirbo korikler bir santriftj korik ile bir buhar
tirbininden ibarettir. Bazi ylksek firinlarda bunlarin yerine buharla galisan kompresor
kullantlir. Her iki halde de buhar, yiksek firin gazi vasitasi ile elde edilir ve bu

bakimdan bagska bir yakita gerek kalmaz.

e Basincli hava firin tuyerlerine gelmeden once sobalarda isitilir. Soba, 6nce sag
taraftaki valften giren yiksek firin gazi ile isitihr. Gaz sag taraftaki yanma kamarasi
denilen boslukta yanar ve soldaki ates tuglasindan yapilmis isitma kamaralari yolu ile
baca kanalindan gegerek tuglalari isitir. Isitma kamaralarinin tuglalari iyice kizinca gaz
akimi kesilir ve kortklerden gelen basingli soguk hava sol taraftan sobaya girer. Soguk
hava sobadan gecerken arzu edilen sicaklhiga gelir ve yuksek firina sevk edilir. Her
ylksek firin igin, en az iki soba bulunmasi gereklidir. Birisi firina giden basin¢h havayi
isitirken, digeri 1sinir. Sobalarin 1sinmasi sogumalarindan daha uzun surdiginden
ekseriye her yuksek firin icin, ti¢ soba kullanilir. Bunlardan birisi, havayi isitirken diger

ikisi de gazda yani 1sinmada kullantlr.
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e Sobalardan gelen sicak hava, dagitma borusundan ve tlyerlerden gecerek firina girer.
Firinin igine hava uflenmesinin amaci, i¢indeki koku siddetli bir sekilde yakmaktir. Kok
yanip gittikge sarj asagi dogru iner. Cevherin igindeki demiroksit indirgenir ve erimis
maden halinde haznenin dibinde toplanir. Curuf teskil eden topraksi maddeler daha hafif
olduklari i¢in erimis madenin Gzerinde yizerler. Firinin demiri ve curufu akitmak igin
iki deligi vardir. Sarj edilen Kkiregtasi cevherdeki yabanci maddeler ve kokun
yanmasindan meydana gelen kille birleserek curuf teskil eder. Curuf, kolayca ayrilmaya
ve akitmaya yetecek derecede sivi olmalidir. Boylece, cevherden demir ve koktan gaz

elde edilir.

e Curuf ve demir, firinin degisik seviyelerindeki deliklerden, giindiiz ve gece belirli
zamanlarda akitilarak dokim alinir. Demirin mimkin oldugu kadar temiz olmasi i¢in
curuf erimis madenin Uzerinden akitihr. Daha sonra erimis maden yuksek firindan
alinir. Yuksek firinda ham demir Gretimi surekli bir islemdir. Demir ortalama olarak
dort saatte bir ve curuf ise, her iki saatte bir alinir. Dustk tendrlu cevher kullanildig
takdirde daha fazla curuf meydana geldiginden curuf daha sik alinir. Kokun yanmasi
sonucunda agida ¢itkan gaz devamli olarak emilir ve temizlendikten sonra sobalarin
isittimasinda kullanthr. Hammaddeler, firini dolu tutmak igin, Gst tarafatan sik sik sarj
edilir (Kardemir 2006).

Uretilen sivi ham demir ylksek firin ¢ikisinda 1450-1500°C’dir. Buradan torpidolara
alinan sivi ham demir, celikhaneye gonderilir. Turkiye'de 8 adet yiksek firin bulunur.
Yksek firinlara tretimlerinin artmasi icin, dogurganlik ézelligi nedeniyle kadin isimleri

verilir.

iskenderun Demir-Celik Fabrikasinda Cemile, Ayfer, Gonl isimlerinde 3 adet, Eregli
Demir-Celik Fabrikasinda Ayse ve Atatirk'iin annesinin adinin verildigi Ziibeyde olmak
uzere iki adet, Karablik Demir-Celik fabrikasinda ise, Fatma (1939- Turkiye'nin ilk
yiiksek firini), Zeynep (1950) ve Ulkii (1962) olmak lzere 3 adet ve toplam 8 adet
yiksek firin mevcuttur (Ertem 2006).
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Cevherden uretim yapmanin bir metodu olan yuksek firin prosesi, maliyeti distrerek
daha ucuza celik elde etmeyi mumkiin kilmaktadir. Yuksek firin adetlerinin artmasi
durumunda celik fiyatlar diseceginden, ulke sanayisinin rekabet guct artar sivi ham
demir elde etmek icin yuksek firina sinter, pelet, briket, parca cevher ve metalurjik kok
sarj edilir. Ayrica, firin igerisine kiregtasi, kuvarsit, dolomit gibi clruf yapici yardimci
malzemeler de sarj edilir. Uretilen sivi ham demirin blyik bir kismi celikhaneye
gonderilirken bir kismi ise, piyasanin pik ihtiyacini karsilamak Gzere pik kaliplarina
dokuldr. Yiksek firinlarda sivi ham demir Gretiminin yaninda yan drln olarak yuksek
firin gazi ve granule curuf da Gretilir. Ylksek firin gazi hem yiiksek firinlarda hem de
fabrikanin diger birimlerinde yakit olarak kullanithr. Curuf ise; ciruf grandle tesislerinde
islendikten sonra ¢imento dretiminde kullaniimak UGzere ¢imento fabrikalarina
sevkedilir. Iskenderun Demir Celik A.S.’de kullanilan yiiksek firin Sekil 1.12°de
gosterilmistir. Yiksek firina direkt sarj edilen cevherlerin, kiregtasi ve kokun icerikleri

Cizelge 1.8°de verilmistir.

Cizelge 1.8. Yiiksek firina sarj edilen malzemelerin bilesimleri (Kardemir 2006)

Sarjmal. | %Fe | %SiO; | %AlLO3 | %CaO | %MgO | %S | KO | Mn P

Sinter 54,00 | 7,20 1,70 9,92 235 | 0,07 | 0,30 | 0,92 | 0,03

Pelet 66,45 | 2,27 0,71 0,28 1,00 | 0,03 | 0,07 | 0,04 | 0,01

Kiregtasi | 0,15 | 0,79 0,12 5439 | 092 | 0,02 | 0,02 | 0,01 | 0,01

Kok 5,07 | 49,09 | 29,27 5,39 1,70 - 0,76 - 0,92

Yksek firina beslenen kokun asagida verilen dzelliklere sahip olmasi istenmektedir.

Sabit karbon : En az %87

Kl - Engok %11
Kikurt : En gok %1
Su : En gok %5

Basinca day. : 100 kg/cm?
Yanma isist : 7000-8000 kcal/kg
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Sekil 1.12. iskenderun Demir Celik A.S.’de Kullanilan Yiiksek Firin
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Aglomerasyon ve Yontemleri

Ince 6gutiilmiis cevher konsantresinde yalin yada katki maddeleri ile birlikte olusturulan
karisimdan, topaklar halinde kutle elde edilmesi islemi, kisaca aglomerasyon olarak
tanimlanir. Cogunlukla, metal cevherleri, 6zellikle demir ve kursun igin aglomerasyon
uygulanmaktadir. Guniimizde endustrilesmenin en blyik roluni maden sektori
yliklenmis bulunmaktadir. Madenciligin énemli dallarindan birisini olusturan cevher
zenginlestirme ise, Ozellikle 19. yuzyilin son yarisindan sonra gelisen teknoloji ile
birlikte biyuk bir 6nem kazanmistir. Demir-gelik sanayinin gelismesine paralel olarak,

demir aglomerasyon teknolojisi de hizla gelismistir.

Aglomerasyon genel olarak su amaglar icin yapiimaktadir :

[E=Y

. Zenginlestirme gayesiyle

N

. Tozlanmayi ve tozlanmadan kaynaklanan cevher kayiplarinin 6nlenmesi

3. Yakmada, komiiriin 1zgara altina dismesinin dnlenmesi

o

. Cesitli amagclar icin gerekli tane iriliginin saglanmasi

ol

. Y1gin icinde gerekli olabilecek porozite ve gegirgenligin saglanmasi
6. Gaz ve sivilarda, kati taneciklerinin akiskanlastirilabilmesi

7. Malzemenin kabina yapismasinin ve topaklanmasinin 6nlenmesi.

Yuksek firinda kullanilacak toz cevherin iri kiitleler haline getirilmesi islemi, ti¢ yontem

ile yapilabilir.
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1. Briketleme
2. Peletleme

3. Sinterleme

2.1.1. Briketleme islemi

Briketleme, toz cevherin kaliplara bosaltilarak basing ve baglayict yardimi ile iri

kutleler haline getirilmesidir. Gerekirse pisirme islemi de yapilir.

2.1.2. Peletleme islemi

Demir cevherinin peletlenmesi (i¢ ana asamada gergeklesir. Ham pelet tretimi, kurutma
ve pisirme. Pelet nihai dayanimina pisirme sirasinda erisir. Bu dayanimi ctiruf baglari ve
yeniden kristallenmeler saglar. Ham peletlerin olusmasinda en dnemli etken nemdir.
Nemin yiizey suyu seklinde olmasi gerekir. Serbest su olmasi halinde Uretilen peletlerin
plastikligi artar. Bu da peletleme surecini olumsuz yonde etkiler. Kurutma sirasinda,
pelet blnyesindeki nem buharlastirilarak atilir. Bu sirada ciruf baglart heniiz
olusmadigi icin kuru peletlerin siire¢ icinde dagilmadan kalmalarini saglamak gerekir.
Peletlemede baglayici olarak kullanilan katki maddeleri hem ham pelet Uretimi sirasinda
serbest suyu kontrol eder ve hem de kuru peletlerin dagilmasini 6nler (Meyer 1980;
Souza 1984).

2.1.3. Sinterleme islemi

Toz halindeki malzemenin erime sicakhgi altindaki bir sicakhga belli bir siire maruz
birakilarak tozlarin birbirlerine degdikleri noktalardan baslayarak kaynasmasina denir.
Molekuler cekim kuvvetleriyle partikill kabugunda olusan yuzey geriliminin, sicaklikla
azaltihp biribirine kaynasmasi, bu yonuyle eriterek kaynasmadan ok farklilik gosterir.

Sinterleme, gozenekli yapida bir form kazandirilmis tozlarin yiizey alaninin kiigiilmesi,
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partikil temas noktalarinin buyimesi ve buna bagh olarak gdzenek seklinin
degismesine ve gdzenek hacminin kiigilmesine neden olan isil olarak aktive edilmis
malzeme tasinimi olarak da tanimlanabilir. Sikistirilmis toz pargalar arasindaki baglant
yapisma, mekanik kitlenme ve benzeri tlrden zayif baglar olup, kristal kafes
icerisindeki bag dayanimina kiyasla ¢ok zayif kalmaktadir. Bu sebeple; sikistiriimis
ham yogdunluktaki T/M parcalarina mukavemet ve yiksek yogunluk kazandirmak
amaciyla ergime noktasinin altindaki sicaklikta isil islem uygulanir. Sinterlemenin
baslamasi noktasal olarak temas halinde bulunan toz parcaciklarinin kati-hal bagina
donustimai ile olur. Sinterleme islemi sirasinda, nokta temasi ile baslayan, ara pargacik
baginin gelismesi ile devam eden mekanizmaya ¢ift-kiire sinterleme modeli
denilmektedir. Bu modelde, pargacik temasinin sonucunda olusan boyun biyimesiyle

yeni bir tane siniri olusur ve iki parcacik tek bir pargacik olusturacak sekilde birlesir.

2.2. Lig islemi ve Yéntemleri

Lic islemi, bir ¢ozict yardimiyla bir katidan c¢ozinebilir bir bileseni alma islemidir.
Ekstraktif metalurjide ise, bir cevher veya konsantreden belirli bir mineralin (ya
da minerallerin) c¢ozinddrulmesi, ayrica kalsine, mat, alasim hurdasi, anod ¢amuru
vb. metalurjik  drlnlerinden  belirli  bilesenlerin ¢6ziindirilmesi islemidir. Bu

baglamda, iki temel amactan sadece biri gerceklestirilir;

1. Metal degderlerini kazanmak icin cevher, konsantre veya metalurjik Grtnlerin
islenmesi,
2. Daha konsantre formda elde etmek igin bir cevher veya konsantredeki kolaylikla

¢Ozunebilen bilesenleri (genellikle gang mineralleri) li¢c etme islemi.

Lic isleminde kullanilan li¢ edici maddenin (¢6zlictiniin) secimi birkac faktore baghdir;

e Lic edilecek maddenin kimyasal ve fiziksel karakteri

e Lic edici maddenin maliyeti
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e Lic edici maddenin korozif hareketi
e Lic edilmesi istenen bilesen igin secicilik
e Rejenere edilebilmesi (6rnedin ZnO’in H,SO4 ile li¢ isleminde, elektroliz esnasinda

asit rejenere edilmektedir).

Genel olarak kullanilan li¢ edici maddeler asagidaki gibidir:

Su: tek basina silfatlayici ve Klorlrleyici kavurmalarla Uretilen kalsineleri (6rnegin
cinko sulfat) li¢ etmek icin kullaniimaktadir. Bunun disinda basing altinda ve 150°C de
havayada oksijen mevcudiyetinde su, silfirli maddeleri ¢ozer ve onlari sulfatlara

dondstirdr.

Sulu Tuz Cozeltileri: asagidaki gibi siniflandirilabilir:

e Ferrik stlfat; sulfarlt minerallerin li¢ islemi icin kullanihr.Reaksiyon sonucu uretilen
ferro tuz (demir silfat) hava ile oksidize edilerek geri dontsturtlebilir

e Sodyum karbonat; uranyum cevherlerinin li¢ isleminde kullanilir

e Sodyum Klorir; kursun stlfatin (PbSO,) lig islemi igin kullanihr

e Sodyum siyanur; kendi cevherlerinden, altin ve gimusun li¢ islemi i¢in kullanilir

e Sodyum sulfur; stlfurla minerallerin lig isleminde kullanihir

e Sodyum tiyosulfat; cevherlerin tuz kavurmasiyla Uretilen giimis kloririn lig

isleminde kullanthr

Sulu klorur: (yada klorir suyu) daha oOnceleri altin cevherlerinin li¢ isleminde
kullanthirdi. Ancak, siyanirlestirme prosesinden sonra kullanilmamaktadir. Sulfirli

cevherlerin li¢ islemi igin de 6nerilmektedir.

Asitler: silfirik asit en 6nemli li¢ edici maddedir. En ucuzudur ve sadece, bu maddenin
kullanimi ile beraber gelebilecek korozyon problemleri vardir. Bazen seyreltik, bazen

derisik ve bazen de hidroflorik asitle beraber kullaniimaktadir. Bircok durumda,
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elektrolitik proseslerden gelen harcanmis asit gerekli konsantrasyon degderine
ayarlanmakta ve kullaniimaktadir. Oksitli cevherler seyreltik stlftrik asitte kolaylikla

cozlinebilirler.

Cevherdeki demir oksit gibi safsizliklar da  ¢ozlnur. Ancak, asitlik azaltilirsa
hidroliz nedeniyle elimine edilebilir. Titanyum mineralleri, sadece, yiksek asitlikte
¢Ozlnarler. Coziinmus durumdaysalar, asitlik azaldigi zaman hidrolize olacaklardir.
Zirkonyum, Niobiyum gibi refrakterik malzemeler ve silisli ganglar c¢oziunmezler.
Sulfirik asidin aksine, hidroklorik asit (HCI) ve nitrik asit (HNO3) gibi diger asitler

daha az miktarda kullanilmaktadir.

Bazlar: sodyum hidroksit (NaOH), baslica, boksitten aluminyumun ¢6ziindirtImesi
icin, ayrica selit ve volframit konsantrelerinin li¢ islemi igin kullaniimaktadir.
Amonyum hidroksit, bu metalleri ekstrakte etmek icinde kullaniimaktadir. Bazlarla lig

etme islemi asagidaki avantajlara sahiptir:

a) ihmal edilebilir korozyon problemleri
b) Karbonatli gang iceren cevherler i¢in en uygunluk
c) Demir oksitler li¢ olamayacag! icin daha secicidir (selektif). Cevherdeki demir oksit

gibi safsizliklar da ¢ozunur

Bir cevher yada atik malzemenin lig islemi igin secilecek metot, esas olarak malzemenin
metal icerigine, 6gutme maliyetlerine, cevheri yizeye ¢ikarma maliyetlerine, kavurma
gibi li¢ islemi 6ncesi yapilmasi gereken islemlere ve ¢dziinme olayinin kolayligina
baglidir. Tercih edilecek metot dusiik operasyon maliyetleri icermeli, ¢c6ziinme olay!
hizli olmah ve vyiiksek yiizdede verim gerceklesmelidir. Bir mineralin ¢odzliinme
kolayligi ise, genellikle, o mineralin kimyasal yapisina ve mineralojisine baglidir.
Ornegin, bakir mineralleri arasinda malahit (CuCO3.Cu(OH),) ve azurit
(2CuCOs3.Cu(OH),) seyreltik sulfurik asitte kolayhkla ¢oziintrken; kovelit (CuS),
kalkosit (Cu2S) ve kalkopirit (CuFeS,) bir oksitleyici maddeye ihtiya¢ duyarlar ve daha
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az ¢ozlnurler, ozellikle, kalkopirit cok refraktorik olabilir. Endustride kullanilan li¢

yontemleri; yerinde licing, yigin halinde liging, sizme ligingi, karistirmali liging,

bakterilerle liging ve amonyak ligingidir (Jackson 1986).

2.2.1.Yerinde liging

Tasima ve maden isletme giderlerini karsilamayacak kadar fakir olan maden
yataklarina uygulanir. Cevher direkt olarak madende ¢oziici ile temas ettirilir. islem

yillar alir (5-25 yil). Bu sistemin en son uygulamalari su sekildedir.

e Lic cOzeltisi, cevher igerisine enjeksiyon sistemi ile veya yizeye dogrudan dogruya
tatbik edilir. Doygun lig ¢Ozeltisi yer altinda havuz veya tanklarda toplanir.

e Li¢ cozeltisi, enjeksiyon ile oksijen basinci uygulanarak cevher icine tatbik edilir.
Doygun ¢ozelti bu basincin etkisi ile baska bir kanaldan yukariya dogru alinarak metal

kazanmaya gonderilir.

Cevher yataginin icine dogru aciimis olan toplama (lretim) kuyularindan yuklu lig
¢Ozeltisi alinir. Yeryuzindeki zenginlestirme tesisine beslenir. Cevher yatagina dogru
enjeksiyon kuyulari ve toplama (tretim) kuyulari acihr. Enjeksiyon kuyularindan
¢Ozucu reaktif wverilir. Toplama kuyularindan ise yikli li¢ ¢oOzeltisi ahnir ve
yeryuzindeki zenginlestirme tesisine beslenir. Tesise gelen yikli ¢ozelti sementasyon
islemine tabi tutulur. Yani yukli cozelti icindeki degerli metal (sivi faz) degisik
yontemlerle kati faza alinir. Siyrilmis cozelti ise li¢ ¢Ozeltisi hazirlama tankina
gonderilir ve daha sonra; yagmurlama yonteminde yagmurlama sistemine, enjeksiyon

sisteminde ise enjeksiyon kuyularina geri beslenir.

2.2.2. Y1§in licingi

Belirli boyutlara getirilmis cevher gecirgen olmayan bir tabaka tzerine yiginlar halinde

yerlestirilir. Li¢c c¢Ozeltisi yigin Uzerine degisik sekillerde (yagmurlama, dus vs.)
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uygulanir ve yer cekimi ile cevherin igine nifus etmesi saglanir. Bu islemde verimi
artirmak icin yiginlarin havalanmasi ve lig ¢ozeltisinin yigin icindeki her bélgeye iyi bir
sekilde dagilmasini saglamak gereklidir. Belirli bir yerde toplanan li¢ ¢ozeltisi metal
kazanmak icin naklettirilir. pH’in ve oksidasyon potansiyelinin kontrolii gereklidir. Lig¢
zamani daha kisadir (Ay, yil). Cevher tendri %0,2-1 arasinda degisir. Bu metot ilk nce
16. yluzyillda Almanya’da kullanilmistir. Glnimizdeki 6rnek uygulamalardan Dbiri
Ispanya’da Rio Tinto bélgesinde kullaniimakta burada pirit cevherlerinden bakir ve
cinko kazanilmasi icin li¢ islemi yapilmaktadir (Schlitt 1981; Hiskey 1986). Yigin

licinde uygulanan teknik soyledir:

e Once lig isleminin yapilacagi alan hazirlanir. Bu alan genellikle maden sahalarinda
veya bunlarin yakininda hazirlanir ve gegirimsiz bir zeminden (asfalt/plastik levhalarla
kapli) olusmaktadir. Gegirimli olursa li¢ ¢ozeltisi cevhere temas etmeden li¢ alanindan
uzaklasir.

e Cevher ocaktan li¢ yapilacak bu alana tasinir.

e Genellikle =15 cm boyutuna ufaltilmis cevher, bu gegirimsiz tabakanin ustline
yigilir ve ust kismi tesfiyelenir (duizlenir).

e Kagcak cozeltilerin engellenmesi, li¢ ¢ozeltisinin dederli metalle temasi icin bu
yiginlarin Gizerine lagim (drenaj) kanallari agilr.

e Cozicu pompalar yardimiyla yiginin tst kismina, sulama veya yagmurlama seklinde
verilir.

e Drenaj yoluyla toplanan ¢dzelti yine pompalar yardimiyla yiginin lzerine tekrar geri

beslenir.

Eger lic alanina yigilan cevherin tane boyut araligi genisse ve yigildigi alanda homojen
degilse (yani iri ve ince tanelerin yigindaki dagilimi diizgiin degilse) yigina beslenen li¢
cOzeltisi iri tanelerin aralarindaki bosluklardan akarak yigini terk eder yani kisa devre
yapar. Li¢ ¢Ozeltisi yiginin tamamina temas etmemis olur. Bu durumu engellemek igin

aglomerasyon islemi uygulanir.
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Y1§in ligine olumsuz etki eden etmenler:

o Killerin varlig

e Boyut kuigultme sirasinda olusan gok ince taneler

e Ferrik hidroksit veya bazik ¢cokelekler

e Buharlasmadan dolayi li¢ ¢Ozeltisine meydana gelen bazi kayiplar

e Kanal olusumu (kisa devre) sebebiyle verim duser ve li¢ stresi azalir.

2.2.3. Suzme ligingi

Buyuk prizmatik teknelerde -1 cm’ye kadar kirilmis cevherlere asit ¢ozeltileri ilavesi ile
gerceklestirilir. Teknelerin boyutlari cevherlerin tonuna goére degisik ebatlarda olabilir.
Icten birbirine bagli 4-7 tekneden meydana gelir. ilk iki veya iic tekneden gelen 6n
doygun cozeltiler elektrolit olarak kullantlir. Li¢ zamani 5-10 gundur. Tekneler ters

akim prensibine gore ¢alisir (Clelland 1986).

2.2.4. Karistirmal licing

En gok uygulanan yéntemdir. Ince 6gutiilmis parcaciklar kuvvetli asit cozeltileriyle
karistirllarak islem gerceklestirilir. Karistirma mekanik veya basinch hava ile saglanir.
Tanklarin hacimleri 50-200 m® arasidir ve 3-4 tankta islem siirdiiriilir. Lic verimi
yluksek ve zamani 2-10 saat gibi kisadir. Li¢c veriminin artirilmasi icin asagidaki
hususlara dikkat edilmelidir (Karahan 1978; Biswas et al. 1980).

a) Katinin ince égutulmesi
b) Oldukga yiiksek asit konsantrasyonu

¢) Uygun karistirma ve ayrica sicakligin artirilmasi ¢dziinmeyi yani verimi artirir.
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2.2.5. Basing altinda liging

Otoklavlarda yuksek basing ve oksijen ortaminda li¢ islemi gerceklestirilir. pH ve
sicakligin etkisi ¢ok buyiktur. Genellikle sulfirli minerallere uygulanir. Hem asidik
hemde bazik c¢ozeltilerle li¢ islemi yapilir. Yiksek sicakliklarda ¢dziinmeyen metal
stlfurler, basing altinda oksijenle kolayca cozinurler. Bu sekilde gerceklesirilen
islemde metal stlftrler oksijenin etkisiyle metal oksitlere donistr. Basing altinda liging

islemi avantajli gorulen bir teknolojidir (Karahan 1978).

2.2.6. Bakterilerle ligcing

Dulsuk tenorlu cevherlerin bakteri licingi 1940’lardan sonra bakterilerin kesfi ile
baslamis, 1960’lardan sonra bu konudaki c¢alismalar endustriyel anlamda ©nem

kazanmistir. Sulfirld mineralleri yiikseltgeyen bir bakterilerin baslicalari sunlardir:

1) Thibacillius Thioxidan (Tht)
2) Thibacillius Ferrooxidan (Thf)

3) Ferrobacillius Ferrooxidan (Ff)

CGalismalar bakterilerin asitli ortamda yasabildiklerini ve Greyebilmek icin gerekli gidayi
bu ortamdan temin edebildiklerini gostermistir. Bu bakteriler, ferrik sulfat, stlfurik asit
ureterek gerekli li¢ reaktifini saglarlar. Bunu stlfir minerallerinin kimyasal reaksiyonu
sonucu agida ¢ikardigi elementel sulfiirti okside ederek saglarlar. Tht grubu bakteriler

metal sulfurd uygun sartlarda stilfata dondsturrler (Reynold et al. 1985).

Bakteriler anorganik maddeleri oksitleyerek elde ettikleri enerji ile yasamasi i¢in gerekli
organik maddeleri (6rnegin CO’dan glikoz Ureterek) olusturarak ¢ogalmaktadir. F.f
grubu bakteriler ise; 2 degerlikli Fe iyonlarini 3 degerlige oksitleyerek, elde edilen

enerjiden yararlanarak yasamlarini ve ¢cogalmalarini sirdirmektedirler.
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Sulu ortamda; Fe,(SOs3) olusumu ile gok iyi bir oksitleyici yani li¢ reaktifi elde edilir.
Bu li¢ reaktifi; metal sulfirt ¢ozer. F.f grubu ile Thf grubu ayni etkiye sahiptir.
Gozmeye hizlandiran en etkili faktor Demir-3 sulfat olusumudur. Bakterilerle

¢ozlimlendirmede;

= pH: 1.5-3
Sicaklik : 25-40°C

Ozellikle giines 1sinlarinin dogrudan etkilemesinden kaginilmalidir

= En dnemlisi hava oksijeninin bulunmasidir (John Wiley).

2.2.7. Amonyak ligingi

USA’nin Alaska eyaletinde kurulan Kennecott Copper Sirketi’nin isletmis oldugu bakir
cevherlerinin yarisi stlfurld, diger yarisi da malahit ve azuritten olusmaktadir. Cevherler
flotasyon islemi gordikten sonra bakirin yaklasik %21’i karbonat halinde atikta
kalmistir. Atik i¢indeki bakirin kazanilmasi igin, iki yontem uygulanmistir. Birinci
yontemde, teylingler siilfurlestirilip, yiizdiirme islemi yapilir. ikinci yontemde ise,
amonyak ile li¢ edilir. Bu licing islemi sonunda, yuksek tenorli konsantre elde edilir
(Dennis 1987).

Calisma konumuz olan pirit kullerinin deg@erlendirilmesine yonelik literattrde bir cok

arastirma mevcut olup, bunlardan énemli olan bazilari asagida siralanmistir:

1959 yilinda magnetit konsantreleri tizerinde yapilmis bir ¢calismada, icerisine degisik
oranlarda su ve Ca(OH), katilarak cesitli biriketleme basinglarinda biriketler
hazirlanmistir. Briket veya peletlere baglayici olarak Ca(OH),’in katilmasi akiskan pelet

veya biriketlerin tretilmesine yol agmistir (Peterson 1959).

Kihlstedt (1970), yapmis oldugu bir calismada, 6gutilen ve kavrularak kikirdi

giderilip saflastirilan pirit atigi, esdeger oranda Ca(OH)., porland ¢cimentosu veya silikat
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baglayicilarindan biri ile karistirihp buhar basincinda (10-70 atmosfer veya 160-330°C)
isitihrsa, oldukca ytiksek bir dayanci ve safligi olan biriketler elde edilebilecedinden s6z
edilmektedir, fakat bu calismada da piritin saflastirilmasi olarak, sadece, igindeki

kukdrdin giderilmesi dastintlmustdr.

Pirit kalsineleriyle ilgili bir baska calismada da, Murgul kalkopirit ve pirit cevherinin
zenginlestirilmesi sirasinda yan drin olarak elde edilmis olan pirit konsantrelerinin,
Montecatini Sureci’ne benzer bir yontemle akiskan yatakta kavrulmasinin optimal
sartlari belirlenmis, kavrulma sirasinda artikta %1,5-2,5 kikirt kalabildigi; ayrica,
kavrulma artiklarindaki bakirin %89’unun %4’lik H,SO, ¢ozeltisi ile 5 saat strede li¢
edilebildigi belirtilmistir. Suzulip kurutulan li¢ artiklarina %0,5 bentonit katilarak
peletler yapilmis ve bu peletler 250°C’de 20 dak., 650°C’de 10 dak. ve 1200°C’de 30
dak pisirilerek ortalama 100 kg/pelet’lik basma dayancina sahip ve yiksek firina

verilebilecek dzellikleri olan peletler Gretilmistir (Cavusoglu 1970).

Japonya’da yapilmis olan bir arastirmada, demir cevherleri ve pirit kalsinelerindeki
As’nin giderilmesi konusu ele alinmistir. %60,7 Fe, %0,34 Cu, %0,31 Zn, %1,09 S ve
%0,134 As iceren pirit kalsineleri; %5 CaCl,, %0,3 kok komdirl ve su ile karistirilip
peletlendikten sonra doéner firinda 1200°C’de N, atmosferinde (0-5 mmHg) 30 dak.
isitilmaktadir. Kavrulma drini peletlerde %0,02 Cu, %0,01 S, %0,049 As’a
dismektedir. Eger kok yerine CaC, kullanilirsa bu defa kavurma drlinindeki As’nin
%88,8’inin giderilerek peletlerde %0,015 As iceren bir safsizlik belirtilmektedir
(Shin 1970).

Literatlirde soguk baglama yonteminin bir ileri asamasi olarak, hidrotermal yigistirma
yontemi de, simdiye kadar belirtilenlerin en iyisi olarak ortaya ¢ikmis bulunmaktadir.
Bu yontemde; baglama mekanizmasi agiklanmis olanlardan farklilik gdstermektedir.
Hematit veya magnetit konsantrelerine uygun oranlarda karistirtlan Kkire¢ ve
konsantrelerdeki SiO,, hidrotermal tepkime kosullarinda birbirlerine etki ederek, bir
kalsiyum hidrosilikat bilesigi olusturmakta, bu da tanecikleri hidrotermal kayalarin

olusumuna benzer bir sekilde birbirine baglamaktadir. Kil partikillerinin SiO;
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ve Ca(OH), varliginda hidrotermal yolla aglomerasyonunda, hidrotermal tepkime
sonucu olusan baglayicinin  yapisinin aydinlatilmasi i¢in, XRD ve SEM ile
yapilan bir ¢alismada baglayicinin a-dikalsiyum silikat hidrat oldugu belirtilmektedir
(Kayadeniz 1974).

Dogan vd (1977), yaptiklar1 ¢calismada, stok sahasinda arta kalan yigin halindeki pirit
kullerinin igerdikleri demir disi metallerin, bakteri lic yontemiyle ¢ozeltiye gecirilmek
suretiyle aritilabilirligini incelemislerdir. Arastirmada, ortalama %21 bakir ve %50-60
demir iceren Bandirma ve iskenderun Siilfat Asidi Fabrikalar’nin pirit killeri
kullaniimistir. Thiobacillus turii bakteriler ile yapilan deneyler bakteri li¢ yonteminin

Umit verici olabileceg@ini gostermistir.

Etibank tarafindan desteklenen ve TUBITAK tarafindan yiritiilen bir projede Murgul
pirit kalsinelerine Kova Seiko Sureci uygulanmistir. Kalsinelere %4-6 CaCl, ve %0,5
bentonit katilarak hazirlanmis olan peletler, kurutulduktan sonra bir doner firinda
1100°C’de klorurlestirici kavurma yontemi uygulanarak elde edilen driin li¢ islemine
tabi tutulmustur. Netice de bakir orani %0,093’e kadar dusurilerek 124 kp/pelet’lik bir
basma dayanci elde edilmistir (Gucer 1975).

Hidrotermal Yigistirma Yontemi ile en ayrintili ¢alismalar Michigan Technological
University’de yapilmistir. Arastirmacilar, hematit ve magnetit konsantrelerini degisik
oranda SiO,, Ca(OH), ve NaOH ile Kkaristirip briket ve bir miktar bentonit de
karistirarak pelet Uretmisler ve bu briket ve peletleri otoklavda degisik basing ve
stirelerde pisirerek hidrotermal yolla dayanikh topaklar uretmislerdir. Elde edilen briket
ve peletlerin mekanik dayanikliliginin ve indirgenebilme ozelliklerinin ¢ok iyi
oldugunu, magnetit peletlerinin de hidrotermal tepkimenin notral karakteri sebebiyle
oksitlenmeksizin, yani hematite dontsmeksizin yigistirilabilecegini belirtmisler ve bu
konuda bir de patent almislardir (Goksel 1978).
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Abouzeid et al. (1979), tarafindan yapilan ¢alismada, Misir’in El Gedida bdlgesindeki
demir cevherinin peletlenme Kkinetigini, su icerigi, bentonit ilavesi ve beslemenin
miktarlar1 gibi operasyon degiskenlerinin bir fonksiyonu olarak incelemislerdir.
Peletlerin bulk yogunlugunun (belirli bir limit icin) yliksek nem icerigi ile arttigini
gozlemigslerdir. Bentonitin kicik miktarlardaki ilavesinin bulk yogunlugunu azaltig,
fakat bentonit miktari %0,5’i gectigi zaman, artan bentonit miktariyla bulk

yogunlugunun az miktarda da olsa arttigi gorilmistar.

Kayadeniz vd (1982), yaptiklari ¢alismada; Kire, Murgul ve Kibris kokenli pirit
kalsinelerinden, hidrotermal yigistirma yontemi ile biriketler Gretmek ve bu biriketlerin
icermis oldugu Cu, Co, ve S gibi safsizliklar giderildikten sonra, demir Uretiminde
kullanabilmek amagclanmistir. Kalsineler %10 Ca(OH), katilarak, 400-500 kg/cm? lik
presleme basinglari ile hazirlanan biriketler, 10 atli su buhari basincinda 2 saat
yigistiriidiginda, ezilme dayanci 100 kp/cm?’yi asan briketler elde edilebilmistir. Bu
biriketlerin 1000°C’de ve 30 dakika sire ile isitilmasiyla, ezilme dayanclari 262
kp/cm?’ye yiikselirken kalsinelerden gelen kiikiirt de %95 oraninda giderilebilmistir.
Kalsinelere %10 Ca(OH);, + %1 (NH,4),CO3 katilarak hazilanan biriketler, 10-15 atl “su
buhari + oksijen” basincinda yigistirildiginda, icerdikleri S bilesiklerinin biiyiik bir
kismi SO4? bilesiklerine yiikseltgenmektedir. Yigistirma isleminden sonra, ayni
otoklava NHj; cozeltisi ve CO, gonderilerek 15 atli “oksijen+amonyak+karbondioksit
+su” buhari atmosferinde ¢Ozeltide 2 saat sure ile lig islemi yapilmis, sonucta
biriketlerin %71 Cu, %89 Co ve %30-40 S’U giderilmistir.

Albayrak vd (1986), tarafindan yapilan calismada, Bandirma Sulfirik Asit Fabrikasi
artigr pirit kullerinin temizlenmesi, peletlenmesi ve bu peletlerden de elektrik ark
firinlarinda bir kisim hurda yerine kullanilabilecek stinger demir Gretilmesi sartlari
arastirilmistir. Kullanilan pirit kilt iginde mevcut en 6nemli safsizliklar bakir ve
kukdrttir. Dolayisiyla, pelet yapmadan once bunlarin kiilden ayrilmasi gerekmektedir.
Bu gaye ile, yuksek sicaklikta Kklorlayici buharlastirma, distk sicaklikta NaCl ile
kavurma-li¢ etme ve magnetiklestirici kavurma yontemleri denenmistir. Arastirma

sonucu, pirit kilunl temizlemeye en uygun yontem tuz ile kavurup li¢ etme oldugu
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anlasilmistir. Bakir ve kikurtten arindirilmis pirit kuld, cesitli oranlarda kok tozu ve
baglayicilar (bentonit+kolemanit) karistirilarak peletlenmis ve bir pota firininda
indirgeyici sartlarda isitilmistir. En yiksek metallesme orani veren kok tozu miktari,
sicaklik ve baglayici miktarlari bulunmustur. Bu ¢alisma sonucunda, kok ve baglayicilar

ile peletlenmis pirit kiliinden yiksek verimle stinger demir Uretilebilecegi anlasiimistir.

Aydin vd (1986) vyaptiklar bir ¢calismada, sulfiirik asit tretiminde piritin kavrulmasi
sonucu yan urln olarak ele gegen, yiiksek orandaki demirin yani sira Cu, Zn, Pb v.s gibi
demir disi safsizliklari igeren pirit kullerinin, klorlayici buharlastirma ydntemiyle bu
safsizliklardan arindirilmasi ve boylelikle, hem pismis hem de rafine edilmis ylksek
firnda kullanilmaya uygun sarj malzemesi elde edilme kosullari belirlenmistir.
Deneylerin sonuglari, harmana ilave edilen CaCl, miktarinin artmasi ile safsizliklarin
giderilme oranlarinin arttigint ve %8 CaCl, degerinde empdritelerin ¢ok disuk
seviyelere kadar indigini gostermektedir. Deneylerde ayrica demir disi empuritelerin
giderilmesinde 1100-1150°C sicaklik arahginin iyi sonu¢ verdigi ancak yeterli
mukavemetin ve kikirt gideriminin saglanabilmesi icin daha yiksek sicakhklara

ctkilmasi gerektigi goralmustar.

Larry et al. (1989), demir cevheri konsantrelerinin aglomerasyonunda bentonite
alternatif olarak, organik baglayicilarin kulanilmasini incelemislerdir. Organik baglayici
olarak akrilik polimerler, sut trtinleri, odunsu triinler kullanmislar ve bunlarin bentonite
gore daha iyi olduklarini gérmuslerdir. Organik baglayicilarin kullanildigi peletlerin
bentonitin kullanildigi peletlere gére daha saglam oldugu ve parcalanmanin daha az
oldugunu gozlediler. Karboksil metil seliiloz ve jellestirilmis nisastanin kullanildig
peletlerin bentonitin kullanildig peletlerden daha disik yumusama sicakliklarina sahip
oldugunu ve sonu¢ olarak organik baglayicilarin kullanildigi peletlerin daha iyi

metalurjik dzelliklere sahip oldugu gérulmustr.

Shin et al. (1990), tarafindan yapilmis olan bir calismada, Fe cevherleri ve pirit
killerindeki As’in giderilmesi konusu ele alinmistir. %60,7 Fe, %0,34 Cu, %0,31 Zn,
%1,09 S ve %0,184 As igeren pirit kalsineleri CaCl,, kok kdmdiri ve su ile karistirilip
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peletlenmis ve doner firinda 1200°C’de N, atmosferinde 30 dakika isitiimistir.

Kavrulma riini peletlerde %0,02 Cu, %0,01 S ve %0,049 As oldugu saptanmistir.

Baska bir calismada, izmit-SEKA kurulusundan temin edilen Tiirkiye pirit kiillerinden
stlfarin uzaklastiriimasi ve Cu, Co gibi degerli metallerin ekstraksiyonu igin sulu
ortamda klorlama prosesinin optimizasyonu incelenmistir. Calismalar icin; sicaklik,
reaksiyon siresi, karistirma hizi, kati/sivi orani, ve gaz akis hizi gibi parametreler
secilmistir. istatistiksel tasarim deneyleri optimum proses sartlarini bulmak igin
belirlenmistir. Deneyler sonucunda optimum sartlar; sicaklik 15°C, reaksiyon siiresi 360
dakika, karistirma hizi 15 s, kati/sivi orani 1/20, gaz akis hizi 60 ml.dak.?, pirit
kultnun ortalama partikil boyutu 0.175 mm olarak belirlenmistir. Bu sartlar altinda;
bakirin %96°s1 ve kobaltin %46°sI ekstrakte edilebilmistir (Colak 1993).

Mijangos et al. (2001), yaptiklari bir calismada, dolgulu yatakta pirit kulinden agir
metallerin stizme ligingi disunulmustir. Akis hizi ve fizikokimyasal parametreler es
zamanh ¢ozinme reaksiyonu ile agirhk sizme ligingi sisteminde analiz edilmistir.
Gozenekli kulun birlesmeyen yatagin yapisi licing olayinin bir sonucu olarak operasyon
sirasinda degisir. Akis hizini etkileyen dediskenler; yatagin boyu, partikil boyutunun
dagihmi ve liging serbetinin Ozellikleridir. Operasyon esnasinda baslangictaki kayip
degisimleri saf partikillerin yeniden dagilimi, yatak boyunca tasinma ve dipteki kalinhk
etrimlerinden aciklanabilir. Etkili bos fraksiyonun deneysel degerleri tabakal yataga

uygulanabilen Ergun denkleminden degerler ile karsilastiriimistir.

Colak vd (2001), tarafindan gerceklestirilen bir arastirmada, Kire pirit kalsinelerinden
basing altinda sulu ortamda NH3+O, ile S’nin giderilmesi, Cu, Co gibi kiymetli
metallerin kazanilmasi ama¢ edinilmistir. Denemelerde amonyak konsantrasyonu,
oksijen basinci, tane iriligi, kati/sivi orani, toplam basing ve li¢ siiresi parametre olarak
secilmistir. Li¢ isleminde, bakirin kazanilmasi esas alinmis ve gergeklestirilen
denemeler sonucunda en uygun parametre dederleri bulunmustur.Bu parametre

degerleri ile yapilan deney sonucunda bakirin %57,72’si ve bu islemin 6 defa
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tekrarlanmasi sonucu bakirin %96,47°si, kobaltin %20,42’si ve kikurdin %86,65’i

¢Ozundurulmastdr.

Yapilan baska bir ¢alismada, pirit kiillerinde var olan kobalt ve bakirin geri kazanilmasi
icin, asit licingi metodu denenmistir. Asit konsantrasyonu, licing sicakhgr ve liging
zamani parametre olarak secilmistir. Liging deneyleri 5, 10, %15’lik sulfurik asit
kullanilarak gerceklestirilmistir. Deneyler; 50, 70, 85°C ve 30, 60, 90, 120 dakika da
yaptimistir. Yapilan deneyler sonucunda; en yliksek kobalt ve bakir ¢ozinarligi %10
sulfiruk asit, 50°C licing sicakhigi ve 120 dakika liging stiresi deney sartlarinda elde
edilmistir (Tugrul 2003).

Tugrul vd (2005), tarafindan yapilan ¢calismada, pirit killerinin bentonit ve su ilavesiyle
peletlenmesi amaglanmaktadir. Elde edilen peletlere yas basma mukavemeti ve yas
diisme sayisi deneyleri yapilmaktadir. Yas peletler, 105°C’de kurutulduktan sonra kuru
basma mukavemetleri 6lguilmektedir. Son olarak, kurutulmus peletler elektrik firininda
1200°C’de pisirilmekte ve pisirilmis peletlere de basma dayanimi testi yapiimaktadir.
Pirit killeri peletleme islemi sonucu demir cevheri olarak kullanilabilecek hale

getirilmektedir.

Yapilan baska bir calismada, pirit kullerinin demir cevheri olarak yiksek firinda
kullaniimasi icin gerekli olan 6zelliklerin kazandirilmasi igin pelet haline getirilmesi
amaclanmistir. Peletleme isleminde baglayici olarak bentonit kullaniimistir. Yapilan
deneyler sonucunda %0,5-1,2 bentonit ilavesiyle 1200°C’de 30 dakika sinterlenmis pirit
kullerinin dayanimi 100 mesh igin 333,5 N/pelet, 200 mesh icin 480,7 N/pelet olarak
Olculmastlr. Ayrica, bentonit orani %0,5-1,2 arahginda olmak kosuluyla bentonit

oraninin artmasinin dayanimi artirdigi gortImastir (Tugrul 2005).

Tugrul vd (2006), peletleme islemlerinde baglayici olarak bentonit, bentoniti daha etkili
yapmak amaciyla kalsiyum hidroksit ve kalsiyum klortr kullaniimiglardir. Bentonit,

kalsiyum hidroksit, kalsiyum klordr, bunlarin karisimi ve sinterlenmis peletlerin X-Ray
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analizleri yapilmistir. Sikistirma kuvveti testleri pirit kilu atiklarr peletlerinin
dayanimlarini incelemek amaciyla yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda %0,5-1,2
bentonit, %1Ca(OH)2, %0,2 CaCl, ilavesiyle 1200°C’de 30 dakika sinterlenmis pirit
killerinin dayanimi; 100 mesh igcin min 1239,3 N/pelet, max 1785,4 N/pelet, 200 mesh
icin min 1170,6 N/pelet max 1543,4 N/pelet olarak olgulmistir. Bentonite kalsiyum
hidroksit ve kalsiyum Klorur ilave edilerek yapilan peletlerin sikistirma kuvvetlerinin,
sadece bentonit kullanilarak yapilan peletlerin sikistirma kuvvetlerinden daha iyi oldugu
saptanmistir. Bu analizlerin sonucunda pirit kilt atiklarinin peletlenebilecegdi ve yiksek

firinda hammadde olarak kullanilabilecedi gérulmustur.

Uretilen pirit Kkallerinin miktari yaklasik olarak 2500-3000 ton/giin’dir. Bu Kller
yaklasik %60-65 Fe icermektedir. Demir cevherlerine duyulan ihtiyacin her gegen giin
artmasindan ve ayrica, mevcut demir cevheri yataklarinin yetersizliginden dolayi,
ylksek firinda pirit kiiliinden demir tretimi daha fazla 6nem kazanmistir. Ancak yliksek
firn galismasinda, pirit kulinun kimyasal yapisi 6nemlidir. Bu bakimdan, pirit
kavrulma artiklarinda bulunan Fe orani her ne kadar yiksekse de atiklarin icerdigi
kukdrtin fazlahgr ylzinden, bu pirit atiklarinin ham demir Gretiminde dogrudan
dogruya kullaniimalari olanaksizdir. Cunki pirit kulindeki kukdrt miktarinin
istenilenden fazla olmasi ileride Uretilen demirde kirilganliga sebep olur. Bunun igin,
yaptigimiz c¢alismanin birinci basamaginda, uygun li¢ reaktifleriyle pirit kuld
icerisindeki S’(in ekstrakte edilmesi amaclanmistir. Faktoriyel deney tasarim yontemleri
kullanilarak kontrol edilemeyen faktOrlere karsi, kontrol edilebilen faktdrlerin
(reaksiyon stresi, toplam basing, oksijen basinci, amonyak konsantrasyonu, Kati/sivi
orani vs.) degerleri optimal secilerek en iyi liging verimi hedeflenmistir. Ayrica, yiiksek
firin da kullanilacak pirit kaliniin kimyasal yapisi kadar, fiziksel yapisinin da 6nemi
fazladir. Cinki indirgenmenin buyik kismi gazlarin hammadde ile reaksiyonu
sonucunda meydana gelir. Bunun icin pirit kiliinin pelet veya briket halinde olmasi
biiyiik 6nem kazanmustir. lyi bir briketleme veya peletleme sayesinde hammadde, gaz
ile en iyi sekilde temasa gelecek ve hammadde firinin alt bdlgesine inmeden reaksiyon
Isisina ulasarak, uygun derecede indirgenmis olacaktir. Yiksek tretim hizina ulasmak

ve az kok kullanmak igin, hammadde toz halinde olmamalidir. Hammaddenin toz
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halinde olmasi, sikismadan dolayl gaz ve katinin temasini azaltir. Gaz ve sivi akisini
zorlastirir ve hatta engeller. Bundan dolayi, pirit kiillerinden oldukga saglam briketlerin

yaptlmasi amaglanmis ve baglayici olarak Ca(OH), ve (NH.)2COs kullaniimistir.

2.3. Istatistiksel Deney Tasarimi

2.3.1. istatistiksel yontemlerin 6nemi ve kullanim amaglari

lletisimin cok kolaylasmasi neticesinde haberlesme agisindan kiigiik bir koy haline
donusen diinyamizda, Grlin ve hizmet Ureten kuruluslar arasinda buydk bir rekabet bas
gostermistir. Bu rekabette kazangli ¢ikmak ve hayatiyetini devam ettirmek isteyen
firmalarin amaci; musteri tatminini en iyi sekilde karsilayacak, disuk maliyetli riin
uretmek veya hizmet sunmaktir. Yiksek kalitede ve dusiik maliyetli Griin veya hizmet
uretmenin yolu, simdiye kadar basarili bir sekilde kullaniimis olan kalite tekniklerinden
faydalanmaktir. Bu kalite tekniklerinden birisi de Deney Tasarimi (DT) teknigidir.
Dasuk maliyetli, yiksek kaliteli ve glvenilir riinler Uretmek veya hizmet sunmak
buguniin global ekonomisinde hayata kalabilmenin anahtaridir. Bu sebeple bir cok
kalite uzmani Urin tasarimina odaklanmak gerektigini belirtir. Bu aslinda kaliteyi
muayene ile saglamanin ucuz olmadigini sdylemektir. Kaliteyi tasarlamak, bunu
gerceklestirmeye calismak, Gretilmis trini muayene ile iyi veya kot diye ayirmaktan
ve kotu diye ayrilmis drdnleri yeniden isleyip iyi dUriin haline getirmekten cok daha
ucuzdur. Bundan dolayr yeni felsefe, diistik maliyetli ancak yiksek kaliteli Grinleri
uretebilmek igin teknolojiyi ve istatistiksel metotlari etkin bir sekilde kullanmak
olmahdir. 1960’1 yillardan beri Japonya’da ve 1980’lerden beri de ABD ve Avrupa’da,
kalitenin tasarim asamasinda saglanmasi amaci ile DT teknikleri kullaniimaya
baslanmistir. Bu galismalari baslatan, Japon miihendisi Dr.Genichi Taguchi’dir. Taguchi
kendi adi ile anilan (Taguchi Metodu) metodu ile, bir Griinin Kkalitesinin, s6z konusu
driniin - gelistirilmesi  sonucunda olustugunu  séylemektedir. Urliniin  arzulanan
Ozellikleri, Uriin kalitesini belirlediginden, bu o6zellikler tasarim asamasinda ortaya
konmah ve bodylece arzu edilen performansta Urinlerin Uretilmesi saglanmalidir
(Margavio 1993).
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istatistik, verilerin toplanmasi, organize edilmesi, Gzetlenmesi, sunulmasi, tahlil
edilmesi ve bu verilerden bir sonuca varilabilmesi icin kullanilan ilmi metodlar
toplulugudur. 17. Ylzyila kadar sadece bilgi kaydetme seklinde gerceklesen istatistiki
calismalar, 18. ve 19. Yizyillarda J. Bernoulli (1645-1705) ve K.Gauss'un (1777-1855)
katkilariyla matematik temelleri (zerine oturtulmus, ihtimal teorisi gelistirilmistir.
Sosyal ve antropolojik olaylara istatistigi kapsamli bir sekilde uygulayan ilk
matematikgi olan Adolphe Quételet (1796-1874) ise modern istatistigin kurucusu olarak
kabul edilmistir. 20. Yuzyilin basinda R. A. Fisher, K. Pearson ve W. S. Gosset'in
katkilariyla tahmin yapma ve karar verme konulari 6n plana ¢ikarak istatistik artik
sayisal verilerin yorum ve deg@erlendirmesini yapan bir bilimsel metodlar toplulugu

haline gelmistir.

Istatistik baslangicta teknik bir disiplin olarak ele alinirken giinimiizde bir bilim dali
olarak kendini kabul ettirmis, ulusal ve uluslararasi boyutta gelismelerin temelini
olusturmustur. Son 30 yila damgasini vuran ve ¢agimizda bilgi ¢cagi olarak adlandirilan
gelismeler istatistigi evrensel bir konusma dili konumuna getirmistir. Gintimiizde ulusal
ve uluslararasi sosyal ve ekonomik gelisme hedeflerinin belirlenmesi ve bu hedeflerin
basarisi glncel, guvenilir istatistiklerle saglanmaktadir. Dogru bilgi, dogru yorum ve
dogru karar sirecinde arastirmacilar, politikacilar, karar alicilar ve tim bireyler
calismalarinda istatistiki bilgileri etkin olarak kullanmaktadirlar. Cagimizin bilim,

teknoloji ve iletisim cadl olmasi nedeniyle, gerekli bilgi ve iletisim olanaklarina sahip
olan ve bundan yararlanabilen ulkeler biyuk bir dstunlik saglamaktadir. Bir tlkede
demokrasinin niteligi, ekonomik kararlarin etkinligi, toplumsal sorunlarin ¢6ziimi, cok
saghkh ve gucli bir istatistik yapisi, bilgi sistemi alt yapisiyla ve giderek bilim,
teknoloji ve bilgi akisini saglamakla mimkin olabilmektedir. Bugtin bilginin Gretilmesi
kadar, bilgilerin agik ve hizli bicimde topluma aktarilmasi da biytik 6nem tasimaktadir.
Gunkd teknolojik ve ekonomik gelismelerin bas dondirict oldugu cagimizda, bilgileri
zamaninda derlemek, degerlendirmek ve politikalari zamaninda uygulamaya etkin

bigimde koymak, biylk yarar ve Ustlnliik kazandirmaktadir.
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Cesitli alanlarda karsilasilan sorunlara ¢0ziim yollar1 bulma ihtiyact giin gegtikce
artmaktadir. Bunun yani sira, sorunlari ¢oziimlemede "pratik muhakeme" ya da
geleneklere dayanma yerine gozlemlerde bulunarak sonuclari bilimsel yollarla inceleme
ihtiyag ve egilimini de gin gectikce guclendirmektedir. Boyle bir ortamda farkli
alanlarda glinlik meselelerin 6tesinde islem ve sorunlarla ugrasan Kisilerin, dogal bir

parcasi olan istatistigin yontemlerini bilmesi bir zorunluluktur. Clnk;

» Herhangi bir alanda ¢alisan bir kisi, ayni alanda calisan bagkalarinin ortaya koydugu
bilgileri anlayip degerlendirmek zorundadir. Farkli alanlarda yapilan g¢alismalarin
cogunda. bulgu ve gorusler istatistiksel bigcimde verilir ya da istatistik, kavramlari ile
ilgili kuram ve gorislerden soz edilir. S6z konusu istatistiksel kavramlar, ginumiiz
bilimcilerinin sorunu ele alis ve bunlarla ilgili dustinus bigiminden habersiz olan ve
calisma alaninin diger elemanlarla fikir ahls verisi kuramayan bir kimsenin

calismalarinda etkili olmasi beklemez.

» Herhangi bir alanda calisan ya da yetismekte olanlarin da arastirmalar yapmasi
beklenir. lyi bir arastirma diizenlemek, yiiriitmek ve toplanan bilgileri uygun bicimde
cozumlemekse, istatistik bilgisi ve anlayisi gerektirir. Arastirmalarda istatistik ve teknik
yontemlerinden vyararlanmak arastirmalarin teknik degerini istatistik teknik ve
yontemlerinden yararlanmak arastirmalarin teknik degderini artiracagi gibi zaman para
ve emel yoninden ekonomi de saglar. Cunku istatistik teknik ve yontemlerinden
yararlanarak daha baslangigta bazi kor denemelerden kurtulmak, daha da 6nemlisi,

sonuca baglanabilecek bir arastirma planlayip yuritmek mimkin olur.

> Istatistik bilgi ve anlayisi, bir bakima, bilimsel yontem anlayisi demektir. Bilimsel
vardama ise, bilimsel yontemin yeni bilgiler ortay koymada cogu kez kullanildigi
timevarim yontemidir. Tmevarim yontemine giuniimizde o kadar ¢ok 6nem verilir Ki
bazi bilimciler yeni bilgiler ortaya koymanin en iyi yolunun hatta tek yolunun, bu
oldugunu savunurlar. Bu savin olup olmadigi tartisilabilir. Ancak, bilimin gelismesinde
timevarim yonteminin katkisi da inkar edilemez. Herhangi bir alanda sorunlara bilimsel

yanarla ¢ozimler bulmaya calisan bir kimsenin bu denli 6nemli bir yontemi yeterince



42

bilmeden tam basari saglanmasi beklenemez. Unutmamak gerekir ki, bir arastirmanin
diizeni teknik yonden hataliysa ,hicbir istatistik teknik ve yodntemi bdyle bir
arastirmadan gecer ve guvenilir sonuglar ¢ikarma olanagi saglayamaz;basi ve sonu
belirsiz verileri anlamli hale getiremez. Bu nedenle istatistik bilgi ve anlayisi yalniz
veriler toplandiktan sonra degil ,arastirmanin dlzenlenmesi ve yiritilmesi
asamalarinda da gereklidir. Bunu saglamanin en uygun yolu da istatistik teknik ve

yontemlerini geregince 6grenmektir.

Her bilim dalinin oldugu gibi, istatistik biliminin de kendine 6zgu bir tarihsel gelisimi
vardir. Istatistigin ilk uygulama calismalari, muhtemelen ailelerin, kabilelerin ve
devletlerin insan, asker, ekonomik vb. guclerine iliskin bilgilerin derlenip kaydedilmesi

ile baslamistir.

Toplanan bilgilerin istatistiksel teknikler kullanilarak ¢oziimlenmesine ilk kez ne zaman
ve kimin tarafindan baslandigi tam olarak bilinmemektedir. Bu konuda farkli goérusler
olmakla beraber pek cok istatistikgi bu isin bir ingiliz olan Graunt (1620-1674) ile
bagladi§i goriisiine inanirlar. Daha sonra 18. y.y baslarinda isvicreli matematikgi
Bernoulli (1654-1705) tarafindan diizenlenerek matematik yoninden giicli bir temele
oturtulmustur. Bernoulli’nin bu ydndeki calismalari bir baslangi¢ niteligi tasimistir.
Daha sonralari Moivre (1667-1754), Laplace (1749-1827), Poisson (1781-1840) ve
Gauss (1774-1855) tarafindan daha da gelistirilerek bu gelismelerin bir kismi Laplace

tarafindan yayimlanmistir.

Istatistik alaninda son y.y icinde saglanan hizli gelismede daha énce yasamis bilim
adamlarinin katkisi blyik olmustur. Bugiin ulastigimiz dizeye erismede istatistige
duyulan ilgi ve ihtiyag kadar, bu bilim adamlarinin bu ihtiyaglara cevap olabilecek

teknik ve yontemleri gelistirip hizmete sokmalarinin da katkisi vardir.

Istatistik, guniimiizde, butiin calisma alanlarinda kullanilmaktadir. Gerek giinliik

hayatimizda gerekse bilimsel arastirmalarda karsilastigimiz sorunlarin ¢ogunlugu iki
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(veya daha ¢ok) degisken arasinda bir iliski olup olmadiginin saptanmasi ile ilgilidir.
Iste degiskenler arasindaki iliskiyi incelemekle ugrasan bilim dalina istatistik denir.
Istatistik, bilimsel yontemin en giiclii ve temel araclarindan biridir. Ciinkii bilimsel
yontemin geregince uygulanmasi, ilgilendigimiz sorulara cevap ararken, duzenli
gozlemler yapmayi, gozlemlerden elde edilen tasnif ve ¢ozimlerden gecirerek sonuclar
¢ikarmaya ve bu sonuclarin ilgilendigimiz sorulara cevap olusturup olusturmadigini
karara baglamayr gerektirir. Istatistik ise, gozlemlerin diizenli bir sekilde diizenlenip
yaritulmesi, gozlemlerden elde edilen bilgilerin tasnif ve ¢ozumlenmesi ile bunlardan
sonuglar ¢ikarmada yararli olacak teknik ve yontemler gelistirir. Bu nedenle istatistik,
hem teknik hemde yontemler gelistiren bir bilim, hem de yodntemler toplulugu

sayilabilir.

Istatistik biliminin yerine getirmesi beklenen temel islevleri sdyle 6zetlenebilir:

o Inceleme alanina giren objeleri, iliskileri ve olusumlari betimlemek.

e Inceleme konusu yapilan durumlari, olusumlari, siirecleri ve iliskileri agiklayarak
ilgili ilke genelleme ve yasalara temel olusturmak.

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

e lIstenen sonuglari elde edebilmek icin gerekli kosullari kontrol olanaklari gelistirip

uygulamaya koymak.

Gunlimuzde istatistik ¢calismaya basvurulmayan herhangi bir alan yok gibidir. Gercekten
de tarim, tip, endistri, kimya, ekonomi, ¢evre bilimlerinden kalite kontroliine kadar
hemen her alanda ortaya ¢ikan sorunlarin ¢Oziminde istatistikten genis oOlglde
yararlaniimaktadir. Bugtn, endistriyel ve ticari faaliyetler ve hatta hiikimetlerin karar
verme sureglerinde toplanan ve gozlenen verilerden anlamli bilginin Uretilmesi veya
cikarilmasi istatistik yontemlerin  kullanilmasini  zorunlu  kilmaktadir. istatistik
yontemlerin kullaniminin genislemesiyle, uygulamali istatistigin, cesitli alan igin

ozellesmis alt disiplinleri ortaya ¢ikmistir. Ornegin, biyoloji, tip ve ziraat gibi biyolojik
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bilimler igcin biyometri veya biyostatistik, cevre bilimleri igin gevresel istatistik, kimya
muhendisligi icin matematik, ekonomi bilimleri icin ekonometri, psikoloji bilimi icin

psikometri bunlar arasinda sayilabilecek bashcalaridir.

Bu nedenle, gesitli bilimsel ve uygulamali alanlarda hemen her 6lgekte arastirma ve
gelistirme galismalari yurtiten bilim adamlari, arastirmacilar ve yoneticilerin istatistik

teknik ve yontemlerini belirli 6lgtide bilmek ve tanimak zorundadir.

2.3.2. Deney tasariminin uygulama streci

Deney tasariminin uygulama asamasinin ilk adimi problemin tanimlanmasi adimidir. Bu
asamada deneyin amaci ile ilgili tum bilgiler toplanarak, deneyin amaci agik bir sekilde
tanimlanir. incelenecek siirecle ilgili tiim birimlerden gerekli bilgilerin alinmasi bu
asamada ok onemlidir. Problemin acik bir sekilde ortaya konmasi, sorunun en iyi

sekilde anlasiimasina ve problemin ¢dziimine katkida bulunur.

Problem agik bir sekilde ortaya konduktan sonra ilgilenilen siirece etki eden faktorlerin
ve bu faktorlerin seviyelerinin tespit edilmesi gerekir. Bu asamada incelenecek olan
faktdrlerin hangi seviyelerinde deneme yapilacagl, faktorlerin nasil kontrol edilecegi ve
nasil dlculecedi belirlenir. Bilimsel calismalar genellikle dogru parametre tahminleri
yapmak, birimlerin degisik dzelliklerinin (degiskenlerin) degisik faktorlerden etkilenme
bicimlerini dogru olarak saptamak, faktorlerin kontrol altina alinmasi igin alinacak

onlemleri dogru saptamak amaciyla deneyler yapilarak gerceklestirilmektedir.

Faktorler ve bu faktorlere ait seviyeler belirlendikten sonra stire¢ hakkinda bilgi verecek
cikti degiskeni tespit edilmelidir. Cikti degiskeni belirlenirken, ¢ikti degiskeninin

ilgilenilen stire¢ hakkinda gerekli bilgiler verdiginden emin olunmalidir.
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Daha sonraki asama olan deney tasariminin secilmesindeki en 6nemli kriter deneyin
amacidir. Bagimh degisken ile bu bagimli degiskenin degisimi Uzerinde etkide
bulundugu varsayilan bagimsiz (aciklayici, faktor) degiskenlerin sebep-sonug iliskilerini
ortaya koymak amaciyla yapilan deneysel calismalarda deney gruplari olusturulurken
deneyin amacina gore hangi deney tasarimi tekniginin uygulanacagina karar verilir. Bu
tasarimda deney suresinin belirlenmesi, deneysel calismayl yapan uygulayiciya bagl
olarak degistirilebilir. Ancak deneysel calismalarin yanl sonuclar ortaya koyabilecegi
distincesiyle deney diizenleme mantigina uygun olarak yirutilmesi gerekmektedir.

Deney tasariminin uygulama streci sematik olarak Sekil 2.1'de gosterilmektedir.

!

Faktorlerin Ve faktor seV|yeIer|n|n

belirlenmesi

Cikti degiskeninin belirlenmesi

!

Deney tasariminin secilmesi <

'

Deneyin yapilmasi

!

Deney verilerinin istatistiksel analizi

I

Model uygunmu?
l E

Sonuglarin yorumlanmasi

Sekil 2.1. Deney tasariminin uygulama siireci (Demir 2004)
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Uygulanacak deney tasarimi teknigi belirlendikten sonra secilmis olan deney tasarimina
gore deneyler yapilir. Deneyin yapilmasi asamasindaki en dnemli nokta deneyin planlanan
cercevede yuritilip yuratilmediginin gozlemlenmesidir. Bu asamada yapilacak olan deney
hatalari deneyin gegerliligini yitirmesine neden olur. lyi bir planlama deneyin basarisi
acisindan c¢ok oOnemlidir. Deneyler yapildiktan sonra elde edilen deney verileri
deneyden objektif sonuglar ¢ikarmak amaciyla istatistiksel yontemlerle degerlendirilir.
Veri analizi i¢in kullanilan bir ¢ok paket program mevcuttur (SAS, SPSS, MINITAB
vb.). Verilerin yorumlanmasinda kullanilan en 6nemli tekniklerden birisi varyans
analizidir. Varyans analizi sonucunda ilgilenilen faktorlerin cikti degiskeni Uzerinde
etkili olup olmadigi tespit edilir. Varyans analizinin sonuclanma dogrulugu uygulanan
modelinin uygunluguna baghdir. Bu nedenle modelin uygunlugunun kontroli igin hata
analizi yapilmasi gerekir. Veri analizi gerceklestirildikten sonra deneyi yapan Kisi
istatistiksel sonuglar1 yorumlamalidir. Bu asamada grafik yontemler yararli bir aragtir.
Deney sonuglarinin  gecerliligini  teyit etmek (zere uygunluk testleri de
gerceklestirilir.Deneyler tasarlanirken toplanan verilerde yapilabilecek hatalar nedeniyle
degiskenlerin gercek degisimlerini saptamak mimkiin olmayabilir. Ozel kosullar altinda
yapilan deneysel calismalarda da hata kontrol altina alinamaz ise varsayimlarin dogru
olarak sinanmasi yapilamaz. Olaya iliskin parametre tahminlerinde ve verilen kararlarda
tutarlilik azalir. Gergek parametre ile tahmin edilen parametrenin farklilasmasina yol

acan veriler hata olarak adlandirilr.

Kimya endustrisinde yapilan arastirmalarin sonuglari da, birtakim hata kavramlarinin
etkisi altindadir. Calismalar sonucunda meydana gelebilecek hatalarin timd, ya
deneylerin gerceklestirilmesi esnasinda, ya da kurulacak sistemlerin cesitli sartlarda
calistirilmasi sirasinda ortaya gikar. Bu hatalarin ¢ok iyi bir sekilde analiz edilip, ortaya
cikarilmasi onem arz etmektedir. Bu sekilde ortaya c¢ikan hatalari su sekilde

siralayabiliriz.

o Arastirmacidan kaynaklanan deneysel hatalar
« Deney diizeneginden kaynaklanan siibjektif ve sistematik hatalar

e Arastirmaci tarafindan yapilan hesap hatalari



47

o Denetleme ve dikkatten kagan, hatta denetlenemeyen faktdrlerden meydana gelen

rastlanti hatalari

Bir deneyin gerceklestirilmesi goriintste basit gibi gortinse de, planlama asamasinda
elde edilen bulgularin analiz edilip sonuclarin yorumlanmasina kadar olan bir sureg s6z
konusudur. Bu suregte bulunan adimlar birbirleriyle siki iliski icindedirler. Deneyin
planlama asmasinda bu adimlarin birbirleri ile olan iliskilerinin gok iyi incelenmesi

gerekmektedir (Montgomery 1996).

Deneyler tasarlanirken, bagimh ve bagimsiz degiskenler tespit edilir. Denemeler veya
matematiksel denklemlerle elde edilen sonuclara “bagimli degisken” adi verilmektedir.
Cevap degiskeni de diyebilecegimiz bu buyuklukler, bir deneyde kontrol edilebilen
parametreler gibi bagimsiz degiskenlerin aksine ancak deneyler sonucunda elde
edilebilirler. Cevap degiskenleri dogrudan rakamlar kullanilarak kantitatif olarak ifade

edilebilirler.

Deneyler esnasinda kontrol edilebilen ve istenen degerlere ayarlanabilen degiskenlere
“bagimsiz degiskenler (parametreler)” denir. Bu degiskenlere ait seviyeler olusturulur
ve yapilacak deney sayisi tayin edilir. Deneyler belli bir sistem dahilinde diizenli bir
sirayla yapilabilecegi gibi, gelisigiizel secilerek de ydrutilebilir. Sayet deneyler
sonucunda, matematiksel model gelistirilecekse o zaman, modelin tipine karar vermek
lazimdir. Kullanim alani fazla olan model tirleri, mekanistik ve ampiriktir. Bilhassa
optimum sartlarin tayininde, Ozellikle de ortogonal (faktoriyel) deney tasariminda

ampirik, regresyon ve varyans analizlerinin kullanimi oldukga kolaydir.

Yukarida bahsedildigi gibi deney tasarim metotlari, blyik ilgi alani olusturmaktadir.
Deney tasariminda istatistigin kullaniimasini 6nemli hale getiren pek ¢ok neden

bulunmaktadir. Bunlar asagida verilmistir (ipek vd 1999).
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Temel olarak deneyler planlanirken, en kisa zamanda en az masraflarla ve en guvenilir
sonuglarin elde edilmesi seklinde olmasi arzulanir. Fakat bunlarin gerceklesmesi her
zaman mumkin olmamistir. Mimkin olan sonuglarin dogruluklari, gelistirilmis olan
istatistiksel yontemlerin uygulanmalari sonucu ile mimkiin olmustur. Butin alanlarda
deney tasariminin kullaniimasinin 6nemi saymakla bitmeyecek derecededir. Bu nedenle,
yukarida bu 0zelliklerden 6nemli olan sadece birkag tanesi verilmistir. Faktoriyel deney
tasarim metotlarinin kolay bir sekilde uygulanabilmesi icin ¢ok iyi anlasiimasi gereken,

istatistiktege 6zgu bazi temel kavramlar, semboller ve islemler asagida agiklanmistir.

2.3.3. istatistiksel kavramlar

2.3.3.a. Hata kavrami

Fiziksel blytkluklere ait 6l¢t sonuglarini tek bir say ile ifade etmek mimkin degildir.
Deneme sirasinda 6l¢il ve gdzlem hatalari, arastirmacinin dikkatsizligi yliziinden ya da
onyargi veya biling disi etkilenmesinden dolay! yapiimaktadir (Kalipsiz 1973). Ne kadar
dikkatli 6lcme yapilirsa yapilsin ne kadar dogru aletler kullanilirsa kullanilsin hatasiz
bir 6lgme yapilamaz. Ancak hata bilinirse 6lgme sonucunun bir anlami olur. Kullanilan
metodlar cihazlarin kalitesi ve deney yapanin bilimsel ve psikolojik durumu elde edilen
Olct sonucunun gercek degerine yakinhgina etki eden temel faktorlerdir. Yapilacak
toplam hata genel olarak iki hata gurubunda toplanabilir. Bunlar kaynaklari dnceden
belli olan ve hesap yolu ile tayin edilebilen tayin edilebilir hatalar ve kaynaklan kisiden
kisiye ve zamandan zamana degisen ve degisik etkenlere gdre hesap edilme imkani
bulunmayan tayin edilemez hatalardir. Hata kaynaklari hangi tirden olursa olsun

genellikle karsimiza su sekilde ¢gikarlar;

Kullanilacak cihazlarin yapim hatalari: Her imal edilen cihaz referans standart
degildir. Bundan dolay bu tip cihazlari kalibrasyonlarinin yapilmasi gerekir. Olgme

sonuglarinin analizi yapilirken hatanin miktari ve cesidinin iyi bilinmesi gerekir.
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Olgmedeki hata dlgiilen deder ile gercek deger arasindaki farktan olusur. Gergek deger

daha dogal 6lgme yapan cihazlar ile elde edilir. Genel olarak hatalar ti¢ gurupta toplanir;

e Sistem veya cihaz i¢i hatalar
e Sistem veya cihaz disI hatalar

e Rastlanti hatalari

Sistem veya cihaz ici hatalar: Tekrarli dlgmelerde sabit olan veya degismeyen
hatalardir. Bu hatalar imalat esnasindaki fabrika yapim hatalari referans ayar ve
kalibrasyon hatalaridir. Sistem veya cihaz i¢i hatalari cihazin mekanik ve elektriksel
karakteristiklerinden olusur. Bunlar strtlinme, histerezis ve cesitli lineersizliklerdir. Bu
hatalarin olmamasi veya azaltilmasi igin cihazin uygun standartlar ile sik sik

kalibrasyonunun yapilmasi gerekir. Bunlardan bazilari asagida belirtilmistir;

e Sifir hatasi: Olgli aletinin sifir ayarinin hatali olmasindan kaynaklanir. Mesela bir
voltmetrenin bitln 6lgmelerde 0.5 v az élgme yapmasi sifir ayarinin hatali oldugunu
gosterir.

e Skala hatasi: Bu hata 6lculecek olan isaretin genligine baglh olarak uygun kademenin
secilmesindeki ve skalanin lineer olmamasindan kaynaklanir. Skala lineer degilse bunun
dizeltilmesi gerekir. Duzeltilemez ise her noktadaki hatanin tesbit edilerek 0lgi
sonuglarina eklenmesi veya ¢ikarmasi gerekir.

e Cevap zamani hatasi: Olgllen buyuklugun hizli degismesi ve cihazin bu degisimi
takip edememesinden kaynaklanir. Bu hata 6l¢u aletinin mekanik aletinden kaynaklanir.
e Yiikleme hatasi: Olgii aletinin devreye baglanmamasi durumunda devrede bir enerji

ceker. Bundan dolayi 6lgu aleti devreye ve 6lglilen parametreye etki eder.

Sistem veya cihaz disi hatalari: insan ve diger dis kaynakli hatalar olmak iizere iki
gurupta toplanabilir. insan kaynakli olanlar yanlis okuma, yanhs skala segimi, cihaz
ayarinin yanhs yapilmasi, yanlis uygulama ve hatali hesaplama seklinde 6zetlenebilir.

Bunlarin nedeni insanin bilgisizligi psikolojik ve fiziksel yorgunlugu ve dikkatsizligi
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olabilir. Bu hatalar insandan insana degisir. Cihazin yanhs ve hatali kullanilmasindan
dogan hatalarda bu sinifta degerlendirilebilir. Bunlari énlemek igin operatdrin bilgili ve
dikkatli olmasi sonuglarin kantural olmasi dis etkilerden korunulmasi ve cihazin uygun

yerde kullaniimasi gerekir.

Rastlanti hatalari: Belirsiz nedenlerden dolay! ortaya ¢ikan hatalardir. Rastlanti
hatalar1 6zellikle tekrarli 6lgme yapilmasi durumunda ortaya c¢ikar. Bunlarin
belirlenmesi oldukga zordur. Bunlar statik yolla belirlenir. Enddstrinin en ¢ok
karsilastigi ve giderilmesi zaman ve paraya dayal olan raslanti hatalarina 6rnek olarak
Olcu aletinin, olgulecek cismin, dis gevrenin ve gozlemcinin 06lgme sirasinda
onlenemeyen degisimi verilebilir. Bu degdisimler beklenmedik bir anda kendini
gostererek, istenmeyen hatalara sebebiyet verebilmektedir. Degisken adi verilen bu
etkenler; denetlenebilir, denetlenemez veya rastlanti degiskenleri seklinde 3 grupta
toplanabilir. Arastirmaci yalnizca denetlenebilir degiskenleri kontrol edebilir. Bunun
disinda kalan hatalar tamamen arastirmacinin dikkatinden kagan tiirdendir. Onemli
oldugu halde bilinemeyen veya denetlenemedigi icin serbest birakilan degiskenlere
“serbest degiskenler” adi verilir. Bu degiskenler, esit olmayan miktarlarda ve (x) 6n
isaretlerle degisirler ve analizin kesinligine etki ederler. Tespit edilemedikleri veya
denetlenemedikleri siirece, standart sapmanin blyik olmasina ve sonuclarin givenilirlik

diizeyinin daima stipheli olmasina neden olurlar (Ozgor 1985).

Bu tip hatalar istatistik biliminin uygulanmasiyla tahmin edilmekte ve deneyler
esnasinda verilen yanhs kararlar en az seviyelere indirilmektedir. Burada arastirmaciya
diisen gorev; en kisa zamanda, en az giderle glvenilirlik derecesi ylksek olan sonuclari
elde etmesidir. Bu hatalarin giderilmesi de ancak istatistiksel yontemlerin kullaniimasi
ile mimkin olabilmektedir.Bu hatalari en aza indirmek amaciyla deney dizenlerken
incelenen degisken Uzerinde etkide bulunan faktor degiskenlerin rollerini ve
etkinliklerini dogru olarak ortaya koymak igin planlama ve uygulamasinda istatistiksel

kurallara uymak gerekir.
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2.3.3.b. Temel kavramlar

Populasyon: Belirli 6zelliklerdeki cisimlerin (denenen) meydana getirdigi, sonsuz veya
sonlu bir topluluga denir. Bir populasyonu olusturan cisimlere drnek olarak deneysel
hatalar nedeniyle az veya cok degisik degerler alabilen bir analizin sonuglari veya
degisik zamanlarda bir reaktorden alinan &rneklerle tespit edilebilen Grln

konsantrasyonu verilebilir.

Ornek: Bir popilasyonu temsil edecek olan bir miktar cismin meydana getirdigi

topluluga érnek denir.

Parametre: Populasyon Ozelliklerinin sayisal olarak ifade edilmesidir. Yani,

populasyonun herhangi bir 6zelligini temsil edecek olan rakamlardir.

Denenen: Arastirmaci tarafindan gergeklestirilen analiz sonuglarinin her birine denenen

denir. Popiilasyonu olusturan cisimlerin her biri seklinde de ifade edilebilir.

Rastlanti 6rnegi: Bir popilasyonu olusturan cisimlerin secilis durumuna rastlanti 6rnegi
denir. Ornegin; bir grup deney gerceklestirilirken, bu gurubu olusturan deneyler ya rast
gele secilerek (bir torbadan cekilecek kura sonucu elde edilen sira sonucu) veya

onceden olusturulmus deney sirasini degistirmeden yapilir (Tokkan 2008).

2.3.3.c. Ortalama, varyans, standart sapma, serbestlik derecesi

Fraksiyonel faktoriyel deney tasarimi yapilirken faydalanilan bir ¢cok faktor vardir. Bu

faktorlerin iyi tahlil edilebilmesi icin asagidaki kavramlarin tam anlasiimasi gerekir.

Popilasyon Ortalamasi: Yapilan denemelerde elde edilen 6lgiim degerlerinin (X1, Xz,

X3yevreeeenn ,Xp) toplam deney sayisina oranidir.
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X = D=3 X, (2.1)

Mode (tepe) dederi: Bir istatistik serinin en biylk frekansa sahip olan degeri olarak
tanimlanir. En fazla tekrar eden degeridir. Ozellikle verilerin simetrik olarak

dagiimadig! durumlarda bilgi aktarici olarak kullanilir.

MOD =L, +c D, (2.2)
D, +D,

L, = Mod sinifi alt sinir
¢ = Sinif Arahg
D; = Mod sinifi frekansi ile bir dnceki arasindaki fark

D, = Mod sinifi frekansi ile bir sonraki arasindaki fark

Medyan (ortanca): Bir serideki butin degerleri kiglkten biyiige dogru siralayarak bir
dizi olusturulursa, denenenlerin sayisi tek olmasi durumunda tam ortada yer alan ve
seriyi iki esit parcaya ayiran deder medyan olarak tanimlanir. Bu dizinde, sayilarin
yarisi orta degerden buyuk, yarisi kicuktir. EGer denenlerin sayisi ¢iftse, ortanca iki

orta dederin ortalamasidir.

p
Medyan =L, + c(% —bf —1)/ fm (2.3)

L1 = Medyan sinifi alt siniri
¢ = Sinif Arahgi
bf-1 = Bir dnceki birikimli frekans

fm = Medyan sinifi frekansi
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Varyasyon genisligi: Bir drnekte yapilan deneme sonuglarindan en biyiik olan (Xmax)

ile en dusiik olan (Xmin) arasindaki farktir.

Varyans genisligi = X, — X (2.4)

min

Genel Varyans: Ornek icinde denemeler sonucu elde edilen her bir sonugdan, aritmetik

ortalamanin gikariimasiyla elde edilen sayilarin kareler toplaminin alinmasidir.

Varyans(S) = (X, = X)? + (X, = X)* + ...+ (X, = X)?

S=an(><i _X)? (2.5)

Varyans ortalamasi (kareler ortalamasi): (5) denklemin sonucunda elde edilen varyans
degerinin serbestlik derecesine boliinmesi sonucu elde edilen deger, kareler ortalamasi

veya varyans ortalamasidir.
S 1 3 -

SP=—""=—" "N (X - X)? 2.6
1 n_liZ:l:(. ) (2.6)

Standart sapma: istatistiksel analizde biiyiik 6nemi olan bir dagiima élciistidiir. Standart
sapmanin temelinde sapma kavrami yatmaktadir. Sapma, degerlerin ortalama degerden
(ortalama) ne kadar uzaklastiginin Ol¢imidir. Sonug olarak, standart sapma da,

varyansin pozitif karekokudur.

1 & —
S,S=\/Eizl:(xi - X) (2.7)

Aritmetik Ortalamanin Standart Sapmasi: Aritmetik ortalamada olusan hatanin

belirlenmesi igin bulunur.
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SS
S, =—F (n= tekrar sayist) (2.8)
* A

Serberstlik Derecesi: Bir Ornekte elde edilen sonuglar degerlendirilirken, “varyans
analizi” yapilmak zorundadir. Bu analiz sonuclarina gore, o6rnek iginde yer alan
parametre dederlerinin ne derece etkin olabilecegi ortaya c¢ikarilabilmektedir. Bundan

baska, ikinci 6neme sahip olan deger de serbestlik derecesidir. Serbestlik derecesi bir

parametrenin deney Uzerindeki etkisinin bir 6lgustdar.

Bir ornekte bir parametrenin veya diger degiskenlerin serbestlik derecesi bulunurken
dikkat edilmesi gereken hususlar su sekilde agiklanabilir. Ornegin, bir érnekte yapilan
denemelerin sayisi “n” ile ifade ediliyorsa, o zaman, serbestlik derecesi “n” dir.
Ortalama varyans hesaplanirken “n” yerine *“n-1" kullaniimaktadir. Bunun sebebi;
ortalama varyans hesabinda diger bir istatistik deder olan, aritmetik ortalamanin yer
almasindan dolayidir. Bu ylizden; aritmetik ortalama degeri ayni zamanda, elde veriler
uzerinde bir sinirlama teskil edeceginden “n-1” alinmistir. O halde, serbestlik derecesi
“n-1” alinmalidir. Baska bir ifadeyle; bagimsiz veri sayisi “n”, aritmetik ortalamadan
dolay! bir tane bagimh degiskenden dolay1 “n-1" olmaktadir. n adet veri ile k tane grup

olusturulmussa serbestlik derecesi su sekilde genellestirilebilir.

Genel serbestlik derecesi; n gruplardaki deney sayisini gosterdigi icin, genel serbestlik

derecesi n-1’e esit olacaktir.
G,SD = GiSD + GASD (2.9)

Burada; G,SD, genel serbestlik derecesi; GISD, gruplar ici serbestlik derecesi ve
GASD, gruplar arasi serbestlik derecesidir. Yukaridaki formilde her bir deger ayri ayri
hesap edilebilir (Kaptan 1995; ipek vd 1999).
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GISD = n m. —1) = n m.—k)=n-k
jzll(' : jzll(' ) (2.10)
GASD =k -1

Burada; k, grup sayisi; m;, gruptaki denenenlerin sayisidir.

2.3.3.d. Istatistiksel dagilim kavramlari

Istatistiki metotlarin temelinde, degisken parametrelerin bir analiz iizerindeki etkisinin
kisa yoldan ve etkin derecede tayin edilmesi yatmaktadir. Bunu yaparken, deneylerde
belli bir sira takip edilmeli veya rast gele se¢im yapilmahdir. Herhangi bir deneyin
sonucu Onceden bilinmiyorsa ve herhangi bir sonucun meydana gelmesinde tamamen
sans faktoru varsa, bu sonuglar matematiksel olarak “rastlanti degiskeni” ile ifade edilir.
Bir rastlanti degiskeninin belirli bir degeri alma (sureksiz degisken) ihtimalinin oldugu

matematiksel denkleme “istatistiksel dagilim” denir.

Sadece; belirli bir deger alabilen siureksiz rastlanti degiskenleri icin 6rnek olarak,

Binom, Poisson dagilimi verilebilir. + o ile —coarasindaki tim degerleri alabilen

strekli degiskenlere ornek olarak da, Normal dagilim, Exponansiyel ve Gamma
dagihimlari verilebilir. Bu teorik dagihmlar, pratik uygulamalar esnasinda ¢ok az sapma
gostermektedir. Bu dagilimlarin, teknoloji alaninda, uygulama alanlari oldukca genis
durumdadir (Calban 2002).

2.3.3.e. Normal dagilim

Normal dagilim, ilk uygulamalarinda dogal olaylara oldukca basaril bir bicimde uyum
gostermistir.  Dagihmda  uygun anlamindaki  “"normal” adi da buradan
kaynaklanmaktadir. Ancak zaman iginde uygulama alani genisledikce deney ya da

gozlemlere konu olan olaylarin dagilimin matematik yapisinda gorilen simetriyi
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gostermemesi, ilginin simetrik olmayan dagihmlara kaymasina sebep olmustur.
Rastlanti degiskenleri ile elde edilen sonuglarin degisim dederlerinin gdz o©niine

alinmasiyla meydana gelen ihtimaliyet dereceleri asagidaki sekilde gosterilebilir.

P(X<Xy) ifadesi; X rastlanti degiskeninin X;’e esit veya kiiclik olma ihtimaliyetini

gosterdigini dustnirsek,

1 Xy _(X_U)z

\/ﬁ_{oe 20° (ix (2.11)

P(X < Xl) = F(Xl) =

seklinde verilir.

Rastlanti degiskeninin, herhangi iki deger arasina dismesi durumunda, dagilim

asagidaki sekilde ifade edilir:

X, (x-p)?
P(X, SXSXl)zF(XZ)—F(Xl)zﬁ je 26° (lx (2.12)
" x,

Pratik uygulamalarda Standart Normal dagilim kullanilmaktadir. Standart Normal

dagihim degeri asagidaki formulle hesaplanir.

(2.13)

Standart Normal dagihmin kullaniimasiyla, rastlanti degiskeni asagidaki sekilde

tanimlanabilir.
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Zl 2
P(Z,<2<Z,)= je‘z/Zdz (2.14)
Z

1
Nre)

Standart Normal dagilim, Sekil 2.3’de gosterilmistir. X ekseni ile egri arasinda kalan
bdlgenin toplam alani 1’dir. Sonsuz sayida denenen degiskenlerin ortalama degerleri,

(n ) populasyon ortalamasini vermektedir. Sonlu sayida denenen degiskenlerinin degderi
olan aritmetik ortalama (X ), ayni zamanda popilasyon ortalamasina yaklasik
degerdedir. Ayni sekilde; populasyon varyansi (c)da, 6rnek varyansi (S) ile yaklasik

degere sahip olmaktadir.

Rastlanti hatalar1 aslinda birgok kigtk hatanin birikimi oldugu icin, bu kiguk hatalar
normal dagihma uymasalar da, rastlanti hatalarinin toplami olan deneysel hata “Central

limit” teorisine gore Normal dagilima uyarlar (Ozgor 1985).

Asagida verilen standart normal dagilim ve normal dagilim egrileri incelendigi zaman

deneme degerlerinin distiigu sinirlar asagida gosterilmistir.

%68’i u—o ile u+o arasinda
%95’i u—2c ile u+2c arasinda

%99,7°i u—3c ile un+3c arasinda

oldugu gorulur. Sekil 2.4’de p— 20 ile p+ 2o sinirlari disina disen bir deneme degeri

bulma ihtimali hemen hemen yok gibidir.
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|
|

-2 -1 0 +1 +2

Sekil 2.2. Standart normal dagilhim egrisi (Ozg6r 1985)

= 3a p— m g w4 da
F—zﬂ _|.|."2|Z-|

Sekil 2.3. Normal dagilim egrisi (Ozgor 1985)

2.3.3.f. F-dagihmi

Normal dagilim gdsteren iki popllasyon igin, parametre degerleri p,,o,ve u,,c,

olsun. Her poptlasyondan bir érnek alindigini varsayalim, o zaman denemesi yapilan n;
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ve np degerlerine tekabiil eden varsyanslar S; (serbestlik derecesiv, =n,-1), S,

(serbestlik derecesi v, =n, —1) ve F degeri (rastlanti degiskeni);

(2.15)

2
olarak tanimlanir. Eger o, =0,ise, F degeri, F=S%20|acaktll’. Denemeler
2

sonucunda varyans analizi i¢in, F dagihmi yukaridaki formal kullanilarak hesaplanir.

Bu iki varyansin ayni populasyon varyansi o ’nin iki ayri tahmin degeri olup

olmadiklarini denemek icin asagidaki denklemlerden faydalaniimaktadir.

2
1) S%Z > F, adegeri ise %100 o yanilma ihtimaline karsilik S; ve S, ayni bir
2
o varyansinin iki ayr1 tahmini degerini gosterir.
2
2) S%Z < F, a degeri ise %100 (1-a ) dogrulama ihtimaline karsilik S; ve S, ayni bir
2

o varyansinin iki ayni tahmini degeridir (Ozgor 1985; Calban 2002).

Diger bilim dallarinda oldugu gibi 6zellikle kimya muhendisliginde de, gliven sinirina
karsilik gelen o dederi, deneylerde belli bir hata degerini gosterecek sekilde secilebilir.
Bitlin deneylerin hassas yapilabilecegi ortamlarda, bu sinir degeri oldukca kuguk
secilebilir. Fakat, farkli o degerleri icin parametrelerin etkinlik degerleri
degiseceginden, o dederini secerken oldukca dikkatli davranilmalidir. Buna ragmen
kimya endustrisinde en cok kullanilan hata degerleri %1 ile %5 araligindadir.

Parametrelerin etkinlik derecelerinin dusmesi halinde ise %10 hata siniri kullantlabilir.



60

Denemelerde istatistiki metotlar kullanilacagi zaman, ortam sartlarinin deney lzerindeki
etkisini dikkate almak gereklidir. Bu bilhassa yapilacak denemelerin hassasiyeti
acisindan 6nemlidir. Sayet, arastirmaci elde ettigi sonuglarin hassasiyetine gliveniyorsa
hata derecesini %1 olarak segebilir. %1 hata ile yapilacak deneyler lzerinde etkin
parametre sayisi azalacagindan, sistemin ¢alisma durumu g6z 6niine alinarak bu oran
%2,5, %5 ve %10 seviyelerine kadar cikarilabilir. Ayrica konu ile ilgili uygulanan
bilgisayar programlarinda, bilgisayarin verebilecegi karar sayesinde hata oranini tespit
etmek mumkiin olabilmektedir (Calban 2002).

2.3.4. Guven araligi

Bir sistemde vyapilan denemeler (zerine, denetlenebilen ve denetlenemeyen
degiskenlerin etkileri devamli mevcuttur. Denetlenebilen degiskenlerin etkinlikleri test
edilerek karar verilebilir. Bir parametrenin sistem uzerinde etkinlik derecesini kontrol

etmek igin, goze alinabilecek hata riski (=gliven siniri) énceden tayin edilmelidir.

Guven siniri arastirmacinin gercekte dogru olsa bile, yeter givenlikte bulmadigi icin
hata riskini reddetmedigini gésterir. Ornegin, giiven siniri % 1 alindigi zaman, denetim
altindaki degiskenlerin popilasyon (zerinde hicbir etkisi olmadigi halde de %5
olasilikla etkili oldugu ortaya ¢ikarilabilir. Fakat, tizerinde hicbir etkisi olmadigi halde
%5 olasilikla hata yapilarak etkili oldugu sonucuna varilabilir. Hata riski Uzerine

meydana gelebilecek yaniima olayini iki sekilde agiklayabiliriz (Ozgor 1985):

1) 1. tip hata, o riski; %5 olasilikla denetlenen degiskenler, popllasyonu gergekten
etkiledigi halde de, ayni sekilde arastirmaci aldigi 6rnege dayanarak etkili olmadigi
yolunda yanlis karar1 %5 olasilikla vermis olacaktir.

2) 2. tip hata, B riski; 1. tip hata riski kicik tutuldugu zaman, denetim altindaki

degiskenlerin gercek etkisinin kaybolma riski () blytik olacaktir.
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Denemelerde hata riskini ortadan kaldirmak igin, denemelerin gereken hassasiyetle
yaptimasini saglamak, her bir denemeyi birkag kez tekrarlamak, dénemli degiskenleri

devamli kontrol altinda tutmak ve 6l aletlerinin duyarlihgini arttirmak gereklidir.

2.3.5. Varyans analizi

Istatistik bilim dalinda varyans analizi (veya ANOVA), gdzlenen varyansi gesitli
kisimlara ayirma yontemiyle bazi degiskenlerin baska bir degisken Uzerindeki
etkisini incelemeye yarayan bir grup modelleme tiri ve bu modellerle iliskili
islemlere verilen genel isimdir. Bu tiir modeller gdziimlenen varyansin gesitli agiklayici

degiskenlerin béImesini incelerler.

Daha dogrusu ANOVA, anakitle ortalamalari arasinda farkin olup olmamasini sinar.
Anova yapilabilmesi igin en temel sart, ortalamalari incelenecek olan anakutlelerin
varyanslarinin ayni olmasidir. Bu yontem ilk defa ingiliz istatistikgi ve genetikci Ronald
Fisher tarafindan 1920'li ve 1930'lu yillarda gelistirilmistir. Pratik problemlerde varyans
analizi deneylemler icin kullanilir ve deneylem elemanlarina uygulanan saglatimlarin

sayisina ve nasil uygulandiklarina gére birkag degisik tipte siniflandiriimaktadirlar:

eTek yonlu varyans analizi

eTekrarlanan olculerle tek yonli varyans analizi
eFaktoryel varyans analizi

eKarisik tasarim varyans analizi

e Coklu degisirli varyans analizi

Varyans analizi yapilirken dikkat edilecek dnemli noktalar; Normal dagilim gdsteren bir
populasyondaki birey sayisi (N), grup sayisi (k) ve gruplardaki birey sayisi (n), her bir
bireyin dlgust (X)’dur. Bu degerler bilindigi taktirde populasyon ortalamasi (u) ve

aritmetik ortalama (X ) kullanilarak asagidaki denklem yazilabilir.
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X —p=(X=X)+X-p) (2.16)

Buradan, popilasyon genel varyansini hesaplamak icin asagidaki denklemler

kullanilabilir.
(X~ )7 = (X = R)? +2(X - X)X — ) + (X )’ (2.17)
T X =Y T KK 2> T KK )+ DS (K- p)? (2.18)

Bu denklem Uzerinde bazi duzenlemeler yapilarak asagidaki sekle dontsturilebilir.

Zk:(X—i) =0 (2.19)

kK n [

> (X1 = X D (X =30+ D (X —p)’ 2.20)

Popiilasyon genel varyansi (G,V);
GnV=GIV+GAV (2.21)

Burada; G,V, Popiilasyona ait toplam varyans; GIV, gruplar icin varyans ve GAV,

gruplar arasi varyansi ifade etmektedir.

Toplam varyans degeri; gruplarin kendi igindeki varyans degerleri (buna kalan varyans
veya hata varyansi da denir) ve gruplar arasindaki varyans degerlerinin toplamindan
meydana gelmektedir. Ortalama varyans ve serbestlik dereceleri ise, asagidaki sekilde

hesaplanabilir.
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Popiilasyon icin: ortalama varyans (6°), serbestlik derecesi (N-1)
Gruplar icinde: ortalama varyans (Sigz), serbestlik derecesi (k(n-1))

Gruplar arasinda: ortalama varyans (Saa2), serbestlik derecesi (k-1)
Yukaridaki agiklamalardan toplam varyans degeri elde edilebilir.
(N-1) 0°=k(n-1) Sic? + (k-1) Sara” (2.22)

2
Denklemde F = SE‘LZ terimi yazildiginda elde edilecek olan tiretilmis F degeri;
ic

- (N ~1)0® —k(n-1)S;*
 (k-DS

(2.23)

Normal bir popiilasyonda ¢* ve Sigz terimleri birbirine esit alinarak, denklem asagidaki

sekle donustarulebilir.

£ (N-1-N-K)

D (2.24)

Bir populasyonu olusturacak bireyler arasinda farklilasmalar varsa ve farklilasma
derecesi yorumlanamayacak tiirden ise, bundan etkilenen gruplarin (X — u)degerleri

cogalacak, buna baglh olarak da Sar° degerleri de biiyiiyecektir. Bu durumda popiilasyon

normal dagilim gdstermez.

Grup icindeki bireyler arasinda bu etken sabit olacagindan sonsuz sayidaki rast gele
sebeplerden ortaya c¢ikan farklilasma genellikle tesaduflere baghdir. Bu ylzden, bireyler

normal dagilim gostereceklerdir. Bu durumda Sigz degerleri, 0% ve S,,2’dan daha kiclk
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olacak ve F orani da blyuyecektir. Bu distinceye dayanilarak, bir ya da daha ¢ok
degisken etkenlere bagh olan k tane grup ve m tane alt ve yan grup olusturulmus
popllasyonlarin ayni  populasyondanmi sayilacagi veya bagimsiz yani yeni

populasyonlar mi olusturduklari bu sekilde yargilanabilir.

Istatistikte varsayimlarin test edilmesi ancak varyans analizi ile miimkiin olabilmektedir.
Bu tip kararlari alabilmek icin, gruplardan alinan Ornekler (izerinde aritmetik
ortalamalar, genel ve ortalama varyans degerlerinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu
islemlerin ardindan gruplara ait 6rnekler birlestirilir ve poptlasyonu temsil eden bu

ornek Uzerinden ayni sekilde aritmetik ortalama, genel ve ortalama varyans degerleri

bulunur.
GnV= V2 (2.25)

GIV (gruplar ici varyans) ve GAV (gruplar arasi varyans) degerleri de asagidaki

denklemler yardimiyla hesaplanabilir.

k
Giv=>V?
h (2.26)
GAV = m(X-p)*
1

Sonuglar (zerinde herhangi bir hesap hatasinin bulunup bulunmadidi ancak toplam

varyansin hesaplanmasi ile elde edilebilir.
G,V =GIV+GAV (2.27)

Buatiin sonuclari degerlendirirken, varyans analiz tablosu (Cizelge 2.1) olusturulur. Her
bir degiskenin serbestlik derecesi ve varyans hesaplamalari yapilir. Bu degerlere bagh

olarak, ortalama varyans degerleri elde edilir. Sonucta, gruplar arasi ve gruplar igi



65

varyans degerleri kullanilarak, karar izerinde etkin olan F degerleri hesap edilir. Belli
bir guven dizeyindeki F degerleri, cizelgeler yardimiyla bulunur. Hesaplanmis F
degerleri tablodan bulunan degerlerle karsilastirilir. iki deger arasindaki kiyaslama ile
parametrelerin etkinlikleri belirlenir. Daha sonra, varyans analiz tablolari yardimiyla
matematiksel modeller tiretilir. Model yetersiz goruldigu taktirde degistirilir ve yeni
deneyler tasarlanir. Bu islemler, en uygun model elde edilene kadar strebilir (Calban
2002).

Cizelge 2.1. Varyans analiz tablosu-1

Parametreler Serbestlik Derecesi | Ortalama Varyans F
GAV k-1 Sara” s, .2
GiV k(n-1) Si? s/

Toplam N-1 o?

2.3.6. Anova tablolari

Anova tablolari; regresyon modelinde yer alan her bir terimin, tek basina etkinlikleri ve
ic etkilesimlerinin etkinlikleri hakinda karar verebilmek, etkilerin negatif veya pozitif
olup olmadigini gorebilmek amaciyla olusturulan tablolardir. Bir Anova tablosu

(varyans analiz tablosu) érnegi Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2. Varyans analiz tablosu-2

Kaynak Serbestlik Derecesi Kareler Toplami Kareler Ortalamasi
Regresyon

Xl 1 b]_S]_y b]_S]_y/l

Xn 1 bnSny bnSny/l
Saf Hata mo-1 SSpe SSpe/ Me-1

Model Uyusmazligi m-me-n SSior SSior/ m-me-n
Toplam m-1 Duzeltilmis kareler
toplami

Model “ortogonal” ise, parametrelerin hesap edilmesi ve dederlendirilmesi de kolaylasir
ve ortogonal polinomlarin kullanilmasiyla model gelistirilmisse, X"X matrisi diagonal

olur. X"X hesaplayabilmek igin, matris islemlerine inhtiya¢ duyulur.

2.3.6.a. Anova tablosuna ait agiklamalar

Deneylerde kullanilan ve deney Uzerinde etkisi olan parametreler (X1,Xa,......,Xp) i¢in
varyans analizi yapilir. Parametrelerin timu, saf hata, model uyusmazhgi ve toplam
deger icin kareler toplami hesap edilir. Serbestlik derecesinden faydalanarak da kareler

ortalamasi tanimlanir.

Her bir parametre icin bir (b) degeri tanimlanir. (b) dederi kullanilarak gerekli matris

hesaplamali yapilirsa;

b=(X"X)"XTy (2.28)
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(b) degerinde yer alan degerler, matris tablosu halinde asagida gosterilmistir.

moo...... 00 o
0S,S,,......S,, 2V
00S,........ S, S,
XTX = oo, XTy=|s, (2.29)
............ Sy :
..................... Suy
[ Sin |

yazilir. (b) degeri (2.29) esitligindeki matrisler kullanilarak hesaplanir. Denklemdeki
mevcut S degerleri icin asagidaki esitlikler kullanilir (Calban 2002).

Sii :i(xij _Yi)2
Sik :Zm:(xij _Yi)(xkj _Yk) (2-30)
Sy = i(xij - X))y -Y)

Saf hata: Denemeler esnasinda yapilabilecek herhangi bir hata, deney sonuglarinin
yanlis olusmasina sebebiyet verecektir. Bu nedenle, deneylerde hata oranini test etmek
icin saf hata teriminden faydalanilir. Saf hata degerinin blyik ¢ikmasi deneylerdeki
hata oraninin yiksek olduguna isaret eder. Bu nedenle arastirmaci, deneyler sirasinda
gerekli hassasiyete sahip olmalidir. Saf hataya ait kareler toplamini hesaplayabilmek

icin, en kucuk kareler metodu kullanilir.

SSe =Y ef=y'Y-b'X"y (2.31)

(2.31) denkleminde kullanilan yTY terimi asagidaki sekilde ifade edilebilir.
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y'Y=>y’ (2.32)
(2.32) nolu denklem ayni zamanda kareler toplamini gosterir.

M, adet y degeri icin saf hata varyansi, SSpe hesaplanirsa SSg degeri iki terime

parcgalanarak hesap edilebilir.

SS, =SS, +SS, o (2.33)

Uyum eksikligi (lack of fitting=LOF¢4m): Regresyon analizinde kullanilan LOF¢gim
terimi, elde edilen deney sonuglari Uizerinde kuadratik (ikinci mertebe) terimlerin etkin
olup olmadigini gosterir. Sayet bir grup deneyde LOF4im degeri etkin olursa, deney
uzerinde ikinci mertebe terimlerinin de etkisinin olabilecedi sdylenebilir. Aksine,

LOFesim terimi etkin degilse o zaman yalnizca birinci mertebe terimleri alinmahdir.

Duzeltilmis kareler toplami: Bir grup deneyde elde edilen sonuclarin karelerinin
toplamidir. Kareler toplamini hesaplamak icin asagidaki denklemler kullanilir. (2.28) ve

(2.30) denklemleri kullanilarak asagidaki esitlik elde edilebilir.

m

Zyiz n

bTXTyziﬂT—ZbS

i~y
i=1

(2.34)

Diizeltilmis kareler toplami kullaniimasiyla olusturulacak varyans analiz tablosu asagida

gosterilmistir.
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Cizelge 2.3. Varyans analiz tablosu-3

Kaynak Kareler Toplami Serbestlik Derecesi
Regresyon m n
i=1
Hata SSe m-1-n
Dizeltilmis Kareler iy 2 m-1

Toplami =R

P = _Z biSiy

m izl

(2.33) nolu denklemde yer alan SS;or teriminin ilave edilmesiyle elde edilen varyans

analiz tablosu Cizelge 2.4°deki gibi diizenlenir.

Cizelge 2.4. Varyans analiz tablosu-4

Kaynak Kareler Toplami Serbestlik Derecesi
Regresyon m n
i=1
Saf Hata SSpe m-1-n
Model Uyusmazligi SSior m-me-n
Dizeltilmis Kareler Zm:y 2 m-1
Toplami = N bS.
m ; i~y

Regresyon Analizleri: Bir sistemde, kontrol elemanlari tarafindan olculebilen veya
dolayl olarak hesaplanan fiziksel degiskenler arasinda daima bir matematiksel baginti
mevcuttur. Bagimli ve bagimsiz degiskenler kullanilarak olusturulan matematiksel

denkleme “Regresyon modeli” denir.

Fizik ve kimyanin genel prensiplerinden (maddenin korunumu, enerji korunumu vs.)

faydalanilarak ortaya cikarilan modellere *“Mekanistik model” denir. Pratikte



70

kullanilmayacak kadar komplex olan ve mekanistik modellerin uygulanamadigi
modellere “Ampirik model” denir. Ampirik modelleri lineer veya lineer olmayan model
seklinde iki kisma ayrilir. Lineer modeller gelistirilirken matematikte kullanilan “Taylor

ve Mac Laurin serileri” gibi fonksiyonlardan faydalantlir.

Ornegin, n tane bagimsiz degiskeni olan Mac Laurin serisi (0,0,......) noktasinda

asagidaki gibi yazilabilir.

n( of 1& & o%f
=1(0,0,...... + — | X;+= XX+ 2.35
y=H ) Z{ Jo,o 25 Z[@X-@X Joo J ( )

Yukaridaki denklemde iki veya daha yiksek mertebeli kismi tirevler sifir alindig

zaman, olusacak yeni denklem asagidaki gibi olur.
L[ of

y =f(0,0,.....) + Z[—j X, (2.36)
i 00

Yapilacak denemelerde 1. mertebe lineer modellerlerin olusturulmasi basit ve bu tip
modellerle yapilacak analizlerde kolaydir. Lineer olmayan modeller de, deneysel veriler
yeterli derecede agiklanabildigi taktirde tercih edilebilirler. 1. ve 2. mertebe modellerle

kurulan matematiksel denklem asagidaki gibi olusturulabilir.
y=b,+> b (2.37)

2. Mertebe terimlerinin kullanilmasiyla elde edilen matematiksel denklem asagida

verilen formdalle hesaplanabilir.
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Y=m+imx+ipﬁf+iipﬁxj (2.38)
i=1

i-1 i i=1 j=1

Bu denklemde X? terimleri kuadratik terimleri, X;X; terimleri ise i¢ etkilesim terimlerini

ifade etmektedir.Yukaridaki denklemler matris notasyonlari ile de gosterilebilir.
Genel regresyon denklemi asagida gosterilmistir.
y=XB+e (2.39)

Denklemin birinci kismi degiskenlerin model Uzerindeki etkilerini gdstermektedir.
Ikinci kisim ise, hata degerlerine tekabiil etmektedir. Regresyon modelinin

uygulanabilmesi i¢in kullanilacak matrisler asagida olusturulmustur.

& Y1 B, b,
g2 y= :yz B= :Bl b= :bl (2.40)
En Y En b,
1Ky = X)X, = X,)
I @4
1Ky, =X )eoern(X = X,)

Burada, Y=Xb, ¢ = y-Y alinir.
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y =8, +Zn:BiXi
= (2.42)

Y =B, + 2B, (X, - X))

(2.41) nolu denklemin ikinci formda yazilmasi, istatistik hesaplamalarinda cok

kullanishdir.

Regresyon denklemleri olusturulurken denklemdeki her bir degiskenin (b) degerleri ve
hata (&) dederleri hesaplanip (2.39) denkleminde vyerlestirilmelidir. Olusturulan
matrislerle hesaplamanin kolay olabilmesi icin, uygulanacak olan matris notasyonlari

asagida verilmistir.

En kuguk kareler metodu kullanildi§i zaman, hatalarin kareler toplami degerini azaltan

(b) degerleri, asagidaki notasyonlar kullanilarak matris tablolari yardimiyla hesaplanir.
L=> e =¢e'e=(y-Y)"(y-Y)=(y—Xb) (y—Xb) (2.43)
(2.43) denklemi, daha basit bir sekilde yazilirsa;

L=y'y—-2b"™X"y+b"X"Xb (2.44)
denklemi elde edilir. b’ye gore kismi turev alip, 0’a esitlenirse;

—2XTy+2X"Xb=0 (2.45)

sonucu c¢ikarilabilir. (2.45) nolu denklemden (b) cekilirse asagidaki genel denklem elde

edilmis olur.
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b=(X"X) !XTy (2.46)

(2.46) denklemindeki (b) degeri, X ve y matrislerinin ¢ozilmesiyle hesap edilir.

Ortogonal polinomlarla model olusturulmussa, XX matrisi diyagonal olacagindan (b)

nin kovaryans matrisi asagidaki gibi yazilr.

COV(b) = 62 (XTX) (2.47)

(2.47) denkleminde kovaryans degerleri sifir olur ve buna bagli olarak (b) degisken

degerleri birbirlerinden bagimsiz olarak hesaplanir (Calban 2002).

2.3.7. Faktoriyel deney tasarimi

Endustriyel proseslerin  matematiksel modellenmesi gunimizde iki yontemle
yaptimaktadir. Bunlardan ilki kitle ve enerjinin korunum denklemleri, digeri ise
ampirik denklemlerdir (deneysel yontemler). Kitle ve enerjinin korunumuna dayali
modeller, genellikle teknolojik proseslerin ortaya koyulmasi ve optimum tasariminin
yaptimasinda kullanilirken; diger yontem, proses parametrelerinin belirlenmesinde daha
cok kullanthr. Proses igin deneysel olarak bir model tanimlamak istendiginde dncelikle
deneysel tasarim yapilmalidir. Kabul edilen modele gore uygulanabilecek cok sayida
etkili deneyleme metotlari vardir. Bunlar “faktoriyel deneysel tasarimlar” olarak
adlandirilir. Faktoriyel deneysel tasarimlardan bazilari tam, iki seviyeli, kismi, ¢ok
faktorli ve karmasik tasarimlar seklinde siniflandirilir. Bu deneysel metotlar segilirken
oncelikle belirlenen bagimli degisken Uzerinde etkili olan faktorlerin belirlenmesi
gerekir. Daha sonra belirlenmis olan modeli en iyi sekilde tanimlayacak olan deneysel

tasarim matrisi olusturulur (Ozkan 2002).
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Muhendislikte kullanilan istatistiki yontemlerin basinda yer alan, 2" faktoriyel deney
tasarimida, birden fazla degiskenle ve yapilabilecek en az sayida deneyle sonuca
ulasmak icgin yapilan bir tasarimdir. Deney tasarimi ayni zamanda daha énce yapilan
deneylerde elde edilen bilgilerin yeni deney serileri tasariminda kullaniimasini saglar. 2"
faytoriyel tasarimin kullaniimasinda diger 6nemli 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 tizerinde bir
sonuca gidilmesi imkansizdir. Bu zorlugun yenilmesi icin, deney sartlarinin uygun
araliklarla secilmesi gereklidir. Bundan dolayi 2" faktoriyel deney tasariminin ilk adimi
olarak her bir parametre igin uygun araliklar segmek gerekir. Onun igin bazi 6n
denemelerin yapilmasi icap eder. 2" faktoriyel tasariminda, 2" sayida deney gerektigi
icin, deney sartlarinin 6zel bir notasyon ve siralama ile verilmesi gerekir. Bu siralama

ve notasyona “stardart diizenleme” denir (Montgomery 1976; Massacci et al. 1998).

Faktoriyel tasarimda, her parametreye ait alt ve tst diizeyler olmak tizere 2 deger verilir.
Burada n rakami, deneyde kullanilacak parametre sayisini gostermektedir. Deney
sonuclarinin analizinde, degiskenlerin mutlak degerleri yerine kodlanmis degderler
kullanilir. iki diizeye ait kodlanmis degerlerin aritmetik ortalamasi alindigi 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 sonu¢ matrisi olusturulur. Tasarim matrisinde yer alan (-1) degerleri alt, (+1)
degerleri st dizey denemeleri gostermektedir. Faktoriyel deney tasarimi metotlar
uygulanarak gergeklestirilecek deneylerin, belli bir sistematige gore degil tamamen rast
gele secilerek yapiimasi 6nemlidir. Deney se¢me isleminde uygulanacak en iyi yol kur’a
cekmedir. Burada asil amag, arastirmacidan kaynaklanabilecek yanhhgr ortadan

kaldirmaktir.

Faktoriyel tasarimda uygulanacak deneylerin sirasi asagidaki érnek matriste gosterildigi

gibi olabilir.
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e + 1
e - A
e - B
D=|+—.. + y=|C (2.48)
................... AB
................... AC
................... ABC

Burada; D, Tasarim matrisi; y, sonuglar vektoridur.

D matrisini olusturan sutunlar deneyde kullanilacak parametre sayilarina gore
dizenlenir. (+) ve (-) degerler, her bir parametre icin kodlanmis degere tekabul eder. y
sonug vektorint olusturan rakamlar, her bir denemede elde edilen sonu¢ degerini

gostermektedir.

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

icin elde edilecek tasarim matrisi asagidaki gibi olur.

1
+ o+ o+
|
|
I

+ o+

(2.49)

X
Il
L T S N S S e
+ +

T
L

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

carpiminin toplami daima sifirdir. Bu ifade, asagidaki formul vasitasiyla gosterilebilir.
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quxkj =0 (2.50)

=

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

uzerindeki degerler sifirdan farkli, diger deg@erlerin timu ise sifirdir.
2.3.8. Fraksiyonel faktoriyel deney tasarimi

Cok sayida faktorl iceren problemlerin ¢ozimiinde, tam faktoriyel tasarim ile gok fazla
sayida deney yapmak gerekmektedir. Bu durum, cogu kere, deneysel ¢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 %, Y’lik fraksiyonlar

alinarak, “Fraksiyonel Faktoriyel” deney tasarimi uygulanir.

Kesirli faktoriyel tasarim, tam faktoriyel tasarimdan dikkatlice secilmis deneyleri
kullanarak bazi bilesik etki bilgilerinin kaybina karsin deney sayisinda 6nemli
miktarlarda azalma saglamaktadir. Ornegin; 2 seviyeli 7 faktorin tam faktoriyel
tasarimda 2'=128 deney yerine, kesirli faktoriyel tasarimda % 2'=64 deneyle
incelenebilmesi kesirli faktoriyel tasarimin ©6nemini ortaya koymaktadir. Deney
sayisindaki gozardi edilemeyecek bu azalis, asil etkilerin bilesik etkilerle karistiriimasi
ile saglanabilmektedir. Ayrica, bir olayl 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 cok
karmasik olmasi nedeniyle, genellikle 2 seviyeli kesirli faktOriyel tasarimlarla sinirh

oldugunu belirtilmektedir.
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2.3.9. Regresyon denkleminin olusturulmasi

Parametre degerlerinin (b) hesabi: Regresyon denkleminin ¢ikarilmasi igin, regresyon’a
ait genel denklem ve (b) degerlerinin hesaplanabilecedi matrislerden faydalanilir.
Yukaridaki X matrisini 6rnek olarak alalim. Bu sekilde, (b) formilinde yer alan matris
islemlerinin yapilmasiyla, (bo) ve her bir parametreye karsilik gelen (b1, by,......... , bn)
degerleri ayri ayri hesap edilerek Matematiksel modeller ortaya cikarilabilir. Bu
modeller (zerine bilgisayar programlari yapilabildigi gibi, deneylerle ilgili gelecekte

yapilacak arastirmalar icin de kolayliklar getirmektedir.
Si=>.(X;)’ =Y (> =m=2" (2.51)
j=1 j=1

b = (X" X)Xy denklemindeki matris islemleri yapilarak olusturulan carpim matrisleri

asagida verilmistir.

XTX = X1 =|0 0 Hn oo (2.52)

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

(bo) degeri sonug vektoriini olusturan deneylerde elde edilen sonuglar toplaminin,
deney sayisina bolinmesiyle elde edilir. (by, ba,.......... , bn) dederleri ise, her bir

parametrenin deney Uzerindeki etkisinin dikkate alinmasiyla hesap edilebilir.
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Yy
b, _jzl: ~ b, = > (2.53)
Siy=Zi(yi—_)=ziyj—zi7=2iyj (2.54)
=1 =L = =

Yukarida verilen formiiller 22 Faktoriyel deney tasariminda uygulandigini duistiniirsek,

(b) degerleri asagidaki formllerle hesap edilebilir.

1 - — 1
x|t A (2.55)
[N R Y=g '
1 + AB
% 0 0 0
0 00
(X™X)*t = % (2.56)
00 % 0
1+A+B+AB
A+AB)-(1+B
(XTy) = (A+AB)-(1+B) (2.57)

| (B+AB)-(1+A)

(2.55) ve (2.56) nolu matrisler carpilarak (b) degerleri olusturulur. Carpma islemi

sonuclarina gore asagidaki formuller ¢ikarilabilir.

_1+A+B+AB b (A+AB)-(1+B) b (B+AB)-(1+A)

b,
4 4 4

(2.58)

Uyum eksikligi (lack of fitting=LOF4im) hesabi: Kodlanmis degderler kullanilarak

olusturulan tasarim deneylerinde, yapilan ¢alismalarin daha iyi kontrolinii saglamak
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veya kuadratik (2. mertebe) terimlerinin etkin olup olmadigina karar verebilmek icin,
merkez noktali deneyler yapilir. Bu deneyler m, defa tekrar edilir. Bulunan sonuglardan

LOFggim degeri asagidaki formil yardimiyla hesap edilir.

v )2
LOFegim — moml(yl yo) (259)
m,+m,

Burada; mo, merkez noktali deney sayisi; ms, Faktoriyel tasarimdaki deney sayisi; Y, ,

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

Varyans analizleri neticesinde LOF¢4im degerinin etkin olmasi, modelin degistirilmesine
isaret eder. Yani, ikinci mertebe terimleri etkindir. BOylece 1. mertebe model

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

Saf hata hesabi: Arastirmacinin dikkatsizligi yiiziinden veya deney uzerinde 6n yargilh
davranmasindan, ol¢li ve go0zlem hatalarindan dolay! birtakim hatalarin olusmasi
mumkindur. Kisisel hatalar disinda, 6lgu aletlerinin yipranmasindan veya yanlis 6lgtim
vermesinden ya da ortam sartlarindan kaynaklanan birtakim hatalarda mevcuttur. Bu tip
hatalarin deney Uzerindeki etkisi saf hata hesabi yapilarak bulunabilir. Hata oraninin
yiksek olmasi, deneyin arastirmacidan veya birtakim sistematik hatalardan

kaynaklandigini gosterir (Ozgor 1985; Draper et al.1998).
2.3.10. ikinci mertebe terimleri igin deney tasarimi

Ikinci mertebe deneylerinin yapilabilmesi igin arastirmacinin éncelikle karar vermesi
gereklidir. ikinci mertebe tasarimda ic etkilesimlerin yer alabilecedi gibi, kare
terimlerinin de etkisi vardir. Tasarimci bu etkilerin tumuni ele almak zorundadir. Ek

deneyler icin yapilacak tasarim asagida tarif edilen yolla yapilir.
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1. Ek deneyler icin yapilacak hesaplamalar ve tasarim matrisinin olusturulmasi:

Arastirmaci ek deney tasarimi yapmadan 6nce a (yildiz noktasi) dederleri tayin

etmelidir. Bu deger uygun secilerek tasarim ortogonal yapilabilir. Bunun igin asagidaki
hesaplarin yapiimasi gereklidir.

a= (%)% (2.60)

Q= [Nl/z _pw2 ]2 2.61)

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

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

N=F+2n+m, (2.62)

Ek deneyler igin tasarim matrisi asagida verilmistir.

-a 0 0 0 ...
+a 0 0 0 ...
0 -a 0 0 ...
Do 0 +a 0 0 ... (2.63)
0 0 —a 0 ....
0 0 +a 0 ...

ikinci mertebe model icin uygulanacak tasarim matrisi (ek deneylerle birlikte) asagida
verilmistir.
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(2.64)

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

etkilesimler kullanilarak olusturulacak genel tasarim matrisi asagida verilmistir.

1 + + +  1-C 1-C v, F o ]
1 + + - 1-¢c 1-C v F o
U
U
1-00 0 0°=C—C cecevevreeen. (0 T,
1400 0 0%°=C=C ovrerceveeen, O
1 0-00 —C O°—=Cuveeveceerre, (0 T,
X=[1 0+a 0 —C 0°—Corrrvrrrrrrrrrnn (S (2.65)
1 “C e (U
1 “C e Ouveveeiiee
1 e, S 0% —Currrerree, (0T
1 e, S 0% —Currrerree, (0T
1 el ST TR O
1 el ST TR Ouveveeiieee
1 el ST TR Ouveveeiieee

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

asagidaki formulle hesaplanir.
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N 2
c X2 :i2xi2 _(F+207) (2.66)
N = N

[N O 0 0 oo, ]
0 F420° 0 0 oot
0 0 F420% 0 ooooeeeeeee e seste st

20" 0 0 e,

4
xTx: O O O O O O O 2(X O ........................................ (267)

0 00O O0OO0OOO0OOOO0OO0FOO0 vvvivenns
0 00O O0OO0OO0OO0OOOO0ODO0O0F 0 .vvvrvennnn
10 0000O0O0OOCOOOOOOO®OO F]

ikinci mertebe model igin, kullanilan denklem asagida verilmistir (Calban 2002).

y=|00+zn:|oixi +§n:bij(xi2—z2)+zn:zn:bijxixj (2.68)
i=1 i=1

i=1 j=1
2.3.11. Anova tablosunun olusturulmasi

Faktoriyel tasarim kullanilarak elde edilen sonuclar test edilir. Sistem tzerinde 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 Gzerinde belli hata oranlari test edilir.
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Faktoriyel deney tasariminda yukarida anlatilanlarin tamaminin kontrol edilebildigi ve

Uzerinde cesitli kararlarin verilebilecegi tablolar olan Anova tablolari genel olarak

Cizelge 2.5°deki gibi olusturulur.

Cizelge 2.5. Faktdriyel tasarim metoduna uygun anova tablosu

Kaynak Kareler Toplami | Serbestlik Derecesi | Kareler ortalamasi F
Parametreler
X3 mlblz 1 mlblz m1b12/SEZ
X, mlbzz 1 mlbzz
X, mab,? 1 myby,*
ikinci mertebe
terimler
Xlz blls(n+1)y 1 blls(n+1)y
bZZS(n+2)y
an bnnS(Zn)y 1 bnnS(Zn)y
ic Etkilesimler
Xll blbzs(2n+1)y 1 bleS(2n+l)y
Xon Dr-10nSy 1 Dr-10:Sy
Saf Hata SSpe my-1 SSpe/ Mo-1
Model Farkl Fark2 Farkl1/Fark2
Uyusmazhgi
Toplam N
2
NG Z Yi N-1
=t
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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 icin hesaplanmis olan F degerleri, (1)’de bulunan
degerle karsilastirilir.

3) Hesap edilen F degeri blyik ¢ikarsa parametre etkindir. Kiguk oldugu durumda ise
etkisizdir.

4) LOFesm degeri etkin ise kuadratik terimler dikkate alinmahdir.

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

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

7) Hata orani yuksek ¢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 dederleri kullanilarak
yapildigi icin, sonuglar; orta degere tekabul edecek derece cikmalidir. Sayet bu
degerlerden sapmalar varsa, sistemin calismasinda hata riskinin yiksek 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 kalinti de@erlerinin hesaplanmasi
ile mimkin olabilmektedir. Kalinti deg@erleri (ei); deneylerden elde edilen sonuclarin,

model denklemlerinden elde edilen sonuglardan ¢ikarilmasi neticesinde elde edilir.

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

zaman model gegersizdir. Yeni bir model elde edilmelidir.

2.3.12. istatistiksel modelleme ile ilgili yapilan calismalar

Massumi et al. (2002), ortogonal merkezi tasarim, faktoriyel ve fraksiyonel faktoriyel
metodlarini  kullanarak cevresel sularda Cr(VI) ve Cr(lll) belirlenmesi konulu
calismalarinda, bu yontemleri kullanarak tayin ettikleri optimum degerlerde yaptiklari

analitik dlctimlerin klasik yontemlere gdre daha Ustiin oldugunu tespit etmislerdir.

Demir vd (2004), yaptiklari ¢calismada, bir tekstil isletmesinin boyahanesinde yikamaya
karsi renk hashigini etkileyen faktorlerden art islemlerin etkisini, 2* tam faktoryel deney
tasarimi kullanarak incelenmislerdir. Deney tasarimindan elde edilen veriler istatistiksel
olarak analiz edildiginde uygulanan art islemlerden higbirisinin hashk Gzerinde etkili

olmadigini gozlemislerdir.

Sayan vd (2004), yaptiklari galismada kirmizi ¢amurdan TiOz’nin ultrases destekli
stlfurik asit liginginin istatistiksel modellemesi ve optimzasyonunu incelemislerdir. Bu
calismada ultrases kullanildiginda TiO; veriminin %20 oraninda arttigin
gozlemislerdir. 2°* fraksiyonel faktoriyel design yontemini kullanarak %90 giiven

sinirinda uygun bir model gelistirmislerdir.

Calban et al. (2005), yaptiklari calismada, amonyak-amonyum silfat cozeltisi

kullanilarak oksitli bakir cevherinden secimli bakir ligingi incelenirken 2" denyesel
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tasarim yontemi kullaniimistir. Liging parametresi olarak; amonyak konsantrasyonu,
amonyum silfat konsantrasyonu, liging suresi ve kati/sivi orani  segilmistir. Amonyak
konsantrasyonu ve licing stresinin bakir ligingi zerine en etkili parametreler oldugu
gozlenmistir. Maksimum bakir geri kazanimi igin belirlenen optimum sartlar ise su
sekildedir: amonyak konsantrasyonu 2.824 mol.L™, amonyum siilfat konsantrasyonu

0.236 mol.L™, kati/sivi orani 0.167 g.mL™, liging siiresi 2 saat.

Bursali et al. (2006), kesikli sabunlasma prosesi igin parametrelerin ve optimum galisma
sartlarinin belirlenmesi igin bir calisma yapmislardir. Bu calismada sicaklik, calkalama
hizi, CHsCOOC;H;, ve NaOH baslangi¢ konsantrasyonlari parametre olarak secilmis,
sonu¢ olarak kalinti analizi ve istatistiksel teknikler kullanilarak daha uygun ve

guvenilir sonuclar elde etmislerdir.

Calban et al. (2006), bakir ihtiva eden lig c¢ozeltilerinden Chevreul tuzunun geri
kazaniminin istatistiksel modellemesini incelemislerdir. Sicaklik, pH, karistirma hizi ve
reaksiyon siresi gibi parametrelerin Chevreul tuzunun ¢oktrilmesi Gzerine etkisini, 2"
faktoriyel tasarim ve ortogonal merkezi tasarim yontemlerini  kullanilarak
arastirmislardir. Sicaklik, karistirma hizi ve reaksiyon suresinin en etkili parametreler

oldugunu gézlemlemislerdir.

Lee et al. (2006), faktoriyel deney tasarimininin kulanildigi baska bir calismada da iyon
degistirici recinelerle camurlardan agir metallerin geri kazanimi incelenmistir.
CGamurdaki toplam metal konsantrasyonunu, regine ve ¢ozelti fazlarini, 30 dakikalik bir
reaksiyon peryodunda degisik sartlarda dlgtlmustir. (Lic reaktifleri: sitrik asit ve nitrik
asit; iyon degistirici recgineler: Amberlite IRC-718 ve IR-120; sicakliklar: 50 ve 70°C).
Deneysel ve istatistiki analiz sonucunda, ¢amurdaki agir metallerin geri kazaniminda
sicaklik ve li¢ reaktifi konsantrasyonu arttikca camurda kalan agir metal miktarinin

azaldigini tespit edilmistir.
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Ren et al. (2008), yaptiklari galismada, siral iststistiksel tasarim metodunu kullanilarak
nitrik oksitleyen bakteri igin fermantasyon sartlari optimize edilmeye calisiimis ve
maksimum oksitleme hizi icin 1.86 g I'* NaHCO3, 2.04 g I NaNO,, 0.2 g I Na,CO3,
0.2 g I NaCl, 0.1 g I'"KH, PO,, 0.1 g I'* MgS0,4.7H,0 and 0.01 g I'* FeS0O,.7H,0

ortaminda en iyi oksitlenme hizina ulasiimistir.

Bari et al. (2009), palmiye yagindan sitrik asit Gretimi isleminde istatistiksel deney
tasarimini uygulayarak optimum sartlari bulmak igin bir ¢calisma yapmislar ve optimum
ortam icerigi %6,4 (w/w) sakkaroz, %9 (v/w) mineraller (Zn, Cu, Mn, Mg) ve %15,5
(v/w) inokilim seklinde oldugunda maksimum sitrik asit Uretildigini (337,94 g/kg kuru

palmiye) tespit etmislerdir.
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3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismamizda kullandigimiz pirit kalt, Eti Maden Genel Mudirlagiine ait Bandirma
Boraks ve Asit Fabrikalarindan temin edilmistir. Temin edilen kati, laboratuar
ortaminda ince bir sekilde yayilarak yeterli bir sure bekletildikten sonra polietilen
kaplarda muhafaza edilmistir. Pirit kilinin kimyasal analizi, standart gravimetrik,

volumetrik ve A.A.S analiz yontemleri kullanilarak yapilmistir. Katinin kimyasal

bilesimi, Cizelge 3.1’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Pirit killuniin kimyasal analizi

Bilesen Pirit kil (%)
Fe 60,30
Cu 0,54
S(toplam) 1,11
S(yanabilen) 0,50
Zn 0,28
Co 0,18
As 0,05
Pb 0,01
Ni 0,01
Mn <0,1
Au 0,0001
Ag 0,00085
SiO; 79
Al,O3 11
MgO 0,3
CaO 0,2
K,0 0,1
P.O3 <0,1
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Sekil 3.1. Pirit kaluntn X-ray analizi

Pik Pik Pik
No No No
1 FeS 13 Zn0, FeO, Fe,03 25 FeO
2 CuO 14 Zn0, FeO, Fe,04 26 FeO
3 CuSO, 15 Zn0O 27 FeO
4 PbSO, 16 FeO 28 FeO
5 Fe,O3, FeS, PhS, CuS, PbSO, | 17 CuS 29 FeO
6 Fe,03 ZnO 18 FeO, Fe, 04 30 FeO
7 CuO 19 Zn0O 31 FeO
8 FeS, CuO 20 FeS 32 FeO
9 FeO 21 FeO 33 FeO
10 PbS 22 FeO 34 ZnO
11 Zn0O, PbO, FeS 23 FeO
12 Zn0, FeO 24 CuS
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3.2. Amonyak

Amonyak; formulii NH3 olan; azot ve hidrojenden olusan renksiz ve keskin ve hos
olmayan kokuya sahip bir gazdir. Suda ¢dzindiigu zaman ortama ve OH™ iyonu verir ve
zayif baz Ozelligi gosterir. Gazlasma gizli 1sisi ¢ok yiksek oldugundan sanayi
tesislerinde sogutucu madde olarak da kullanilir. Molekdl agirligi 17,0304 g/mol, 1
atmosfer basincinda kaynama noktasi -33,34°C (239,81°K) dir. -78°C’de dondugundan

normal sartlarda gaz halinde bulunur. Molekl sekli tggen piramittir.

Amonyak, glbre, ilag, boya, parfum gibi maddelerin sentezlenmesinde ilk asamada
kullaniimaktadir. Amonyak, ayrica, temizlik maddelerinde de kullanilir. Amonyak
canlilar i¢in zehirli bir maddedir, kullanilirken dikkat edilmesi gerekir. Amonyak
kovalent bagh bilesiktir. Molekilleri polar oldugundan su icinde yiksek oranda
¢Ozinur. Amonyak molekulleri kendi aralarinda oldugu gibi su molekilleri ile de zayif
hidrojen baglari olusturur. Bu sebepten, suda ¢ok ¢oziinir. 1 atm basing ve 0°C’de 1
litre suda 1300 litre, 20°C’de ise 700 litre amonyak ¢oztnir. Normal sartlarda doymus
amonyak ¢ozeltisi %34’ luk olup, yogunlugu 0,88 g/mL dir.

e

W
HW

H

o H

Gunlik islerde kullantlan amonyak %10 oraninda sulu bir eriyiktir. Amonyak oksijenle
yakilirsa, su ve serbest azot meydana cikar. Havagazi ve kok fabrikalarinda , amonyak

ikinci dereceden bir Griin olarak elde edilir. Bugiin, endistride hava azotundan sentetik
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olarak amonyak saglanmaktadir. Bu yontem Alman kimyacisi Haber tarafindan
bulunmus ve Cari Bosch tarafindan uygulandigi icin Haber-Bosch yontemi diye

isimlendirilmistir.

Hayvan cesetlerinin ve bitkilerin bozulup g¢lrimesinden olusan amonyak belli belirsiz
bir oranla havada da bulunur. insan ve hayvanlarin viicudunda, proteinlerin
parcalanmasiyla devamli olarak amonyak meydana gelir. Bu amonyak idrarla disari
verilir. Havadaki ¢cok az oranda amonyak, yukarda deginmis oldugumuz, gibi hayvansal

ve bitkisel proteinlerin glriimesiyle yayllmaktadir.

Amonyak endustride son derece 6nemli ve yaygin 6lgiide kullanilan bir maddedir.
Yapay giibre olarak kullanildigi gibi, basmacilakta, soda yapiminda, sogutma islerinde
amonyaktan yararlanihr. Renksiz, keskin kokulu, gozleri yakan ve yasartan, yakici
lezzetli amonyak gazinin tam bilesimi, ilk kez 1785 yilinda Bertholler tarafindan

aciklanmistir.

Amonyak ¢ozeltisi, gimus takimlarin temizlenmesine, kumas lekelerinin ¢ikariimasina
yarar. Tipta yakici olarak kullanihr. Bir bardak suya damlatilan birkag damla amonyak
en ileri Olgude sarhoslugu giderir. Amonyak gazi, asitlerle birleserek alkalik tuzlarin

bitiin 6zelliklerini tasiyan buharlasmis maddeler verir.

3.3. Liging Deney Sistemi

Pirit kali, kikardun giderilmesi ve bakirin kazanilmasi igin, li¢ islemine tabi
tutulmustur. Liging isleminde incelenecek parametreler ve seviyeleri Cizelge 3.2°de
verilmigtir. Liging deneyleri; sisteme disaridan saf O, gazinin verilebildigi ve sicaklik

kontroluiniin yapilabildigi 1000 mL lik otoklavda gergeklestirilmistir.
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Cizelge 3.2. Pirit kukiindeki kikurdin ve bakirin ligingine ait parametreler ve parametre
degerleri

DEGISKENLER ALTSINIR (-1) | USTSINIR (+1) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xy: Sire (dk.) 60 120 90
X,: Toplam Basing(bar) 10 15 12.5
Xs: Oksijen Basinci(bar) 3 5 4
X,4: Kati/Sivi Orani (g/mL) 1/5 1/3 4/15
Xs: NH; Konsantrasyonu (%) 3 5 4
==
hang.
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Sekil 3.2. Lig isleminin yapildig1 deney diizenegi
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3.4. Licing Deneylerinin Yapilisi

Licing deneylerinde, sulu amonyak ¢Ozeltisi ve oksijen gazi kullaniimistir. C6zme
isleminde dnce otoklav igerisine belirli konsantrasyonda hazirlanmis olan sulu amonyak
cOzeltisi ile gerekli miktarda pirit kil konmus ve otoklavin kapag! kapatiimistir. Daha
sonra ortama, 6nceden belirlenmis olan miktarda oksijen gazi gonderilmistir. Kisa
siirede ortamin istenen sicaklija ve toplam basinca ulasmasi saglanmustir. istenilen
sartlar saglaninca, karistirma sistemi devreye sokularak deney baslatilmistir. Deney
tamamlandiktan sonra, ¢Ozelti muhtevasi siiziilmis ve kati kurumaya birakilmistir.

Daha sonra ¢ozeltide gerekli analizler yapiimistir.

3.5. Briketleme igin Kullanilan Baglayicilar

Kalsiyum hidroksit; sonmemis kirece su ilave edilmesiyle elde edilen kimyasal
bilesiktir. Kristal beyaz renkli toz halinde bulunur. Suda ¢dziundiigunde, hamurumsu

goruntu veren bir alkalidir. Geleneksel ad1, sonmus kirectir. Kullanim alanlari sunlardir:

e Su icerisindeki atiklari temizlemede ve topragi notrallestirmede,

e Agarticilarda, har¢ ve beton malzemelerinde,

e Tabaklama endustrisinde,

e Petrol aritma endustrisinde,

e Akvaryumlarda salyangoz, algler ve mercanlar gibi canlilarin yasamasi igin biyolojik
denge olusturmada,

e Gidalarda ve alkollu iceceklerdei

e Dishekimliginde tedavi materyali olarak da kullanilir.

Kalsiyum hidroksit bilesiginin vicutta fazla bulunmasi halinde bazi riskler ortaya

¢cikar. Bunlar: Solunum giicligu, i¢c kanama ve yuksek tansiyondur.
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Amonyum karbonat; Hamur kabartmada maya olarak kullanilan karbonik asidin

amonyum tuzu, nisadir kaymagi. Yari seffaf amonyak kokulu kristalin kitledir.

3.6. Briketleme ve Hidrotermal Yigistirma Deneylerinin Yapilisi

Pirit kalsinelerine degisik oranlarda Ca(OH), ve (NH4),CO; ilave edilerek % saat
karistirilmis ve homojen bir karisim elde edilmistir. Briketleme ve hidrotermel

yigistirma isleminde incelenen parametreler ve seviyeleri Cizelge 3.3.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.3. Briketleme ve hidrotermal yigistirma isleminde incelenen parametreler ve
parametre degerleri

DEGISKENLER ALT SINIR () UST SINIR (+) MERKEZ
NOKTASI(0)

Xi: % Ca(OH), 7 9 8

X2: %(NH4)2 CO3 1 3 2

Xs: Sikistirma basinci (kg/cm?) 300 500 400

X4 Pisirme basinci (bar) 13 15 14

Xs: Pisirme siiresi (h) 1 3 2

Ancak, briketleme yapmadan Once, agirhkca %8 oraninda su ilavesiyle karisim
nemlendirilmistir. Briketleme islemi, Sekil 3.3’de gosterilen Graseby Specac marka

hidrolik pres cihazinda yapilmistir.
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Sekil 3.3. Hidrolik pres

Sekil 3.4. Hidrolik preste hazirlanan briketler
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Hidrolik preste hazirlanan briketletler, Sekil 3.4’de gosterilmistir. Hazirlanmis olan
briketler Sekil 3.5°de gosterilen otoklav igerisinde ve otoklavdaki sivi seviyesinin
yukarisinda bulunan Dbir raf Gzerine dizilerek su buhari atmosferinde pisirilmistir.
Otoklav icerisine, rafin seviyesine ¢ikmayacak kadar su konularak otoklavin kapagi
kapatiimis ve 1sitma sistemi ile 1sitma saglanmistir. Otoklav igerisindeki hidrotermal
yigistirma suresi, otoklavin belirlenen basinca ulastigi andan itibaren baslatiimistir.
Hidrotermal yigistirma siiresi sonunda, otoklavdan ¢ikarilan briketler etiivde 100°C’de 2
saat kurutulmustur. Pisirme sicakhginda, olusan NH,OH ve katilan (NH4),COs’In
bozunmasindan dolayi, otoklavdaki su buharina NH; ve  CO,’de karismis olacagi

aciktir.

Sekil 3.5. Otoklav

Hem pisirilmis hem de pisirilmemis olan ve kurutulan Dbriketlerin ezilme
mukavemetleri Sekil 3.6°de gosterilen AG-IS Shimadzu marka tniversal test cihazinda

Olgulmastdr.



Sekil 3.6. Universal test cihazi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Kikirdun Cozinduridlmesinde 1. Mertebe Model Tasarimi

Licing deneylerine baslamadan once, liging verimi tzerine etkin olabilecegi duslinilen
bes parametre (liging stresi, toplam basing, oksijen basinci, kati/sivi orani, amonyak
konsantrasyonu) belirlenmistir. Daha 6nce yapilan 6n denemeler 1siginda etkinligi az
oldugu igin, tam siispansiyonu saglamak sartiyla karistirma hizi sabit parametre olarak
alinmistir. Denemelere baslamadan 6nce, karistirma hizinin belirlenmesine yonelik
yapilan ¢alismalar sonucunda tam stspansiyonun saglandigi hiz degeri 600 rpm olarak
belirlenmis ve denemeler bu sabit karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Pirit kull

oldukga ince taneli oldugu icin, tane boyutu parametre olarak secilememistir.

Deneyler “Faktoriyel Deney Tasarimi” yontemleri kullanilarak  yapilmistir
(Montgomery 1976). Liging prosesinde etkin olan 5 parametre (liging stresi, toplam
basing, oksijen basinci, kati/sivi orani, amonyak konsantrasyonu) segilmis olup, % 2°
faktoriyel deney tasarimi kullanilmistir. Ayrica; standart sapmay! tespit etmek icin de
parametrelerin orta degerlerini kullanarak 3 adet, merkez noktasi tekrarli deney
yaptimistir. Parametrelerin alt ve Ust sinir degerlerinin belirlenmesinde daha dnceden
yapilmis 6n denemelerden ve literatirden faydalaniimistir. Parametrelerin alt ve st

sinir degerleriyle merkez noktasi degerleri, Cizelge 4.1.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1.1. Kukirdun licing deneylerine ait degiskenler ve degerleri

DEGISKENLER ALT SINIR (-1) | USTSINIR (+1) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xq: Sire (dk.) 60 120 90

X,: Toplam Basing(bar) 10 15 12.5

Xs: Oksijen Basinci(bar) 3 5 4

X,4: Kati/Sivi Orani (g/mL) 1/5 1/3 4/15

Xs: NH; Konsantrasyonu (%) 3 5 4




99

5 adet parametrenin dikkate alindigi ve kiikiirt icin yapilan denemelerin ¥ 2° faktériyel
tasarim matrisi ile deney sistemlerine ait cevap degiskeni degerleri, Cizelge 4.1.2’de

gosterilmistir.

Calismalarda optimizasyon kriteri olarak kukirdin c¢oézinme ylzdesi (Ys) esas

alinmistir.

Cozeltideki kikart miktar y

(%) COziinme = — -
Toplam kikuart miktar

100 (4.1)

Ys : lig islemine ait ¢cozlinme yiizdesi

Deney sonuglarinin duyarhihgini artirmak ve sistematik hatalardan etkilenmesini bir
Olcude oOnlemek amaciyla, deneyler rastgele bir sirada gerceklestirilmistir. Merkez

denemeleri ise, denemelerin basinda, ortasinda ve sonunda yapilmistir.
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Cizelge 4.1.2 Kiikiirdiin ligingine ait ¥ 2° faktoriyel deney tasarimi ve sonugclari

D. Deney | Toplam 0, K/S NH;z %S
No | sUresi Basing(bar) | Basinci(bar) Orani Kons.(%) Cozandrlagi
(h) (g/ml)
1 1 1 1 1 1 95,75
2 1 1 -1 -1 1 96,21
3 1 1 -1 1 -1 92,39
4 1 -1 -1 1 1 91,00
5 -1 1 -1 1 1 94,10
6 1 1 1 -1 -1 96,32
7 1 -1 1 1 -1 90,75
8 -1 -1 1 1 1 91,57
9 -1 1 1 -1 1 97,71
10 -1 1 1 1 -1 92,28
11 1 -1 1 -1 1 96,64
12 1 -1 -1 -1 -1 89,71
13 -1 1 -1 -1 -1 93,61
14 -1 -1 -1 -1 1 94,82
15 -1 -1 -1 1 1 86,57
16 -1 -1 1 -1 -1 91,46
1 0 0 0 0 0 95,52
2" 0 0 0 0 0 95,45
3 0 0 0 0 0 95,98

* Merkez noktali deney

Yukaridaki tablodan gorilecedi Uzere, toplam basing, oksijen basinci, amonyak
konsantrasyonunun ust sinir degerleri ile reaksiyon siresi ve kati/sivi oraninin alt sinir
degerleri alinmasiyla, en yiksek verim elde edilmistir. En yiksek licing verimi
9.deneyde %97,71 olarak bulunmustur. Merkez noktali deneylerde elde edilen
sonuglarin, en dustk li¢ verimi ile en yiiksek li¢ verimi arasinda yer almasi, deneylerde

hata oraninin az olabileceg@ine isaret etmektedir.



101

Licing verimini hesaplayan 1. mertebe komple model ve etkin parametreli modeli
olusturmak amaciyla, verim (zerine etkili ve etkisiz degiskenlerin belirlenmesi igin,
varyans analiz tablosu olan “Anova Tablosu” hazirlanmistir. Sistem igin hazirlanan

Anova Tablosu Cizelge 4.1.3’de verilmistir.

Cizelge 4.1.3. Kikurdun ligingine ait anova tablosu

DEGISKENLER KARELER SER. KARELE | F,CEB. KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESI | RORT. | HESAPLAMA | (0=0,01) | (0=0,05)
Xy: Sire (dk.) 2,763 1 2,76 33,34 Etkisiz Etkili
Xa: Toplam Basing(bar) 41,76 1 41,76 503,78 Etkili Etkili
X3: Oksijen Basinci(bar) 12,37 1 12,37 149,24 Etkili Etkili
X4: Katt/Sivi Orani (g/mL) 30,44 1 30,44 367,22 Etkili Etkili
Xs: NH; Kon. (%) 15,70 1 15,70 189,40 Etkili Etkili
LOF¢gim 15,40 1 15,40 185,82 Etkili Etkili
Model Uyusmazhgi 32,18 10 3,21 38,82 Etkisiz Etkili
SAF HATA 0,16 2 0,08
TOPLAM 150,80 18 8,38

Fogo:1,2= 98,50 Fogs;1,2= 18,53 Fggg10,2= 99,41 Fos;10,2= 19,41

Anova Tablosu’ndan da gorelecegi gibi, hem %99’luk hem de %95’lik gliven diizeyinde
reaksiyon siresi, toplam basing, oksijen basinci, kati/sivi orani ve amonyak
konsantrasyonunun etkin oldugu gérulmektedir. %95’lik guven dizeyinde kuadratik (2.
mertebe) terimlerin etkinligini 6lcen LOFesm terimi etkili oldugu icin olusturulacak
modelin bu terimleri de icermesi gerekmektedir. Bu nedenle etkili olan tim
parametreler arasinda i¢ etkilesimin olabilecegi dusunulerek, Cizelge 4.1.4°de
genigletilmis tasarim matrisi olusturulmustur. Genisletilmis tasarim matrisi i¢
etkilesimlerin etkisini gormek amaciyla yapilan Matlab bilgisayar programi kullanilarak

elde edilen varyans analizi sonuglari, Cizelge 4.1.5’de verilmistir.



Cizelge 4.1.4. Kulkdrde ait i¢ etkilesimleri ihtiva eden genisletilmis tasarim matrisi

D.| Xy | Xo | X3 | X4 Xs | Xy Xo | X Xg | Xy Xy | Xy X | Xo X | Xo Xy | XoXs | Xg Xy | Xz Xs | X4 Xs Ys
No
1 + + + + + + + + + + + + + + + 95.75
2 + + - - + + - - + - - + + - - 96,21
3 + + - + - + - + - - + - - + - 92,39
4 + - - + - - - + - + - + - + - 91,00
5 - + - + + - + - - - + + - - + 94,10
6 + + + - - + + - - + - - - - + 96,32
7 + - + + - - + + - - - + + - - 90,75
8 - - + + + + - - - - - - + + + 91,57
9 - + + - + - - + - + - + - + - 97,71
10 - + + + - - - - + + + - + - - 92,28
11| + - + - + - + - + - + - - + - 96,64
12| + - - - - - - - - + + + + + + 89,71
13 - + - - - - + + + - - - + + + 03,61
14 - - - - + + + - - + + - + - - 94,82
15 - - - + + + + - - + - - - - + 86,57
16 - - + - - + - + + - + + - - + 01,46
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 95,52
2" 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 95,45
3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 95,98

¢0T
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DEGISKENLER  |KARELER| SER. | KARELER | F,CEB. | KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESi | ORT. | HESAPLAMA | (0=0,01) | (0=0,05)
Xi: Stre (dk.) 276 1 276 33.34 Etkisiz Etkili
X,: Toplam Basing(bar) 41.76 1 41.76 503,79 Etkili Etkili
Xa: Oksijen Basinci(bar) 12,37 1 12,37 14925 Etkili Etkili
X4: KIS Orani (g/mL) 30,44 1 30,44 367,22 Etkili Etkili
Xs: NH, Kon. (%) 1570 1 1570 189.40 Etili | Etkili
X% 0,032 1 0,032 0,38 Etkisiz | Etkisiz
X1 X 243 1 243 29,26 Etkisiz | Etkili
X Xa 1,05 1 1,05 12,61 Etkisiz | Etkisiz
X1 Xs 8054,61 1 8054,61 97160,60 | Etkili | Etkili
X2 % 0,42 1 0,42 4,98 Etkisiz | Etkisiz
%2 Xa 0,73 1 0,73 8,77 Etkisiz | Etkisiz
X2 Xs 0,39 1 0,39 4,67 Etkisiz | Etkisiz
Ks Xa 0,14 1 0,14 1,67 Etkisiz | Etkisiz
X3 Xs 215 1 215 25,08 Etkisiz | Etkili
X Xs 10,01 1 10,01 121,80 Etkisiz | Etkili
LOFegim 15,41 1 15,41 185,83 Etkili Etkili
Model Uyusmazhgi | 32,19 1 32,19 38,83 Etkisiz | Etkili
SAF HATA 0,17 2 0,085
TOPLAM 150,80 18

Foygg; 1,2= 98,503 Fo,95; 1; 2= 18,531

Pirit  kalundeki

kukdrtin

licingi

Uzerine deneysel degiskenlerin ana etkilerini

hesaplamak amaciyla, regresyon denklemi(b = (X"X)™X"y) kullanilmis kikart icin

parametre degerleri Cizelge 4.1.6°da verilmistir.
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Cizelge 4.1.6. Kukdrdin ligingine ait i¢ etkilesimli 1. mertebe model parametre
degerleri

Parametre Degerleri

bo bl bZ b3 b4 b5 b12 b13 b14 b15 b23

9357 | 042 | 162 | 088 |-1,38 | 0,99 | -005 | 0,39 | 0,26 | -22,44 | -0,16

D24 Dos D34 Das Das
0,21 0,16 | -0,09 | 0,37 | -0,80

1. mertebe model denemelerine ait degiskenlerin tamami kullanilarak deney sistemi icin
bltiin parametreleri icine alan, komple model ve yalnizca etkin parametreleri igine alan,

etkin model elde edilmistir. Her iki model de 1. mertebeden lineerdir.

Sisteme ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Ysk=93,57+0,42X31+1,62X5+0,88X3-1,38X4+0,99X5-0,05X; X2+0,39X1 X3
+0,26 X1 X4-22,44 X1 X5-0,16 X5X3+0,21 XX 440,16 X5 X5-0,09 X3 X4+0,37X3X5
-0,80X,Xs 4.2)

Y se = 93,57+0,42X1+1,62X,+0,88X5 -1,38X4+0,99X5+0,39X1 X3 22,44 X, Xs
+0,37X3Xs (4.3)

Yukaridaki %95 guven sinirinda elde edilen 1. mertebe lineer modellerden gorilecegi
Uzere reaksiyon suresi, toplam basing, oksijen basinci, kati/sivi orani ve amonyak
konsantrasyonu parametreleri etkindir. Komple modelde, X, (kati/sivi orani) negatif
yonde; X;(reaksiyon suresi), X, (Toplam basing), X3 (Oksijen basinci) ve Xs (amonyak
konsantrasyonu) pozitif yonde etkilidir. Yani X1, X X3 ve Xs’in arttirilmasi reaksiyona
olumlu yonde etki yaparken, X,’ln arttiriimasi reaksiyonun olumsuz yonde negatif etki

olusturacaktir.
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Varyans analizi sonuclarina gore, LOFgim’in etkili olmasi, kuadratik terimlerinde model
Uzerinde etkin olabilecegi anlamina gelir. Bu nedenle, kuadratik terimlerin
hesaplanabilmesi icin bazi ek denemelerin yapilmasi gerekir. Dolayisiyla, 2. mertebe
deney tasarimi igin ek deneyler yapilmistir. Bu seriye ait tasarim matrisi ve deney

sonuglari 2. mertebe model kisminda verilmistir.

4.2. Kukiirdiin Coziindirilmesinde 2. Mertebe Model icin Faktoriyel Deney

Tasarimi

Ikinci mertebe model tasarimi igin ek deneyler tanimlanarak. sonuclari elde edildi.
Tasarimin ortagonal olmasi igin, o (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 sayisi 16 olan bu seride, yapilacak ek deney sayisi 10
olmahidir. Bu deney serisinde yildiz noktalari kullanilarak tespit edilen faktor duzeyleri

asagida verilmistir.

a:(%Fyﬁ (2.60)

Q= [Nl/z _ g ]2 (2.61)

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

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

N=F+2n+m, (2.62)

F=16 N=29 0=1,6644
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Cizelge 4.2.1. Kukurdun ligingine ait 2. mertebe model i¢in ek deneme seviyeleri

DEGISKENLER ALTSINIR(-) | USTSINIR (+) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xy: Sire (dk.) 40 140 90

X,: Toplam Basing(bar) 8,35 16,65 12,5

Xs: Oksijen Basinci(bar) 2,34 5,66 4

X,4: Kati/Sivi Orani (g/mL) 4/25 37/100 4/15

Xs: NH; Konsantrasyonu (%) 2,34 5,66 4

Cizelge 4.2.2. Kukurdln ligingine ait 2.

mertebe model icin

ek deney tasarimi ve

sonuclari
Deney No X1 X5 X3 Xa Xs Ysg
17 -1,6644 0 0 0 0 96,64
18 +1,6644 0 0 0 0 98,35
19 0 1,6644 0 0 0 82,03
20 0 +1,6644 0 0 0 93,75
21 0 0 -1,6644 0 0 92,53
22 0 0 +1,6644 0 0 97,46
23 0 0 0 -1,6644 0 96,71
24 0 0 0 +1,6644 0 92,64
25 0 0 0 0 -1,6644 93,85
26 0 0 0 0 +1,6644 97,53

ikinci mertebe terimlerin degerlendirilmesi igin, ek deneyleri de igine alan genisletilmis
deney matrisi Cizelge 4.4.3’de olusturulmustur. Matris i¢inde yer alan i¢ etkilesimler ile
her bir parametrenin ikinci dereceden faktor seviyeleri hesaplanmistir.

matriste yer alan (c) de@erinin hesaplanmasi icin asagidaki formulden yararlanilmis ve ¢

degeri 0,7428 olarak bulunmustur.

c=X’==

ZXZ

(F+20( )

N

Buna gore



Cizelge 4.2.3. Kukurdiun ligingine ait 2. mertebe model icin genisletilmis deney matrisi

1 X1 Xz X3 X4 Xs X1 X2 Xas Xaa Xss X1 | Xy X1 Xy Xz | X2 X3 X3 X3 X4
X | Xs | X4 | Xs Xs | Xa | Xs | Xe | Xs | Xs Ys

1 + + + + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + + + + + + + + + + 95,75
1 + + - - + 02572 | 02572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 | + - - - - - + + - - 96,21
1 + + - + - 0,2572 02572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + - + + - + - - + - 92,39
1 + - - + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 - - + - + - + - + - 91,00
1 - + - + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - + - - - + + - - + 94,10
1 + + + - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 + + - - + - - - - + 96,32
1 + - + + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 - + + - - - + + - - 90,75
1 - - + + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + - - - - - - + + + 91,57
1 - + + - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - - + - + - + - + - 97,71
1 - + + + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 - - - + + + - + - - 92,28
1 + - + - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 - + - + - + - - + - 96,64
1 + - - - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - - - - + + + + + + 89,71
1 - + - - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 - + + + - - - + + + 93,61
1 - - - - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 0,2572 + + - - + + - + - - 94,82
1 - - - + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + + - - + - - - - + 86,57
1 - - + - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + - + + - + + - - + 91,46
1 | 16644 0 0 0 0 2,0272 | -0,7428 | -0,7428 | -0.7428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 96,64
1 | 16644 0 0 0 0 2,0272 | 07428 | -0,7428 | -0,7428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 98,35
1 0 -1,6644 0 0 0 -0,7428 | 20272 | -0,7428 | -0.7428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 82,03
1 0 1,6644 0 0 0 -0,7428 | 20272 | 07428 | -0,7428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 93,75
1 0 0 -1,6644 0 0 0,7428 | -0,7428 | 20272 | 07428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 92,53
1 0 0 1,6644 0 0 -0,7428 | -0.7428 | 2,0272 | -0,7428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 97,46
1 0 0 0 -1,6644 0 0,7428 | -0,7428 | -0.7428 | 20272 | -0.7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 96,71
1 0 0 0 1,6644 0 -0,7428 | -0,7428 | -0.7428 | 2,0272 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 92,64
1 0 0 0 0 -1,6644 | -0.7428 | 07428 | 07428 | -0.7428 | 20272 | © 0 0 0 0 0 0 0 0 0 93,85
1 0 0 0 0 1,6644 | -0.7428 | 07428 | -0,7428 | 07428 | 2,0272 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 97,53
1 0 0 0 0 0 0,7428 | 07428 | -0,7428 | 0.7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 95,52
1 0 0 0 0 0 0,7428 | 07428 | -0,7428 | 0.7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 95,45
1 0 0 0 0 0 -0,7428 | 07428 | -0,7428 | -0.7428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 95,98

L0T
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Faktoriyel tasarimda a degderlerinin tespit edilmesi, diger bilim dallarinda oldugu gibi
kimya mihendisliginde de ¢cok dnemlidir. Matlab bilgisayar programi kullanilarak, %99
guven dulzeyinde analizler yapildigi zaman, bu diizeyde ¢ok sik eleme yapildigi icin
parametrelerin  deney (zerindeki etkinlik degerleri son derece azalacaktir.

Arastirmalarda ¢ok sik kullanilan aralik %95 tir.

Cizelge 4.2.4. Kukurt ligingine ait 2.mertebe model i¢in varyans analizi tablosu

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

X, 20 1 20 50,50 Etkili

X, 100 1 100 115,21 Etkili

X3 20 1 20 277,90 Etkili

X4 40 1 40 465,90 Etkili

Xs 40 1 40 532,40 Etkili

X2 10 1 10 98,70 Etkili

X5 110 1 110 1386 Etkili

Model o

Uyusmazli 17,46 19 0,92 11,50 Etkisiz

SAF HATA 0,16 2 0,08
TOPLAM 357,82 28

Fogs: 1,2= 18,51 Fogs; 10, 2= 19,46

Cizelge 4.2.5. Kukdrte ait 2. mertebe model parametre degerleri

Parametre b, b, b, bs b, bs bqy
P. degerleri | 93,77 0,44 2,10 1,03 -1,34 1,43 0,73
Parametre b,y b33 b bss by, bis b1s
P. degerleri -2,73 -0,17 -0,29 0,08 -0,04 0,38 0,26
Parametre b1s b3 D24 Das D34 bss Das
P. degerleri -0,24 -0,16 0,21 -0,39 -0,09 -0,18 -0,24
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Cizelge 4.2.5.’de verilen (b) degerleri kullanilarak elde edilen deney sistemi icin komple

ve etkin 2. mertebe model asagida verilmistir.

Sisteme ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Y sk= 93,77+0,44X1+2,10X5+1,03X3-1,34X 4 +1,43X5 +0,73X1%-2,73 X5°-0,17 X4
-0,29X42+0,08X52-0,04 X1 X +0,38 X1 X3+0,26 X1 X4-0,24 X1 X5-0,16 X, X3
+0,21X5X4-0,39X,X5-0,09X3X,4-0,18X5X5-0,24X 4 X5 (4.4)

Y se. = 93,77+0,44X1+2,10X, +1,03X3-1,34X, +1,43X5+0,73X,%-2,73 X, (4.5)

Deney sonucunda bulunan degerler, komple model ile etkin dederden hesaplanan
degerler ile karsilastirilmis, aradaki fark normalize kalinti degerleri seklinde Cizelge
4.2.6°da verilmistir. Model uygunlugunu ve kabul edilen varsayimlarin dogrulugunu
test etmek amaciyla kalinti analizi yapilmistir. Bu degderler kullanilarak deney sonugclari
ile model arasindaki farklari degerlendirilmek icin, Matlab bilgisayar programi
kullanilarak bazi grafikler gizilmistir. Bu grafikler Sekil 4.2.a, 4.2.b, 4.2.c ve 4.2.d’de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.2.6. Kikirde ait deneylerden ve modelden elde edilen sonuglar ve kalinti
degerleri

Deney Sonuglari | Komple model | Normalize kalint
95,75 96,93 -4,09
96,21 97,54 -4,61
92,39 91,99 1,37
91,00 90,65 1,22
94,10 93,98 0,43
96,32 96,74 - 1,47
90,75 89,85 3,12
91,57 91,83 -0,92
97,71 98,72 -3,52
92,28 93,18 -3,13
96,64 95,39 4,33
89,71 90,46 -2,61
93,61 93,79 -0,63
94,82 92,44 8,25
86,57 86,90 -1,16
91,46 91,65 -0,66
96,64 96,55 0,31
98,35 98,02 1,16
82,03 84,17 7,45
93,75 91,18 8,91
92,53 93,54 -3,50
97,46 96,98 1,66
96,71 97,49 2,71
92,64 93,03 -1,36
93,85 92,88 3,38
97,53 97,64 0,39
95,52 95,26 0,90
95,45 95,26 0,66
95,98 95,26 2,50
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Sekil 4.2.a. Kukirt igin deney sonuglari ile komple modelden elde edilen sonuglarin

karsilastiriimasi

H-5¢
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Iormalize lalint

Sekil 4.2.b. Kukurt igin deney sonuclari ile normalize kalinti degerlerinin uygunluk
egrisi
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Sekil 4.2.c. Kukirt icin model ile deneysel sonuclar arasindaki uyum egrisi
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Sekil 4.2.d. Kikurt icin kahinti degerleri ve deneysel dederler arasindaki dagilim
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Elde edilen sonuclarin belirlenen regresyon modeli ile uyusup uyusmadigini test etmek
amaciyla bir takim grafikler gizilir. Cizilen grafiklerde sonuclar diyagonal Gzerinde
toplanmissa deneysel verilerin model ile uyustugu soylenebilir. Sayet diyagonal
Uzerinde biyuk sapmalar varsa bu deneylerin tekrar edilmesi gerekir. Bu amagla cizilen
Sekil 4.2.a incelendiginde deneyden elde edilen sonuglarin regresyon modeli ile uyum

icinde oldugu gozlenir.

Ayrica deneyler esnasinda yapilabilecek bir takim hatalarin, sistemden kaynaklanan
sistematik hatalarin veya raslanti sonucu ortaya ¢ikan hatalarin olup olmadigini
belirlemek icin ¢izdigimiz Sekil 4.2.b’ye baktigimizda yapilan hata oraninin ¢ok az
oldugu soylenebilir. Ayni zamanda varyans analizinde kabul edilen varsayimlarin dogru
olup olmadigini test etmemizi saglar. Sapmalar normal olarak dagilirsa ¢izgi duz

olmahdir.

Gelistirilen modelin; deney sonuglarini iyi tahmin edip etmedigi, ¢izilen grafiklerde
deneysel verilerle model tahminlerinin diyagonal Uzerinde siralanmasiyla belirlenir
(Sekil 4.2.c).

Yine ayni sekilde sistemde meydana gelebilecek herhangi bir degismenin veya model
uyusmazliginin olup olmadigina karar verebilmek igin kalinti de@erlerinin deney
sonuclari ile normalize karsilastiriimasi gosteren bir grafik (Sekil 4.2.d) cizilir. Eger

sistem verimli calisiyorsa ve hata orani az ise grafik tizerindeki sinirlar dar olacaktir

Pirit kultndn icermis oldugu kiikurdin “NH; + O,” ile ¢ozlindurulmesine ait faktoriyel
tasarim sonuclarini gosteren grafikler ve %95 guven diizeyinde hazirlanan Anova

tablosundan uygulanan modelin deneyler ile uyumlu oldugu séylenebilir.
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4.3. Bakirin Cozundurilmesinde 1. Mertebe Model Tasarimi

Licing deneylerine baslamadan once, liging verimi uzerine etkin olabilecegi dustnilen
bes parametre belirlenmistir. Daha 6nce yapilan 6n denemeler 1si1ginda etkinligi az
oldugu icin karistirma hizi sabit parametre olarak alinmistir. Denemelere baslamadan
once, karistirma hizinin belirlenmesine yonelik yapilan calismalar sonucunda tam
sispansiyonun saglandigi hiz degeri 600 rpm olarak belirlenmis ve denemeler bu sabit
karistirma hizinda gerceklestirilmistir. Pirit killi oldukca ince taneli oldugu icin tane

boyutu parametre olarak segilememistir.

Deneyler “Faktoriyel Deney Tasarimi” yontemleri kullanilarak  yapilmistir
(Montgomery 1976). Licing prosesine etkin olan 5 parametre secilmis olup, % 2°
faktoriyel deney tasarimi kullanilmistir. Ayrica; standart sapmay! tespit etmek icin de
parametrelerin orta degerlerini kullanarak 3 adet, merkez noktasi tekrarli deney
yaptimistir. Parametrelerin alt ve Ust sinir degerlerinin belirlenmesinde daha dnceden
yapilmis 6n denemelerden ve literatirden faydalaniimistir. Parametrelerin alt ve st

sinir degerleriyle merkez noktasi degerleri, Cizelge 4.3.1°de verilmistir.

Cizelge 4.3.1. Bakirin liging deneylerine ait degiskenler ve degderleri

DEGISKENLER ALT SINIR (-1) | USTSINIR (+1) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xy: Sire (dk.) 60 120 90

X,: Toplam Basing(bar) 10 15 12.5

Xs: Oksijen Basinci(bar) 3 5 4

X,4: Kati/Sivi Orani (g/mL) 1/5 1/3 4/15

Xs: NH; Konsantrasyonu (%) 3 5 4

Bakir icin 5 adet parametrenin dikkate alindi§i denemelerin % 2° faktoriyel tasarim
matrisi ile deney sistemlerine ait cevap degiskeni degerleri Cizelge 4.3.2°de

gosterilmistir.
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Calismalarda optimizasyon kriteri olarak bakirin ¢oziinme yizdesi (Yc,) esas

alinmistir.

CGozeltideki Cu miktari
Toplam Cu miktari

(%) Cozunme = x100 (4.6)

Ycu: lig islemine ait ¢oziinme yiizdesi

Deney sonuglarinin duyarhihgini artirmak ve sistematik hatalardan etkilenmesini bir
Olcude Onlemek amaciyla, deneyler rastgele bir sirada gerceklestirilmistir. Merkez

denemeleri ise denemelerin basinda, ortasinda ve sonunda yapiimistir.
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Cizelge 4.3.2. Bakirin ligingine ait ¥ 2° faktoriyel deney tasarimi ve sonuglari

D. Deney Toplam 0, K/S NH3 %Cu
No | sUresi Basing Basinci(bar) Orani Kons.(%) Cozandrlagi
(h) (bar) (g/ml)
1 1 1 1 1 1 42,64
2 1 1 -1 -1 1 40,50
3 1 1 -1 1 -1 11,94
4 1 -1 -1 1 1 38,35
5 -1 1 -1 1 1 42,36
6 1 1 1 -1 -1 20,70
7 1 -1 1 1 -1 23,24
8 -1 -1 1 1 1 48,36
9 -1 1 1 -1 1 48,77
10 -1 1 1 1 -1 22,35
11 1 -1 1 -1 1 46,13
12 1 -1 -1 -1 -1 21,83
13 -1 1 -1 -1 -1 23,24
14 -1 -1 -1 -1 1 48,48
15 -1 -1 -1 1 1 23,24
16 -1 -1 1 -1 -1 32,88
1 0 0 0 0 0 22,89
2" 0 0 0 0 0 26,08
3 0 0 0 0 0 24,00

* Merkez noktali deney
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Yukaridaki tablodan gorilecedi Uzere, toplam basing, oksijen basinci, amonyak
konsantrasyonunun st sinir degerleri ile reaksiyon siresi ve kati/sivi oraninin alt sinir
degerleri alinmasiyla, en yiksek verim elde edilmistir. En yuksek licing verimi
9.deneyde %48,77 olarak bulunmustur. Merkez noktali deneylerde elde edilen
sonuglarin, en dustk li¢ verimi ile en yiiksek li¢ verimi arasinda yer almasi, deneylerde

hata oraninin az olabileceg@ine isaret etmektedir.

Licing verimini hesaplayan 1. mertebe komple model ve etkin parametreli modeli
olusturmak amaciyla, verim Uzerine etkili ve etkisiz degiskenlerin belirlenmesi igin,
varyans analiz tablosu olan “Anova Tablosu” hazirlanmistir. Sistem igin hazirlanan

Anova Tablosu Cizelge 4.3.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3.3. Bakirin ligingine ait anova tablosu

DEGISKENLER KARELER | SER. | KARELER FoCEB. KARAR KARAR
TOPLAMI | DERE | ORT. | HESAPLAMA | (0=0,01) | (0=0,05)
CESI
Xy: Sire (dk.) 122,93 1 122,93 468 Etkili Etkili
X,: Toplam Basing(bar) 56,29 1 56,29 21463 Etkili Etkili
X3: Oksijen Basinci(bar) 77.13 1 77.13 294,12 Etkili Etkili
X4: K/S Orani (g/mL) 56,44 1 56,44 215,21 Etkili Etkili
Xs: NH; Kon. (%) 1331,34 1 1331,34 507,67 Etkili Etkili
LOF¢gim 209,88 1 209,88 80,03 Etkisiz Etkili
Model Uyusmazhgi 633,65 10 63,65 24,16 Etkisiz Etkili
SAF HATA 5,25 2 2,62
TOPLAM 2492,91 18

Fogo:1,2= 98,50 Fogs;1.0= 18,53  Fggg10,2= 99,41 Fogs;10,2= 19,41

Anova Tablosu’ndan da gérelecegi gibi, hem %99’luk hem de %95’lik gliven diizeyinde
reaksiyon siresi, toplam basing, oksijen basinci, kati/sivi orani ve amonyak
konsantrasyonunun etkin oldugu gérulmektedir. %95’lik guven dizeyinde kuadratik (2.

mertebe) terimlerin etkinligini 6lcen LOFggim terimi etkili oldugu icin olusturulacak
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modelin bu terimleri de icermesi gerekmektedir. Bu nedenle etkili olan tim
parametreler arasinda i¢ etkilesimin olabilecegi dusinulerek Cizelge 4.3.4°de
genigletilmis tasarim matrisi olusturulmustur. Genisletilmis tasarim matrisi i¢
etkilesimlerin etkisini gormek amaciyla yapilan Matlab bilgisayar programi kullanilarak

elde edilen varyans analizi sonuglari, Cizelge 4.3.5’de verilmistir.



Cizelge 4.3.4. Bakira ait i¢ etkilesimleri ihtiva eden genisletilmis tasarim matrisi

DNo| X; | Xo | X3 | X4 Xs | Xy Xy [ XgXg | Xy Xg | Xy Xg | XoXa | XoXg | Xo X5 | Xg Xy | Xz Xs | X4 Xs Yeu
1 + + + + + + + + + + + + + + + 42,64
2 + + - - + + - - + - - + + - - 40,50
3 + + - + - + - + - - + - - + - 11,94
4 + - - + - - - + - + - + - + - 38,35
5 - + - + + - + - - - + + - - + 42,36
6 + + + - - + + - - + - - - - + 20,70
7 + - + + - - + + - - - + + - - 23,24
8 - - + + + + - - - - - - + + + 48,36
9 - + + - + - - + - + - + - + - 48,77
10 - + + + - - - - + + + - + - - 22,35
11 + - + - + - + - + - + - - + - 46,13
12 + - - - - - - - - + + + + + + 21,83
13 - + - - - - + + + - - - + + + 23,24
14 - - - - + + + - - + + - + - - 48,48
15 - - - + + + + - - + - - - - + 23,24
16 - - + - - + - + + - + + - - + 32,88
1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 22.89
2" 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 26,08
3 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 24,00

6TT
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Cizelge 4.3.5. Bakir ligingine ait i¢ etkilesimli model igin varyans analizi

DEGISKENLER KARELER SER. KARELE| F,CEB. KARAR | KARAR

TOPLAMI | DERECESI | RORT. | HESAPLAMA | (0=0,01) | (0=0,05)
Xy: Sire (dk.) 122,93 1 122,93 46,88 Etkisiz | Etkili
X,: Toplam Basing(bar) 56,28 1 56,28 2146 Etkisiz Etkili
Xs: Oksijen Basinci(bar) 7713 1 77.13 20 41 Etkisiz Etkili
X4: KIS Orani (g/mL) 56,44 1 56,44 2152 Etkisiz | Etkili
Xs: NH; Kon. (%) 1331,34 1 1331,34 507,67 Etkili | Etkili
X1 X, 038 1 0,38 0.15 Etkisiz | Etkisiz

X1 X3 1,59 1 1,59 061 Etkisiz | Etkisiz

X1 Xq 1,04 1 1,04 0,35 Etkisiz | Etkisiz
X Xs 892,96 1 892,96 340,51 Etkili | Etkili

X2 X3 033 1 033 0,12 Etkisiz | Etkisiz

Xo Xy 031 1 031 012 Etkisiz | Etkisiz
Xz Xs 132,99 1 132,99 50,72 Etkisiz | Etkili

X3 X4 2.46 1 246 0,94 Etkisiz | Etkisiz

X3 Xs 47.30 1 47,30 18,04 Etkisiz | Etkisiz

X4 Xs 37,55 1 3755 14.32 Etkisiz | Etkisiz
LOFegim 209,88 1 209,88 80,03 Etkisiz | Etkili
Model Uyusmazigt | 633 65 1 633,65 241,85 Etkili | Etkl

SAF HATA 5,24 5 262
TOPLAM 249291 18

Foygg; 1;2 = 98,503 Fo,95; 1; 2= 18,531

Yukaridaki cizelgelerden faydalanilarak (b) degerleri, b= (X'X)*X'y  formiilii
kullanilarak, matrisler yardimiyla hesap edilmistir. Hesaplanan (b) degerleri asagidaki

Cizelge 4.3.6°da verilmistir.
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Cizelge 4.3.6. Bakirin ligingine ait i¢ etkilesimli 1. mertebe model parametre degerleri

Parametre Degerleri

bo bl bZ bS b4 b5 blZ b13 b14 b15 b23

31,99 1,42 1,48 2,20 | -1,88 | 9,12 0,15 0,32 | 0,25 -1,47 0,14

D24 bas b3, D35 bas
0,14 2,88 0,39 1,72 | -1,53

1. mertebe model denemelerine ait degiskenlerin tamami kullanilarak btiin
parametreleri icine alan, komple model ve yalnizca etkin parametreleri igine alan, etkin

model elde edilmistir. Her iki model de 1. mertebeden lineerdir.

Klasik sisteme ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Yeuk=31,99+1,42X;+1,48X,+2,20X5-1,88X4+9,12X5+0,15X 1 X5+0,32X1 X5+0,25X1 X4
-7,47X1X5-0,14X5X3+0,14 X5 X4+2,88 X2 X5+0,39X3Xs+1,72X3X5-1,53 X4 X5 (4.7)

Y cue. =31,9942,77X1+1,88X2+2,20X3-1,88X4+9,12X5-7,47 X1 X5+2,88 X2 X5 (4.8)

Yukaridaki %95 guven sinirinda elde edilen 1. mertebe lineer modellerden gorilecegi
uzere reaksiyon suresi, toplam basing, oksijen basinci, kati/sivi orani ve amonyak
konsantrasyonu parametreleri etkindir. Komple modelde X4 (kati/sivi orani) negatif
yonde; X;(reaksiyon suresi), X, (Toplam basing), X3 (Oksijen basinci) ve Xs (amonyak
konsantrasyonu) pozitif yonde etkilidir. Yani X;, X, X3 ve Xs’in arttirilmasi reaksiyona
olumlu yonde etki yaparken. X,’ln arttiriimasi reaksiyonun olumsuz yonde negatif etki

olusturacaktir.

Varyans analizi sonuglarina gore, LOFegim’in etkili olmasi, kuadratik terimlerinde model
Uzerinde etkin olabilecegi anlamina gelir. Bu nedenle, kuadratik terimlerin

hesaplanabilmesi icin bazi ek denemelerin yapilmasi gerekir. Dolayisiyla, 2. mertebe
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deney tasarimi igin ek deneyler yapilmistir. Bu seriye ait tasarim matrisi ve deney

sonuglari 2. mertebe model kisminda verilmistir.

4.4. Bakirin Coziinduriilmesinde 2. Mertebe Model igin Faktoriyel Deney

Tasarimi

Ikinci mertebe model tasarimi igin ek deneyler tanimlanarak. sonuglari elde edildi.
Tasarimin ortagonal olmasi igin, o (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 sayisi 16 olan bu seride, yapilacak ek deney sayisi 10
olmalidir. Bu deney serisinde yildiz noktalari kullanilarak tespit edilen faktor duzeyleri

asagida verilmistir.

a:(nyﬁ (2.60)
4
Q= [Nl/z _pw2 ]2 2.61)

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

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

N=F+2n+m, (2.62)

F=16 N=29 0=1,6644
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Cizelge 4.4.1. Bakirin ligingine ait 2. mertebe model igin ek deneme seviyeleri

DEGISKENLER ALTSINIR (-) | USTSINIR (+) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xy: Sire (dk.) 40 140 90

X,: Toplam Basing(bar) 8,35 16,65 12,5

Xs: Oksijen Basinci(bar) 2,34 5,66 4

X,4: Kati/Sivi Orani (g/mL) 4/25 37/100 4/15

Xs: NH; Konsantrasyonu (%) 2,34 5,66 4

Cizelge 4.4.2. Bakirin ligingine ait 2. mertebe model i¢in ek deney tasarimi ve sonuglari

Deney No X3 X, X3 X4 Xs Yeu
17 -1,6644 0 0 0 0 36,33
18 +1,6644 0 0 0 0 38,39
19 0 1,6644 0 0 0 41,92
20 0 +1,6644 0 0 0 42,36
21 0 0 -1,6644 0 0 25,89
22 0 0 +1,6644 0 0 34,62
23 0 0 0 -1,6644 0 30,43
24 0 0 0 +1,6644 0 20,41
25 0 0 0 0 -1,6644 15,06
26 0 0 0 0 +1,6644 40,36

ikinci mertebe terimlerin degerlendirilmesi igin, ek deneyleri de igine alan genisletilmis

deney matrisi Cizelge 4.4.3’de olusturulmustur. Matris i¢inde yer alan i¢ etkilesimler ile

her bir parametrenin ikinci dereceden faktor seviyeleri hesaplanmistir.

Buna gore

matriste yer alan (c) de@erinin hesaplanmasi icin asagidaki formulden yararlanilmis ve ¢

degeri 0,7428 olarak bulunmustur.

c=X2==

ZXZ

(F+20( )

N




Cizelge 4.4.3. Bakirin ligingine ait 2. mertebe model icin genisletilmis deney matrisi
1 X1 X2 X3 X4 Xs X1 Xz Xa3 Xaa Kss X1 | Xy X1 X1 X2 | X2 X3 X3 X3 X4
Xo | Xz | X | Xs Xs | Xa | Xs | Xe | Xs | Xs Yeu

1 + + + + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + + + + + + + + + + 42,64
1 + + - - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + - - - - - + + - - 40,50
1 + + - + - 0,2572 0,2572 | 02572 | 0,2572 | 0,2572 + - + + - + - - + - 11,94
1 + - - + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - - + - + - + - + - 38,35
1 - + - + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - + - - - + + - - + 42,36
1 + + + - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + + - - + - - - - + 20,70
1 + - + + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - + + - - - + + - - 23,24
1 - - + + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + - - - - - - + + + 48,36
1 - + + - + 0,2572 0,2572 | 02572 | 0,2572 | 0,2572 - - + - + - + - + - 48,77
1 - + + + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - - - + + + - + - - 22,35
1 + - + - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - + - + - + - - + - 46,13
1 + - - - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - - - - + + + + + + 21,83
1 - + - - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 - + + + - - - + + + 23,24
1 - - - - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + + - - + + - + - - 48,48
1 - - - + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + + - - + - - - - + 23,24
1 - - + - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 + - + + - + + - - + 32,88
1 | -1,6644 0 0 0 0 2,0272 | -0,7428 | -0,7428 | 0,7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 36,33
1 | 16644 0 0 0 0 2,0272 | 07428 | -0,7428 | -0.7428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 38,39
1 0 -1,6644 0 0 0 -0,7428 | 20272 | -0,7428 | -0,7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 41,92
1 0 1,6644 0 0 0 07428 | 2,0272 | 07428 | -0.7428 | -0.7428 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 42,36
1 0 0 -1,6644 0 0 -0,7428 | 07428 | 20272 | -0,7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 25,89
1 0 0 1,6644 0 0 -0,7428 | 0.7428 | 2,0272 | -0,7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 34,62
1 0 0 0 -1,6644 0 07428 | -07428 | -0.7428 | 20272 | -0.7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 30,43
1 0 0 0 1,6644 0 -0,7428 | 07428 | -0.7428 | 2,0272 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 20,41
1 0 0 0 0 -1,6644 | 07428 | 07428 | -0,7428 | -0.7428 | 20272 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 15,06
1 0 0 0 0 1,6644 | -0.7428 | 07428 | -07428 | -0,7428 | 20272 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 40,36
1 0 0 0 0 0 07428 | 07428 | -0,7428 | -0.7428 | -0.7428 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 22,89
1 0 0 0 0 0 -0,7428 | 07428 | -0,7428 | -0,7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 26,08
1 0 0 0 0 0 -0,7428 | 07428 | -0,7428 | -0,7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 24,00

144"
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Cizelge 4.4.2°de tasarlanan 2. mertebe model sonucunda (diger parametrelerin orta
degerleri alinarak) yalnizca amonyak konsantrasyonunun artiriimasi ile (yildiz noktal

deneyler) ¢6ziinme hizinin artig1 gézlenmistir.

Faktoriyel tasarimda a degderlerinin tespit edilmesi, diger bilim dallarinda oldugu gibi
kimya mihendisliginde de ¢cok dnemlidir. Matlab bilgisayar programi kullanilarak, %99
guven dulzeyinde analizler yapildigi zaman, bu diizeyde ¢ok sik eleme yapildigi icin
parametrelerin  deney (zerindeki etkinlik degerleri son derece azalacaktir.

Arastirmalarda ¢ok sik kullanilan aralik %95 tir.
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Cizelge 4.4.4. Bakir ligcingine ait 2.mertebe model i¢in varyans analizi tablosu

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

e 129 1 129 49,33 Etkili

X, 55 1 55 21,06 Etkili

Xs 140 1 140 53,29 Etkili

X4 80 1 80 30,51 Etkili

Xs 2108 1 2108 803,68 Etkili

X2 145 1 145 55,10 Etkili

X5 353 1 353 134,50 Etkili
X3 4 1 4 1,52 Etkisiz

X4 24 1 24 9,12 Etkisiz
X 3 1 3 1,14 Etkisiz

Xy X3 7 1 7 2,66 Etkisiz
X1 X4 5 1 5 1,90 Etkisiz
Xz X3 1 1 1 0,38 Etkisiz
XoX4 3 1 3 1,14 Etkisiz
X, Xs 7 1 7 2,66 Etkisiz
X4 Xs 7 1 7 2,66 Etkisiz
Uyl'}gfffz'“@ 157,75 10 15,78 6,00 Etkisiz

SAF HATA 5.25 2 2,63
TOPLAM 3234 28

Fogs: 1,2= 18,51 Fggs; 10, 2= 19,20
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Cizelge 4.4.5. Bakira ait 2. mertebe model parametre degerleri

Parametre b, b, b, bs b, bs byy
P.degerleri | 32,01 1,45 1,60 2,54 -1,92 9,89 3,06
Parametre b,y b33 b bss by, bis b1g
P. degerleri 4,79 0,50 -1,24 -0,41 -0,17 0,64 0,58
Parametre b1s b3 D24 Das D34 bss Das
P. degerleri -0,09 0,18 0,46 0,66 0,07 0,16 0,68

Cizelge 4.4.5°de verilen (b) degderleri kullanilarak elde edilen deney sistemi i¢in komple

ve etkin 2. mertebe model asagida verilmistir.

Sisteme ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Y cuk = 32,12+1,45X3+1,60X; +2,54X3-1,92X4 +9,89X5 +3,06X1+4,79X,°+0,50X 5>
-1,24X42-0,41X52-0,17 X1 X5 +0,64 X1 X3+0,58 X1 X4-0,09 X1 X5+0,18 X, X3
+0,46X5X4+0,66 X5X5+0,07 X3X4+0,16 X3X5+0,68 X4 X5 (49)

Y cue = 32,12+1,45X,+1,60X, +2,54X3-1,92X, +9,89X5 +3,07X,%+4,79 X, 2 (4.10)

Deney sonucunda bulunan degerler, komple model ile etkin dederden hesaplanan
degerler ile karsilastirilmis, aradaki fark normalize kalinti degerleri seklinde Cizelge
4.4.6°da verilmistir. Model uygunlugunu ve kabul edilen varsayimlarin dogrulugunu
test etmek amaciyla kalinti analizi yapilir. Bu degerler kullanilarak deney sonuglari ile
model arasindaki farklar1 degerlendirilmek igin, Matlab bilgisayar programi kullanilarak
bazi grafikler cizilmistir. Bu grafikler; Sekil 4.4.a, 4.4.b, 44.c ve 4.4.d’de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.4.6. Bakira ait deneylerden ve modelden elde edilen sonuclar ve kahnt
degerleri

Deney Sonuglari | Komple model | Normalize kalint
42,64 40,50 1,32
40,50 39,26 2,45
11,94 15,62 2,27
38,35 38,60 -0,16
42,36 40,30 1,27
20,70 24,57 2,39
23,24 23,92 -0,42
48,36 48,60 -0,15
48,77 49,26 0,30
2235 25,62 -2,01
46,13 47,56 -0,88
21,83 22,68 0,52
23,24 24,38 -0,70
48,48 47,36 0,69
23,24 23,73 -0,30
32,88 32,68 0,13
36,33 38,76 0,26
38,39 30,60 3,58
41,92 42,12 0,13
42,36 36,79 3,44
25,89 21,94 2,44
34,62 30,42 2,59
30,43 29,39 0,6
20,41 22,97 -1,58
15,06 9,72 3,30
40,36 42,64 -1,41
22,89 26,18 2,03
26,08 26,18 -0,06
24.00 26,18 -1,35
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Sekil 4.4.a. Bakir icin deney sonuclari ile komple modelden elde edilen sonuglarin
karsilastiriimasi

e

0.595

IMormalize kalint

Sekil 4.4.b. Bakir icin deney sonuglari ile normalize kalinti de@erlerinin uygunluk egrisi
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Sekil 4.4.c. Bakir icin model ile deneysel sonuglar arasindaki uyum egrisi
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Sekil 4.4.d. Bakir icin kalinti dederleri ve deneysel dederler arasindaki dagilim
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Elde edilen sonuclarin belirlenen regresyon modeli ile uyusup uyusmadigini test etmek
amaciyla bir takim grafikler gizilir. Cizilen grafiklerde sonuclar diyagonal Gzerinde
toplanmissa deneysel verilerin model ile uyustugu soylenebilir. Sayet diyagonal
Uzerinde biyuk sapmalar varsa bu deneylerin tekrar edilmesi gerekir. Bu amagla cizilen
Sekil 4.4.a incelendiginde deneyden elde edilen sonuglarin regresyon modeli ile uyum

icinde oldugu gozlenir.

Ayrica deneyler esnasinda yapilabilecek bir takim hatalarin, sistemden kaynaklanan
sistematik hatalarin veya raslanti sonucu ortaya ¢ikan hatalarin olup olmadigini
belirlemek icin ¢izdigimiz Sekil 4.4.b’ye baktigimizda yapilan hata oraninin ¢ok az
oldugu soylenebilir. Ayni zamanda varyans analizinde kabul edilen varsayimlarin dogru
olup olmadigini test etmemizi saglar. Sapmalar normal olarak dagilirsa ¢izgi duz

olmahdir.

Gelistirilen modelin; deney sonuglarini iyi tahmin edip etmedigi, ¢izilen grafiklerde
deneysel verilerle model tahminlerinin diyagonal Uzerinde siralanmasiyla belirlenir
(Sekil 4.4.c).

Yine ayni sekilde sistemde meydana gelebilecek herhangi bir degismenin veya model
uyusmazliginin olup olmadigina karar verebilmek igin kalinti de@erlerinin deney
sonuclari ile normalize karsilastirilmasi gosteren bir grafik (Sekil 4.4.d) cizilir. Eger

sistem verimli calisiyorsa ve hata orani az ise grafik tizerindeki sinirlar dar olacaktir

Pirit kulunin icermis oldugu bakirin “NHs; + O,” ile ¢ozundirilmesine ait faktdriyel
tasarim sonugclarini gosteren grafikler ve %95 given diizeyinde hazirlanan Anova

tablosundan uygulanan modelin deneyler ile uyumlu oldugu séylenebilir.



132

45. Pirit Kuluniin Briketlenmesi ve Hidrotermal Yi§istiriimasi isleminde 1.

Mertebe Model Tasarimi

Briketleme ve hidrotermal yigistirma deneylerine baslamadan dnce, verimi etkileyecegi
disunilen bes parametre belirlenmistir. Deneyler “Faktoriyel Deney Tasarimi”
yontemleri kullanilarak yaptlmistir (Montgomery 1976). Etkin olan 5 parametre
secilmis olup, % 2° faktdriyel deney tasarimi kullanilmis ve tasarim Cizelge 4.5.2°de
verilmistir. Ayrica; standart sapmayi tespit etmek icin de parametrelerin orta degerlerini
kullanarak 3 adet, merkez noktasi tekrarli deney yapilmistir. Parametrelerin alt ve Gst
sinir  degderlerinin belirlenmesinde daha ©nceden yapilmis ©6n denemelerden ve
literatirden faydalaniimistir. Parametrelerin alt ve Ust sinir degerleriyle merkez noktasi

degerleri, Cizelge 4.5.1’de verilmistir.

Cizelge 4.5.1. Briketleme ve hidrotermal yigistirma islemine ait degiskenler ve
degerleri

DEGISKENLER ALT SINIR () UST SINIR (+) MERKEZ
NOKTASI(0)

X;: % Ca(OH), 7 9 8

Xy: %(NHy), CO3 1 3 2

Xs: Sikistirma basinci (kg/cm?) 300 500 400

X, Pisirme basinci (bar) 13 15 14

Xs: Pisirme siiresi (h) 1 3 2

Deney sonuglarinin duyarhihgini artirmak ve sistematik hatalardan etkilenmesini bir
Olcude Onlemek amaciyla, deneyler rastgele bir sirada gerceklestirilmistir. Merkez
denemeleri ise denemelerin basinda, ortasinda ve sonunda yapilmistir. Deneylerin
sonunda briketlerin ezilme dayanimlarina bakilmis ve sonuglar Cizelge 4.5.3’de

gosterilmistir.



133

Cizelge 4.5.2. Hidrotermal yi§istirma islemine ait ¥ 2° faktoriyel deney tasarimi

Deney No %Ca(OH), %(NH,),CO; Sikistirma Pisirme Pisirme
basinci basinci (bar) siresi(saat)
(kg/cm?)
1 + + + + +
2 + + - - +
3 + + - + -
4 + - - + +
5 - + - + +
6 + + + - -
7 + - + + -
8 - - + + +
9 - + + - +
10 - + + + -
11 + - + - -
12 + - - - -
13 - + - - -
14 - - - - +
15 - - - + +
16 - - + - -
1 0 0 0 0 0
2 0 0 0 0 0
3 0 0 0 0 0
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Cizelge 4.5.3. Hidrotermal yi§istirma islemine ait ¥ 2° faktoriyel deney tasarimi ve
briketlerin dayanimlari

Deney | %Ca(OH), | %(NH,),CO; | Sikistirma Pisirme Fjisir_me E;;:rr::?
No basinci basinci (bar) suresi(h) >
(kg/cm?) (kg/cm?)
1 + + + + + 202,1
2 + + - - + 130,5
3 + + - + - 118,0
4 + - - + + 187,5
5 - + - + + 85,5
6 + + + - - 131,7
7 + - + + - 202,7
8 - - + + + 2015
9 - + + - + 160,8
10 - + + + - 158,9
11 + - + - - 1714
12 + - - - - 117,0
13 - + - - - 110,8
14 ) ] ; ; + 111,5
15 - - - + + 117,3
16 - - + - - 184,5
1 0 0 0 0 0 158,9
2 0 0 0 0 0 158,2
3 0 0 0 0 0 159,0
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Hidrotermel olarak yigistiriimis briketlerde, ani sicaklik yiikselmelerinde catlama olup
olmayacagini gozlemek amaciyla, briketler 800°C ve 1000°C’ye isitilmis firinda 30
dakika bekletilmistir. Briketlerde c¢atlama olmadigi, ancak dayanimlarinin azaldig

gozlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.5.4 ve Cizelge 4.5.5°de verilmistir.
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Cizelge 4.5.4. Hidrotermal yi§istirma ve 800°C’de yapilmis firinlama islemine ait % 2°
faktoriyel deney tasarimi ve briketlerin dayanimlari

Deney | %Ca(OH), | %(NH,),CO; | Sikistirma Pisirme Fjisir_me E;;:rr::?
No basinci basinci (bar) suresi(h) >
(kg/cm?) (kg/cm®)
1 + + + + + 185,9
2 + + - - + 101,6
3 + + - + - 92,6
4 + - - + + 162,3
5 - + - + + 50,3
6 + + + - - 90,0
7 + - + + - 172,0
8 - - + + + 171,2
9 - + + - + 107,6
10 - + + + - 100,2
1 + - + - - 132,0
12 + - - - - 123,5
13 - + - - - 85,0
14 - - - - + 100,0
15 - - - + + 105,4
16 - - + - - 177,3
1 0 0 0 0 0 130,5
2 0 0 0 0 0 132,6
3 0 0 0 0 0 132,8
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Cizelge 4.5.5. Hidrotermal yigistirma ve 1000°C’de yapilmis firinlama islemine ait
briketlerin dayanimlari

Deney | %Ca(OH), | %(NH,),CO; | Sikistirma Pisirme Fjisir_me E;;:rr::?
No basinci basinci (bar) suresi(h) >
(kg/cm?) (kg/cm®)
1 + + + + + 167,7
2 + + - - + 102,5
3 + + - + - 84,4
4 + - - + + 138,1
5 - + - + + 46,35
6 + + + - - 100,1
7 + - + + - 177,0
8 - - + + + 144,7
9 - + + - + 102,6
10 - + + + - 114,0
11 + - + - - 122,5
12 + - - - - 107,2
13 - + - - - 59,2
14 - - - - + 82,9
15 - - - + + 85,2
16 - - + - - 169,0
1" 0 0 0 0 0 128,0
2 0 0 0 0 0 124,7
3 0 0 0 0 0 123,0

Otoklavda pisirilmemis ve yaklasik 1 hafta bekletilmis briketlerin ezilme dayanimlari

Olcilmis ve sonuclar Cizelge 4.5.6°da verilmistir. Ayrica, yas biriketlerde ani sicaklik
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yiikselmelerinde ¢atlama olup olmayacagini gézlemek amaciyla 800°C ve 1000°C’ye
isitiimis firinda briketler 30 dakika bekletilmistir. Briketlerde catlama olmadigi, ancak
dayanimlarinin azaldigi gozlenmistir. Sonuclar Cizelge 4.5.7 ve Cizelge 4.5.8°de

verilmistir.

Cizelge 4.5.6. Briketleme islemine ait 2° faktoriyel deney tasarimi ve briketlerin
dayanimlari

Deney | %Ca(OH), | %(NH,),CO; | Sikistirma Ejsi:mﬁ
No basinci 2
(kglem?) (kg/cm®)
1 + - + 239,1
) + + - 158,0
3 - + - 154,1
4 + 206,2
c - - - 125,0
5 + + + 2788
. + - - 126,0
g + + 2215
R 0 0 0 170,0
o 0 0 0 175,3
3 0 0 0 178,1
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Cizelge 4.5.7. Briketleme ve 800°C’de yapilmis firinlama islemine ait 2° faktoriyel
deney tasarimi ve briketlerin dayanimlari

Deney | %Ca(OH); | %(NH,),COs; | Sikistirma Ezilme

No basinci asincl
(kg/cm?) (kg/cm*?)

1 ¥ ) * 99,5
2 ¥ ¥ - 49,5
3 ) ¥ - 76,3
4 ) ) * 95,7
5 ) ) - 52,4
6 ¥ ¥ * 102,2
! ¥ ) ; 48,7
8 ) ¥ * 84,3
r 0 0 0 62,0
z 0 0 0 65,0
3 0 0 0 65,3
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Cizelge 4.5.8. Briketleme ve 1000°C’de yapilmis firinlama islemine ait 2° faktoriyel
deney tasarimi ve briketlerin dayanimlari

Deney | %Ca(OH); | %(NH,),COs; | Sikistirma Ezilme

No basinci asincl
(kg/cm?) (kg/cm*?)

1 ¥ ) * 1138
2 ¥ ¥ 64,5
3 ¥ 84,7
4 ) ) * 1275
5 ) ) - 59,3
6 ¥ ¥ * 113.9
! ¥ ) ; 64,7
8 ¥ * 1045
r 0 0 0 84,9
2 0 0 0 91,4
3 0 0 0 90,7

Cizelge 4.5.6, Cizelge 4.5.7 ve Cizelge 4.5.8’deki sonuglarin karsilastiriimasi ile,
otoklavda pisirilmemis briketlerin, pisirilmemis ve fakat firinlanmis briketlere nazaran

daha dayanikli olduklari géralmustir.

Ayrica, otoklavda pisirilmis briketlerin dayammlari ile pisirilmemis briketlerin
dayanimlari karsilastirildiginda (Cizelge 4.5.3 ve Cizelge 4.5.6), pisirilmemis briketlerin
dayanimlarinin hemen hemen ayni bazende daha yiksek oldugu goézlenmistir. Bu
nedenle, sonraki calismalarimizda, pisirilmemis briketler icin en iyi sartlarin
belirlenmesi islemlerine devam edilmistir.En iyi dayamim basincina sahip briketler
saglayan 1. mertebe komple model ve etkin parametreli modeli olusturmak amaciyla,

dayanim zerine etkili ve etkisiz degiskenlerin belirlenmesi igin, varyans analiz tablosu



141

olan “Anova Tablosu” hazirlanmistir. Sistem icin hazirlanan Anova Tablosu Cizelge

4.5.9’da verilmistir.

Cizelge 4.5.9. Briketleme islemine ait anova tablosu

DEGISKENLER KARELER | SER. | KARELER FoCEB. KARAR KARAR
TOPLAMI | DERE | ORT. | HESAPLAMA | (0=0,01) | (a=0,05)
CESI
Xy: % Ca(OH); 1130,50 1 1130,50 69,21 Etkisiz Etkili
Xo: %(NH4).CO3 1684,90 1 1684,90 103,15 Etkili Etkili
Xs: Sikistirma basinci 18288,28 1 18288,28 1119,69 Etkili Etkili
(kg/cm?)
LOFegim 328.48 1 328,48 2011 Etkili Etkili
Model Uyusmazlig 172,60 4 43,15 2,64 Etkisiz Etkisiz
SAF HATA 32,67 2 16,33
TOPLAM 22644,76 | 10

Fog9;1,2= 98,50 Fogs;1,2= 18,53  Fog0,4,2= 99,25 Fogs;4,2= 19,25

Anova Tablosu’ndan da gérelecegi gibi, hem %99’luk hem de %95’lik gliven diizeyinde
%Ca(OH),, %(NH,),CO;3 ve sikistirma basincinin etkin oldugu gérulmektedir. %95’lik
guven dizeyinde kuadratik (2. mertebe) terimlerin etkinligini 6lcen LOFegim terimi etkili
oldugu igin olusturulacak modelin bu terimleri de icermesi gerekmektedir. Bu nedenle
etkili olan tim parametreler arasinda i¢ etkilesimin olabilecegi disunulerek Cizelge
4.5.10’da genisletilmis tasarim matrisi olusturulmustur. Genisletilmis tasarim matrisi i¢
etkilesimlerin etkisini gormek amaciyla yapilan Matlab bilgisayar programi kullanilarak

elde edilen varyans analizi sonuglari Cizelge 4.5.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.5.10. Briketlemeye ait i¢ etkilesimleri ihtiva eden genisletilmis tasarim

matrisi
D.No | X; Xy X3 X1 Xy | X1 X3 | Xy X | Ezilme basinci
(kg/cm?)
1 + - + - + - 2391
2 + + - + - - 158,0
3 - + - - + - 154,1
4 - - + + - - 206,2
5 - - - + + + 125,0
6 + + + + + + 278,8
7 + - - - - + 126,0
8 - + + - - + 2215
1 0 0 0 0 0 0 170,0
2" 0 0 0 0 0 0 175,3
3 0 0 0 0 0 0 178.1

Cizelge 4.5.11. Briketleme islemine ait i¢ etkilesimli model igin varyans analizi

DEGISKENLER KARELER SER. KARELE Fo CEB. KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESI | R ORT. | HESAPLAMA | (0=0,01) | (a=0,05)
Xy 1130,50 1 1130,50 69,21 Etkili Etkili
X, 1684,90 1 1684,90 103,15 Etkili Etkili
X3 18288,28 1 18288,28 1119,69 Etkili Etkili
X; X, 93,16 1 93,16 5,70 Etkisiz Etkisiz
X1 X3 909,51 1 909,51 55,68 Etkisiz Etkili
Xy X3 4,65 1 4,65 0,28 Etkisiz Etkisiz
LOFegim 328,48 1 328,48 20,11 Etkisiz Etkili
Model Uyusmazhgi 172,60 1 172,60 10,56 Etkisiz Etkisiz
SAF HATA 32,67 2 16,33
TOPLAM 222644 10

Foygg; 1;2 = 98,503 Fo,95; 1; 2= 18,531
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Yukaridaki cizelgelerden faydalanilarak (b) degerleri, b= (X'X)*X'y  formiilii
kullanilarak, matrisler yardimiyla hesap edilmistir. Hesaplanan (b) degerleri asagidaki

Cizelge 4.5.12’de verilmistir.

Cizelge 4.5.12. Briketleme islemine ait i¢ etkilesimli 1. mertebe model parametre
degerleri

Parametre Degerleri

b,

b,

b,

bs

184,7

11,89

14,51

47,81

341

10,66

-0,76

1. mertebe model denemelerine ait degiskenlerin tamami kullanilarak btiin
parametreleri icine alan, komple model ve yalnizca etkin parametreleri igine alan, etkin

model elde edilmistir. Her iki model de 1. mertebeden lineerdir.

Biriketleme sistemine ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Ex=184,7+11,89X:+14,51X>+47,81X3+3,41 X1 X2+10,66X1X3-0,76 X2X3 (4.11)

E.=184,7+11,89X,+14,51X,+47,81X3+10,66X:X3 (4.12)

Yukaridaki %95 guven sinirinda elde edilen 1. mertebe lineer modellerden gorilecegi
uzere %Ca(OH),, %(NH.).CO3 ve sikistirma basinci parametreleri etkindir. Komple
modelde X; (%Ca(OH);), Xz (%(NH4).CO3), X3 (Sikistirma basinci) pozitif yonde

etkilidir. Yani X1, X2, X3’in arttirilmasi reaksiyona olumlu yonde etki yapar.

Varyans analizi sonuclarina gore, LOFgim’in etkili olmasi, kuadratik terimlerinde model
Uzerinde etkin olabilecegi anlamina gelir. Bu nedenle, kuadratik terimlerin

hesaplanabilmesi icin bazi ek denemelerin yapilmasi gerekir. Dolayisiyla, 2. mertebe
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deney tasarimi igin ek deneyler yapilmistir. Bu seriye ait tasarim matrisi ve deney

sonuglari 2. mertebe model kisminda verilmistir.
4.6. Briketleme isleminde 2. Mertebe Model icin Faktoriyel Deney Tasarimi

Ikinci mertebe model tasarimi igin ek deneyler tanimlanarak. sonuclari elde edildi.
Tasarimin ortagonal olmasi i¢in, o (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 sayisi 8 olan bu seride, yapilacak ek deney sayisi 6
olmahidir. Bu deney serisinde yildiz noktalari kullanilarak tespit edilen faktor duzeyleri

asagida verilmistir.

a= (ﬁ)% (2.60)
4
Q= [Nl/z _ g ]2 (2.61)

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

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

N=F+2n+m, (2.62)

F=8 N=17 a=1,355
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Cizelge 4.6.1. Briketleme islemine ait 2. mertebe model igin ek deneme seviyeleri

DEGISKENLER ALT SINIR () UST SINIR (+) MERKEZ
NOKTASI(0)

Xi: % Ca(OH), 6,65 9,35 8

Xz %(NHz)2 CO3 0,65 3,35 2

Xs: Sikistirma basinci (kg/cm?) 265 535 400

Cizelge 4.6.2. Briketleme islemine ait 2. mertebe model igin ek deney tasarimi ve
sonuclari

Deney No X1 Xs X3 Ezilme
basincl

12 -1,355 0 0 174,5

13 +1,355 0 0 209,7

14 0 1,355 0 179,0

15 0 +1,355 0 195,3

16 0 0 -1,355 100,6

17 0 0 +1,355 265,1

Ikinci mertebe terimlerin degerlendirilmesi igin, ek deneyleri de igine alan genisletilmis
deney matrisi Cizelge 4.6.3’de olusturulmustur. Matris i¢inde yer alan i¢ etkilesimler ile
her bir parametrenin ikinci dereceden faktor seviyeleri hesaplanmistir. Buna gore
matriste yer alan (c) de@erinin hesaplanmasi icin asagidaki formulden yararlanilmis ve ¢

degeri 0,686 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.6.3. Briketleme islemine ait 2. mertebe model igin genisletilmis deney
matrisi

1 X1 X, X3 Xu X2 Xas Xy | Xy | Xp Ezilme
Xe | Xs | % (ngérle)
1 + - + 0,314 | 0,314 | 0,314 - + - 239,1
1 + + - 0,314 | 0,314 | 0,314 + - - 158,0
1 - + - 0,314 | 0,314 | 0,314 - + - 154,1
1 - - + 0,314 | 0,314 | 0,314 | + - - 206,2
1 - - - 0,314 | 0,314 | 0,314 + + + 125,0
1 + + + 0,314 | 0,314 | 0,314 + + + 278,8
1 + - - 0,314 | 0,314 | 0,314 | - - + 126,0
1 - + + 0,314 | 0,314 | 0,314 - - + 221,5
1| 1,353 0 0 1,145 | -0,686 | -0,686 | 0 | O 0 1745
1| 1,353 0 0 1,145 | -0,686 | -0,686 | 0 | O 0 209,7
1 0 -1,353 0 -0,686 | 1,145 | 0686 | 0 | O 0 179,0
1 0 1,353 0 -0,686 | 1,145 | 0686 | 0 | O 0 195,3
1 0 0 -1,353 | -0,686 | -0,686 | 1,145 | 0 | O 0 100,6
1 0 0 1,353 | -0,686 | -0,686 | 1,145 | 0 | O 0 265,1
1 0 0 0 -0,686 | -0,686 | -0,686 | 0 | O 0 170,0
1 0 0 0 -0,686 | -0,686 | -0,686 | 0 | O 0 175,3
1 0 0 0 -0,686 | -0,686 | -0,686 | 0 | O 0 178,1

Faktoriyel tasarimda a degderlerinin tespit edilmesi, diger bilim dallarinda oldugu gibi
kimya mihendisliginde de ¢cok dnemlidir. Matlab bilgisayar programi kullanilarak, %99
guven dulzeyinde analizler yapildigi zaman, bu diizeyde ¢ok sik eleme yapildigi icin
parametrelerin  deney (zerindeki etkinlik degerleri son derece azalacaktir.

Arastirmalarda ¢ok sik kullanilan aralik %95 tir.
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Cizelge 4.6.4. Briketleme islemine ait 2.mertebe model i¢in varyans analizi tablosu

DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER FoCEB. KARAR
TOPLAMI DERECESI ORT. HESAPLAMA (0=0,05)
X1 1760 1 1760 107,76 Etkili
Xz 1360 1 1360 83,27 Etkili
X3 33090 1 33090 2025,92 Etkili
X 130 1 130 7.99 Etkisiz
Xo? 110 1 110 6,74 Etkisiz
X 40 1 40 2.45 Etkisiz
X1 X, 90 1 90 551 Etkisiz
Xi X3 920 1 920 56,33 Etkili
X X3 10 1 10 0,61 Etkisiz
Model 1278,33 5 255,67 7,42 Etkisiz
Uyusmazlgi
SAF HATA 32,67 2 16,33 15,65
TOPLAM 38821 16

Fogs; 1,2= 18,51 Fogs; 10,2= 19,296

Cizelge 4.6.5. Briketleme islemine ait 2. mertebe model parametre degerleri

Parametre b, b, b, bs by b22 bss
P. degerleri 187,24 12,27 10,79 53,27 4,33 4,03 2,45
Parametre bi2 bis D23

P. degerleri 3,36 10,71 -0,81

Cizelge 4.6.5°de verilen (b) degderleri kullanilarak elde edilen deney sistemi i¢in komple

ve etkin 2. mertebe model asagida verilmistir.

Briketlemeye ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Ey= 187,24+12,27X1+10,79X,+53,27X3+4,33X 1 2+4,03X,%42 45 X3°+3,36 X X o+
10,71X;X5-0,81X,X3

(4.13)
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Ee = 187,24+12,27X;+10,79X,+53,27X35+10,71 X1 X3 (4.14)

Deney sonucunda bulunan degerler, komple model ile etkin degerden hesaplanan
degerler ile karsilastirilmis, aradaki fark normalize kalinti degerleri seklinde Cizelge

4.6.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6.6. Briketleme islemine ait deneylerden ve modelden elde edilen sonuclar ve
kalinti degerleri

Deney Sonuglari | Komple model | Normalize kalint
239,1 253,5 9,8
158,0 153,8 2,8
154,1 144,0 6,8
206,2 2142 5.4
125,0 12755 1,7
278,8 280,2 -0,9
126,0 123,9 14
2215 2275 -4,1
1745 1711 2,3
209,7 204,3 36
179,0 172,6 43
195,3 201,8 -4,4
100,6 112,2 7,9
265,1 256,3 5,9
174,8 179,8 3,4
177,7 179,8 1,4
176,8 179,8 -2,0
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300
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X Deneysel

Sekil 4.6.a. Briketleme igin deney sonuclari ile komple modelden elde edilen sonuglarin

karsilastiriimasi

300 T T T T T T T T T T

280 | o |
260 | ° ]
240 | ]
220 | ]
200 | o ¢ ]

Model

180
160 ]
140 ¢ ]
120 ¢ ]

100 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Deneysel

Sekil 4.6.b. Briketleme icin model ile deneysel sonuclar arasindaki uyum egrisi
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10

Kalinti
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. . . . . 0
80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300

Deneysel

Sekil 4.6.c. Briketleme igin kalinti degerleri ve deneysel degderler arasindaki dagilim

Elde edilen sonuglarin belirlenen regresyon modeli ile uyusup uyusmadigini test etmek
amaciyla bir takim grafikler gizilir. Cizilen grafiklerde sonuclar diyagonal Gzerinde
toplanmissa deneysel verilerin model ile uyustugu soylenebilir. Sayet diyagonal
Uzerinde biyuk sapmalar varsa bu deneylerin tekrar edilmesi gerekir. Bu amagla cizilen
Sekil 4.6.a incelendiginde deneyden elde edilen sonuglarin regresyon modeli ile uyum

icinde oldugu gozlenir.

Gelistirilen modelin; deney sonuglarini iyi tahmin edip etmedigi, ¢izilen grafiklerde
deneysel verilerle model tahminlerinin diyagonal tzerinde siralanmasiyla belirlenir
(Sekil 4.6.b).

Yine ayni sekilde sistemde meydana gelebilecek herhangi bir degismenin veya model
uyusmazliginin olup olmadigina karar verebilmek igin kalinti degderlerinin deney
sonuclari ile normalize karsilastiriimasi gosteren bir grafik (Sekil 4.6.c) cizilir. Eger

sistem verimli calisiyorsa ve hata orani az ise grafik tizerindeki sinirlar dar olacaktir



151

Briketleme islemine ait faktOriyel tasarim sonuclarini gosteren grafikler ve %95 guven
diizeyinde hazirlanan Anova tablosundan uygulanan modelin deneyler ile uyumlu

oldugu soylenebilir.
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Licing Reaksiyonlari ve Parametrelerin Degerlendirilmesi

Metaller arasinda en ¢ok kullanilan demir ve gelik, ginlik yasantimizin her alaninda
karsimiza ¢ikmaktadir. Demir, sanayinin temel hammaddesini olusturmakta ve tlkelerin
ekonomik kalkinmasinda dnemli bir rol oynamaktadir. Ulkelerin ekonomik gelismislik
gostergeleri kisi basina disen gayri safi milli hasilanin yani sira, kisi basina disen

demir-gelik tiiketimi ile de 6l¢tlebilmektedir.

Demir cevherlerine duyulan ihtiya¢c her gecen gun artmasina ragmen, tlkemizdeki
mevcut demir cevheri yataklarinin yetersizligi ve hali hazirda yurt disindan 6nemli
oranda demir cevheri ithalati tlkemiz demir celik sektdruniin yeni hammaddelere
ihtiyac! oldugunu ortaya koymaktadir. Dolayisiyla, teknolojinin ilerlemesiyle birlikte
primer kaynaklarin hem miktar hem de bilesim yodninden giderek azalmasi, ikincil

kaynaklari oldukga dnemli bir hale getirmektedir.

Gecmiste, yiksek firinda aranan 6zelliklere sahip demir cevheri dogrudan maden
ocaklarinda yapilan tretimle karsilanmistir. Ancak sanayide demire olan gereksinimin
hizla artmasi ve yiksek firina dogrudan yuklenebilir dzellikteki cevherlerin giderek
azalmasi, dusuk tendrli cevherlerin de degderlendirilmesini zorunlu kilmistir. Bu

nedenle, tlkemizin demir gelik sektoriinde yeni hammaddelere ihtiyaci vardir.

Yuksek firina beslenecek cevherin kalitesi; cevherin bulunabilirligine, firinin
oOzelliklerine, Uretilecek pik ya da g¢eligin kullanim amacina gore tiiketiciler tarafindan
belirlenir. Genel olarak; cevherin yliksek oranda demir icermesi ve fakat silis, kikdirt,
alkali, titan, fosfat gibi safsizliklari igermemesi ya da kabul edilebilir oranlarda yani

diisuk oranda igermesi istenmektedir.
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Bu durum, pirit kill icerisindeki kukirdin giderilmesinden sonra uygun bir baglayici

ile elde edilecek biriketlerin demir celik sektdriinde tliketilebilecegini gostermektedir.

Bu calisma, oOncelikli olarak bir endustriyel atigin bir sanayi hammaddesine
donustirilmesini amaglamaktadir. Bu nedenle, calismanin cevre yoni 6nemlidir.
Sonugta; elde edilen c¢iktilar, bu atigin demir cevheri olarak kullaniimasina imkan
verecek ulusal ve uluslararasi standartlari karsilayacagl gibi, cevre standartlarini

karsilama acisindan atigin olustugu kuruma da avantajlar saglayacaktir.

Bu ¢alismanin birinci amaci, pirit kiiltindeki istenmeyen bilesenlerin oranlarini istenen
seviyeye disurmektir. Bunun sonucunda kukdrt gibi zararh elementi gidermenin disinda
kiymetli bir element olan bakir kazanilmis olacaktir. Bu konuda yapilmis bazi liging
calismalari mevcuttur. Bu ¢alismalarin birinde; Cu, Co ve S’un ¢ozunduriilmesi (Colak
1993), bir diger calismada da dolgulu yatakta pirit kilindeki agir metallerin giderilmesi
incelenmistir (Mijangos 2001). Baska bir ¢alismada yine asit licingi ile Cu ve Co
kazanilmaya cahsiimistir (Tugrul 2003). Japonya’da da yapilan bir calismada pirit
kalsinesinden As’nin giderilmesi incelenmistir (Shin 1970). Etibank tarafindan
desteklenen bir projede de gene pirit kiliindeki bakiri gidermek amaciyla ¢alisiimistir
(Glicer 1975).

Calismanin ilk basamagi olan licing islemlerinde; pirit kiilindeki bakir ve kukirdin
giderilmesi icin, lic reaktifleri ile kukirt ve bakir iceren pirit kiliindeki bilesenler

arasinda meydana gelen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

2FeS, + BNH; + 7 1/2 0,+ (n+4)H20 — Fe)03.nH 0 + 4(NH4)2 SO, (51)

2CuFeS, + 12 NH; + 8 1/2 O, + (n+2) H,O —» 2Cu (NH3)4 SO, + Fey03. n HO
+2(NH4)QSO4 (52)
CUS + 4NHs + 05+ 2H;0 — CU(NH2)4SO4 (5.3)

2FeS + 4NH3 + 0, + (n+2)H20 — Fey03. nH ,0 + 2(NH4)2 SO, (5.4)
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Licing verimi Uzerine etkin olabilecegi dustnilen; amonyak konsantrasyonu, oksijen
basinci, toplam basing, kati/sivi orani ve liging slresinin etkileri incelenmis ve
parametrelerin optimum degerlerini belirlemek igin istatistiksel deney tasarim yontemi
kullanilmistir. Parametrelerin etkinlik degerleri, Matlab bilgisayar programi yardimiyla,
Y5 2° kesirli faktoriyel deney tasarimi icin yapilan varyans analiz tablosundan, %95
guven diizeyinde ikinci mertebe terimleri i¢ine alan LOFggm terimi etkin oldugu icin, bu
terimleri de igine alan yeni bir modelin uygulanmasi uygun goérilmastir. Bu nedenle; 2.
mertebeden deney matrisi olusturulmus ve parametrelerin seviyeleri yeniden tespit
edilerek yildiz noktali deneyler ilave edilmistir. Yildiz noktali deneyler icin, parametre
seviyeleri yeniden diizenlenmistir. Yapilan ek deneyler sonucunda, kuikurt ve bakirin

licingi igin olusturulan komple model ve etkin modeller sirasiyla asagida verilmistir:

Kikurt icin:

Y sk= 93,77+0,44X1+2,10X5+1,03X5-1,34 X4 +1,43X5 +0,73X3%-2,73 X52-0,17X3?
-0,29X,4%+0,08X5°-0,04 X1 X +0,38 X1 X3+0,26 X1 X4-0,24 X1 X5-0,16 X2 X3

+0,21X2X4-0,39X2X5-0,09X35X4-0,18 X3 X5-0,24 X4 X5 (4.4)
Y se. = 93,77+0,44X1+2,10X2 +1,03X3-1,34X 4 +1,43X5+0,73X1%-2,73 X (4.5)
Bakir icin:

Y cuk. = 32,12+2,45X1+1,60X5+2,54X3-1,92X, +9,89Xs +3,06X1°+4,79X,°+0,50X 3>
-1,24X42-0,41X52-0,17 X1 X5 +0,64 X1 X3+0,58 X1 X4-0,09X; X5+0,18 X, X3
+0,46X,X4+0,66 X,X5+0,07 X3X4+0,16 X3X5+0,68 X4 X5 (49)

Y cue = 32,12+1,45X,+1,60X, +2,54X3-1,92X, +9,89X5 +3,07X,%+4,79 X, 2 (4.10)
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Bu denklemler yardimiyla kikurdiin ¢ozinddriulmesinde, parametrelerin etkinlik sirasi;
toplam basing, amonyak konsantrasyonu, oksijen basinci ve reaksiyon suresi olarak
tespit edilmistir. Ayrica, ¢bzinme (zerine, kati-sivi oraninin negatif bir etkiye sahip
oldugu sonucuna varilmistir. Bakirin ¢ozindurulmesinde ise, parametrelerin etkinlik
sirasi amonyak konsantrasyonu, oksijen basinci, toplam basing ve reaksiyon siresi
olarak tespit edilmistir. Ayrica, ¢oziinme Uzerinde kati-sivi oraninin negatif bir etkiye
sahip oldugu sonucuna variimistir. Belirlenen optimum sartlarda, kikirt ve bakir igin
sirasiyla %98 ve %50 civarinda lig¢ verimleri gerceklestirilmis ve liging islemi

sonucunda yapilan analizlerde, pirit kiiliinde %0,025 S ve %0,28 Cu tespit edilmistir.

5.2. Briketleme isleminde Baglayicilarin Reaksiyonlari ve Parametrelerin

Degerlendirilmesi

Yuksek firin galismasinda harmandaki hammaddelerin kimyasal yapisi kadar fiziksel
yapisinin da 6nemi fazladir. Cunku indirgenmenin blyuk kismi gazlarin hammadde ile
reaksiyonu sonucunda meydana gelir. lyi bir es boyutluluk sayesinde hammadde gaz ile
en iyi sekilde temasa gelecek ve harman firininin alt bolgesine inmeden reaksiyon
Isisina ulasarak ve uygun derecede indirgenmis olacaktir. Bunun igin kati atik, yiksek
finna gonderilmeden 6nce uygun bir baglayict ile briket ya da pelet haline

getirilmelidir. Briketleme de baglayicinin se¢imi ¢ok énemlidir.

Calismanin ikinci basamaginda, kiikurdi giderilmis pirit kilinun uygun bir baglayicilar
ile briket haline getirilmesi igin gerekli olan uygun sartlar arastiriimistir. Bu amagla, bu
konuda yapilan c¢alismalar incelenmis (Kalousek 1952; Assarsson 1958) ve sonugcta,
pirit killinde bulunan SiO; ile ¢ahsilan sartlarda reaksiyona girebilen Ca(OH), baglayici
olarak segilmistir (Colak 1980). Ciinki briketlere katilan kalsiyum hidroksit baziklik
derecesini arttirmaktadir. Bazikligin artmasi briketlerin indirgenmesi sirasinda hacimce
genlesmelerini azaltmaktadir (izgiz 1972). Ca(OH), briketlere akigkanlik o6zelligi de
kazandirmaktadir. Ayrica, kalsiyum hidroksitin, silis ile birleserek fayalit (Fe.SiO3)
yapisinda bir curufun olusmasini 6nlemesi bakimindan da bentonitten daha yararli

oldugu ortaya konulmustur (Robinson 1950; Merklin 1963). Yapilan literatlr
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calismasinda, SiO, ile Ca(OH),’in reaksiyonu sonucunda a-dikalsiyum silikat hidrat
olustugu saptanmistir (Kayadeniz 1974). Yapilan baska calismalarda da, Ca(OH); ve
SiO; arasinda meydana gelen hidrotermal tepkime sonucu 120-140°C’de o-dikalsiyum
silikat hidrat, 140-160°C’de 2Ca0.3Si0,.2H,0, 180-220°C’de Ca0.Si0,.H,O ve
3Ca0.3Si0,.H,0 olustugu ileri surtlmistir (Kalousek 1952; Assarsson 1958).

Calismamizda daha avantajli olabilir dustincesiyle; briketlerin ezilme dayanimlarini
daha da arttirabilecegi dustncesiyle, baglayici olarak Ca(OH);’in yaninda (NH;),CO3
ilavesi de yapilmistir. Butlin briketleme calismalarimizda, Ca(OH), ve (NH4)2COs
birlikte kullantimistir. Ca(OH), ve (NH.).COs ilavesi ile hazirlanan briketler belirlenen
sartlarda otoklav icerisinde su buharinda pisirilmistir. Briketlerin hazirlanmasinda
kullanilan baglayici reaktiflerin nemli ortamda ve su buhari atmosferinde, hem kendi

aralarinda ve hemde pirit killindeki SiO, ile meydana getirecegi reaksiyonlar asagidaki

gibi yazilabilir:
Ca(OH)g + SiO, — CaSioz + H,0 ( 55)
Ca(OH), + (NH4).CO3; — CaCO3z + 2NH4,OH (5.6)

Ayni sartlarda hazirlanan, otoklavda pisirilmis briketlerin ve pisirilmemis briketlerin
dayanimlari dl¢tilmus ve yapilan karsilastirmalar sonucunda, hem pisirilmis ve hemde
pisirilmemis briketlerin istenen ezilme dayanclarina ulastigr gorulmustir. Ancak,
pisirilmemis briketlerin ezilme dayanimlarinin (mukavemetlerinin) pisirilmis briketlerin
ezilme dayanimlari ile hemen hemen ayni ve bazende, daha iyi oldugu tespit edilmistir.
Enerji masraflari da dikkate alinarak pisirme isleminden vazgecilmistir. Bu yiizden,
pisirilmemis briketlerin ezilme dayanimlari igin optimum sartlar arastiriimis ve ileride

aciklanacagi gibi optimum degerler bulunmustur.

(5.5) nolu reaksiyon normal sartlarda meydana gelmez. Cunki AG>0’dir. Bu yiizden
(5.5) nolu reaksiyon, sadece otoklavda su buhari atmosferinde, pisirerek

gerceklestirilmistir. Ancak, (5.6) nolu reaksiyonun hem su buhari atmosferinde pisirme
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esnasinda ve hemde pisirmeden meydana gelebilecegi aciktir. Cunki (5.6) nolu

reaksiyonu igin AG<0’dir.

Burada dikkat ¢eken bir nokta vardir. Hem (5.5) nolu reaksiyon ve hemde (5.6)
reaksiyon pisirme esnasinda meydana gelmektedir. Bu durumda, pisirilmis briketlerin
ezilme dayanimlarinin pisirilmemis briketlerin ezilme dayanimlarindan her zaman daha

biytik olmasi beklenir. Ancak, bdyle olmadigi gortImistir.

Pisirme islemi; kapali sistem icerisinde (otoklavda) sabit hacimde ve yiksek sicaklikta
gerceklestirildigi icin, (5.6) nolu reaksiyondaki hem (NH,),CO; hem de olusan
NH;OH’Iin bozunmasi sonucu ortama NH;, CO; ve H,O buhari verilmektedir. (5.6)
nolu reaksiyonda (NH4)>,CO;3 reaktantinin bozunmasi sonucu “NHsz + CO,” gazlarinin
ctkisiyla “HzOpuhary + NH3 +CO,” atmosferinin olugsmasi, hem (5.5) nolu reaksiyonun
ve hemde (5.6) nolu reaksiyonun belirli bir dengeden oteye ilerlemesini engelliyor
olabilir. Halbuki, pisirilmemis biriketlerde (5.5) nolu reaksiyon meydana gelmemesine
ragmen, (5.6) nolu reaksiyon tamamlanmakta ve olusan yeterli miktardaki CaCOs,
briketlerin istenen mukavemete ulasmasini saglayabilmektedir. Yapilan bir ¢alismada,
CaCOs’In briket icin gerekli saglamhgi sagladigi ileri surilmustir (Peterson 1959).
Briketleme icin kullanilan Ca(OH), ve (NH4),CO; arasinda meydana gelen (5.6)
reaksiyonu sonucunda olusan NH,OH ve katilan su zamanla gaz halinde ortamdan
uzaklastiklari icin, hazirlanan briketlerde ihtiyag duyulan gbzenekliligi de

olusturmaktadir.

Briketleme sirasinda su oraninin (yaklasik %8), belirtilen miktarin altina dastrilmesi
yas briket dayancini azaltmakta ve arttirilmasi ise, gamurlasarak kaliplarda sikismalara
neden olmaktadir. Briket yapmak icin hazirlanan karisima agirlikca yaklasik %8

oraninda su katmanin en uygun nemlendirme oldugu tarafimizdan tespit edilmistir.

Briketler hazirlanirken, briketleme islemi Uzerine etkin olabilecegi dustintlen; Ca(OH),

miktari, (NH4).CO; miktari ve sikistirma basinci parametre olarak secilmistir.
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Parametrelerin etkinlik degerleri, Matlab bilgisayar programi yardimiyla %95 giiven
diizeyinde 2° tam faktoriyel deney tasarimi yontemi kullanilarak varyans analiziyle
tespit edilmistir. Bu parametre degderlerine gore ¢coziinme Uzerinde etki degeri yuksek

degiskenler; Ca(OH), miktari, (NH,),CO3; miktari ve sikistirma basincidir.

Briketleme islemi yapilirken, gerektiginden fazla miktarda Ca(OH), ve (NH,),CO;
katmamak gerekir. Cunku, bunlarin miktar arttikga hazirlanan briketlerdeki demir orani

azalr.

Parametrelerin etkinlik degerleri, 2° faktoriyel deney tasarimi igin yapilan varyans
analiz tablosundan, %95 giiven dizeyinde ikinci mertebe terimleri i¢ine alan LOFegim
terimi etkin oldugu icin, bu terimleri de icine alan yeni bir modelin uygulanmasi uygun
goralmustir. Bu nedenle; 2. mertebeden deney matrisi olusturulmus ve parametrelerin
seviyeleri yeniden tespit edilerek yildiz noktali deneyler ilave edilmistir. Yildiz noktali
deneyler igin, parametre seviyeleri yeniden dlzenlenmistir. Yapilan ek deneyler

sonucunda, sistem igin komple model ve etkin model asagida verilmistir:

Ex= 187,24+12,27X,+10,79X,+53,27 X3+4,33X 244,03 X242 45 X3%4+3,36 X1 X+
10,71 X1 X3-0,81X,X3 (4.13)

Ee = 187,24+12,27X,+10,79X,+53,27X3+10,71 X1 X3 (4.14)

Bu denklemler yardimiyla briketlerin dayaniminda, parametrelerin etkinlik sirasi;

stkistirma basinci, Ca(OH), ylzdesi ve (NH4),CO3 yizdesi olarak tespit edilmistir.

Li¢ islemine tabi tutulmus pirit killine agirhkca %9 Ca(OH),, %3 (NH4), CO; ve %8
H,O katilarak hazirlanan karisimdan, 500 kg/cm? sikistirma basincinda sikistirilarak

elde edilen briketlerin ezilme dayanimlari 278 kg/cm? olarak élgiilmustiir.
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Dinya nifusunun durmadan artmasi; ¢evre probleminin giderek buylimesine ve
sanayinin hammadde ihtiyacinin stirekli artmasina neden olmaktadir. Bu bakimdan, son
yillarda atiksiz teknolojilerin kullanilmasi hem gevre ve hemde hammadde bakimindan
blyik 6nem tasimaktadir. Demir-gelik sektoriinde yiiksek tendrli demir cevherlerine
duyulan ihtiya¢ her gecen gun artmasina ragmen, ulkemizdeki mevcut demir cevheri
yataklarinin yetersizligi, demir celik sektoriinin yeni hammaddelere ihtiyaci oldugunu
ortaya koymaktadir. Ayrica; yurdumuzdaki bakir Gretiminin, bakir tuketiminin gok
altinda kaldig1 ve s6z konusu pirit killlerinin kiigimsenemeyecek oranda bakir icerdigi
gz onlne alinirsa; atigin degerlendirilmesine, bu degerli metali kazanmak ve demir-
celik tretiminde yaralanabilmek agisindan bakmak gerekmektedir. Bu durum, pirit kili
atiklarindan elde edilecek uygun demir hammaddesinin demir celik sektoriinde

tlketilebilecegini gostermektedir.

Bir uretim teknolojisinin atiklarinin bir baska tretim teknolojisi i¢in hammadde
olabilecegi perspektifinden bakildiginda, bu calismanin ¢evrenin korunmasina ve Ulke

ekonomisine katki saglayabilecek dzelliklere sahip oldugu gorilecektir.
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