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OZET
Doktora Tezi

HIDROMETALURJIK YONTEMLERLE ANOD CAMURUNDAKI
KURSUN VE GUMUSUN EKSTRAKSIYONU

Dilara TOKKAN

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Prof. Dr. Sabri COLAK

Gelisen teknolojiyle birlikte yenilenemez olan birincil kaynaklar giderek azalmaktadir. Bunun
neticesinde, gelecegi de gdz Oniine alarak hurda gibi ikincil kaynaklarin bilim ve teknolojinin
gereksinimine uygun bir sekilde ekonomiye kazandirilmasi olduk¢a 6nemli bir olgudur.
Giiniimiizde, kursun ve giimiis iiretimi, primer kaynaklarin yani sira eski hurda ve anod ¢amuru
gibi kursun ve gimiis igerikli atiklardan da onemli bir miktarda gerceklestirilmektedir. Bu
amagla; Sarkuysan Elektrolitik Bakir Rafineri’sinden temin edilen anod ¢amurundaki kursun ve
gilimiisiin kazanilmasi iizerine bir ¢aligma yapilmistir.

Calismanin ilk asamasinda anod ¢camurundaki kursun ve giimiisiin ekstraksiyonu igin li¢ reaktifi
olarak sirastyla trietanolamin ve amonyum tiyosiilfat se¢ilmistir. Kursunun ekstraksiyon verimi
lizerine trietanolamin konsantrasyonu, sicaklik, kati-sivi orani ve liging siiresinin etkileri
incelenmigstir. Benzer sekilde, giimiisiin ekstraksiyon verimi iizerine de amonyum tiyosiilfat
konsantrasyonu, sicaklik, kati-sivi orani, liging siiresi ve karigtirma hizinin etkileri
incelenmistir. Kursun i¢in 2* faktoriyel deney tasarimi metodu ve gimils iginde 1/2 2°
fraksiyonel faktoriyel deney tasarim metodu kullanilmistir.

Calismanin ikinci kisminda, klasik 1sitma tekniklerine gore bircok avantaja sahip olan
mikrodalga enerjisinin etkisi, ayni istatistiksel deneysel tasarim yontemleri kullanilarak
arastirllmigtir. Klasik ve mikrodalga sistemlerinde elde edilen sonuglardan sirasiyla asagidaki
modeller bulunmustur.

Yppre = 57,75+7,25X,+5,49X,-3,63X5+3,32X,-1,00X,°-3,02X57-0,65X,+1,46 X, X,

Y ppme. = 64,84+8,09X,+5,78X,-4,19X5+3,28X,4-3,43X57 1,91 X,7+1,65X, X5-1,07X, X5

Y agke = 58,38+6,68X,+9,04X, -3,51X5+1,86X, +1,48X,°+1,54X,+1,52X5”

Y agme. = 66,56+6,51X,+9,56X, -3,90X5+2,51X,+1,49X,™+1,32X5”

2008, sayfa 159

Anahtar Kelimeler: Amonyum tiyosiilfat, bakiri giderilmis anod ¢amuru, faktoriyel deney
tasarimi, mikrodalga, trietanolamin.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

EXTRACTION OF LEAD AND SILVER IN ANODE SLIME WITH
HYDROMETALLURGICAL METHODS

Dilara TOKKAN

Atatiirk University
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Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Sabri COLAK

Together with technological progress, non-renewable primary sources are gradually decreased.
Therefore, it is important fact that the secondary sources as waste are economically upgraded to
meet the requirements of science and technology by considering the future, too. At the present
day, it has been significantly performed production of lead and silver from wastes such as scrap
and anode slime in addition to primary sources. In this aim, the study is carried on the recovery
of valuable metals such as lead and silver from anode slime obtained from Sarkuysan
Electrolytic Copper Refinery.

In first step of the work, triethanolamine and ammonium thiosulphate have been selected as
leaching reagent for the extraction of lead and silver in the anode slime, respectively. On the
extraction yield of lead, effects of parameters such as triethanolamine concentration,
temperature, solid to liquid ratio and leaching time have been investigated. Similarly, on the
extraction yield of silver, effects of parameters such as ammonium thiosulphate concentration,
temperature, solid to liquid ratio, leaching time and stirring speed have been investigated. 2*
factorial experimental design method for lead and 1/2 2° fractional factorial experimental design
method for silver have been used.

In the second section, the effect of microwave energy that has many advantages over the
conventional heating techniques has been examined by using the same statistical experimental
design methods. The following models have been found from obtained results for classic and
microwave systems, respectively.

Yopea = 57,75+7,25X,+5,49X,-3,63X5+3,32X,-1,00X,%-3,02X5-0,65X,7+1,46 X, X,

Yeoma = 64,84+8,09X,+5,78X,-4,19X3+3,28X4-3,43X5°-1,91X,"+1,65X, Xo-1,07X, X5

Y ag.ca = 58,38+6,68X,+9,04X, -3,51X5+1,86 X, +1,48X,*+1,54X,+1,52X5”

Y agma = 66,56+6,51X,+9,56X, -3,90X; +2,51X,+1,49X,°+1,32 X5

2008, 159 pages

Keywords: Ammonium thiosulphate, decopperized anode slime, factorial experiment design,
microwave, triethanolamine.
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1. GIRIS

Kursun kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Canakkale yoresindeki tarihi
“Abydos” sehrinde bulunan kursundan yapilmis bir figiir M.O. 300 yilina aittir.
Misir’da eski Misir medeniyetine ait kursun borular bulunmus ve kursun lehimlerin
cesitli alanlarda kullamldig1 saptanmustir. Finikeliler, Kibris, Sardunya ve Ispanya’da

kursun madenleri isletmislerdir.

Tiirkiye’de kiilge kursun {iretimi milattan 6ncesine uzanmaktadir. Ilk iiretim yapilan
kursun madenlerinden en iyi bilineni Balikesir’de Balya-Karaaydin madenidir. Bir ¢ok
yorede bulunan kursun yataklar1 tarih boyunca kursun ve glimiis {retimi igin
isletilmistir. Kursun, yeryiiziinde rastlanan elementler arasinda 34. sirada bulunan, atom
numarast 82, atom agirligit 207,21 olan halen giiniimiizde kullanilmakta olan
metallerden biridir. Kiibik, gri renkli olup, metalik parlakliga sahiptir. Erime noktasi
327°C ve kaynama noktas1 1525°C’dir. Korozyona karsi dayanikli, tel gekme ozelligine
sahip kolayca sekillendirilebilen, enerji absorbsiyonu, kisa dalga boylu 1smlari
gecirmeme Ozellikleri ve yiiksek 6zgiil agirhigr ile kursun, degisik alagimlar seklinde
kullanilabilme o0zelliklerine sahiptir. Diisiik ¢ekme mukavemetine sahip olmasi

nedeniyle, gerilmenin 6nemli oldugu hallerde kullanim alani sinirhdir.

Ekonomik olarak isletilmekte olan yataklarda en ¢ok bulunan kursun minerali galen
olup, genellikle ¢inko, bakir, giimiig, altin ve demir mineralleriyle birlikte bulunur.
Dogada izlenen baslica kursun mineralleri olan galen (PbS); seriizit (PbCOs); anglezitin

(PbSO,) genel 6zellikleri asagida 6zetlenmektedir (DPT 2000).

Galen (PbS): %86,6 Pb ve %13,4 S icerir. Az miktarda demir, ¢inko, selenyum, giimiis
ve altin igerebilir. Glimiis igerigi genellikle %0,01-2,0 arasinda degisir. Bu nedenle
simli kursun adini alir. Sertligi 2,3; 6zgiil agirhigr 7,4-7,6; giimiis grisi renginde olan

galen minerali Sekil 1.1°de gosterilmistir.



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

Seriizit (PbCO3): Tek veya gruplar halinde kristalleri izlenen seriizit, rombik kristal
yapisindadir. Gevrek yapili, sertligi 3-3,5, 6zgiil agirligi 6,5dir. Sari, gri esmer ve

beyaz renklerde olan minerallerden en saf olan1 beyaz renkli olandir (Sekil 1.2).

Sekil 1.2. Seruzit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/seruzit.html)

Anglesit (PbSQOy): %68,3 Pb igerir. Yapis1 gevrek, ozgiil agirligi 6,3’diir. Rombik
sistemde kristallenen anglesit, renksiz olmasina karsin ¢esitli renklerde olabilir. Yiiksek
ozgil agirhigi, parlakligi, galenit ile birlikte bulunmasi, 1sitilmis nitrik asitte reaksiyon
vermemesi ile seruzit’den ayrilir. Ikincil bir kursun minerali olan anglesit Sekil 1.3’de
gosterilmistir. Cogunlukla kursun yataklarinin oksidasyon zonunda olusur. Genellikle,

galenit ¢ekirdegini ¢evrelemis olarak bulunur.


http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/galen.html
http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/seruzit.html

Sekil 1.3. Anglesit minerali (http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/anglesit.html)

Bilinen diger kursun mineralleri de sunlardir (DPT 2001):

Linarit (Ha(PbCu);S0¢) Embroit Antimuanl Pb siilfiir
Arsenomelan 2PbS. As:0s Osinkit Pb Vanadat
Kalodenit (PbCu)C0O;.PbS0;  Hidroaliiminli pb g1y P aliiminat
Serasin PbCls PhCO; Kursun okru Pb oksit (massiko)
Kotunit PbCly Melanokromat Pb kromat
Klostalit PbSc Fosgenit Pb kloro-karbonat
Kuproplumbit TPLS Cus Lilianit Ph:BiiSs

Dekenit PbV30e Patrinit PLCuBiS:
Matlokit Pb.OCl, Tealit PbSnS;

Fonisit PhCrO, Diifrenozit PbyAs;Ss

Kursunun ana kullanim alan1 akii imalat1 olup, yeralt1 haberlesme kablolarinin kursunla
izolasyonu, diger Onemli tiiketim alanidir. Korozyonu onleyen kursun oksit boya
yapiminda, kablolarin kaplanmasinda, radyasyonu c¢ok az gecirmesi Ozelligi ile X-
isinlarindan  korunmada, renkli televizyon tiiplerinin yapiminda ve patlayict madde
tiretimi ve plastik katki maddelerinin yapiminda 6nemli kullanim alanlar1 bulmustur.
Diinya kursun tiketiminin kullanim alanlarina goére dagilimi Cizelge 1.1.°de

verilmektedir.


http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/seruzit.html

Cizelge 1.1. Kursun kullanim alanlar1 (Yiice 1998)

Kullanim Alan1 Tiiketim orani ( %)
Akii imali 60,5
Kablo izolasyonu 5,50
Hadde ve diger tirlinler 8,00
Mihimmat 2,50
Alasimlar 4,00
Kimyasal maddeler ve pigmentler 13,0
Diger 7,00

Akii imalati: Kursun akiileri yalniz otomobillerde degil, 1siklandirma, haberlesme
sistemleri ve elektrik enerjisi depo edilecek bir ¢ok endiistriyel ve askeri alanlarda
kullanilmaktadir. Kursun-asit akiilerinin plakalar1 kursun alasimindan dokiilmiis
levhalardir. Bu alasim; %6-12 antimon, ve az miktarda arsenik, kalay ve diger
elementleri icermektedir. Antimon levhaya sertlik vererek asinmaya karsi direnci

arttirir. Kalay eriyigin diizgiin kalip haline gelmesini saglar.

Kursun Boyalar::

e Beyaz kursun (Ustiibec): Kaba formiilii 2PbCO;.Pb(OH), dir. Bazik kursun
karbonat veya beyaz kursun uzun yillardir kullanilan beyaz bir boyadir. Ayrica; ¢comlek
sir1, cila ve camc1 macunu yapiminda da kullanilir.

e Kirmiz1 kursun (Siiliigen): Boya endiistrisinde onemli yer tutar. Demir kdopriiler,
celik yapilar, gemi tekneleri, su ve yakit tanklarinda asinma ve pasa engel olmak iizere
kullanilan standart bir boya cinsidir. Boya filminin direncini arttirarak esneklik
kazandirir.

e Oranj mineral: Parlak kirmizi bir kaya¢ olup renk vermede ve baski miirekkebi
yapiminda kullanilir. Kimyasal bilesimi ve yapimi kirmizi kursuna benzer.

e Kursun kromat (PbCrOy): Parlak sar1 olup kursun asetat (veya nitrat) ¢ozeltisine
potasyum veya sodyum bikromat ilavesiyle olusturulur. Eger ¢ozelti bikromat ilave

edilmeden 6nce sodyum hidroksitle tamponlanirsa sari-portakal ¢okelek olusur.



e Bazik kursun siilfat: Bazik kursun karbonatla ayni1 6zelliklere sahip beyaz, opak bir
boyadir. Galen konsantrelerinin yakilmasi veya piiskiirtiilen kursunun sicak havada
kiikiirtdioksitle muamelesi ile elde edilir. Bazi plastikleri stabilize edici olarak
kullanilir.

e Mavi kursun: Bazik kursun siilfatla az miktarlarda kursun siilfiir, ¢cinko oksit ve
karbon iceren mavimsi-gri renkli olup pas oOnleyici olarak kullanilir (DPT 2001;

Anonymous 1979).

Gilintimiizde, Diinya kursun iiretiminde, primer kaynaklardan {iretimin yani sira hurda
kaynaklardan da o6nemli bir oranda kursun {retimi (ikincil kaynaklar)
gerceklestirilmektedir. 1994 yilinda birincil tretimlerde hafif bir azalmaya karsin
ikincil kaynaklardan kursun {iretimi bir onceki yila gore %4,1 oraninda artmistir. 1995
yil1 toplam kursun tiretiminin %53,5’lik boliimii ikincil kaynaklardan elde edilmistir.
Amerika’daki {iretimin %70’lik béliimii, ikincil kaynaklardan saglanmaktadir. Ikincil
tiretimdeki bu artisin nedenlerinden biri, konsantreden kursun tiiretiminin azaltilmasi

yoniindeki talepler olmaktadir.

Asitli kursun akiilerin kullanildig1 kursun, toplam kursun tiiketiminin yaklasik 2/3’{idiir.
Bu miktarin 2/3’ ikincil kursun malzemesi olarak geri doner. Bu nedenle, akii

hurdalar1, kursun cevherlerinden sonra en biiyiik ve 6nemli kursun kaynagidir.

Kursun madenciligi ve metaliirjisi, diinya ¢apinda énemli bir sanayi kolu olup, 1970°1i
yillarda toplam kursun metal iretimi; ¢elik, alliminyum, bakir ve ¢inkodan sonra besinci

sirada yer almaktadir.

Diinyada mevcut kursun ocaklarinin hemen hepsi yer alti isletmesi (kapali isletme)
olarak caligmaktadir. Buna neden olarak mevcut kursun yataklarinin agik isletmeye
elverigli derinliklerde olmayisi gosterilmektedir. Diinya kursun potansiyeli Cizelge

1.2.’de gosterilmektedir.



Cizelge 1.2. Diinya Kursun Rezervleri (Yiice 1998)

Metal Kursun (x10° ton)
ULKELER Goriiniir Rezerv Toplam Rezerv
ton % ton %

K.Amerika 36.55 36.2 48.5 35.1
ABD 21 20.8 27 19.5
Kanada 12 11.9 17 12.3
Meksika 3 3.0 4 2.9
Orta Amerika 5 0.5 0.5 0.4
G.Amerika 2.5 2.5 4 2.9
Peru 2 2.1 3 2.2
Diger 0.5 0.5 1 0.7
Avrupa 22.385 22.1 29.75 21.5
Irlanda 1 1.0 L.5 1.1
Polonya 1.5 1.4 2 1.5
Ispanya 2 2.0 2.5 1.8
Rusya 5 4.9 5 3.6
Bulgaristan 3 3.0 4 2.9
Portekiz 1.5 1.5 2 1.4
Isveg 1.5 1.5 2 1.4
Yugoslavya 4 4.0 5 3.6
Tiirkiye 0.885 0.9 3.25 2.4
Diger 2 2.0 2.5 1.8
Afrika 6 5.9 8 5.8
G.Afrika Cumhuriyeti 4 4.0 5 3.6
Fas 1.5 1.5 2 1.5
Diger 0.5 0.4 1 0.7
Asya 17.5 17.3 20 14.5
Kazakistan 12 11.9 12 8.7
Cin 2 2.1 3 2.2
Hindistan 2 2 3 2.2
Diger 1.5 1.4 2 1.4
Okyanusya Avustralya 16 15.9 28 20.2
Diinya Toplami 100.885 100.0 138.25 100.0

Tiirkiye’ deki kursun yataklarinin cografik dagilimi ise su sekildedir:

e Gilineydogu Anadolu Bolgesi Cu£(Zn, Pb) yataklari
e Dogu Karadeniz Bolgesi Cu-Pb-Zn yataklari

e Toros Karbonat Kusagi Pb-Zn yataklari

o Bati Anadolu Bolgesi Pb-Zn +Cu yataklar1

e Ic¢ ve Dogu Anadolu Bélgeleri Cu-Pb-Zn yataklari



Giineydogu Anadolu Bolgesi Cu+(Zn, Pb) Yataklari

Elazig-Maden, Siirt-Madenkdy yataklar1 bolgedeki 6nemli cevherlesmeler arasindadir.
Yoredeki yataklar Kibris tipi yataklarin tipik ornekleri olarak bilinmektedir. Elazig-
Maden yoresindeki ana cevherlesmenin epijenetik karakterli oldugunu, kirik ve fay
zonlarinda remplasmanlar seklinde oldugu diisiiniilmektedir. Bu bolgedeki yataklar,

Tiirkiye rezervinin %16’si1 igermektedir.

Dogu Karadeniz Bolgesi Cu-Pb-Zn Yataklar

Dogu Karadeniz Bolgesi 400°den fazla Cu-Pb-Zn yataginin bulundugu biiyiik bir
metalojenik provens niteligindedir. Bolgenin kuzeydogu kesiminde stokvork, masif ve
stratiform cevherlesmeler, bati ve giiney kesiminde ise, damar tipi cevherlesmeler

yaygindir.

Bolgedeki stokvork, masif ve stratiform yataklar Japonya’daki Kuroko yataklarina
benzediklerinden Kuroko tipi yataklar olarak adlandirilmaktadirlar. Murgul
Yoresi’'ndeki Anayatak ve Cakmakkaya, Cayeli (Rize) Yoresi’ndeki Madenkdy,
Stirmene (Trabzon) Ydresi’ndeki Kutlular, Tirebolu (Giresun) Yoresi’ndeki Kopriibasi,
Espiye (Giresun) Yoresi’ndeki Lahanos, Killik, Kizilkya, Karilar ve Karaoluk yataklari,
bu yataklarin tipik ornekleridir. Bu yataklarin sualti volkanik faaliyetlerinin durakladigi
donemlerde gelisen hidrotermal faaliyetlerin iirlinii olarak eksalatif sedimanter yataklar

seklinde olustuklar1 biiyiik bir arastiric1 grubu tarafindan kabul edilmektedir.

Damar Tipi yataklarin en 6nemli 6rnekleri ise, Bulancak (Ordu), Koyulhisar (Sivas),
Sebinkarahisar (Giresun) ve Torul (Giimiishane) civarlarinda goézlenmektedir. Bu

bolgedeki yataklar, Tiirkiye kursun rezervinin %17,6’s11 igermektedirler.



Toros Karbonat Kusag1 Pb-Zn Yataklar

Genellikle kirectaslar1 i¢inde bosluk dolgusu (stratabound) tipi yataklar seklinde
gozlenmektedirler. Bu yataklarin 6nemli 6rnekleri Hadim-Bozkir, Ulukisla-Bolkardag:
ve Yahyali (Aladaglar-Zamant1) bolgelerinde ve Gazipasa-Karalar yoresinde
gbozlenmektedirler. Bu bolgedeki yataklar, Tiirkiye kursun rezervinin %5,8’ini

icermektedirler.

Bati1 Anadolu Bolgesi Pb-Zn +Cu Yataklar

Bat1 Anadolu bolgesindeki Pb-Zn +Cu yataklari, bolgede yaygin bir sekilde yiizeyleyen
metamorfik, volkanik ve granitoyitik kayaclarla iligkilidirler. Balikesir-Canakkale
Bolgesindeki Balya, Handeresi, Bagirkag, Tozlu, Kiiserlik, Yenice, Dursunbey
yataklar1, Manisa-Selendi Y®&resindeki Rahmanlar yatagi ve Izmir-Bayindir Yéresindeki
Sariyurt yatagi Bati Anadolu Bolgesindeki en onemli yataklardir. Bu bolgedeki

yataklar, Tiirkiye kursun rezervinin %62’sini igermektedir.

i¢ ve Dogu Anadolu Bélgeleri Cu-Pb-Zn Yataklar

Akdagmadeni ve Keban Pb-Zn yataklar1 uzun zamandir, Tiirkiye kursun rezervinin
%8,8’ini icermektedir. Akdagmadeni bolgesinde granitoyitler ¢evresindeki skarn
zonlarinda gelismis diizensiz sekilli kiitleler ve damarlar seklindedir. Keban yataginda
Pb-Zn cevherlesmesi, kalksist, grafit sist, kristalize kirectasi ve mermerlerden olusan
Paleozoyik yasli metamorfitler i¢ine sokulum yapan siyenitik kayaglarin masif kirectasi-
serisitli gist dokunagini kestigi yerde kismen metasomatik kismen ise, ¢atlak dolgusu
tipi olusumlar ve/veya sist-kirectast dokunaklarinda mercekler seklindedir (Ozpeker

1984; Yiice 1998).



Uretilen kursun cevherlerinin dogrudan izabe edilmesi ekonomik olmadigindan,
bunlarin 6nce gesitli cevher zenginlestirme yontemleriyle zenginlestirilmeleri gerekir.

Kursun zenginlestirilmesinde baglica 2 yontem uygulanmaktadir.

Gravite Yontemleri: Minerallerin serbestlesme tane boyutunun biiyiikliigiine bagh
olarak jig, agir ortam ayiricilari, spiral ve sarsintili masalar gibi yontemler tek basina
veya ikili, tcli kombinasyonlar seklinde kullanilir. Gravite yontemlerinin diger
zenginlestirme yontemlerine gore, gerek isletme, gerekse yatirim maliyetleri agisindan
olduk¢a ucuz olmasina karsilik, metal kazanma verimlerinin diisiikliigii, kacaklarin
Onlenememesi ve se¢imli ayirmaya tam uyum saglayamamasi gibi dezavantajlari vardir.
Bu yontem daha ¢ok 6n zenginlestirme amaciyla kullanilmaktadir. Ayrica, son yillarda
gravite ayirmasinda kiigiikk taneli cevherlerin (-0,5mm) zenginlestirilmesinde
gelistirilmis Multi Gravite (Multi-Gravity Separator-MGS) ayiricisi, sarsintili masalara

bir alternatif olarak goriilmektedir.

Flotasyon: Giinlimiizde diisiik tendrlii kursun cevherlerinin se¢imli olarak
zenginlestirilmesinde kullanilan ve biitiin Diinya'da basariyla uygulanan en yaygin
yontemdir. Bu yontem, gravite yontemleri ile zenginlestirilmesi miimkiin olmayan,
kiymetsiz kabul edilen pek ¢ok diigiik tendrlii veya kompleks yapili cevher yataginin
isletilmesine olanak saglamistir. Ayrica, isletilebilir rezervlerin artmasina ve madencilik
endiistrisinin gelismesine yol agmistir. Bunun yani sira, diger metodlara oranla daha
pahal1 ve fazla enerji gerektiren bir yontemdir. Endiistride flotasyon uygulamalarinda
giiniimiize kadar, ylizlerce degisik flotasyon hiicresi tipi tasarlanmis olup bunlarin ancak
%10’u uygulamada kullanilmaktadir. Uygulamada kullanilan makineler pnomatik
(basingli hava ile ¢alisan) ve subaerasyon (mekanik karistirma sonucu hava emen)
tiptedir. Flotasyon proseslerinde, cevher tenorii ve mineralojik 6zellikler en etkili iki

faktordur.

Silfiirli  Pb-Zn Minerallerinin  Flotasyonu: Kursun cevherleri siilfiir halinde
bulunduklar1 zaman flotasyona uygundur. Cevherde bulunan kursun ve c¢inkonun

secimli olarak birbirlerinden ayrilmasi ve altin, glimiig, bakir gibi yan elementlerin
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kursun konsantresi iginde toplanmasi, maksimum gelir saglamaktadir. Pirit iceren
stilfiirlii kursun-cinko cevherlerinin flotasyonunda genellikle 6nce kursun yiizdiiriliir.
Sonra ¢inko; gerekli ise, liclincli kademede pirit alinir. Galeni ylizdiirmek i¢in Once
¢inko ve demir minerallerinin bastirilmasi gerekir. Demir mineralleri (6zellikle pirit),
flotasyon ortaminin alkali hale getirilmesi ile (pH=8-10) bastirilir. Burada, pH

ayarlayicist olarak kire¢ kullanilmaktadir.

Cinko minerali genel olarak ksantat tipi bir kollektorle ylizmez durumda olup (¢inko
ksantatin ¢oziiniirliigii oldukca yiiksektir), pulpte bulunan Pb*” ve Cu*" iyonlarinin
cinkoyu aktiflestirmesi ile yiizmesi saglanabilir. Bu durumda, ¢inko mineralini
bastirmak amaciyla alkali siyaniirler (NaCN veya KCN) ve ZnSO, kullanilmaktadir.
Diger yandan, cevherde mevcut olabilecek bakir minerallerinin kursun konsantresi ile
birlikte alinmasi istendiginden alkali siyaniir miktarmin bakir1 bastirmayacak sekilde
cok dikkatli olarak ayarlanmasi gerekmektedir. Na,SO4, H,SO3 veya SO, gazi da ¢inko
minerallerini bastirmada kullanilir. Sfalerit ve piritin bastirilmasindan sonra pulp pH's1
ayarlanarak, galenin yiizdiiriilmesi i¢in zayif fakat secici bir kollektdr olan etil ksantat
veya dithiofosfatlar kullanilabilir. Kopiirtiicii reaktif olarak ise ¢amyagi, alkol veya

suda ¢oziinme 6zelligine sahip eter kullanilabilir.

Oksitli Pb-Zn Minerallerinin Flotasyonu: Bu tip cevherlerde oksitli mineraller ya
stilfiirlerle birlikte veya siilfiir flotasyonunundan sonra oksit flotasyonu yapilarak ayri
bir konsantre halinde elde edilirler. Burada dnce Na,S kullanilarak seriizit, anglezit ve
simitsonit gibi oksitli minerallerin ylizeyinde metal-siilfiir tabakasi olusturulur. Daha
sonra ksantat tipi bir kollektorle kursun yiizdiriiliir. Ayrica smitsonit (eger gang
mineralleri karbonat igermiyorsa) Na,S ile aktiflestirilmesinden sonra yag asitleriyle

flotasyonu miimkiin kilinabilir.

Cesitli yontemlerle cevher, konsantre ve diger hammaddelerden iiretilen ham kursunda,
diisiik veya yliksek konsantrasyonlarda gesitli safsizliklar bulunabilir. Bu safsizliklarin
onemlileri Cu, As+Sb+Sn, Ag+Au, Zn ve Bi metalleridir. Ham kursundan bu

safsizliklarin giderilmesi ancak oksidasyon ile miimkiin olabilmektedir. Ote yandan,
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safsizliklarin kursundan ayrilmasi; bakir giderme, yumusatma (As, Sb, Sn giderilmesi),
glimiisiin ayrilmasi, ¢inkonun uzaklastirilmasi ve son olarak da (yeterli konsantrasyonda

ise) bizmutun ayrilmasi kademelerini igerir.

Bu safsizliklarin uzaklagtirilmasi, konsantrasyonlarinin artirildigi bir fazda toplanmasi
ve “yan iirlin” olarak kazanilmalar1 anlamina gelmektedir. Kursun rafinasyonu ile rafine
kursun tiretimi sirasinda, ¢inko, bakir, arsenik, antimuan, kalay, altin, glimiis, kobalt ve
bizmutun rafinasyonu prosesinde birbirini izleyen kademelerde yan {irlin olarak

kazanilmaktadir (Tolun et al. 1984; Atak 1982).

Kiymetli bir metal olan glimiis, ¢ok eski ¢aglardan beri insanoglunun tamidigr ve
kullandig1 metaldir. Bugiin bir ¢cok alanda alasim veya saf halde kullanilan glimiisiin ilk
bulunusu Yunan Tarihgisi Diodore (M.O.lyy) tarafindan, Iber Yarimadasi’nda,
Pireneler’deki bir ormanda 1sinmak icin yaktiklar1 atesi gozleyen ¢obanlar tarafindan
bulundugu rivayet edilmektedir. Atesin 1sis1 ile alttaki damarda bulunan nabit glimiis

damlaciklar halinde erimis ve ¢cobanlar da bunu fark etmislerdir.

Peryodik tabloda I B grubunda yer alan ve +1 degerlikli olan giimiis elementinin atom
numarasi 47, atom kiitlesi 107,87; ozgiil kiitlesi 10,5 g/cm, erime sicakligi 960°C,
buharlagsma sicakligi 1950°C’dir. Giimiis, tiim metallerin en beyazidir. Altindan sonra
kolayca yassilagtirilabilen en yumusak metaldir. Atmosfer basincinda oksijenle
yiikseltgenmez; ancak, havadaki eser miktarda hidrojen siilfiirle donuklasir ve yavas

yavas kararir.

Glmiis, pirit ve galen damarlarinda ¢ok diisiik oranlarda bulunmasina ragmen isletme
giderlerlerini karsilayabilecek degerdedir. Damarlarin 6zellikle iist boliimleri ylizeysel
ya da dogal yer alt1 etkenleriyle sik sik degisime ugrar. Daha az yiikseltgenen, daha agir
olan giimiis ve altin, bu degisim artiklar1 arasinda derisir. Giimiis; yiizeyde kloriir,
bromiir, iyodiir hatta dogal giimiis halinde bulunur. Ancak, bu zengin yataklar hemen

hemen tiikenmek {izeredir. Giinlimiizde glimiisiin biiyiik bir boliimii pirit, galen
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damarlarindan elde edilir. Onemli bir takim giimiis mineralleri ve 6zellikleri asagida

aciklanmustir.

Arjantit (Ag;S): Cogunlukla paralel dizilmis kiibik ve oktohedral kristaller seklinde,
dallanmis ve ag sekilli, ince tanesel ve tabakalar halinde bulunan mineralin sertligi 2.0-

2.5 olup, kursun grisi, siyahimsi gri renklerinde bulunur (Sekil1.4).

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

Serarjirit (AgCl): Izometrik, kiibik ve hekzotahedral kristaller seklinde olup, sertligi
1.0-1.5, yesil, beyaz-renksiz veya sar1 renklerinde bulunur. Daha ¢ok yer kabuguna

dagilmis bilesikler halinde bulunan, glimiis filizi (serajirit) Sekil 1.5’ de gosterilmistir.

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


http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=233�
http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/galen.html
http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/serarjirit.html
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Stefanit (AgsSbS4): Ortorombik kristal yapida olan stefanit mineralinin setligi 2-
2,5’dur. Dogada kursun grisi veya siyah renklerde bulunur (Sekil 1.6).

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

Ulkemizde halen kiymetli metallerin biiyiikk bir kismu kuyumculuk sektdriinde
tikketilmektedir. Gelisen endiistriyel faaliyetlerimiz igerisindeki elektrik, elektronik,
bilgisayar, tip, dis hekimligi, otomotiv endiistrilerinde meydana gelen gelismelere
parelel olarak, kiymetli metal giriside giderek Onemini ve cesitliligini artiracaktir.
Glmis diger baz1 metallerden farkli olarak hem yatirim aracit ve hem de endiistriyel
hammadde olarak talep gormektedir. Glmiisiin ¢ogunlukla kullanildig1 alanlar

sunlardir:

e Ayna camlarmin kaplanmasinda: Kaplanacak yiizey, glimiis nitrat ve amonyum
hidroksit karisimina batirilmakta; uygun bir indirgeyici ayira¢ katilmasiyla, glimiisiin
cam lizerine ¢okelmesi ve bu sayede gilimiisiin 1s18a olan hassasiyeti ve 15181 yansitici
ozelliginden faydalanilmasi saglanmaktadir.

e Miihendislik alaninda: Giimiis lehimi, bakir ve ¢inko igeren bir alasimdir. Lehim
olarak, erime noktast yiiksek, kuvveti de fazladir. Bu alasim, yiiksek nitelikli
miihendislik ¢alismalarinda kullanilmaktadir.

e Kuyumculuk sektoriinde: Tiirkiye’de altin gibi tasarruf amaci tasimayan giimiis, ev
esyasit ve Ozellikle turistik amacgli olmak iizere taki yapiminda kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de giimiisiin yaklasik % 90’1nin bu alanlarda degerlendirildigi tahmin


http://webmineral.com/specimens/picshow.php?id=1094�
http://www.mta.gov.tr/etut/mineraller/stafanit.html
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edilmektedir. Ayrica; glimiisiin kuyumculuk sektoriinde kullanildigi diger bir alan ise,
altinin istenen ayarlara getirilmesidir. Ornegin, 100 ton'luk bir altinda ortalama 20-25
ton glimiis, alasim amacl olarak kullanilmaktadir.

e Fotografeilik alaninda: Fotografeilik islemlerinde glimiis kloriir ve giimiis bromiir
tuzlar1 biciminde glimiis tiiketilir.

e Sanayide giimiisiin kullanildig1 diger alanlar: Son yillarda giimiisiin 151 ve elektrik
iletkenliginin gerekli oldugu elektrik-elektronik sektdriin de ¢ok hizli ilerlemeler
kaydedilmesi sonucu bu alanlarda giimiise duyulan ihtiya¢ giderek artmaktadir. Buna
gore; glmiis, otomobillerin kontaklarinin imalatinda, elektrik kondensatdrlerinde,
sogutma ekipmanlar1 ve pil yapiminda, rontgen alaninda, cep telefonu ve bilgisayar
parcalarinin imalat1 gibi ¢ok c¢esitli alanlarda giin gectikce artan miktarlarda

kullanilmaktadir.

Bu kullanim alanlarinin ytizde olarak sektdrde aldiklar1 pay Cizelge 1.3.’de verilmistir.

Cizelge 1.3. Glimiisiin En Biiyiik Tiiketim Alanlar1 (DPT 2000)

Sektor adi Oran (%)
Fotograf Sanayinde 40-50
Elektronik 20-30
Siis Esyasi1 ve Takilarda 10
Para imalinde 3-5
Alasimlarda 5
Discilikte 5

Ulkemizdeki Dogu Karadeniz ve Kuzey Bati Anadolu yoreleri altin ve giimiis
cevherlesmeleri acisindan potansiyel icerebilecek 6nde gelen bolgelerdir. Ozellikle,
kursun-cinko yataklarinin biiyiik bir kisminda; giimiis igerigi yiiksek olup, yan iirlin
olarak kazanilabilecek durumdadir. Orne§in; Artvin-Borgka Cu yataginda 28 git,
Balikesir-Edremit Pb-Zn yataginda 25 g/t, Nigde-Ulukisla-Bolkardag Bolgesi Pb-Zn
yataklarinda 140-335 g/t glimiis icerigi bilinmektedir. Giiniimiizde isletilmekte olan
Kiitahya-Giimiiskdy giimiis yatagr 178 g/t Ag tenorli olup, yaklasik 22 milyon ton
rezerve sahiptir. Bu da, 3827 ton metal glimiis rezervine esdegerdir. Tiirkiyede bulunan

diger giimiis rezervleri Cizelge 1.4.’de gosterilmistir.
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Cizelge 1.4. Tiirkiye Gilimiis Rezervleri (MTA 1993)

Rezerv miktar: Tenir Metal
Rezervin bulundugu ver (1000 ton) (gr/ton) (ton)
Artvin-Borgka-Akarsen 662 28.0 18
Artvin-Cerattepe (demir sapka) 7.300 145 | Toplam:

- (masif siilfid) 4.100 21 1245
Balikesir-Edremit-Altinoluk 242 25.0 6
Elaziz-Baskil-Nazarusagi 49 4.2 | (6nemsiz)
Izmir-Karsivaka-Arapdag: 125 480 6
Izmir-Odemis-Kiire 96 1.0-3.0| (6nemsiz)
Izmir-Karsivaka-Altintepe 357 428 15
Kitahva-Merkez-Giimiiskéy 21,200 178 3827
Nigde Ulukisla-Bolkardag: 132 140.0 21
Nigde-Ulukizla-Bolkardag: 284 3350 95
Ordu-Ulubev-Akoluk 639 12.4 8
Sivas-Irmanh-Aktepe 300 103.0 31
Toplam 5290

Yukarida sozii gegen, iilkemizdeki mevcut yataklar bulunuslarina gére genelde soyle

siniflandirilabilirler:

Arsenopiritli Kuvars Damar Yada Damarciklarn

Cogunlukla Bati Anadolu'da metamorfik kayaglar icinde yaygin olarak goriiliirler.
Metamorfizma kosullar1 ve sonraki tektonik hareketlerle konsantre olarak zayiflik
zonlarma yerlesmislerdir. izmir, Odemis, Kiire ve Zeytinlik gibi zuhurlar bu tip

cevherlesmeye Ornektir.

Auve Ag Iceren Baz Metal Cevherlesmeleri (Siilfiirlii Cevherlesmeler)

Bu tiir cevherlesmeler, altin ve gilmiisiin yan {iriin olarak elde edildigi
cevherlesmelerdir. Kastamonu-Kiire, Elazig-Maden-Anayatak gibi cevherlesmeleri
ornek olarak verilebilir. Ulkemizde halen direkt altin yada giimiis igin isletilen yatak
olarak, yalnizca Kiitahya-Glimiiskdy'deki giimiis yatagi vardir. Bunun diginda baz metal

cevherlerden yan iirlin olarak, altin ve giimiis elde edilmektedir.
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Diinya giimiis rezervlerinin en yogun oldugu iilkeler ise Amerika, Avustralya, Meksika
ve Peru’dur. Diinya giimiis {retiminin neredeyse %30’u  Avustralya’da
gergeklestirilmektedir. Meksika da primer glimiis madenlerince olduk¢a zengin ve uzun
zamandir giimiis Ureten iilkelerin basini ¢ekmektedir. Giimiis, birincil kaynaklardan
veya hurda glimiisiin yeniden kazanilmasiyla ikincil kaynaklardan elde edilebilmektedir.
Gilinlimiizde diinya glimiis tiretiminin ¢ogu sekonder tip yataklardan altin, ¢inko, bakir
ve diger madenlerden yan {iriin olarak elde edilmektedir. Peru, glimiis liretiminin iigte
birini, ABD ise, glimii§ iiretiminin yarisin1 primer kaynaklardan gerceklestirmektedir

(DPT 2000).

Cizelge 1.5. Diinya Glimiis Rezervleri (Milyon troy ons) (DPT 2001)

ULKE Goriiniir Rezerv Goriiniir+Muhtemel+MiimKiin
ABD 920 1800
Kanada 1160 1400
Meksika 1370 1400
Peru 680 950
BDT 1400 1600
Afrika Topl. 300 450
Japonya 70 75
Avustralya 840 1280
Diger 1090 1760
Diinya Rezervi 7830 10715

Giliniimiliz madenciliginde cevherlerden giimiis iiretimi, fiziksel ve kimyasal yontemlere
gore gerceklestirilmekte olup, uygulanacak yontemin belirlenmesinde baslica, cevher
yataginin tiirli, tendrii ve yapisal ozellikleri dikkate alinmaktadir. Glimiis iiretiminde
yaklasik 100 yildan beri siyaniir metodu kullanilmaktadir. Son yillarda iglevi daha
ekonomik ve verimli kilan yeni proseslerin de gelistirilmesi sonucu bu yoOntem,
giiniimiiz madenciliginde 6zellikle, diisiik tenorlii yataklarin degerlendirilmesinde tek

secenek olmustur.

Genel olarak, cevherdeki giimiis, anyonik siyaniir kompleksleri halinde ¢oziindiiriilerek
sulu faza gecirilmesi (lig) ve sulu fazdan kazanilmasi proseslerini kapsamaktadir.

Coziinen giimiislin sulu faza 6ziitlenmesi icin uygulanacak proseslerin belirlenmesinde,
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cevherin rezerv ve tendrii ile mineralojik, gecirgenlik ve difiizyon gibi yapisal

ozellikleri dikkate alinmaktadir.

Baglica iki liging yontemi uygulanmaktadir:

e Yigin liging

e Karistirmali liging

Gegirgenlik ve difiizyon yoniinden sorun yaratmayan cevherlere, dogrudan yigin licing
(Heap Leaching), daha yiiksek tendrlerdeki cevherlere ise kirma—6giitme gibi cevher
hazirlama 6n islemlerini takiben tank igerisinde karistirmah liging uygulanmaktadir.
Yatak olusum yapisinin uygun olmasi kosuluyla, ¢ok diislik tendrlii cevherlerin diisiik
verimlilikle de olsa degerlendirilmesinde yerinde li¢ing (In Situ Leaching) prosesi
¢Oziim saglamaktadir. Siyaniirleme sonucu kat1 fazdan sivi faza gegen glimiisiin sivi
fazdan geri kazanimm, giimiis derisimlerine ve ¢dziinme kinetiklerine bagli olarak, CiP
(Carbon In Pulp), CIL (Carbon In Leach) ve CIC (Carbon In Column) gibi aktif karbona
adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleriyle 6n zenginlestirmeden sonra veya dogrudan
cinko tozu ile c¢oktiirme, elektroliz (electrowinning) ve ergitme yoluyla

gergeklesmektedir.

Siyaniirleme ydntemine dayanan iiretim proseslerinde toksik bir madde olan siyaniir
kullanildigindan, {iiretim sonucunda agiga c¢ikan kati-sivi atiklarin zararli ¢evresel
etkilerinin Onlenmesi i¢in, genellikle, dogal bozunma (atik baraji) ve kimyasal
bozundurma yontemleri uygulanmakta, siyaniir geri kazaniminda; komplekslestirme,
¢cOktiirme, biyolojik bozundurma, iyon degistirme gibi alternatif yontemlerden de
yararlanilmaktadir. Uygulanacak yontemin belirlemesinde, artigin 6zellikleri ile tesisin
bulundugu bolgenin jeolojik ve cografik ozellikleri (sicaklik, yagis oran1 ve yagis rejimi
v.b.) dikkate alinmakta, gerekli durumlarda birden fazla yontem birlikte kullanilarak

standartlarda 6ngoriilen zararsiz kosullar saglanmaktadir (DPT 2001).
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Glimiis arz-talep dengesine bakildiginda, 1990 yilindan bu yana arz lehine bir agik s6z
konusudur. Ancak bu agik, iilkelerin resmi veya 6zel kuruluslarinin rezervlerinde
tuttugu kiilce glimiisiin piyasaya siiriilmesiyle karsilanmaktadir. 1990-1997 yillarn

arasinda yilda ortalama 4000 ton glimiis stoklardan karsilanmistir.

Cizelge 1.6. Glimiis Arz-Talep Dengesi (DPT 2001)

| 1989 1990 1991] 1992| 1993] 1994 1995 1996 1997] 1998
Arz (ton)
Cevher iiretimi 2063[ 2133] 2159] 2234] 2287 2279] 2274] 2357] 2480] 2555
Resmi satislar 434| 198 111| 622 464| 81| 173| 275 376 412
Hurda altin 400 531| 482| 488 576] 617 625 641| 629 1098
fleri donitk satislar | 178| 234| 66| 174| 116| 163 535 125 472| 58
Yatirimdan ayrilma 1 -l 310 - -l 165 -f 119) 271 -
TOPLAM ARZ 3076 3096| 3128 3518| 3442 3305 3606 3518] 4228| 4123
Talep (ton)
Imalat
Miicevher 2048| 2188| 2358 2760| 2553| 2618 2791| 2850| 3342| 3145
Diger 499| 495 518| 446 488 457| 503| 486 563 564
Toplam imalat 2547| 2684| 2876 3206| 3041 3074 3294| 3336| 3905 3709
Kitlce 530/ 224| 252| 282 162| 231| 306 182 323 155
Yatirim - 189 - 30 239 - 6 - -l 260
TOPLAM TALEP | 3076] 3096| 3128| 3518| 3442| 3305 3606 3518| 4228] 4123

Tiirkiye’de kullanilan yillik giimiis miktarinin (200 ton) yaklasik %30°u Etibank Giimiis
Isletmesinde iiretilmektedir. Ayrica, tamamu ithal edilen rontgen filmlerindeki giimiisiin
degerlendirilmesi, hurda glimiis doniisli, glimiis ithalatt ve gayr1 resmi giimiis girisi
yillik giimiis arzin1 olusturmaktadir. I¢ piyasa ihtiyacina ydnelik olarak iiretilen graniil

glimiisiin tamamu yurt i¢inde satilmaktadir.

Ulkemizde ikincil kaynaklari kullanarak iiretim yapan (Sarkuysan A.S. gibi) bir takim
kuruluglar bulunmaktadir. Bakir ve ¢inko anod ¢amurlari, yurt disina gegici ihracatla
rafinasyon iglemine gonderilir ve rafinasyona giren bu camurlardan glimiis, tekrar
kazanilir. Ancak, elde edilen giimiis miktar1 yillik olarak yaklasik 3-5 ton civarinda
olup, genel arz tutar1 olan 200 ton icerisinde dnemli bir orana sahip degildir. Dolayisiyla
Tiirkiye kullandig1 giimiisiin biiyiik bir kismini yurt disindan ithal etmektedir. Asagidaki

ithalat tablosuna bakildiginda, giimiis ithalatinin %87’sini Isvigre'den yapmaktadir.
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Ingiltere'den yapilan ithalat ise, %8 olmaktadir. Boylelikle, bu iki iilkeden yapilan
ithalat, toplam ithalatin %95’ini olusturmaktadir (MTA 1993; Kont ef al. 2000).

Cizelge 1.7. Tiirkiye Giimiis Ithalati (kg) (DPT 2000)

Ulke/Y1l 1989 1990 1991 1992 | Toplam
ABD - 68 - - 68
Fransa - 50 - - 50
Ingiltere 3,273 2,000 2,400 - 7,673
Isvigre 8,073 | 55,150 | 19,605 | 1,000 83,828
Peru - 474 - - 474
Romanya - 500 - - 500
Almanya 1,003 - 1 40 1,044
Yugoslavya - - 817 - 817
Belgika 225 225
Dubai 37 37
Toplam 12,349 | 58,242 | 22,823 | 1,302 94,716

Gelisen teknolojiyle birlikte yenilenemez olan birincil kaynaklar giderek azalmaktadir.
Bunun neticesinde, gelecegi de gézoniine alarak hurda gibi ikincil kaynaklarin bilim ve
teknolojinin gereksinimine uygun bir sekilde ekonomiye kazandirilmasi olduk¢a 6nemli

bir olgudur.

Gliniimiizde, kursun ve giimiis iiretiminde, primer kaynaklarin yani sira eski hurda ve
anod ¢amuru gibi kursun ve glimiis icerikli atiklardan da 6nemli bir miktarda kursun ve
giimiis iiretimi gerceklestirilmektedir. Ulkemizdeki toplam anod ¢amuru iiretiminin
yilda yaklagik 1000 ton civarinda oldugu sdylenebilir. Bakir anod ¢amurlar: iilkemizde
heniiz degerlendirilememektedir. Oysa giiniimiiz teknolojisinde anod ¢amurundaki Cu,
Ag, Pb, Ni, Te, Se gibi metaller ekonomik olarak elde edilmektedir. Genellikle,
yurtdisina islenmek iizere ihrag edilen anod ¢amurundan doviz geliri elde edilmesine

ragmen, igerisindeki degerli elementler de o iilkeye transfer edilmis olmaktadir.

Yer altindaki bakir cevherlerinin bir dizi islemlerden gegirilmesi neticesinde %98
oraninda bakir ve %2-3 oraninda safsizliklar ihtiva eden blister bakir, igerdigi altin,

kursun, glimiis, selen, telliir, nikel gibi safsizliklardan dolayi iyi bir iletken degildir. Bu



20

nedenle rafinasyon islemine tabii tutulmasi gerekir. Blister bakirin biinyesinde olupta
coziinmeyen bilesikler ve diger maddeler elektroliz kabinin dibine birikirler. Anod
tinitesinin dibine ¢oken ¢amur goriiniimiindeki atikalara anod ¢amuru ad1 verilir. Anod
camurunun igerdigi baz1 krymetli soy metaller ve oranlar1 Cizelge 1.8.” de gosterilmistir

(Donmez 1996).

Cizelge 1.8. Anod Camurunun igerdigi Kiymetli Soy Metaller

Metaller Anod Kalintisindaki Oran | Elektrolitteki Oran
(%) (%)
Au 99 <1
Ag 98 2
Se ve Te 98 2
Pb 98 2
Sb 60 40
As 25 75
Ni 5 95
Bi 0 ~100
Fe 0 ~100

Banyonun dibindeki kanallar vasitasiyla alinan ¢amur asit ihtiva etmektedir. Bu asidin
temizlenmesi gerekir. Bu amagla ¢amur polyester tankta bir siire dinlendirildikten sonra
biinyesindeki asidli sudan kismen ayrilir ve nuge adi verilen vakumlu filitrede su ile
yikanarak siiziiliir. Asidi giderilmis ancak 1slak olan c¢amur, kurutma firinlarinda

kurutulur ve igerisindeki kiymetli metallerin degerlendirilmesi i¢in depolanir.

Anod Camurlarinin Degerlendirilme Yontemleri Sunlardir:

o Kupelasyon yontemi
e Malgama yontemi

e Siyaniirasyon yontemi
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Giliniimlizde malgama yonteminin gegerliligi azalmistir. Siyaniirasyon yontemi ise,
biliylik yatirnmlar gerektirdiginden anod ¢amurunun degerlendirilmesinde en c¢ok

kupelasyon yontemi kullanilmaktadir.

Elektroliz iinitesinden elde edilen anod ¢amuru, icerdigi agir metal tuzlarinin
temizlenmesi i¢in birka¢ kez su ile yikanir ve kurutulur. Anod ¢amuru, % 2-3 oraninda
soy metal igeriyorsa seyreltik H,SOy ile yikamaya gerek yoktur. Bunun yerine anod
camuru ocaklarda bol oksijen ile yavas yavas kavrulur. Kavurma islemi ortalama
1000°C civarinda yapilmaktadir. Siddetli kavurma, giimiisiin oksitlenmesine ve soy
metallerin kaybolmasina neden olur. Baca gazi ile birlikte 6nemli miktarda soy metal
disar1 atilir. Bunlarin geri kazanilmasi icin, baca gazi dolgulu kolondan gegirilir.
Kolonda tutulan soy metalik parcaciklar iizerine su piskiirtiilerek kolonun dibinden
almir ve dinlendirme tanklarina aktarilir. Tankin altinda oldukg¢a zengin soy metal
camuru birikir. Su ise, tekrar piiskiirtiilerek kolona gdénderilir. Kavrulan anod ¢amuru
agirliginca Na,COs, Boraks, Pb;Os, NaCl ile karigtirilir. Manyezit potalarda 1200°C’ye
kadar 1sitilir. Tki saat bekletilir. Kursun indirgenerek metalik hale doniisiir. A¢iga ¢ikan
O, oksitlenmeden kalan metalleri oksitleyerek curufa ge¢mesini saglar. NaCl ile boraks
ortami gozenekli yapar. Bu gozenekler arasindaki kursun potanin dibine inerken soy

metalleri de siiriikler. Pota kendi haline sogumaya birakilir.

Kursun—soy metal alasimi donar ve potadan alimir. Kursunun soy metalden
arindirtlmasi, kupelasyon yonteminde uygulanan oksitleme yerine, samot tugladan
yapilmis firinlarda kemik kiiliinden yapilmig yatak {lizerine soy metal konur ve 1sitilir.
Isitma 1100-1200°C yapilir. Kursun oldugu gibi kemik kiiliine gecerek oksitlenir.
Kemik kiilii iistiinde sadece soy metalller (Au, Ag...) kalir. Altin-glimiis alasimi nitrik
asitle muamele edilir. Gilimiis ¢Ozilinilir, altin dibe c¢oker. Cokelti halindeki altin
kahverengindedir, 1sitilirsa kendi rengini alir. Giimiis ise, glimiis nitratin elektrolizi ile
saf olarak elde edilir. Altin azda olsa giimiis igerir bunun giderilmesi i¢in ¢ézeltiden klor

gaz1 gegirilir ve %99.99 saflikta Au elde edilir (Erturan 1990; Dénmez 1996).
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Kursun ve glimiisiin farkli ortamlardan ¢dzeltiye alinmasi veya kazanilmasina yonelik
literatliirde bir cok arastirma mevcuttur. Bunlardan 6nemli olan bazilar asagida

stralanmustir.

Acarkan (1984), Bolkardag altin-giimiis-kursun-¢inko cevherlerinin degerlendirilme
olanaklarinin arastirilmasi konulu c¢alismasinda, glimiisgce zengin cevher ve altin-
giimiisce zengin cevher olmak tizere iki farkli cevher tiirii tizerinde; mineralojik etiidler,
boyut kiicliltme, gravite ve manyetik ayirma ile 6n zenginlestirme sonrasi siyaniirle
¢Oziindiirme deneyleri yapmistir. Arastirmasi sonucunda, en yiiksek metal kazanma
verimine, On zenginlestirmeye ilaveten siyaniirle ¢6ziindiirme uygulamasi ile

ulagilabilecegini belirlemistir.

Kunda (1981), glimiis igerikli materyallerden gilimiisiin geri kazanimi igin
hidrometalurjik proses konulu caligmasinda, konsantre siilfiirik asitle glimiisiin
¢cOziindiiriilmesi, sulu giimiis siilfat tuzlarindan glmiisiin ¢oktiiriilmesi ve giimiis
stilfatin ¢oziindiiriilmesi, hidrojenle giimiisiin indirgenmesi gibi yontemleri incelemis ve

bu sayede glimiisiin yaklasik % 99’unun geri kazanilabilecegi sonucuna varmistir.

Gong et al. (1992) tarafindan gergeklestirilen bir arastirmada, sodyum karbonat
cozeltilerinde anglesit (PbSO,4) kristallerinin reaksiyonu  bir donen disk teknigi
kullanilarak incelenmistir. Hizin, Na,COj; konsantrasyonunun 0,7 M’a artmasiyla
azaldi81, fakat daha yiiksek Na,COs konsantrasyonlarinda arttigi bulunmustur. Ayrica
hizin; diizenli olarak sicaklik artistyla arttig1, diskin donme hizindan bagimsiz oldugu ve
benzer hizlarin (NH4),COs ve K,COj; ¢ozeltileri kullanildiginda da elde edildigi tespit

edilmistir.

Baska bir ¢alismada, kursun konsantresi ve kursun metali gibi kursun ile glimiisiin geri
kazanimi i¢in, kursun ihtiva eden maddelerin hidrometalurjik olarak islenmesi
incelenmis ve maddelerin karmasikligi karsisinda iki yaklagim sunulmustur. Birinci

yaklagimda, basit ikili bozunma teknigi, yiiksek nitelikli kursun konsantresi iiretmek
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amaciyla asitte c¢oOziinen degerli metaller uzaklastirildiktan sonra sodyum siilfiirle
reaksiyona sokularak kursun siilfat atiklarinin islenmesi yapilmstir. ikinci yaklasimda,
kursun siilfat atiklar1 tuzlu ¢ozeltiler ile muamele edilerek, meydana gelen filtrat kursun
konsantresi elde etmek i¢in, sodyum siilfiir ¢ozeltisi ile reaksiyona sokulmustur.
Gelistirilen bu proseslerin ¢ok basit, temiz ve maliyetinin diisiik oldugu sonucuna

varilmigtir (Raghavan et al. 2000).

Mevcut literatiir bilgilerimize ek olarak anod ¢amurundaki farkli metallerin degisik
reaktifler kullanilarak kazanilmasi iizerine pek ¢ok caligma yapilmistir. Bu konuda

yapilan dikkate deger ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Tsukahara-Tanaka (1980) tarafindan gerceklestirilen bir arastirmada, atomik
absorbsiyon spektrometresi ile anod camurundaki giimiis, bakir, kursun ve selenyumun
tayini incelenmistir. Coziicii ekstraksiyonla birlestirilmis basit bir yontemle (hidroklorik
ve nitrik asit ¢ozeltileriyle) ornekler ayristirilarak altin, trioctylmethylammonium-altin
bromiir komplesi halinde ekstrakte edilmistir. Daha sonra, ¢ozeltilerde glimiis, bakir,

kursun ve selenyumun varlig1 arastirilmistir.

Tan et al. (1989), yiiksek oranda kursun ve diisiik oranda nikel iceren bakir rafineri anod
camurlarinin amonyak liginginde, kisa kalma stireleri (yaklasik 10 dk) ve ilimli sartlar
altinda (75°C ve 350 kPa O, kismi basincinda) se¢imli olarak bakirin tiimiinii ve
selenyumun 6nemli bir kisminmi ¢oziindiirmiislerdir. Yiiksek basing ve sicakliklarda,
glimiigiin liginginin miimkiin oldugunu ve amonyakli ¢ozeltilerde PbSO4’1n, bazik

kursun anyonu seklinde ¢6zlinebilecegini belirtmislerdir.

Diger bir calismada, selenyum ve telliir bakimindan zengin bakir anod ¢amuru, derisik
stlfiirik asitte ¢oziindiiriilmiistiir. Bu islemde asit konsantrasyonu, sicaklik ve siire
parametre olarak secilmis olup sicaklik, 210°C; kati-sivi orani, 1/2 ve reaksiyon
stireside 2 saat oldugunda giimiigiin %97 ve telliiriin ise, %17’ sinin ¢dzlindiigi tespit

edilmistir (Yildirim 1986).
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Donmez vd. (2001), bakir1 giderilmis anod ¢amurundan altinin geri kazanilmasi
konulu bir arastirmalarinda, anod camurunu ilk olarak sulu ortamda klor gazi ile ¢oziip,
daha sonra ¢Oziinmiis olan altin donen bakir disk kullanilarak ¢oktiiriilmislerdir.
Altinin ¢dziinmesi tizerine reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi, karistirma hizi, kati-sivi
orani, Cl, gaz1 akis hiz1 gibi parametrelerin etkilerini aragtirmislardir. Altinin yaklasik
%90 geri kazamlabilecegi ve aktivasyon enerjisinin 19.51 kJ.mol' oldugu tespit

etmislerdir.

Sodyum kloriir ihtiva eden nitrik asit ¢ozeltilerinde bakir anod ¢amurunun oksitleyici
liging davranisinin incelendigi calismada, anod ¢amuru seyreltik asit licingine tabii
tutulmus ve sonrasinda li¢ kalintis1 NaCl igeren HNO; ¢ozeltisinde ¢oziindiiriilmiistiir.
Asit liginginde Au, Ag, Pt gibi kiymetli metallerin ¢amurda kaldigi, NaCl igeren HNO;
¢ozeltisinde ise Au, Pt ve Pd gibi kiymetli metallerin li¢ ¢ozeltisine gectigi ve Ag’iin

AgCl olarak kaldig1 belirtilmistir (Sanuki et al. 1990).

Chen et al. (1991), anod camurlarinda Cu, Sb ve As bilesiklerinin yanisira giimiis
kloriiriin oksitli matriks-faz seklinde meydana geldigini ve ¢cogu glimiisiin Ag,Se veya
(Ag,Cu),Se seklinde oldugunu tespit etmislerdir. Ayrica, altinin, Ag,Se parcaciklari
tizerinde Au veya Au’ca zengin Au-Ag-Se’ iin lizerinde 1 mm den kiigiikk bir film

olusturdugunu bulmuslardir.

Baska bir ¢alismada, H,SO4 basing ligingi ile anod camurundaki bakirin hepsi ve
telliirlin biiyiik bir kism1 uzaklagtirilmistir. Cozeltiden, bakir tuzlarinin sementasyonu ile
telliir elde edilmistir. Keza, bu proseste Se, Ag, Au ve platin grubu metallerin de elde

edildigi bir akim semas1 o6nerilmistir ( Hoffman 1990).

Doénmez vd. (2001), oksijenli/oksijensiz ortamda H,SO4 c¢ozeltileriyle ham anod
camurundan, bakir geri kazaniminin optimum sartlarini belirlenmeye ve nikelin
cOziinmesi lizerine ¢esitli parametrelerin  etkilerini  incelemislerdir. Taguchi

optimizasyon teknigini kullanarak maksimum nikel ¢6zlinmesi ile ilgili asagidaki
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optimum degerleri tespit etmislerdir: kavurma sicakligi 20°C, kati-sivi orani 0,125
g.ml'l, reaksiyon sicakligi 70°C, reaksiyon siiresi 1800 s, karigtirma hizi 62,8 s'l, 0O, akis
hizi 5,03 10° m’s™, asit konsantrasyonu 10,86 (wt%). %84 lilk maksimum nikel

¢Oziinmesine bagli olarak, bakirin ¢éziinme yiizdesini de %87 olarak bulmuslardir.

Bakir rafinerisi anod ¢amurlarindan selenyum, telliir, glimiis ve altinin geri kazaniminin
incelendigi bir ¢aligmada, anod ¢amuru K,CO; varliginda 600°C’de alkali kavurma
islemine tabii tutularak selenyumun %99, arsenigin %2 ve antimonun %0,1’i
¢Oziindirilmistiir. Selenyum liginginden sonra CuSO4-H,SO,4 ¢6zeltilerinde oldugu gibi
25°C’de 1,2 M HCI ¢ozeltilerinde de Cu ve Te’iin ¢oziinebildigi, kalan atiktaki Ag, Au,
PbSO4’1n klasik elektrorafinasyon geri kazanim prosesinde oldugu gibi, eritilebilecegi

tespit edilmistir (Fernandez et al. 1996).

Bu konu iizerine yapilan calismalar incelendiginde, anod ¢amurlarinin islenmesine
yonelik diinyada ¢ok farkli yaklasim ve proseslerin mevcut oldugu tespit edilmistir. Bu
camurlarin islenmesinde ana hedef, icerisinde bulunan soy metalleri en az kayipla
kazanmaktir (Acarkan 1984; Amer 2002). Ancak iilkemizdeki toplam anod ¢amuru
miktar1  yilda yaklastk 1000 ton civarinda olmasma ragmen heniiz
degerlendirilememektedir. Genellikle yurtdisina islenmek {izere ihra¢ edilen anod
camurundan doviz geliri elde edilmesine ragmen icerisindeki degerli elementler de o
iilkeye transfer edilmis olmaktadir (Yavuz and Ziyadanogullar1 2000; Antipov and
Tarasov 2002). Bu nedenle, ekonomik olarak kiymetli olan kursun ve giimiis
metallerinin, klasik ve mikrodalga sistemleri kullanilarak uygun li¢ reaktifleriyle anod
camurundan ekstrakte edilmesi amaglanmistir. Faktoriyel deney tasarim yontemleri
kullanilarak kontrol edilemeyen faktorlere karsi, kontrol edilebilen faktorlerin
(reaksiyon sicakligi, konsantrasyon, kati/sivi orani vs.) degerleri optimal secilerek en iyi

ekstraksiyon verimi hedeflenmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Istatistiksel Deney Tasarimm

2.1.1. Istatistiksel yontemlerin 6nemi ve kullanim amaglar

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

ile baglamustur.

Toplanan bilgilerin istatistiksel teknikler kullanilarak ¢oziimlenmesine ilk kez ne zaman
ve kimin tarafindan baglandigi tam olarak bilinmemektedir. Bu konuda farkli goriisler
olmakla beraber pek cok istatistik¢i bu isin bir ingiliz olan Graunt (1620-1674) ile
basladig1 goriisiine inanirlar. Daha sonra 18. y.y baslarinda Isvigreli matematikgi
Bernoulli (1654-1705) tarafindan diizenlenerek matematik yoniinden gii¢lii bir temele
oturtulmustur. Bernoulli’nin bu yodndeki ¢alismalar1 bir baslangic niteligi tagimistir.
Daha sonralar1 Moivre (1667-1754), Laplace (1749-1827), Poisson (1781-1840) ve
Gauss (1774-1855) tarafindan daha da gelistirilerek bu geligsmelerin bir kism1 Laplace

tarafindan yayimlanmustir.

Istatistik alaninda son y.y i¢inde saglanan hizli gelismede daha once yasamis bilim
adamlarinin katkis1 biiyiikk olmustur. Bugiin ulastigimiz diizeye erigsmede istatistige
duyulan ilgi ve ihtiya¢ kadar, bu bilim adamlarinin bu ihtiyaglara cevap olabilecek

teknik ve yontemleri gelistirip hizmete sokmalarinin da katkisi vardir.

Istatistik, giiniimiizde, biitiin calisma alanlarinda kullanilmaktadir. Gerek giinliik
hayatimizda gerekse bilimsel arastirmalarda karsilastiimiz sorunlarin ¢ogunlugu iki

(veya daha c¢ok) degisken arasinda bir iliski olup olmadiginin saptanmasi ile ilgilidir.
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Iste degiskenler arasindaki iliskiyi incelemekle ugrasan bilim dalina istatistik denir.
Istatistik, bilimsel ydntemin en giiclii ve temel araglarindan biridir. Ciinkii bilimsel
yontemin geregince uygulanmasi, ilgilendigimiz sorulara cevap ararken, diizenli
gbzlemler yapmayi, gozlemlerden elde edilen tasnif ve ¢ozliimlerden gegirerek sonuglar
cikarmaya ve bu sonuglarin ilgilendigimiz sorulara cevap olusturup olusturmadigini
karara baglamay1 gerektirir. Istatistik ise, gdzlemlerin diizenli bir sekilde diizenlenip
yiriitiilmesi, gozlemlerden elde edilen bilgilerin tasnif ve ¢oziimlenmesi ile bunlardan
sonuglar ¢ikarmada yararli olacak teknik ve yontemler gelistirir. Bu nedenle istatistik,
hem teknik hemde yontemler gelistiren bir bilim, hem de yontemler toplulugu

sayilabilir.

[statistik biliminin yerine getirmesi beklenen temel islevleri sdyle dzetlenebilir:

o Inceleme alanma giren objeleri, iliskileri ve olusumlar betimlemek

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

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

o Istenen sonuglari elde edebilmek icin gerekli kosullar1 kontrol olanaklari gelistirip

uygulamaya koymak

Gilinlimiizde istatistik ¢aligmaya bagvurulmayan herhangi bir alan yok gibidir.
Gergekten de tarim, tip, endiistri, kimya, ekonomi, ¢evre bilimlerinden kalite kontroliine
kadar hemen her alanda ortaya ¢ikan sorunlarin ¢oziimiinde istatistikten genis Olciide
yararlanilmaktadir. Bugiin, endiistriyel ve ticari faaliyetler ve hatta hiikiimetlerin karar
verme siireglerinde toplanan ve gozlenen verilerden anlamli bilginin iiretilmesi veya
cikarilmasi istatistik yontemlerin kullamilmasini  zorunlu kilmaktadir. Istatistik
yontemlerin kullanimimin geniglemesiyle, uygulamali istatistigin, cesitli alan ig¢in
ozellesmis alt disiplinleri ortaya ¢ikmustir. Ornegin, biyoloji, tip ve ziraat gibi biyolojik

bilimler i¢in biyometri veya biyostatistik, ¢cevre bilimleri i¢in ¢evresel istatistik, kimya
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miithendisligi i¢in matematik, ekonomi bilimleri i¢in ekonometri, psikoloji bilimi i¢in

psikometri bunlar arasinda sayilabilecek baslicalaridir.

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

teknik ve yontemlerini belirli 6l¢iide bilmek ve tanimak zorundadir.

2.1.2. Deney Tasarimimin Uygulama Siireci

Deney tasariminin uygulama asamasinin ilk adimi problemin tanimlanmasi adimidir. Bu
asamada deneyin amaci ile ilgili tiim bilgiler toplanarak, deneyin amaci agik bir sekilde
tanimlanir. Incelenecek siirecle ilgili tiim birimlerden gerekli bilgilerin alinmas1 bu
asamada ¢ok Onemlidir. Problemin acik bir sekilde ortaya konmasi, sorunun en iyi

sekilde anlagilmasina ve problemin ¢6ziimiine katkida bulunur.

Problem agik bir sekilde ortaya konduktan sonra ilgilenilen siirece etki eden faktdrlerin
ve bu faktorlerin seviyelerinin tespit edilmesi gerekir. Bu asamada incelenecek olan
faktorlerin hangi seviyelerinde deneme yapilacagi, faktorlerin nasil kontrol edilecegi ve
nasil Olciilecegi belirlenir. Bilimsel ¢alismalar genellikle dogru parametre tahminleri
yapmak, birimlerin degisik 6zelliklerinin (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 siire¢ hakkinda bilgi verecek
cikti degiskeni tespit edilmelidir. Cikt1 degiskeni belirlenirken, ¢ikt1 degiskeninin

ilgilenilen siire¢ hakkinda gerekli bilgiler verdiginden emin olunmalidir.

Daha sonraki asama olan deney tasariminin segilmesindeki en 6nemli kriter deneyin

amacidir. Bagimli degisken ile bu bagimli degiskenin degisimi {iizerinde etkide
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bulundugu varsayilan bagimsiz (agiklayici, faktor) degiskenlerin sebep-sonug iligkilerini
ortaya koymak amaciyla yapilan deneysel ¢alismalarda deney gruplart olusturulurken
deneyin amacina gore hangi deney tasarimi tekniginin uygulanacagina karar verilir. Bu
tasarimda deney siiresinin belirlenmesi, deneysel ¢aligmay1 yapan uygulayiciya bagh
olarak degistirilebilir. Ancak deneysel ¢alismalarin yanli sonuglar ortaya koyabilecegi
diisiincesiyle deney diizenleme mantigina uygun olarak yiiriitiilmesi gerekmektedir.

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

!

Faktorlerin ve taktor seviyelerinin
belirlenmesi

!

Cikt1 degiskeninin belirlenmesi

!

Deney tasariminin seg¢ilmesi

!

Deneyin yapilmasi

!

Deney verilerinin istatistiksel analizi

!

Model uygunmu?
l E

Sonuglarin yorumlanmasi

A

Sekil 2.1. Deney tasariminin uygulama stireci (Demir 2004)

Deneyler tasarlanirken toplanan verilerde yapilabilecek hatalar nedeniyle degiskenlerin
gercek degisimlerini saptamak miimkiin olmayabilir. Ozel kosullar altinda yapilan

deneysel ¢alismalarda da hata kontrol altina alinamaz ise varsayimlarin dogru olarak
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sinanmasit yapilamaz. Olaya iliskin parametre tahminlerinde ve verilen kararlarda
tutarlilik azalir. Gergek parametre ile tahmin edilen parametrenin farklilagmasina yol

acan veriler hata olarak adlandirilir.

Kimya endiistrisinde yapilan aragtirmalarin sonuglar1 da, birtakim hata kavramlarinin
etkisi altindadir. Calismalar sonucunda meydana gelebilecek hatalarin timi, ya
deneylerin gerceklestirilmesi esnasinda, ya da kurulacak sistemlerin cesitli sartlarda
calistiritlmasi sirasinda ortaya ¢ikar. Bu hatalarin ¢ok iyi bir sekilde analiz edilip, ortaya
cikarilmast Onem arz etmektedir. Bu sekilde ortaya c¢ikan hatalar1 su sekilde

siralayabiliriz.

e Arastirmacidan kaynaklanan deneysel hatalar

e Deney diizeneginden kaynaklanan siibjektif ve sistematik hatalar

e Aragtirmaci tarafindan yapilan hesap hatalar

e Denetleme ve dikkatten kagan, hatta denetlenemeyen faktorlerden meydana gelen

rastlant1 hatalar1

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

ile miimkiin olabilmektedir.

Bu hatalar en aza indirmek amaciyla deney diizenlerken incelenen degisken iizerinde
etkide bulunan faktdr degiskenlerin rollerini ve etkinliklerini dogru olarak ortaya
koymak i¢in planlama ve uygulamasinda istatistiksel kurallara uymak gerekir. Bu

kurallar agsagida 6zetlenmistir.
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e Arastirmaya baglamadan Once, sistem iizerinde etkili olacagina inanilan
parametreler tespit edilir.

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

e Segcilen istatistik metodu kullanildig1 alan ile ilgili biitiin ¢alismalarda kolay bir
sekilde kullanilmasin1 saglamak icin etkin parametrelerden olusturulmus etkin model

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

Deneyler tasarlanirken, bagimli ve bagimsiz degiskenler tespit edilir. Denemeler veya
matematiksel denklemlerle elde edilen sonuglara “bagimli degisken” adi verilmektedir.
Cevap degiskeni de diyebilecegimiz bu biiyiikliikler, 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 segilerek de yiriitiilebilir. Sayet deneyler
sonucunda, matematiksel model gelistirilecekse o zaman, modelin tipine karar vermek
lazimdir. Kullanim alani fazla olan model tiirleri, mekanistik ve ampiriktir. Bilhassa
optimum sartlarin tayininde, Ozellikle de ortogonal (faktoriyel) deney tasariminda
ampirik, regresyon ve varyans analizlerinin kullanimi olduk¢a kolaydir (Montgomery

1984).

Yukarida bahsedildigi gibi deney tasarim metotlari, biiyiik ilgi alani olusturmaktadir.
Deney tasariminda istatistigin kullanilmasin1 6nemli hale getiren pek cok neden

bulunmaktadir. Bunlar asagida verilmistir (Aslan 1974; ipek vd 1999).
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e Tasarim metotlar1 uygulanarak, elde edilen iiriinlerin kisa zamanda, diisiik maliyetle
ve yliksek kalitede olmasi saglanabilir.

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

e Deney tasarimi yapilan proseslerde parametreler arasindaki iligkinin derecesi, basit
bir sekilde tahmin edilebilir.

e Tasarim ayni zamanda bir test aracidir. Yani yapilan bir arastirmanin o alanda ne
derece etkili olacagina karar vermemize yarar.

e Endiistride tasarimin metotlarinin kullanilmasi, istenen tiirden {iriinlerin olugsmasi ve

tiretimin stirekli kontrol altinda tutulmasina yardime1 olur.

Biitiin alanlarda deney tasariminin kullanilmasinin 6nemi saymakla bitmeyecek
derecededir. Bu nedenle, yukarida bu 6zelliklerden 6nemli olan sadece birkag¢ tanesi

verilmistir.

Faktoriyel deney tasarim metotlarinin kolay bir sekilde uygulanabilmesi icin ¢ok iyi
anlasilmas1 gereken, istatistiktege 6zgii bazi temel kavramlar, semboller ve iglemler

asagida agiklanmstir.

2.1.3. istatistiksel Kavramlar

2.1.3.a. Hata kavram

Sistematik hatalar: analiz sonucunu sabit ve belirli diizeyde degistiren, nedeni bilinen ve
Olciilebilen kesin degerlere sahip hatalardir. Deney yonteminin, deney diizeninin, bu
diizende kullanilan alet ve malzemenin ve bu diizenin yanlis se¢ilmesinden veya deney
diizeninin yapiminda gosterilen dikkat ve titizligin yetersizliginden ve aletin yaslanma,
asinma ve slrtiinmesinden, bulundugu ortamin sicakligi, nemi ve elektriksel alanindan

kaynaklanan, her 6l¢iim ve gdzlem sonucunda ortaya c¢ikan aymi karakterli hatalardir.
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Bu hatalarin telafi edilmesi aletlerin ve yontemin degistirilmesi ile giderilebilir. (Sayan

1998; Arici1 1998).

Arastirmacidan kaynaklanan kisisel hatalar: Deneyi yapan veya bir cihazi kullanan
aragtirmaci, kullanmis oldugu Ol¢iim aletleri iizerinde iyi derecede tecriibeye sahip
olmalidir. Sayet, arastirmaci kullandig1 sistemi veya aletlerinin ¢alisma prensiplerini
anlamamigsa, o zaman hatalarin ortaya ¢ikmasi kagmilmaz olur. Ornegin arastirmaci
skala iizerinde okunan degerlerin neyi ifade ettigi ve hangi aralikla alinmasi gerektigini
bilmiyorsa, okudugu degerleri yanlis degerlendirecektir. Ayrica deneyi yapan kiginin
kisisel etkinliginin yetersizliginden kaynaklanan veya deney verilerini almada kullanilan
ibre-skala c¢izgilerinin kalinlik ve inceliginden dolayir okunan degerin tam olarak
belirtilmemesinden kaynaklanan hatalardir. Bundan baska, deney siiresinin iyi
ayarlanamamasi, ortam sartlarinin deney iizerindeki etkisine dikkat edilmemesi veya
deneyin dikkatli bir sekilde takip edilmemesi gibi daha bir¢ok nedenden 6tiirii hatalarin
artmas1 mimkiindiir. Dolayisiyla bu hatalarin giderilmesi miimkiin olabilmektedir.
Ancak, dikkatsiz yapilan arastirmalar hatali sonuglara sebebiyet verdigi gibi, ekonomik,
maddi ve zaman yoniinden de arzu edilmeyen neticelerin ortaya ¢ikmasina neden

olacaktir.

Yanliglar: Sistem {izerinde arastirmacinin yapabilecegi herhangi bir yanlislik,
calismalar1 olumsuz derecede etkileyecektir. Bunlar; dl¢iim degerlerinin okunmasinda,
Ol¢iimlerin degerlendirilmesinde, say1 kesirlerinin alinmasinda, grafik ¢izimlerinde,
isaretlerin konmasinda, cihazin skalasinda yer alan degerlerin hatali okunmasinda ortaya
cikmaktadir. Bu tip hatalar, yapilan ardisik deneyler sonucunda ortaya ¢ikabilecegi igin

kolayca giderilebilir.

Rastlanti Hatalar1 (Deneysel Hata): diizeltilemeyen ve kontrol edilemeyen birgok
degiskene bagli olan hatalardir. Endiistrinin en ¢ok karsilastig1 ve giderilmesi zaman ve
paraya dayali olan raslanti hatalarina 6rnek olarak 6l¢ii aletinin, dl¢iilecek cismin, dis
cevrenin ve gozlemcinin Olgme sirasinda Onlenemeyen degisimi verilebilir. Bu

degisimler beklenmedik bir anda kendini gOstererek, istenmeyen hatalara sebebiyet
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verebilmektedir. Degisken adi verilen bu etkenler; denetlenebilir, denetlenemez veya
rastlant1 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 (&) On isaretlerle degisirler ve analizin kesinligine etki ederler.
Tespit edilemedikleri veya denetlenemedikleri siirece, standart sapmanin biiyiik
olmasia ve sonuglarin giivenilirlik diizeyinin daima siipheli olmasina neden olurlar

(Ozgor 1985).

Istatistikte serbest degiskenlerin neden oldugu hatalar1 anlayabilmek icin, birtakim
kontrol mekanizmalar1 gelistirilmistir. Ornegin; dlgiim sonuglar1 bir koordinat ekseni
tizerine yerlestirilir. Koordinat ekseni lizerinde (+) ve (-) degerlerinin yer aldigr iki
seviye secilir. Bu seviyelerin arasinda kalan kisimlarda hata oranmi ya diisiik, ya da yok
denecek kadar azdir. Oysa, dista kalan sonucglar hatali alinmis sonuglar olarak
degerlendirilir. Degerlendirmenin yapilabilecegi koordinat ekseni Sekil 2.2.°de

gosterilmistir.

()

VAN
A
V

Sekil 2.2. Rastlant1 hatalarinin degerlendirilmesi (Calban 2002).

0)

)

Yukaridaki sekilde (+) ve (-) isaretleri disinda kalan nokta, aritmetik ortalamadan sapma

gosterdigi i¢in, sonuglar iizerinde denetlenemeyen degiskenlerin etkili oldugu kolaylikla
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goriilebilmektedir. Bu tip sapmalar, cihazlarin eskimesinden, deneyde kullanilan
maddelerin bozulmasindan, goézlemcilerin yorulmasindan ve her zaman dikkate
alinmayan ortam sartlarindan dolayr meydana gelir. Sistem iizerinde etkili olabilecek
sonsuz sayidaki degiskenin neden oldugu bu tip hatalara “Rastlanti hatasi” veya

“Deneysel hata” denir.

2.1.3.b. Temel kavramlar

Popiilasyon: Belirli 6zelliklerdeki cisimlerin (denenen) meydana getirdigi, sonsuz veya
sonlu bir topluluga denir. Bir popiilasyonu olusturan cisimlere 6rnek olarak deneysel
hatalar nedeniyle az veya cok degisik degerler alabilen bir analizin sonuglar1 veya
degisik zamanlarda bir reaktorden alman Orneklerle tespit edilebilen iiriin

konsantrasyonu verilebilir.

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

topluluga 6rnek denir.

Parametre: Popiilasyon 0Ozelliklerinin sayisal olarak ifade edilmesidir. Yani,

poplilasyonun 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.

Rastlant1 6rnegi: Bir popiilasyonu olusturan cisimlerin se¢ilis durumuna rastlant1 6rnegi
denir. Ornegin; bir grup deney gergeklestirilirken, bu gurubu olusturan deneyler ya rast
gele secilerek (bir torbadan cekilecek kura sonucu elde edilen sira sonucu) veya

onceden olusturulmus deney sirasini degistirmeden yapilir.
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2.1.3.c. Ortalama, varyans, standart sapma, serbestlik derecesi

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

faktorlerin iyi tahlil edilebilmesi i¢in agsagidaki kavramlarin tam anlagilmasi gerekir.

Popiilasyon Ortalamasi: Yapilan denemelerde elde edilen Ol¢iim degerlerinin (X;, X,

D, CIRU ,Xn) toplam deney sayisina oranidir.

X, (2.1)

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

dagilmadig1 durumlarda bilgi aktarici olarak kullanilir.

D

MOD =1L, +c ! (2.2)
D, +D,

L; = Mod smifi alt simr

¢ = Sif Araligi

D; = Mod sinifi frekansi ile bir 6nceki arasindaki fark

D, = Mod snifi frekansi ile bir sonraki arasindaki fark

Medyan (ortanca): Bir serideki biitiin degerleri kiiclikten biiylige dogru siralayarak bir
dizi olusturulursa, denenenlerin sayist tek olmasi durumunda tam ortada yer alan ve
seriyi iki esit parcaya ayiran deger medyan olarak tanimlanir. Bu dizinde, sayilarin
yarist orta degerden biiylik, yaris1 kiigiiktiir. Eger denenlerin sayisi ¢iftse, ortanca iki

orta degerin ortalamasidir.
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Medyan=L, + c(z‘éﬁ —-bf -1)/ fm (2.3)

L1 =Medyan sinifi alt sinir1

¢ = Simif Aralig1

bf-1 = Bir onceki birikimli frekans
fm = Medyan sinifi frekansi

Varyasyon genisligi: Bir drnekte yapilan deneme sonuglarindan en biiyiik olan (Xpax)

ile en diisiik olan (Xnip) arasindaki farktir.

Varyans genisligi=X - X (2.4)

min

Genel Varyans: Ornek i¢inde denemeler sonucu elde edilen her bir sonugdan, aritmetik

ortalamanin ¢ikarilmasiyla elde edilen sayilarin kareler toplaminin alinmasidir.

Varyans(S) = (X, - X)* + (X, = X)* +.....+ (X, - X)*
o Zn:(Xi % (2.5)

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

veya varyans ortalamasidir.

S? =—=LZHZ(Xi - X)? (2.6)
n—1455

Standart sapma: Istatistiksel analizde biiyiik dnemi olan bir dagilma dl¢iisiidiir. Standart

sapmanin temelinde sapma kavrami yatmaktadir. Sapma, degerlerin ortalama degerden
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(ortalama) ne kadar uzaklastiginin Ol¢limiidiir. Sonu¢ olarak, standart sapma da,

varyansin pozitif karekokiidiir.

1 g —
SS = \/EZ(X -X) (2.7)

Aritmetik Ortalamanin  Standart Sapmasi: Aritmetik ortalamada olusan hatanin

belirlenmesi i¢in bulunur.

(n= tekrar sayis1) (2.8)

Serberstlik Derecesi: Bir ornekte elde edilen sonuglar degerlendirilirken, “varyans

analizi” yapilmak zorundadir. Bu analiz sonuglarina gore, ornek iginde yer alan
parametre degerlerinin ne derece etkin olabilecegi ortaya cikarilabilmektedir. Bundan
baska, ikinci 6neme sahip olan deger de serbestlik derecesidir. Serbestlik derecesi bir

parametrenin deney iizerindeki etkisinin bir dl¢iisiidiir.

Bir ornekte bir parametrenin veya diger degiskenlerin serbestlik derecesi bulunurken
dikkat edilmesi gereken hususlar su sekilde agiklanabilir. Ornegin, bir érnekte yapilan
denemelerin sayist “n” ile ifade ediliyorsa, o zaman, serbestlik derecesi “n” dir.
Ortalama varyans hesaplanirken “n” yerine “n-1” kullanilmaktadir. Bunun sebebi;
ortalama varyans hesabinda diger bir istatistik deger olan, aritmetik ortalamanin yer
almasindan dolayidir. Bu yiizden; aritmetik ortalama degeri aynm1 zamanda, elde veriler
tizerinde bir sinirlama teskil edeceginden “n-1" alinmistir. O halde, serbestlik derecesi
“n-1” alinmalidir. Bagka bir ifadeyle; bagimsiz veri sayisi “n”, aritmetik ortalamadan

dolay1 bir tane bagimli degiskenden dolay1 “n-1" olmaktadir. n adet veri ile k tane grup

olusturulmussa serbestlik derecesi su sekilde genellestirilebilir.
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Genel serbestlik derecesi; n gruplardaki deney sayisin1 gosterdigi i¢in, 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 aras1 serbestlik derecesidir. Yukaridaki formiilde her bir deger ayr1 ayri
hesap edilebilir (Kaptan 1995; ipek vd 1999).

GISD=) (m;-1)=)(m,-k)=n-k
=1 =l

GASD =k -1

(2.10)

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

2.1.3.d. istatistiksel dagihm 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 yapilmalidir. Herhangi bir deneyin
sonucu Onceden bilinmiyorsa ve herhangi bir sonucun meydana gelmesinde tamamen
sans faktorii varsa, bu sonuglar matematiksel olarak “rastlanti degiskeni” ile ifade edilir.
Bir rastlanti degiskeninin belirli bir degeri alma (siireksiz degisken) ihtimalinin oldugu

matematiksel denkleme “istatistiksel dagilim” denir.

Sadece; belirli bir deger alabilen siireksiz rastlanti degiskenleri i¢in Ornek olarak,
Binom, Poisson dagilimi verilebilir. + o ile —coarasindaki tiim degerleri alabilen
siirekli degiskenlere O6rnek olarak da, Normal dagilim, Exponansiyel ve Gamma

dagilimlar: verilebilir. Bu teorik dagilimlar, pratik uygulamalar esnasinda ¢ok az sapma
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gostermektedir. Bu dagilimlarin, teknoloji alaninda, uygulama alanlar1 oldukg¢a genis

durumdadir (Calban 2002).
2.1.3.e. Normal dagihm

Normal dagilim, ilk uygulamalarinda dogal olaylara olduk¢a basarili bir bigimde uyum
gostermigstir.  Dagilimda uygun  anlamindaki  "normal" adi  da  buradan
kaynaklanmaktadir. Ancak zaman i¢inde uygulama alan1 genisledik¢e deney ya da
gozlemlere konu olan olaylarin dagilimin matematik yapisinda goriilen simetriyi
gostermemesi, ilginin simetrik olmayan dagilimlara kaymasma sebep olmustur.
Rastlant1 degiskenleri ile elde edilen sonuglarin degisim degerlerinin géz Oniine

alimmasiyla meydana gelen ihtimaliyet dereceleri asagidaki sekilde gosterilebilir.

P(X<X,) ifadesi; X rastlanti degiskeninin X;’e esit veya kii¢iilk olma ihtimaliyetini

gosterdigini diisiiniirsek,

1 X, _(X—H)z

je 207 dx 2.11)

N2an® 2,

PX <X,)=F(X,) =

seklinde verilir.

Rastlant1 degiskeninin, herhangi iki de§er arasina diismesi durumunda, dagilim

asagidaki sekilde ifade edilir:

1 X, 7(X*ll)2
2 fe » dx (2.12)

2nmn” x,

P(X, <X <X,)=F(X,)-FX)) =

Pratik uygulamalarda Standart Normal dagilim kullanilmaktadir. Standart Normal

dagilim degeri agsagidaki formiille hesaplanir.
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(2.13)

Standart Normal dagilimm kullanilmasiyla, rastlanti degiskeni asagidaki sekilde

tanimlanabilir.

1 7 -z
P(ZZSZSZI)=EIe dz (2.14)
Z

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

(u) popiilasyon ortalamasini vermektedir. Sonlu sayida denenen degiskenlerinin degeri
olan aritmetik ortalama (X ), ayni zamanda popiilasyon ortalamasma yaklasik
degerdedir. Ayn1 sekilde; popiilasyon varyansi (o)da, 6rnek varyansi (S) ile yaklasik

degere sahip olmaktadir.

Rastlant1 hatalar1 aslinda bir¢ok kiiglik hatanin birikimi oldugu i¢in, bu kii¢iik hatalar
normal dagilima uymasalar da, rastlant1 hatalarinin toplami olan deneysel hata “Central

limit” teorisine gére Normal dagilima uyarlar (Ozgér 1985).

Asagida verilen standart normal dagilim ve normal dagilim egrileri incelendigi zaman

deneme degerlerinin diistiigii sinirlar asagida gosterilmistir.

%68’1 11— o ile u+ o arasinda

%95’1 y—20 ile p+ 20 arasinda

%99,71 u—-3ocile p+3carasinda oldugu goriilir. Sekil 2.4.°de u—-20 ile
L+ 20 smirlart disina diisen bir deneme degeri bulma ihtimali hemen hemen yok

gibidir.
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210 o+l 42
Sekil 2.3. Standart normal dagilim egrisi (Ozgdr 1985)

ntin
o0, T

[

1= 3a p—0 K T nt+da
p—2a pt2a

Sekil 2.4. Normal dagilim egrisi (Ozgor 1985)
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2.1.3.f. F-dagilim

Normal dagilim gosteren iki popiilasyon ig¢in, parametre degerleri u,,o0,ve u,,o,
olsun. Her popiilasyondan bir 6rnek alindigini varsayalim, o zaman denemesi yapilan n;

ve n, degerlerine tekabiil eden varsyanslar S; (serbestlik derecesiv, =n, -1), S,

(serbestlik derecesi v, =n, —1) ve F degeri (rastlant1 degiskeni);

F(v,,v,) =4 (2.15)

olarak tanimlanir.

2
< . - S ..
Eger o, =o,ise, F degeri, F="" g2 olacaktir. Denemeler sonucunda varyans analizi
2

icin, F dagilim1 yukaridaki formiil kullanilarak hesaplanir.

Bu iki varyansin aym popililasyon varyanst o ’nin iki ayr1 tahmin degeri olup

olmadiklarini denemek i¢in asagidaki denklemlerden faydalanilmaktadir.

2
1) S%z > F, adegeri ise %100 « yanilma ihtimaline karsilik S; ve S; aym bir
2
o varyansinin iki ayr1 tahmini degerini gosterir.
2
2) S%z > F, adegeri ise %100 (1- ) dogrulama ihtimaline karsilik S; ve S, ayn1 bir
2
o varyansinin iki ayn1 tahmini degeridir (Ozgér 1985; Calban 2002).
Diger bilim dallarinda oldugu gibi 6zellikle kimya miihendisliginde de, gliven siirma

karsilik gelen «a degeri, deneylerde belli bir hata degerini gosterecek sekilde segilebilir.

Biitiin deneylerin hassas yapilabilecegi ortamlarda, bu sinir degeri oldukca kiiclik
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secilebilir. Fakat, farkli o degerleri icin parametrelerin etkinlik degerleri
degiseceginden, « degerini secerken oldukca dikkatli davranilmalidir. Buna ragmen
kimya endistrisinde en ¢ok kullanilan hata degerleri %1 ile %5 araligindadir.

Parametrelerin etkinlik derecelerinin diismesi halinde ise %10 hata sinir1 kullanilabilir.

Denemelerde istatistiki metotlar kullanilacag1 zaman, ortam sartlarinin deney tizerindeki
etkisini dikkate almak gereklidir. Bu bilhassa yapilacak denemelerin hassasiyeti
acisindan onemlidir. Sayet, arastirmaci elde ettigi sonuglarin hassasiyetine giiveniyorsa
hata derecesini %1 olarak secebilir. %1 hata ile yapilacak deneyler iizerinde etkin
parametre sayist azalacagindan, sistemin ¢aligma durumu goz Oniine alinarak bu oran
%2,5, %5 ve %10 seviyelerine kadar ¢ikarilabilir. Ayrica konu ile ilgili uygulanan
bilgisayar programlarinda, bilgisayarin verebilecegi karar sayesinde hata oranini tespit

etmek miimkiin olabilmektedir (Calban 2002).

2.1.4. Giiven arahg

Bir sistemde yapilan denemeler {izerine, denetlenebilen ve denetlenemeyen
degiskenlerin etkileri devamli mevcuttur. Denetlenebilen degiskenlerin etkinlikleri test
edilerek karar verilebilir. Bir parametrenin sistem {izerinde etkinlik derecesini kontrol

etmek i¢in, goze alinabilecek hata riski (=giiven sinir1) 6nceden tayin edilmelidir.

Giliven siir arastirmacinin gergekte dogru olsa bile, yeter giivenlikte bulmadigi i¢in
hata riskini reddetmedigini gosterir. Ornegin, giiven smir1 % 1 alindig1 zaman, denetim
altindaki degiskenlerin popiilasyon {iizerinde higbir etkisi olmadigi halde de %S5
olasilikla etkili oldugu ortaya ¢ikarilabilir. Fakat, {izerinde higbir etkisi olmadig: halde
%35 olasilikla hata yapilarak etkili oldugu sonucuna varilabilir. Hata riski {izerine

meydana gelebilecek yanilma olayim iki sekilde agiklayabiliriz (Ozgor 1985).
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1) 1. tip hata, a riski; %5 olasilikla denetlenen degiskenler, popiilasyonu gercekten
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 kiiciik tutuldugu zaman, denetim altindaki

degiskenlerin gergek etkisinin kaybolma riski () biiyiik olacaktir.

Denemelerde hata riskini ortadan kaldirmak icin, denemelerin gereken hassasiyetle
yapilmasini saglamak, her bir denemeyi birka¢ kez tekrarlamak, dnemli degiskenleri

devamli kontrol altinda tutmak ve 6l¢ii aletlerinin duyarliligini arttirmak gereklidir.
2.1.5. Varyans Analizi

Normal dagilim gosteren 2 ya da daha ¢ok 6rnek (grup) arasindaki farkliliklarin 6nemli
olup olmadig1 veya bu farkliliklar1 olusturan sebepleri kontrol etmeye yarayan analize

“varyans analizi” denir.

Varyans analizi yapilirken dikkat edilecek 6nemli noktalar; Normal dagilim gdsteren bir
poptilasyondaki birey sayist (N), grup sayisi (k) ve gruplardaki birey sayist (n), her bir
bireyin 6l¢iisii (X)’diir. Bu degerler bilindigi taktirde popiilasyon ortalamasi (p) ve

aritmetik ortalama ( X ) kullanilarak asagidaki denklem yazilabilir.

X-p=X-X)+X-p) (2.16)

Buradan, popiilasyon genel varyansini hesaplamak i¢in asagidaki denklemler

kullanilabilir.

X-p’=X-X)’+2X-X)X-p+X-p’ (2.17)

S E- =YY X-%)+23 Y X-DX-p)+ > P X -p)? (2.18)
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Bu denklem {izerinde baz1 diizenlemeler yapilarak asagidaki sekle doniistiiriilebilir.

i(X—§)=O (2.19)

> X =YD (X-X)? + Y n(X -y (2.20)

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

Burada; G,V, Popiilasyona ait toplam varyans; GIV, gruplar i¢in varyans ve GAV,

gruplar arasi varyansi ifade etmektedir.

Toplam varyans degeri; gruplarin kendi i¢gindeki 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.

Popiilasyon i¢in: ortalama varyans (6?), serbestlik derecesi (N-1)
Gruplar i¢inde: ortalama varyans (Sigz), serbestlik derecesi (k(n-1))

Gruplar arasinda: ortalama varyans (Sar), serbestlik derecesi (k-1)
Yukaridaki agiklamalardan toplam varyans degeri elde edilebilir.

(N-1) o”=k(n-1) Si* + (k-1) Sura” (2.22)

S 2
Denklemde F =—*%- terimi yazildiginda elde edilecek olan tiiretilmis F degeri;

i



47

_ (N-1)o’ —k(n-DS,*

F 2
(k—=1S;

(2.23)

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

sekle doniistiiriilebilir.

p_(N-1-N-k

D (2.24)

Bir popiilasyonu olusturacak bireyler arasinda farklilasmalar varsa ve farklilagsma
derecesi yorumlanamayacak tiirden ise, bundan etkilenen gruplarm (X —p)degerleri

cogalacak, buna bagh olarak da S,;,> degerleri de biiyiiyecektir. Bu durumda popiilasyon

normal dagilim gostermez.

Grup icindeki bireyler arasinda bu etken sabit olacagindan sonsuz sayidaki rast gele
sebeplerden ortaya c¢ikan farklilasma genellikle tesadiiflere baglidir. Bu yiizden, bireyler
normal dagilim gostereceklerdir. Bu durumda Siqz degerleri, o’ ve Saraz’dan daha kiiciik
olacak ve F orami da biiyiiyecektir. Bu diisiinceye dayanilarak, bir ya da daha cok
degisken etkenlere bagli olan k tane grup ve m tane alt ve yan grup olusturulmus
popiilasyonlarin ayn1  popiilasyondanmi1 sayilacagi veya bagimsiz yani yeni

popiilasyonlar m1 olusturduklari bu sekilde yargilanabilir.

Bir popiilasyon normal dagilim gdsteriyorsa, popiilasyonu olusturan drnekler arasinda
meydana gelen farklilagma sadece rastgele nedenlerden meydana geldigi sdylenebilir.
Bu amagla kurulan sifir varsayimi, olusturulan yeni gruplarin ayni popiilasyondan
alimmis oldugunu gostermektedir. O halde, sifir varsayiminin kabul edildigi gruplarda
esas alinan etkenlerin sonug lizerinde hicbir etkisinin olmadig1 ortaya ¢ikacaktir. Buna
karsilik “alternatif hipotez” kabul edilirse yani sifir varsayimi reddedilirse, bu etkenlerin

sonug lizerinde daha etkili olacaklar1 yorumu yapilabilir.
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Istatistikte varsayimlarm test edilmesi ancak varyans analizi ile miimkiin
olabilmektedir. Bu tip kararlar1 alabilmek i¢in, gruplardan alinan ornekler iizerinde
aritmetik  ortalamlar, genel ve ortalama varyans degerlerinin hesaplanmasi
gerekmektedir. Bu islemlerin ardindan gruplara ait 6rnekler birlestirilir ve popiilasyonu
temsil eden bu Ornek iizerinden ayni sekilde aritmetik ortalama, genel ve ortalama

varyans degerleri bulunur.
G,V=V? (2.25)

GIV (gruplar igi varyans) ve GAV (gruplar arasi varyans) degerleri de asagidaki
denklemler yardimiyla hesaplanabilir.

k
GIlv=> Vv’
L (2.26)
GAV =) m(X-p)*
1

Sonuglar iizerinde herhangi bir hesap hatasinin bulunup bulunmadigi ancak toplam

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

Biitiin sonuglart degerlendirirken, varyans analiz tablosu (Cizelge 2.1.) olusturulur. Her
bir degiskenin serbestlik derecesi ve varyans hesaplamalar1 yapilir. Bu degerlere bagh
olarak, ortalama varyans degerleri elde edilir. Sonugta, gruplar arasi ve gruplar igi
varyans degerleri kullanilarak, karar iizerinde etkin olan F degerleri hesap edilir. Belli
bir gliven diizeyindeki F degerleri, ¢izelgeler (EK-2) yardimiyla bulunur. Hesaplanmis
F degerleri tablodan bulunan degerlerle karsilastirilir. Iki deger arasindaki kiyaslama ile
parametrelerin etkinlikleri belirlenir. Daha sonra, varyans analiz tablolar1 yardimiyla
matematiksel modeller tiiretilir. Model yetersiz goriildiigli taktirde degistirilir ve yeni
deneyler tasarlanir. Bu islemler, en uygun model elde edilene kadar siirebilir (Calban

2002).



Cizelge 2.1. Varyans analiz tablosu-1
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Parametreler Serbestlik Derecesi | Ortalama Varyans F
GAV k-1 Sara” S’
. F — ara
GIV k(n-1) Si.> S,
Toplam N-1 o’
2.1.6. Anova Tablolar1

Anova tablolari; regresyon modelinde yer alan her bir terimin, tek basina etkinlikleri ve

i¢ etkilesimlerinin etkinlikleri hakinda karar verebilmek, etkilerin negatif veya pozitif

olup olmadigin1 gorebilmek amaciyla olusturulan tablolardir.

(varyans analiz tablosu) 6rnegi Cizelge 2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Varyans analiz tablosu-2

Bir Anova tablosu

Kaynak Serbestlik Derecesi | Kareler Toplami Kareler Ortalamasi
Regresyon
Xl 1 b1S1y b1Sly/1
Xn 1 bnSny bnSny/l
Saf Hata m,y-1 SSpe SSpe/ m,-1
Model Uyusmazligi m-my-n SSioF SS1or/ m-my-n
Toplam m-1 Diizeltilmis kareler

toplami1

Model “ortogonal” ise, parametrelerin hesap edilmesi ve degerlendirilmesi de kolaylagir

ve ortogonal polinomlarin kullanilmastyla model gelistirilmisse, X'X matrisi diagonal

olur. X"X hesaplayabilmek icin, matris islemlerine ihtiya¢ duyulur (EK-1).
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2.1.6.a. Anova tablosuna ait aciklamalar

Deneylerde kullanilan ve deney iizerinde etkisi olan parametreler (X;,Xo,......,X,) i¢in
varyans analizi yapilir. Parametrelerin tiimii, saf hata, model uyusmazlig1 ve toplam
deger i¢in kareler toplami1 hesap edilir. Serbestlik derecesinden faydalanarak da kareler

ortalamasi tanimlanir.

Her bir parametre i¢in bir (b) degeri tanimlanir. (b) degeri kullanilarak gerekli matris

hesaplamal1 yapilirsa;

b=X"X)"X"y (2.28)

(b) degerinde yer alan degerler, matris tablosu halinde asagida gosterilmistir.

‘mOOKKKO00 | o
0S,S,KKS, DY
00S,KKKS,, S,
X'X=|KKKKKKK X'y=|S,, (2.29)
KKKK S, KK M
KKKKKKK Sh
KKKKKKS,, |

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

Sii = Z(Xij _Yi)z
j=I

Sy = Z(Xij _ii )(ij _Xk) (2.30)
=

Siy = i(xij _ii )y —y)
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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 biiylik ¢ikmasi deneylerdeki
hata oranimin yliksek olduguna isaret eder. Hatta, hata degerlerinin anormal derecede
olmasi, degiskenlerin deney Tlzerindeki etkinligini ortadan kaldirabilir. Ayrica,
parametrelerin etkinliginin azalmasi ayn1 zamanda daha yiiksek hata riskleriyle ¢alisma
gerektirir. Bu nedenle arastirmaci, deneyler sirasinda gerekli hassasiyete sahip
olmaldir. Saf hataya ait kareler toplamini hesaplayabilmek icin, en kiiciik kareler

metodu kullanilir.

SS, =Y e’ =y"Y-b'X"y (2.31)

(2.31) denkleminde kullanilan y'Y terimi asagidaki sekilde ifade edilebilir.

y'Y=>y (2.32)

(2.32) nolu denklem ayn1 zamanda kareler toplamin1 gosterir.

M, adet y degeri igin saf hata varyansi, SSpg hesaplanirsa SSg degeri iki terime

pargalanarak hesap edilebilir.

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

Uyum eksikligi (lack of fitting=l OFsim): Regresyon analizinde kullanilan LOFcgim

terimi, elde edilen deney sonuglar1 {izerinde kuadratik (ikinci mertebe) terimlerin etkin
olup olmadigini gosterir. Sayet bir grup deneyde LOFsm degeri etkin olursa, deney
tizerinde ikinci mertebe terimlerinin de etkisinin olabilecegi sdylenebilir. Aksine,

LOFsim terimi etkin degilse o zaman yalnizca birinci mertebe terimleri alinmalidir.
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Diizeltilmis kareler toplami: Bir grup deneyde elde edilen sonuglarin karelerinin

toplamuidir. Kareler toplamini hesaplamak i¢in agsagidaki denklemler kullanilir. (2.28) ve

(2.30) denklemleri kullanilarak asagidaki esitlik elde edilebilir.

Zyiz n

b'XTy = i:lm _;bisiy (2.34)

ZYiZ

Yukaridaki denklemde yer alan L—ZbiSiy ifade diizeltilmis kareler toplami
m i=1

olarak adlandirilir.

Diizeltilmis kareler toplami kullanilmasiyla olusturulacak varyans analiz tablosu

asagida gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Varyans analiz tablosu-3

Kaynak Kareler Toplami Serbestlik Derecesi
Regresyon W n
gresy Z b,S,
i=l
Hata SSEg m-1-n
Diizeltilmis Kareler i ) m-1
Yi n
Toplami = _N'p S
m ; i~y

(2.33) nolu denklemde yer alan SSior teriminin ilave edilmesiyle elde edilen varyans

analiz tablosu Cizelge 2.4.’deki gibi diizenlenir.
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Cizelge 2.4. Varyans analiz tablosu-4

Kaynak Kareler Toplami1 Serbestlik Derecesi
Regresyon il n
gresy Z b,S,
i=l

Saf Hata SSpg m-1-n
Model Uyusmazligi SStor m-my-n
Diizeltilmis Kareler i 2 m-1

Yi n
Toplamu i=1 ~-V'bS.
m ; i~ iy

Regresyon Analizleri: Bir sistemde, kontrol elemanlari tarafindan Olgiilebilen veya

dolayli 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 ¢ikarilan modellere “Mekanistik model” denir.

Pratikte 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 faydalanilir.

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

asagidaki gibi yazilabilir.

o (of & & of
y = (0,0....... )+Z(gj X+ Z(@x@x] XX F (2.35)
0,0 i i 0,0

i
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Yukaridaki denklemde iki veya daha yiiksek mertebeli kismi tiirevler sifir alindig

zaman, olusacak yeni denklem asagidaki gibi olur.

y =1(0,0,...... )+i(ﬁj X; (2.36)

i | OX

i

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

kurulan matematiksel denklem asagidaki gibi olusturulabilir.

y=b, +ZbiXi (2.37)
i=1

2. Mertebe terimlerinin kullanilmasiyla elde edilen matematiksel denklem asagida

verilen formiille hesaplanabilir.

Y =b, +Zn:biXi +Zn:bﬁxf +anzn“bijxixj (2.38)
i=1 i=1

i=l j=1

Bu denklemde X terimleri kuadratik terimleri, XX terimleri ise i¢ etkilesim terimlerini

ifade etmektedir.Yukaridaki denklemler matris notasyonlar1 ile de gosterilebilir.

Genel regresyon denklemi asagida gosterilmistir.

y=XB+e (2.39)

Denklemin birinci kismi degiskenlerin model {izerindeki etkilerini gostermektedir.
Ikinci kisim ise, hata degerlerine tekabiil etmektedir. Regresyon modelinin

uygulanabilmesi i¢in kullanilacak matrisler asagida olusturulmustur.
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81 YI Bo bo
€, Y, B, b,
= = = b= 2.40
¢ M y M b M M ( )
8n"l Ym Bn bn

11X, = X)ooon(X,, = X,)
X, | 241)
1(X,, = X)eeenX,,, — X))
Burada, Y=Xb, £=y-Y alinir.
y= Bo + ZBiXi
= (2.42)

y =B, +iBi(Xi _ii)

(2.41) nolu denklemin ikinci formda yazilmasi, istatistik hesaplamalarinda ¢ok

kullanighdir.

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

asagida verilmistir.

En kii¢iik kareler metodu kullanildig1 zaman, hatalarin kareler toplami degerini azaltan

(b) degerleri, asagidaki notasyonlar kullanilarak matris tablolar1 yardimiyla hesaplanir.

L=Y¢& =¢"e=(y- V) (y-Y) = (y - Xb)" (y— Xb) (2.43)
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(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 tiirev alip, 0’a esitlenirse;

—2X"y+2X"Xb=0 (2.45)

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

edilmis olur.

b=X"X)"X"y (2.46)

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

Ortogonal polinomlarla model olusturulmussa, X'X matrisi diyagonal olacagindan (b)

nin kovaryans matrisi asagidaki gibi yazilir.

COV(b)=c*(X'X)" (2.47)

(2.47) denkleminde kovaryans degerleri sifir olur ve buna bagli olarak (b) degisken
degerleri birbirlerinden bagimsiz olarak hesaplanir (Calban 2002).

2.1.7. Faktoriyel deney tasarimi

Endiistriyel proseslerin matematiksel modellenmesi glinimiizde iki yontemle
yapilmaktadir. Bunlardan ilki kiitle ve enerjinin korunum denklemleri, digeri ise
ampirik denklemlerdir (deneysel yontemler). Kiitle ve enerjinin korunumuna dayali

modeller, genellikle teknolojik proseslerin ortaya koyulmasi ve optimum tasariminin
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yapilmasinda kullanilirken; diger yontem, proses parametrelerinin belirlenmesinde daha
cok kullanilir. Proses i¢in deneysel olarak bir model tanimlamak istendiginde 6ncelikle
deneysel tasarim yapilmalidir. Kabul edilen modele gore uygulanabilecek ¢ok sayida
etkili deneyleme metotlar1 vardir. Bunlar “faktoriyel deneysel tasarimlar” olarak
adlandirilir. Faktoriyel deneysel tasarimlardan bazilar tam, iki seviyeli, kismi, ¢ok
faktorlii ve karmasik tasarimlar seklinde siniflandirilir. Bu deneysel metotlar secilirken
oncelikle belirlenen bagimli degisken iizerinde etkili olan faktorlerin belirlenmesi
gerekir. Daha sonra belirlenmis olan modeli en iyi sekilde tanimlayacak olan deneysel

tasarim matrisi olusturulur (Ozkan ve Urkmez 2002).

Miihendislikte kullanilan istatistiki yontemlerin basinda yer alan, 2" faktoriyel deney
tasarimida, birden fazla degiskenle ve yapilabilecek en az sayida deneyle sonuca
ulagmak i¢in yapilan bir tasarimdir. Deney tasarimi ayni zamanda daha once yapilan
deneylerde elde edilen bilgilerin yeni deney serileri tasariminda kullanilmasini saglar. 2"
faytoriyel tasarimin kullanilmasinda diger onemli bir neden de, kisa bir hesaplama
tekni8i olan Yates Teknigi'nin bu tasarimda uygulanisidir. Her bir degisken yalniz iki
farkli seviyede degerlendirildiginden lineer veya parabolik olup olmadig: iizerinde bir
sonuca gidilmesi imkansizdir. Bu zorlugun yenilmesi icin, deney sartlarinin uygun
araliklarla se¢ilmesi gereklidir. Bundan dolay1 2" faktériyel deney tasariminin ilk adimi
olarak her bir parametre icin uygun araliklar segmek gerekir. Onun icin 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 iist diizeyler olmak iizere 2 deger verilir.
Burada n rakami, deneyde kullanilacak parametre sayisini gostermektedir. Deney
sonuclarinin analizinde, degiskenlerin mutlak degerleri yerine kodlanmis degerler
kullanilir. iki diizeye ait kodlanmis degerlerin aritmetik ortalamasi alindig1 zaman, elde
edilecek degerlere “orta nokta” veya “merkez noktas1” denir.

Bu tasarim metodunda, degiskenlerin sayisina gore tasarim matrisi ve her bir deneyden

elde edilen sonuglar i¢cin de sonu¢ matrisi olugturulur. Tasarim matrisinde yer alan (-1)
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degerleri alt, (+1) degerleri iist diizey denemeleri gostermektedir. Faktoriyel deney
tasarimi1 metotlar1 uygulanarak gerceklestirilecek deneylerin, belli bir sistematige gore
degil tamamen rast gele segilerek yapilmasi Onemlidir. Deney se¢me isleminde
uygulanacak en iyi yol kur’a c¢ekmedir. Burada asil amag, arastirmacidan

kaynaklanabilecek yanlilig1 ortadan kaldirmaktir.

Faktoriyel tasarimda uygulanacak deneylerin siras1 asagidaki 6rnek matriste gosterildigi

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

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

D matrisini olusturan siitunlar deneyde kullanilacak parametre sayilarina gore
diizenlenir. (+) ve (-) degerler, her bir parametre i¢in kodlanmis degere tekabiil eder. y
sonu¢ vektoriinii olusturan rakamlar, her bir denemede elde edilen sonug¢ degerini

gostermektedir.

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

icin elde edilecek tasarim matrisi asagidaki gibi olur.
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1+ - +]
I + - -
I + + -
X = 1 -t (2.49)
I - + +
1 + + -
_1 - - +_

Yukarida olusturulan X tasarim matrisi, faktoriyel deney tasarimina uygun bicimde
olusturuldugu ic¢in ortogonaldir. Yani her bir satir1 olusturan degerlerin birbiri ile

carpiminin toplami daima sifirdir. Bu ifade, asagidaki formiil vasitasiyla gosterilebilir.
D XX, =0 (2.50)
j=1

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

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

Cok sayida faktorii igeren problemlerin ¢oziimiinde, tam faktoriyel tasarim ile ¢ok fazla
sayida deney yapmak gerekmektedir. Bu durum, c¢ogu kere, deneysel caligmanin
baslamadan bitmesine neden olur. Deneysel ¢alismanin yapilabilirligini saglayabilmek
icin, fraksiyonel faktoriyel tasarim da bir alternatiftir. Cok sayida parametre ayni1 anda
incelenecekse, faktoriyel deney tasariminda 2" degerinin Y5, '4’likk fraksiyonlari

almarak, “Fraksiyonel Faktoriyel” deney tasarimi uygulanir.

Kesirli faktoriyel tasarim, tam faktoriyel tasarimdan dikkatlice se¢ilmis deneyleri

kullanarak bazi bilesik etki bilgilerinin kaybina karsin deney sayisinda Onemli
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miktarlarda azalma saglamaktadir. Ornegin; 2 seviyeli 7 faktdriin tam faktdriyel
tasarimda 2’=128 deney yerine, kesirli faktoriyel tasarimda ' 27=64 deneyle
incelenebilmesi kesirli faktoriyel tasarimin Onemini ortaya koymaktadir. Deney
sayisindaki gozardi edilemeyecek bu azalis, asil etkilerin bilesik etkilerle karigtirilmasi
ile saglanabilmektedir. Ayrica, bir olay1 etkileyen ¢ok sayida faktor arasindan 6nemli
olanlarimin kesirli faktoriyel tasarim ile belirlenmesinden sonra, istenirse Onemli

faktorlerin ayrintili incelenmesi tam faktoriyel tasarim ile yapilabilmektedir.

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

oldugunu belirtilmektedir.
2.1.9. Regresyon denkleminin olusturulmasi

Parametre degerlerinin (b) hesabi: Regresyon denkleminin ¢ikarilmasi i¢in, regresyon’a
ait genel denklem ve (b) degerlerinin hesaplanabilecegi matrislerden faydalanilir.
Yukaridaki X matrisini 6rnek olarak alalim. Bu sekilde, (b) formiiliinde yer alan matris
islemlerinin yapilmasiyla, (b,) ve her bir parametreye karsilik gelen (by, by,......... , bn)
degerleri ayr1 ayr1 hesap edilerek Matematiksel modeller ortaya c¢ikarilabilir. Bu
modeller {izerine bilgisayar programlari yapilabildigi gibi, deneylerle ilgili gelecekte

yapilacak aragtirmalar i¢in de kolayliklar getirmektedir.
S, =D (X)) =) (*) =m=2" (2.51)
J=1 J=l

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

asagida verilmistir.
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) . I’y 0 0 0
m 0 0 0 m
0m 0 0 0 ) 00
0 0 0 |
xx=| oo o= Ym0 (252)
000%n

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

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

parametrenin deney iizerindeki etkisinin dikkate alinmasiyla hesap edilebilir.

S,
=Dy (2.53)
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Yukarida verilen formiiller 27 Faktoriyel deney tasariminda uygulandigini diisiiniirsek,

(b) degerleri asagidaki formiillerle hesap edilebilir.

1 - - 1
1 + - A
X = | - + y= B (2.55)
1 + + AB
0 0 0
0O ¥ 0 0
(XTX)’1 = % (2.56)
0 0 Y% O
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1+A+B+AB
B (A+AB)—-(1+B)

Xy (B+AB)—(1+A) (2.57)

(2.55) ve (2.56) nolu matrisler g¢arpilarak (b) degerleri olusturulur. Carpma islemi

sonuglarina gore asagidaki formiiller ¢ikarilabilir.

b

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

2.58
° 4 ‘ 4 4 (2.58)

Uyum eksikligi (lack of fitting=L.OFsi,) hesabi: Kodlanmis degerler kullanilarak

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

LOFsim degeri asagidaki formiil yardimiyla hesap edilir.

LOFegim — moml(gll _yo)2
m, -I-l’Il1

(2.59)

Burada; m,, merkez noktali deney sayisi; m;, Faktoriyel tasarimdaki deney sayisy; y, ,

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

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

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

Saf hata hesabi: Arastirmacinin dikkatsizligi yiiziinden veya deney iizerinde 6n yargili

davranmasindan, Ol¢ii ve gozlem hatalarindan dolay1 birtakim hatalarin olusmasi

miimkiindiir. Kigisel hatalar disinda, dl¢ii aletlerinin yipranmasindan veya yanlis 6l¢iim
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vermesinden ya da ortam sartlarindan kaynaklanan birtakim hatalarda mevcuttur. Bu tip
hatalarin deney lizerindeki etkisi saf hata hesabi yapilarak bulunabilir. Hata oraninin
yiiksek olmasi, deneyin arastirmacidan veya birtakim sistematik hatalardan

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

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

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

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

hesaplarin yapilmasi gereklidir.

o= (%)% (2.60)

Q= [N1/2 _F1/2]2 2.61)

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

noktali deney sayisidir. Toplam ek deney sayis1 agagidaki formiille hesaplanir.

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

Ek deneyler i¢in tasarim matrisi asagida verilmistir.
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—02 0 0 0 ...
+a 0 0 0 ...
0 - 0 0 ...
0 +a 0 0 ...
D= (2.63)
0 0 -0 0 ...
0 0 +0 0 ...

Ikinci mertebe model igin uygulanacak tasarim matrisi (ek deneylerle birlikte) asagida

verilmistir.

[+ - - + + -]
+ - + - + -
-a0 0 0 0 O
D (2.64)
+00 0 0 O O
0O—a 0 0 0 O
O+a 0 O O O

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

etkilesimler kullanilarak olusturulacak genel tasarim matrisi asagida verilmistir.
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I + + + l-c 1-C .rereren F o
I + + - I-c 1-C vrrieen F o
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L e
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I+a 0 O 07 —C—C oo, O,
1 0-0 0 —c o —Coeeeevrererne, (T
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| —C e O
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I e T USRS (0 ST
I s —C e O,

(2.65)

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

asagidaki formiille hesaplanir.

coxe o Xy (FH20%)
NG N

Yukarida verilen matris kullanilarak, (X" X) matrisi olusturulabilir.

(2.66)



Ikinci mertebe model icin, kullanilan denklem asagida verilmistir (Calban 2002).
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N OO 0 0 oo e |
0 FA207 0 0 oo
0 0 FA20% 0 oo
0 0 20" 0 0 oo,

0 20" 0 oo,

000 0O 0 F 0 0 ooveeveen
000 0O 0 0O F O oo,

0600000O0OOOOO0OOOO0OOOO0OO0O0 F]

y=b, +Zn:biXi + Zn:bij(xf -X)+ Z“:Zn:bijxixj
i=1 i=1

i=l j=I

2.1.11. Anova tablosunun olusturulmasi

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

tablolarla cesitli kararlar alinir ve deney iizerinde belli hata oranlar1 test edilir.

Faktoriyel deney tasariminda yukarida anlatilanlarin tamaminin kontrol edilebildigi ve

tizerinde ¢esitli kararlarin verilebilecegi tablolar olan Anova tablolari genel olarak

Cizelge 2.5°deki gibi olusturulur.
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Cizelge 2.5. Faktoriyel tasarim metoduna uygun anova tablosu

Kaynak Kareler Toplam1 | Serbestlik Derecesi | Kareler ortalamasi F
Parametreler
Xl m1b12 1 mlblz mlblz/SEz
X2 m1b22 1 m1b22
Xa m;b,’ 1 myb,’
Ikinci mertebe

terimler

X’ b1y 1 D111y
bZZS(n+2)y
an bnns(2n)y 1 bnnS(Zn)y
I¢ Etkilesimler

X blb2s(2n+l)y 1 bleS(2n+l)y
Xon bp.1bsSy 1 by.1baSy

Saf Hata SSpe my-1 SSpr/ m,-1

Model Farkl Fark2 Fark1/Fark2
Uyusmazligi
Toplam N
N Z Vi N-1
y, 2 =l
i=1 l N

Cizelge hakkinda verilmesi gereken kararlar agsagidaki gibidir.

1) Hata riski dikkate alinarak F degeri bulunur.

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

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

4) LOFsim degeri etkin ise kuadratik terimler dikkate alinmalidir.

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

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

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

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

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

model denklemlerinden elde edilen sonuglardan ¢ikarilmasi neticesinde elde edilir.
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Her bir deneye ait sonuclar (y;) ve modelden elde edilen sonuglar (Y;) degerleri
koordinat ekseni iizerine yerlestirildigi zaman, anormal sapmalar meydana gelmiyorsa
(yani bir bant olusturuyorsa), sonuglar dogrudur ve model uygundur. Sapmalar oldugu

zaman model gecersizdir. Yeni bir model elde edilmelidir.

2.1.12. istatistiksel Modelleme ile Tlgili Yapilan Calismalar

Sayan ve Bayramoglu (2004), kirmiz1 camurdan TiO; nin ultrases destekli siilfiirik asit
licinginin istatistiksel modellemesi ve optimzasyonu konulu bir arastirma yapmislar ve
ultrases kullamildiginda TiO, veriminin %20 oraninda arttigii gozlemislerdir. 2
fraksiyonel faktoriyel design yontemini kullanarak %90 giiven sinirinda uygun bir

model gelistirmislerdir.

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

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

Calban et al. (2006), bakir ihtiva eden li¢ ¢ozeltilerinden Chevreul tuzunun geri
kazaniminin istatistiksel modellemesini incelemislerdir. Sicaklik, pH, karistirma hiz1 ve
reaksiyon siiresi gibi parametrelerin Chevreul tuzunun ¢oktiiriilmesi tizerine etkisini, 2"
faktoriyel tasarim ve ortogonal merkezi tasarim ydntemlerini  kullanilarak
arastirmislardir. Sicaklik, karigtirma hizi ve reaksiyon siiresinin en etkili parametreler

oldugunu gozlemlemislerdir.

Guervenou et al. (2002), deneysel dizayn metodunu ve data analiz tekniklerini
kullanarak Michaelis—Becker dibromoalkane monophosphorylation reaksiyon tirliniinii
maksimum yapmay1 amaclanslardir. 11k olarak, diisiik deney sayisi ile optimum sartlari
aragtirmak i¢in tam faktoriyel deney dizayn yontemini kullanmiglardir. Daha sonrada,

Principal Component Analysis (PCA) teknigi ile kontrol edilemeyen parametreleri
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belirlemislerdir. Son olarakta, maksimum iirlin deney sartlarim1 belirten ve etkili

faktorleri i¢ine alan 6zel bir deneysel dizayn olusturmuslardir.

Sheridan et al. (2002), bakir cevherinin flotasyonunda  N-allyl-O-alkyl
thionocarbamate’in kolektdr oOzelliklerini incelemek amaciyla faktoriyel deneysel
dizayn yéntemini kullanmislardir. Ug faktorlii, ii¢ seviyeli ve FCC deney yontemini
kullanarak; kollektor zincir uzunlugu, kollektdr konsantrasyonu gibi dnemli kimyasal
ozelliklerin etkisini incelemiglerdir. Ayrica N-allyl-O-alkyl thionocarbamate’in
flotasyon verimliligi, en iyi bilinen O-alkyl-N-ethoxycarbonyl thionocarbamate ve N-

alkyl-N-ethoxycarbonyl thioure iki kolektorle kiyaslamiglardir.

Hsien Lee et al. (2006), iyon degistirici reginelerle ¢amurlardan agir metallerin geri
kazaniminda faktoriyel deney tasarimini kullanarak arastirmiglardir. Camurdaki toplam
metal konsantrasyonunu, regine ve ¢ozelti fazlarmi, 30 dakikalik bir reaksiyon
peryodunda degisik sartlarda 6lgmiislerdir (Lig¢ reaktifleri: sitrik asit ve nitrik asit; iyon
degistirici regineler: 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 arttikga camurda kalan agir metal miktariin azaldigini tespit
etmisleridir. Ayrica; regine fazinda agir metal sorpsiyonu iizerine, ikili ve ti¢lii etkilerin

thmal edildigi deneysel bir model elde etmislerdir.

Faktoriyel deney tasariminin kullanildigi bir baska caligmada, amonyak-amonyum
stilfat ¢ozeltisi kullanilarak oksitli bakir cevherinden secimli bakir ligingi incelenirken
2" denyesel tasarim yontemi kullanilmuistir. Liging parametresi olarak; amonyak
konsantrasyonu, amonyum siilfat konsantrasyonu, licing siiresi ve kati/sivi orani
secilmistir. Amonyak konsantrasyonu ve liging siiresinin bakir licingi lizerine en etkili
parametreler oldugu gozlenmistir. Maksimum bakir geri kazanimi icin belirlenen
optimum sartlar ise su sekildedir: amonyak konsantrasyonu 2.824 mol.L™, amonyum
siilfat konsantrasyonu 0.236 mol.L™, kati/sivi oran1 0.167 g.mL™, licing siiresi 2 saat

(Calban et al. 2005).
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2.2. Elektromanyetik Dalgalar ve Teorisi

2.2.1. Tarihce

Elektromagnetik dalgalarin varhigini &ne siiren ilk bilim adamu ingiliz fizik¢i James
Clerk Maxwell olmustur. Insanoglunun; elektrik, magnetizma ve optik ile ilgili olarak
19. ylizyilin ortalarina kadar, toplamig bulundugu genis bilgi y1gin1 Maxwell tarafindan,
bir elektromagnetik kuram c¢ercevesinde birlestirilmistir. 1887’de Alman fizikei
Heinrich Hertz tarafindan elektromanyetik dalgalarla ilgili ilk deneyler yapilmis,
Maxwell tarafindan ortaya konan elektromanyetik 151k teorisi, genel olarak, biitlin
elektromanyetik dalgalara tatbik edilmistir. Elektromanyetik dalgalarin  ¢esitli

ozellikleri, aralarindaki iligkiler incelenerek formiile edilmistir.

Hertz'in giristigi cabalarin olumlu sonuca ulagmasindan sonra, FElektromagnetik
Dalgalar; bir yandan matematikgilerin, bir yandan da fizik¢ilerin giinden giine artan ilgi
duyduklart bir konu haline gelmistir. Matematikgiler bu kuramdan ¢ikarilabilecek teorik
sonuclar1 incelemeye koyulurken, fizik¢iler radyo ulasimini pratik hale getirmek igin
uygun diizenler arastirmaya girismislerdir. 1896’da Marconi ilk pratik radyo yayin
sistemini diizenlemis ve 30-40km uzaga telsiz telgraf isaretlerini gondermeyi
basarmistir. 1906 yilinda, De Frost triyot lambasini bularak telsiz haberlesmesini
saglamak suretiyle, elektromanyetik dalgalar1 uygulama alanina koymustur. 1921

yilinda A.W.Hull magnetronu bulmustur.

Daha sonra 1939 yilinda Varian kardeslerin klistronu yapmalar ile mikrodalganin
iretilmesi konusunda biiylik gelisme kaydedilmistir. 1940’1 yillardan sonra, cesitli
maddelerin yiliksek frekansli elektromanyetik alandaki davraniglarinin ve dielektrik
ozelliklerinin arastirilmasina baslanmistir. Boylece, elektromagnetik dalgalarin, ¢ok
alisilmis olan haberlesmenin yani sira, yer altindaki maden yataklarinin arastirilmasi,

tahribatsiz muayene, 1sitma (yemek pisirme, sebze kurutma ve madenlere sekil verme),
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uzayin derinliklerindeki olusumlarin incelenmesi, tip vb. konularda da yaygin bir

sekilde kullanilabilecegi ortaya cikmistir (Idemen 1995).

2.2.2. Elektromanyetik Dalganin Tanimi

Isin veya elektromagnetik dalga uzayda c¢ok biiyiik bir hizla hareket eden (yayilan) bir
enerji seklidir. Oteki enerjilerde oldugu gibi, bu enerjinin de gesitli sekilleri vardir.
Bunlardan en c¢ok bilinenleri, 1s1k, 1s1, radyo dalgalar1 ve X-isinlaridir. Bu enerji
sekillerinden goze goriineni sadece 1siktir. Isinin uzaydaki hareketi dalgalar halinde
olur. Uzayda dalgalar halinde hareket eden baska enerjiler de vardir. Ornegin, ses de
uzayda dalgalar halinde yayildig1 halde 1sindan farklidir. Isin boslukta enerjisinden hig
bir sey kaybetmeden biiyiik bir hizla yayildig1 halde, ses yayilamaz. Ornegin, havasi
bosaltilmis bir fanustaki zilin sesi duyulmaz (Oztiirk 1996).

Bir 1smin elektrik ve magnetik olmak iizere iki alani vardir. Elektromanyetik alanin
kaynagi, elektrik alan ve manyetik alan oldugundan, elektromanyetik dalgalarin yonii
bunlar yardimiyla bulunabilir. Elektrik alan (E) ve manyetik alan (H) birbirine diktir.
Elektromanyetik alan (P) ise, bu ikisinin meydana getirdigi diizleme diktir. Bir 1sinin
maddeyle iligkisi, bu iki alan vasitasiyla olur. Hareketsiz bir elektrik yiikii etrafinda
daima bir elektrik alan vardir. Bu alan civardaki bagka herhangi bir elektrik yiikiine itme
veya ¢ekme seklinde bir kuvvet tatbik eder. Hareketsiz elektrik yiikii, eger hareket
ederse etrafinda manyetik alan meydana gelir ki, bu alan civardaki bir miknatis veya
manyetik metal par¢asina manyetik itme veya ¢ekme kuvveti tatbik eder. Dolayisiyla
manyetik alan degisimi bir elektrik alan olusturur ve bir elektrik alan degisimi de bir
manyetik alan olusturur. Zamanla degisen elektrik ve magnetik alanlar, uzayda bir dalga

yayarlar. Bu tiir dalgalara “elektromagnetik dalgalar” denir (Sekil 2.2.1).

Biitiin dalgalarin uzaydaki hiz1 3.10° m/s’ye ¢ok yakindir (Isik da bir elektromanyetik
dalga oldugundan 151k hiz1 bu degere esittir) (Anonim 1983).
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.. E

i

Sekil 2.2.1. Elektromanyetik dalgalar

w B

(http://www. fizik.itu.edu.tr/mfl/mfl_foy/10EM_ waves.doc)

Eger elektromanyetik dalga, siddeti sifira inmeden bagka bir ortamla (uygun kirilma
indisine sahip) karsilagirsa bu ortam i¢inde salinimina tekrar devam edebilir. Bu durumu

gosteren bir sekil agagida verilmistir.

£, ortama

sizan dalga
Tam vansunaya |
ugramis dal ga
I, ke
w
1. ortam Thy 1% NAA
VA

Telera saliprarm
wapan dalza

Gelen dalga i 2. ortam | 3. ortam

Sekil 2.2.2. Flektromanyetik dalganin sizmast
(http://www. fizik.itu.edu.tr/mfl/mfl foy/10EM_waves.doc)

Elektromanyetik dalgalar, dalga boyu, frekans veya enerjisi ile karakterize edilir. Bu ii¢

parametre birbiri ile baglantilidir.

Dalga Boyu : iki tepe noktas: aras1 uzakliga dalga boyu denir.
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Frekans: Elektromanyetik dalganin bir saniyedeki ve belli noktalardaki titresim
sayisidir. Saniyede bir olan periyot ya da Hertz cinsinden Olgiiliir. Bir saniyedeki
periyodu bir Hertz (Hz)’dir. Dalga boyu kisaldik¢a frekans artmaktadir. Ornegin, AM
radyo bandinin frekansi bir milyon hertz (1 MHz) dir ve dalga boyu yaklasik olarak 300
metredir. Mikrodalga firinlar 2,45 milyar Hertz (2,45 GHz) frekansinda ¢alismaktadir
ve dalga boylan 12 cm’dir.

Elektromanyetik dalgalar, foton denilen kiigiik enerji paketlerinden olusmaktadir.
Fotondaki enerji, frekans ile dogru orantilidir. Frekans arttikca fotondaki enerji miktar

da artmaktadir.

Eger dalgalar, dalgaboyu ve frekanslarina goére diizenlenirse, elektromanyetik
spektrum (tayf) elde edilmis olur (Sekil 2.2.3). Bu diizenleme, 1s1nimin enerji cinsinden
fiziksel Ozelliklerine bagli olarak yapilmaktadir. Bu da, giinliikk hayatimizda
kullandigimiz radyo dalgasi, mikro dalga, kizil 6tesi 1sinlar, ultraviyole 1silari, X-1s1inlari
gibi terimleri olusturmaktadir. Bu bolgelerin her birinin olusturdugu etki ve islevleri
farkli olmaktadir. En yiiksek frekansli dalgalar, en biiylik enerjiye sahiptirler ve
elektromanyetik spektrumu teskil eden tiim dalgalar enine dalgalardir (Orhun ve

Danisli1998).

Dalgaboyu w oW w1 w1t ot ow! owd ot o’ w1t ™ e "
[metre] T T : T
loriger - = Py § © - shorter
Bir Dalgaboyunun ==:m (1) This Pestod L@ J ke
III_','LI‘I.I {ocoer |Bm Easebul Cadll Bdel Vs Protein Water Molecule
Field !ﬂ-" e e

Yayain Anilan i e yidksek enerili x ISInI-
"HAR[F X RAYS

Isimleni Bakio Daleda Kizil Otesi L ~ Mor Otesi

Gorunur™ .2 .
B Mikrodalga dusuk enenili 2 15 Gama 15
AT
Kaynagi é [3 E, - “.

= q HaRade Mk shig ooy # ru'“ Radboactive
Frekansi ot oople ; Y et
[Bir Sanipedeki 1 !
Dalga Samsi) 1wt 100 1t 10® 10 1" 10 10 0™ 10 10 107 10 10" 10
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Sekil 2.2.3. Elektromanyetik spektrum (Anonymous 2006)
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Radyo dalgalari: Birkac km’den 0,3 m’ye kadar dalga boylarmna ve birkac Hz’den 10°
Hz’e kadar frekanslara sahip olan radyo dalgalari, iletken tellerden gecen ivmeli
yiiklerin sonucudur. Elektromanyetik spektrumdaki en uzun dalga boylarma sahiptir.
Radyo dalgasi, amplitiitii ve frekansi olan elektromanyetik bir dalgadir.
Elektromanyetik dalgada frekans artirilirsa dalga uzunlugu azalir, buna karsin enerjisi
artar.Radyo dalgas1 elektromanyetik dalgalar i¢inde diisiik enerjilidir. Bu dalgalar
elektronik cihazlar vasitasi ile olusturulur. Radyo ve televizyon iletisim sistemlerinde

kullanilirlar.

Kizilétesi dalgalar: 10° m’den 7,8.107 m’ye kadar dalga boylarina ve 3.10'" Hz’den
4.10" Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Bu bélge tige ayrilir: 10~° m’den 3.10° m’ye
(uzak kiziltesi), 3.10° m’den 3.10° m’ye (orta kizilotesi), 3.10° m’den 7,8.107 m’ye
(vakin kiz1l6tesi) ad1 verilir. Bu dalgalar, molekiiller ve sicak cisimler tarafindan tretilir.
IR 1s1mas1 da goriinmez olup, goriiniir 1s1ktan daha biiyiik bir dalga boyuna sahiptir.
Elektromanyetik tayfta, goriiniir 151k bandinin kirmiz1 ucundan sonra yer alir. IR 1g1masi

soguruldugunda 1s1 yayar.

IR 1s1mast endiistride bilinmeyen maddelerin tayininde kullanilir. Bir madde IR
1isinlarina maruz birakilirsa, madde igindeki atomlar titresmeye baglarlar. Maddedeki her
bir bilesigin titresimleri bir makine tarafindan kaydedilen bir spektrum (tayf) meydana
getirir. Her bilesigin, kendine has parmak izi gibi, bir IR tayfi vardir. Petroldeki
bilesiklerden ¢cogu bu yolla belirlenmistir. Ayrica; endiistri, tip, astronomi v.b. alanlarda

cogunlukla kullanirlar.

Mordotesi dalgalar: 3,8.107 m’den 6.10'° m’ye kadar dalgaboylarma ve 8.10'* Hz’den
3.10" Hz’e kadar frekanslara sahiptir. Bu dalgalar, elektrik desarjda atomlar ve
molekiiller tarafindan firetilir. Giines, oldukc¢a gii¢lii morétesi kaynagidir. Gilinesin
morétesi 1ginlart atmosferin list katmanlarindaki atomlarla etkilesir, ¢ok sayida iyon
iretilir. Yaklasik 80 km’den yliksekteki iyonize haldeki katmana bu nedenle iyonosfer
denir. Mikro organizmalar mordtesi 1sinlar1 sogurduklarinda, parcalanirlar. Bu nedenle,

mordtesi 1s1nlar tipta sterilizasyon isleminde kullanilir.
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Goriiniir dalgalar: Goziin retinasinin duyarli oldugu dalga boylariyla smirlanan
oldukca dar aralikta bulunurlar. Bu dalgalar, 7,8.107 m’den 3,8.10""ye kadar dalga
boylarina ve 4.10" Hz’den 8.10"* Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Isik, elektronlarin,
atom ve molekiillerin i¢indeki hareketleri sonucu iiretilir. Isigin gozde olusturdugu, renk

adi1 verilen ¢esitli duyumlar, elektromagnetik dalganin frekans ve dalga boyuna baglhdir.

Gilines, goriiniir 151k dalgalarinin dogal bir kaynagidir. Gozlerimiz, etrafimizdaki
objelerden yansiyan giines 1sinlarini goriir. Gordiiglimiiz bir objenin rengi yansimis
151810 rengidir. Goziin duyarliligi, dalga boyunun bir fonksiyonudur. Duyarlilik 5,6x107

m (sar1-yesil) civarindaki bir dalga boyunda maksimum olmaktadir.

Xasmlart: 10® m (10 nm) ile 10 m (10 nm) kadar dalga boylarina ve 3.10" Hz’den
5.10" Hz’e kadar frekanslara sahip elektromagnetik dalgalardir. Elektromagnetik
spektrumun bu bolgesi 1895°de W. Roentgen tarafindan, katot iginlarini incelerken
kesfedildi. Bir metal hedefi bombardimana tabi tutulan yiiksek enerjili elektronlarin

frenlenmesi sonucu X 1sinlar1 olusur.

X-1s1nlart tipta bir tan1 araci olarak belirli kanser tiirlerinin tedavisinde kullanilir. Ayrica
X-1sinlart kristal yapir incelemelerinde kullanilir. Ciinkii, X-1sinlarinin dalgaboylari,
kristal yapidaki atomlar arasi uzaklik (=1 A) boyutundadir. X-1sinlarinin {iretimi etmek
icin UV lambalar kullanilir. Elektromanyetik tayfta, goriiniir 15182 komsu olan UV, mor

15181n altinda goriiniir bolgeye yakindir.

Gama 1sinlart: bu isinlarin kaynagi atomun g¢ekirdegidir. Isinlar atom c¢ekirdeginin
enerji seviyelerindeki farkliliklardan meydana gelir. Cekirdek bir alfa veya bir beta
parcacigi c¢ikarttiktan sonra, genellikle, kararli bir durumda olmaz. Fazla kalan ¢ekirdek
enerjisi bir elektromanyetik radyasyon halinde yaymnlanir. Radyoaktif c¢ekirdekler
tarafindan niikleer tepkimelerde yayilirlar. 107 m’den 10™* m’ye kadar dalga boylarina
ve 3.10" Hz’den 3.10” Hz’e kadar frekanslara sahiptirler. Bu igmlar, ¢ok girici

olduklarindan, canli dokular tarafindan sogurulunca zarar verirler.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Enerji_seviyesi&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Alfa&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Beta
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektromanyetik_radyasyon
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Mikrodalgalar: Dalga boylar1 1 mm ile 30 cm ve frekanslar1 300 MHz ile 300 GHz
arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. Elektromanyetik radyasyonun bir ¢esidi
olan mikrodalgalar, elektromanyetik spektrumda radar dalgalar1 ile radyo dalgalar
arasinda yer alirlar. Mikrodalgalar diger elektromagnetik radyasyonla benzer 6zellik
gosterirler yani absorbe edilebilirler, kirilabilirler, yansiyabilirler veya gecirilebilirler

(Kinston and Haswell 1997; Haque 1999).

Buna bagli olarak; elektromanyetik teori yoniinden biitiin maddeler iki sinifta toplanirlar
(iletkenler ve yalitkanlar). Bir iletken (metal), yiiksek frekansli elektromanyetik alan
icerisine sokuldugu zaman, ylizeyinde bir akim hasil olur ve elektromanyetik dalga,
pratik olarak iletken igerisine niifuz edemez. Yiiksek frekansli elektromagnetik alanlarin
iletkenler tizerindeki bu o6zelliginden yararlanilarak, iletkenlerin yiizeyleri isitilarak

endiistride demire su vermede, kaynakeilikta ve lehimcilikte yararlanilir.

Yiiksek frekansli bir elektromanyetik alanin etkisinde kalan bir yalitkanin davranisi,

iletkeninkinden tamamen farklidir.

Yalitkanin iletkenligi sifir degil ise, (yani, zayif bir iletkenlige sahip ise), sicaklikla bu
iletkenlik belirli bir degere yiikseldigi zaman, bu malzeme tam olarak ne bir iletken ne
de bir yalitkandir. Bu ylizdendir ki, elektronikte iletken ve yalitkanlarin disinda igiincii

bir iletkenlik ¢esidi olan yar1 iletkenler (silisyum, germanyum) vardir.

Miikemmel bir yalitkanda (hava, teflon, polietilen) elektromagnetik dalgalar
zayiflamadan yayilirlar. Elektromagnetik alanin etkisine giren yalitkan maddenin
molekiillerinin elektrik yiikleri, elektrik alanin etkisiyle yonelir ve (+ /-) yiikleri iki ayr1
ucta toplanarak bir elektrik alan olustururlar. Elektromagnetik alanin degismesiyle,
olusan yeni elektrik alan bu degisme ayak uydurur. Dipollerin hareket miktarlar
maddenin i¢ kuvvetlerine baglidir. Dipol momentine zit hareket eden i¢ siirtiinme,
1sinmaya sebep olur. Alternatif elektrik alaninda; molekiillerin hareketi kolay ise,

molekiiller arasindaki stirtiinme ve dolayisiyla 1s1 tiretimi azdir. Eger siirtlinme fazla ise,
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daha fazla 1s1 tiretimi olur. Diger bir degisle; uyarilmis molekiillerin yiikleri, bu iki ug
arasinda gidip gelirken salinim devam etmesi i¢in gerekli enerjiyi elektromagnetik
dalgalardan alirlar ve bu enerji ortamada 1s1 olarak agiga ¢ikar. Dolayisiyla ortamda

1stya doniisen enerjinin, mikrodalga enerjisi oldugu soylenebilir (Oktay 1978).

IWW; Gecirgen Toplamn gecirim

3 \J’\J'\ Yahtlcan Gecinn vok

N\ /AN - Absorbe edici Fismen toplam geciim

Sekil 2.2.4. Materyaller ile Mikrodalgalarin Etkilesimi (Yildiz ve Alp 1999).

Mikrodalga teknolojisinde ve deney sisteminde kullanilan bazi terminolojik terim ve

anlamlar asagida sunulmustur (Haque 1999, Thostenson ve Chou 1999).

Aplikator veya Kavity: Aplikator (firin oyugu); elektromanyetik enerjiyi dalga
kilavuzundan islem gorecek maddeye gecirir. Yani maddenin veya reaksiyon
karisiminin bulundugu reaktoriin mikrodalgaya maruz birakildigi kapali yer aplikator

olarak tanimlanabilir.

Karnistiricr: Genellikle fan bigiminde sekle sahip olup aplikatére gonderilen mikrodalga
enerjisini dagitmak amaciyla kullanilirlar. Karistiricilar duragan dalga sablonlarini
bozarlar ve bdylelikle aplikator icinde daha diizgiin bir enerji dagilimi saglarlar

(Schubert ve Reiger, 2005).
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Mikrodalga Jenerator: Elektrik enerjisinin mikrodalga enerjisine ¢evrilmesini

saglayan cihazdir.

Dielektrik Kaybi veya Kayip Faktorii: Maddenin mikrodalga enerjisini dagitma

kabiliyetinin bir 6l¢iistidiir.

Magnetron: 60 Hz’lik elektriksel gerilimi 2450 MHz frekansindaki mikrodalga

enerjisine ¢eviren elektronik bir tiiptiir.

Dielektrik: Mikrodalga madde icinden gectigi zaman, mikrodalga enerjisinin

gecmesine engel olma kabiliyetinin 6l¢iisii olarak tanimlanir.

Tek Modlu Aplikator: Elektrik-magnetik alanlarin karisimi ile sabit dalga 6rnekleri
olusturabilen cihazdir. Aplikator veya kavitenin boyutlart mikrodalganin dalga boyu ile
oarantilidir. Numunenin, mikrodalga radyasyon yogunlugunun en yiiksek oldugu

noktaya yerlestirilmesiylede yiiksek 1sitma saglanir.

Cok Modlu Aplikator: Coklu mod cihazlarin en temel 6zelligi numuneye sabit dalga
Oornegi gonderme uygulamasindan kacinilarak iiretilmis olmalaridir. Amac¢ cihazin
icinde olabildigince mikrodalga radyasyonunu dagitabilmektir. Ne kadar dagitilirsa
mikrodalga radyasyonu o derece yayilir ve cihazda 1sitma daha etkili gerceklesir. Bu

aplikator boyutu, giren mikrodalga 1stmanin dalga boyundan biiyiiktiir.

Tuner: Mikrodalga enerjisine maruz birakilan maddenin enerjiyi maksimum oranda

alabilmesi i¢in kullanilan bir alettir.

Dalga Klavuzu: Mikrodalga iiretildikten sonra bu dalganin firina verilmesi ve 1sitilacak
maddeye yoOnlendirilmesi gereklidir. Genelde iki tane iletim cihazi bu is igin
kullanilmaktadir. Bunlar iki adet tel ve bir kablodan olusan iletisim hatlar1 ve dalga
kilavuzlaridir. Iletim hatlar1 ile yayma genelde diisiik frekansta uygulanmaktadir.
Yiksek giicte calisildigr durumlarda ise, akim yogunlugu yiiksek oldugu i¢in iletim

kayiplart meydana gelmektedir. Bunu 6nlemek i¢in kesit alanlarinin daha biiyiik olan ici
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bos tiipler (dalga kilavuzlari) kullanilir. Optik dalga kilavuzlarinda oldugu gibi,
mikrodalga dalga kilavuzlarinda da mikrodalgalar1 yaymak icin yiliksek yansitma
ozelligine sahip duvarlar bulunmaktadir (Schubert ve Reiger, 2005) .

Kuplor: Madde veya karisim iizerine uygulanan giic ile absorbe olmadan geri gelen gii¢

Olclimlerinin yapildig1 yere verilen isimdir.

Sirkiilator: Madde tarafindan absorbe edilemeyen mikrodalgalarin geri doniip

magnetrona zarar vermesini énleyen ekipman olarak tanimlanir.

Termal Kacaklar: Mikrodalga ile 1sitilan madde kiitlesinde sicakligin kontrolsiiz

olarak yiikselmesidir.

2.2.3. Mikrodalga Enerjisinin Kullanim Alanlar:

[k mikrodalga enerjiyi iireten elektrik tiiplerinin, ingiltere'de Sir John Randall ve Dr. H.
A. Boot tarafindan 1940 yilinda icat edilmesiyle birlikte, mikrodalgalarin 1s1 kaynagi
olarak kullanilmas: II. Diinya savasindan sonra, radar konusunda yapilan c¢aligmalar
sirasinda farkedilmistir. Cok geg¢meden, ilk mikrodalga 1sitma uygulamalar1 gida
sanayinde gerceklestirilmis ve ilk ev tipi mikrodalga firin 1955 yilinda Roytheon lisansi
ile kullanima sunulmustur. Zaman ilerledikge; bilimsel gelismelerin hiz kazanmasiyla,
mikrodalganin alternatif enerji kaynagi olarak kullanimi endiistride giderek
yayginlasmistir. Mikrodalga enerjisinin 6zellikle glinlimiizde yaygin olarak kullanildigi

alanlar asagida siralanmistir (Oktay 1978; Karagéz vd 1997).

Gida Alaninda Kullanim Alanlari;

e (Gida maddelerinin kurutulmasi ve unlu gidalarin pisirilmesi,
o Sterilizasyon (pastorizasyon)
e Donmus gidalarin buzunun ¢6ziilmesi

e Kek ve recellerin kiif mantarlarinin azaltilmasi
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Metallurji Alaninda Kullanim Alanlari;

Kereste i¢indeki kurtlarin yok edilmesi

Orman urunlerinin kurutulmasi

e KoOmiiriin iyilestirilmesi

Elyaf kurutulmasi

Kimya Alaninda Kullanim Alanlari;

Kimya alaninda, ozellikle, son 20 yildir yapilan yogun c¢alismalar sonucunda,
uluslararas1 alanda “Mikrodalga Kimyas1” adi ile yeni bir bilimsel faaliyet ve calisma
alan1 olusmus, yepyeni kimyasal sentezler gerceklestirilmis ve bu sentezlerde
mikrodalga enerjisinin kullanilmasinin zaman ve verim agisindan stiinliikleri

gozlenmistir. Mikrodalga Kimyasi alaninda ele alinan temel konulara 6rnek olarak;

o Maddelerin dielektrik 6zelliklerinin tespiti

e Anorganik kimya, organik kimya ve ¢oziinme reaksiyonlarinin mikrodalga enerjisi
ile gerceklestirilmesi

e Polimerler ve kompozitleri lizerine mikrodalga enerjisinin etkileri

o Tekstilde boyanmis ¢ilelerin kurutulmasi

e Yagl 1sitma sistemleri

e Kagit ve karton iiretiminde kurutma islemleri

e Seramik ve porselen kurutma ve sinterleme iglemleri

e Ahsapta olusan mantarlarin yok edilmesi

2.2.4. Mikrodalga Isitma

Mikrodalga enerjinin 1stya doniisiimii; materyal i¢indeki sadece polar molekiiller ile
mikrodalganin elektrik saha komponentinin etkilesiminden kaynaklanir. Mikrodalganin
olusturuldugu frekanslarda bir elektrik alan olusur. Normal sartlar altinda polar

molekiillerde rasgele dagilmis olan (-) ve (+) yiikler, elektrik alaninin varliginda, alan
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icerisinde dizilirler. Daha sonra elektrik alanin yonii degistigi zaman molekiillerde
zorlanarak tekrar yer degistirirler. Saniyede milyonlarca kez olusan bu hareket sonucu
molekiiler siirtlinme 1s1s1 agia ¢ikar ve madde 1sinir. Uygulanan akim kesildigi zaman,

elektromagnetik enerjinin etkisi ortadan kalkar (Karagéz vd 1997).

Mikrodalgalarin malzemeleri 1sitmasi, geleneksel 1sitma yontemlerinden farkli olarak
gelismekte ve {irliniin merkezinde termal enerjinin olusumu, 10-20 kez daha hizh
olmaktadir. Klasik 1sitmada malzemenin dis yiizii 1sitma ortami igerisindeki sicak hava
ile konveksiyon yoluyla 1sitilmakta; daha sonra 1s1, 1sitilmig dis ylizeyden malzemenin
i¢ kismina kondiiksiyon yoluyla iletilmektedir. Bu olay biiylik bir sicaklik gradyentine

sebep olur.

Oysa mikrodalga isleminde, malzemenin i¢ kismindan mikrodalganin gegip
etkilesmesiyle 1sinma baslar. Mikrodalgalarin etki edebildigi kalinliktaki tiim
molekiillerin ayn1 anda hareketi, 1sinmanin ani ve homojen olmasini saglar. Boylece,
mikrodalga 1sitmada daha kiiciik sicaklik gradyenti olusur ve daha hizli bir 1s1 artisi

gozlenir (Sekil 2.2.5).

Ayrica, bu enerjinin 1stya doniismesi, sadece, malzemenin kapladigi hacim icinde hasil
olur ve civar1 soguk kalir. Baska bir deyisle, 1stya donilisen elektrik miktar: ancak
malzemeyi 1sitmakta harcanmis olur. Bdylece, klasik 1sitma islemleri ile mukayese
edildiginde, elektromanyetik enerjinin kullanilmasi ¢ogu hallerde proses siiresi ve

proseste harcanan enerji agisindan avantaj saglar (Kuslu ve Bayramoglu 2002).

Mikrodalga  Normal yontemle
ile 1Is1tma 1Isitma

Sekil 2.2.5. Mikrodalga ve klasik 1sitmada 1s1 yayilimi (Larhed et al. 2002)
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Bunlarin disinda mikrodalgalarin avantajlarini su sekilde 6zetleyebiliriz:

o Isitma geleneksel yontemlere gore hizlidir. Mikrodalga 1sitmanin en 6nemli 6zelligi
ise lretiminin molekiiler diizeyde baslamasi ve bu sayede hem zamandan, hem de
enerjiden ¢ok biiyiik oranda tasarruf saglamasidir.

e Mikrodalga enerjisi uzaktan etki yapar yani enerjiyli malzemeye tasiyan dogrudan
bir ara¢ yoktur.

e Mikrodalga ekipmanlari, otomatik sistemlere kolaylikla adapte edilebilir ve az yer
kaplar, kullanim1 ve bakimi kolaydir.

e Uygulanacak proseslerde kesikli ve siirekli kullanilabilir. insan giicii ile yapilan
islerde otomasyona gegilebilir.

e Degisik hacimli maddelerin 1sitilmasinda, islem siiresini kolayca degistirebilme
olanag1 saglayan esnek isleme hatti yaratir.

e Mikrodalga 1sitma, istenen sonuca ulasilabilmesi i¢in diger 1s1 transfer yontemleriyle
kombine olarak uygulanabilir.

e Mikrodalga enerjisinin 1styya donlisim verimi oldukg¢a yiiksektir. Geleneksel
siticilarda %7—14 arast degisen 1s1 verimi mikrodalga ekipmanlarinda %40’a kadar
¢ikmaktadir.

e Mikrodalga enerjisi kullanilan ortamda kirlenme olmadigindan sistem daha saglikli
ve temizdir.

o Karigimlarda segici 1sitma saglar.

o Gilig seviyesi elektronik olarak goriilebilir.

e Enerji elektromanyetik dalgalarla tasindigindan ortamda enerji kaybi meydana
gelmez.

e Pazar imkani genistir (Kuester 1994).

Bunlarin yani sira mikrodalga enerjisi ile ¢alisan sistemlerin klasik sistemlere gore

dezavantajlar1 ise sOyle siralanabilir:

e Kullanilan malzemelerinin mikrodalga ortamimna uygun olmasi gerekmektedir.

[letken maddeler mikrodalga etkisi ile ark olusturmakta, iiriine ve kurutma ekipmanina



84

hasar verebilmektedir. Cam, porselen, plastik, kagit mikrodalga i¢in uygun malzemeler
olarak bilinmektedir.

o Sabit yatirnm masraflar yliksektir, magnetronlar geleneksel 1sitma elemanlarina gore
pahalidir.

o Isletme maliyeti yiiksektir.

o Kimyasal iiretim proseslerinde kullanim alan1 sinirlidir.

e Mikrodalgalarin teknolojileri daha karmasiktir, bu da egitimsiz insanlar igin

kullanimu tehlike olusturur.

Mikrodalga alan igerisinde bulunan bir maddenin ne Olgiide 1sinacagr maddenin

dielektrik 6zelliklerine( €' ,&") baghdir.

Dielektrik sabiti(¢'), malzemenin mikrodalga enerjisinin icerisinden ge¢mesi esnasinda
alikoyma yeteneginin bir Olglisiidiir. Bu biiyiiklikk, enerjinin ne kadarimin numune
tarafindan adsorblanip 1siya doniistiigiinii ve ne kadariin hava-numune ara yiizeyinde
yansidigini gostermektedir. Dielektrik sabitinin birimi yoktur ve molekiilleri daha ¢ok

polarize olabilen maddelerin dielektrik sabitleri daha biiytiktiir.

Mikrodalgayla 1sitmada kullanilan diger bir ifade ise, kayip faktorii (") diir. Kayip
faktori ise, malzemenin enerjiyi dagitabilme kabiliyetini ifade etmektedir. Kayip
kelimesi cisme girip 1s1 olarak dagilan kayip mikrodalga enerjiyi gostermek amaciyla
kullanilmaktadir ve maddenin gelen enerjinin ne kadarmi 1stya g¢evirebildiginin bir
Ol¢iistidiir. Bu nedenle, yiiksek kayip faktorlii bir malzeme mikrodalga enerjisi ile

kolaylikla 1sitilabilmektedir (Kaya ve Akaya 2003).

Kayip faktorliniin dielektrik sabitine oram1 kayip tanjanti olarak isimlendirilir.Bir
materyalin kayip tanjanti ne kadar biiylik ise mikrodalga enerjisini alma kabiliyetide o
kadar ytiksektir. Bir arada bulunan molekiillerin tan & degeri elektromagnetik dalgalarin
frekansina, karigimin sicakligina, kimyasal bilesimine ve fiziksel yapisina baghdir.

Ornegin su igin relatif gegirgenlik, mikrodalga frekansinin artmasi ile azalir, fakat
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dielektrik kayip faktorii, 3.10° ile 1.10' Hz ferakans arahiginda frekans artisi ile artar
(Oktay vd 1999).

tan 6=¢"/ €' (2.69)

Malzemenin mikrodalgay1 absorbe etme gliciiniin nasil c¢ogaltilacagini  ve
mikrodalganin nasil niifuz edebilecegini belirlemeye yarayan bir baska parametrede
niifuz etme derinligidir. Elektromagnetik dalganin malzemenin yiizeyinden baslayarak
igeriye dogru yayilmasi ve bu yayilma esnasinda dielektrik kayiplarla enerjinin 1siya
doniismesi sonucu dalga zayiflar. Dolayisyla, materyal tarafindan absorbe edilen
baslangctaki enerjinin yar1 yariya azaldigi mesafe “niifuz etme derinligi” olarak
adlandirilir. Mikrodalga enerjinin frekansi ve buna bagli olarak degisen dalga boyuda,

malzemenin niifuz etme derinligini direkt olarak etkilemektedir.

Malzemenin dielektrik sabiti €', kayip faktorii tan o, bosluktaki dalga boyu 4, ve €,;

bos alan gecirgenligi (8,86.10™'> F/m) olmak iizere derinlik (D),

D=3X,/8,686 ntan & ( €'/e,)% (2.70)
bagintis1 ile verilir. Bu denklemden anlasilacagi iizere; kayip tand artarsa emilen
enerjide artar ve buna bagh olarak, yaymim derinligi azalir. Ayn1 zamanda, dielektrik
sabiti yiikselirse yaymim derinligi azalir. Ayrica madde igerisindeki dalga boyu,
dielektrik sabiti arasindaki iliskide su sekilde verilebilir (Oktay 1978).

A=2N/ ()" (2.71)

Buradan hareketle bir malzeme mikrodalga ile isitildiginda, hacimsel 1sinma

davranisinin gostergesi olan absorbe etme giicii P ( W/m®), asagidaki gibi yazilabilir:

P =GE *=2nfe.¢ tand E? (2.72)
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Burada; E; elektrik alani, o; elektriksel iletkenlik, f, mikrodalganin frekansi
gostermektedir. Bir ¢ok endiistriyel mikrodalga sistemi, 5-100 kW arasinda degisen
mikrodalga giiciinde calismaktadir. Gii¢ akisinin verilen kiitle i¢in yiiksek olmasi,
sicakligin hizla artmasina neden olmaktadir ve mikrodalga 1sitmanin hizi, giic akisinin

degisimi ile kontrol edilmektedir (Oktay vd 1999; Kuslu 2001).

Genel olarak, mikrodalga enerjisi bir cismin yiizeyinden baglica iki mekanizma yolu ile

kaybolmaktadir. Bu mekanizmalar asagidaki sekilde adlandirilir (Sekil 2.2.6).

e Dipol rotasyon (donme)

e Iyonik kondiiksiyon

Tyonik Kondiiksiyon Dipol Rotasyon

I@G P <
IQ I //:Sg/:

Sekil 2.2.6. Mikrodalga radyasyonu ile 1sitma mekanizmalar1 (Balci 2000)

Salimm alam

Dipol rotasyon; siirekli veya indiiklenen dipollere sahip olan molekiillerin, 1s1mnimin
elektrik alan bileseni ile siraya dizilmesidir (Sekil 2.2.7-8). Bilesik ne kadar polar ise,
elektrik alandan o kadar fazla etkilenir. Ornegin su; pozitif yiikler kismi olarak hidrojen
atomlar1 ve negatif yiikler de kismi olarak oksijen atomu iizerinde toplandig1 igin polar
bir molekiildiir. Bu 6zelligi sayesinde elektriksel enerjiyi pek ¢ok molekiilden daha iyi
absorbe edebilmektedir Giinlimiizde, 2450 MHz de calisan ev tipi mikrodalga firnlar da
elektrik alanin yonii saniyede 2.45 milyar kez degismektedir. Hizla degisen elektrik

alanmin polaritesine uyum saglamak i¢in donen polar molekiillerin, birbirleri ile ve
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ortamdaki diger molekiillerle siirtiinmelerinden dolay1 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Alternatif
elektrik alaninda; molekiillerin hareketi kolay ise, molekiiller arasindaki siirtiinme ve
dolayisiyla 1s1 liretimi azdir. Eger siirtiinme fazla ise, daha fazla 1s1 iiretimi olur (Mudget

1986; Buffler 1993; Kuslu 2001).

A\ )
| \/\\/ (AL

Sekil 2.2.7. Elektrik alaninda dipolar molekiillerin diizenlenmeye c¢alismalar

(Lidstrom et al. 2001)

Zaman

Elektrik alan
polarizasyonunun
degisimi

A

Sekil 2.2.8. Alternatif elektrik alaninda su (Niichter ez al. 2004)

Ikinci mekanizma olan iyonik kondiiksiyon, degisen elektrik alanmin etkisi ile ¢dziinen
veya titresen iyonlarin gé¢ etmesidir. Is1 liretimi; bu iyonlarin siirtiinme kayiplarindan
dolay1 olusur. Iyonik kondiiksiyonla, ¢dzeltinin 1sinmasin1 hizlandiracak iyonik bazdaki
etkilesimlere sebep olan elektriksel alandan gelen enerji transfer edilir. Iyonik
kondiiksiyon sicaklik ile artirilir. Sicaklign arttigi icin iyonik ¢ozelti mikrodalgay1 daha
kuvvetli almaya baslar (Haque 1999).



88

= _LD>—P

)

N\ o/
/ ‘\\ /\ \ /
/

e

Sekil 2.2.9. Bir ¢ozeltideki yiiklii parcaciklarin elektrik alanini takip etmesi (Lidstrom et
al. 2001)

Mikrodalganin reaksiyonu hizlandirmas: konusunda yapilan aragtirmalardan yola
cikilarak; mikrodalga enerjisinin meydana getirmis oldugu etkiler, termal ve termal

olmayan etkiler olarak siniflandirilmistir.

Termal etkiler; mikrodalga dielektrik 1sitmadan dolay1 kaynaklanan farkli sicaklik
rejiminden dolay1 olusan etkilerdir. Reaksiyon siiresinde dnemli bir diislise sebep olan
mikrodalga reaksiyon esnasinda, reaksiyon kineti§i veya mekanizmasi degismez.
Mikrodalga etkisinin mekanizmasi, simdiye kadar tam olarak agiklanamamistir. Ancak
hiz artiglar1 genel olarak, asagidaki sebeplere dayandirilmaktadir (Jacob et al. 1995;
Langa et al. 1996; Galema 1997; Kuslu 2001).

1) Sicak noktalardan dolay1 reaksiyon hizindaki artis (lokalize olmus 1sitma etkisi)

2) Siiper 1sitmadan dolay1 reaksiyon hizindaki artig (siiper 1sitma etkisi)

3) Organik molekiillerin gelistirilmis (diizenlenmis) tasmim o6zelliklerinden dolay1
reaksiyon hizindaki artis (difiizyon artist)

4) Secici 1sitmadan dolayi reaksiyon hizindaki artig (aktif yan 1sitma, heterojen kataliz)

5) Kimyasal reaksiyonun segiciliginin degisiminden kaynaklanan hiz artig1 (hizli 1s1tma)

Termal olmayan etkiler; farkli sicaklik rejiminden dolayi kaynaklanmayan, fakat
mikrodalgalarin spesifik olarak etkileri sonucu olustugu kabul edilen etkilerdir. Yani,

gelen dalganin alan siddeti yeterince kiigiik oldugu i¢in 1s1 agiga ¢ikmaz.
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Mikrodalga enerjisinin “spesifik etkisini” aciklamak iizere teklif edilen hipotezler 6
grup altinda siniflandirilabilir (Jacob et al. 1995; Strauss and Trainor 1995; Langa et al.
1996; Kuslu 2001).

1) Kizgin nokta (lokal 1sinma) etkisi

2) Molekiiler diizeyde hareketlenme etkisi

3) Molekiillerin tasinma 6zelliklerine dayanan etki

4) Mikrodalga 1s1madan kaynaklanan iiriin segiciligi

5) Mikrodalga 1s1ma iizerinde daha iistiin mekanik 6zellikler

6) Diger etki tiirleri

2.2.5. Mikrodalga ile ilgili Yapilan Cahsmalar

Kuo et al. (2005), klasik ve mikrodalga asit ekstraksiyonu ile endiistriyel ¢amurlardan
bakirin uzaklastirilmas: konulu ¢alismalarinda, asit konsantrasyonu, ekstraksiyon
zamani, ¢camur partikiil boyutu ve kati/sivi oraninin bakir uzaklastirma verimliligi
iizerine etkilerini incelemislerdir. Camur partikiill boyutunun hem klasik hemde
mikrodalga sistemlerinde etkin bir parametre olmadigin1 ve yiiksek mikrodalga giicii,
diisiik kati/sivi oraninin, bakirin camurdan uzaklastirma stiresi iizerinde olumlu etkiye

sahip oldugunu tespit etmislerdir.

Huang and Rowson (2002), mikrodalga enerjisi ile 1sitilan nitrik asit ortaminda pirit ve
markasitin hidrotermal bozunmasini arastirmislardir. Mikrodalganin, her iki mineralinde
licing kinetigi lizerinde etkili oldugunu ve bozunma hizinin liging sicakligi ve asit
konsantrasyonunun artirilmasi, partikiil boyutunun azalmasiyla arttifin1 tespit
etmislerdir. Kinetik incelemeleri sonucu, her iki mineralin bozunmasmin kimyasal

reaksiyon kontrollii oldugunu belirlemislerdir.

Kuslu et al. (2005), kolemanitin sitrik asit ¢ozeltileri icerisindeki ¢oziiniirliiglinii klasik

ve mikrodalga deney sistemlerinde incelenmis ve mikrodalga enerjisinin aktivasyon
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enerjisi ilizerine olan etkisini arastirmislardir. Bu amagla, partikiil boyutu, sitrik asit
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, karigtirma hiz1 ve kati/sivi orani parametre olarak
secilmigtir. Kolemanitin ¢éziinme hizinin sicakligin artmasi ile arttifini ve partikiil
boyutu ile kati/sivi oranmin artmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Coziinme
mekanizmasinin  iiriin - (kiil) filminden diflizyon kontrollii oldugu belirlemistir.
Aktivasyon enerjisi klasik ve mikrodalga sistemler i¢in sirasiyla 28.65 ve 21.08 kJ/mol

olarak bulunmustur.

Shibata ef al. (1996), kimyasal reaksiyonlar iizerine mikrodalganin termal etkisi konulu
arastirmalarinda, mikrodalganin aktivasyon enerjisini azalttigini ve dolayisiyla
reaksiyonun hizlandigin1 goézlemlemislerdir. Ancak molekiiler mekanizmanin agik

olmadigini vurgulamislardir.

Joret et al. (1997), tarafindan CeO, ve Co3;04’lin ¢ozlinme hizlar lizerine mikrodalga
enerjisinin etkisi aragtirllmistir. Mikrodalga destekli ¢c6ziinme deneyleri kontrollii basing
ve sicaklik altinda gergeklestirilmistir. Geleneksel 1sitmayla yapilan deneylerde
coziinme proseslerinin aktivasyon enerjisi CeO, i¢in 102+9 kJ/mol ve Co30;4 igin
110+12 kJ/mol olarak bulunmustur. Mikrodalga destekli ¢oziinme deneylerinden elde
edilen sonuglar, siiper 1sitmanin sonucu olarak kimyasal reaksiyon hizinda énemli bir

art1s oldugunu gostermistir.

Thostenson-Chou (1999), mikrodalga prosesinin temelleri ve uygulamalar1 konulu
aragtirmasinda, mikrodalga enerjisinin materyale dogrudan elektromagnetik alan
icerisinde uygulandigini ve bunun sonucunda materyal kalinlig1 igerisinde termal
gradientlerin azalmasiyla hizli bir 1sitmanin saglandigini gozlemlemistir. Bu sayede,
hacimsel 1sitmanin zaman ve enerjiden tasarruf sagladigini belirtmiglerdir. Ayrica
mikrodalga alaninin ve materyalin dielektrik 6zelliginin 1sitma iizerinde 6nemli etkiye

sahip oldugunu gozlemlemistir.
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Cutmore et al. (2000), ilmenit icerisindeki FeO, FeT ve TiO, mineral tuzlarin analizi
icin mikrodalga teknigini kullanmislardir. Mikrodalga enerjisinin etkisiyle, dielektrik
ozeliklerindeki degisimler yardimiyla mineral bilesimini tespit etmislerdir. [lmenit’in

agirlikca %1.06 tizerinde FeO, %0.57 FeT (demirtitanat) igerdigini belirtmislerdir.

Suzuki-Sensui (1991), kaya numunelerinin bozundurulmasi i¢in mikrodalga asit
parcalama metodunun uygulanmasini ve optimum sartlarin  belirlenmesini
arastirmislardir. 10-100 mg’lik numuneleri, degisik miktarlarda konsantre HNO; ve HF
ile 1sitilarak bozundurmus ve bu numunelerde; Si, Fe, Mn, Na, K ve Mg

konsantrasyonlarin1 6lgmiislerdir.

Harahsheh and Kingman (2004), son 20 yilda madencilik ve metalurji alaninda yapilan
altin, bakir, nikel, kobalt, manganez, kursun ve c¢inko gibi metallerin mikrodalga
destekli ligcingini incelemislerdir. Mikrodalga  teknolojisinin; liging zamaninin
azalmasinda, degerli metallerin geri kazaniminin artmasinda biiytik bir potansiyele sahip
oldugunu ancak mikrodalga mekanizmasinin tam olarak izah edilemedigini

belirtmislerdir.

Kuslu and Bayramoglu (2002), asidik demir siilfat c¢ozeltilerinde piritin mikrodalga
destekli ¢Oziinmesini aragtirmiglardir. Elde edilen veriler sonucunda, pirit ve asidik
demir siilfat ¢ozeltileri arasindaki reaksiyon hizinin kimyasal kontrolli oldugunu
bulmusglardir. Klasik ve mikrodalga sistemleri i¢in aktivasyon enerjilerini sirasiyla 33.43

ve 18.72 kJ/mol olarak hesaplamislardir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismamizda kullandigimiz anod ¢amuru, SARKUYSAN Elektrolitik Bakir
Rafineri’sinden temin edilmistir. Temin edilen kati, laboratuar ortaminda ince bir
sekilde yayilarak yeterli bir siire bekletildikten sonra polietilen kaplarda muhafaza
edilmigtir. Orijinal ve bakir1 giderilmis anod ¢amurunun kimyasal analizi, standart
gravimetrik, volumetrik ve A.A.S analiz yontemleri kullanilarak yapilmistir. Katinin

kimyasal bilesimi Cizelge 3.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.1. Orijinal ve bakir1 giderilmis anod ¢amurunun kimyasal analizi

Bilesen Orjinal Camur* (%) | Islenmis Camur **(%)
Pb 22,7 29,0
Ag 1,42 2,05
Cu 14,4 0,33
Au 0,09 0,13

SO,~ 18,41 28,7

SiO, 1,40 1,72

Ni 0,11 0,03

Fe 0,11 0,16

Zn 0,44 0,28

Sn 10,8 15,9

Sb 16,9 17,16

As 0,61 0,93

Nem 4,01 0,70
Digerleri(Se,Te,Bi vs) 8,39 2,81

*Orijinal Camur: Sarkuysan Elektrolitik Bakir Rafineri’sinden temin edilen anod
camuru

**[slenmis camur: Bakir giderme islemine tabi tutulmus anod ¢amuru
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3.2.Trietanolamin

Amonyaktaki hidrojenin veya hidrojenlerin yerine alkil (R-) veya aril (Ar-) gruplarinin
girmesiyle meydana gelen bilesiklere amin adi verilir. Aminler olduk¢a polar maddeler
olduklarindan, kaynama noktalar1 esdeger molekiil agirligina sahip alkanlara kiyasla

¢ok daha fazladir. Aminlerin en ¢arpici 6zelligi oldukca bazik olmalaridir.

Aminlerin kullanimi olduk¢a yaygindir. Monoetanolamin (MEA); parke cilasi
yapiminda, bir asid gaz absorbenti olarak tekstil imalatindaki bitirme isleminde,
deterjan ve bocek ilact imalatinda kullanilir. Ayrica, dietanolamin (DEA) sanayide boya
ve temizlik maddelerinin liretiminde genis kullanim alani bulmustur. Trietanolamin
(TEA) ise, paslanmay1 6nlemek amaciyla otomobil radyatorlerinde, dokuma sanayiinde
elyaflarin yaglanmasinda, parke cilasi yapiminda, ¢imento yapimi ve diger yapi
kimyasallarinda, kozmetikte, sa¢c kremlerinde kisisel bakim {iriinlerinde, metal ve
plastik sanayinde, kozmetik, bocek ilact ve petrolden ¢ikan kimya maddelerinde asit

tesirini azaltici olarak kullanilir.

Bu iic amin ¢esidinin de farkli kullanim alanlarinin oldugu goriilmekle birlikte, farkl
etanolaminler (EAQO) arasinda arz yonli siki bir iligkinin bulunmasindan dolayi, MEA,

DEA ve TEA'nin tamaminin EAO olarak tek bir iirlin pazar1 sayilmasi gerekmektedir.

Trietanolamin; erime noktas1 22 °C, kaynama noktas1 336 °C, buhar basinci 0,003 kPa
olan renksiz veya sar1 renkli, yogunlugu 1,126 g/mL olan ve suda ¢dziinebilen bir

reaktiftir.

Denemelerde kullanilan TEA, Reidel-de-Haen marka olup %99 safliktadir.
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3.3. Amonyum Tiyosiilfat

Tiyosiilfatlar tiyosiilfiirik asit tuzlaridir. Tiyosiilfiirik asidin oldukg¢a kararsiz olusuna
karsin, tiyosiilfatlar sulu ¢ozeltilerinde bile oldukga stabildirler. Bir ¢ok tiyosiilfat
kolayca suda ¢oziiniir (kismen ¢oziinen baryum tuzu ve az miktarda ¢oziinen giimiis,
kursun tuzlar1 harig). Coziinen tuzlar kolayca kristallenir. Asagida tiyosiilfatin 6nemli

reaksiyonlar1 verilmistir:

Asidik ¢ozeltilerde kiikiirt ve kiikiirt dioksit vererek bozunur.

S,0;* +2H" — S+ S0, + H,0 (3.1

Alkali ¢ozeltilerde ise, agagidaki tepkimeye gore bozunur.

S,03 % +20H — S04 +S* + H,0 (3.2)

Zayif oksidanlar ile (I, , Fe’', ve Cu®") tetratiyonat iyonu olusturur.

28,037+ — S$406 % +21 (3.3)

Gicli oksidasyon maddeleri (Cl, , Br, , MnOy4 ~, and Cr207'2) ile siilfatlar1 olusturur.

8,03 > +4 Cl + 5 Hy0 — SO4 > + H,S04 + 8 HCI (3.4)

Tiyosiilfatlarin klor uzaklastirmada kullanilmalari, yukarida verien son tepkimeye
dayanir. Agir metallerle (giimiis) tiyosiilfat iyonu, ¢6ziiniir kompleksler olusturur. Bu
ozellik, fotografcilikta fixing icin kullanilir. Sodyum ve amonyum tiyosiilfatlar da,

endiistriyel kimyasallarin 6nemlilerindendir.
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Amonyum tiyosiilfat [(NH4),S,03]; sodyum tiyosiilfattan hazirlanir. Renksiz kristaller
halindedir, havanin rutubeti ile erir ve suda ¢oziiniir. Fotografcilikta tespit banyolarinda

ve antiseptik olarak kullanilir.

Denemelerde kullanilan amonyum tiyosiilfat, Reidel-de-Haen marka olup %99

safliktadir.

3.4. Klasik deney sistemi

Anod c¢amurundaki bakirin Taguchi yoOntemi ile oksitleyici ortamda H,SO4
cozeltilerinde 9%99,67’sinin giderildigi (Donmez 1996) parametreler ve optimum

degerleri su sekilde belirlenmistir:

Pedal sayisi:1; reaksiyon sicakligi (°C): 70; O, debisi (m*/sn): 1,24.10°; karistirma hiz1
(sn™): 7,5; asit konsantrasyonu (%g.g™"): 5,43; kati-sivi oram (g.g™'): 0,125; reaksiyon
stiresi (s): 3600 ve kavurma sicakligi (°C): 300

Kavrulmus ham anod ¢amuru belirlenen optimum sartlarda igerisindeki bakirin
giderilmesi i¢in ¢ozlindiiriilme islemine tabi tutulmustur. Bakir ¢6ziindiirme deneyleri;
karigtirmali ortamda sisteme disaridan saf O, gazinin verildigi geri sogutucu donanimli
500 mL lik cam reaktorde gergeklestirilmistir. Licing deneylerinde %5,43 likk H,SO4
¢ozeltisi kullanilmistir. islem sonunda ¢dzelti muhtevas: siiziilmiis ve kati kurumaya
birakilmistir. Bu islem, denemeler i¢in gerekli olan kati miktarina ulagilmasi amaciyla
tekrar takrar yapilmistir. Elde edilen bakir1 giderilmis, iyice yikanmig ve kurutulmus

kat1 homojen olarak harmanlandiktan sonra denemelerde kullanilmustir.

Elde edilen bakir1 giderilmis anod ¢amurunun, trietanolamin ve amonyuntiyosiilfat
¢Ozeltileri kullanilarak ¢oziindiiriilmesinde 500 ml’lik ceketli bir cam reaktor
kullanilmistir. Karistirma islemi; karistirma hizi ayarlanabilen dijital gostergeli

HEIDOLPH (RZR 2051) marka mekanik karistirict yardimiyla yapilmigtir. Deneyler
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esnasinda, sicakligi sabit tutmak amaciyla GRANT (IV-1) marka su sirkiilatori
kullanilmigtir. Cozeltinin buharlagmasini 6nlemek amaciyla cam reaktdre bir geri
sogutucu yerlestirilmistir. C6zme deneylerinin gergeklestirildigi diizenek Sekil 3.1.’de

verilmigtir.

Sekil 3.1. Klasik deney sistemi

Deney sisteminin baslica elemanlari;

1- Sabit sicaklik su sirkiilatori 5- Geri sogutucu
2- Termometre 6- Mekanik karistirici
3- Ceketli reaktor 7- Karistirict bigak

4- Reaktor Kapagi

3.5. Mikrodalga deney sistemi

Mikrodalga enerjisinin kimyasal reaksiyonlar {izerine olan etkisinin arastirilmasi igin

yapilan ¢alismada kullanilan deney sistemi Sekil 3.2.’de verilmistir (Kuslu 2001).
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Deney sistemimiz ii¢ kisima ayrilabilir. Bunlar:

1- Mikrodalga gii¢ kaynag1 ve 1s1manin elde edildigi magnetron

2- Magnetrondan elde edilen 1s1may1r minimum kayipla reaktdr ortamina ulastiracak
mikrodalga tagima sistemi (dalga klavuzu, stup tuner, mikrodalga kavite ve pyrex tipi
mikrodalga cam reaktor)

3- Reaktor ortaminin sicakliginin 6l¢limiinii yapan alet ve ekipmanlar

Deney sistemimizde kullanmig oldugumuz mikrodalga giic kaynagi, 2450 MHz
frekansta ¢alisan, 0-1 kw araliginda kontrol edilebilir giicii olan mikrodalga 1s1masinin

elde edildigi ve magnetronla beslenen sistemdir.

Dalga klavuzu iletim sistemi (waveguide transmission system) WR-340 dikddrtgen
kesitli dalga klavuzu’dur. Bunun yardimi ile mikrodalga giic kaynagindan cikan
dalganin cam reaktére minimum kayipla ulastirilmasi saglanir. Magnetrondan elde
edilen ve giicii bilinen mikrodalga 1s1mas1 kuplor yardimi ile tuner’e gelir. Buradan, geri
giic en aza indirilir. Isimanin reaktdre ulagmasi saglanir. Reaktor istenilen sicakliga
ulaginca 1g1ma kesilir. + 1°C araliklarinda reaktor sicakligi el ile kontrol edilir (Kuslu

2001).

3.4. Deneyin yapilis1

Cozme isleminde once 500 mL’lik cam reaktdr icerisine hazirlanmis uygun ¢ozelti
konularak ortamin istenen sicakliga ulagmasi saglanir. Daha sonra dnceden belirlenen
miktardaki kati, sicakligi ayarlanmis olan ¢ozeltiye ilave edilerek reaksiyon baslatilir.
Deney tamamlandiktan sonra reaktor muhtevasi siiziilerek, ¢ozelti uygun araliga
seyreltilip SHIMADZU marka Atomik Absorbsiyon Spektrometre cihazi kullanilarak

kursun (283.3 nm) ve giimiis (328.4 nm) analizleri yapilmstir.
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Mikrodalga deney sisteminde; deneylere baslamadan once, sistem sebekeden agilir.
Cam reaktor igerisine ilgili ¢ozelti konulduktan sonra, istenilen sicakliga gelinceye
kadar mikrodalga verilir ve bu sicaklikta sabit kalmasi saglanarak, ilgili kati reaktif,
reaksiyonu baslatmak iizere reaktdre beslenir. Deney tamamlandiktan sonra sistem
kapatilirken, 6nce jenerator gilic seviyesi sifirlanir ve kapatilir. Sebeke bir siire agik
birakilarak magnetronun sogutulmasi saglanir. Elde edilen ¢ozeltilerde kursun ve glimiis

analizleri SHIMADZU marka AAS cihazi kullanilarak yapilir.
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Sekil 3.2. Mikrodalga deney sistemi

Deney sisteminin elemanlar1: 1- Mikrodalga Jenerator 2- Mekanik Karigtirict 3- Geri Sogutucu 4-Giig¢ ve Sicaklik Gosterge Cihazi

5- Reaktor 6- PT 100 Termukupl 7-Mikrodalga kavity 8- Piston 9-Dalga Klavuzu 10- Magnetron
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Kursunun ¢oziindiiriilmesinde birinci mertebe model tasarim

Faktoriyel deney tasarim metotlar1 uygulanmadan once, liging verimi iizerine etkin
olabilecegi diisliniilen dort parametre belirlenmistir. Daha 6nce yapilan 6n denemeler
1s1ginda etkinligi az oldugu i¢in karistirma hizi sabit parametre olarak alinmistir.
Denemelere baslamadan once, karigtirma hizinin belirlenmesine yonelik yapilan
caligmalar sonucunda tam siispansiyonun saglandigi hiz degeri 600 rpm olarak
belirlenmis ve denemeler bu sabit karistirma hizinda gergeklestirilmistir. Incelemelerde
kullanilan mevcut katinin, sulu ortamda hemen dagilarak ¢amur haline doniismesi

nedeniyle tane boyutu parametre olarak secilememistir.

Deneyler “Faktoriyel Deney Tasarimi” yontemleri kullanilarak — yapilmistir
(Montgomery 1976, Ekinci 1988). Licing prosesine etkin olan 4 parametre se¢ilmis
olup, 2* faktériyel deney tasarimi kullanilmistir. Ayrica; standart sapmay tespit etmek
icin de parametrelerin orta degerlerini kullanarak 3 adet, merkez noktas1 tekrarli deney
yapilmistir. Parametrelerin alt ve iist sinir degerlerinin belirlenmesinde daha 6nceden
yapilmig On denemelerden ve literatiirden faydalanilmistir (Begum et al. 1989).
Parametrelerin alt ve list sinir degerleriyle merkez noktasi degerleri Cizelge 4.1.1.°de

verilmistir.

Cizelge 4.1.1. Kursunun ekstraksiyon deneylerine ait degiskenler ve degerleri

DEGISKENLER ALT SINIR (-) UST SINIR (+) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xi: TEA Konsantrasyonu (M) 2,5 3,5 3

X,: Sicaklik (°C) 30 40 35

X3: Kati/S1vi Orani (g/mL) 0,1 0,2 0,15

X,4: Siire (dk.) 90 150 120
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4 adet parametrenin dikkate alindig1 denemelerin 2* faktoriyel tasarim matrisi ile klasik
ve mikrodalga sistemlerine ait cevap degiskeni degerleri Cizelge 4.1.2.°de

gosterilmistir.

Calismalarda optimizasyon kriteri olarak kursunun ¢oziinme yilizdesi (Ypp) esas

alinmustir.

Cozeltideki kursun miktar1 y

(%) Cozilinme = 100 4.1)

Toplam kursun miktari

Ypb.k: Klasik deney sistemine ait ¢éziinme yiizdesi

Ypom: Mikrodalga deney sistemine ait ¢oziinme yiizdesi

Deney sonuglarinin duyarliligin1 artirmak ve sistematik hatalardan etkilenmesini bir
Olciide onlemek amaciyla, deneyler rastgele bir sirada gercgeklestirilmistir. Merkez

denemeleri ise denemelerin basinda, ortasinda ve sonunda yapilmigstir.
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Cizelge 4.1.2. Kursunun ekstraksiyonuna ait 2* faktoriyel deney tasarimi ve sonuglari

Klasik Mikrodalga
Deney
Sirast X | X | X3 | Xy Yo,k Yrbm
16 + - + - 50,13 56,33
12 - - + - 39,12 45,30
2 + + + - 61,93 70,16
6 - + + - 42,85 48,57
13 + - - - 59,66 65,68
9 - - - - 44,41 50,90
1 + + - - 71,16 78,02
5 - + - - 51,30 59,51
4 + - + + 56,52 61,84
8 - - + + 46,65 51,14
10 + + + + 69,46 75,59
11 - + + + 54,93 60,77
3 + - - + 62,69 72,06
7 - - - + 50,46 55,13
14 + + - + 77,02 88,45
15 - + - + 58,78 63,47
1 0 0 0 0 59,97 68,25
2" 0 0 0 0 60,46 68,67
3" 0 0 0 0 61,30 67,07

*Merkez noktali deneyler

Yukaridaki tablodan goriilecegi lizere, TEA konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon
stiresinin iist siir degerleri ile, kati/sivi oraninin alt simir degerleri alinmasiyla, en
yliksek verim elde edilmistir. En diisiik licing verimi ise hem klasik hemde mikrodalga
siteminde 12. deneyde sirasiyla %39,12; %45,30 olarak bulunmustur. Merkez noktali
deneylerde elde edilen sonuglarin, en diisiik li¢ verimi ile en yliksek li¢ verimi arasinda

yer almasi, deneylerde hata oraninin az olabilecegine isaret etmektedir.
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Anod g¢amurundaki kursunun li¢ingi iizerine deneysel degiskenlerin ana etkilerini
hesaplamak amaciyla, regresyon denklemi(b = (X" X)™"'X"y) kullanilmis ve parametre

degerleri klasik ve mikrodalga sistemleri icin sirasiyla Cizelge 4.1.3’de verilmistir.

Cizelge 4.1.3. Kursunun klasik ve mikrodalga sistemlerinde ektraksiyonuna ait

1.mertebe model parametre degerleri

Klasik sisteme ait parametre degerleri

b, b, b, bs by
56,78 7,50 4,86 -3,37 3,50
Mikrodalga sistemine ait parametre degerleri
b, b, b, bs by
63,52 8,33 5,39 -3,97 3,37

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

hazirlanan Anova tablolar1 Cizelge 4.1.4. ve 4.1.5’de verilmistir.

Cizelge 4.1.4. Kursunun klasik deney sisteminde ektraksiyonuna ait anova tablosu

DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER Fo, CEB. KARAR KARAR
TOPLAMI | DERECESI ORT. HESAPLAMA | (0=0,01) (0=0,05)
X TEA Kons. 901,05 1 901,05 1991,57 Etkili Etkili
X, Sicaklik 378,21 1 378,21 835,94 Etkili Etkili
X3 Kati1/Sivi Orant 181,51 1 181,51 401,18 Etkili Etkili
X, Siire 195,65 1 195,65 432,44 Etkili Etkili
LOF ¢gim 51,38 1 51,38 113,57 Etkili Etkili
Model 65,66 11 5,97 13,19 Etkisiz Etkisiz
Uyusmazligt
SAF HATA 0,91 2 0,45
TOPLAM 1774,36 18

Fo,99; 1,2= 98,50 Foos.1,2= 18,53 Fo09.11;2= 99,41 Foos: 11;2= 19,41
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Cizelge 4.1.5. Kursunun mikrodalga deney sisteminde ektraksiyonuna ait anova tablosu

DEGISKENLER

KARELER SER. KARELER F, CEB. KARAR KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. | HESAPLAMA | (a=0,01) | (a=0,05)
X, TEA Kons, | 111122 1 111122 1614.84 Etkili Etkili
X, Sicaklik 463,97 1 463,97 674,25 Etkili Etkili
X3 Kat1/Sivi Orant 252,17 1 252,17 366,46 Etkili Etkili
X, Siire 182,12 1 182,12 264,65 Etkili Etkili
LOFgm 7134 1 7134 103,68 Etkili Etkili
Model 94,98 11 8,63 12,55 Etkisiz Etkisiz
Uyusmazligt
SAF HATA 1,38 2 0,69
TOPLAM 2177.18 13
Fo.99;1,2= 98,50 Fos5,1,2= 18,53 Fo.99;11;2=99,41 Foos;11;2= 19,41

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

tiim parametreler etkin goriilmektedir. Her iki giiven diizeyinde kuadratik (2. mertebe)

terimlerin etkinligini 6l¢gen LOF4im terimi etkili oldugu i¢in olusturulacak modelin bu

terimleri de icermesi gerekmektedir. Bu nedenle etkili olan tiim parametreler arasinda i¢

etkilesimin olabilecegi diisiiniilerek Cizelge 4.1.6.°da genisletilmis tasarim matrisi

olusturulmustur. Genisletilmis tasarim matrisi i¢ etkilesimlerin etkisini gérmek

amaciyla yapilan varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.1.7. ve 4.1.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.1.6. Kursuna ait i¢ etkilesimleri ihtiva eden genisletilmis tasarim matrisi

Klasik Mikrodalga
D.S Xi | X | X | Xy [ XX [ XX | Xi Xy | XX | XXy | X5 Xy Yoo Yrbm
6 R N R } n ] - n R 50,13 56,33
12 - - + - + - + - + - 39,12 45,30
2 + + + - + + - + - - 61,93 70,16
6 - + + - - - + + - - 42,85 48,57
13 + - - - - - - + + + 59,66 65,68
9 - - - - + + + + + + 44,41 50,90
I FER RV B n ) - ; - + 71,16 78,02
5 - + - - - + + - - + 51,30 59,51
4 + - + + - + + - - + 56,52 61,84
8 - - + + + - - - - + 46,65 51,14
10 + + + + + + + + + + 69,46 75,59
11 - + + + - - - + + + 54,93 60,77
3 + - - + - - + + - - 62,69 72,06
7 - - - + + + - + - - 50,46 55,13
1 T T+ n - n - + - 77,02 88,45
15 - + - + - + - - + - 58,78 63,47
1" 0] 0 |0]|oO 59,97 68,25
2" 0| 0] o07]oO 60,46 68,67
3" 0 0 01| 0 61,30 67,07




106

Cizelge 4.1.7. Kursunun klasik deney sisteminde ektraksiyonuna ait i¢ etkilesimli model

i¢in varyans analizi

DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER F, CEB. KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESI ORT. HESAPLAMA | (0=0,01) | (0=0,05)
X, TEA Kons. 901,05 1 901,05 1991,57 Etkili Etkili
X, Sicaklik 378,21 1 378,21 835,94 Etkili Etkili
X5 Kat/Sivi Orant | 181 50 1 181,50 401,18 Etkili Etkili
X, Siire 195,65 1 195,65 432,44 Etkili Etkili
X1 X 34,08 1 34,08 75,32 Etkisiz Etkili
X1 X5 7,69 1 7,69 16,98 Etkisiz | Etkisiz
Xy X, 6,67 1 6,67 14,74 Etkisiz | Etkisiz
X, X5 1,15 1 1,15 2,54 Etkisiz | Etkisiz
X5 X, 6,19 1 6,19 13,68 Etkisiz | Etkisiz
X3 X, 7,71 1 7,71 17,05 Etkisiz | Etkisiz
LOF ¢gim 51,38 1 51,38 113,57 Etkili Etkili
Model
Uyusmazhi 2,17 5 0,43 0,96 Etkisiz | Etkisiz
SAF HATA 0,91 2 0,45
TOPLAM 1774,36 18

Fo,99; 1,2= 98,50 Foos.1,2= 18,531 Fo,99;5,2=99,30 Fo9s.5,2= 19,30
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Cizelge 4.1.8. Kursunun mikrodalga deney sisteminde ektraksiyonuna ait i¢ etkilesimli

model i¢in varyans analizi

DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER F, CEB. KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. | HESAPLAMA | (¢=0,01) | (0=0,05)
X; TEA Kons. 111,22 1 1111,22 1614,84 Etkili Etkili
X, Sicaklik 463,97 1 463,97 674,25 Etkili Etkili
X3 Kat/Sivi Oramt | 757 17 1 252,17 366,46 Etkili Etkili
X, Siire 182,12 1 182,12 264,65 Etkili Etkili
X1 X 43,76 1 43,76 63,59 Etkisiz Etkili
X X3 18,19 1 18,19 26,44 Etkisiz | Etkili
X Xy 0,14 1 0,14 021 Etkisiz | Etkisiz
X, X 1,69 1 1,69 2,46 Etkisiz | Etkisiz
X5 Xy 6,33 1 6,33 9,19 Etkisiz | Etkisiz
X3 Xy 0,99 1 0,99 1,44 Etkisiz | Etkisiz
LOF egim 71,34 1 71,34 103,68 Etkili | Etkili
Model
Uyusmazhi 23,88 5 4,77 6,94 Etkisiz | Etkisiz
SAF HATA 1,38 2 0,69
TOPLAM 2177,18 18

Fo,99; 1,2= 98,50

F0,95; I; 2= 18,531

Fo,99;5,2=99,30

Fo9s.5,2= 19,30

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

ihtiva eden yeni modelin parametre degerleri Cizelge 4.1.9 ve 4.1.10°da verilmistir.

Cizelge 4.1.9. Kursunun klasik deney sisteminde ektraksiyonuna ait i¢ etkilesimli 1.

mertebe model parametre degerleri

Parametre Degerleri

b

b,

bs

by

biy

b

56,78

7,50

4,86

-3,37

3,50

1,46

-0,69

-0,65

0,27 0,62

0,69
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Cizelge 4.1.10. Kursunun mikrodalga deney sisteminde ektraksiyonuna ait i¢ etkilesimli

1. mertebe model parametre degerleri

Parametre Degerleri

b, b, b, bs by b1, b3 bis bas bos b4

63,52 | 8,33 | 539 |-397| 3,37 | 1,65 -1,06 | 0,10 | -0,32 | 0,63 0,25

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

parametreleri i¢ine alan, etkin model elde edilmistir.

Klasik sisteme ait komple regresyon modeli (Ypuk k) asagidaki gibidir.

Yrb,kk = 56,78+7,50X,+4,86X,-3,37X5+3,50X4 +1,46X,X, -0,69X, X3 -0,65X X4
10,27 X,X5+ 0,62 X5X4 10,69 X3X4 4.2)

Etkin model ise(Ypb.);

Ypp e = 56,78 + 7,50 X; + 4,86 X,-3,37 X5+ 3,50 X4+ 1,46 XX, (4.3)

yazilabilir.

Mikrodalga sistemine ait komple (Ypomx) ve etkin regresyon (Ypome) modelleri

sirastyla sOyledir.

Yppmi = 63,52+8,33X,+5,39X, -3,97X3 +3,37X,4 +1,65X, X, -1,06X, X3 + 0,10X, X4
20,32 XoX5+ 0,63 XoX4 40,25 X5X4 (4.4)

Yrbme = 63,52 + 8,33 X+ 5,39 X,-3,97 X3+ 3,37 X4 +1,65 XX, -1,06 X;X3 (4.5)
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Yukaridaki, elde edilen 1. mertebe lineer modellerden goriilecegi gibi tiim parametreler
etkindir. Komple modelde, X; (kati/sivi orani1) negatif yonde, X; (TEA
konsantrasyonu), X, (reaksiyon sicakligl) ve X, (reaksiyon siiresi) pozitif yonde
etkilidir. Yani X;, X; ve X4'iin arttirtlmasi reaksiyona olumlu yonde etki yaparken,
X3 Un arttirilmasi reaksiyona olumsuz yonde negatif etki olusturacaktir. Ayrica,
denemelerde 1. mertebe modelde klasik sistem i¢in; etkin olan TEA konsantrasyonu ve
reaksiyon sicakligl arasinda; mikrodalga sistem icin ise etkin olan TEA konsantrasyonu,

reaksiyon sicaklig1 ve kati/s1vi oran1 arasinda i¢ etkilesim meydana gelmektedir.

Varyans analizi sonuglarina gore kuadratik terimlerin etkin olmasi, bu terimlerin
hesaplanmasi i¢in bazi ek denemler yapilmasini gerektirir. Bu seriye ait tasarim matrisi

ve deney sonuglar1 agagida 2. mertebe model kisminda verilmistir.

4.2. Kursunun coziindiiriilmesinde ikinci mertebe model icin faktoriyel deney

tasarimmi

Ikinci mertebe model tasarim icin ek deneyler tanimlanarak, sonuglari elde edilmistir.
Tasarimin ortagonal olmasi icin, a (yildiz noktali deneyler) degerlerinin, yapilacak
toplam deney sayisina karar verebilmek i¢in de, F ve N terimlerinin hesaplanmasi
gereklidir. a terimi ek deneylerde uygulanacak parametre seviyelerini belirlememizde
onemli bir etkendir. Deney sayis1 16 olan bu seride, yapilacak ek deney sayisi 8
olmalidir. Bu deney serisinde yildiz noktalar1 kullanilarak tespit edilen faktor diizeyleri
asagida verilmistir. Kullanilan cihazlarin kontrol edilebilme hasassiyetlerine gore, bazi

degisken degerleri yuvarlatilmistir.

o= (%)% (2.60)

Q= [N1/2 _F1/2]2 2.61)
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Burada; n, degisken sayisi; F, birinci mertebe faktoriyel deney sayisi; m,, merkez

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

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

F=16 N=27 a=1,546

Cizelge 4.2.1. Kursunun ektraksiyonuna ait 2. mertebe model i¢in ek denemelerde

faktor diizeyleri

DEGISKENLER ALT SINIR (-) UST SINIR (+) | MERKEZ NOKTASI (0)
X;: TEA Konsantrasyonu (M) 2,2 3,8 3

X,: Sicaklik (°C) 27 43 35

X;: Kat/Sivi Orani (g/mL) 0,07 0,23 0,15

X4: Stire (dk.) 74 166 120

Cizelge 4.2.2. Kursunun ektraksiyonuna ait 2. mertebe deney tasarimi ve sonuglari

Klasik | Mikrodalga
Deney Sirasi X, X5 X3 X4 Y pbok Ypom
20 -1,546 0 0 0 51,06 59,77
24 +1,546 0 0 0 70,89 82,24
17 0 -1,546 0 0 50,36 58,59
22 0 +1,546 0 0 73,82 80,53
18 0 0 -1,546 0 63,16 71,45
23 0 0 +1,546 0 49,13 56,25
21 0 0 0 -1,546 56,72 62,91
19 0 0 0 +1,546 65,21 72,10

Ikinci mertebe terimlerin degerlendirilmesi icin, ek deneyleri de i¢ine alan genisletilmis
deney matrisi Cizelge 4.2.3’de olusturulmustur. Matris i¢inde yer alan i¢ etkilesimler ile
her bir parametrenin ikinci dereceden faktor seviyeleri hesaplanmistir. Buna gore
matriste yer alan (c) degeri asagidaki formiil kullanilarak 0,7696 olarak bulunmustur.

ZX

(F+2a )
N

c=X*=
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Cizelge 4.2.3. Kursunun ektraksiyonuna 2. mertebe model i¢in genisletilmis deney matrisi

Klasik | Mikrodalga

X, X, X; X, X X X33 Xus XiXs | XiXs | XiXa | XoX3 | X Xs | X5 Xq Y piok Ypom
1 + - + - 02304 | 02304 | 02304 | 02304 - + - - + - 50,13 56,33
1 - - + - 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + - + - + - 39,12 45,30
1 + + + - 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + + - + - - 61,93 70,16
1 - + + - 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 - - + + - - 42,85 48,57
1 + - - - 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 - - - + + + 59,66 65,68
1 - - - - 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + + + + + + 44,41 50,90
1 + - - 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + - - - - + 71,16 78,02
1 - + - - 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 - + + - - + 51,30 59,51
1 + - + + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 - + + - - + 56,52 61,84
1 - - + + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + - - - - + 46,65 51,14
1 + + + + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + + + + + + 69,46 75,59
1 - + + + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 - - - + + + 54,93 60,77
1 + - - + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 - - + + - - 62,69 72,06
1 - - - + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + + - + - - 50,46 55,13
1 + + - + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 + - + - + - 77,02 88,45
1 - + - + 0,2304 0,2304 0,2304 0,2304 - + - - + - 58,78 63,47
1 -1,546 0 0 0 1,6205 -0,7696 -0,7696 -0,7696 0 0 0 0 0 0 51,06 59,77
1 +1,546 0 0 0 1,6205 | -0,7696 | -0,7696 | -0,7696 0 0 0 0 0 0 70,89 82,24
1 0 -1,546 0 0 -0,7696 1,6205 -0,7696 -0,7696 0 0 0 0 0 0 50,36 58,59
1 0 +1,546 0 0 -0,7696 1,6205 -0,7696 -0,7696 0 0 0 0 0 0 73,82 80,53
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mertebe model i¢in genisletilmis deney matrisi devami

1 0 0 -1,546 0 20,7696 | -0,7696 | 1,6205 | -0,7696 0 0 0 0 0 0 63,16 71,45
I 0 0 +1,546 0 -0,7696 | -0,7696 | 1,6205 | -0,7696 0 0 0 0 0 0 4913 56,25
I 0 0 0 1,546 | -0,7696 | -0,7696 | -0,7696 | 1,6205 0 0 0 0 0 0 56,72 62,91
1 0 0 0 +1,546 | -0,7696 | -0,7696 | -0,7696 | 1,6205 0 0 0 0 0 0 65,21 72,10
1 0 0 0 0 20,7696 | -0,7696 | -0,7696 | -0,7696 0 0 0 0 0 0 59,97 68,25
1 0 0 0 0 20,7696 | -0,7696 | -0,7696 | -0,7696 0 0 0 0 0 0 60,46 68,67
1 0 0 0 0 -0,7696 | -0,7696 | -0,7696 | -0,7696 0 0 0 0 0 0 61,30 67,07
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Cizelge 4.2.3.’de tasarlanan 2. mertebe model sonucunda (diger parametrelerin orta
degerleri alinarak) yalnizca reaksiyon sicakliginin %354,60 oraninda artirilmasi ile
(y1ldiz noktali deneyler) ¢6zlinme hizinin artig1 gézlenmistir. En yavag ¢6zlinme hiz1 ise

klasik ve mikrodalga sistemleri i¢in sirastyla %49,13 ve %56,25 olarak bulunmustur.

Faktoriyel tasarimda o degerlerinin tespit edilmesi, diger bilim dallarinda oldugu gibi
kimya miihendisliginde de oldukca 6nem arzetmektedir. %99 giiven diizeyinde analizler
yapildigr zaman, bu diizeyde ¢ok sik eleme yapildi§i icin parametrelerin deney
tizerindeki etkinlik degerleri son derece azalacaktir. Arastirmalarda ¢ok sik kullanilan

aralik %95°tir.

Cizelge 4.2.4. Kursunun klasik deney sisteminde ektraksiyonuna ait 2.mertebe model

i¢in varyans analizi tablosu

DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER F, CEB. KARAR
TOPLAMI | DERECESI ORT. HESAPLAMA | (0=0,05)
X, 1093 1 1093 2416,4 Etkili
X, 626 1 626 1383,9 Etkili
X; 275 1 275 607,6 Etkili
X4 230 1 230 507,5 Etkili
X, 11 1 11 25,2 Etkili
X5’ 3 1 3 7,2 Etkisiz
X3 104 1 104 230,3 Etkili
X,’ 11 1 11 25,4 Etkili
X, X, 34 1 34 75,3 Etkili
X, X3 8 1 8 17 Etkisiz
X X4 7 1 7 14,7 Etkisiz
X, X; 1 1 1 2,5 Etkisiz
X, X4 6 1 6 13,7 Etkisiz
X5 X4 8 1 8 17,1 Etkisiz
Model 64,26 10 6,43 14,21 Etkisiz
Uyusmazligi
SAF HATA 0,91 2 0,45
TOPLAM 24828 26
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Cizelge 4.2.5. Kursunun mikrodalga deney sisteminde ektraksiyonuna ait 2.mertebe

model icin varyans analizi tablosu

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

X, 1360 1 1360 1975,6 Etkili
X, 690 1 690 10084 Etkili
Xs 360 1 360 529,6 Etkili
X4 220 1 220 325,1 Etkili
X’ 2,27 1 2,27 3,3 Etkisiz
X’ 13 1 13 18,3 Etkisiz
X5 140 1 140 196,2 Etkili
X,’ 40 1 40 60,5 Etkili

X, X, 44 1 44 63,6 Etkili

X, X3 20 1 20 26,4 Etkili

X, X4 0,14 1 0,14 0,2 Etkisiz

X5 X5 1,72 1 1,72 2,5 Etkisiz

X5 X4 10 1 10 14,5 Etkisiz

X5 X, 0,96 1 0,96 1,4 Etkisiz

Model 92,39 10 9,24 13,43 Etkisiz

Uyusmazligt
SAF HATA 1,38 2 0,69
TOPLAM 2997,8 26
Foos; 1;2= 18,53 Fo9s; 10,2= 19,40

Cizelge 4.2.6. Kursunun klasik deney sistemine ait 2. mertebe model parametre

degerleri
Parametre b, by b, b; by by
P. degerleri 57,75 7,25 5,49 -3,63 3,32 -1,00
Parametre by bs; bas b bis b4
P. degerleri -1,53 -3,02 -1,02 1,46 -0,69 -0,65
Parametre ba; bay bsg
P. degerleri -0,27 0,62 0,69
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Cizelge 4.2.7. Kursunun mikrodalga sistemine ait 2. mertebe model parametre degerleri

Parametre b, b, b, bs by by
P. degerleri 64,84 8,09 5,78 -4,19 3,28 -0,44
Parametre by bs; bas b, B3 b
P. degerleri -1,05 -3,43 -1,91 1,65 -1,07 0,10
Parametre by boy by

P. degerleri -0,33 0,63 0,25

Cizelge 4.2.6. ve 4.2.7.’de verilen Matlab bilgisayar programi kullanilarak hesaplanan
(b) degerleri kullanilarak elde edilen her iki deney sistemi i¢in komple 2. mertebe model

asagida verilmistir.
Klasik deney sistemi:

Yook, = 57,75 + 7,25 X1+ 5,49 X5 -3,63 X3+3,32 X4-1,00 X,%-1,53 X,* -3,02 X5
-1,02X*+1,46X,X2-0,69X,X3-0,65X X4-0,27X,X5+0,62X,X4+0,69X3Xy  (4.6)

%95 giiven diizeyinde etkin parametreler kullanilarak olusturulan etkin model asagida

verilmistir.
Yooke=57,75+7,25X,+5,49X5-3,63X5+3,32X4-1,00X,°-3,02X5%-0,65X,7+1,46X, X (4.7)

Mikrodalga deney sistemi:

Yok, = 64,84 + 8,09 X + 5,78 X5- 4,19 X5+ 3,28 X4- 0,44 X,*-1,05 X5 - 3,43 X5°
-1,91X4*+1,65XX»-1,07X,X5+0,1XX4-0,33X,X310,63X,X4+0,25X:X,  (4.8)

%095 giiven diizeyinde etkin parametreler kullanilarak olustutulan etkin model asagida

verilmigtir.

Y e =64,84+8,09X 45,78 X5-4,19X3+3,28X,-3,43X5>-1,91X,7+1,65X, X»-1,07X, X3(4.9)
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Deney sonucunda bulunan degerler, komple model ile hesaplanan degerlerle
karsilagtirilmig, aradaki fark normalize kalinti degerleri seklinde Cizelge 4.2.8. ve

4.2.9.da verilmistir.

Cizelge 4.2.8. Kursunun klasik deney sistemine ait deney ve modelden elde edilen

sonuglar ve kalint1 degerleri

Deney Sonuglar1 | Komple model | Normalize kalinti
71,16 71,11 0,08
61,93 63,83 2,83
62,69 63,86 1,73
56,52 56,58 -0,09
51,30 53,68 -3,54
42,85 46,41 -5,28
50,46 52,27 -2,69
46,65 44,99 2,45
44,41 45,63 -1,51
69,46 70,48 -1,01
54,93 53,06 2,79
39,12 38,35 1,15
59,66 57,21 3,64
77,02 77,75 -1,09
58,78 60,33 -2,30
50,13 49,94 0,29
51,06 48,00 4,54
70,89 70,44 0,67
50,36 53,12 -4,10
73,82 70,10 5,03
63,16 60,02 4,67
49,13 48,77 0,54
56,72 54,07 3,94
6521 64,35 1,28
59,97 61,61 -2,44
60,46 61,61 -1,71
61,30 61,61 -0,46
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Cizelge 4.2.9. Kursunun mikrodalga sistemine ait deney ve modelden elde edilen

sonuclar ve kalint1 degerleri

Deney Sonuglar1 | Komple model | Normalize kalintt
78,02 81,11 -3,72
70,16 70,60 -0,53
72,06 72,80 -0,90
61,84 62,30 -0,55
59,51 59,49 0,02
48,50 53,25 -5,64
55,13 57.80 322
51,14 51,56 -0,51
50,90 51,24 -0,41
75,59 77,16 -1,89
60,77 59,81 1,16
45,30 45,00 0,36
65,68 66,24 -0,68
88,45 87,67 0,94
63,47 66,05 311
56,33 55,73 0,72
59,77 56,45 4,01
82,24 81,46 0,94
58,59 60,02 1,72
80,53 77,89 3,18
71,45 67,21 5,11
56,25 54,26 2,40
62,91 59,32 4,33
72,10 69,47 3,17
68,25 68,95 -0,85
68,67 68,95 0,34
67,07 68,95 -2,27

Komple 2. mertebe i¢in model i¢in klasik ve mikrodalga sistemlerine ait, Matlab
bilgisayar programi kullanilarak ¢izilen bazi istatistiksel test grafikleri sirasiyla Sekil

4.2.1(a-d) ve Sekil 4.2.2 (a-d)’de verilmistir.



118

a0 -
70 HF

=
50

np

Gl : : : :
a0 40 50 BO Y0 &0
* Deneyszel

Y Teork

-
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degerlerinin uygunluk egrisi
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Sekil 4.2.1.c. Kursun i¢in klasik deney sistemine ait model ile deneysel sonuglar
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Sekil 4.2.1.d. Kursun i¢in klasik deney sistemine ait kalinti degerleri ve deneysel

degerler arasindaki dagilim
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Sekil 4.2.2.a. Kursun i¢in mikrodalga sistemine ait deney sonuclari ile komple

modelden elde edilen sonuclarin karsilastirilmasi
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Sekil 4.2.2.b. Kursun i¢in mikrodalga sistemine ait deney sonuglari ile normalize kalinti

degerlerinin uygunluk egrisi
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Sekil 4.2.2.c. Kursun i¢in mikrodalga deney sistemine ait model ile deneysel sonuglar

arasindaki uyum egrisi
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Elde edilen sonuglarin belirlenen regresyon modeli ile uyusup uyusmadigini test etmek
amactyla bir takim grafikler ¢izilir. Cizilen grafiklerde sonuglar diyagonale yakin
bulunuyorsa deneysel verilerin model ile uyustugu sOylenebilir. Sayet diyagonal
tizerinde bliylik sapmalar varsa bu deneylerin tekrar edilmesi gerekir. Bu amagla ¢izilen
Sekil 4.2.1.a ve Sekil 4.2.2.a incelendiginde deneyden elde edilen sonuglarin regresyon

modeli ile uyum ic¢inde oldugu gozlenir.

Sekil 4.2.1.b ve 4.2.2.b normalize kalinti degerlerinin, normal dagilimli deneysel
hatalardan kaynaklanip kaynaklanmadigi test edilmektedir. Bu grafiklerde, deney
noktalarinin bir dogru iizerine diismesi beklenir. Boylece; deneysel verilerde sadece
raslantisal hatalarin olabilecegi, fakat sistematik hatalarin ve model uyusmazliginin

olmadig1 sdylenilebilir.

Gelistirilen modelin; deney sonuglarini iyi tahmin edip etmedigi, ¢izilen grafiklerde
deneysel verilerle model tahminlerinin diyagonal {izerinde siralanmasiyla belirlenir

(Sekil 4.2.1.c ve 4.2.2.¢).

Yine ayni sekilde sistemde meydana gelebilecek herhangi bir degismenin veya model
uyusmazliginin olup olmadigina karar verebilmek icin kalinti degerlerinin deney
sonuclar1 ile normalize karsilastirilmasi gosteren bir grafik (Sekil 4.2.1.d ve Sekil
4.2.2.d) ¢izilir. Eger sistem verimli ¢alisiyorsa ve hata orani az ise grafik iizerindeki

sinirlar dar olacaktir.

Anod c¢amurunun igermis oldugu degerli bir metal olan kursunun trietanolamin
cozeltisiyle, klasik ve mikrodalga deney sistemlerinde ¢oziindiiriilmesine ait faktoriyel
tasarim sonuglarim1 gosteren grafikler ve %95 giliven diizeyinde hazirlanan Anova

tablosundan, uygulanan modelin deneyler ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
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4.3. Giimiisiin ¢oziindiiriilmesinde birinci mertebe model tasarim

Faktoriyel deney tasarim metotlar1 uygulanmadan 6nce, liging verimi iizerine etkin

olabilecegi diisliniilen bes parametre ¢ikarilmistir.

Liging isleminde etkili olan 5 parametre secilmis olup, % 2° fraksiyonel faktoriyel deney
tasarimi kullanilmistir. Ayrica standart sapmayi tespit etmek i¢in de parametrelerin orta
degerlerini kullanarak 3 adet merkez noktasi tekrarli deney yapilmistir. Parametrelerin
alt ve st sinir degerlerinin belirlenmesinde daha 6nceden yapilmis 6n denemeler ve
literatiirden faydalanilmistir (J. Ficeriova et al. 2005; Ayata and Yildiran 2005).
Parametrelerin alt ve iist sinir degerleriyle merkez noktasi degerleri Cizelge 4.3.1.’de

gosterilmistir.

Cizelge 4.3.1. Giimiisiin ekstraksiyon deneylerine ait degiskenler ve degerleri

DEGISKENLER ALT SINIR (-) | UST SINIR (+) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xi: (NHy4),S,0; Konsantrasyonu(M) 0,2 0,4 0,3
X,: Sicaklik (°C) 30 40 35
X;3: Kat/Sivi Orani (g/mL) 0,1 0,2 0,15
X4: Siire (dk.) 60 90 75
Xs: Karistirma Hizi (rpm) 500 700 600

5 adet parametrenin dikkate alindigi denemelerin % 2° fraksiyonel faktoriyel tasarim

matrisi Cizelge 4.3.2.”de gosterilmistir.

Calismalarda optimizasyon kriteri olarak giimiisiin ¢oziinme yiizdesi (Ya,) esas

alimmustir.

_ Cozeltideki glimiis miktari y

(%) Coziinme 100 (4.10)

Toplam glimiis miktar1

Y ag-k: Klasik deney sistemine ait ¢oziinme yiizdesi

Y agm: Mikrodalga deney sistemine ait ¢ozlinme yiizdesi
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Cizelge 4.3.2. Giimiisiin ektraksiyonuna ait % 2° faktoriyel deney tasarimi ve sonuglar

Klasik Mikrodalga
Deney
Sirasi X, X5 X3 Xy X Y agok Yagm
10 S I N A 72.40 79.25
> LT T 7563 85,59
2 R 80,08 91,74
8 Tl P T 5086 68,19
4 S R R X 76,37
? R 66,75 74,01
3 A R 51,64 58,71
13 R R R e T 53,15
1 B R e R I X 60,46
14 o L A 5521 65,61
12 S R A 50,01 55,92
15 LA L I 54,68 64,05
7 o R e e 65,44 70,52
6 S T 4 50,15
16 e 48,87 54,07
11 R e 3431 41,78
L 0 | 0| 00 0 g5 71,16
2 0 | 0| 00 0 605 73,14
3 0 | 0| 00 0 gy 72,79

*Merkez noktali deneyler

Cizelge 4.3.2° de tasarlanan 1. mertebe model sonucunda, (NH4),S,03 konsantrasyonu,
sicaklik ve karistirma hizinin iist sinir degerleri ile kati/sivi orani ve reaksiyon siiresinin
alt sinir degerleri alinmasiyla en yiiksek verim elde edilmistir. En diisiik li¢cing verimi
ise hem klasik hemde mikrodalga siteminde sirasiyla %34,31; %41,78 olarak
bulunmustur. Merkez noktali deneylerde elde edilen sonuglarin, en diisiik li¢ verimi ile
en yiiksek li¢ verimi arasinda yer almasi, deneylerde hata oraninin az olabilecegine

isaret etmektedir.
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Yapilan deneylerde parametrelerin etkinliklerine karar verebilmek i¢in, varyans analiz

tablosu olan “Anova Tablosu” hazirlanarak Cizelge 4.3.3. ve

4.3.4’de verilmistir.

Parametrelerin etkinlik degerleri %99’luk ve %95°lik giiven diizeylerinde incelenmistir.

Cizelge 4.3.3. Giimiisiin klasik deney sisteminde ekstraksiyonuna ait anova tablosu

DEGISKENLER | KARELER SER.  |KARELER| F,CEB. | KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESi | ORT. | HESAPLAMA | (¢=0,01) | (0=0,05)
X1 (NHq):5,0; Kons. | g0 7 1 696,70 460,41 Etkili Etkili
X, Stcaklik 1406,25 1 1406,25 929,32 Etkili Etkili
X3 Kat1/Sivi Orant 271,92 1 271,92 179,69 Etkili Etkili
X4 Siire 54,10 1 54,10 35,75 Etkisiz Etkili
X5 Kangtirma Hizi 0,41 1 0,41 0,27 Etkisiz | FEtkisiz
LOFegim 96,72 1 96,72 63,92 Etkisiz | Etkili
Model Uyusmazhig | 34 5 10 3,92 2,59 Etkisiz | Etkisiz
SAF HATA 303 5 st
TOPLAM 2568,38 18 142,69

Fo,090;1;2= 98,503 Foos.1,2= 18,531 Fo99;10,2= 99,399 Foos; 10,2= 19,306

Cizelge 4.3.4.Glimiisiin mikrodalga deney sisteminde ekstraksiyonuna ait anova tablosu

DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER F, CEB. KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. HESAPLAMA | (a=0,01) | (a=0,05)
X1 (NH4)28,05 Kons. | ¢95 ¢ 1 693,66 621,21 Etkili Etkili
X, Sicaklik 1550,98 1 1550,98 1388,98 Etkili Etkili
X3 Kati/Sivi Orani 322,11 1 322,11 288,47 Etkili Etkili
X, Siire 124,38 1 124,38 111,39 Etkili Etkili
X5 Karigtirma Hizi 4,61 1 461 4,13 Etkisiz Etkisiz
LOFegim 115,63 1 115,63 103,55 Etkili Etkili
Model Uyusmazligt | = 55 |5 10 5,5 4,94 Etkisiz Etkisiz
SAF HATA 223 ) 112
TOPLAM 2868.75 18 159,38

Fo,99.1,2= 98,503 Foos.1,2= 18,531 Fo99. 10,2= 99,399

Fo.05: 10.2= 19,306
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Anova tablolarindan da gorelecegi gibi, %95’lik giiven diizeyinde konsantrasyon,
sicaklik, kati/sivi orani ve reaksiyon siiresinin etkin oldugu goriilmektedir. %95°lik
giiven diizeyinde kuadratik (2. mertebe) terimlerin etkinligini 6lgen LOFgim terimi etkili
oldugu i¢in olusturulacak modelin bu terimleri de igermesi gerekmektedir. Bu nedenle
etkili olan tiim parametreler arasinda i¢ etkilesimin olabilecegi diisiiniilerek Cizelge
4.3.5.de genisletilmis tasarim matrisi olusturulmustur. Genisletilmis tasarim matrisi i¢
etkilesimlerin etkisini gérmek amaciyla yapilan Matlab bilgisayar programi kullanilarak

elde edilen varyans analizi sonuglar1 Cizelge 4.3.6. ve 4.3.7°de verilmistir.
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Cizelge 4.3.5. Giimiise ait i¢ etkilesimleri ihtiva eden genisletilmis tasarim matrisi

Klasik | Mikrodalga
DNo| Xi | X2 | X | Xa | X5 [ X0 [ X% | XX | X0 X5 [ 200 | X0 Xs | XoXs | XoXa | X5 Xs | XaXs | Yaen Y g
10 + + |+ |+ + + + + + + + + + + + 72.40 79.25
S R e e e " - - - - - * * - - 75,63 85,59
2 + + - + - + - + + - + - - + - 80,08 91,74
S R e e e - - * * M - - - - * 59,86 68,19
4 S R e I - * - - - * * - - * 63,85 76,37
R N M * - - * - - - - * 66,75 74,01
S - * N - - - * " - - 51,64 58,71
13 - - + + + + - - - - - - + + + 41,06 53,15
! R - - i - " - i - i - 53,90 60,46
14 - + + + - - - - + + + - + - - 5501 65.61
12 + - + - + - + - + - + - - + - 50,01 55,92
L+ J - } - " * * * * * 54,68 64,05
7 S B B - - + + + - - - + * * 65,44 70,52
5 SR R R R R + + - : + + - * - ) 42,83 50,15
6 | - | - | - [+ - + + - + + - + - i ) 48,87 54,07
S I AR ML R ’ ) M ) ’ i ) - i 34,31 41,78
1* o o] o]0 o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 63.45 116
2* 0o o] o]0/ o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 625 74
3 o o] oo o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 6471 7279
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Cizelge 4.3.6. Giimiislin klasik deney sisteminde ektraksiyonuna ait i¢ etkilesimli

model i¢in varyans analizi

DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER | F,CEB. | KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. | HESAPLAMA | (6=0,01) | (¢=0,05)
X1 (NHq),8,05 Kons. | 696 79 1 696,70 460,41 Etkili | Etkili
Xz Sicaklik 1406,25 1 1406,25 929,32 Etkili | Etkili
X Kat/SviOrant |7 9, 1 271,92 179,69 Etkili | Etkili
X4 Sire 54,10 I 54,10 35,75 Etkisiz | Etkili
Xs Kanistirma Hizi 041 1 041 0,27 Etkisiz | Etkisiz
X1 X, 3,37 1 3,37 2,23 Etkisiz | Etkisiz
X1 X 3,12 1 3.12 2,06 Etkisiz | Etkisiz
Xi X4 121 1 121 0.80 Etkisiz | Etkisiz
X1 Xs 3.01 1 3.01 1.99 Etkisiz | Etkisiz
X2 %5 3,53 1 3,53 2,34 Eikisiz | Etkisiz
X2 X4 5,99 1 5,99 3,95 Etkisiz | Etkisiz
X2 Xs 222 1 222 1,47 Etkisiz | Etkisiz
X5 X4 0,10 1 0,10 0,07 Etkisiz | Etkisiz
X3 Xs 16,73 1 16,73 11,06 Etkisiz | Etkisiz
X4 Xs 0,002 1 0,002 0,001 Etkisiz | Etkisiz
LOFcgim 96,72 I 96,72 63,92 Etkisiz | Etkili
Model Uyugmazlig: 3.53 1 3,53 234 Etkisiz | Etkisiz
SAF HATA 303 ) L1
TOPLAM 2568,38 18

F0,99; ;2= 98,503 F(),95; ;27 18,531
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Cizelge 4.3.7. Giimiisiin mikrodalga deney sisteminde ektraksiyonuna ait i¢
etkilesimli model i¢in varyans analizi
DEGISKENLER | KARELER SER. KARELER | F,CEB. | KARAR | KARAR
TOPLAMI | DERECESI | ORT. | HESAPLAMA | (6=0,01) | (¢=0,05)
X1 (NHq),8,05 Kons. | 695 46 1 693,66 62121 Etkili | Etkili
Xz Sicaklik 1550,98 1 1550,98 1388.98 Etkili | Etkili
Xs Kat/SviOrant | 3, 1 322,11 288,48 Etkili | Etkili
X4 Sire 124,38 1 124,38 111,39 Etkili | Etkili
Xs Kanistirma Hizi 4,61 1 4,61 4,13 Etkisiz | Etkisiz
X1 X 6.14 1 6.14 5,50 Etkisiz | Etkisiz
X1 % 8,37 1 8,37 7,49 Etkisiz | Etkisiz
X1 Xy 3,97 1 3.97 3,56 Etkisiz | Etkisiz
X1 Xs 3,72 1 3,72 3,33 Eikisiz | Etkisiz
%2 Xs 20,23 1 20,23 18,12 Etkisiz | Etkisiz
%2 X4 0.02 1 0,02 0,01 Etkisiz | Etkisiz
X2 Xs 5,07 1 5,07 4,55 Etkisiz | Etkisiz
X5 X4 126 1 126 113 Etkisiz | Etkisiz
X3 Xs 479 1 479 429 Etkisiz | Etkisiz
X4 Xs 1,61 1 1,61 .44 Etkisiz | Etkisiz
LOF cgim 115,63 1 115,63 103,55 Etkili | Etkili
Model Uyusmazigi | ) 53 I 20,23 18,11 Etkisiz | Etkisiz
SAF HATA 2 ) 12
TOPLAM
2868,75 18
Fo.99:1:2= 98,50 Foos.1.20= 18,531
Yukaridaki cizelgelerden faydalanilarak (b) degerleri, b= (X'X)'X'y  formiilii

kullanilarak, matrisler yardimiyle hesap edilmistir, Hesaplanan (b) degerleri asagidaki

Cizelge 4.3.8 ve 4.3.9°da verilmistir,
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Cizelge 4.3.8. Glmiisiin klasik sistemde ekstraksiyon verimini etkileyen model

parametre degerleri

Parametre b, b b, bs ba bs

P.degerleri | 5896 6,60 9,38 4,12 1,84 0,16

Cizelge 4.3.9. Glimiisiin mikrodalga sisteminde ekstraksiyon verimini etkileyen model

parametre degerleri

Parametre b, b, b, bs bs bs

P.degerleri | 6667 | 7,58 9,84 -4,49 2,79 0,54

1. mertebe model denemelerine ait degiskenlerin tamamu kullanilarak her iki deney
sistemi i¢in biitlin parametreleri igine alan, komple model ve yalnizca etkin
parametreleri i¢ine alan, etkin model elde edilmistir, Her iki model de 1. mertebeden

lineerdir.

Klasik sisteme ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Y Ak k=58,26+6,60X+9,38X,-4,12X3+1,84X4+0,16X5+0,46 X X,+0,44 X, X3+0,28X X4
+0,43X,X;5-0,47X,X3-0,61X,X4-0,37X5X5+0,08X3X4+1,02X3X5+0,01 X4 X5 (4.11)

Y Agke = 38,26 +6,60X,+9,38X,-4,12X;3+1,84X4 (4.12)

Mikrodalga sistemine ait komple ve etkin regresyon modelleri:

Y Agmk=66,67+7,58X+9,84X,-4,49X3+2,79X4+0,54X5+0,62X X»-0,72X X3+0,50X 1 X4
-0,48XX5-1,13X,X5+0,01X5X4-0,56 XX 5+0,28X3X4+0,55X3X5+0,32X4X5(4.13)

Y Agme = 66,67+7,58 X119,84X,-4,49X3+2,79X4 (4.14)
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Yukaridaki. % 95 giiven sinirinda elde edilen 1. mertebe lineer modellerden goriilecegi
izere konsantrasyon, sicaklik, kati/sivi oran1 ve reaksiyon siiresi parametreleri etkindir.
Komple modelde. X3 (kati/sivi orani) negatif yonde; X; (NH4),S,03; konsantrasyonu),
X, (reaksiyon sicakligi), X4 (reaksiyon siiresi) ve Xs (karistirma hizi) pozitif yonde
etkilidir. Yani X;, X5, X4 ve Xs’in arttirilmasi reaksiyona olumlu yonde etki yaparken.

X3’lin arttirilmasi reaksiyonun olumsuz yonde negatif etki olusturacaktir.

Varyans analizi sonuglarina gore, LOFsim in etkili olmasi, kuadratik terimlerinde model
tizerinde etkin olabilecegi anlamma gelir. Bu nedenle, kuadratik terimlerin
hesaplanabilmesi i¢in baz1 ek denemlerin yapilmasi gerekir. Dolayisiyla, 2. mertebe
deney tasarimi ic¢in ek deneyler yapilmistir. Bu seriye ait tasarim matrisi ve deney

sonuclari 2. mertebe model kisminda verilmistir.

4.4. Gimiisiin coziindiiriilmesinde ikinci mertebe model icin faktoriyel deney

tasarimmi

Ikinci mertebe model tasarimi icin ek deneyler tamimlanarak. sonuclar1 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 16 olan bu seride, yapilacak ek deney sayisi 10
olmalidir. Bu deney serisinde yildiz noktalar1 kullanilarak tespit edilen faktor diizeyleri

asagida verilmistir.

o= (%)% (2.60)

Q= [NI/Z _Fl/z]2 2.61)
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Burada; n, degisken sayisi; F, birinci mertebe faktoriyel deney sayisi; m,, merkez

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

N=F+2n+m,

F=16 N=29 0=1,6644

(2.62)

Cizelge 4.4.1. Giimiislin ektraksiyonuna ait 2. mertebe model i¢in ek deneme seviyeleri

DEGISKENLER ALT SINIR (-) | USTSINIR (+) | MERKEZ NOKTASI (0)
Xi: (NHy),S,0; Konsantrasyonu (M) 0,13 0,47 0,3

X,: Sicaklik (°C) 23 57 40

X3: Kat/Sivi Orani (g/mL) 7/100 23/100 3/20

X4: Siire (dk,) 50 100 75

Xs: Karigtirma Hizi (rpm) 433 767 600

Cizelge 4.4.2. Glimiisiin ektraksiyonuna ait 2. mertebe model i¢in ek deney tasarimi ve

sonugclari
Klasik | Mikrodalga
Deney No X X5 X3 X4 Xs Y agok Y agm
17 -1,6644 0 0 0 0 45,92 57,61
18 +1,6644 0 0 0 0 68,96 78,52
19 0 1,6644 0 0 0 49,20 51,06
20 0 +1,6644 0 0 0 76,06 80,12
21 0 0 -1,6644 0 0 61,24 70,18
22 0 0 +1,6644 0 0 55,44 62,80
23 0 0 0 -1,6644 0 54,08 64,19
24 0 0 0 +1,6644 0 60,53 69,90
25 0 0 0 0 -1,6644 55,79 64,03
26 0 0 0 0 +1,6644 58,92 68,13




133

Ikinci mertebe terimlerin degerlendirilmesi icin, ek deneyleri de icine alan genisletilmis
deney matrisi Cizelge 4.4.3’de olusturulmustur. Matris i¢inde yer alan i¢ etkilesimler ile
her bir parametrenin ikinci dereceden faktdr seviyeleri hesaplanmigtir. Buna gore
matriste yer alan (c) degerinin hesaplanmasi i¢in asagidaki formiilden yararlanilmis ve c

degeri 0,7428 olarak bulunmustur.

c=X? ZLZX? _ (F+20%)



Cizelge 4.4.3. Giimiisiin ektraksiyonuna ait 2. mertebe model i¢in genisletilmis deney matrisi
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Klasik Mikrodalga

1 X X, X3 X4 Xs Xn X2 X33 Xua Xss X X X X X, X, X X3 X3 X4

X, | X5 | Xe | Xs X | Xe | X5 | Xe | X5 | Xs Y agk Yagm
1 + + + + + 02572 | 02572 | 02572 | 02572 | 02572 | + | + | + | + + | + + + |+ | + 72,40 79,25
1 + + - - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 02572 + - - - - + + - - 75,63 85,59
1 + + + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 02572 + - + + - + - - + - 80,08 91,74
1 + - - + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 02572 - - + + + - - - - + 59,86 68,19
1 - + - + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 02572 - + - - - + + - + 63,85 76,37
1 + + + - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 02572 + + - - + - - - - + 66,75 74,01
1 + - + + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 02572 - + + - - - + + - - 51,64 58,71
1 - - + + + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 0,2572 | 02572 + - - - - - - + + + 41,06 53,15
1 - + + - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 02572 - - + - + - + - + - 53,90 60,46
1 - + + + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 02572 - - - + + + - + - - 55,21 65,61
1 + - + - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 02572 + - + - + - - + - 50,01 55,92
1 + - - - - 02572 | 02572 | 02572 | 02572 | 02572 - - - - + | + + + |+ | + 54,68 64,05
1 - + - - - 02572 | 02572 | 02572 | 02572 | 02572 - + |+ |+ - - - + |+ | + 65,44 70,52
1 - - - - + 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 02572 + + - - + + - + - - 42,83 50,15
1 - - - + - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 02572 + + - + + - + - + - 48,87 54,07
1 - - + - - 0,2572 0,2572 | 0,2572 | 02572 | 02572 + - + + - + + - - + 3431 41,78
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 45,92 57,61
1 | 16644 0 0 0 0 20272 | .0,7428 | -0,7428 | 07428 | 07428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 68,96 78,52
1 0 -1,6644 0 0 0 -0,7428 | 20272 | -0,7428 | -0,7428 | -07428 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 49,20 51,06
1 0 1,6644 0 0 0 -0,7428 | 2,0272 | 97428 | -0,7428 | -07428 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 76,06 80,12
1 0 0 -1,6644 0 0 -0,7428 | 07428 | 20272 | -0,7428 | -0,7428 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 61,24 70,18
1 0 0 1,6644 0 0 -0,7428 | -0.7428 | 2,0272 | -0.7428 | -0.7428 | o | o | 0 | 0 | 0 [ O [ 0 | O [ O | O 55,44 62,80
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 54,08 64,19
1 0 0 0 1,6644 0 -0,7428 | -0,7428 | -0,7428 | 2,0272 | -0,7428 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 60,53 69,90
1 0 0 0 -1,6644 | 07428 | 07428 | -0,7428 | -0,7428 | 20272 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 55,79 64,03
1 0 0 0 0 1,6644 | -07428 | 07428 | -0,7428 | -0,7428 | 2,0272 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 58,92 68,13
1 0 0 0 0 0 -0.7428 | 07428 | -0,7428 | 07428 | -0.7428 | o | o | o0 0 0| o 0 o] o0 o 63,45 71,16
1 0 0 0 0 0 -0,7428 | 07428 | -0,7428 | -0,7428 | -0,7428 | ¢ 0 0 0 0 0 0 0 0 0 62,25 73,14
1 0 0 0 0 0 -0,7428 | 07428 | -0,7428 | -0,7428 | -0,7428 | 0 0 0 0 0 0 0 0 0 64,71 72,79
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Cizelge 4.4.3.’de tasarlanan 2. mertebe model sonucunda (diger parametrelerin orta
degerleri alinarak) yalnizca reaksiyon sicakliginin %75 oraninda artirilmasi ile (yildiz
noktali deneyler) ¢6ziinme hizinin artig1 gézlenmistir. En yavas ¢oziinme hiz1 ise klasik

ve mikrodalga sistemleri icin sirastyla %45,92 ve %51,06 olarak bulunmustur.

Faktoriyel tasarimda o degerlerinin tespit edilmesi, diger bilim dallarinda oldugu gibi
kimya miihendisliginde de ¢ok énemlidir. Matlab bilgisayar programi kullanilarak, %99
giiven diizeyinde analizler yapildig1 zaman, bu diizeyde ¢ok sik eleme yapildigi i¢in
parametrelerin  deney iizerindeki etkinlik degerleri son derece azalacaktir.

Arastirmalarda ¢ok sik kullanilan aralik %95 tir.
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Cizelge 4.4.4. Giimiisiin klasik deney sisteminde ektraksiyonuna ait 2.mertebe model

icin varyans analizi tablosu

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

X, 962 1 962 635,5 Etkili

X, 1760 1 1760 116 Etkili

X; 265 1 265 175,4 Etkili

X4 75 1 75 49,5 Etkili

Xs 3 1 3 19 Etkisiz

X,? 34 1 34 22,4 Etkili

X, 2 1 2 1,5 Etkisiz

X;? 21 1 21 13,88 Etkisiz

X4 36 1 36 23,79 Etkili
X5 35 1 35 23,19 Etkili

X, X, 3 1 3 1,98 Etkisiz

X, X; 3 1 3 1,98 Etkisiz

X, X, 1 1 1 0,66 Etkisiz

X, X;s 3 1 3 1,98 Etkisiz

X, X; 4 1 4 2,64 Etkisiz

X, Xy 6 1 6 3,97 Etkisiz

X,Xs 2 1 2 1,32 Etkisiz

X; Xs 17 1 17 0.66 Etkisiz
Model o

Uyusmazhs 4430 6 7,38 5,13 Etkisiz

SAF HATA 3,03 2 152
TOPLAM 3279.6 28

Fos.1,2= 18,51 Foos.6,2= 19,33
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Cizelge 4.4.5. Giimiisiin mikrodalga deney sisteminde ektraksiyonuna ait 2.mertebe

model icin varyans analizi tablosu

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

Xy 910 1 910 816,7 Etkili

X> 1970 1 1970 17625 Etkili

X; 330 1 330 293,9 Etkili

X4 140 1 140 121,7 Etkili

Xs 10 1 10 9,9 Etkisiz

X" 10 1 10 5.0 Etkisiz

X" 30 1 30 30,8 Etkili

X5 20 1 20 17,91 Etkisiz

Xy 10 1 10 8,96 Etkisiz

Xs' 30 1 30 26,86 Etkili

X1 X, 10 1 10 8,96 Etkisiz

X, Xs 10 ) 10 8.96 Etkisiz

X, X3 20 1 20 17,91 Etkisiz

X, Xs 10 ) 10 8.96 Etkisiz
Model o

Uyusmazhis 54,16 6 6,01 5,39 Etkisiz

SAF HATA 223 2 112
TOPLAM 3568.8 28

Fo0s.1.2= 18,51 Fo9s5.6.2= 19,33

Cizelge 4.4.6. Giimiisiin klasik deney sistemine ait 2. mertebe etkin model parametre

degerleri
Parametre b, b, b, bs by by
P. degerleri | 58,38 6,68 9,04 -3,51 1,86 1,48
Parametre baa bs;s
P. degerleri 1,54 1,52
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Cizelge 4.4.7. Gluimiisiin mikrodalga sistemine ait 2. mertebe etkin model parametre

degerleri
Parametre b, b b, bs ba by
P. degerleri | 66,66 6,51 9,56 -3,90 2,51 1,49
Parametre bss
P. degerleri 1,32

Cizelge 4.4.6. ve 4.4.7.de verilen (b) degerleri kullanilarak elde edilen her iki deney

sistemi i¢in etkin 2. mertebe model asagida verilmistir.
Klasik sistem igin:

Y agke, = 58,38+6,68X,+9,04X, -3,51X5+1,86X, +1,48X,°+1,54 X,*+1,52 Xs*  (4.15)

Mikrodalga sistemi igin:

Y agme= 66,56+6,51X,49,56X; -3,90X; +2,51X,+1,49X,7+1,32X 5> (4.16)

Deney sonucunda bulunan degerler, komple model ile etkin degerden hesaplanan
degerler ile karsilastirilmis, aradaki fark normalize kalinti degerleri seklinde Cizelge
4.4.8. ve 4.4.9.°da verilmistir. Model uygunlugunu ve kabul edilen varsayimlarin
dogrulugunu test etmek amaciyla kalint1 analizi yapilir. Bu degerler kullanilarak deney
sonuglar1 ile model arasindaki farklar1 degerlendirilmek i¢in, Matlab bilgisayar
programi kullanilarak bazi grafikler ¢izilmistir. Bu grafikler; klasik sistem i¢in Sekil
4.4.1.a. 44.1b. 4.4.1.c. 4.4.1.d; mikrodalga sistemi icin Sekil 4.4.2.a. 4.4.2.b. 4.4.2.c.
4.4.2.d’de gosterilmistir.



Cizelge 4.4.8. Glimiis icin klasik deney sistemine ait deney ve modelden elde edilen

sonuclar ve kalint1 degerleri
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Deney Sonuglari

Komple model

Normalize kalinti

72,40 72,07 0,27
75,63 75,37 0,21
80,08 79,10 0,80
59,86 61,02 -0,94
63,85 65,73 1,53
66,75 68,35 130
51,64 54,00 1,92
41,06 40,63 0,35
53,90 54,98 -0,88
5521 58,71 2,85
50,01 50,27 0,21
54,68 57,29 2,12
65,44 62,00 2,79
42,83 43,93 -0,89
43,87 47,65 0,99
34,31 36,90 2,11
45,92 4428 1,36
68,96 66,49 2,01
49,20 44,44 3,87
76,06 74,53 1,24
61,24 65,33 332
55,44 53,64 1,46
54,08 56,38 1,87
60,53 62,59 1,67
55,79 57,95 -1,76
58,92 61,02 1,71
63,45 59,49 3,22
62,25 59,49 2.25
64,71 59,49 425
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Cizelge 4.4.9. Giimis i¢cin mikrodalga sistemine ait deney ve modelden elde edilen

sonuclar ve kalint1 degerleri

Deney Sonuglar1 | Komple model | Normalize kalinti
79,25 80,95 -1,61
85,59 83,73 1,75
91,74 88,76 2,82
68,19 69,64 -1,37
72,37 75,75 0,59
74,88 75,92 -1,81
58,71 61,83 -2,96
53,85 48,82 4,10
60,46 62,91 -2,32
65,61 67,94 2,20
57,81 56,81 -0,84
64,05 64,61 0,54
68,52 70,72 0,19
51,15 61,60 -1,38
54,07 56,63 -2,42
41,78 43,80 1,90
57,61 56,94 0,63
78,52 78,60 0,08
51,06 47,72 3,16
80,52 79,54 0,55
72,18 74,27 3,87
59,09 61,28 1,44
63,09 63,59 0,57
70,40 71,96 1,94
65,33 66,55 3,54
68,43 68,78 0,34
71,16 67,66 3,20
73,14 67,66 5,08
72,79 67,66 4,75
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Sekil 4.4.1.a. Giimiis i¢in klasik sisteme ait deney sonugclari ile komple modelden elde
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Sekil 4.4.1.b. Giimiis i¢in klasik sisteme ait deney sonuglar1 ile normalize kalinti

degerlerinin uygunluk egrisi
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Sekil 4.4.1.c. Giimiis icin klasik deney sistemina ait model ile deneysel sonuclar
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Sekil 4.4.1.d. Giimiis i¢in klasik deney sistemine ait kalinti degerleri ve deneysel

degerler arasindaki dagilim



143

100
L+
-+
E al t iy
=]
u i}
|_
~ B s
o
4[] : :
4[] B0 &l 100
# Deneysel

Sekil 4.4.2.a. Giimiis i¢cin mikrodalga sistemine ait deney sonuglari ile komple

modelden elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi
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Sekil 4.4.2.b. Glimiis i¢in mikrodalga sistemine ait deney sonuglari ile normalize kalinti

degerlerinin uygunluk egrisi
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Sekil 4.4.2.c. Giimiis i¢cin mikrodalga sistemine ait model ile deneysel sonuclar
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Sekil 4.4.2.d. Giimiis i¢in mikrodalga deney sistemine ait kalint1 degerleri ve deneysel

degerler arasindaki dagilim
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Elde edilen sonuglarin belirlenen regresyon modeli ile uyusup uyusmadigini test etmek
amactyla bir takim grafikler ¢izilir. Cizilen grafiklerde sonuglar diyagonal iizerinde
toplanmigsa deneysel verilerin model ile uyustugu sdylenebilir. Sayet diyagonal
tizerinde bliylik sapmalar varsa bu deneylerin tekrar edilmesi gerekir. Bu amagla ¢izilen
Sekil 4.4.1.a. 4.4.1.c ve Sekil 4.4.2.a. 4.4.2.c incelendiginde deneyden elde edilen

sonuclarin regresyon modeli ile uyum i¢inde oldugu gozlenir.

Ayrica deneyler esnasinda yapilabilecek bir takim hatalarin, sistemden kaynaklanan
sistematik hatalarin veya raslanti sonucu ortaya ¢ikan hatalarin olup olmadigini
belirlemek icin c¢izdigimiz Sekil 4.4.1.b. ve 4.4.2.b’ye baktigimizda yapilan hata
oraninin ¢ok az oldugu sdylenebilir. Aym1 zamanda varyans analizinde kabul edilen
varsayimlarin dogru olup olmadigini test etmemizi saglar. Sapmalar normal olarak

dagilirsa ¢izgi diiz olmalidir.

Yine ayni sekilde sistemde meydana gelebilecek herhangi bir de§ismenin veya model
uyusmazhiginin olup olmadigima karar verebilmek i¢in kalintt degerlerinin deney
sonuclar1 ile normalize karsilastirilmasi gosteren bir grafik (Sekil 4.4.1.d ve Sekil
4.4.2.d) cizilir. Bu grafik degisimin her bir grup icinde yaklasik olarak ayn1 oldugunu
belirtir. Sifir ¢izgisine her grup i¢in simetrik bir yaklagim s6z konusudur ve sistem

verimli ¢alistyorsa yani hata orani az ise grafik lizerindeki siirlar dar olacaktir.

Anod ¢amurunun igermis oldugu degerli bir metal olan kursunun trietanolamin ¢ozeltisi
ile mikrodalga deney sistemi kullanilarak c¢ozilindiiriilmesine ait faktoriyel tasarim
sonuglarin1 gosteren grafikler ve % 95 giiven diizeyinde hazirlanan Anova tablosundan

uygulanan modelin deneyler ile uyumlu oldugu sdylenebilir.
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5. TARTISMA ve SONUC

5.1. Coziinme Reaksiyonlar:

Tabii kaynaklarin sonsuz olmadigi, dikkatlice kullanilmadig: takdirde bir giin bu dogal
kaynaklarin tiikenecegi akildan ¢ikarilmamalidir. Bu durumun farkina varan iilke ve
tireticiler kaynak israfin1 6nlemek ve ortaya ¢ikabilecek enerji krizleri ile basedebilmek
icin atiklarin geri kazanilmast ve tekrar kullanilmasi i¢in ¢esitli yontemler
gelistirmiglerdir. Kalkinma cabasinda olan ve ekonomik zorluklarla karsi karsiya
bulunan gelismekte olan iilkelerin de tabii kaynaklarindan uzun vadede ve maksimum
bir sekilde faydalanabilmeleri i¢in atik israfina son vermeleri, ¢evresel riski en az ve en
gelismis yontemlerle ekonomik degeri olan maddeleri geri kazanmalar1 gerekmektedir.
Bu durum; iilkelerin ihtiyaglarini karsilayabilmek igin ithal edilen hurda malzemeye
O0denen doviz miktarim da azaltacak, kullanilan enerjiden biiylik Olclide tasarruf

saglayacaktir.

Dolayistyla teknolojinin ilerlemesiyle birlikte primer kaynaklarin hem miktar hem de
bilesim yoniinden giderek azalmasi, ikincil kaynaklart olduk¢a oOnemli bir hale
getirmektedir. Bakir anod ¢amurlari; glimiis, kursun, selenyum ve telliir gibi metaller
icin temel ticari kaynaktir. Zira, diinya glimiis {retiminin yaklasik % 75’inin anod
camurlarindan elde edilmesi bunun en belirgin 6rnegini teskil etmektedir. Ulkemizde
yillik anod ¢amuru iiretim kapasitesinin yaklasik 1000 ton civarinda olmasi ve camuru
icerisinde Ag ve Pb’un haricinde Cu, Bi, Sb, Ni, Te, Se, Au ve Pt gibi olduk¢a énemli
elementlerin de bulunmasi bu konunun Onemini bir kez daha ortaya koymaktadir

(Yavuz and Ziyadanogullar1 2000; Antipov and Tarasov 2002).

Bu konu tizerine yapilan ¢aligmalar incelendiginde, rafineriden rafineriye degisen farkli
bilesim ve olusum karakteristiklerinde anod ¢amurlarinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle bu
katinin degerlendirilmesinde farkli yontemlerin uygulandigr goriilmiistiir (Habashi

1982; Amer 2002). Anod ¢amurundaki metallerin islenmesine yonelik bir arastirmanin
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oldukca genis kapsamli olmasi nedeniyle bu ¢alismada, oldukga yiiksek taleb géren Pb

ve Ag’lin ekstraksiyonu hedeflenmistir.

Calismanin ilk asamasinda, trietanolamin reaktifi ile anod ¢amurundaki kursunun

ektraksiyonuna ait kimyasal reaksiyon ise su sekilde yazilabilir:
PbSOy4 4y + 2 TEA@q — [PB(TEA),]?S047 (o) (5.1)
Yukaridaki reaksiyon daha acik olarak asagidaki gibi yazilabilir.

OH

OH
]~
PhSOs py + 2 TEAf@g — N e I $0,2- (5.2)
[ —
N OH [2q)

OH OH ——

Licing islemi iizerine etkin olabilecegi diisiiniilen; trietanolamin konsantrasyonu,
reaksiyon sicakligi, kati/sivi oram1 ve liging siiresi, parametre olarak secilmistir
(Kokozay and Sienkiewicz 1993; Kanniainen et al. 1996). Parametrelerin etkinlik
degerleri, Matlab bilgisayar programi yardimiyla %95 giiven diizeyinde 2* tam
faktoriyel deney tasarimi yontemi kullanilarak varyans analiziyle tespit edilmistir. Bu
parametre degerlerine gore ¢oziinme lizerinde etki degeri yiiksek degiskenler sirasiyla
TEA konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligidir. Kati/sivi oran1 ve reaksiyon siireside
coziinme tizerinde degisik oranlarda etkiye sahiptir. Aym1 zamanda, TEA
konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligi parametreleri arasinda i¢ etkilesim s6zkonusudur.
Mikrodalga deney sistemi kullanilarak gergeklestrilen calismada, ekstraksiyon
veriminin klasik sisteme nazaran daha yiiksek olmasina karsi parametreler arasi benzer
etkiler goriilmistiir. Faktoriyel deney tasarim metodu kullanilarak yapilan calisma
sonucunda, trietanolamin reaktifi ile anod ¢amurundaki kursunun klasik ve mikrodalga
sistemlerinde ¢oziindiiriilmesini temsil eden regresyon denklemleri elde edilmistir. Bu

denklemlerin dogrulugunu tespit etmek amaciyla da test grafikleri ¢izilmistir.
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Klasik deney sistemi icin komple model ve %95 giiven diizeyinde etkin parametreler

kullanilarak olusturulan etkin model sirasiyla asagida verilmistir:

Yopoik. = 57,75 + 7,25 X1+ 5,49 X5-3,63 X3+3,32 X4-1,00 X,%1,53 X, -3,02 X3
-1,02X,*+1,46X,X»-0,69X, X3-0,65X X4-0,27X,X5+0,62X,X4+0,69X3X,  (4.6)

Yroxe=57,75+7,25X,+5,49X5-3,63X5+3,32X4-1,0X,%-3,02X3%-0,65X4*+1,46 X, X, (4.7)

Mikrodalga deney sistemini temsil eden tiim parametreleri igine alan komple model ve

etkin parametreleri i¢ine alan etkin model (%95 giiven diizeyinde) ise su sekildedir:

Yoy = 64,84 + 8,09 X, + 5,78 X5 - 4,19 X5+ 3,28 X4- 0,44 X,*-1,05 X» - 3,43 X5°
-1,91X4*+1,65X,X5-1,07XX5+0,1XX4-0,33X5X51+0,63 XX 40,25 XX 4(4.8)

Yrpme= 64,84 + 8,09 X, + 5,78X5- 4,19 X3+ 3,28 X4 - 3,43 X532 - 1,91 X2+ 1,65 X; X
-1,07X,X5 4.9)

Calismanin ikinci asamasinda, amonyum tiyosiilfat ile anod ¢amurundaki giimiis (AgCl)

arasindaki kimyasal reaksiyon ise su sekilde yazilabilir:
2(NHq):8:05 ) + AgCl gy = Ag(S:03)” ag) + Cl ag) + 4 NHa (g (5.3)

veya

2 NH, ~8——5——0 " NH, + AgClgy — A2($0sh" @y + T+ 4 NHi'ay (54)

fag)
0

seklinde ifade edilebilir.
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Glimiisiin  ¢oziindiiriilmesi iizerine amonyum tiyosiilfat konsantrasyonu, sicaklik,
kati/s1v1 orani, karigtirma hizi ve reaksiyon siiresinin etkileri incelenmistir (J. Ficeriova
et al. 2005; Ayata and Yildiran 2005; Arai et al. 1989). % 2° kesirli faktoriyel deney
tasarimi i¢in yapilan varyans analiz tablosundan, %95 giiven diizeyinde ikinci mertebe
terimleri i¢ine alan LOF4n, terimi etkin oldugu i¢in, bu terimleri de i¢ine alan yeni bir
modelin uygulanmasi uygun goriilmiistiir. Bu nedenle; 2. mertebeden deney matrisi
olusturulmus ve parametrelerin seviyeleri yeniden tespit edilerek yildiz noktali deneyler
ilave edilmistir. Yildiz noktali deneyler i¢in, parametre seviyeleri yeniden
diizenlenmistir. Ek deneyler sonucunda elde edilen verilerde kullanilarak olusturulan
genigletilmis tasarim matrislerinin ¢ézlimlenmesi sonucu (4.15) ve (4.16) nolu

regresyon denklemleri elde edilmistir.

Klasik sistem i¢in:

Y agke. = 58,38+6,68X,+9,04X, -3,51X5+1,86X, +1,48X,°+1,54 X, *+1,52 Xs*  (4.15)

Mikrodalga sistemi i¢in:

Y aeme= 66,56+6,51X,+9,56X, -3,90X5 +2,51X,4+1,49X,>+1,32Xs° 4.16
g’ el

Bu denklemler yardimiyla glimiisiin ¢ozilindiiriillmesinde, parametrelerin etkinlik sirasi
reaksiyon sicakligi, amonyumtiyosiilfat konsantrasyonu ve reaksiyon stiresi olarak tespit
edilmistir. Ayrica ¢ézlinme iizerinde, kati-sivi oraninin negatif bir etkiye sahip oldugu
sonucuna vartlmistir. Mikrodalga deney sistemi kullanilarak gergeklestrilen ¢alismada,
ekstraksiyon veriminin klasik sisteme nazaran daha yiiksek olmasina kars1 parametreler

aras1 benzer etkiler goriilmiigtiir.

Bu ¢aligma sonrasinda kiymetli metaller yoniinden daha da zengin hale gelen kati farkli
yontemlerle islenebilir. Zira, giiniimiizde malzemeyle birlikte oldukca gelismekte olan

elektronik teknolojisinin en énemli metallerden ikisi Se ve Te metalleridir. Ustelik bir
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cok hassas enstriimental cihaz ve iletken-yar1 iletken malzemelerin yapiminda son
derece genis kullanim alani bulunan bu gibi metallerin kazanilmasi iginde alternatif
caligmalar yapilabilir. Ayrica, anod ¢amuruna gecen Au, Ag, Cu, Pb, Se, Te gibi
kiymetli metallerin kazanilmasi yurt dis1 ithalatin1 azaltacagi gibi, yeni teknolojilerin

gelismesinde de yardimci olacaktir.
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EKLER

EK 1 - Matrisler ve Matris islemleri Hakkinda Kisa Bilgi

i= 1.2.3....... m; j= 1.2.3..... n olmak iizere a; reel sayilarindan olusan mxn
bicimindeki tablolardir. Martris tablolarina 6rnek X matris tablosu asagida

gosterilmistir.

_an a, a;KKKa, |
aayajyKKKa,,

X= |[KKKKKKKK 1)
KKKKKKKK

a'mlam2am3 K K K amn

L I mxn

Tablodaki her sayiya matrisin elemani. a;; elemanindaki 1 sayisina 1.indis. j sayisina 2.

indis denir. Tablo bi¢cimindeki X matrisi kisaca X= laij men seklinde de gosterilebilir. a;;.

ain elemanlarina i-inci satir elemanlari. aj;. aj ajm elemanlarina j-inci satir

elemanlar1 denir.
Matrislerin Carpimi:

X:[aijJ VeY:I.bijJ . . .
mxn P matrislerinin ¢arpimi  yapilirken X matrisinin  birinci

satirindaki sayilari. Y matrisinin ilk stitunundaki sayilarla teker teker carpilarak toplanir.
Toplam sonug¢ ¢arpim matrisinde ilk satira yazilir. Matris ¢arpiminin tanimlanabilmesi
icin. 1. ¢arpanin siitun sayist. 2. ¢arpanin satir sayisina esit olmalidir. Carpim matrisinin
satir sayist. 1. ¢arpanin satir sayisina ve siitun sayisida 2. carpanin siitun sayisina esit

olur.



KKKKKKKK

b,, +a b, +K +a_b

ml ~ 11 m2 - 21 mn ~ nl

XX '=X" X=I,n

10
Inxn =

seklindeki matristir.

Bir Matrisin Transpozesi (X'):

Al

_analz a,KKKa,, ]
a,a,a,KKKa,
Z=XY=KKKKKKKK

_amlamZam3K KK amn_
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b, b, b, KKK b, )

b, b, b, KKK b2p
KKKKKKKK
KKKKKKKK
bbb, KKK b,

_(a“b“ +a,,b, +K +a1nbn1)K ( a”b]p +alzb2p +K +a, b
(a2lbll +ayb, +K +a2nbnl)K ( a2lblp +322b2p +K +a
KKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKK
KKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKKK
K (amlb1p +a,,b, +K +a,b

Carpma Islemine Gore Bir Matrisin Tersi:

islemine gore tersi denir. X™'. Y™ olarak gosterilir.

matrisi X matrisinin transpozesi denir ve X seklinde gosterilir.

X=|A,lise X"=[A A, A,]

Ay

)

©)

X ve Y gibi 2 matrisi ele alalim. XxY=YxX=Ix, is¢ X e Y nin veya Y’ye X’in ¢arpma

(4)

)

Bir X= [a i Jm _ matrisinin satirlarim stitun. stitunlarini da satir aldigimizda meydana gelen
X

(6)
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EK 2. F-DAGILIM TABLOLARI
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