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OZET

_ TINKALIN YUKSEK SICAKLIKLARDA FOSFORIK ASIT
COZELTILERINDE COZUNME KINETiIGININ INCELENMESI VE
OPTIMUM SARTLARIN BELIRLENMESI

DURAK, Halil
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Yasar GENEL
Mayis 2012, 151 sayfa

Giliniimlizde bircok alanda kullanilan bor {riinleri bor cevherlerinin ¢esitli
islemlere tabi tutulmasi sonucu elde edilmektedirler. Onemli kullanim alanina sahip bor
trtinlerinden bir tanesi de borik asittir. Borik asit bor cevherlerinin asitler ile
coziindiiriilmesi sonucu elde edilmektedir. Borik asit bircok yontemle elde
edilebilmektedir. Her {iretim yOnteminin bazi avantajlar1 ve dezavantajlar
bulunmaktadir. Borik asit liretiminde maliyetin diistiriilmesi ve ¢evreye verilen zararin
en az diizeye indirilmesi ekonomik agidan 6nemlidir.

Yapilan bu calismada yiiksek sicakliklarda tinkalin fosforik asit ¢ozeltileri ile
etkilesmesi sonucu H3BO3 ve yan {iriin olarak da NayHPO4 elde edilmesi hedeflenmistir.
Yapilan ¢aligma iki asamadan olusmaktadir. Calismanin birinci asamasinda sicaklik,
tane boyutu, karistirma hizi, asit konsantrasyonu, kati/sivi oranit parametrelerinin
tinkalin ¢6ziinme hizi1 iizerine etkileri ve tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerindeki ¢6ziinme
kinetigi incelenmistir. Tinkalin ¢éziiniirliigiiniin sicaklik, karistirma hiz1 artisi ile arttigi
tane boyutu ve kati/sivi orani artis1 ile azaldig tespit edilmistir. Asit konsantrasyonu
artisinda ise 2M’lik konsantrasyona kadar artan asit konsantrasyonunun ¢oziiniirliigi
arttirdigit 2M’lik konsantrasyondan sonraki artislarda ise ¢Oziiniirliigiin artan asit
konsantrasyonu ile azaldigi bulunmustur. Coziinmenin birinci dereceden yalanci
homojen modele uydugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi ise 46.21kj/mol olarak
hesaplanmistir. Yiiksek sicakliklarda tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesine
ait asit konsantrasyonu, sicaklik, kati/sivi orani, karistirma hizi ve tane boyutu
parametrelerine bagli olarak elde edilen hiz ifadesi asagidaki sekilde bulunmustur.

[In(1-X)=(1988) (Rp™*"8)(CA’?2) (K/S ) (KH%) (5554 f)

Calismanin ikinci agamasinda ¢éziinme kinetigine ait verilerden faydalanilarak
uygun parametre degerleri se¢ilmis ve 24 faktoriyel tasarim metodu kullanilarak borik
asit eldesi i¢in optimizasyon calismasi yapilmistir. Optimizasyon isleminde etkin
parametreler olarak asit konsantrasyonu (X;), sicaklik (X3), tane boyutu (Xs) ve kati/s1vi
orani (Xy) belirlenmistir. Optimizasyon denemelerinde en yiiksek ¢dziinme orani asit
konsantrasyonu ve sicaklik degerleri i¢in iist sinir degeri, tane boyutu ve kati/s1vi orani
icin alt sinir degerlerinin secilmesiyle elde edilmistir. Optimizasyon sonucu elde edilen
komple ve etkin model agsagida gosterilmistir.

Yg203k) : 29.04 + 0.70X; +2.57X, — 1.76X3 — 1.49X, — 1.61X1X; -2.03X1 X3 +
1.65X1 X4 + 0.05X,X3 +4.97 XXy + 4.75X3Xy
Yg203) = 29.04 + 0.70X; +2.57X; — 1.76X35 — 1.49X,

Anahtar kelimeler: Tinkal, Coziinme kinetigi, Optimizasyon, Faktoriyel Tasarim



ABSTRACT

THE INVESTIGATION AND DETERMINATION OF OPTIMUM
CONDITIONS FOR THE SOLVATION KINETICS OF TINCAL IN
PHOSPHORIC ACID SOLUTIONS AT HIGH TEMPERATURES

DURAK, Halil
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Yasar GENEL
Mayis 2012, 151 pages

Today the boron products which are used in the various fields are produced by
the exposure of boron minerals to different protocols. One of the boron products named
as boric acid has important use fields. Boric acid is produced by the solvation of boron
minerals in acids. Boric acid can be produced in different ways which have their own
advantages and disadvantages. The reduction of production cost of boric acid is
important for the reduction of environment harms to lowest degree and economically.

In this study it has been aimed to production of H3BO3; and side product
Na,HPO, by the treatment of tincal sith phosphoric acid. This study is comprised of two
parts.

In the first part the solvation Kkinetics of tincal in phosphoric acid solutions has
been investigated depending on the temperature, particle size, sitrring speed, acid
concentration and solid/liquid parameters. The tincal solubility has been found to
increase by the temperature, stirring speed and decrease by the particle size and
solid/liquid ratio. In the case of acid concentration the solubility has been found to
increase up to 2 M but decrease beyond this concentration. The solubility has been
assigned to first order pseudo model. The activation energy has been found to be 46.21
kj/mol. The solubility of tincal in phosphoric acid solution at high temperature has been
defined by the following expression depending on temperature, acid concentration
solid/liquid ratio, stirring speed and particle size.

_In(l_x):(1988)(Rp—0.78)(CAO.ZZ)(K/S—O.39)(KHO.99)(e5558.4/T) (t)

In the second part of this study the suitable parameters has been selected by
using the solvation kinetics experiments and 2* factorial design method to optimization.
In the optimization process the efective parameters have been selected as acid
concentration (X1), temperature (Xy), particle size (Xs), solid/ liquid ratio (X4). In the
optimization experiments for the highest solubility ratio acid concentration and
temperature values have been selected as high limit value and particle size, solid liquid
ratio have been selected as low limit value. Upon optimization the obtained complete
and effective model has been shown in below;

YB203(k) : 29.04 + 0.70X1 +2.57X; — 1.76X3 — 1.49X, — 1.61X1 X5 -2.03X1 X3 +
1.65X1 X4 + 0.05X,X35 +4.97X X4 + 4.75X3X4
YB203) = 29.04 + 0.70X1 +2.57X; — 1.76X3 — 1.49X,

Key words: Tincal, solvation kinetics, optimization, factorial design



ON SOZ

Tiirkiye diinya bor rezervlerinin yaklasik %72’sine sahip olup bu konumuyla
diinyada ilk sirada yer almaktadir. Buna karsin bor iirlinlerinin kullanim alanlar1 ve
tiretim durumlar incelendiginde lilkemiz yeterli diizeyde gelisme gosterememistir.

Genis kullanim alanina sahip dnemli bor bilesiklerinden bir tanesi olan borik asit
bircok yontemle iiretilebilir. Onemli olan maliyetin olabildigince diisiiriilmesi ve
cevresel etkilerin en az diizeye indirilebilmesidir. Yapilan bu ¢alismada diisiik maliyet,
daha az zaman kullanimi amaglanarak, tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerindeki ¢éziinme
kinetigi incelenmis ve borik asit elde edilmeye ¢aligilmistir.

Doktora caligmalarim boyunca yakin ilgi ve destegini esirgemeyen degerli tez
hocam Sayin Yrd. Dog. Dr. Yasar GENEL’e ve karsilastigim biitiin problemlerin
¢Oziimiinde yardimlarini gordiigim Saym Prof. Dr. Sabri COLAK’a en icten
tesekkiirlerimi sunarim.

Laboratuar caligmalarinda desteklerini gordiiglim Sayin Yrd. Dog. Dr. Hasan
GENC’e ve Sayin Yrd. Dog. Dr. Atilla TEMUR’a tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Insanlik tarihinde ¢ok eski zamanlardan beri bilinen bor gegmiste altin
isletmeciliginde, temizlikte ve mumyalama islemlerinde kullanilirken gilinlimiizde ise
bor mineralleri ve tiirevleri tarimdan enerjiye, savunma sanayinden uzay teknolojisine
kadar bir¢ok alanda kullanilan énemli bir madde haline gelmistir. Bor minerallerinin
dogrudan tiiketiminden ziyade bu mineraller kullanilarak sentezlenen 6zellikli bor
bilesikleri hem ekonomik ac¢idan hem de kullanim alani agisindan biiyiik 6nem arz
etmektedir. Bor iirlinlerini dogrudan cevher olarak ihrag¢ etmek yerine katma degeri
yiiksek rafine bor tirlinlerinin iiretilmesi ve ihra¢ edilmesi gerekmektedir. Tiirkiye
diinyada bulunan en biiylik bor rezervlerine sahiptir. Bu durumu ile iilkemiz bor ile ilgili
aragtirma ve gelistirme faaliyetlerinde yeterli teknik donanim ve bilgi birikimine sahip
olmalidir. Gelisen diinyamizda, bor cevherlerinin islenmesiyle elde edilen bor ug
tiriinleri bircok alanda kullanilmaktadir. Yenilikleri ayak uydurmak ve elimizde mevcut
bor kaynaklarindan gereken 6l¢iide yararlanabilmek icin bor ile ilgili arastirmalara daha

¢ok 6nem verilmelidir.
1.1. Bor un Ozellikleri

Bor, yeryliziinde toprak, kayalar ve suda yaygin olarak bulunan bir elementtir.
Topragin bor igerigi genelde ortalama 10-20 ppm olmakla birlikte ABD'min bati
bolgeleri ve Akdeniz'den Kazakistan'a kadar uzanan yorede yiiksek konsantrasyonlarda
bulunur. Deniz suyunda 0.5-9.6 ppm, tath sularda ise 0.01 - 1.5 ppm araligindadir.
Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik boyutlardaki bor yataklari, borun oksijen ile
baglanmis bilesikleri olarak daha c¢ok Tiirkiye ve ABD'nin kurak, volkanik ve
hidrotermal aktivitesinin yiiksek oldugu bolgelerde bulunmaktadir (Woods, 1994).

Bor, periyodik tabloda B simgesi ile gosterilen, atom numarasi 5, atom agirlig
10,81 olan metalle ametal arasi1 yari iletken 6zellige sahip bir elementtir. Periyodik
cetvelin 3A grubunun ilk ve en hafif iiyesidir. Temel hal elektron konfigiirasyonu 1s?

252 2pl’dir. Bor elementi BB, 10B, 118, 128, 13 izotoplarindan olugsmaktadir. En kararl



izotoplar1 *°B ve B’dir. Bu izotoplarin tabiatta bulunma oranlar sirastyla % 19.1-20.3
ve % 79.7-80.9°dir. Bor elementinin atomik yapisi (Cizelge 1.1) ile ilgili bilgiler
asagida verilmistir (Anonim b, 2012).

Cizelge 1.1. Bor elementinin atomik yapisi (Anonim a, 2012)

Ozellik Deger

Atomik Cap1 1.17A

Atomik Hacmi 4.6cm3/mol
Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s2 2s2pl
Iyonik Capi 0.23A
Elektron Sayist (ytiksiiz) )

Notron Sayis1 6

Proton sayis1 )

Valans Elektronlari 2s% 2p*

Cesitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi farkli

Ozellikler, bor bilesiklerinin endiistrinin bir¢ok dalinda kullanilmasina olanak

saglamaktadir. Bor, bilesiklerinde metal dis1 6zellik gosterir ancak, farkli olarak saf bor,
karbon gibi elektrik iletkenidir. Kristalize bor goriinim ve optik 6zellikleri agisindan
elmasa benzer ve neredeyse elmas kadar serttir. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri
(Cizelge 1.2) asagida goriilmektedir (Anonim b, 2012).

Cizelge 1.2. Bor elementinin kimyasal 6zellikleri (Anonim a, 2012)

Ozellik Deger
Elektrokimyasal Esdeger 0.1344g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2.04

Flizyon Isis1 50.2kJ/mol
Iyonizasyon potansiyeli Birinci: 8.298

Ikinci: 25.154
Uciincii: 37.93
Valans elektron potansiyeli (-eV) 190

Bor, biri amorf ve altis1 kristalin polimorf olmak {iizere, ¢esitli allotropik
formlarda bulunur. Alfa ve beta rombohedral formlar en ¢ok calisilmis olan kristalin
polimorflaridir. Alfa rombohedral yap1 1200 °C'nin iizerinde bozulur ve 1500 °C'de beta
rombohedral sekil olusur. Amorf sekil yaklasik 1000 °C'nin iizerinde beta rombohedrale

doniistir ve her tirlii saf bor ergime noktasinin TUzerinde 1sitilip tekrar



kristallestirildiginde beta rombohedral sekle doniisiir. Bor elementinin fiziksel

ozellikleri (Cizelge 1.3) asagida goriilmektedir (Anonim b, 2012).

Cizelge 1.3. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri (Anonim a, 2012)

Ozellik Deger
Atomik Kiitlesi 10.811
Kaynama Noktas1 4002°C
Termal Genlesme Katsayisi 0.0000083cm/cm/°C (0°C)
Kondiiktivite Elektriksel: 1.0E -12 106/cm
Termal: 0.274 W/cmK
Yogunluk 2.34g/cc (300°K)
Goriiniis Sar1-Kahverengi, ametal kristal
Elastik Modiilii Bulk: 320/GPa
Atomizasyon Entalpisi 573.2 kJ/mol (25°C)
Filizyon Entalpisi 22.18 kJ/mol
Buharlagsma Entalpisi 480 kJ/mol
Sertlik Mohs: 9.3
Vickers: 49000 MN m-2
Buharlagma Is1s1 489.7kJ/mol
Ergime Noktas1 2300°C
Molar Hacmi 4.68 cm3/mol
Fiziksel Durumu Kat1 (20°C, latm)
Spesifik Isis1 1.02J/gK
Buhar Basinci 0.348Pa (2300°C)

Bor tabiatta hi¢gbir zaman serbest halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230 ¢esit bor
minerali oldugu bilinmektedir. Yaygin olarak bulunan bor minerallerinden bir tanesi bir
tiir aluminoborosilikat minerali olan ve yapisinda yaklasik %10’a kadar bor icerebilen
turmalin mineralidir. Ancak, sanayide alkali ve toprak alkali bor mineralleri olan tinkal,
kernit, kolemanit ve tileksit kullanilmaktadir. Ticari bor maden yataklar1 sinirli olup en
cok Tiirkiye ve ABD’de bulunmaktadir(Anonim b, 2012).

Bor elementinin kimyasal 6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigiine baglidir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermemektedir. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona
girerek borik asit ve diger bazi lirlinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,
konsantrasyona ve sicakliga bagli olarak yavas veya patlayici sekilde olabilir ve ana

tirlin olarak borik asit olusur.



1.2. Borun Tarihgesi

Bir bor bilesigi olan borik asit 1700'li yillarda, element seklindeki bor ise 1800’1
yillarin basinda elde edilmesine ragmen bor’un kullanimi ¢ok daha eski tarihlere
dayanmaktadir.

Bor tarihte ilk olarak 4000 yil dnce Babilliler tarafindan Uzak Dogu'dan boraks
seklinde getirilerek altin isletmeciliginde Kkullanilmistir. Misirlilarin  da  bor’u,
mumyalamada, tipta ve metalurji uygulamalarinda kullandiklar1 bilinmektedir. ilk
boraks kaynagi Tibet gollerinden elde edilmistir. Boraks; koyunlara baglanan torbalarla
Himalayalar'dan Hindistan'a getirilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boratlar
temizlik maddesi olarak kullanmistir. Bor ilag olarak ilk kez Arap doktorlar tarafindan
M.S. 875 yilinda kullanilmistir (DPT, 2001).

Modern bor endiistrisi ise, 13. yy’ da Marco Polo tarafindan Bor’un Tibet’ ten
Avrupa’ya getirilmesiyle baslamuistir. 1771 yilinda, italya’nin Tuscani bolgesindeki
sicak su kaynaklarinda Sassolit bulundugu anlagilmistir. 1830 yilinda Italya’da ilk borik
asit Uretimi yapilmistir. 1852 yilinda ise, Sili’ de endiistriyel anlamda ilk boraks
madenciligine baslanmistir. Daha sonra, Nevada, California, Caliko Moutain ve
Kramer bolgelerindeki yataklarin bulunarak isletilmeye baglanmasiyla ABD diinya bor
gereksinimini karsilayan birinci lilke konumuna gelmistir(Anonim a, 2012).

Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip Tiirkiye’de ise ilk bor isletmesinin
kurulmasinin hikayesi biraz daha farklidir. 1850’li yillarin basinda, Bebek’te mermer
isleri ile ugrasan Polonya’li miilteci Henri Groppler eski ortagi fransiz miihendis
Camille Desmazures’e al¢i tasindan yapildigin1 sandigr heykeller hediye eder.
Heykellerde yiiksek oranda boraks oldugunu anlayan fransiz Camille Desmazures,
ortagr ile birlikte Tirkiye’de boraks aramaya bagslar ve Balikesir ili Susurluk ilgesi
yakinlarindaki Sultangayir1 mevkiinde boraks bulurlar. Bulduklar1 “Pandermit” adi
verilen bir bor minerali tiiriidiir. Esasen bu saha 13. ve 14. yiizyillarda romalilar
tarafindan igletilmis bir sahadir. Bu pandermitin isletilmesi i¢in 1861 yilinda ¢ikartilan
Maadin Nizannamesi uyarinca 1865 yilinda 20 senelik isletme imtiyazi alarak isletmeye
baslarlar (Anonim, 2012).

1950 yilinda Sultangayirindaki cevherlerin isletme hakki Desmond Aber Smith’den

alinarak bu yillarda bor konusunda diinya tekeli durumundaki Borax Consolidated



Ltd’ye devredilmistir. Borax Consolidated 1951 yilinda 11.000 ton’a yakin ihracat
yapsa da 1954 yilinda bor cevherinin tiikkendigini ileri siirerek, Sultangayiri ocagini
kapatir. Ancak, diisiik tenorlii cevherin satisimi 1961 yilina kadar siirdiirerek
Tiirkiye’deki faaliyetlerine devam etmistir (Anonim a, 2012).

14 Haziran 1935 tarihinde kurulan Etibank'da bor madenleri ile ilgilenmektedir.
MTA’nin Kiitahya/Emet yoresinde “tersiyer linyit arama” adi altinda yiiriittiigi
calismalarda kolemanit yatagi bulunmustur. ilk jeolojik tespitlerden sonra alinan ruhsat
15 Mayis 1958 de Etibank’a devrolunmustur. Etibank ruhsati aldiktan sonra 1958 ve
1959 yillarinda aramalarini siirdiiriirken bir yandan da iiretime gecer (Anonim a, 2012).

Borax Consolidated Ltd. 1955 yilinda yabanci sermayeyi tesvik kanunlarindan
yararlanarak Boraks Madencilik Anonim Sirketini kurar. Bu tarihten sonra Tiirkiye’de
bu yeni sirket wvasitasiyla madencilik faaliyetlerini yiiriitiir. Bu sirketin
hisselerinin %94’{i Borax Consolidated, % 2 si Tiirk hissedarlara, % 4’ i Ingiliz
hissedarlara aittir. Bu arada baska bir kararname ile iki yabanci sirkete daha arama ve
isletme izni verilmistir. Bunlardan biri American Potash And Chemical Co. , digeri ise
Ugine Kuhlman’dir (Anonim a, 2012).

Eskisehir Kirka’da bor tuzu aramalart maden arama ruhsati sahibi yerli madenciler
adina 1950 li yillarin sonlarina dogru MTA uzmanlarinca baslatilmistir. Bu aramalar
devam ederken 1961 Agustos ayinda Borax Consolidated Ltd. Maden Dairesinden
kendi adina bir arama ruhsati alarak bu arama islerini hissesinin biiylik bir kismi
kendisine ait Tiirk Boraks Madencilik A.S.'ne devir ederek aramalar1 baslatir. Sirketin
Maden Dairesine ruhsat i¢in miiracaatlar1 eksiklikler nedeniyle neticelenmez. Ayni
sekilde aldiklar1 6 ruhsattan 5°1 iptal edilir. Bu boraks yataklarinin ruhsati 1968 yilindan
itibaren Etibank’a gec¢mistir. Etibank tarafindan bu yataklar1 islemek i¢in gerekli
calismalara 1969 yilinda baslanarak 1970 yilinda tesisler kurulmaya baslanmistir
(Anonim a, 2012).

Balikesir’in Bigadi¢ ilgesi yakinlarinda da 1950 yilindan beri bor tuzu
(Kolemanit,Uleksit) iiretip ihra¢ eden Tiirk girisimcileride (Bortas, Ali Sayakci, Rasih-
Ihsan, Yakal Madencilik) bulunmaktaydi. 1976 yilinda burada faaliyet gosteren Fransiz
KEMAD Ltd. (Kimya Endiistri Madenleri Ltd. Sti.) nin saha smir anlasmazligi
nedeniyle Bakanlar Kurulu Karariyla 13/02/1976 da Tili acik isletmesinin bulundugu

sahanin Etibank’a verilmesi ile Etibank bolgede madencilik faaliyetlerine baglamis ve



08/04/1976 tarihinde Emet Miiessesesine bagl “Etibank Bigadi¢ Madenleri Isletmesi
Santiyesi” kurulmustur (Anonim a, 2012).

Bursa Mustafa Kemalpasa’da Kestelek civarindaki bor tuzu yataklar1 (Kolemanit)
MTA Enstitiisiinlin linyit aragtirmalar1 esnasinda 1954 yilinda bulunmustur. Diger tiim
bor tuzu sahalarinin imtiyazi hakkinda oldugu gibi 4 Ekim 1978 tarih ve 2172 sayili
Devlet’ce isletilecek madenler ile ilgili yasa geregi 21/08/1979 tarihinde saha o tarihteki
ad1 ile Etibank’a devredilmistir (Anonim a, 2012).

Bugiin i¢in bu gorev 1983 yilinda ¢ikartilan 2840 sayili Devletce isletilecek madenler
kapsaminda Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan yiiriitiilmektedir. 1978
Oncesi gerek yabanci gerekse yerli 6zel sektor, bor iiretim faaliyetlerinde, katma degeri
fazla olan rafine iirlin iiretmek i¢in herhangi bir yatirim yapmadan {irlinleri ham cevher
olarak satma yoluna giderken, Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii (Etibank) 1980
yilindan giliniimiize kadar, yatinmlarin1 artirarak rafine bor {retim kapasitesini

yiikseltmektedir (Anonim a, 2012).

1.3. Bor Bilesikleri

Kullanim alanlar1 ve iiretim teknolojileri goz Oniine alindiginda bor bilesikleri
iki baslik altinda incelenebilir. Bunlardan biri biiyiilk miktarlarda iiretilen ve yaygin
kullanim alanlarina sahip bor mineralleri ve ticari boratlar digeri ise 6zel tiiketim
alanlar1 olan ve kisith miktarda tiretimi yapilan 6zellikli bor tirtinleridir.

Dogada yaklasik 230 c¢esit dogal bor mineralinden ticari degere sahip olanlar
ozellikle; tinkal, kernit, kolemanit, inyonit, pandermit, iileksit ve probertit’dir. Bu
mineraller bor bilesikleri liretiminde gesitli problemler olusturan magnezyum, silis ve
demir igermemektedirler. Sadece Italya’da bulunan ve saf borik asit olan sassolit
minerali ise, ekonomik anlamda tiikenmistir. Asagidaki ¢izelgelerde bazi1 bor mineralleri

ve Ozellikli bor iiriinleri gosterilmistir (Cizelge 1.4-1.10).



Cizelge 1.4. Kristal suyu igeren boratlar (DPT, 2001)

Borat Kimyasal formiil
Kernit (razorit) NayB 407.4H,0
Tinkalkonit Na,B4 O7.5H,0
Boraks (Tinkal) Na,B4 O;.10H,0
Sborgit NaBs0g.5H,0
Eakwrit Na4810017.7H20
Probertit NaCaBs0g.5H,0
Uleksit NaCaBs04.8H,0
Nobleit CaB6010.4H20
Gowerit CaBgO1.5H,0
Florovit CaB,04.4H,0
Kolemanit Cay,B011.5H,0
Meyerhofferit Cay,Bg0411.7H,0
Inyoit Ca;Bs0411.13H,0
Preseit(pandermit) CasB19019.7H,0
Tecrit Ca4810019.2H20
Ginorit Ca,B14023.8H,0
Pinnoit MgB,0,4.3H,0
Kaliborit HKM92812021.9H20
Kurnakavit Mg,Bs011.15H,0
Inderit M9286011.15H20
Predorazhenskit Mg3B1001g8.4 1/2H,0
Hidroborasit CaMgBs011.6H,0
Inderborit CaMgBs011.11H,0
Larderellit (NH4)2B10016.4H,0
Ammonioborit (NH4)3B15020.(OH)g.4H,0
Veatgit SrBgO010.2H,0

Cizelge 1.5. Bilesik boratlar (Hidroksil ve/veya diger tuzlar ile) (DPT,2001)

Borat Kimyasal formiil

Teepleit Na,B.(OH)4Cl

Bandilit CuB.(OH)4CI

Hilgardit Ca,B0Og.(OH)4CI

Borasit MgsB7013Cl

Fluoborit Mg3(BO3)

Hambergit Be,(OH, F)BO3

Suseksit MnBO3H

Szaybelit (Mg, Mn)BO3H

Roveit Ca;Mny+((OH)4(B4sO7(0OH),)
Seamanit Mn3z,+(OH) (B (OH)4(PQOy,))
Viserit Mn4BQO5(OH, C|)4
Liineburgit Mgg(PO4)28203.8H20
Kahnit CayBas

Sulfoborit I\/I93804BZO4(OH)2.4H20




Cizelge 1.6. Sassolit (dogal borik asit) (DPT,2001)

Borat Kimyasal formiil

Sassolit B(OH);

Cizelge 1.7. Susuz boratlar (DPT,2001)

Borat Kimyasal formiil

Jenemejevit A16BO15.(OH);3

Kotoit MgsB20g

Nordenskidldine CaSnB,0¢

Rodozoit CSBlzBe4A|4028

Varvikit (Mg, Fe)sTiB,0g

Ludvigit (Mg, Fey+),Fe,+BOs

Paygeit (Fex+, Mg).Fes+BOs

Pinakiolit MggMn2+Mn23+BZOm

Hulsit (Fex+Mgo+, Fes+, Sny+)3;B0O30,

Cizelge 1.8. Borofluoritler (DPT,2001)

Borat Kimyasal formiil
Avagadrit (K, Cs) BF,4
Ferruksit NaBF,

Cizelge 1.9. Borosilikat mineralleri (DPT,2001)

Akzinit grubu (Ca, Mn, Fe, Mg) 3Al,BSi 015(0OH)
Bakerit CayB4(BOy) (Si04)3(OH)3H,0
Kapelenit (Ba, Ca, Ce, Na);3 (V, Ce, La)s (BO3)s SizOg
Karyoserit Melanoseritin toryumca zengin tiiriidiir.
Danburit CaB,Si»0Og

Datolit CaBSiO,OH

Dumortiyerit Al;03(B0O3)(Si04)3

Grandidiyerit (Mg, Fe) Al3BSiOqg

Homilit (Ca, FE)3BQSi2010

Hovlit CayB5SiOg(OH)s

Hyalotekit (Pb, Ca, Ba)s BSigO17 (OH, F)
Kornerupin MgsAss (Sr, Al, B)sO2; (OH)
Manondonit LiA14(AIBSi;010) (OH)g

Melanoserit Ce,CaBSiO;, (OH)

Searlesit NaBSi,O6H,0

Cizelge 1.10. Turmalin grubu mineraller (DPT,2001)

Tritom (Ce, La, YThs(Si, B)3 (O, OH, F)13




1.4. Bor Rezervleri

Diinyanin en biiyiik bor rezervleri Tiirkiye’de bulunmaktadir. Diinyadaki onemli
bor yataklar1 Tiirkiye, Rusya ve A.B.D’de olup diinya ticari bor rezervleri 4 bolgede
toplanmaktadir. Bunlar; ABD Kaliforniya Eyaletinin giineyinde yer alan “Mojave Coli”,
Gliney Amerika’da yer alan “And Kemeri”, Tiirkiye’nin de yer aldigr “Giiney-Orta
Asya Orojenik Kemeri” ve Dogu Rusya’dir. Tiirkiye’de bilinen bor yataklar1 6zellikle
Kirka/Eskisehir, Bigadi¢/Balikesir, Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya yorelerinde
bulunmaktadir. Tiirkiye'de rezerv agisindan en ¢ok bulunan bor cevherleri tinkal
(Na,0.2B,03.10H,0) ve kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)’tir. Tiirkiye'de 6nemli tinkal
yataklar1 Kirka'da, kolemanit yataklari ise, Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir.

Diinya bor rezervinin yaklagik %72’si iilkemizde yer almaktadir. Diinyada bulunan

bor rezervleri B,0; cinsinden asagida gosterilmistir (Cizelgel.11).

Cizelge 1.11. Diinya bor rezervleri (2010) (Anonim a, 2012)

Toplam Rezerv

Ulke (Bin ton B,O3) Toplam Rezerv (%B,03)
Tiirkiye 864500 72.1
Rusya 100000 8.4
A.B.D 80000 6.7
Cin 47000 3.9
Sili 41000 3.4
Peru 22000 1.8
Bolivya 19000 1.6
Sirbistan 16200 1.3
Arjantin 9000 0.8
Iran 1000 0.0
Toplam 1199700 100

1.5. Ham Bor Uriinleri

Diinyada firetilen bor cevherinin biiyiikk bir bolimii ¢esitli yontemlerle
zenginlestirildikten sonra konsantre olarak piyasaya siiriiliir ve kullanilir. Bu {iriinlere
ham bor triinleri denmektedir. Bunlardan en onemlileri konsantre tinkal, konsantre

uleksit, konsantre kolemanit, konsantre hidroborasit ve konsantre szaybelittir (Cizelge
1.12).



10

Cizelge 1.12. Ticari 6neme sahip bor mineralleri (Anonim a, 2012)

Yap Mineral ad1 Kimyasal %B,0;
Formiil
Hidrojen Boratlar Sasolit H3BO3 56.3
Sodyum Boratlar Tinkal Na,B,07.10H,0 36.5
Tinkalkonit Na,B407.5H,0 47.8
Kernit Na,B,0;.4H,0 51.0
Sodyum Kalsiyum Boratlar Uleksit NaCaBs0y.8H,0  43.0
Propertit NaCaB3;09.5H,0  49.6
Kalsiyum Boratlar Kolemanit Ca,Bs011.5H,0 50.8
Pandermit CaB1p019.7H,0 49.8
Kalsiyum Borosilikatlar Datolit CaBSiO,OH 24.9
Magnezyum Boratlar Hidroborasit CaMgBg0O;1.6H,O 50.5
Asarit MgBO,0H 41.4
Borasit MgsB;045ClI 62.2

1.5.1. Kernit (Razorit) (Na;B407.4H,0) (DPT, 2001)

Tabiatta renksiz, saydam uzunlamasina igne seklinde kiime kristaller halinde
bulunur. Sertligi 3, 6zgiil agirligt 1.95 g/cm3 ve By0s igerigi %51'dir. Soguk suda az
¢oOziiniir. Kirka'da Na-borat kiitlesinin alt seviyelerinde yer alir. Diinyada ise, Arjantin

ve A.B.D.'de bulunmaktadir.

1.5.2. Uleksit (NaCaBsOq.8H,0) (DPT, 2001)

Tabiatta masif, karnibahar seklinde, lifsi ve siitun seklinde bulunur. Saf olani,
beyaz rengin degisik tonlarindadir. Ipek parlakliginda olanlar1 da vardir. Genelde
kolemanit, hidroboraksit ve probertit ile birlikte olusmustur. B,O3 igerigi % 43'diir.
Ulkemizde Kirka, Bigadi¢ ve Emet yorelerinde bulunmaktadir. Tiirkiye’den bagka
Gliney Amerika iilkelerinde de (Arjantin) bulunmaktadir. Cevher zenginlestirilerek
konsantre haline doniistiiriildiikten sonra, yalittm cam yiinii ve borosilikat camlarinda

kullanilmak tizere hazir hale getirilmektedir.
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1.5.3. Probertit (NaCaBs09.5H,0) (DPT, 2001)

Kirli beyaz, acik sarims1 renklerde olup 1sinsal ve lifsi sekilli kristaller seklinde
bulunur. Kristal boyutlar1 5 mm ile 5 cm arasinda degisir. BO3 icerigi % 49.6'dir.
Kestelek yataklarinda iileksit ikincil mineral olarak goézlenir. Ancak, Emet'te tekdiize
tabakali birincil olarak ve Doganlar, igdekdy bolgesinde kalin tabakali olarak

olusmustur.

1.5.4. Kolemanit (Ca;Bs0;1.5H,0) (DPT, 2001)

Monoklinik sistemde kristallenir. Sertligi 4-4.5, 6zgiil agirhigr 2.42'dir. B,Os
icerigi % 50.8'dir. Suda yavas, asitte (HCI) hizla ¢oziiniir. Bor bilesikleri i¢cinde en
yaygin olanidir. Tiirkiye'de Emet, Bigadi¢ ve Kestelek de, diinyada ise A.B.D’de biiyiik

miktarlarda bulunmaktadir.

1.5.5. Pandermit (Priseit) (CasB10019.7H,0)

Beyaz renkte ve masif olarak tesekkiil etmis olup kirectasina benzer. Ulkemizde

Sultangayir1 ve Bigadic yataklarinda Pandermit gézlenmektedir. B,O3 igerigi % 49.8'dir.

1.5.6. Hidroborasit (CaMgBsO11.6H,0)

Bir merkezden 1sinsal ve igne seklindeki kristallerin rastgele yonlenmis ve
birbirini kesen kiimeleri seklinde bulunmaktadir. Lifsi bir dokuya sahiptir. B;Os;
icerigi % 50.5'tir. Beyaz renkte, bazen igerisindeki impiiritelere bagli olarak sar1 ve
kirmizims: renklerde (arsenik igerigine gore) kolemanit, iileksit, probertit, tunalit ile
birlikte bulunur. Ulkemizde en ¢ok Emet, Doganlar, Igdekdy yorelerinde ve Kestelek'te

olusmustur.
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1.5.7. Boraks (Tinkal) (Na;B407.10H,0)

Tabiatta genellikle renksiz ve saydam olarak bulunur (Sekil 1.1). Ancak i¢indeki
bazi maddeler nedeniyle pembe, sarimsi, gri renklerde de bulunabilir. Sertligi 2- 2.5,
ozgiil agirhigr 1.7 g/cm3 B,03 igerigi % 36.6 dir. Tinkal suyunu kaybederek kolaylikla
tinkalkonite doniisebilir. Kille ara katkili tinkalkonit ve tleksit ile birlikte bulunur.
Ulkemizde Eskisehir-Kirka yataklarindan iiretilmektedir. Tinkal mineralinin kendine

has bazi 6zellikleri vardir (Cizelge 1.13).

Sekil 1.1. Tinkal minerali (Anonim g, 2012)
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Cizelge 1.13. Tinkal(boraks) mineralinin 6zellikleri (Anonim d, 2012)

Kimyasal Bilesimi Na,B,07.10H,0

Kristal Sistemi Monoklinik

Kristal Bigimi Kisa prizmatik kristalli, bazen levhamsi

Ikizlenme Yiizeyinde nadiren

Sertlik 2-25

Ozgiil agirlik 1.715

Dilinim Miikemmel

Renk ve Seffaflik Renksiz, beyaz, grimsi, yesilimsi,
mavimsi; seffaf-yarigeffaf

Cizgi rengi Beyaz

Parlaklik Cams1 bazen topragimst

Ayiricr ozellikleri Kristal sekli, diisiik 6zgiil agirligi, suda
¢ozilinebilirligi

Bulunusu Boraks, evaporitik ortamlarda olusan bir
mineraldir. Tuzlu g0l sularinin

evaporasyonu ile olusur. Karbonatlar,
stilfatlar ve halit gibi diger evaporasyon
mineralleri ile birlikte bulunur.

1.6. Rafine Bor Uriinleri

Borik asit, Boraks Pentahidrat, Boraks Dekahidrat, Susuz Boraks, Sodyum Perborat

Tetrahidrat ve Sodyum Perborat Monohidrat rafine bor {iriinleri arasinda sayilmaktadir.

1.6.1. Borik Asit

Bor oksit hidratlar1 olarak bilinen borik asit hem trihidrat (ortoborik asit; H;BO3)
olarak, hem de monohidrat (metaborik asit; HBO,) olarak bulunur. Bunlardan ticari
degeri olan ortoborik asit (H3BOs3), kararl1 bir yapiya sahip olup, kisaca borik asit olarak
adlandirilmaktadir. Borik asit kristal yapili, kokusuz, beyaz bir maddedir. Molekiil
agirligr 61.83 g/mol-g, B,O3 igerigi %56.3, yogunlugu 1.5172 g/cm3, olusum 1sis1 -
1094.3 k.J/mol ve ¢dziinme 1s1s1 +22.2 kJ/mol’diir (Smith and McBroom, 1992).

Borik asit, Boraks, Kernit, Sodyum pentaborat ve sodyum meta boratin
coziinlirliigli sicaklikla degismektedir (Cizelge 1.14). Borik asitin ¢oziiniirligi
sicaklikla 6nemli derecede artmaktadir.

Bu nedenle sanayide kolemanitten borik asit liretiminde uygulanan endiistriyel proseste,
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yaklasik 90°C’de reaksiyonla hazirlanan yaklasik %17-18 H3BOs igeren derisik

¢Ozeltinin 35 - 45°C’ye sogutulmasi ile borik asit tiretilmektedir.

Cizelge 1.14. Borik asit, boraks, kernit, sodyum pentaborat ve sodyum meta boratin
¢ozinlrligliniin  sicaklikla degisimi (100gr ¢ozeltide) (Nies, N.P.,
Hulbert, R.W., 1967)

Sicaklik  Borik Asit Boraks Kernite Sodyum Sodyum

°C) H3BO; Na,B,0,.10H,0  Na,B,0..4H,0  Pentaborat Metaborat
NaBsOg.5H,0  Na,B,0,XH,0

(X=0.4-10)

-5.77 13.1

-1.77 55

-0.76 2.466

-0.42 1.03

0 2.52 1.05 5.77 14.5

5 2.98 1.30 6.75 15.7

10 3.49 1.63 7.90 17.0

15 4.08 2.00 9.30 18.5

20 4,72 2.48 10.55 20.0

25 5.46 3.06 12.20 21.6

30 6.23 3.80 13.72 23.6

35 7.12 4,76 15.60 25.6

40 8.08 5.92 17.50 27.9

45 9.12 7.50 19.63 30.8

50 10.27 9.45 21.72 34.1

53.6 36.9

55 11.55 12.25 24.30 37.2

58 14.20

60 12.97 16.00 14.67 26.88 38.3

60.8 16.65

60 16.35

65 14.42 17.88 15.81 29.35 39.5

70 15.75 19.49 17.02 32.25 40.9

75 17.41 21.20 18.31 34.98 42.2

80 19.10 23.38 19.72 38.1 43.7

85 21.01 25.60 21.28 41.1 45.4

90 23.27 28.06 22.96 44.3 47.4

95 25.22 31.10 24.95 47.6 49.6

100 27.53 34.63 27.23 51.0 524

102.8 36.73

103.3 29.27

105 54.7 56.0

107 56.3

110 55.8

115 55.5

120.2 55.3
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1.6.2. Borik Asit Uretim Yontemleri

Borik asit liretiminde basta tinkal (boraks) ve kolemanit olmak {izere kernit,
uleksit, probertit, hidroborasit, inderit, datolit ve asarit gibi bor mineralleri
kullanilmaktadir. Bu bor minerallerinin sudaki ¢oziintirliikleri farklidir. Borik asit
tiretiminde dogal borik asit minerali olan sasolit hari¢ bu bor minerallerinin tiimii H,SOy,
HCI, HNO3, H3PO, gibi kuvvetli asitlerle ve CO,, SO, ve Cl, gazlarimin sulu ¢6zeltileri
olan zayif asitler ile reaksiyona sokularak borik asit olusturulur ve olusan bu borik asit
kristallendirilerek ¢6zelti ortamindan alinir (Celikoyan, 2008).
Diinyada borik asit tiretiminde baslica iki hammadde kullanilmaktadir. Kolemanit

Avrupa ve Tiirkiye’de, tinkal ise Amerika’da borik asit tiretimi i¢in kullanilmaktadir.

1.6.3. Kolemanitten Borik Asit Uretimi

Kolemanitten siilfiirik asit varliginda borik asit {liretimi asagidaki esitlige gore

olmaktadir;

Ca285011.5H20(k)+ 2H2804(aq) + 6H20(5) - 2[C&SO4.2H20](|<) + 6H3BOg(aq) (1.1)

Endiistride kullanilan bu yonteme gore olusan borik asit ¢ozeltide kalirken,
¢Oziiniirligl ¢ok diislik olan jips (CaS04.2H,0) ¢ozeltide doygunluk degerine ulagarak
kristallendirilir ve cevherde mevcut olan siilfiirik asitte ¢oziinmeyen maddelerle birlikte
filtrasyonla ¢ozeltiden ayrilir. Cozeltide kalan borik asit ise 35-45°C’de
kristallendirilerek elde edilir.

Olusan bu jips kristallerinin siiziilerek ¢ozeltiden ayrilmasi isleminde kristal
taneciklerinin farkli boyutlarda olabilmesinden kaynaklanan siizme problemleri
olusabilmektedir. Ayrica, kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu olusan
stilfatlar borik asit kristallerinin elde edilmesinde bir¢ok probleme neden olmaktadirlar

(Tolun, 1981).
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1.6.4. Tinkalden Borik Asit Uretimi

Tinkalden borik asit liretim prosesi asagidaki reaksiyona gore gergeklesmektedir;

NazB4O7.10H20(k) + H2804(aq) - Na_zSO4(aq)+ 4H3BOg(aq) + 5H20(5) (1.2)

Tinkalin siilfiirik asitle reaksiyonu sonucu olusan sodyum siilfat ve borik asit ¢ozeltiden
kristallendirilerek ayrilmaktadir. Tinkalden stilfiirik asit kullanilarak borik asit
iretilmesinin kolemanit metoduna gore iistiinliigii 1 mol asit ve 1 mol madde kullanarak
1 mol daha fazla borik asit elde edilebilmesidir. Ayrica, kolemanit metodunda olusan
jipsin ticari bir degeri yoktur ve atik problemi meydana getirmektedir. Ama, tinkal ile
elde edilen sodyum siilfatin ticari degeri vardir. Sodyum siilfatin ¢ozlintirligi yiiksek
oldugu icin, tinkal kullanilarak yapilan iiretimde borik asitten ayrilmasi daha zor
olmaktadir.

Ulkemizde kolemanit rezervlerinin ¢cok olmasi ve dogal Na,SOy4 kaynaklarinin

mevcut olmasi nedeniyle borik asit iiretiminde kolemanit kullanimi1 yapilmaktadir.

1.7. Bor Uc Uriinleri

Bor {iriinlerinin ¢esitli islemlere tabi tutulmasi sonucunda bor ug triinleri de denen
ozellikli bor iriinleri elde edilmektedir. Elde edilen bu o6zellikli {irlinler gliniimiizde
ozellikle enerji uygulamalari olmak {lizere bir¢ok 0zel alanda kullanilmaktadir. Bu
ozellikli trtinlerin (Cizelge 1.15) tiretim yontemleri ve kullanim alanlar1 (Cizelge 1.16)

su sekilde siralanabilir.
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Cizelge 1.15. Ozellikli bor iiriinleri (Anonim a, 2012)

Elementel Bor

Ferrobor (alagim)

Diger Inorganik Boratlar Amonyum pentaborat, Potasyum pentaborat,
Potasyum tetraborat, Cinko Boratlar v.b

Metal Bor Hidriirler Sodyum Borhidriir, Potasyum Borhidriir,
Magnezyum Borhidriir, Lityum Borhidriir

Refrakter Bor Bilesikleri Bor Karbiir, Bor Nitriir, Titanyum diboriir

Metal Boriirler Titanyum boriir, Zirkonyum boriir, Magnezyum boriir,
Aliiminyum bortir v.b

Bor Halidler Bor Trikloriir, Bor Trifloriir, Bor Tribromiir, Bor Siilfid v.b
Fluoroborik asit ve Fluoroboratlar Fluoroborik asit, Amonyum
fluoroborat, Potasyum fluoroborat, Sodyum fluoroborat v.b

Borhidritler (Boranlar) Diboran, Pentaboran, Dekaboran
Organoboranlar Trietilboran v.b

Organoboratlar (Borik asit esterleri) Trimetilborat v.b
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Cizelge 1.16. Ozellikli bor bilesikleri ve iiretim yontemleri (Anonim ¢, 2012)

Bor bilesigi

Uretim Yontemi

Kullanim Alani

Bor (amorf, kristal)

Bor elyaf

Bor karbiir

Bor nitriir, hekzagonal

Bor nitriir, kiibik

Borlu miknatislar

Sodyum bor hidriir

Bor halojeniirler

Cesitli  ozellikli sodyum
boratlar

Fluoborik asit
Borat esterleri

1OB

Borik asit

Bor trifluoriir + Hp

BA + Mg +1s1

BO + Halojen + C + 1s1

W, C veya Ti filament
lizerine

CVD kaplama

BA +C+1s1

BO +C+ Mg +1s1

BA/BO + NH3/NH,CI/ CN
bilesikleri + 1s1

HBN + 151 +basing

Toz metallurjisi
yontemleriyle

Na + H; + borat
esterleri/boratlar
borosilikat + Hs + indirgen
Iyon selektif membranli
Elektroliz
BO + C +1s1 + halojeniir
BO + P,0Os5
BF; + AlBr;

BFs + HF
BA + MeOH/EtOH/BuOH

BF; fraksiyonel damitma

Askeri piroteknikler
Niikleer silahlar, niikleer
gii¢ reaktorii kalkan1
Havacilik ve spor amaclh
uygulamalar igin
Kompozitler
Yiiksek sertlikte
asindiricilar, refrakter, zirh,
ndtron sogurucu,
kompozitler, kat1 yakit
Refrakter, kaydirici,
kimyasal inert malzeme,
yiiksek elektrik direnci
Sicaklik dayanimi yiiksek
sert malzeme, yiiksek
1s1l iletkenlik
Manyetik enerjisi ve
demagnetizasyon dayanimi
yiiksek malzeme
Ozellikli aritim
kimyasallari, seliiloz
agartma, metal yiizeylerin
temizlenmesi, hidrojen
depolama
Ilaclar, katalizorler,
elektronik elemanlar, bor
elyaflar1 ve optik elyaf
iretimi
Fotografcilik kimyasallari,
yapistiricilar, tekstil apre
bilesikleri
Kaplama banyolar1
Polimerizasyon
katalizorleri, alev almay1
geciktiriciler
T1p uygulamalari, bor
ndtron sogurma terapisi

Stiper kaydirict borik asit

BDH: Boraks dekahidrat, BPH: Boraks pentahidrat, SB: Susuz boraks, BA: Borik asit, BO: Bor oksit
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1.8. Bor Uriinlerinin Bashca Kullanim Alanlar1 (Anonim a, 2012)

Bor iirlinlerinin kullanildig1 bir¢cok alan vardir. Bu alanlardan en yaygin olanlar1 ve

kullanim amaglar1 sirasiyla agiklanmistir.

Cam

Insaat, otomotiv, ev geregleri, mobilya, ilag, elektrik-elektronik gibi pek ¢ok
Oonemli sanayi dalina girdi saglayan cam sanayi bor tiiketimi i¢in en 6onemli endiistri
dalidir. Bor, borosilikat camlar, cam yiinii ve tekstil tipi cam elyafi iiretiminde ¢ok
onemli bir bilesendir. Bor iriinleri tilketiminin ¢ok dnemli bir kism1 bu ii¢ sektorde
yogunlagmaktadir. Cam elyafi sektorii (hem yalitim ve hem de tekstil tipi olmak tizere)
bor iirlinleri i¢in en biiylik pazar olup diinya bor tiiketiminin yaklagik %50°si bu
sektorde gergeklesmektedir.

Cam endiistrisinde kullanilan bor {iriinleri iiretilecek camin cinsine gore
degisiklik gostermektedir. Uleksit ve boraks pentahidrat, yiiksek kalite yalitim amagh
cam ylinil iiretimi i¢in kritik olan iki temel bor {iriiniidiir. Kolemanit ve borik asit ise,
ingaat, elektronik, otomotiv, enerji ve spor aletleri sektorlerinde tiiketilen dayanikli
plastik ve kompozit malzemelerin yapiminda kullanilan tekstil tipi cam elyafi tiretimi
i¢in temel bor tirtinleridir.

Cam yiinii, birgok alanda 1s1 ve ses yalitimi amaciyla kullanilmaktadir. Insaat
sektorli cam yliinii tiiketiminde en 6nemli sektdr durumunda olup cam yiinii bu sektérde
ozellikle konutlar ile ticari ve endiistriyel yapilarin yalittminda kullanilmaktadir. Cam
yiinii liretiminde bilesime %4-5 oraninda ilave edilen bor oksit (B203), camin ergime
sicakligint  diistirmekte, yeniden kristallesmeyi Onlemekte ve iiretilen elyaflarin
dayanikliligin1 arttirmaktadir.

Tekstil tipi cam elyafi, yiiksek ¢cekme ve ¢arpma dayanimina sahip, kimyasal
reaksiyonlara karsi oldukca direncli, hafif ve diisilk maliyetle iiretilebilen bir
malzemedir. Cam elyafi, bu o6zellikleri sayesinde bir¢ok uygulama alan1 olan
giiclendirilmis malzemeler ve kompozitlerde kullanilmaktadir. Bu yiliksek dayanima
sahip plastikler ve kompozitler artan bir oranda metal ve alasimlarin yerini almaktadir.
Deniz botlar1, kayak takimlar, yakit tanklari, gemiler, tren vagonlari, c¢ati kaplama

malzemeleri (singil gibi), elektronik devre panolari, otomobil tampon, camurluk, koltuk
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ve On panelleri bu malzemelerin kullanildig1 alanlardan bazilaridir. Ayrica, yesil enerji
duyarlilig1 artisina paralel olarak riizgar pervaneleri iiretimi, cam elyafi tiikketimi i¢in
hizla gelisen bir alandir.

Cam elyafi igerigi, iiretilen elyaf tiirline bagl olarak degisebilmektedir. Diisiik
alkali Ozelligine sahip “E-camu” en yaygin tiiketilen elyaf tiliriidiir. Uygulama
proseslerindeki diisik kirillganligi nedeniyle diinyada cam elyaf tiiketiminin
yaklagik %90’1m1 E-cami olusturmaktadir. E-cam kompozisyonunda %12’ye kadar bor
oksit (B203) bulunmakta ve nihai kullanim amagclarina gore filament, iplik gibi
cesitlerde tiretilmektedir.

Borosilikat cam iiretimi, bor iriinlerinin cam sektdriindeki en 6nemli tiketim
alanlarindan biridir. Borosilikat camlarin en 6nemli ozellikleri, girdikleri malzemeye
termal soklara dayaniklilik, darbelere kars1t mukavemet, kimyasal etkilere ve ¢izilmeye
karst dayanim kazandirmalaridir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1r borosilikat camlar,
laboratuar ekipmanlari, ilag sektorii, mutfak aletleri, glines enerjisi sistemleri ve
otomotiv aydinlatmalarinda kullanilmaktadir. Borosilikat camlar %5-30 arasinda bor
oksit (B,03) igermektedir.

Son yillarda gelisme gosteren en onemli bor tiikketim alanlarindan biri de diiz
panel ekran (LCD gibi) camlarin tretimidir. Tiketicilerin tercihlerinin tiipli
televizyonlardan (CRT) diiz ince panel televizyonlara kaymasi sonucunda diiz panel
ekran camlarin {iretimi ciddi oranlarda artis gostermistir. Genel olarak, diiz panel ekran
camlarinda %11-13 arasinda bor oksit (B203) kullanilmaktadir. Bu camlarda alkali
iyonlar likid kristal malzemeye karisarak camin TFT 0zelliklerini olumsuz yonde
etkilediginden panel ekran camlarin TUretiminde sodyum gibi alkali maddeler
istenmemektedir. Bu nedenle, bu camlarda alkali igermeyen borik asit kullanilmaktadir.

Bor, ayrica fiber optiklerde kullanilmakta ve bdylece 151k fotonlarinin iletigim
sistemlerinde etkin bi¢cimde transferi saglanmaktadir. Fiber optikler i¢ ¢ekirdek ve dis
boliim olmak iizere iki farkli kistmdan olusmaktadir. I¢ ¢ekirdek yiiksek kirilma
indisine, dis boliim ise diisiik kirilma indisine sahip camdan iiretilmektedir. I¢ cekirdek,
genellikle borosilikat camla ergimis silikattan olugmaktadir.

Ote yandan, fosil enerji maliyetlerinin yiikselmesi ve yenilenebilir enerji
politikalarinin benimsenmesi nedenleriyle gilines enerjisi sistemlerinin kullaniminin

yayginlagsmasiyla borosilikat cam tliketimi yiiksek oranlarda artmaktadir.
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Seramikte Kullanim

Bor iirlinleri seramik endiistrisinde, cogunlukla seramik sir1 ve emaye yapiminda
kullanilmaktadir. Emaye ve sir, camsi yapida olup kaplama amaglhi kullanilmaktadir.
Emayeler, genellikle metal kaplamalarinda, sir ise seramik {riinleri kaplamasinda
kullanilmaktadir. Sirlama iglemi insan sagligint dogrudan etkiledigi i¢in 6zellikle dikkat
edilmesi gereken bir iglemdir.

Bor fiiriinleri, seramik sirlarin ana kompozisyonunda baglayict 6zellikleri
nedeniyle Onem kazanmaktadir. Bor {riinlerinin bilesime ilavesi sonucunda,
kaplamalarda ergime ve yapisma olayt nispeten daha diisik sicaklikta
gerceklesmektedir. Boratlar, camin akigkanligini ve yiizey gerilimini disiirerek, sirlarin
hizli {retilmesini ve diizglin bir yiizeyin olusumunu saglar. Ayrica bor {iriinleri,
mekanik ve kimyasal mukavemeti artirarak, seramik iriinlerinin fiziksel darbeler
karsisinda kirilma ve cizilme direncini artirir, kimyasal ortamlarda dayanimini

giiclendirir ve ayn1 zamanda renk verme katki maddesi i¢in ortam roliinii goriir.

Tarim Alaminda Kullanim

Bor dirlinleri, tarim ve ormancilikta yaygin olarak kullanilmaktadir. Giibre

seklinde ve istenmeyen otlar ve boceklerle miicadelede kullanilmaktadir.
Giibre uygulamalarinda; Mikro besleyici olarak, diisiik konsantrasyon uygulamasi, tek
basina veya karisim olarak uygulanmaktadir. Yabani/istenmeyen bitkilerin kontrolii ile
bdcek/hasere kontroliinde ve ahsap korumada ise yiiksek konsantrasyon uygulamasi
yapilmaktadir.

Bor, bitkiler icin toprakta bulunmasi gerekli bir element olup, besinlerin ve
suyun bitkilerin bilinyesinde tasinmasina yardimci olmasi sayesinde bitkilerin
biliylimesinde, gelismesinde, iiriin vermesinde ve ¢ekirdek olusturmasinda onemli rol
oynamaktadir. Bitkilerin bor ihtiyaglar1 miktarsal a¢idan ¢ok diisilk olmasina ragmen
toprakta bor eksikligi olmasi durumunda bitkilerin gelisimi ve {iriin rekoltesi asiri
derecede olumsuz etkilenmektedir.

Boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat, giibre amagli olarak en yaygin
kullanilan bor iiriinleridir. Sodyum boratlar, topraga dogrudan verilebildigi gibi kolay
¢Oziinlir olmalar1 nedeniyle bitkiler {izerine piiskiirtiilerek de basarili bir sekilde

uygulanmaktadir. Dogal boratlardan bir kalsiyum borat bilesigi olan kolemanit,
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¢ozlinlirliigliniin az olmasi nedeniyle 6zellikle kumlu topraklarda kullanilmakta ve bu
0zelligi nedeniyle sodyum boratlara gore daha uzun siire toprakta kalmaktadir.

Tarim uygulamalar1 i¢in 6zel olarak iiretilen disodyum oktaborat tetrahidrat
(DOT), ¢ok daha hizl1 bir ¢oziiniirliige sahip olmasindan dolay1 tarimsal uygulamalarda
boraks dekahidrat, boraks pentahidrat gibi geleneksel bor iirlinlerine gore en ¢ok tercih
edilen bor iirliniidiir. Borlar, uygulama metotlarindan biri olarak, topraga kati sekilde
dogrudan verilmekte ve topraktaki nemli ortamda ¢oziilerek bitkilerin koklerince
alinabilmektedir. Ancak, gerek bazi bitkilerin boru yapraklar1 yoluyla daha iyi almalari
gerekse bazi durumlarda piiskiirtme yonteminin daha basarili bir glibreleme yolu olmasi
nedeniyle bor triinleri bitkiler iizerine puskiirtiilerek de uygulanabilmektedir. Topraga
verilecek bor miktari; bitkiye, giibrenin verilme sekline, yagis miktarina, topragin kireg
ve organik madde igerigine bagl olarak degismektedir.

Diistik oranlarda kullanilan bor, bitkiler i¢in gerekli olup yliksek
konsantrasyonlarda ise toksik etkiye sahiptir. Bor, bu 6zelliginden dolay1 yabani ot
kontroliinde herbisit olarak yiiksek dozlarda kullamlmaktadir. Ozellikle kara ve
demiryolu kenarlarindaki yabani otlarin temizlenmesinde etkin olarak kullanilmaktadir.
Borlu yabani ot temizleyiciler, boraks ve borik asit ile iiretilmekte, genellikle de

sodyum kloriir ve diger toksik kimyasallar ile karistirilmaktadir.

Temizlik ve Beyazlatma Kullanim

Bor iiriinleri temizlik sektoriinde mikrop oldiiriicii (jermisit) ve agartict gibi
cesitli amaglarla kullanilmaktadir. Boraks dekahidrat, sabun ve deterjanlara su
yumusatma ve mikrop Oldiiriicii 6zelliginden dolayr %10’a kadar eklenmektedir.
Sodyum perborat, ¢amasir makinalarinda kullanilan toz deterjanlara aktif oksijen

kaynag1 olarak %10 civarinda eklenmektedir.

Alev Geciktiricilerde Kullamim

Alev geciktiriciler, maddelerin yanabilirlik Ozelliklerini diislirerek tutusmayi
geciktirmektedir. Bor, kendisinin oksit olmasi ve ergime sicakliginin yiliksek olmasi
nedeniyle yanmaya karsi olduk¢a dayanikli olup bu 0&zelliginden dolayr alev
geciktiriciler sektoriinde yaygm olarak kullanilmaktadir. Bor {irlinlerinin alev

geciktiriciler alaninda tiiketildigi uygulamalar arasinda yanmaya karst dayanakli
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seliilozik ve plastik malzemelerin iiretimi ile yangin sondiiriiclilerin imalatt en One

¢ikanlardandir.

Insaat-Cimento Sektériinde Kullanim
Mukavemet artiric1 ve izolasyon amacglh (Daha saglam, hafif ve depreme-isiya

dayanikli binalarin yapilmasinda, yalitimda).

Niikleer Uygulamalar

Atom reaktorlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve titanbor alagimlart kullanilir.
Paslanmaz borlu ¢elik, ndtron absorbani olarak tercih edilmektedir. Yaklagik her bir bor
atomu bir ndtron absorbe etmektedir. Atom reaktdrlerinin kontrol sistemleri ile sogutma
havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda (1OB) bor kullanilir. Ayrica, niikleer

atiklarin depolanmasi i¢in kolemanit kullanilmaktadir.

Metalurji

Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz, ¢apaksiz bir
stvi olusturma Ozelligi nedeniyle demir dist metal sanayiinde koruyucu bir ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir.
Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayiinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, fluoboratlar ve fluoborik asitler ise; kalay
kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Alasimlarda, ozellikle celigin sertligini artirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
ferrobor olduk¢a Onem kazanmistir. Celik {iiretiminde 50 ppm bor ilavesi ¢eligin

sertlestirilebilme niteligini gelistirmektedir.

Otomobil Hava Yastiklari, Antifriz

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

olarak ve hidrolik sistemlerde de kullanilmaktadir.
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Saghk

BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde kullanilmaktadir.
Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek imha edilmesine
yaramasi ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde olmasi nedeniyle tercih
nedeni olabilmektedir.

Metabolizmadaki bor, kalsiyum, magnezyum ve fosfor dengesini ayarlar.
Saglikli kemiklerin olusumuna, kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin gelisimine yardim

eder.

Fiize / Ugus Yakitlar
Bor kimyasallar1 6zellikle flize yakit1 olarak kullanilmaktadir. Sodyum tetraborat,

0zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak kullanilmaktadirlar.

Atik Temizleme
Sodyum borohidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin

sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir.

Borlu Kat1 Yakitlar/Hiicre Yakitlari/(Fuel Cells)

Son giinlerde sodyum borohidritin’in kullanildigi, sodyum borohidrattan ener;ji
ireten hiicre yakitiyla ilgili caligmalar hiz kazanmistir. Sodyum borohidratin kimyasal
baglarinda hidrojen mevcut olup, katalist hidrojeni agiga cikarmakta veya elektrik
iretmektedir. Bu lretimde temel prensip ise su ile boraksin reaksiyonudur. Bu
reaksiyondan {iretilen hidrojen direk igten yanmali motorlara beslenebilir veya hiicre

yakitlarinda kullanilabilirler.

Enerji Uretimi ve Is1 Depolama

Bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu (METGLAS) % 70 enerji
tasarrufu saglamaktadir. Bu giicli manyetik {irlin; bilgisayar disk siiriiciileri,
otomobillerde dogru akim-motorlart ve ev esyalar1 ile portatif gii¢ aletlerinde
kullanilmaktadir.
Son yillarda, borun piller/akiiler de kullanilmasi ile maliyetler diisiiriilmiis ve gevre

dostu piller/akiiler iiretilmeye baslanmistir.
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Bor ve iriinleri yukarida saydigimiz uygulamalari yaninda; Fiber Optik,
kozmetik, kauguk ve plastik sanayi, fotografcilik, patlayict maddeler (havai fisek vb.)
gibi sayamadigimiz daha bir¢ok alanda kullanilmaktadir.

Bor fdiriinleri endiistrinin bir ¢ok alaninda kullanilmaktadir. Bor iirtinleri farkl
alanlarda farkli 6zelliklerinden dolayi kullanilmaktadirlar. Bor iriinlerin endiistrideki
kullanim alanlar1 asagida goriilmektedir (Sekil 1.2). Sekilden de goriildiigii gibi bor

tirlinleri en ¢ok cam elyafi sanayinde kullanilmaktadir.

Bor uriunlerinin endustride kullanim alanlari

Ferro Bor

Deterjan
Tarim 206

Boro Silikat  ggy 4%
Camlar
9%

Cam Elyafi
45%

Seramik
(emaye,sir..)
10%

Diger Alanlar
25%

Sekil 1.2. Bor iiriinlerinin endiistrideki kullanim alanlari (Anonim a, 2012)

Bor iirlinlerinden bir kism1 farkli minerallerden farkli sekilde elde edilebilirler.
Bu durum elde bulunan bor mineralleri tiiriine gore belirlenmektedir. Tiiketim orani en
yiiksek olan bor minerallerinin tinkal, uleksit ve kolemanit oldugu sdylenebilir. Bu
minerallerden tiretilen bor riinleri ve bunlarin kullanim alanlar1 genel olarak su sekilde

ifade edilebilir (Sekil 1.3).
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»
»

4
Sodyum *Deterjan
Boraks | Metaborat *Yapistirici
Dekahidrat *Zirai ilaglama
*Fotografeilik
Sodyum
> Boraks > Pentaborat . .
Pentahidrat > *Gtibreler
*Yangin geciktiriciler
. > | Sodyum
TINKAL > Perborat » *Deterjan(Beyazlatici)
*Tekstil
*Dezenfektan
y *Fotografeilik
Susuz Cam
Boraks » *Yalitim tipi cam
elyaf (Cam yiinii)
*Gtlibreler
*Metalurjik curuf *Yangin geciktiriciler
yapici *Cam
*Emaye, sir *Yalitim tipi cam elyaf
(Cam yiinii)
*Gtlibreler
*Yapistiricilar
*Zirai ilaglama
*Fotografeilik
o ;C(a;n o *Tekstil boyalar1
. . d alitim tip1 cam *Cimento
ULEKSIT »| elyaf *Kozmetik
*Giibreler *Elektrik, yalitim
*Tekstil
*Kozmetik
*Antiseptikler
*Naylon
» Borik | *Fotografeilik
»| Asit "| *Emaye ve sir
*Niikleer uygulamalar
*Tekstil tipi cam elyaf
. *Tekstil tipi cam elyaf
KOLEMANIT *Bor alagimlari

Sekil 1.3. Bor minerallerinin genel kullanim alanlari (Anonim a, 2012)
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2. KAYNAK BILDIiRISLERI

2.1. Bor minerallerinin farkh ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliigii ile ilgili calismalar

Bor minerallerinin farkli asit ¢ozeltileri ile reaksiyonlart sonucu borik asit ve
kullanilan asit tiirtine gore yan iiriin elde etmek amaciyla bir¢ok calisma yapilmistir. Bu
caligmalarin biiylik bir boliimiinde konsantrasyon, sicaklik, tane boyutu, kati/sivi orani
ve karistirma hizi parametrelerine gore inceleme yapilmistir. Bu ¢alismalar sonucunda
cozlinmenin hangi modele uygun olarak meydana geldigi tespit edilerek aktivasyon
enerjileri hesaplanmstir.

Bor minerallerinden inyoit, ileksit, kolemanit ve hidroborasitin H,SO,4, H3PO,,
HNO;3; ve HCI ¢ozeltilerindeki ¢oziintirligii yapilan ¢aligmalarla incelenmistir. Yapilan
calismada sicaklik arttikga ¢oziinme hizinin arttigi, diisiik asit konsantrasyonlarinda
¢oziinmenin maksimum oldugu bulunmustur. H,SO, ortaminda kristallerin yiizeyinde
CaS0,4.2H,0 olustugu bu nedenle ¢éziinme hizinin azaldig: tespit edilmistir. H3PO, asit
varliginda ise, kristal yilizeyinde kalsiyum, magnezyum ve sodyum fosfatin olustugu ve
bu ¢6ziiniirliigii diisiik olan {iriinlerin boratlarin ¢oziiniirliigiinii engelledigi bulunmustur.
Coziinme hizlarmin H,SO,4 ¢ozeltilerinde en diisiik ve HNOj ¢ozeltilerinde ise, en
yilksek oldugu bulunmustur. Bu c¢alismada boratlarin ¢oziinme kinetiklerinde
benzerlikler oldugu tespit edilmistir (Imamutdinova, 1967).

Kolemanit, iileksit, inyoit ve hidroborasitin  HNOj3; ¢ozeltilerindeki
¢Oziinlirliigliniin  incelendigi c¢alismada ise, asit konsantrasyonunun artmasiyla
¢coziinlirliiglin azaldigi, sicaklik artisiyla ¢oziinme hizinin arttigi bulunmustur. Biitlin
¢ozlinme islemleri sonucunda ortamda H3BO3; ve Ca(NO3), in olustugu tespit edilmistir
(Imamutdinova ve Bikchurova, 1967).

Dogal boratlarin fosforik asit cozeltilerindeki ¢6ziinme hizinin incelendigi
calismada ise, sicaklik artisiyla ¢oziinme hizinin arttig1 tespit edilmistir. %5 lik HsPO4
¢ozeltilerinde tileksit ve inyoit ¢oziinlrliigliniin, % 10-15 lik H3PO, ¢ozeltilerinde ise,
kolemanit ve hidroborasitin ¢oziiniirliiglinlin maksimum oldugu bulunmustur. Bu asit
konsantrasyonlarinin ~ iizerinde ise, c¢Oziiniirliiglin azaldigr tespit edilmistir

(Imamutdinova, 1967).
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Kalsiyum boratlarin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinme mekanizmalarinin
incelendigi calismada, ¢Oziinme sonucu olusan iriinlerden H3BOjs’in ¢oziiniirliigi
MgHPO,4.3H,O ve CaHPO, iin ¢oziniirliginden daha diisiik oldugu igin, %5 lik
fosforik asit tizerindeki konsantrasyonlarda boratlar ¢6ziindiigli zaman tileksit ve inyoit
kristal yilizeylerinde H3BOjz; filminin olustugu tespit edilmistir (Zdanovskii ve
Biktagirova, 1967) .

Bor minerallerinin bazik ortamda ¢dziinme kinetiginin incelendigi ¢alismalarda
belirli degerlerin iizerindeki baz derisimlerinde reaksiyon sonunda metal oksitleri veya
metal hidroksitleri ihtiva eden filmlerin kristal yiizeyleri iizerinde olustugu ve bu film
tabakalarinin ¢6ziinmeyi sinirladigi tespit edilmistir (Mardanenko ve ark. 1974).

Kolemanitin karbondioksit ile doyurulmus sulardaki ¢6ziinme kinetiginin
incelendigi bir calismada hem orijinal hem de kalsine edilmis kolemanit minerali
kullanilmistir. Coziinmeye etki eden parametreler olarak tane boyutu, kalsinasyon
sicaklig1 ve reaksiyon sicakligi belirlenmistir. Yapilan ¢alisma sonucunda reaksiyonun
kimyasal kontrollii oldugu bulunmustur. Céziinmenin reaksiyon ve kalsinasyon sicakligi
artistyla arttigi tane boyutu artisiyla ise azaldigi tespit edilmistir. 400 derecede kalsine
edilen kolemanit i¢in aktivasyon enerjisi 57.7 kj/mol olarak hesaplanmistir (Alkan ve
ark., 2007).

Uleksitin siilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢ziinme mekanizmasinin incelendigi
calismada H,SO4, HCI+H,SO,4 ve H,SO4+NaySO4 ¢ozeltileri kullanilarak H;0" ve SO4'2
konsantrasyonunun ¢oziinme {iizerindeki etkisi incelenmistir. Coziinmenin H3O"
konsantrasyonu artigiyla arttig SO42 konsantrasyonu ile cevher lizerinde CaSO4.2H,0
tabakas1 olusumu nedeniyle ¢oziinmenin azaldigi bulunmustur (Tung ve ark., 1998).

Uleksitin fosforik asit ¢ozeltilerindeki ¢dziiniirliigiiniin incelendigi diger
calismada ise, ¢coziinmenin reaksiyon sicakligi ve karistirma hizinin artmasi ile arttig
kati/sivi orani ve tanecik boyutunun artmasi ile azaldigi bulunmustur. Coziiniirliigiin
0.7M’a kadar asit konsantrasyonunun artmasi ile arttigi 0.7M’dan sonra ise asit
konsantrasyonunun artmasi ile azaldigir bulunmustur. Bu calismada aktivasyon enerjisi
26.17 kj/mol™ olarak hesaplanmustir (Dogan ve Yartasi, 2009).

Uleksitin amonyum nitrat ¢dzeltilerinde ¢ziinme kinetiginin incelendigi diger
bir aragtirmada ¢6ziiniirliiglin amonyum nitrat konsantrasyonu ve sicakligin artmasi ile

artt1g1 tanecik boyutu ve kati/sivi oraninin artmast ile azaldigi bulunmustur. Aktivasyon
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enerjisinin 58.2 kj/mol™ olarak hesaplandigi ve bu ¢alismada ¢éziinmenin kimyasal
kontrollii oldugu bulunmustur (Demirkiran, 2009).

Kalsine edilmis iileksitin amonyum kloriirlii ¢6zeltilerde ¢oziinme kinetiginin
incelendigi bir calismada ¢oziinmenin 413°K’e kadar arttign ve daha yiiksek
sicakliklarda ise azaldig1 tespit edilmistir. Coziinmenin reaksiyon sicakligi ve amonyum
kloriir konsantrasyonunun artmastyla arttig1 ve kati sivi oraninin artmasi ile azaldig
bulunmustur. Coziinmenin ikinci dereceden yalanct homojen modele uydugu bulunmus
ve aktivasyon enerjisi 64.25 kj/mol™® olarak hesaplanmistir (Demirkiran ve kiinkiil,
2008).

Uleksitin asetik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin incelendigi calismada,
¢Oziiniirliiglin asit konsantrasyonu ve sicakligin artmasi ile arttigi, kati/sivi orani ve
tanecik boyutunun artmasi ile azaldig1 tespit edilmistir. Céziinmenin kimyasal reaksiyon
kontrollii oldugu tespit edilmis ve aktivasyon enerjisi 55.8 kj/mol™ olarak
hesaplanmistir (Ekmekyapar ve ark., 2008).

Uleksitin amonyum karbonat ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin incelendigi bir
arastirmada, ¢Oziiniirliigiin konsantrasyon ve sicaklik artist ile arttigi, tanecik boyutu
artist ile azaldigi bulunmustur. Ayrica, karigtirma hizinin ¢oziinme iizerine etkisinin
olmadig1 goriilmiistiir. Céziinmenin birinci dereceden yalanci homojen modele uydugu
bulunmustur. Aktivasyon enerjisi ise 53.06 kj/mol™ olarak hesap edilmistir (Demirkiran
ve Kiinkiil, 2009).

Uleksitin amonyum asetat ¢dzeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin arastirildigi bir
calismada ¢ozliniirliiglin sicaklik ve konsantrasyon artisi ile arttigi, tanecik boyutu ve
kati/s1v1 orani artisi ile azaldigi bulunmustur. Karigtirma hizinin ¢éziinme hizi tizerinde
etkili olmadigi, ¢ozlinmenin ise kimyasal kontrollii oldugu tespit edilmistir. Yapilan bu
¢alismada aktivasyon enerjisi ise 55.7 kj/mol™ olarak hesaplanmistir (Demirkiran, 2007).

Kalsine edilmis iileksitin amonyum karbonat ¢ozeltilerindeki ¢ozliniirliigiiniin
incelendigi bir ¢alismada c¢oziinmenin konsantrasyon ve sicaklikla arttigi kati/sivi
oraninin artigiyla azaldigi bulunmustur. Karistirma hizinin ise ¢éziinme hizi iizerinde
etkisiz oldugu bulunmustur. Cozlinmenin birinci dereceden yalanci homojen modele
uydugu tespit edilmis, aktivasyon enerjisi ise 35.3 kj/mol™ olarak hesaplanmistir
(Kiinkiil ve Demirkiran, 2007).
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Uleksitin perklorik asit icerisindeki ¢dziiniirliigiiniin incelendigi diger bir
calismada ise ¢oziiniirliglin sicaklik, asit konsantrasyonu ve karigtirma hizi artisiyla
arttig1 ve tane boyutu artisiyla azaldigi bulunmustur. C6ziinmenin Avrami modeline
uydugu tespit edilerek, aktivasyon enerjisi 19.12 kj/mol™ olarak hesaplanmistir
(Demirkiran ve Kiinkiil, 2007).

Uleksitin okzalik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin incelendigi bir calismada
¢cOziinlirliglin sicaklik ve asit konsantrasyonu artigiyla arttigi tanecik boyutu artisiyla
azaldig1 bulunmustur. Karistirma hizinin ¢6ziinme hizi tlizerine etki etmedigi tespit
edilmistir. 140 °C de hazirlanan &rnedin en yiiksek ¢oziinme oranma ulastig
goriilmiistiir. Coziinmenin diflizyon kontrollii oldugu tespit edilmis, aktivasyon enerjisi
ise 7.20 kcal/mol™ olarak hesaplanmustir (Alkan ve ark., 2004).

Uleksitin amonyum siilfath ¢dzeltilerde ¢dziinme kinetiginin incelendigi diger
bir ¢caligmada ¢oziinmenin sicaklik, konsantrasyon ve karistirma hizi ile arttig1 kati/sivi
orani ve tanecik boyutu artisi ile azaldigi bulunmustur. Coziinmenin kil filminden
difiizyon kontrollii oldugu bulunmustur. Aktivasyon enerjisi ise 83.5 kj/mol™ olarak
hesaplanmistir (Kiinkiil ve ark., 2003).

Uleksitin siilfiirik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin farkli kalsinasyon ve
reaksiyon sicakliklarinda incelendigi calismada 160 °C ye kadar kalsinasyon
sicakliginin ¢dziinme hizimi arttirdigini, 160°C’°den 650°C’ye kadar olan kalsinasyon
sicakliklarmin ¢dziinme hizini azalttifi tespit edilmistir. Bu davranisin da 160 °C den
sonra lileksitin sinterlesmesinden dolayr oldugu kabul edilmistir. Coziinmenin birinci
dereceden yalanci homojen modele uydugu bulunmus ayrica aktivasyon enerjileri
orijinal cevher igin 46 kj/mol™, 160 °C de kalsine edilen drnek igin 57.30 kj/mol™, 650
°C de kalsine edilen 6rnek igin 41.06 kj/mol™ olarak hesaplanmustir (Kiinkiil ve ark.,
1997).

Uleksitin karbondioksit ile doyurulmus sulardaki ¢dziiniirliigiiniin incelendigi
calismada 150°C de kalsine edilmis iileksitin ¢oziinmesinin maksimum oldugu
bulunmustur. Ayrica aktivasyon enerjisi 51.7 kj/mol™ olarak hesaplanmistir.
(Kocakerim ve ark., 1993).

Uleksitinin ~ korbondioksit ile  doyurulmus amonyakli  ¢dzeltilerdeki
¢Oziinlirliigliniin incelendigi bir ¢alismada ¢oziiniirliigiin amonyum konsantrasyonu ve

sicaklik artig1 ile arttigi, kati/sivi orami ve tanecik boyutunun artmasi ile azaldigi
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bulunmustur. Coziinmenin birinci dereceden yalanci homojen modele uydugu tespit
edilerek aktivasyon enerjisi 55kj/mol™ olarak hesaplanmustir (Kiinkiil ve ark., 1997).

Uleksit mineralinin sitrik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinme kinetiginin incelendigi
calismada ¢oziinmenin kimyasal kontrollii oldugu tespit edilmis, aktivasyon enerjisi
39.4 kj/mol™ olarak hesaplanmistir (Ekmekyapar ve ark., 2010).

Uleksitin fosforik asit cdzeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin incelendigi diger bir
calismada ¢Oziinmenin kati/sivi orani ve tanecik boyutunun artmasi ile azaldigi, asit
konsantrasyonuyla ise, 1M’a kadar asit konsantrasyonu artisiyla arttigi ve 1M’dan sonra
asit konsantrasyonunun artmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada ¢éziinmenin
kimyasal kontrollii oldugu bulunmustur (Tung, 2008).

Kolemanitin potasyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerindeki liging kinetiginin
incelendigi bir ¢alismada, reaksiyon sicakligi, potasyum hidrojen siilfat konsantrasyonu,
karistirma hizi, kati/sivi orani ve tane boyutu parametreleri degisken olarak kabul
edilmistir. Cozliinme hizinin artan sicaklikla artarken, artan kati/sivi orani ile azaldigi
bulunmustur. Karistirma hizinin ¢éziinme hizi tizerinde 100-500 rpm aras1 ¢ok etkili
oldugu, 500-700 rpm aras1 ise az etkili oldugu tespit edilmistir. Coziinmenin kiil
filminden difiizyon kontrollii oldugu bulunmus ve aktivasyon enerjisi 26.34 kj/mol
olarak hesaplanmustir (Guliyev, ve ark., 2012).

Uleksitin yiiksek sicakliklarda boraksh ¢dzeltilerde ¢dziiniirliigiiniin incelendigi
diger bir caligmada, {iileksitin ¢oziiniirliigiiniin sicakligin artmasi ile arttigi ve tane
boyutunun ve kati/sivi oraninin artmasi ile azaldigi bulunmustur. Ayrica ¢oziinme
hizinin tam siispansiyon saglandiktan sonra karistirma hizindan bagimsiz oldugu tespit
edilmistir. Aktivasyon enerjisi 42.53 Kj/mol olarak hesaplanmigtir (Kuslu ve ark., 2010).

Boraksl ¢ozeltilerde okzalik asit reaksiyonu ile borik asit iiretiminin incelendigi
bir c¢alismada, c¢oziinme isleminin difiizyon kontrollii oldugu tespit edilmis ve
aktivasyon enerjisi ise 12.89 kj/mol™ olarak hesaplanmistir (ZareNezhad, 2003).

Tinkalin fosforik asit cozeltilerindeki c¢oziinme kinetiginin incelendigi bir
calismada  sicakhk icin  10,20,30 ve 50°C, asit konsantrasyonu icin
agirlikca %0.8, %1, %5, %25 lik fraksiyonlar, kati/sivi orani i¢in %2, %S5, %7
ve %10’luk fraksiyonlar, tane boyutu i¢in 500-700, 700-1000, 1000-1600, 1600 pum
boyutlar1 ve karistirma hizi i¢in 50, 200, 350, 500, 700 ve 900 rpm’lik degerler

kullanilmistir. Bu ¢alisgmada ¢6ziinmenin birinci dereceden yalanci homojen modele
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uydugu ve ayrica ¢oziinmenin asit konsantrasyonu, karistirma hizi ve sicakligin artmasi
ile artt1g1, kati/stvi oran1 ve tanecik boyutunun artmasi ile azaldigi tespit edilmistir. Bu
calismada aktivasyon enerjisini 42.28 kj/mol'1 olarak hesaplanmistir (Abali ve ark.,
2007).

Tinkalin okzalik asit cozeltilerindeki ¢Oziiniirligiiniin incelendigi diger bir
calismada ¢oziinmenin sicaklik ve karistirma hizinin artmasi ile arttig1, kati/sivi oran1 ve
tanecik boyutunun artmasi ile azaldigr bulunmustur. Aktivasyon enerjisi ise, 35.14
kj/mol™ olarak hesaplanmustir. Ayrica, ¢dziinmenin kiil filminden difiizyon kontrollii
oldugu tespit edilmistir (Abali ve ark., 2006).

Kolemanitin amonyum siilfat ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin incelendigi bir
calismada, ¢oziinilirliigiin amonyum siilfat konsantrasyonu ve sicaklik artisi ile arttigi,
kati/s1v1 orani ve tanecik boyutu artisi ile azaldigi bulunmustur. Coziinmenin kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugu tespit edilmis, aktivasyon enerjisi ise 40.46 kj/mol™ olarak
hesaplanmistir (Tung ve ark., 2006).

Kolemanitin  Siilfiir dioksit ile doyurulmus borik asit ¢dozeltilerindeki
¢Oziiniirliigliniin incelendigi calismada ¢6ziiniirliigiin tane boyutu ve kati/sivi oraninin
artistyla azaldigi, sicaklik artistyla arttigi karistirma hizinin ise, ¢ok az etki ettigi tespit
edilmistir. Cozlinmenin Avrami modeline uydugu tespit edilerek aktivasyon enerjisi
50.15kj/mol™ olarak hesaplanmustir (Kurtbas ve ark., 2006).

Kolemanitin okzalik asit c¢ozeltilerindeki c¢oziinme kinetiginin incelendigi
calismada ¢oziinmenin sicaklik artisiyla arttii, tanecik boyutunun artistyla azaldigi
bulunmustur. Asit konsantrasyonunun ise, 0.25M’a kadar artisiyla ¢6ziinmenin arttigi
0.25M’dan sonra ise azaldigi tespit edilmistir. Cozlinmenin kil filminden difiizyon
kontrollii oldugu bulunmus, aktivasyon enerjisi ise 9.50 kj/mol™ olarak hesaplanmustir
(Alkan ve Dogan, 2003).

Kolemanitin kiikiirt dioksit ile doyurulmus sulardaki ¢oziintirliigiiniin incelendigi
calismada ¢oziiniirliigiin kati/s1vi orani ve tanecik boyutu artisiyla azaldig: sicaklik artisi
ile arttig1 karistirma hizinin ise, ¢oziinmeye etki etmedigi bulunmustur. Coziiniirliigiin
kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu tespit edilmis ve aktivasyon enerjisi ise
39.53kj/mol™ olarak hesaplanmustir (Kiigiik ve ark., 2002).

Kolemanitin fosforik asit c¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigliniin incelendigi bir

calismada ¢oziintirliigiin kati/sivi orant ve tanecik boyutu artisi ile azaldigi, sicaklik
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artist ile arttigt ve karistirma hizinin ise etki etmedigi bulunmustur. Coziiniirligiin
yiizey kimyasal kontrollii oldugu tespit edilmis ve aktivasyon enerjisi 53.91 kj/mol™
olarak hesaplanmistir (Temur ve ark., 2000).

Kolemanitin klorla doyurulmus sulardaki ¢oziintlirliigliniin incelendigi bir
calismada ¢Oziintirliigiin tanecik boyutu ve kati/sivi orani artisi ile azaldigi, sicaklik
artist ile arttigr karigtirma hizinin ise, etkili olmadigi tespit edilmistir. Coziiniirligiin
kimyasal kontrollii oldugu bulunmus ve aktivasyon enerjisi ise, 35.56kj/mol™ olarak
hesaplanmistir (Ceyhun ve ark., 1999).

Kolemanit mineralinin karbondioksitli sulardaki ¢oziiniirligiiniin incelendigi
calismada, mineralin hem orijinal ve hem de 50 °C ile 700 °C arasinda kalsine edilmis
orneklerinin  ¢oztiniirliigli incelenmistir. Kolemanit mineralinin kalsine edilen
orneklerinin ¢oziiniirliigli daha yiiksek bulunmustur. Coziinmenin en yiiksek oldugu
sicaklik 450-600°C olarak bulunmustur (Giilensoy ve Kocakerim., 1978).

Tinkal mineralinden siilfiirik asit kullanarak borik asit ve sodyum siilfat iretmek
amactyla yapilan bir calismada, yiliksek saflikta borik asit ve sodyum siilfat elde
edilmistir (Emir, 1979).

2.2. Reaksiyon Kinetigi

Kimyasal kinetik, bir tepkimenin belli kosullarda hangi hizla ilerledigini,
tepkime hizinin hangi faktorlere bagli oldugunu, tepkimelerin hangi basamaklar
izledigini ve tepkime sonucunda olusan iriinlerin olusma sartlarini inceler. Kimyasal
tepkimeler tek fazli (homojen tepkime) ya da birden ¢ok faz igeren (heterojen tepkime)
ortamlarda gerceklesebilir. Birden ¢ok faz igeren kati-siv1 tepkimelerinde istenen veya
istenmeyen maddenin ¢Oziindiiriilerek ¢ozeltiye alinmasi islemi, licing olarak
adlandirilir.

Reaksiyon sistemleri homojen ve heterojen olmak {izere iki gruba ayrilmaktadir.

1. Homojen Reaksiyonlar: Reaksiyona giren maddeler ve reaksiyon liriinlerinin tek bir
fazdan olustugu reaksiyonlardir. Faz: kati, sivi veya gaz olabilir. Katalitik veya katalitik
olmayan reaksiyonlar seklinde incelenir.

2. Heterojen Reaksiyonlar: Reaksiyonun olusmasi i¢in en az iki faz gerekmektedir.

Fazlarin temas sekilleri, ara yiizey alanlari, sicaklik ve basing, reaksiyon kabinin sekli,
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akigkan fazin diflizyon karakteristikleri gibi reaksiyon hizimi etkileyen parametreler
bulunmaktadir. Katalitik olan veya olmayan reaksiyonlar seklinde incelenir (Eti, 2009).

Li¢ islemi uygun ¢oziicii bir reaktifle, cevherin tamaminin veya bir kisminin
secimli olarak ¢dziilmesi islemidir. Li¢ olay1 bir kat1 ile siv1 ¢oziicii arasindaki tepkime
sonucu katinin ¢oziinmesi olarak da diisiiniilebilir. Li¢ing islemlerinde tepkime hizi,
tepkimeye giren yada tepkime sonucu olusan iirlinlerin miktarinin zamanla degisimini
gostermektedir. Lic¢ islemlerinde, genellikle, tepkime hizi zamanla azalmaktadir. Bu
durumun tepkime ilerledik¢e tepkimenin meydana geldigi ylizeyin kiigiilmesinden,
¢oziicii derisiminin azalmasindan yada kat1 yiizeyinde yeni bir tabakanin olugsmasindan
kaynaklandigi kabul edilir. Li¢ islemlerinde ¢6ziinme hizi dogrudan aktivasyon
enerjisine baghdir. Li¢ islemlerinde aktivasyon enerjisinin biiyiikligii ¢6ziinmenin zor
oldugunu, kii¢iikliigii ise, ¢6ziinmenin kolay oldugunu gostermektedir (Aydogan, 2000).

Li¢ olay1 heterojen bir proses olarak kabul edilir. Li¢ reaksiyonlar1 heterojen bir
faz, swvi bir reaktif veya reaktifler karistmi ve katidan olusan bir ortamda
gerceklesmektedir. Li¢ sartlarmmin  belirlenmesindeki etkin  faktorlerden  biri,
¢ozlindiiriilecek olan tanecigi boyutu ve seklidir. Oldukea kiiglik tanecik boyutlarindaki
katidan olusan bir sistemin diisiik kati/sivi oranlarindaki li¢i esnasinda ortam homojen
kabul edilebilir. Bu sistemin li¢ kinetiginin ag¢iklanmasinda homojen reaksiyon
modelleri kullanilabilir. Fakat genel olarak boyle bir modelleme li¢ ortaminda meydana
gelen reaksiyonlar1 agiklamada yeterli kabul edilmemektedir. Bu nedenle lig¢
proseslerinin kinetik tanimlanmasi yapilirken heterojen faz modelleri kullaniimaktadir
(Ermis, 2011).

Lig¢ing prosesinin basit bir semasi asagida goriilmektedir (Sekil 2.1).
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Lic edilen Lic¢ Cozeltisi
madde
(kat1 madde)

icing girisi

icing cikisi

Ax= Difiizyon tabakasi

Sekil 2.1. Li¢ing prosesinin drnek semasi (Anonim e, 2012)

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi liging prosesi birka¢ basamaktan meydana gelmektedir.
1- Reaktanin difiizyon tabakasindan katiya dogru diflizyonu(Ax)
2- Kati iizerine reaktanin adsorpsiyonu
3- Reaktan ile kat1 arasinda kimyasal reaksiyon olusmasi
4- Katidan {iriiniin desorpsiyonu
5- Li¢ing sonunda olusan iriiniin diflizyon tabakasindan ana ¢ozeltiye dogru

difiizyonu (Ax)

Bir ¢ozeltide difiizyon hizi, Fick Yasasi ile yonetilir:

_dn ADdC

J=—=-AD.—=
dt dx

2.1)

J= Birim zamanda ylizeyden difiizlenen madde miktar1

A= Reaksiyona giren tanecigin yiizey alani
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D= Difiizyon katsayis1 (birim ylizey / birim zaman)
dC/dx = Konsantrasyonun uzaklikla degisimi

Licing hiz1 liging yilizey alanina, diflizyon katsayisina ve konsantrasyonun uzaklikla
degisimi olan 3—C ’e baghdir. Ayn1 zamanda konsantrasyon degisiminin de difiizyon
X

tabakasinin kalinligina(Ax) bagl oldugu kabul edilmektedir.
Li¢ islemi uygulanan bir katinin yiizeyindeki reaktan konsantrasyonunun

degisim grafigi asagida gortilmektedir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Li¢ islemi uygulanan maddenin yiizeyindeki reaktan konsantrasyonunun
degisim grafigi (Anonim e, 2012)

Li¢ing reaksiyonlarinda en yavas basamak, hizi1 kontrol eden basamaktir. Hiz
kontrol prosesine bagli olarak, reaksiyonun kimyasal veya fiziksel kontrollii oldugu

tespit edilebilir.
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2.3. Katalitik olmayan akiskan-kati reaksiyonlari

Heterojen katalitik olmayan reaksiyonlar kimya endiistrisi uygulamalarinda
onemli bir yere sahiptir. Bu tiir reaksiyonlar, ¢oktiirme ve mineral li¢ci gibi farkl
tiriinlerin elde edilebildigi alanlarda kullanilmaktadir. Kati ve akiskan arasindaki
reaksiyon prosesi asagida belirtilen basamaklardan olugmaktadir. Bu reaksiyon
basamaklar1 ardisiktir. Bu nedenle en yavas basamak reaksiyon hizini belirlemektedir.
Farkli sistemlerde meydana gelen reaksiyonlar icin, hiz bagmtilar1 matematik
modellerle belirlenmektedir. Reaksiyon sonunda elde edilen veriler ile belirlenen
modelden elde edilecek kinetik veriler, reaksiyon sisteminin tasarimini ve prosesin
isletilmesini kolaylastirmaktadir. Bir yiizey iizerinde meydana gelen kati-akiskan
reaksiyonu, akigkan reaktanin kati yiizeyine olan kimyasal adsorpsiyonuna baglidir.
Buna gore, kati-akigkan ylizey reaksiyon sistemlerinin asagidaki basamaklara gore

meydana geldigi kabul edilir (Aktas, 2008).

1- Katiy1 ¢evreleyen akiskan film tabakasindan akiskan reaktanlarin kati yiizeyine
difiizyonu.

2- Poroz kat1 tabakasindan akigkan reaktanlarin katinin merkezine dogru diflizyonu.

3- Kat1 reaktan ylizeyinde akigkan reaktanlarin adsorpsiyonu.

4- Kat1 yiizeyi ile kimyasal reaksiyon.

5- Kat1 reaktan yiizeyinden akigkan {iriinlerin desorpsiyonu,

6- Katiy1 gevreleyen akiskan film tabakasi igerisinden iiriinlerin ana akigkan faz igine
ters difiizyonu.

Bu basamaklar ardisik olarak meydana geldigi i¢in bu basamaklardan hangisi
yavas ise, bu basamak reaksiyon hizini belirlemektedir. Bunun yaninda tek basamakli
hiz belirleyici prosesler sinirhidir. Kati-akigkan reaksiyonlarin ¢ogu ardisik olan birden
cok basamaktan meydana gelir (Aktas, 2008).

Kati-akigkan sistemlerde kat1 iirlinli ¢evreleyen bir iiriin tabakasinin olusumu,
reaksiyon sirasinda katinin seklinin ve hacminin degismesi problem olusturabilir. Bu
reaksiyonlarda, kati ile akiskan etkileserek reaksiyonu meydana getirirler. Farkli
sekillerde meydana gelen katalitik olmayan akiskan-kati1 reaksiyon sistemleri asagidaki

durumlardan biri ile gosterilebilir;
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Akiskan + Kat1 Reaktanlar — Akigkan iiriinler
Akiskan + Kat1 Reaktanlar — Kati iirtinler

Akiskan + Kat1 Reaktanlar — Akiskan ve kati iirlinler
Kat1 Reaktanlar — Akiskan iiriinler

Kati Reaktanlar — Akiskan ve kati iirlinler

Katalitik olmayan heterojen akiskan-kat1 reaksiyonlarin analizinde, oncelikle
elde edilen verilerin dogru bir sekilde yorumlanmasini saglayan kavramsal bir model
secilmelidir. Daha sonra segilen modele uygun olarak reaksiyon sistemindeki
degiskenler arasindaki iliskileri gosteren denklemler kurulmalidir.

Katalitik olmayan akigkan kati reaksiyonlarinda, genellikle, kullanilan iki model vardir.
Bunlar;
1- llerleyen déniisiim modeli

2- Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelidir.

2.3.1. flerleyen déniisiim modeli

Bu modelde akigkan reaktanin kati tanecik igerisine girerek tanecigin her
noktasinda reaksiyon verdigi kabul edilir. Bu tip reaksiyonlarda reaksiyonun tanecigin
igerisinde farkli noktalarda ve farkli hizlarda meydana geldigi bu nedenle kat1 reaktanin

stirekli degiserek ve ilerleyerek iirlinlere doniistiigii kabul edilmektedir.

2.3.2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Bu modelde, reaksiyonun once kati pargacigin dis kabugunda oldugu ve
reaksiyon bolgesi katinin i¢ine dogru ilerledik¢e, tamamen {iriine donlisen madde ve
inert bir kati kismin kaldig1 kabul edilir. Bu kati kisma “kiil” denir. Bu nedenle
tanecigin merkezinde reaksiyon siiresince herhangi bir zamanda kiigiilen reaksiyona
girmemis bir ¢ekirdegin kaldig1 kabul edilir (Aktas, 2008).

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli iki kisimda incelenir.

1- Sabit boyutlu tanecik

2- Biziilen tanecik
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2.3.2.1. Sabit boyutlu kiiresel tanecikler i¢in reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli

Akiskan-kati etkilesmesiyle meydana gelen reaksiyon sonucunda katinin gevresi,
olusan iiriin tarafindan ince bir tabaka seklinde sarilir, olusan bu tabakaya kiil tabakasi
denir. Boylece kat1 tanecigin boyutunda bir degisme olmaz. Bu model i¢in akigskan-kati
arasinda gerceklesen reaksiyonlarin meydana gelme asamalari bes kademeli olarak
belirlenmistir (Eti, 2009).

1. Akigkan reaktanin, akiskan ana kiitlesinden kiil filminin yiizeyine gelinceye kadar
akiskan filminden diflizyonu.

2. Akiskan reaktanimn, kiil filmi ylizeyinden reaksiyona girmemis cekirdek yiizeyine
gelinceye kadar kiil filminden diflizyonu.

3. Kat1 reaktan yiizeyine gelen akiskan reaktanin, ylizeyde kati ile reaksiyona girmesi.

4. Cekirdek yiizeyinde meydana gelen akigkan tirlinlerin, kiil filmi tabakasindan gegerek
akiskan filmine diflizyonu.

5. Akiskan filmine gelen bu iiriinlerin akiskan kiitlesine geri donebilmesi i¢in akiskan
filminden akiskan ana kiitlesine difiizyonu.

Model seciminde esas olan, kademelerin reaksiyon iizerine gosterdikleri direng
etkisinin belirlenmesidir. Genel olarak gerek sabit boyutlu parcaciklar i¢in gerekse
kiigiilen tanecikler i¢in reaksiyonun bir direngle kontrol edildigi kabul edilir. En yiliksek
direnci gosteren kademe reaksiyon hizini kontrol eden kademedir. Bu kademelerden
faydalanarak sistemin akigskan filminde difiizyon kontrollli, kiil filminde difiizyon
kontrollii veya kimyasal kontrollii oldugu belirlenebilir (Tung, 1994).

1- Akiskan Filminden Difiizyon Kontrollii: Akigkan filmi direncinin reaksiyonu

hizin1 kontrol ettigi modeldir.

2- Kiil Filminden Diflizyon Kontrollii: Kiil filmi direncinin reaksiyon hizin kontrol

ettigi modeldir.

3- Kimyasal Reaksiyon Kontrollii: Akiskan dogrudan tanecigin yiizeyi ile temas

ederse, bu basamak reaksiyon hizini kontrol eder.
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2.3.2.2. Biiziilen tanecik modeli

Bu modelde, reaksiyon ilerledikce tanecigin ¢evresinde herhangi bir kiil tabakasi
olusmaz ve tanecik giderek kiiciiliir. Kiil tabakasi olusmadigindan reaksiyon ilerledikce
tanecik giderek kiictiliir ve bir kiil filmi direncide olugsmaz. Ancak tanecik ¢evresinde
daima bir akiskan filmi bulunacaktir.

Bdyle bir sistemde reaksiyonun ilerleyisi iic kademeden meydana gelir;

1. Akigkan reaktanin, akiskan ana kiitlesinden gegerek kati reaktan ylizeyine gelinceye
kadar olan akigkan filminden difiizyonu.

2. Kat1 reaktan lizerine gelen akigskan reaktanin, yilizeyde kati ile reaksiyona girmesi.

3. Olusan akiskan {iriiniin, katinin ylizeyinde akiskan filmini gegerek tekrar akiskanin
ana kiitlesine difiizyonu.

Bu sistemde her ii¢ kademenin direncide hiz1 kontrol edebilir. Bu sistemde de
reaksiyonun hizinin sadece bir direngle kontrol edildigi kabul edilir. Sonug¢ olarak
biiziilen tanecik modeline uyan bir sistem ya akiskan filminden difiizyonla ya da
kimyasal reaksiyonla kontrol edilen bir sistem olacaktir.

Reaksiyon kinetigini belirlemek icin elde edilen modellerin ¢ikarilmasinda genellikle;

1. Kat1 taneciginin kiiresel oldugu,

2. Katmin biiyiik bir kisminin, ayn1 boyutta ve poroz olmadigi,

3. Reaksiyon boyunca tanelerin kirilmadig1 yani tane boyutunun degismedigi,

4. Tanelerin i¢ sicaklik gradientinin, tanecikler kiiciik sec¢ildigi i¢in, ihmal edildigi,

5. Uriin tabakasina dogru tanelerin gaz faz1 difiizyon direncinin olmadigi,

6. Reaksiyon siiresince, katidaki etkin 1s1 iletkenligi ve etkin diflizyondaki degisimler
reaktan ve lirlin arasindaki reaksiyonun bir dereceye kadar lineer oldugu,

7. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi, etkin difiizyon katsayisi, termal iletkenlik, 1s1 ve
kiitle transfer katsayilari, reaksiyon 1sis1 gibi parametreler reaksiyon siiresince sicaklik
ve konsantrasyon degisimleriyle sabit kaldig,

8. Her bir tanecigin reaksiyonu, reaktan ve lirlinleri ayiran keskin bir ara ylizey de
devam ettigi kabul edilmektedir.

Akigkan-kat1 reaksiyon adimlarinda hiz kontrol kademesi ve kinetigi hakkinda
karar verilirken sicaklik, tane boyutu, zaman gibi parametreler dikkate alinmalidir.

Sicaklik kimyasal kontrollii islemlere etki etmektedir. Zaman, akigkan filminin etkisini
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belirgin sekilde ayirirken; Kiil filmi difiizyonu ile kimyasal kontrollii direnci ayirmada
yetersiz kalmaktadir. Tane boyutu bu durumda 6nem kazanir. Degisik tane boyutlarina
(R) kars1 zaman (t) grafik edildiginde tane boyutu faktorii ortaya c¢ikar. Eger t; R ile
orantil1 ise kimyasal reaksiyon kontrollii, R* ile orantili ise kiil filminden difiizyonla
kontrol, R 1,5-2 ile orantili ise akiskan filminden difiizyonla kontrol edildigi
sOylenebilir (Levenspiel, 2012).

2.4. Reaksiyon kontrollii li¢ing esitlikleri

Reaksiyon kontrollii ligcing de kati ylizeyindeki reaksiyonun hizi, diflizyon
hizindan daha yavastir. Reaktanin kat1 yilizeyindeki konsantrasyonunun ana ¢ozeltideki
konsantrasyon ile yaklasik olarak ayni oldugu kabul edilir. Kimyasal reaksiyonun hizi
kontrol eden basamak oldugu bu tiir li¢ing proseslerinde, aktivasyon enerjisi genellikle
40-100 kj/mol civarindadir (Anonim e, 2012).

Kat yiizeyindeki
reaktan
konsantrasyonu

Licing
islemine tabi
tntunlan kat

Sekil 2.3. Reaksiyon kontrollii li¢ing grafigi (Anonim e, 2012)
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Reaksiyon kontrollii ligingde (Sekil 2.3), sekilde goriildiigii gibi;

Ci = C dir.

Reaksiyon kontrollii li¢ing i¢in baz1 esitlikler tliretilmistir. Bunlar;

heterojen bir reaksiyonun reaksiyon hizi, 6rnegin bir mineral ile asit reaksiyonunun hizi

asit konsantrasyonu sabit olmak kosulu ile asagidaki formiil ile ifade edilebilir.

_IW _kAcC 2.2)
dt

W= Li¢ islemine tabi tutulan tanecigin t zamanindaki agirlig

k = Hiz sabiti

A= Tanecigin ylizey alan1

C = Akiskan reaktan konsantrasyonu (sabit)

Li¢ islemine tabi tutulacak katilarin farkli geometrik sekillerine gore cesitli Kinetik
ifadeler tiiretilebilir. Ornegin;

Diiz yiizey: Yiizey, li¢ing islemi boyunca sabittir.

Esitlik 2.2 den faydalanilarak;

—dW =k ACdt
w t

— [ dw =kAC[dt (2.3)
WO t0

W, -W =kACt

Esitligi elde edilir. Ayrica reaksiyon hiz sabiti k, (W,-W) ile t arasinda ¢izilecek grafik

yardimiyla da bulunabilir.

Kiire: Bu sekil geometriye sahip katilarin licing islemleri sirasinda yiizey alan1 zamanla
azalir (Biiziilen tanecik modeli).
Li¢ islemine tabi tutulan tanecigin yar1 capi r olarak kabul edilirse, A ve W’nin r

cinsinden degerleri;

A = 4nr? (2.4)
W = gn.ra.p (2.5)

seklinde yazilabilir. 2.5 esitliginden r degeri ¢ekilerek;
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1

3
[ [ 3.W J (2.6)
4.mp

Olur. Esitlik 2.6 da elde edilen r degeri, Esitlik 2.4 de yerine yazilarak,

Z 2

3 —
A= 4.n.£ 3 j w3 (2.7)

4.mp

esitligi elde edilir.
Esitlik 2.7 de elde edilen A degeri, Esitlik 2.2 de yerine yazilarak,

2
— 2
_IW sl 2 Pwec
dt 41p

3
k' = k.4.n.[ 3 J .C yazilarak
4.mp
2

_IW s

dt

w t
- dV\Zl = kl.jdt bu esitligin integrali,

wo \W3 to

1 1

3/ W, 3 —W3} — k't (2.8)

esitligini verir.

1
1 1
Ayrica reaksiyon hiz sabiti k', (W,3 —W?3)’lin t’ye kars1 ¢izilen grafiginin egiminden

de bulunabilir.
Yukarida yazilan esitlik, reaksiyon kontrollii li¢ islemi i¢in gecgerli bir esitliktir. Bu
esitlik baslangi¢ agirligi ve belirli bir t anindaki agirlik olgiilerek liging ilerlemesini
degerlendirmek ic¢in kullanilabilir. Ayrica licing, ilerlemesi ya yiizde yada ¢oziinme
kesri olarak ifade edilmektedir.
Coziinme Kesri dikkate alinarak elde edilen kinetik esitlikler
Lig edilmis kesir (x) asagidaki gibi tanimlanur.
"= W, -W

W,

0

(2.9)
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Kiiresel bir geometriye sahip olan bir tanecik i¢in, ¢oziinme kesri su sekilde de ifade
edilebilir;

le_j? (2.10)
r.O
veya
1
r=r,.(1-x)s (2.11)

Kiiresel taneciklerin kimyasal reaksiyon kontrollii licingi, ¢ogunlukla (Sekil 2.4)

biiziilen tanecik modeliyle tarif edilmektedir.

Sekil 2.4. Biiziilen tanecik modeline gore li¢ing semasi

Bir heterojen reaksiyonun liging hizin1 ifade eden genel esitlik, Esitlik 2.2°de
gosterildigi gibi ;
dw

———=kAC 2.12
ot (2.12)

Kiiresel bir geometriye sahip bir tanecigin yiizey alan1 (A) ve agirlik (W) esitlikleri,
Esitlik 2.4 ve Esitlik 2.5°de gosterildigi gibi;
A=4mr? (2.13)
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W = g.n.r3.p (2.14)
seklindedirler.
Esitlik 2.5’in her iki tarafinin t’ye gore tiirevi alindiginda;
dw , dr
———=—4mrfp.— 2.15
” P (2.15)
esitligi elde edilir.

2.4 ve 2.12 esitlikleri, 2.2 esitliginde yerlerine yazilarak, asagidaki esitlik elde edilir:

4.n.r2.pﬂ =4nr’kC (2.16)
dt

Buradan hareketle,

_jdr:K_C

t
f dt bu esitlikten,
fo P o

_kCy
p

rh—r

(2.17)

esitligi elde edilir.

Esitlik 2.11°deki r degeri, Esitlik 2.14°de yerine yazilirsa;

kimyasal kontrollii ligingi, biiziilen tanecik modeline gore ifade eden

1—(1—x)§ = (k—CJt (2.18)
Ihp

hiz esitligi elde edilir.

Esitlik 2.15 den anlasilacag1 iizere, kimyasal kontrollii li¢ingi ifade eden biiziilen

tanecik modeline gore ligcing hizi, tanecik yarigapr ile ters orantilidir. Eger li¢

cozeltisinin konsantrasyonu sabit kabul edilirse ve li¢ edilen katinin yogunlugu da

bilinirse;

1
1- (1— X)§ iin t’ye karsi ¢izilen grafiginin egiminden hiz sabiti bulunabilir.

Ayrica, benzer esitlikler, geometrileri matematiksel olarak tanimlanabilen kiire den

farkli sekildeki tanecikler i¢in de tiiretilebilirler.
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2.5. Difiizyon kontrollii licing esitlikleri

Bu tip proseslerde li¢ islemine tabi tutulan kati yilizeyi ile reaktan arasinda
meydana gelen kimyasal reaksiyon, difiizyon hizindan daha hizlidir. Diflizyon kontrollii

licingde aktivasyon enerjisi, genellikle, 21kj/mol veya daha diisiik bir degerdedir

(Anonim e, 2012). Difiizyon kontrollii licing semasi asagidaki sekilde incelenebilir
(Sekil 2.5).

Lic¢ing ¢ozeltisi

A Ci = Kat yiizeyindeki
reaktan konsantrasyonu

Difiizyon kontrollii
licing

P —

Ax= difiizyon tabakasi

Sekil 2.5. Difiizyon kontrollii licing grafigi(Anonim e, 2012)

Yukaridaki sekilde goriildiigii gibi Ci = 0’dir.

Liging prosesi sirasinda, li¢ islemine tabi tutulan kati tanecik yiizeyinde gozenekli bir
irlin tabakasi olustugu zaman, ligcing mekanizmasi g¢ogunlukla difiizyon kontrollii
olabilmektedir. Kiiresel bir tanecigin difiizyon kontrolli liging mekanizmasi,

cogunlukla biiziilen tanecik modeli ile adlandirilir. Bu durum asagida goriilmektedir

(Sekil 2.6).
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[
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Sekil 2.6. Biiziilen tanecik modeline gore licing semast
Burada, Ci; kat1 reaktan ara yiizeyindeki akiskan konsantrasyonudur.
Kiiresel geometri igin Fick kanunu asagidaki sekilde gosterilebilir.
1=-AD % - _4nr2p € (2.19)
dr dr
J = Birim zamanda {iriin tabakasindan gecen akigkanin mol miktaridir.
Esitlik 2.16’nin integrali alinarak;
c I
gdr
fdCc=- ) jd—z (2.20)
& 4nDr

esitligi elde edilir.
Diflizyon kontrollii ligingde yiizeydeki reaktan konsantrasyonu Ci = 0 oldugu

hatirlanirsa,

C—Ci=—( ) j{r‘)_rj 2.21)
4mp )\ 1,0

Olur ve buradan;
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=T

r,.r
J:—4.n.D{ 0 ].C (2.22)
esitligi bulunur.
Kati reaktan konsantrasyonu, Esitlik 2.10’daki gibi doniisiim kesri cinsinden tekrar
yazilir,

r3

X=1-— (2.23)
rO
Bu esitlik r’ye gore diizenlendiginde;

r=r,(1- x)% (2.24)

esitligi elde edilir.
Biiziilen ¢ekirdek modelinde reaksiyona girmemis kati maddenin mol sayis1 N’in degeri

asagidaki esitlikle verilir:
N=2 3P (2.25)
3 M

p = Kiitlesel yogunluk
M = Molekiil agirlig
Esitlik 2.21°in t’ye gore tlirevinin alinmastyla;

2
dN _dN dr _4mpr® dr (2.26)
dt drdt M dt

esitligi elde edilir.

Kararli halde katinin harcanma hiz1 akiskanin difiizyon hizina esit olur.
dN
J=B— 2.27
p m (2.27)

B = Reaksiyona giren akiskanin reaksiyon denklemindeki stokiyometrik katsayisi.

Esitlik 2.19 ve 2.22°nin 2.23’de yerine yazilirsa,

2
4D ry.r c=p. 4mpr® |dr
ry—r M dt

(0]

2
_MDEC [ g (2.28)
Bp Iy

(0]
elde edilir. Bu esitligin integrali alinarak;
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t=—-2—-— (2.29)

esitligi elde edilir.
Esitlik 2.20 ile 2.25 kullanilarak;

2 2

_MDBC,_ l.ro2 [1-x)3 - r°—(3 —2x) esitligi elde edilir. (2.30)
B.p 2 6
Yukaridaki esitlik de sadelestirmeler yapilarak,
2
1-2 x—(1-x)3 =M.t (2.31)
3 BT

esitligi elde edilir.
Esitlik 2.26, biiziilen tanecik modeline gore difiizyon kontrollii licingi ifade eden
esitliktir. Esitlikten de goriildiigii gibi licing hizi, tanecigin yarigapinin karesiyle ters
orantilidir.
Tam doniisiimiin meydana geldigi durumlarda x=1 olacaktir. Dolayisiyla tam doniigiim
i¢cin gecen zaman;

2
lya = Gﬁ-\i;.gc (2.32)
seklinde belirlenebilir.
Esitlik 2.26’da goriildiigi gibi, li¢c orani parcacik yarigapinin karesi ile ters orantilidir.
Konsantrasyonun (C) sabit oldugu kabul edilirse, difiizyon sabiti (D) disinda esitligin
sol tarafina esit olur.Diflizyon sabiti esitligin sol tarafinin zamana kars1 grafik edilmesi
ile tespit edilebilir. Konsantrasyonun sabit kabul edildigi durumlarda hacim

degisiklikleri dikkate alinmaz, li¢ islemlerinde %80-90 oraninda model dogrudur.
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2.6. Licing Kinetigini Etkileyen Faktorler

Reaksiyon kontrollii ve difiizyon kontrollii liginge ait 2.15 ile 2.26 esitlikleri li¢
isleminin uygulama alanlarinda maliyet tizerine etki etmektedirler. Li¢ islemi lizerinde
maliyeti arttiran etmenler, 6glitme, sicaklik ve karistirma hizidir. Ligcing mekanizmasina
bagli olarak (reaksiyon kontrollii yada difiizyon kontrollii) liging kinetigi bu etmenlerin

degismesiyle etkilenmektedir.
2.6.1. Tane Boyutu

Licing kinetigi esitlik 2.15 ve 2.26’da goriildiigii gibi kimyasal kontrolli ve
difiizyon kontrollii durumlarda tane boyutundan farkli sekilde etkilenmektedir.

2

Kimyasal reaksiyon kontrollii ligingde, 1 ve difiizyon kontrollii licingde ise, L ile
[ ro

orantilidir.
2.6.2. Sicakhk

Sicaklik parametresi licing kinetigi iizerinde ¢ok etkilidir. Genellikle yiiksek
sicaklik liging verimini arttirmaktadir. Kimyasal kontrollii ligingde, Arrhenius esitligine

gore, sicaklik artisiyla reaksiyon hiz sabiti listel olarak artmaktadir.

E
k=Ag RT (2.33)

Difiizyon kontrollii licingde, bununla birlikte diflizyon sabiti, Stokes Einstein esitligine
gore artan sicaklikla lineer olarak artar;

= ﬁ (2.34)
Bu esitlikde;

R= Genel gaz sabiti

r = Coziinen kat1 par¢acigin yaricapi

1 = ortamin viskozitesi

N.= Avagadro say1s1
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2.6.3. Karistirma Hizi

Karigtirma hizinin artmasi diflizyon tabakasinin kalinligini inceltebilecegi icin
hem kimyasal kontrollii li¢ing tizerine ve hem de diftizyon kontrollii liging tizerine etki
etmektedir.

Kimyasal kontrolli ligingde kimyasal reaksiyon hizi difiizyon tabakasindan
difiizyon hizina gore ¢ok yavastir. Bu nedenle kimyasal kontrollii liging karistirma
hizindan etkilenmez ya da ¢ok sinirl1 bir sekilde etkilenir.

Difiizyon kontrollii licingde, lic hiz1 difiizyon tabakasinin incelmesiyle artar,
yani karistirma hiz1 arttikga diflizyon kontrollii ligingde li¢ hiz1 artmaktadir. Difiizyon
tabakas1 tam olarak ortadan kalkmaz. Li¢ing hizinin karistirma hizi ile degisimi asagida

goriilmektedir (Sekil 2.7).

Reaksiyon hizi

rpm

Sekil 2.7. Difiizyon kontrollii licingde karistirma hizinin liging hizina etkisi

Bir tank icerisindeki li¢ing islemi sirasinda, difiizyon tabakasinin karigtirma hizina

baglilig1 asagidaki formiille agiklanir.

AX = L.N§2'9.N;§' (2.35)
Burada;

Ax = Difiizyon tabakasinin kalinlig

L= Karakteristik uzunluk

Nre= Reynold sayisi
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Nsc=Schmidt sayis1

N, = pn{2d)° (2.36)
0

p = Dinamik viskozite

p = Yogunluk

n = Karistiricinin dénme hizi

d = Karistiricinin gapi

Ngc = L D= Difiizyon katsayis1

p.D
2.6.4. Reaktan Konsantrasyonu

Licing hizi genellikle, reaktan konsantrasyonunun artigt ile maksimum bir
diizeye kadar artar. Licing mekanizmasi reaktan konsantrasyonunun degisimi ile
degisebilir. Reaktan konsantrasyonu yiiksek degerden diisik degere dogru
degistirildiginde licing mekanizmasi da kimyasal kontrolliiden diflizyon kontrolliiye

degisebilir.
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2.7. Istatistiksel Deney Tasarim

2.7.1. istatistiksel yontemlerin 6nemi ve kullanim amaclari

Yirminci ylizyilin ikinci ¢eyreginden itibaren istatiksel diisiince ve tekniklerde
biiyiik bir gelisme kaydedilmistir. Uzun yillar sadece sayisal verilerin toplanmasi ve
bunlarin grafikler ile gdsterilmesi olarak diisiiniilmiis olan istatistik, bugiin hayatimizin
her alanindan etkisini gdsteren bir bilim dalidir. Istatistik oldukga yeni bir sozciiktiir, ilk
kez 18. yy’da Almanya’da kullanilmaya baslanmistir. Istatistik ilk kez Almanya’da
devlet ya da resmi kuruluslar tarafindan iilke hakkinda toplanan verilerin anlatilmasi
icin kullanilmistir. Ancak istatistigin temel kavrami olan sayim islemi insanlik tarihi
kadar eskidir.

Istatistik sozciigii degisik anlamlarda kullanildigi igin ¢ok farkli tanimlar:
yapilan bir kavramdir. Modern uygulamalarini géz Oniine alirsak istatistigi “ Gozlenmis
durumlardan elde edilen verilere dayanarak gozlenmemis durumlar hakkinda kestirimler
yapmada kullanilan teknik ve yontemler” olarak tanimlayabiliriz (Comlekei, 1998).
Gliniimiizde istatistik tekniklerinden faydalanilmayan alan yok gibidir. Her alan kendine
Ozgii istatistik teknikleri gelistirmistir.

Istatistik biliminin yerine getirmesi beklenen temel islevleri sdyle 6zetlenebilir;

» Inceledigi alan icerisindeki objeleri, iliskileri ve olusumlar1 betimlemek.

+ Inceledigi konularla ilgili verileri kullanarak ilke genelleme ve yasalara temel
olusturmak.

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

» Istenen sonuglar1 elde edebilmek i¢in gerekli sartlar1 olusturmak.

Gilinlimiizde hiikiimetler politikalarini formiile etmek, yaptiklar isleri desteklemek ve
halki ikna etmek icin istatistikten faydalanmaktadirlar. Tibbi arastirmalarda,
hastaliklarin teshisinde, yeni ilaglarin yan etkilerinin belirlenmesinde istatistiksel
teknikler kullanilmaktadir. Fen bilimleri ve sosyal bilimlerinin ¢ogu alaninda

istatistiksel yontemlerden faydalanilmaktadir.
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2.7.2. Deney tasarimi

Arastirma yapilan bir¢ok alanda uygulanan denemeler, genellikle belirli bir
islem veya sistem hakkinda bilgi elde etmek amaciyla diizenlenirler. Bir denemeyi,
islem ya da sistemdeki girdilerin bilingli olarak degistirildigi test veya testler serisi
olarak tanimlayabiliriz. Bir sistem igerisinde meydana gelen olaylarin ve sonuglarin
yorumlanabilmesi ve optimize edilebilmesi i¢in sistemin deneysel tasariminin yapilmasi
gerekmektedir. Deneysel tasarim sistem igerisinde olan olaylarin meydana gelmesinin
belirli bir diizen seklinde yapilmasidir. Kimya endiistrisindeki sistemlerin neden-sonug
iligkilerini belirlemek i¢in en iyi tahmin yaklagimi, bir defada bir faktor yaklagimi ya da
faktoriyel tasarim gibi farkli deneysel tasarimlar uygulanabilir. Deneysel tasarimlarda
amag gecerli, objektif ve kullanilabilir sonuglar elde etmektir. Gegerli olan bir deneysel
tasarim metodu kullanilarak elde edilen sonuglar genellestirilerek sorunlarin ¢éziimiinde
kolayliklar saglanmaktadir (Karakog, 2006).

Kimya, fizik, tip ve ziraat bilimleri gibi birgok alanda denemelerden
yararlanilarak hedeflenen sonuca ulagmada en uygun sartlar arastirilir. Deneme yapilan
bu alanlardaki amag, sistemin dis degiskenlerden nasil etkilendigini tespit ederek
istenilen satlarin olusturulabilmesidir.

Endiistriyel alanda istatistik, liretime etki eden parametrelerin tespiti, liretim iizerine
model gelistirme, liretimin optimum sartlariin belirlendigi optimizasyon islemi gibi
alanlarda kullamlmaktadir. Uretime yonelik yapilan arastirmalarda birgok etken soz
konusudur. Ozellikle girdi maddelerinin birden fazla oldugu sistemlerde hangi faktriin
hangi faktorleri nasil etkiledigi ve nasil etkilendigi tiretim sartlari i¢in ¢ok dnemlidir.

Bu nedenle klasik yontemlerle yapilan iiretimler ekonomi ve zaman problemleri
olusturmaktadir. Bu problemlerin giderilmesinde deney tasarim metotlarinin
kullanilmast ¢ok faydali olmaktadir. Sistemlere gore uygulanabilecek bircok deney
tasarimi tlirii vardir. Deney tasarim yoOntemlerinde ayni anda birden ¢ok degisken
degistirilerek bunlarin birbirlerinden nasil etkilendikleri ve sonuca nasil etki ettikleri
incelenerek iiretim i¢in en 1yi sartlar belirlenebilir. Deney tasarim yontemleri ilk once
laboratuar 6l¢ekli olarak uygulanir daha sonra elde edilen sonuglara gore endiistriyel

Olceklerde kullanilabilirligine karar verilir (Calban, 2002).
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Deneysel tasarimlarda degiskenler bagimli degisken ve bagimsiz degisken
olarak isimlendirilir. Denemeler veya matematiksel denklemlerle elde edilen sonuglara
“pbagimh degisken” ad1 verilmektedir. Cevap degiskeni de denilen bu biiytikliikler, bir
deneyde kontrol edilebilen parametrelerin 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
olusturularak yapilacak deney sayisi tayin edilir. Deneyler belli bir sistem igerisinde
diizenli bir sirayla yapilabilecegi gibi, gelisigiizel secilerek de yiiriitiilebilir. Sayet
deneyler sonucunda, matematiksel model gelistirilecekse o zaman, modelin tipine karar
vermek gerekmektedir. Kullanim alam1 fazla olan model tiirleri, mekanistik ve
ampiriktir. Bilhassa optimum sartlarin tayininde, 6zellikle de ortogonal (faktoriyel)
deney tasariminda ampirik, regresyon ve varyans analizlerinin kullanimi oldukga
kolaydir (Montgomery 2005).

Deney tasariminin istatistik yontemler kullanilarak olusturulmasi sistemler i¢in
bir¢ok avantaj saglamistir. Bunlar;

1- Deney tasarim metotlar1 kullanilarak istenen zaman, ekonomik seviyede ve
kalitede tiretim yapilabilir.

2- Deney tasarimi yapilan sistemlerde parametreler arasi etkilesim ve bunun {irline
olan katkis1 hakkinda yorum yapilabilir.

3- Sistem otomatik olarak kontrol edilebilir.

4- Deneysel tasarim ayni1 zamanda bir test aracidir yani yapilan islemin o alanda ne
derece etkili oldugunu belirler

Deneyi yiirliten arastirmacinin amact sistemdeki c¢ikti {lizerine etki eden
faktorlerin belirlenmesidir. Arastirmacilar denemelerinde birgok strateji kullanabilirler
yapilan denemede hangi stratejinin kullanilacagini arastirmaci kendisi belirlemelidir.
Ciinkii yapilacak islem hakkinda en kapsamli bilgiye arastirmaci sahiptir.

Denemelerde strateji belirlemek kolay degildir bu nedenle arastirmacilarin
deneme stratejileri hakkinda azami Dbilgiye sahip olmalart gerekmektedir.

Arastirmacinin denemelerde kullanabilecegi en iyi tahmin yaklasimi, bir defada bir
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faktor yaklasimi veya faktoriyel tasarim gibi deneme stratejilerinin bazi avantaj ve

dezavantajlar1 vardir.

1- En iyi tahmin yaklasimi: Arastirmacilar yapacaklar: deneme ile ilgili teknik ve teorik
bilgiye sahip olduklar1 i¢in bu yaklagimi sik sik kullanirlar. Bu yontemde deneme
sistemi icin etkili oldugu diislinlilen faktorlerin keyfi bir bilesimi segilerek test edilir.
Bu yontemde hemen deneme islemine gecilebilir ama bazi dezavantajlar igermektedir.
Bunlardan birincisi deneme igin keyfi olarak belirlenen faktorlerin deneme sonucunda,
en iyi tahmin edilen sonucu vermemesidir.

Bu durumda arastirmaci en iyi tahmin edilen sonucu elde etmek icin yeni keyfi
secimler yapacaktir. Bu durumun nezaman bitecegi ile ilgili bir kesinlik
bulunmamaktadir. Ikinci dezavantaj ise segilen keyfi faktorlerin deneme sonunda en iyi
tahmin edilen sonucu vermesidir. Bu durumda arastirmaci en iyi tahmin edilen sonucu

buldugu i¢in islemi durdurabilir ve arastirmaya devam etmez(Karakog, 2006).

2- Bir defada bir faktor: Arastirmacilarin denemelerinde yaygin olarak kullandigi diger
bir deneme stratejisi de “bir defada bir faktor” tasarimidir. Bu yontemde bir basglangic
noktas1 se¢imi ya da her bir faktor i¢in baslangic seviyeleri belirlenir. Her denemede bir
parametre degistirilir. Biitiin denemeler yapildiktan sonra elde edilen verilerin grafigi
cizilerek her faktor ile biitlin diger sabit tutulan faktorlerin degistirilmesiyle tepkinin
yani iirliniin nasil etkilendigi belirlenir.

Bu tasarimm en Onemli dezavantaji faktorler arasindaki etkilesimin
belirlenememesidir. Bu nedenle o6zellikle faktorler arasinda etkilesimin oldugu
durumlarda bir defada bir faktdr yaklasimindan elde edilen sonuglar giivenilir

olmayacaktir(Karakog, 2006).

3- Faktoriyel tasarim: Arastirmact tarafindan yapilan denemelerde birgok faktor
etkilesimi s6z konusu ise bu denemelerde 2" faktoriyel deney tasarimii kullanmak
gerekmektedir. Faktoriyel deney tasariminda birden c¢ok degiskenle en az sayida
deneme yapilir. Faktoriyel tasarimda parametreler yalniz iki seviyede degerlendirilir bu
seviyelerden parametre degerlerinin lineer ya da parabolik oldugu sonucuna varilamaz.

Bu sorunun giderilmesi i¢in parametre degerlerinin uygun aralikta segilmesi
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gerekmektir. Bu nedenle faktoriyel tasarimin ilk basamagi 6n deneme yapmaktir.
Denemelerle ilgili faktor sayisi arttikga deneme sayisi artacagi igin hem zaman hemde
madde kayb1 s6z konusudur. Boyle durumlarda “ fraksiyonel faktoriyel deney tasarim”

yontemleri kullanilir (Montgomery, 2005).

2.7.3. Deneysel tasarimin ana hatlari

Denemelerin istatistiksel olarak tasarlanmasi ve analiz edilebilmesi i¢in
arastirmacinin ne yapmak istedigi, verileri nasil elde edecegi ve bu verilerin nasil analiz
edilecegi sorularina cevap verebilmesi gerekmektedir. Deneysel tasarimin yapilabilmesi
icin asagidaki basamaklarin sirayla uygulanmasinin faydali olabilecegi diisiiniilmektedir.

1- Problemin tanimlanmasi ve ifade edilmesi

2- Tepki degiskeninin se¢imi (1,2,3 deney oncesi islemlerdir)

3- Faktorlerin, seviyelerin ve siralamanin se¢imi

4- Deneysel tasarimin se¢ilmesi

5- Denemenin uygulanmasi

6- Verilerin istatistiksel analizi

7- Sonugclar ve Oneriler

1- Problemin tanimlanmasi ve ifade edilmesi: Bu durum denemeye baslamadan once
cok acik ve basit bir nokta gibi goriilebilir. Fakat pratik de mevcut deneme igerisindeki
var olan problemlerin tespiti ve bu problemin acik¢a ifade edilebilmesi ¢ok kolay
olmamaktadir. Bunun i¢in deneme ile ilgili objektif fikirler gelistirilmelidir. Arastirmaci
yiiriittiigli denemenin biitiin basamaklari hakkinda yeterli bilgiye sahip olmayabilir.
Deneme igerisinde birden ¢ok bilim dalinin uzmanlik alanina giren yaklagimlar yer
alabilir.

Arastirmact kendisini yetkin gormedigi biitiin basamaklarda ilgili uzman
gorevlilerden bilgi almalidir. Ornegin bir liging isleminde analitik kimya, fizikokimya,
kimya miihendisligi, istatistik gibi bilim dallarindan faydalanilir aragtirmaci kendisinin
yeterli olmadiginmi diisiindiigli alanlarda yardim almalidir yani problemin ¢6ziimii i¢in

bir takim c¢alismasi gerekmektedir. Problemin tanimlanmasinda deneme islemi iizerinde
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diistiniilen problemlerin ve sorularin bir listesini hazirlamak arastirmaciya yardimei
olacaktir.

Ayrica sistemle ilgili genel sorularin sorulmasi da problem ¢6zlimii i¢in faydali
olacaktir. Ornegin, arastirmaci tarafindan vyiiriitiilen deneme sistemi yenimidir? Bu
sistem {izerinde etkili olan faktorler nasil karakterize edilebilir. Bu sistemin
optimizasyonu nasil yapilabilir? Bu deneme sistemi ge¢miste kullanildi mi1? Eger bu
sistemde yeni materyal kullanilirsa sonu¢ nasil degisir? Gibi sorular problemin
tanimlanmasinda faydali olabilir. Ayrica sistemle ilgili genel bir deneme iizerinden
problemlerin belirlenmesi yerine daha 6zel kiigiik denemeler yapilarak problem daha

saglikli bir sekilde tanimlanabilir.

2- Tepki degiskeninin se¢imi: Arastirmaci tepki degiskenlerini belirlerken yiirlittiigi
deneme iizerinde belirledigi degiskenin bu deneme ile ilgili faydali bilgi sagladigindan
emin olmalidir. Genellikle ol¢lilmiis 6zelliklerin ortalamasi veya standart sapmasi ya da
her ikisi birden tepki degiskeni olacaktir. Coklu degiskenler kullanishi olmamaktadir.
Olgiim kapasitesi ya da 6l¢iim hatas1 onemli faktorlerdir. Eger 6lgiim aletinin kapasitesi
yetersiz ise denemelerde tespit edilecek biiyiik faktor etkisi goriilecek veya ek tekrarlara
gerek olacaktir. Olgme aletinin kapasitesinin yetersiz oldugu durumlarda her bir deneme
birimi i¢in Ol¢iim birkag kez tekrar edilmeli ve bunlarin ortalamasi alinarak
gozlemlenmis tepki gibi kabul edilmelidir. Denemelere baglanmadan once tepki

degiskenlerinin belirlenmesi ve bunlarin nasil 6l¢iilecegi dnemlidir.

3- Faktorlerin sevilerinin ve siralamanin segilmesi: Bu islem tepki degiskenin
seciminden Once veya her ikisi birden yapilabilir. Bir sistem ya da prosesin
performansini etkileyen faktorler belirlendiginde, arastirmaci bu faktorleri genellikle ya
tasarimda kullanilmas1 miimkiin ya da ilgisiz faktorler olarak siniflandirir.

Arastirmaci potansiyel tasarim faktorleri olarak da adlandirilan tasarimda
kullanilmast miimkiin faktorler lizerinde degisiklik yapabilir. Bir¢ok potansiyel tasarim
faktorli vardir ve bunlarin siniflandirilmalart faydali olmaktadir. Bunlardan bazilar
tasarim faktorleri(desing faktor), sabit tutulan faktorler (held-constant factors) ve
degistirilebilen faktorlerdir(allowed-to-wary factors). Tasarim faktorleri denemelerde

calismak i¢in secilen faktorlerdir. Sabit tutulan faktorler belirli sevilerde tutularak
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sistem TUzerindeki etkisi incelenen faktorlerdir. Sabit tutulan faktorlerde biiyiik
degisiklikler yapilamaz. Degistirilebilen faktorler deneysel birim ya da materyallerde
genellikle homojen olmayan kosullarda uygulanir.

Denemeler lizerine etki eden sabit tutulan ve degistirilebilen faktorlerin etkisinin
genellikle kiiciik oldugu kabul edilir.  ilgisiz faktdrler genis etkilere sahip faktdrlerdir.
Bu faktorler kontrol edilebilen, kontrol edilemeyen ve giiriiltii faktorleri olarak
siniflandirilabilirler. Kontrol edilebilen ilgisiz faktorlerin seviyeleri arastirmaci
tarafindan belirlenebilir. Ornegin arastirmaci denemeyi planlarken haftanin farkli
giinlerini segebilir. Deneysel tasarimin temel ilkelerinden olan bloklama prensibi
kontrol edilebilen ilgisiz faktdrlerin kullaniminda faydalhidir. Eger bir deneme igerisinde
Olciilebilen kontrol edilemeyen ilgisiz faktor var ise bu analiz islemine kovaryans
analizi denir. Ornegin denemenin yapildigi ortamda bulunan nem sistemin
performansin etkiliyor, miktar1 dlgiilebiliyor ama kontrol edilmiyorsa buna kovaryant
denir.

Bir faktor proses igerisinde dogal ve kontrol edilemeyen faktorler seklinde
degisebiliyorsa bu faktdrler denemenin amacina gore kontrol edilebilir bu faktorlere
giiriiltii faktorleri denir. Boyle durumlarda bizim amacimiz, giiriltii faktorlerinden
iletilen degiskenligi azaltan kontrol edilebilen tasarim faktorlerini ayarlamaktir. Bu
durum genellikle giicliilik calisma islemi(robustness study) yada giiglii tasarim
problemi(robust desing problem) olarak adlandirilir. Arastirmaci Once tasarim
faktorlerini belirlemeli daha sonra bu faktdrlerin degisim seviyelerinin ve sirasini
belirlemelidir. Ayrica bu faktorlerin nasil kontrol edilip nasil o6lgiilebilecegini
belirlemelidir.

Bir proses hakkindaki bilgi teorik bilgilerle deneysel tecriibelerin
kombinasyonundan olusur. Aragtirmaci prosesin karakteri hakkinda bilgi edinmek
istiyorsa faktor seviyelerini diisiik tutmalidir. Genellikle faktér seviyesinin 2 oldugu

calismalar idealdir.

4- Deneysel tasarimin sec¢ilmesi: Buraya kadar anlatilan 3 basamak dogru olarak
yapilmig ise bu basamak digerlerine gore daha kolay belirlenir. Deneysel tasarimin

secilmesi islemi; tekrar sayisinin dikkate alinmasi, denemelerde yapilan islemlerin
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uygun siralamasinin belirlenmesi, bloklama yada tesadiif sinirlamalariin isleme dahil
olup olmamasindan olugsmaktadir.

Deneysel tasarimin secilmesi isleminde faydalanilacak bircok istatistiksel
yazilim paketi bulunmaktadir. Arastirmaci faktdrlerin numarasi seviyeleri ve oranlari
hakkinda bilgileri programa verir, bu programlar ya kullanilmasi i¢in birden ¢ok tasarim
secenegi sunar veya belirli bir tasarim 6nerir. Cogu durumda bir¢ok alternatifi gormek
daha iyidir. Arastirmaci tarafindan belirlenen amaca uygun tasarim seg¢ilmesi cok
Oonemlidir.

Hedeflenen amaca uygun olamayan bir deneysel tasarimin kullanilmasi ile
ortaya konan hipotezin dogrulu etkin bir sekilde kontrol edilemez. Eger deneysel
tasarim hedeflenen amaca uygun ama hipotez yetersiz ise bu durumda ortaya bir¢ok
yanlis kabul ¢ikacaktir. Bu nedenle Oncelikle takim c¢alismasi ile gegerli bir hipotez

belirlenmeli ve buna uygun deneysel tasarim se¢ilmelidir.

5- Denemenin uygulanmasi: Denemenin saglikli yliriitiilmesi i¢in her seyin yapilan
plana gore olmasi gerekmektedir. Yapilan planlarin disina ¢ikilmasi bir¢cok hataya
neden olur. Bu nedenle deneme sirasinda yapilan islemi gozlemlemek ¢ok dnemlidir.
Bu basamakta yapilan hatalar deneysel gecerliligi bozar. Denemelere baglanmadan 6nce

birka¢ denemenin yapilamasi sistemin izlenmesi agisindan faydali olabilir.

6- Verilerin istatistiksel analizi: Istatistiksel yontemler sonuglarin daha objektif olarak
analiz edilmesini saglar. Eger deneme dogru olarak tasarlanmis ve yapilan tasarima gore
uygulanmig ise istatistiksel metotlarin kullanilmas1 daha kolay olur. Denemelerde
kullanilabilecek ¢ok ayrintili veri analizlerine yardimer bir¢ok yazilim vardir. Verilerin
analiz edilmesinde ve yorumlanmasinda genellikle basit grafik metotlar1 kullanilir.
Tasarlanan denemeden elde edilen veriler arastirmacinin cevap aradigi birgok soru i¢in
yeterlidir. Istatistiksel yontemler bir faktdriin yada faktdrlerin dzel etkisini kanitlamaz.
Bu yontemler sonuglarin giivenirliligini ve gegerliligini kanitlar. Istatistiksel

yontemlerin en biiylik avantaj1 karar verme isleminin objektif olmasidir.

7- Sonuglar ve Oneriler: Arastirmaci deneme sonucunda elde edilen verilerin analiz

edilmesinden sonra aragtirmaci sonuglarla ilgili diizenleme yapar ve onerilerde bulunur.
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Grafik metodu bu asamada verilerin karsilastirilmasina ¢ok faydalidir. Deneme
sonucunda kesin olmayan bir sistem hipotezlerle kesin ve agik olarak belirtilir. Yapilan
bircok c¢alismadaki temel hata deneysel tasarimin c¢alismanin basinda yapilmasidir.
Deneysel tasarim yapilmadan Once faktorlerin etkisi, seviyeleri, Olgiimleri gibi
konularin aydinlatilmasi gerekmektedir. Yapilacak olan deneme tasarimlart belirlenen

sirada objektif olarak yapilmalidir.
2.8. Faktoriyel Deney Tasarim

Bir matematiksel model bir sistemin yada prosesin oOzelliklerini matematik
terimleri kullanarak ifade eden modeldir. Matematiksel modeller belirli bir amag icin
olusturulurlar. Endiistriyel modeller giiniimiizde iki sekilde olusturulurlar. Bunlardan
biri kiitle ve enerji korunumu denklemleri digeri ise deneye dayali olan ampirik
denklemlerdir. Bir sistem i¢in matematiksel bir model olusturulmak istendiginde
oncelikle deneysel tasarim yapilmalidir. Bu deneysel tasarim belirleme islemi birkag
basamaktan olusmaktadir. Bu basamaklarin hepsine uyularak sisteme uygun bir
deneysel tasarim metodu belirlenir. Endistriyel sistemlerde matematiksel model
olusturmada kullanilan yaygin deney tasarimlarindan biri “faktoriyel deney tasarimidir”.
2" seklinde gosterilen faktdriyel tasarimda birden cok faktoriin degisik seviyeleri ayni
anda incelenebilir. Ayrica bir faktoriin durumu diger faktor yada faktorlerin degisik
seviyelerinde ele almabilir ve faktorler arasinda etkilesim olup olmadigi ortaya
cikarilabilir.

Faktoriyel tasarimda her parametreye alt ve iist diizeyler olmak tizere iki deger
verilir. 2" gosterimindeki n rakami parametre sayisini gostermektedir. 2" sayisi
yapilacak olan deney sayisidir. Ornegin 2% tasarmmunda 8 deney, 2* tasariminda ise 16
deney yapilir. Deney sonuglarinin analizinde deney sonuglarinin mutlak degerleri yerine
kodlanmis degerler kullanilir. Bir parametreye ait olan iki diizeyin kodlanmig
degerlerinin aritmetik ortalamasi alindiginda elde edilen degerlere “orta nokta” yada
“merkez noktasi” denir. Faktoriyel deney tasarimi metodunda degiskenlerin sayisina
gore tasarim matrisi ve her bir deneme sonucu i¢in sonu¢ matrisi olusturulur (Calban,

2002).
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Tasarim matrisinde yer alan (-1) degerleri alt seviyeyi, (+1) degerleri ise iist
seviyeyi gosterir. Tasarimi yapilan sistemin biitlin denemeleri rastgele bir sira ile
yapilmalidir. Deney se¢gme isleminde uygulanacak olan en iyi yol kur’a ¢ekmektir.
Deneylerin rastgele se¢ilmesinin nedeni arastirmacidan gelecek olan yorumsal etkileri

ortadan kaldirmaktir.

Faktoriyel tasarimda uygulanacak deneylerin siras1 asagidaki 6rnek matriste gosterildigi

gibi olabilir.
[— b e + ] 1 ]
+ e — A
_ T e — B
D=|+ e + y=|C (2.37)
................................. AB
................................ AC
................................. ABC

Burada; D: tasarim matrisi y: sonuglar vektortidiir

D matrisini olusturan siitunlar denemelerde kullanilacak parametre sayisina gore
diizenlenir. (+) ve (-) degerler her bir parametre i¢in kodlanmis olan degerlerdir. y sonug
vektoriinii olusturan rakam ve harfler her bir denemede elde edilen sonu¢ degerini
gostermektedir.

D matrisine “1” kolonu eklenerek deney matrisi elde edilir. Ornegin 23 deney tasarimi

i¢in olusturulacak deney matrisi asagidaki gibi olur.

1 + — +
1 + — —
1 + + —
1 — + +
X = 1 _ _ B (2.38)
1 — + +
1 + + —
_1 - - +_
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Yukarida olusturulan X deney tasarim matrisi faktoriyel deney tasarimina uygun
bicimde olusturuldugu i¢in ortogonelir. Yani her bir satir1 olusturan degerlerin birbiri ile

carpiminin toplami daima sifirdir. Bu ifade asagidaki formiil ile gosterilebilir.

m
jZlXu'XIq' =0 (2.39)

2.9. Fraksiyonel Faktoriyel (kesirli faktoriyel) Deney Tasarimi

Denemelerle ilgili faktor sayisi arttikga deneme sayisi da artmaktadir. Cok
sayida faktor iceren sistemler i¢in faktoriyel tasarim metodu zaman ve madde kaybina
neden olmaktadir. Genellikle 5 ve yukari sayida faktor iceren sistemlerde fraksiyonel
faktoriyel tasarim metodu kullanilir. Fraksiyonel faktoriyel tasarimda 2" degerinin Y2 ve
Ya’liik fraksiyonlari alinarak “fraksiyonel faktoriyel” deney tasarimi uygulanir.
Fraksiyonel faktoriyel tasarim, tam faktoriyel tasarimdan dikkatlice se¢ilmis deneyleri
kullanarak bazi bilesik etki bilgilerinin kaybina karsin deney sayisinda Onemli
miktarlarda azalma saglamaktadir. Ornegin 7 faktdrlii bir deney tam faktoriyel
tasarimda 2':128 deney ile incelenebilirken, fraksiyonel faktoriyel tasarimla % 27: 64
deneyle incelenebilir. Deney sayisindaki bu 6nemli azalis, asil etkilerin bilesik etkileri

ile karistirilmasi ile saglanmaktadir.

2.10. Regrasyon Denkleminin Olusturulmasi

Parametre degerlerinin (b) hesabi: Regresyon denkleminin c¢ikarilmasi igin,
regresyon’a ait genel denklem ve (b) degerlerinin hesaplanabilecegi matrislerden
faydalanilir. Yukaridaki X matrisini 6rnek alalim. Bu sekilde (b) formiiliinde yer alan
matris islemlerinin yapilmasiyla, (bo) ve her bir parametreye karsilik gelen (b,
bo,...... bn) degerleri ayr1 ayr1 hesap edilerek matematiksel modeller ortaya ¢ikarilabilir.
Bu modellerle ilgili bilgisayar programlar1 yapilabilir ayrica bu islem deneylerle ilgili

gelecekte yapilacak arastirmalar icinde kolayliklar saglamaktadir.



64

S = g:(xij )2 = g(il)z =m=2" (2.40)
= =

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

asagida verilmistir.

XTX =

© © 3 o

(XTx) <[00 Jp O (2.41)

..................

(X"™X) " ile (X" y) matrislerinin ¢arpimindan b degerleri elde edilir.
(bo) degeri sonug vektoriinii olusturan degerlerden elde edilen sonuglarin toplaminin,
deney sayisina bolinmesi ile elde edilir. (b, bo,...... bn) degerleri ise her bir

parametrenin deney lizerindeki etkisinin dikkate alinmasi ile hesap edilir.

&Y Siy
b =S 20 b = oW
o Jgi ” = (2.42)
m _ m m _ m
Siy :Zi(yi —y)=_2iyj —D Ry =2 ty; (2.43)
=t =S = R =

Yukarida verilen formiillerin 2 faktoriyel deney tasariminda uygulandig: diisiiniiliirse,

(b) degeri asagidaki formiillerle hesaplanir.
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1 - -] 1
1 + — A
X = e
I I Al 1 (2.44)
_1 + +J AB
}2 0 0 O
1|0 0 0
(XTx)" = 4 (2.45)
0 0 }2 0

1 + A+B+ AB
. (A+AB) - (1+B)
(x ):(B+Am ~ (1+A) (2.46)

(2.84) ve (2.85) nolu matrisler carpilarak (b) degerleri olusturulur. Carpma islemi

sonuglaria gore asagidaki formiiller olusturulur.

_1+A+B+AB

o b, = (A+AB)-(1+B) b, = (B+AB)-(1+A)
4 4

4

b

(2.47)

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

LOFsim degeri asagidaki formiille hesap edilir.

m.m.ly, —y.
LOF,g;, = nﬁfm%f (2.48)
0 1
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Burada mo: merkez noktali deney sayisini, m;: Faktoriyel tasarimdaki deney sayisint ¥ o

merkezi noktadaki deneylerin ortalamasi, Vi Faktoriyel deneylerinin ortalamasidir.
LOFim degeri olusturulacak matematiksel model i¢in ¢cok 6nemlidir. Varyans analizleri
neticesinde LOF g, degerinin etkin olmasi ikinci mertebe terimlerinin etkin oldugunu
gosterir dolayisiyla matematiksel model degistirilir. 1. mertebe model yerine kuadrik
terimleri igeren 2. mertebe model olusturulur.

Saf Hata Hesabi: Denemeler iizerinde arastirmacit kaynakli Ol¢li, gozlem vb.
hatalarindan kaynakli hatalarin olmast miimkiindiir. Kisisel hatalar disinda 6l¢ii
aletlerinden, deneme ortamindan kaynaklanan hatalarda mevcuttur. Bu tip hatalarin
deney tlizerindeki etkisi saf hata hesabi yapilarak bulunabilir. Hata oraninin yiiksek
olmasi, hatanin arastirmacidan veya birtakim sistematik durumdan kaynaklandigini

gostermektedir.

2.11. ikinci Mertebe Terimleri icin Deney Tasarim

Aragtirmacit  kullanilan deney tasarimi yonteminden elde edilen verileri
inceleyerek matematiksel modelin 1. mertebe veya 2. mertebe terimlerini icerecegine
karar vermelidir. ikinci mertebe deney tasariminda ig etkilesimlerin etkisi olabilecegi
gibi kare terimleri de etkili olabilir. Arastirmaci bu etkilerin tiimiinii g6z Oniinde
bulundurmalidir.

2. mertebe terimlerini igeren deney tasarimi i¢in ek denemeler su sekilde yapilmalidir.
Ek denemeler i¢in yapilacak hesaplamalar ve tasarim matrisinin olusturulmasi:
Arastirmact ek denemeleri belirlemeden 6nce o (yildiz noktasi) degerlerini tayin

etmelidir. Bu degerler uygun secilerek tasarim ortogonal yapilabilir. Bunun i¢in

asagidaki hesaplamalar yapilir.

a=(g§j% (2.49)

Q:[N%_F%}Z (2.50)



Burada; n: degisken sayisi, F: Birinci mertebe faktoriyel deney sayisi, my: merkez

noktali deney sayisidir. Yapilacak toplam ek deney sayisi asagidaki formiille hesaplanir.

N=F+2n+m,

Ek deneyler i¢in tasarim matrisi su sekilde olur.

—o. 0 0 Q-
+a 0 0 Qe
0 —o O Q-
0 4o 0 Qe
0 0 —o 0------
0 0 +a Q-vee--

(2.51)

(2.52)

Ikinci mertebe model icin uygulanacak tasarim matrisi, ek deneylerle birlikte asagida

verilmistir.
[+ — — + + =]
+ - + - + -
N O 00 0O
“|+a 0 0 0 0 O
0O —a 0 0O O O
0O +o 0 O O O

(2.53)

1. mertebe faktoriyel deney parametreleri, 2. mertebe igin yapilacak ek deneyler ve

i¢c etkilesimler kullanilarak olusturulacak genel tasarim matrisi asagida

verilmistir.
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T OLZ—C ........................
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(2.54)

Ikinci mertebe terimleri kullanilarak olusturulan X matrisindeki ¢ asagidaki formiille

hesaplanir.

_ N 2
C—X2 — ZX'Z :M

1
NZ

N

Yukarida agiklanan matris kullanilarak (X"X) matrisi olusturulabilir.

(2.55)
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D D PP PSP

o 0 0 0 O 0 O O0O0O0OCOFOO
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Ikinci mertebe modeli i¢in kullanilan denklem asagida sekildedir (Calban, 2002).

n n — n n
1= 1= =1 =

2.12. Anova Tablosunun Olusturulmasi

Her sistem i¢in uygulan belirli deneysel tasarimlar vardir. Bunlardan bir tanesi
de faktoriyel tasarimdir. Faktoriyel tasarim kullanilarak planlanan bir deneysel islemde
elde edilen sonuglar test edilir. Sistem {izerinde etkili ve etkisiz olan parametreler tayin
edilir. Parametreler arasinda i¢ etkilesim varsa veya 2. mertebe terimleri etkili ise
olusturulacak tablolarda bu durumlar goz oniine alinarak degisiklikler yapilir. Faktoriyel
tasarimda anlatilan bu durumlarin hepsinin kontrol edildigi ve iizerinde yorum

yapilabilen Anova tablolar1 genel olarak asagidaki sekilde olmaktadir (Cizelge 2.1).
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Cizelge 2.1. Faktoriyel tasarim metodunda uygulanan anova tablosu

Kaynak Kareler Toplami  Serbestlik Derecesi ~ Kareler Ortalamasi F
Parametreler
X1 mlblz 1 m1b12 m1b12/SEZ
X, mlbzz 1 m1b22 .
X mlbnz 1 mlbn2
ikinci mertebe
terimler
Xl2 bllS(n+1)y 1 b118(n+1)y
. b228(n+2)y
Xn2 bnnS(Zn)y 1 bnnS(Zn)y
I¢ etkilesimler
Xll bleS(2n+l)y 1 b1bZS(2n+1)y
Xon Dn-10,Sy 1 Dn-10sSy
Saf Hata SSpe me-1 SSpe/m,-1
Model
Uyusmazligi Fark 1 Fark 2 Fark 1/ Fark 2
Toplam N-1

Zin =
i=1

N 2
N Zyl
i=1
N

Anova tablosu ile ilgili asagidaki basamaklar izlenir.

1- Hata riski g6z oniinde bulundurularak F degeri bulunur.

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

degerle karsilagtirilir.

3- Hesap edilen F degeri biiyiik ¢ikarsa parametre etkindir. Kii¢iik ise etkisizdir.

4- LOFgim degeri etkin ise kuadratik yani 2. mertebe terimleri dikkate alinmalidir.

5- Model uyusmazligi etkin degilse 1. mertebe model uygulanir. Model uyusmazligi

etkin cikarsa i¢ etkilesimler ve kuadratik terimlerin yer aldigi ikinci mertebe model

gelistirilir.

6- Sistem i¢in olusturulan matematiksel modelde fazla parametrenin etkin olmasi

isteniyorsa, hata riskinin degeri yliksek tutulabilir. Fakat yine de kimya sektoriinde

uygulanan hata risk orani %5°1 gegmemelidir.

7- Hata oraninin yiiksek ¢ikmasi durumunda denemeler tekrarlanmalidir.
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8- Sistemde hata oraninin tespiti, merkez noktali denemeler sonucunda ortaya ¢ikabilir.
Merkez noktali deneyler, parametrelerin orta degerleri kullanilarak yapildigi igin,
sonuglar; orta degere tekabiil edecek derece ¢ikmalidir. Sayet bu degerlerden sapmalar
varsa, sistemin ¢alismasinda hata riskinin yiiksek oldugu sdylenebilir. Denemeler tekrar

gbzden gegirilmelidir (Calban 2002).

Faktoriyel deney tasariminda regrasyon analizi yapilirken ve anova tablosu
olusturulurken bazi varsayimlarda bulunulabilir bunlar;
1- Deneylerde yapilan hatalar sadece denemenin kendisine mahsus bir durumdur
diger hatalar bu durumdan bagimsizdir.
2- Deneysel hata ortalamasi sifira esit ve varyanst sabit bir normal dagilim
gostermektedir.
Her bir deneye ait y; ve modelden elde edilen Y; degerleri grafik edilir. Bu degerlerden
elde edilen noktalar olusturulan dogrudan anormal sapmalar gostermiyor ise modelin
dogru oldugu ama anormal sapmalar mevcut ise modelin yanlis oldugu yeni modellerin

gelistirilmesi gerektigi kabul edilir.

2.13. Deneysel Tasarimlarla flgili Yapilan Cahismalar

Kimyasal proseslerinin verimli ve kontrollii bir sekilde yiiriitiilmesi deneysel
tasarimlarla miimkiin olmaktadir. Her proses i¢in uygulanabilecek deneysel tasarim
metotlar1 vardir. Deneysel tasarimlar kullanilarak bir prosesin verimli bir sekilde
islemesi ve sistemin otomatik kontrolii saglanabilir bu islem genellikle optimizasyon
olarak adlandirilir. Bu amagcla yapilmis bir¢ok ¢alisma vardir.

Anod camurundan kursun ve giimiisiin ekstrakte edildigi bir calismada, bu
deneysel islemin faktoriyel tasarim metodu kullanarak optimizasyonu yapilmistir.
Coziinme hiz1 lizerine etki derecesi yiiksek degiskenlerin trietanolamin (TEA) ve
sicaklik oldugu reaksiyon sicakligi ve kati/sivi oraninin da ¢oziinme hiz1 iizerine etki
ettigi tespit edilmistir. Bu ¢alismada denemeler mikrodalga deney sistemi kullanilarak

yapilmigtir. Calisma sonunda hem kursun hemde giimiis eldesinde mikrodalga deney
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sisteminin klasik deney sistemine gore daha verimli oldugu tespit edilmistir. Bu durum
icin regresyon denklemleri olusturulmustur (Tokkan, 2008).

Bakir cevherinden amonyak ve amonyum siilfat ¢ozeltilerinde bakirin liging
isleminin optimizasyonunun incelendigi bir ¢alismada faktoriyel tasarim metodu
kullanilmistir. Liging tizerine etkili olan parametreler olarak amonyak konsantrasyonu,
amonyum siilfat konsantrasyonu, li¢ing siiresi ve kati/sivi orami belirlenmistir.
Denemeler sonunda liging Tlizerine etki eden en etkili parametrelerin amonyak
konsantrasyonu ve liging siiresi oldugu tespit edilerek bakirin geri kazanimi igin
optimum sartlarin 2.824 mol/L amonyak, 0.236 mol/L amonyum siilfat, 0.167g/mL
kati/sivi orani ve 2 saatlik liging siiresi oldugu bulunmustur. Biitiin denemeler oda
sicakliginda, 2.8mm tane boyutu ve 500 rpm karistirma hizinda yapilmistir. Optimum
sartlarda bakirim %98.87si geri kazanilmistir (Calban ve ark., 2005).

Bakir ihtiva eden li¢ ¢ozeltilerinden chevreul tuzunun geri kazanilma isleminin
matematiksel modellemesi faktdriyel tasarim metodu kullanilarak incelenmistir.
Calismada sicaklik, pH, karistirma hizi ve reaksiyon parametreleri degisken olarak
kabul edilmistir. Faktoriyel tasarim metodu ile olusturulan varyans analiz tablolarindan
sicaklik, karistirma hizi ve reaksiyon siiresinin en etkili parametreler oldugu tespit
edilmistir (Calban ve ark. 2006).

Iyon degistirici reginelerle ¢amurdan agwr metallerin geri kazamminin
incelendigi bir ¢alismada faktoriyel deney tasarimi uygulanarak modelleme yapilmigtir.
Camurdaki toplam metal konsantrasyonu, regine ve ¢ozelti fazlart 30 dakikalik bir
reaksiyon aralifinda degisik sartlarda 6lclilmiistiir. Bu ¢alismadaki reaktif olarak nitrik
asit ve sitrik asit kullanilmistir. Iyon degistirici regine olarak Amberlite IRC-178 ve IR-
120 tercih edilmis sicaklik olarak 50°C ve 70°C kullanilmistir. Denemeler sonucunda
camurdaki agir metallerin geri kazanimin sicaklik ve reaktif konsantrasyonlarmin
artmastyla arttig1 tespit edilmistir (Lee ve ark, 2006).

Kolemanitin fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢oziinmesinin optimum sartlarinin
arastirildigr bir ¢aligmada taguchi metodu kullanilmistir. Coziinme iizerine etkili olan
parametreler olarak asit konsantrasyonu, tane boyutu, karistirma hizi ve reaksiyon siiresi
secilmistir. Coziinme tizerine en etkili parametre olarak reaksiyon siiresi ve tane boyutu
bulunmustur asit konsantrasyonu ve karistirma hizinin ise daha az etkili oldugu tespit

edilmistir. Optimum ¢6ziinme sartlarinin 12 dakika, 2.4 mm tane boyutu, 2.7 M asit
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konsantrasyonu, 450 rpm karistirma hizi, 94 derece sicaklik ve 0.25 kati/sivi orani
degerlerinde oldugu tespit edilerek bu sartlarda ¢oziinmenin %100 gerceklestigi
bulunmustur (Yesilyurt ve ark., 2005).

Uleksitin siilfiir dioksit ile doyurulmus sulardaki ¢oziiniirliigiin optimum
sartlarinin incelendigi bir ¢alismada taguchi metodu kullanilmistir. Calismanin amact
monododyum penta borat {iretimine yeni bir proses 6nermek ve iiretim i¢in en uygun
sartlar1 belirlemektir. Calisma iki asamada yapilmustir. birinci asama sicaklik: 14-50°C,
kati/s1v1 orant: 0.05-0.20 gm Lt reaksiyon siiresi: 5-30 dk, karistirma hizi: 200-500 rpm,
tane boyutu: 1440-181 um aralig1 olarak belirlenmistir. Bu parametreler i¢in optimum
sartlar 50°C, 0.1 gmL™, 10 dk, 400 rpm, 725 pm olarak belirlenmistir. Bu sartlarda
tileksitin %91.98 oraninda ¢oziindiigii tespit edilmistir. Optimizasyon sonuglarina gore
sicaklik ile kati/sivi oraninin etkin parametreler oldugu bulunmustur. Calismanin ikinci
asamasinda ise daha yiiksek {tileksit ¢oziniirligii i¢in yiiksek kati/sivi orani ve yiiksek
sicaklik kullanilmistir. Bu sartlarda optimum parametrelerin 92°C, 0.25gmL™, 30 dk,
400 rpm, 725 pm oldugu ve ¢oziinmenin %100 oldugu tespit edilmistir (Kiigiik ve
Kocakerim, 2005).

Arsenik iceren kolemanitten, karbondioksit ile doyurulmus sulu ¢ozelti
icerisinde borik asit ekstraksiyonun incelendigi bir calismada optimum sartlarin
belirlenmesi i¢in taguchi metodu kullanilmistir. Calisma iki asamadan olusmaktadir.
Birinci asama denemeleri igin reaksiyon sicaklign 25-75°C, kati/stvi oram 0.091-0.333
(9/mL), gaz debisi 66.70-711 (mL/min), tane boyutu 10-100 mes, karistirma hizi 200-
600 rpm, reaksiyon siiresi 10-90 dakika olarak belirlenmistir. Bu degerler kullanilarak
yapilan calisma sonrasinda optimum sartlar igin, sicaklik 70°C, kati/sivi oran1 0.091
g/mL, gaz debisi 711 mL/min, tane boyutu 100 mes, karigtirma hiz1 500 rpm reaksiyon
stiresi 90 dakika olarak tespit edilmistir. Bu optimum kosullarda kolemanitten borik asit
ekstraksiyonu yaklasik %54 oraninda gergeklesmistir. Caligmanin ikinci asamasinda ise
belirlenen parametre degerleri; sicaklik igin 60-80°C, kati/sivi oran1 0.1-0.167 g/mL,
gaz basinct 1.5-2.7 atm, reaksiyon siiresi i¢in 45-120 dakika seklinde olmustur. Bu
aralik i¢in optimum kosullar 70°C, 0.1 g/mL, 2.7atm ve 120 dakika olarak tespit
edilmistir. Bu optimum kosullarda kolemanitten yaklasik %75 oraninda borik asit
ekstrakte edilmigstir. Ayrica bu optimum kosullarda kalsine edilmis kolemanitin

yaklasik %99.5 lik kismi ekstrakte edilmistir (Ata ve ark., 2000).
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Sulu ¢ozeltilerden adsorpsiyonla bor gideriminin faktoriyel tasarimla incelendigi
bir ¢alismada adsorban tiirii, pH(5.57-10) ve sicaklik (20°C - 40°C) degisken olarak
kabul edilmis ve 2% seklinde deney tasarimi yapilmistir. Adsorban olarak B sepiolit-
aktiflestirilmis [ sepiolit, a sepiolit-aktiflestirilmis o sepiolit, aliimina-aktif karbon
ciftleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglar gore iic degiskeninde {i¢ adsorban gifti i¢in
etkili oldugu bulunmustur. B sepiolit diger adsorbanlara gore yiiksek bir giderim
saglayamamustir. Aktiflestirilmis B sepiolit, Normal ve aktiflestirilmis a sepiolit, aktif
karbon ve aliimina igin maksimum giderim 20°C, pH = 10 sartlarinda saglanmustir.
Sicaklik arttikea tiim adsorbanlarin giderim kapasitelerinin azaldigi bulunmustur (Bayar,
2001).

Tam faktoriyel deney tasarim teknigi ile hidroksiapatit kapli titanyum implant
malzemelerin mekanik o6zellikleri iizerine parametrelerin etkisinin incelendigi bir
calismada saf titanyum altlilk malzeme iizerine hidroksiapatit (Caio(PO4)s(OH),) ve
TiO; tozlar kullanilarak plazma sprey kaplama yapilmistir. Baglanma katmant,
hidroksiapatite ilave edilen TiO, %’si ve sprey mesafesi parametreleri ti¢ seviyeli olarak
secilmis ve kaplamalar tam faktériyel deney tasarimi teknigi kullanilarak plazma
spreyleme teknolojisi ile gergeklestirilmistir. Deneyler sonucunda elde edilen
hidroksiapatit kaplamalarin metalografik ve mekanik 06zellikleri incelenmis ve
kaplamalarin yapisma mukavemetleri tiizerine se¢ilen parametrelerin etkileri
degisimlerin analizi ve regresyon analizleri yapilarak degerlendirilmistir. Bu calisma
sonucunda; titanyum implant {izerine yapilan hidroksiapatit kaplamanimn igerigindeki
TiO, tozunun kaplama mukavemeti iizerinde olumlu etkisi oldugu tespit edilmistir.
Yapilan analizler sonucunda en etkili parametre TiO; %’si olarak belirlenmis ve sprey
mesafesi de ikinci sirada yer almistir (Ziimriit, 2009).

Cinko oksit ve borik asit kullanilarak ¢inko borat iiretiminin gerceklestirildigi
bir caligmada iiretim i¢in optimum sartlar arastirilmistir. Cinko borat {iretiminin
optimizasyonu i¢in sicaklik, karistirma hizi, borik asit/¢inko oksit orani, % asi, ve siire
degiskenleri kullanilmistir. Deneysel tasarimda ' 2° ortagonel fraksiyonel ve merkezi
bileskeli tasarim metodu kullanilmistir. Optimum proses sartlarinin 78°C, 766 rpm,
borik asit/ginko oksit oran1 10, % as1 01,424x107°, 182 dk oldugu bulunmustur (Engin,
2009).
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Remazol Brillant Blue boyar maddesinin aktif karbon ve ultrases kullanilarak
giderilmesinin incelendigi bir calismada fraksiyonel faktoriyel ve ortagonal merkezi
yaklasim metotlar1 kullanilmistir. Bu ¢alismada madde konsantrasyonu, siire, ultrases
giici, sicaklik, aktif karbon konsantrasronu ve pH parametreleri incelenmistir.
Denemeler sonucu elde edilen optimum sonuglara gore; Remazol Brillant Blue
boyasimnin renk giderimi verimi {izerine; ultrasesle yapilan deneylerde; boya
konsantrasyonu diisiik parametre seviyesinde diger parametrelerin ise yiiksek parametre
seviyesinde etkili oldugu, aktif karbonla yapilan deneylerde; boya konsantrasyonu,
karistirma hizi, sicaklik ve pH parametreleri diisiik parametre seviyesinde, siire ve aktif
karbon konsantrasyonu parametrelerinin ise yiiksek parametre seviyesinde etkili oldugu,
kombine aktif karbon ve ultrasesle yapilan deneylerde ise tiim parametrelerin yiiksek

parametre seviyesinde etkili oldugu goriilmektedir (Edecan, 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Deneysel caligmalarda kullanilan tinkal cevheri, Eti Maden Genel Miudiirliigii
Kirka-Bor igletme miidiirliigiinden temin edilmistir. Cevher goriiniir safsizliklardan
temizlendikten sonra birkag kez su ile yikanmis ve golgede kurutulmustur. Ardindan
cevher laboratuar ortaminda kiricilarla kirilarak ASTM standartlarindaki eleklerle -5+8,
-8+18, -18+30, -30+40 ve -40+50 mes’lik fraksiyonlara ayrilmistir.

Calismalarda kullanilan cevherin kimyasal analiz (XRF) sonucuna goére sahip
oldugu kimyasal bilesimi (Cizelge 3.1) asagida gosterilmistir. Kullanilan cevherin XRD
analiz sonucunda cevher igerisinde var olan maddeler goriilmektedir (Sekil 3.1). Ayrica
calismalarda kullanilan tinkal cevherinin SEM fotografida (Sekil 3.2) asagida

goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan tinkal numunesinin kimyasal analizi

Cevherdeki Bilesenler %
B203 36.2
Na,O 15.6
SiO, 1
CaO 0.8
H,O 46.1

Diger 0.3
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Sekil 3.1. Calismalarda kullanilan tinkalin XRD grafigi

5/18/2012 HV ag R A —— e Y T R —
11:36:11 AM |30.00 kV| 10 000 x| 7.4 mm | LFD| 4.0 CENTRAL LABORATORY

Sekil 3.2. Calismalarda kullanilan tinkal mineralinin SEM fotografi
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3.2. Fosforik Asidin Genel Ozellikleri

Cl)H

o~ \"OH
OH

H3;PO,

Sekil 3.3. Fosforik asit (Anonim h, 2012)

Ortofosforik asit olarak da adlandirilan fosforik asit (Sekil 3.3); fosfor, oksijen
ve hidrojen atomlarindan olugmaktadir. Ticari olarak kalsiyum fosfat kaya parcalarinin
siilfiirik asitle 1sitilmasiyla elde edilen fosforik asidin daha saf tipleri; 42°C erime
noktasina sahip olan kristal bir kat1 madde olup daha diisiik konsantrasyon sekillerinde
renksiz, surup kivaminda bir sivi halini almaktadir. Tribazik bir asit olan fosforik asitten,
hidrojen iyonlarmin biri, ikisi veya bazen ii¢linlin diger pozitif iyonlarla yer
degistirmesiyle ortofosfat tuzlar meydana gelmektedir. Bu tuzlar; giibre,
elektrokimyasal parlatma ve sekillendirme, metal temizlemesi gibi amaclarla
kullanilmaktadir. Fosforik asit ve tuzlart (sodyum, potasyum, kalsiyum) asitligi
diizenleyici olan tek organik asit grubu olup, bu amagcla kullanilan asitler i¢inde en
diisiik maliyetli, en diisik pH’1 veren ve en kuvvetli etkiyi gostereni olarak
bilinmektedir. Gida sanayiinde en ¢ok kullanilan asitlik diizenleyiciler arasinda ikinci
sirayr alan fosforik asit; bu dereceyi kolali iceceklerde kullanilmasina borgludur.
Fosforik asitin sahip oldugu sert ve keskin tat, kolali iceceklere 6zgli aromay1
olusturmaktadir. Fosforik asidin baslica kullanim alanlari;; Kola gibi yumusak
iceceklerin asitlendirilmesi, cottage proses peynirin, kati yagin ve shorteninglerin
tiretilmesi, imitasyon jolelerin {iiretilmesinde pH kontrolii, maya {iiretiminde besi yeri
bileseni, secili islenmis gida tiriinlerinde bakteri gelisiminin kontrolii, kire¢cleme sonrasi
seker Ozsularmin berraklastirilmasinda ¢okeltici ajan, fosfat tuzlarinin {retilmesi

alanlaridir.
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Fosforik asit tuzlarmin, gida endiistrisinde diger bir¢cok kullanim alani daha
bulunmaktadir. Kabartma tozlarinda tamponlayici ve asitligi diizenleyici madde olarak
gorev yaparken, proses peynirlerde eritme tuzlari olarak uygulama alan1 bulmaktadir.
Bunlarin disinda fosforik asit gidalarda su baglama ve antimikrobiyal amaglarla da
kullanilmaktadir (Anonim f, 2012).

Asitler suda ¢oziindiikleri zaman tamamen yada kismen iyonlagirlar. Hidroklorik
asit, nitrik asit, siilfiirik asit gibi kuvvetli asitler suda ¢o6ziindiiklerinde tamamen
iyonlaria ayrisirlar. Bazi durumlarda, fosforik asit gibi birden ¢ok protona sahip c¢ok
kuvvetli olmayan asitler ise, kismen iyonlarina ayrisirlar.

Kuvvetli bir asidin iyonlagma tepkimesi

HA + H,O — A+ Hs;0" seklinde olmaktadir.

Fosforik asidin iyonlagsma tepkimeleri ise asagida goriilmektedir.

H3PO4 + HO <=—— H,PO4 + H30+ Ka;= 7.5X10-3
H,PO, + H,O0 <=—= HPO,?2 + H;0" Ka,= 6.2x10®
HPO, 2+ H,0 =—= PO, + H;0" Kas= 4.8x10"

Fosforik asit tepkimelerinde K, sabiti degerleri incelendiginde ¢o6ziinme
islemlerinde Oncelikle 1. protonun daha sonra ise 2. protonun kullanilacag:
diistiniilmektedir. Fosforik asit tepkimelerinde 3. protonun ortama verilmesi ¢ok zordur.
Bu durum Kas= 4.8x10™ sabiti degerinin ¢ok kii¢iik olmasindan anlasilmaktadir. Bu
nedenle zayif bazik bir tuz olan tinkalin fosforik asit ile reaksiyonunda fosforik asitin

sadece 2 protonunun kullanilacag: agikardir.

3.3. Coziinme Islemlerinin Yapildig: Diizenek

Deneysel ¢alismalarda kullanilan deney diizenegi asagida verilmistir (Sekil 3.4).
Coziinme islemleri, 250 mL’lik dibi yuvarlak bir balonda atmosfer basincinda
yapilmigtir. Karigtirma islemlerinde Heidolph marka mekanik karistirict kullanilmistir.

Sicakligin sabit tutulmasi icin GFL marka sabit sicaklik sirkiilatorii kullanilmastir.
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Yiiksek sicakliklarda g¢aligildigi i¢in madde kaybini engellemek amaciyla denemeler

geri sogutucu kullanilarak yapilmistir.

Sekil 3.4. Deneysel caligmalarin yiiriitiildiigli deney diizenegi

Sabit sicaklik sirkiilatori

-
1

2- Cam reaktor
3- Geri sogutucu
4
5

Termometre

Mekanik karistirici

3.4. Coziinme Islemlerinde Kullamlan Parametreler

(Coziinme islemlerinde kullanilan parametreler asagida gosterilmistir (Cizelge
3.2). Calismada kullanilan tinkal minerali kolay ¢oOziinebilen bir tuzdur. Deneyler

yiiksek sicakliklarda yapildig igin, tinkal daha da kolay c¢oziinmiistiir. Bu nedenle
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¢oziinme islemlerinde zaman saniye cinsinden ele alinmis ve denemeler 10 ile 60 s’lik

araliklarda yapilmistir.

Cizelge 3.2. Coziinme islemlerinde kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler Degerler

Tane boyutu (mes) “5+8", -8+18, -18+30, -30+40, -40+50

Asit Konsantrasyonu (M) 0.25,05,17,2,3,5,7

Kat1/Stv1 oran1 (g/mL) 1/100, 2/100, 4/100", 6/100, 8/100, 10/100, 12/100
Karigtirma Hiz1 (rpm) 50, 100, 200", 300, 400, 600, 800, 900

Reaksiyon Sicaklig (°C) 60", 65, 70, 75, 80, 85, 90, 95

* Biitiin denemelerde ortak olarak kullamlan parametre degerleri

3.5. Coziinme Islemlerinin Yapihisi

Cozlinme islemlerinde reaksiyon kabina her deneme icin 100 ml fosforik asit
¢ozeltisi konulup reaktor kapagi kapatilarak karistirma islemi baglatilmistir. Reaksiyon
kabindaki ¢ozeltiye sicakligi istenen degere geldikten sonra belirli miktardaki cevher
eklenerek isleme baslanmuistir.

Belirlenen siire sonunda karistirma durdurulmus analize yetecek miktarda madde
reaksiyon kabindan alinarak G-4 cam krozede tromp yardimiyla birkag¢ saniyelik kisa
bir siirede siliziilmistir. Elde edilen siiziintii icerisindeki borik asit miktar1 pH metre

kullanilarak yapilan titrasyon iglemi sonucunda tayin edilmistir.

3.6. Reaksiyon Siiresi Sonunda Elde Edilen Cozeltilerin Analizi

Reaksiyon siiresi sonunda elde edilen karisim siiziildiikten sonra siiziintiiden
belirli bir miktar alinip hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlanmistir. Bu madde
miktarinin tiimi B,O3 tayininde kullanilmigtir.

Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigliniin asagidaki denklemlere

gore meydana geldigi diisiiniilmektedir.
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NazB4O7.10H20(k) + 2H3PO4(aq) — 2NaH2PO4(aq) + 4H3BO3(aq) + 5H20(5) (3.1)
NazB4O7.10H20(k) + 2NaH2PO4(aq) —> 4H3803(aq) + 2N&2HPO4(aq) + 5H20(s) (32)
+

Toplam Reaksiyon;

2 [NazB4O7.10H20](k) + 2H3PO4(aq) —> 8H3803(aq) + 10H20(5) + 2Na2HPO4(aq) (33)

Sonug olarak ¢oziinme isleminin asagida yazilan genel denkleme gore meydana geldigi

kabul edilmektedir.
NazB4O7.10H20(k) + H3PO4(aq) — 4H3803(aq) + 5H20(S) + NazHPO4(aq) (3.4)

3.6.1. B,O3 Tayini

Boratlar asit ¢ozeltilerinde ¢oziindiiklerinde yapilarinda bulunan B,03, ¢ozelti
ortaminda ortoborik asit adi verilen H3BOj3 haline doniismektedir. Borik asit sulu
¢ozeltilerde zayif asidik 6zellik gosterdiginden, bir baz ¢ozeltisiyle dogrudan titrasyonu
yapilamamaktadir. Bu nedenle titrasyon isleminden 6nce ¢dzelti ortamina nétral bir
polialkol ilave edilerek borik asit komplekslestirildikten sonra titrasyon miimkiin
olmaktadir. Polialkol olarak genellikle gliserin yada notral mannit kullanilmaktadir.
Yapilan bu ¢calismada mannit kullanilmistir.

H3BOj3 sulu ¢ozeltilerde asagidaki denge reaksiyonuna gore ayrismaktadir;

H3;BO; + 2H,0 D B(OH)4 + H3OJr (35)

H3BOj3 ¢ok zayif bir asit oldugundan, doniim noktasinin belirlenmesi zordur. Bu
nedenle ¢dzelti ortamina mannit ilave edilerek (3.5) reaksiyonu sonucu olusan B(OH) 4,
asagida yazilan reaksiyona gore (3.6.) sanki kuvvetli bir asit anyonuymus gibi
davranmaktadir. Béylece bir H' iyonu serbest hale gelen H3BOs, tek degerli kuvvetli bir
asit gibi davranmakta ve ayarli NaOH c¢ozeltisi ile titre edilerek tayin edilmektedir.

H3BOs sulu ¢ozeltilerde asagidaki denge reaksiyonuna gore ayrigmaktadir.

B(OH)4’iin mannit ile meydana gelen reaksiyonu asagidaki gibi yazilir.
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r _
CH,OH CH,OH CH,OH
CHOH CHOH CHOH
(OH OH \ (36)

CHOH / Hooy o
B

2 + B —

CHOH / \ HC-O/ Nocn | 4O

CHOH CHOH CHOH

CH,OH CH,OH CHZOHJ

Bu calismada B;O; tayini potansiyometrik yontem kullanilarak yapilmistir.
Borik asit tayini igin belirli miktar ¢ozelti alinip pH’s1 pH-metre kullanilarak 7.6 ‘ya
ayarlanir ve daha sonra mannit ilave edilerek ¢ozelti pH’s1 tekrar 7.6 oluncaya kadar
0.IM NaOH ile titre edilir. Bu tayinde ImL titrasyon c¢ozeltisi 3.482 mg B,Os’e
esdegerdir. Doniislim miktari, reaksiyon sonunda ¢ozeltiye gegen H3zBOs; miktarindan
B,03; miktarina gegilerek bulunmustur.

Cevherin B,0j3 cinsinden doniisiim kesri;

_ Cozeltiyegegen B,O5 miktar
B9 " Orjinal cevherdeki B,0; miktar

3.7)

esitligi kullanilarak hesaplanmistir.
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4. BULGULAR

Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme hizina etki eden parametreler
olarak sicaklik, asit konsantrasyonu, tane boyutu, kati/sivi orani, karistirma hizi se¢ilmis

ve bu parametrelerin ¢dziinme hizi iizerine etkisi incelenmistir.

4.1. Sicakhgin Coziinme Hizi Uzerine Etkisi

Tinkalin ¢6zlinme hiz1 iizerine sicakligin etkisi 60, 65, 70, 75, 80, 85, 90,
95°C°de incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -5+8 mes, kati/s1vi oram 4/100 g/mL,
karistirma hizi 200 devir/dk ve 1M H3PO, asit konsantrasyonu sabit tutulmustur.
Denemeler sonucu elde edilen degerler X ¢oziinme kesri cinsinden asagida verilmistir
(Cizelge 4.1). Elde edilen sonuglara gore, ¢izilen grafikten goriildiigii gibi reaksiyon
sicakligr arttikca ¢oziinme hizi artmaktadir (Sekil 4.1).

Cizelge 4.1. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme hizi iizerine sicakligin etkisi

Siire 60°C 65 °C 70°C 75°C 80 °C 85°C 90 °C 95°C
()  (Xs2oz) (Xe203) (Xe203) (Xs2osz) (Xs203) (Xe203) (Xe203) (Xg203)

10 0.2913 0.3303 0.3750 0.4200 0.4809 0.5604 0.6272 0.8279
20 0.4847 0.5187 0.5941 0.6340 0.6975 0.7740 0.9038 0.9900
30 0.6378 0.6677 0.7394 0.7823 0.8573 0.9243 0.9845

40 0.7328 0.8031 0.8542 0.8959 0.9180 0.9644

50 0.8277 0.8549 0.9135 0.9368 0.9561

60 0.8684 0.8905 0.9477 0.9660
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——60°C
—#-65°C

70°C

75°C
——80°C
——85°C
—+—90°C
—6—95°C

0,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (S)

Sekil 4.1. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢ozlinme hiz1 {izerine sicakligin etkisi

4.2. Asit Konsantrasyonunun Céziinme Hiz1 Uzerine Etkisi

Tinkalin ¢oziinme hiz1 iizerine asit konsantrasyonunun etkisi 0.25M, 0.5M, 1M,
2M, 3M, 5M ve 7TM’lik derisimlerde incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -5+8 mes,
sicaklik 60 °C, kati/stvi oran1 4/100 g/mL, karistirma hiz1 ise, 200 devir/dak.’da sabit
tutulmustur.

Asit konsantrasyonu denemelerinde ¢6ziinme hizi 0.25M dan 2M’a kadar artan
asit konsantrasyonu ile orantili olarak artis gdstermis ve 2M’dan sonra ise artan asit
konsantrasyonu ile ters orantili olarak azalma gOstermistir. Asagida denemeler
sonucunda elde edilen degerler X doniisiim kesri cinsinden verilmistir (Cizelge 4.2).
Ayrica, ¢oziinme hizinin asit konsantrasyonundan nasil etkilendigi elde edilen sonuglara

gore ¢izilen grafiklerden acik¢a goriilmektedir (Sekil 4.2, Sekil 4.3).



86

Cizelge 4.2. Tinkalin fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢oziinme hizi {izerine asit
konsantrasyonunun etkisi

Siire 0.25M 0.5M 1M 2M M 5M ™
(s) (Xg203)  (Xe203)  (Xe203)  (Xs203)  (Xe203)  (Xg203)  (Xs203)

10 0.1837 0.2205 0.2913 03323 03150 0.1044  0.0779
20 0.3342 0.4030 0.4847 05110 0.4983  0.1666 0.0975
30 0.4869 0.5532 0.6378 0.6690 0.6060 0.2310  0.1158
40 0.5761 0.6555 0.7328  0.7707 0.7278  0.2708 0.1269
50 0.6673  0.7231  0.8277 0.8464  0.7997  0.3122 0.1462
60 0.7665 0.8228 0.8684  0.8980  0.8591  0.3437 0.1651

1,0
0,81
—— 0.25M

o} 0,67 — 05M
o) 1M
< 04 oM

0,21

0,07 T T T T T T

0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (S)

Sekil 4.2. Tinkalin fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢6ziinme hizi {izerine asit
konsantrasyonunun etkisi (0.25M-2M).
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—~—2M
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5M
™
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zaman (S)

Sekil 4.3. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinme hizi lizerine asit
konsantrasyonunun etkisi (2M-7M).

Cozlinme hiz1 tizerine asit konsantrasyonunun etkisinin incelendigi denemelerde
2M derisimin tizerindeki denemelerde ¢éziinme hizinin artan asit konsantrasyonu ile
azaldig tespit edilmistir.

5M derisimde yapilan deneme sonucunda ¢ozelti siiziilmiis ve arta kalan katinin
XRD ve SEM analizi yapilmistir. XRD analiz sonucundan da goriildiigii gibi kati
icerisinde orijinal cevherde mevcut olan maddelere rastlanmistir (Sekil 4.4). Cozlinme
islemi sonucunda arta kalan katinin SEM fotografi asagida goriilmektedir (Sekil 4.5).
Orijinal cevher ile (Sekil 4.6) yliksek asit konsantrasyonunda ¢éziinmeyen cevherin sem
fotograflar1 incelendiginde yiiksek asit konsantrasyonunda ¢oziinmeyen cevherin
yiizeyinde deformasyonlar agik¢a goriilmektedir. Asit konsantrasyonu denemelerinde

2M’1n tizerinde calisildigr durumlarda cevher tam olarak ¢éziinmemektedir.
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18000 -
16000 1

1: NazB40710H20
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Sekil 4.4. 5M asit konsantrasyonu denemelerinden arta kalan katinin XRD grafigi

5/18/2012 ‘ HV mag WD det | spot - 50 um

11:50:22 AM |30.00 kV[2 100 x| 7.5 mm |LFD | 4.0 CENTRAL LABORATORY

Sekil 4.5. 5M asit konsantrasyonu denemesi sonucunda arta kalan katinin SEM fotografi
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5/18/2012 ‘ HV g WD | det | spot
11:37:02 AM |30.00 kV| 10 000 x| 7.5 mm | LFD | 4.0 CENTRAL LABORATORY

Sekil 4.6. Denemelerde kullanilan tinkal mineralinin SEM fotografi

4.3. Tane Boyutunun Céziinme Hiz1 Uzerine Etkisi

Tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinme hizi iizerine tane
boyutunun etkisi -5+8, -8+18, -18+30, -30+40, -40+50 mes’lik fraksiyonlarda
incelenmistir. Bu fraksiyonlara ait ortalama tane boyutlar1 agsagida verilmistir (Cizelge
4.3). Denemelerde sicaklik 60°C, asit konsantrasyonu 1M, kati/sivi oran1 4/100 g/mL,
karigtirma hizi ise 200 devir/dak.’da sabit tutulmustur. Denemelerden elde edilen
degerler X doniisiim kesri cinsinden verilmistir (Cizelge 4.4). Elde edilen sonuglara
gore ¢izilen grafikten de goriildiigii gibi, tane boyutunun kiiciilmesiyle ¢oziinme hizinda

artis olmaktadir (Sekil 4.7).

Cizelge 4.3. Tinkal mineraline ait fraksiyonlarin ortalama tane boyutlari

Tane boyutlar1 (mes) Ortalama tane boyutlar: (um)
-5+8 3190
-8+18 1690
-18+30 797.5
-30+40 497.5

-40+50 348.5




90

Cizelge 4.4. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6zlinme hizi lizerine tane boyutunun

etkisi
Siire (s) -5+8 mes -8+18 mes -18+30 mes -30+40 mes -40+50 mes
(XB203) (XB203) (XB203) (XB203) (XB203)
10 0.2913 0.4509 0.6076 0.8518 0.9220
20 0.4847 0.7280 0.8283 0.9478 0.9940
30 0.6378 0.8540 0.9538 0.9825
40 0.7328 0.9214 0.9811
50 0.8277 0.9628
60 0.8684
1,2
1,0
- 0,8 —— -5+8 mes
ON —=— -8+18 mes
i 0,6 -18+30 mes
-30+40 mes
0,4 —%— -40+50 mes
0,2 1
0,0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (s)

Sekil 4.7. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢ézlinme hiz1 lizerine tane boyutunun
etkisi

4.4. Kati/Stvi Oranimin Céziinme Hizi Uzerine Etkisi

Tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerindeki ¢oziinme hizi {izerine kati/sivi
oranmin etkisi 1/100, 2/100, 4/100, 6/100, 8/100, 10/100 ve 12/100 g/mL degerlerinde
incelenmistir.

Denemelerde tane boyutu -5+8 mes, reaksiyon sicakhg 60°C, asit
konsantrasyonu 1M, karistirma hizt ise 200 devir/dak.’da sabit tutulmustur.

Denemelerden elde edilen degerler X doniisiim kesri cinsinden verilmistir (Cizelge 4.5).
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Elde edilen sonuglara gore ¢izilen grafikten de agikca goriildiigii gibi kati/sivi orani

arttikca ¢oziinme hizi azalmaktadir (Sekil 4.8).

Cizelge 4.5. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinme hiz1 {izerine kati/sivi oraninin

etkisi.

Siire 1/100 2/100 4/100 6/100 8/100 10/100 12/100

(s) g/mL g/mL g/mL g/mL g/mL g/mL g/mL
(XB203) (XB203) (XB203) (XB203) (XB203) (XB203) (XB203)
10 0.3310 0.3119 0.2913 0.2736 0.2548 0.2242 0.2063
20 0.6214 0.5541 0.4847 0.4566 0.4370 0.4166 0.4056
30 0.7680 0.6860 0.6378 0.5996 0.5574 0.5380 0.5104
40 0.8900 0.7984 0.7328 0.6960 0.6566 0.6326 0.6109
50 0.9423 0.8877 0.8277 0.7781 0.7582 0.7414 0.7196
60 0.9770 0.9349 0.8684 0.8465 0.8194 0.8063 0.7556

1,2

—e—1/100 gmL

—=—2/100 gmL

4/100 g/mL

6/100 gmL

—%—8/100 gmL

—e—10/100 gmL|

—+—12/100 gmL

0,0 T T
0 20 30 40 50 70
zaman (S)

Sekil 4.8. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme hizi iizerine kati/sivi oraninin

4.5. Karisirma Hizinin Céziinme Hizi Uzerine Etkisi

etkisi

Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢dziinme hizi {lizerine karistirma hizinin

etkisi 50, 100, 200, 300, 400, 600, 800 ve 900 devir/dak. hizlarinda incelenmistir.
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Denemelerde tane boyutu -5+8 mes, kati/sivi oran1 4/100 g/mL, reaksiyon sicakligi
60°C, asit konsantrasyonu ise, 1M olarak belirlenmistir. Denemeler sonucunda elde
edilen sonuglar, X doniisiim kesri cinsinden verilmistir (Cizelge 4.6). Deneysel verilere
gore c¢izilen grafikten de goriildiigli gibi karistirma hizi arttikga ¢oziinme hizi da

artmaktadir (Sekil 4.9).

Cizelge 4.6. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢éziinme hizi iizerine karistirma hizinin
etkisi

Siire 50 100 200 300 400 600 800 900
(s) devir/dk devir/dk devir/dk devir/dk devir/dk devir/dk devir/dk devir/dk

10 01439 0.2505 0.2913 0.3837  0.4259 04877 05130 0.5632
20 01919 0.3820 0.4847 05640 0.6364 0.6860 0.7351  0.7821
30 02291 04796 06378 0.7130 0.7950 0.8460  0.8834  0.9164
40 0.2584 05576  0.7328 0.8524 09018 0.9304 0.9574  0.9751
50 0.2861 05988 0.8277 09172 09331 09717 0.9838  0.9911
60 0.3320 0.6564 0.8684 0.9427 0.9651  0.9866

——50rpm
—a—100rpm
200rpm
300rpm
—%—400rpm
—e—600rpm

—+—800rpm

——900rpm

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (S)

Sekil 4.9. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢dziinme hiz1 tizerine karistirma hizinin
etkisi
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4.6. Kinetik Modelleme

Kati ile s1v1 arasinda gerceklesen reaksiyonlar heterojen ve homojen reaksiyon
modelleri ile incelenebilirler. Bu tiir modellerle incelenen reaksiyon sistemlerinde
tanecik boyutu cok oOnemlidir. Saglikli bir incelemenin yapilabilmesi i¢in tanecik
boyutunun biiylik olmasi gerekir. Cok ogiitiilmiis katilarla bu tiir incelemelerin
yapilmas1 giiglesir. Bu ¢alismada kullanilan cevher herhangi bir kalsinasyon ya da
zenginlestirme islemine tabi tutulmamistir. Cevher, ocaktan alindiktan sonra laboratuar
ortaminda yikanmig ve goriiniir safsizliklarindan ayrilmistir. Cevher iizerinde herhangi
bir iglem yapilmadigi i¢in, taneciklerin gozenekli yapida olmadigi kabul edilerek
oncelikle heterojen reaksiyon modellerinden baglanarak hem heterojen ve hem de
homojen reaksiyon modelleri kullanilarak hiz kontrol basamagi bulunmaya ¢alisilmistir.

Heterojen ve homojen reaksiyon modelleri asagida gosterilmistir(Cizelge 4.7)

Cizelge 4.7. Akiskan-Kati reaksiyonlari i¢in integre hiz denklemleri

Heterojen Reaksiyon modelleri

Parcacik Hiz Kontrol t/t Xg =1 i¢in gerekli
Basamag siire (1)
AKkiskan filminden t/t=Xg T=pgR__
Sabit difiizyon kontrollii 3bkyChag
Boyutlu Kiil filminden t/1=1-3(1-Xg)**+2(1-Xg) T=psR’__
Parcaciklar difiizyon kontrollii 6bDeCpgq
Kimyasal reaksiyon  t/1=1- (1-Xg)™ T=pgR__
kontrollii bk Cag
Akiskan filminden t/t=1- (1-Xg)** T=pgRO°__
difiizyon kontrollii  (kiigiik pargaciklar igin) 2bDCaq
Kiiciilen t/t = 1- (1-Xg)™? ©=(sabit)R¥__
kiire (biiytik parcaciklar igin) Cag
Kimyasal reaksiyon  t/t = 1- (1-Xg)'" t=pgRO__
kontrollii bk Cag

pg : Kat1 parcacigin ortalama yogunlugu, Ca: Akigkanin konsantrasyonu, R: Kat1 pargacigin yaricapi, Xg:
Katinin doniisiim kesri, b : 1 mol A ile reaksiyona giren katinin mol sayisi, t: li¢ siiresi, De: Diflizyon
katsayis1 k : Reaksiyon hiz sabiti, T: doniisiimiin tamamlanmasi i¢in gereken zaman.
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Cizelge 4.8. Homojen reaksiyon modelleri

Reaksiyon modeli Hiz esitligi
Birinci dereceden yalanci homojen reaksiyon -In(1-Xa) = k.t
kontrollii

ikinci dereceden yalanci homojen reaksiyon [Xa(1-Xa)'] = k.t

kontrollii

4.6.1. Tinkalin Doniisiim Kinetigi

Tinkal mineralinin doniisiim kinetigi elde edilen deneysel veriler kullanilarak
incelenmistir. Tinkalin dontisim kinetigi ile ilgili veriler heterojen ve homojen
reaksiyon modelleri kullanilarak incelenmistir (EK-1). Uygulanan integre hiz

denklemleri sonucunda reaksiyon hizinin,

-In (1-X) = k.t" (4.1)

Seklinde bir modelle (Avrami modeli) ifade edilebilecegi bulunmustur. Esitlikte X, kati
maddenin t anindaki doniisiim kesri, k ise reaksiyon hiz sabitidir. Esitlik 4.1°in her iki

tarafinin logaritmasi alinarak elde edilen
In[-In(1-X)] = Ink + n.Int (4.2)
bagmtisina gore, deneylerdeki biitiin parametreler kullanilarak In[-In(1-X)] degerlerine

karst Int degerleri kullanilarak c¢oklu regrasyon yapilmistir. Coklu regrasyonda 168

deneysel veri kullanilmigtir. Regrasyon analizi neticesinde asagidaki baginti

bulunmustur.
-In(1-X) = k.t+0%%® (4.3)
-In(1-X) = k.t (4.4)

Yapilan hesaplamalar sonucunda bulunan t’nin iis degeri 1.0065 olup bu deger, 1’e ¢ok

yakindir. Her iki durumda ( Esitlik 4.3 ve 4.4) yapilan hesaplama sonucu elde edilen
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aktivasyon enerjileri yaklasik olarak ayni degerde bulunmustur. Bu nedenle genel

doniisiim denklemi;
In(1-X) = k. t (4.5)

Seklinde kabul edilmis ve hesaplamalar bu bagintiya gore yapilmistir. Bu bagintinin 1.
mertebeden yalanci homojen hiz esitligi oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.7).
Bagintida yer alan k, hiz sabiti olup, asagidaki ifadeyle verilir.
k =1 (Rp, [Calo, KIS, KH ve T)
seklinde ifade edilebilir.

4.6.2. Parametrelerin Reaksiyon Hizina Etkileri

Yapilan ¢alismada biitiin denemelerde sicaklik 60°C, asit konsantrasyonu 1M,
tane boyutu -5+8 mes, kati/sivi oran1 4/100 g/mL, karistirma hiz1 200 devir/dakika sabit
parametreler olarak kabul edilmistir. Bu parametrelerin reaksiyon hiz1 iizerine etkisini
ifade eden hiz esitliginin;

-In (1-X) = k.t (4.6)
k= ko(Rp)® [Calo” (K/S)® (K.H)? e E/RT
seklinde ifade edilebilecegi kabul edilerek, parametrelerin etkisini gdsteren a, b, c, d, E

ve ko, degerleri bulunmustur.
4.6.3. Tane Boyutuna Bagimhhk

Doniisiim hiz1 {lizerine etki eden -5+8, -8+18, -18+30, -30+40, -40+50 mes’lik
tane boyutlari ile yapilan denemelere ait sonuglardan yaralanarak —In(1-X) degerleri t’ye
kars1 grafik edilmistir. Asagidaki grafik de goriilen dogrularin egiminden her fraksiyon
icin gorlinlir hiz sabiti (k) hesaplanmistir (Sekil 4.10). Hesaplanan k degerleri ve
bunlara karsilik gelen tane boyutlari agagida gosterilmistir (Cizelge 4.9).

Baslangi¢ hiz1 ile tane boyutu arasindaki bagintinin;
k= k1 (Rp)*
ki= ko [Calo” (K/S)° (K.H)® &R 4.7)
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k1= sabit

Ink=Ink;+ a.InRp (4.8)
seklinde oldugu kabul edilerek Ink degerlerine karsi InRp degerleri grafik edilmistir
(Sekil 4.11). Bu grafikde elde edilen dogrunun egiminden a= -0.7775 olarak
bulunmustur. Hesaplanan degerler asagida verilmistir (Cizelge 4.10).

Elde edilen degerlere gore;

k = ki(Rp)®""" yazilabilir.

Buradaki k; sabiti tane boyutuna bagl degildir.

& -5+8 mes
N -3+18 mes
-18+30 mes
O -30+40 mes
H-40+50 mes
0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (S)

Sekil 4.10. Tane boyutlarindan elde edilen —In(1-X) degerlerinin zamanla degisim
grafigi
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Cizelge 4.9. Denemelerde kullanilan tane boyutlari i¢in hesaplanan —In(1-X) ve hiz
sabiti degerleri

Tane Boyutu t (s) X -In(1-X) k R?

(mes)
10 0.2913 0.3443
20 0.4847 0.6630

-5+8 30 0.6378 1.0156 0.0343 0.9974

40 0.7328 1.3199
50 0.8277 1.7586
60 0.8684 2.0277
10 0.4509 0.5995
20 0.7280 1.3020

-8+18 30 0.8540 1.9241 0.0663 0.9989
40 0.9214 2.5440
50 0.9628 3.2921
10 0.6076 0.9355

-18+30 20 0.8283 1.7618
30 0.9538 3.0737 0.1041 0.9923
40 0.9811 3.9694
10 0.8518 1.9089

-30+40 20 0.9478 2.9530 0.1067 0.9998
30 0.9825 4.0435

-40+50 10 0.9220 2.5510 0.2565 1
20 0.9940 5.1160

Cizelge 4.10. Denemelerde kullanilan tane boyutlari i¢in hesaplanan k, Rp, Ink, InRp ve

a degeri.
Ortalama tane boyutu InRp k Lnk a
Rp (mm)
3.19 1.1600 0.0343 -3.3726
1.69 0.5247 0.0663 -2.7136
0.80 -0.2263 0.1041 -2.2624 -0.7775
0.50 -0.6982 0.1067 -2.2377

0.35 -1.0541 0.2565 -1.3606
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Sekil 4.11. Ink’nin InRp’ye kars1 grafigi

4.6.4. Asit Konsantrasyonuna Bagimhihk

Asit konsantrasyonunun doniisiim hiz1 lizerine etkisi 0.25M, 0.5M, 1M, 2M, 3M,
5M, 7M’lik konsantrasyonlarda incelenmistir. DoOniisiim hizi bu konsantrasyon
araliklarindan 0.25M-2M aras1 artis, 2M’dan sonra azalma gdstermektedir. Deneysel
islemlerden elde edilen sonuglara gore —In(1-X) degerleri t’ye kars1 grafik edilmistir
(Sekil 4.12).

Yapilan bu calismanin amaci tinkalin yiiksek sicakliklarda fosforik asit
cozeltilerinde ¢oziindiiriilmesiyle, H3BO3; ve Na;HPOQO;, iiretimi yapilabilecegi ayrica bu
sartlarda yapilacak tretimin diisiik maliyetli olabilecegidir. Bu ama¢ dogrultusunda
yiiriitiilen denemeler sonucunda asit konsantrasyonu i¢in daha dnce bahsedildigi gibi iki
farkli durum ortaya c¢ikmistir. 2M dan sonraki derisimlerde ¢Oziiniirliikk, artan asit
konsantrasyonu ile azaldigi i¢in bu calismada 2M’dan daha derisik konsantrasyonlar
kullanmak kullanigh degildir. Hem madde hem de zaman kaybi s6z konusudur. Bu
nedenle olusturulacak hiz ifadesi i¢in 0.25M-2M konsantrasyonlar1 esas alinarak hiz
esitligi denklemi, 2M’dan diisiik asit konsantrasyonlarina gore yazilacaktir.

Asagida gosterilen grafikten elde edilen dogrularin egiminden her bir asit
konsantrasyonu i¢in goriiniir hiz sabitleri (k) bulunmustur (Sekil 4.12). Bu hiz sabitleri
ve bunlara karsilik gelen asit konsantrasyonlart 0.25M-2M aralig1 i¢in asagida

gosterilmistir (Cizelge 4.11).
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k=ki(Rp)  veya,
k

kl = Rpa

(4.9)

esitliginden, tane boyutundan bagimsiz k; degerleri hesaplanmis ve bu degerler asagida

gosterilmistir. (Cizelge 4.12). Reaksiyon hiz sabiti (k1) ile asit konsantrasyonu arasinda,
ki= ko[Calo” (4.10)

seklinde bir iligkinin oldugu kabul edilerek, Ink; degerlerine karsi In[Ca], degerleri
grafik edilmis elde edilen dogrunun egiminden b degeri bulunmustur (Sekil 4.13).

0.25M-2M araligi i¢in, b = 0.2162

Coziinme hizinin asit konsantrasyonu ile arttig1 0.25M-2M araligi igin;
kl — kz(Rp)-0.7775 [CA]OO.ZlGZ (411)
seklinde yazilabilir.
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Cizelge 4.11. Denemelerde kullanilan asit konsantrasyonlari i¢in —In(1-X) ve
hesaplanmis hiz sabiti degerleri

Asit
Konsantrasyonu t (s) X -In(1-X) k R?
(M)
10 0.1837 0.2030
20 0.3342 0.4068
0.25 30 0.4869 0.6673 0.0244 0.9911
40 0.5761 0.8582
50 0.6673 1.1006
60 0.7665 1.4545
10 0.2205 0.2491
0.5 20 0.4030 0.5158
30 0.5532 0.8057 0.0285 0.9903
40 0.6555 1.0656
50 0.7231 1.2842
60 0.8228 1.7307
10 0.2913 0.3443
20 0.4847 0.6630
1 30 0.6378 1.0156 0.0343 0.9974
40 0.7328 1.3199
50 0.8277 1.7586
60 0.8684 2.0277
10 0.3323 0.4039
20 0.5110 0.7154
2 30 0.6690 1.1056 0.0378 0.9984
40 0.7707 1.4727
50 0.8464 1.8734

60 0.8980 2.2828
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Sekil 4.12. Denemelerde kullanilan asit konsantrasyonu i¢in —In(1-X)’in t ye karst

grafigi

Cizelge 4.12. 0.25, 0.5, 1, 2M asit konsantrasyonlar1 i¢in [Calo, IN[Calo, k Ve Ink;

degerleri
Asit K = k
Konsantrasyonu  In[Ca]o k (Rp)? 17 Ra Inky b

(M) P

0.25 -1.3863  0.0244 0.0601 -2.8113

0.5 -0.6931  0.0285 0.4058 0.0702 -2.6560  0.2162
1 0 0.0343 0.0845 -2.4707

2 0.6931 0.0378 0.0931 -2.3736
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-2,0

Ink1

-2,5 1

'3,0 T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

IN[CA]o

Sekil 4.13. In[CA],’ 1n Inky’e karst grafigi (0.25M-2M)

4.6.5. Kat1/Sivi Oranina Bagimhhk

Dontigiim hiz1 iizerine 1/100, 2/100, 4/100, 6/100, 8/100, 10/100 ve 12/100 g/mL
kati/sivi orant ile yapilan denemelere ait sonuglardan yararlanarak —In(1-X) degerleri
t’ye kars1 grafik edilmistir (Sekil 4.14). Grafikte yer alan dogrularin egiminden her bir
kati/stvi orami i¢in gOriiniir hiz sabitleri (k) hesaplanmistir. Bu degerler ve bunlara

karsilik gelen kati/s1v1 oranlari asagida gosterilmistir (Cizelge 4.13).

k= ko(Rp)*[Cals®  Veya,
k-
(R3).[CAT°

esitliginden, tane boyutu ve asit konsantrasyonundan bagimsiz k, degerleri hesaplanmis

’ (4.12)

ve bu degerler asagida verilmistir (Cizelge 4.14). Reaksiyon hiz sabiti (k») ile kati/sivi

orani arasinda,

ko=ks(K/S)® (4.13)
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seklinde bir iligkinin oldugu kabul edilerek Ink, degerlerine karst In(K/S) degerleri
grafik edilmis ve elde edilen dogrunun egiminden ¢ = -0.3893  bulunmustur (Sekil
4.15).

Elde edilen verilere gore ;
k — k3(Rp)-0.7775 [CA]OO.ZJ.GZ (Kls)-0.3893 (414)

€ 1/100 g/mL
W 2/100 g/mL
4/100 g/mL
>(6/100 g/mL
X 8/100 g/mL
@ 10/100 g/mL
+12/100 g/mL

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman (S)

Sekil 4.14. Denemelerde kullanilan kati/sivi oranlarina ait —In(1-X) degerlerinin
zamanla degisim grafigi
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Cizelge 4.13. Denemelerde kullanilan kati/s1ivi oranlari i¢in hesaplanan —In(1-X) ve hiz
sabiti degerleri

Kat1/ Sivi orami (g/mL) t(s) X -In(1-X) k R’

10 0.3310 0.4019
20 0.6214 0.9713

1/100 30 0.7680 1.4610 0.0664 0.99
40 0.8900 2.2069
50 0.9423 2.8520
60 0.9770 3.7723
10 0.3119 0.3739
20 0.5541 0.8076

2/100 30 0.6860 1.1583 0.0468 0.9917
40 0.7984 1.6013
50 0.8877 2.1866
60 0.9349 2.7321
10 0.2913 0.3443
20 0.4847 0.6630

4/100 30 0.6378 1.0156 0.0343 0.9974
40 0.7328 1.3199
50 0.8277 1.7586
60 0.8684 2.0277
10 0,2736 0,3197
20 0,4566 0,6099

6/100 30 0,5996 0,9154 0.0307 0.998
40 0,6960 1,1907
50 0,7781 1,5056
60 0,8465 1,8741
10 0.2548 0.2942
20 0.4370 0.5745

8/100 30 0.5574 0.8151 0.0282 0.9965
40 0.6566 1.0690
50 0.7582 1.4199
60 0.8194 1.7114
10 0.2242 0.2538
20 0.4166 0.5388

10/100 30 0.5380 0.7722 0.0275 0.9955
40 0.6326 1.0014
50 0.7414 1.3523
60 0.8063 1.6415
10 0.2063 0.2310
20 0.4056 0.5202

12/100 30 0.5104 0.7142 0.0239 0.9924
40 0.6109 0.9439
50 0.7196 1.2716

60 0.7556 1.4088
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Cizelge 4.14. Degisik kati/s1v1 oranlar i¢in k, ko, Ink; ve In(K/S) degerleri

Kati/ Sivi B k
= ——

oram (g/mL) Ln(K/S) k (RS)-[CA]b Ink; c
0.01 -4.6052 0.0664 0.1636 -1.8102
0.02 -3.9120 0.0468 0.1153 -2.1600
0.04 -3.2189 0.0343 0.0845 -2.4707
0.06 -2.8134  0.0307 0.0757 -2.5816
0.08 -2.5257 0.0282 0.0695 -2.6665 -0.3893

0.1 -2.3026  0.0275 0.0678 -2.6917

0.12 -2.1203  0.0239 0.0589 -2.8320
-1,5
-2,0 A

N

X

=

L
-2,5 A
<
-3,0 T T T
-5 -4 -3 -2
In(K/S)

Sekil 4.15. Ink,’nin In (K/S)’ye kars1 grafigi
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4.6.6. Karistirma Hizina Bagimhlik

Doéniisiim hizi iizerine karistirma hizimin etkisi 50,100, 200, 400, 600, 800, 900
devir/dk hizlarinda incelenmistir. Karigtirma hizlarindan elde edilen sonuglara gore -
In(1-X) in t’ye karsi asagida goriilen grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.16). Bu grafikteki
dogrularin egiminden her karistirma hizi degeri i¢in goriiniir hiz sabitleri (k) degerleri
hesaplanmistir. Bulunan degerler ve bu degerlere karsilik gelen karistirma hizlar
asagida gosterilmistir (Cizelge 4.15).
k= ks(Rp)’[Calo’ (KIS)"  veya,

k
T (RL)PICAIP(K/S)°

Ky (4.15)

esitliginden tane boyutu, asit konsantrasyonu ve kati/sivi oranindan bagimsiz ks
degerleri hesaplanmis ve bu degerler asagida gosterilmistir (Cizelge 4.16).
Reaksiyon hiz sabiti (ks) ile karistirma hiz1 arasinda,
ka=ka(K.H) (4.16)
seklinde bir iliskinin oldugu kabul edilerek Inks degerlerine karsi In(K.H)
degerleri grafik edilmis ve elde edilen dogrunun egiminden d = 0.9901 bulunmustur
(Sekil 4.17).
Buna gore 0.25M-2M igin;

k3: k4(Rp)-O.7775 [CA]00.2162 (Kls)-0,3893 (K.H)0,9901 (417)

seklinde bir esitlik elde edilmistir. Buradaki k4; tane boyutu, asit konsantrasyonu,
kati/s1ivi orani ve karistirma hizindan bagimsizdir. Cesitli karistirma hizlar icin k, ks,

Inks ve In(K.H) degerleri asagida gosterilmistir (Cizelge 4.17).



107

450 rpm
M 100 rpm
200 rpm
> 300 rpm
X400 rpm
® 600 rpm
+800 rpm
O 900 rpm

0 10 20 30 40 50 60 70

zaman (s)

Sekil 4.16. Karigtirma hizlarindan elde edilen —In(1-X) degerlerinin zamana kars1 grafigi
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Cizelge 4.15. Karistirma hizlari i¢in —In(1-X) ve hesaplanmis hiz sabiti degerleri

Karistirma hizi (rpm) t (sn) X -In(1-X) k R’
10 0.1439 0.1553
20 0.1919 0.2131
50 30 0.2291 0.2601 0.0047 0.9925
40 0.2584 0.2989
50 0.2861 0.3370
60 0.3320 0.4035
10 0.2505 0.2883
20 0.3820 0.4813
100 30 0.4796 0.6532 0.0153 0.9909
40 0.5576 0.8155
50 0.5988 0.9133
60 0.6564 1.0682
10 0.2913 0.3443
20 0.4847 0.6630
200 30 0.6378 1.0156 0.0343 0.9974
40 0.7328 1.3199
50 0.8277 1.7586
60 0.8684 2.0277
10 0.3837 0.4839
20 0.5640 0.8301
300 30 0.7130 1.2483 0.0501 0.99
40 0.8524 1.9132
50 0.9172 2.4915
60 0.9427 2.8587
10 0.4259 0.5550
20 0.6364 1.0118
400 30 0.7950 1.5847 0.0566 0.9952
40 0.9018 2.3207
50 0.9331 2.7042
60 0.9651 3.3539
10 0.4877 0.6688
20 0.6860 1.1584
600 30 0.8460 1.8708 0.075 0.993
40 0.9304 2.6643
50 0.9717 3.5636
60 0.9866 4.3161
10 0.5130 0.7194
20 0.7351 1.3284
800 30 0.8834 2.1490 0.0863 0.9914
40 0.9574 3.1557
50 0.9838 4.1199
10 0.5632 0.8283
20 0.7821 1.5237
900 30 0.9164 2.4820 0.0995 0.9918
40 0.9751 3.6939

50 0.9911 4.7168
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Cizelge 4.16. Karistirma hizlarina ait k, ks, Inks ve In (K.H) degerleri

Kanstirma In(KH) k k Inks d
hiz1 (rpm) Ks = a b c
P (Rp)[CAT(K/S)
50 3.9120 0.0047 0.0033 -5.7114
100 4.6052 0.0153 0.0108 -4.5311
200 5.2983 0.0343 0.0241 -3.7238
300 5.7038 0.0501 0.0353 -3.3450  0.9901
400 5.9915 0.0566 0.0398 -3.2230
600 6.3969 0.0750 0.0528 -2.9415
800 6.6846 0.0863 0.0607 -2.8011
900 6.8024 0.0995 0.0700 -2.6588
-2
-3 1
Q
£ 47
-5 4
'6 I I I I I I

35 40 45 50 55 60 65 7,0
In(K.H)

Sekil 4.17. Inks’iin In(K.H)’na kars1 grafigi

4.6.7. Reaksiyon Sicakh@ina Bagimhhk

Doéniistim hiz1 {lizerine reaksiyon sicakliginin etkisi incelenirken 60, 65, 70, 75,
80, 85, 90 ve 95°C’de denemeler yapilmistir. Bu denemelere ait sonuglardan
yararlanilarak —In(1-X) degerleri t’ye kars1 grafik edilmistir (Sekil 4.18). Grafikte elde
edilen dogrularin egiminden her reaksiyon sicakligi i¢in goriiniir hiz sabitleri (k)
hesaplanmistir. Bu degerler ve bunlara karsilik gelen reaksiyon sicakliklari asagida

gosterilmistir (Cizelge 4.17).
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k= ka(Rp)*[Calo (K/S)*(K.H)"
k
(R, [CAPP(K/S)C.(KH)*

(4.18)

s

esitliginden tane boyutu, asit konsantrasyonu, kati/sivi oran1 ve karistirma hizindan
bagimsiz ks degerleri hesaplanmis ve bu degerler asagida verilmistir (Cizelge 4.18).
Reaksiyon hiz sabiti (k4) ile reaksiyon sicakligi arasindaki degisimi veren Arrhenius

denklemi

ks= ko.e 1T (4.19)
seklinde oldugu bilinmektedir. Bu yiizden Inks’e karsilik 1/T degerleri grafik edilmistir
(Sekil 4.19). Bu grafikten elde edilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi
11061.21cal/mol (46.21kj/mol) ve Arrhenius sabiti ise, 1988.03 olarak bulunmustur.

Ka, Inkg, T, 1/T degerleri asagida gosterilmistir (Cizelge 4.18).

Bu sonuglara gore ¢oziinmeye ait hiz ifadesi;

-In(1-X)=(1988)(Rp ™ 8)(CA ) (K/S O3 (KH") (%5584 T (1) (4.20)

seklinde bulunur.
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Sekil 4.18. Reaksiyon sicakliklarinda elde edilmis —In(1-X) degerlerinin t’ye karsi
grafigi
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Cizelge 4.17. Reaksiyon sicakliklari i¢in —In(1-X) ve hesaplanmis hiz sabiti degerleri

Sicaklik (°C) t (s) X -In(1-X) k R?
10 0.2913 0.3443
20 0.4847 0.6630
60 30 0.6378 1.0156 0.0343 0.9974
40 0.7328 1.3199
50 0.8277 1.7586
60 0.8684 2.0277
10 0.3303 0.4009
20 0.5187 0.7312
65 30 0.6677 1.1016 0.0376 0.9924
40 0.8031 1.6251
50 0.8549 1.9301
60 0.8905 2.2121
10 0.3750 0.4700
20 0.5941 0.9016
30 0.7394 1.3446 0.0504 0.9978
70 40 0.8542 1.9255
50 0.9135 2.4476
60 0.9477 2.9510
10 0.4200 0.5447
20 0.6340 1.0051
30 0.7823 1.5248 0.0577 0.9962
75 40 0.8959 2.2628
50 0.9368 2.7615
60 0.9660 3.3828
10 0.4809 0.6557
20 0.6975 1.1956
80 30 0.8573 1.9472 0.0625 0.9978
40 0.9180 2.5016
50 0.9561 3.1254
10 0.5604 0.8219
85 20 0.7740 1.4872 0.0863 0.9916
30 0.9243 2.5810
40 0.9644 3.3354
10 0.6272 0.9867
90 20 0.9038 2.3418 0.1589 0.9928
30 0.9845 4.1649




Cizelge 4.18. Reaksiyon sicakliklar1 Igin k, ks, Inks, T ve 1/T degerleri
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Sicakhk 1/T*1000 k k Inky4 E
T (OK) k4 - a b c d b
(Rp) ICAT .(K/S)".(KH) R
333 3.0030 0.0343 0.0001 -8.9697
338 2.9586 0.0376 0.0001 -8.8778
343 2.9155 0.0504 0.0002 -8.5848 -5558.4
348 2.8736 0.0577 0.0002 -8.4496
353 2.8329 0.0625 0.0002 -8.3697
358 2.7933 0.0863 0.0003 -8.0470
363 2.7548 0.1589 0.0006 -7.4366
-6,5
2
-7,5 1
<
X
£
-8,5 1
-9,5 I I I I I I
2,7 2,8 2,8 29 29 3,0 3,0 3,1
1/T*1000

Sekil 4.19. 1/T’nin Inks’e kars1 degisim grafigi
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4.7. Tinkalin Fosforik Asit Cozeltilerinde Coziinmesi Isleminde Birinci Mertebe

Model Tasarimi

Optimizasyon isleminde kullanilacak olan faktoriyel tasarim metodunu

uygulamada, kinetik ¢alisma sonuglari incelenerek licing verimi iizerine etkinligi oldugu
diisiiniilen reaksiyon sicakligi, tane boyutu, kati/sivi orani ve asit konsantrasyonu
degisken parametreler olarak belirlenmistir.
Kinetik degerlendirme sonucunda karistirma hizinin etkinligi az olarak kabul edilmis ve
tiim optimizasyon ¢alismalarinda karistirma hizi 600 devir/dak. olarak kabul edilmis ve
tim denemeler bu karistirma hizinda yapilmistir. Optimizasyon denemelerinin tiimiinde
zaman 30 s’ de sabit tutulmustur.

Deney sistemi “Faktoriyel Deney Tasarimi” yontemleri kullanilarak
olusturulmustur. Li¢ing veriminde etkili olan parametreler belirlenerek 24 faktoryel
deney tasarim yontemi kullanilmistir. Standart sapmanin belirlenmesi amaciyla segilen
parametrelerin ortalama degerleri kullanilarak 3 adet tekrarli merkez noktasi deneyi
yapilmistir. Parametrelerin alt ve st sinir degerlerinin belirlenmesinde kinetik
calismadan elde edilen sonuglardan ve ilgili literatiir ¢aligmalarindan faydalanilmistir.
Parametrelerin alt, iist sinir degerleri ve merkez noktast degerleri asagida verilmistir

(Cizelge 4.19).

Cizelge 4.19. Tinkalin fosforik asit ¢6zeltilerinde ¢6ziinmesinin optimizasyonunda
kullanilan degiskenler ve degerleri

Degiskenler Alt Smmir (-1)  Ust Smir (+1)  Merkez Noktasi (0)
X1: Asit konsantrasyonu (M) 0.5 1 0.75
Xj: Reaksiyon sicakligi (°C) 75 85 80
X3: Tane boyutu (mes) 4.75 9.5 5.6
Xa: Kat1/Stvi orani (g/mL) 1/6 1/4 5/24

Sanayide kullanimda gdz Oniine alinarak tane boyutu se¢iminde elekten gecen
elek alt1 taneciklerin hepsi kullanilmistir. Tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerinde
¢cOziinmesinin optimizasyonuna ait 2 faktoriyel deney tasarimi asagida verilmistir

(Cizelge 4.20).
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Cizelge 4.20. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢dziinmesinin optimizasyonuna ait
deney tasarimi

Deney No X1 X2 X3 X4
1 0.5M 75°C -4.76 mes 1/6
2 M 75°C -4.76 mes 1/6
3 0.5M 85°C -4.76 mes 1/6
4 M 85 °C -4.76 mes 1/6
5 0.5M 75°C -9.5 mes 1/6
6 M 75°C -9.5 mes 1/6
7 0.5M 85 °C -9.5 mes 1/6
8 1M 85°C -9.5 mes 1/6
9 0.5M 75°C -4.76 mes Ya
10 M 75°C -4.76 mes Vi
11 0.5M 85 °C -4.76 mes Ya
12 M 85 °C -4.76 mes Vi
13 0.5M 75°C -9.5 mes Ya
14 M 75°C -9.5 mes Ya
15 0.5M 85 °C -9.5 mes Ya
16 Y 85 °C -9.5 mes Ya

M1 0.75M 80 °C -5.6 mes 5/24

M 2 0.75M 80 °C -5.6 mes 5/24

M 3 0.75M 80 °C -5.6 mes 5/24
M: Ortalama

Tinkal cevherinin fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢0ziinmesinin optimizasyonu i¢in
planlanan faktoriyel tasarim metodu sonucunda elde edilen degerler asagida verilmistir

(Cizelge 4.21).
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Cizelge 4.21. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢dziinmesinin optimizasyonuna ait 2*
faktoriyel deney tasarimi ve sonuglari

Deney No X1 X2 X3 X4 Y8203 Yteorik
1 -1 -1 -1 -1 29.3 29.02
2 1 1 -1 1 32.33 32.58
3 -1 1 1 1 28.42 27.66
4 1 -1 1 -1 26.4 26.90
5 -1 -1 -1 1 25.09 26.03
6 1 1 -1 -1 35.66 35.57
7 -1 1 1 -1 30.13 30.64
8 1 -1 1 1 24.15 23.92
9 1 1 1 -1 31.12 32.05
10 -1 1 -1 1 31.22 31.18
11 1 -1 -1 -1 31.13 30.42
12 1 1 1 1 29.53 29.06
13 -1 -1 1 1 22.01 22.51
14 -1 1 -1 -1 34.05 34.16
15 -1 -1 1 -1 26.03 25.50
16 1 -1 -1 1 27.18 27.44
M 0 0 0 0 29.55 29.04
M 0 0 0 0 29.66 29.04
M 0 0 0 0 28.91 29.04

Mort 0 0 0 0 29.37 29.04

*M: Merkez noktali deneyler
*Yga03: Deneysel olarak elde edilen ¢dziinme yiizdesi

*Yieorik: Olusturulan modele gore elde edilen ¢oziinme yiizdesi

Yukarida yer alan cizelgeden de goriildiigii lizere en yiiksek yiizdeli verim 6
numarali deneyde reaksiyon sicakliginin ve asit konsantrasyonu degerlerinin iist sinir,
tane boyutu ve kati/sivi oranmin alt sinirda alindig1 deneyde elde edilmistir. Yine en
diisiik ylizdeli verim ise 13 numarali denemede reaksiyon sicakliginin ve asit
konsantrasyonunun alt sinir, tane boyutu ve kati/sivi oranin iist sinirda alindigi
denemede elde edilmistir. En yliksek verim % 35.66 en diisiik verim ise % 22.51 olarak
tespit edilmistir. Merkez noktasi deneylerinin ortalamasi ise % 29,37 olarak bulunustur.
Merkez noktas1 degerinin en yliksek ve en diisiik verim arasinda olmasi deneylerde hata
oraninin diisiik oldugunu gostermektedir.

Tinkal cevherinin fosforik asit c¢ozeltilerindeki ligingi {izerine deneysel

degiskenlerin ana etkilerini hesaplamak amaciyla, regrasyon denklemi (bZ(XTX)‘ley)
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denklemi kullanilarak parametre degerleri hesaplanmis ve bu degerler asagida

verilmistir (Cizelge 4.22).

Cizelge 4.22. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢dziinmesinin optimizasyonuna ait 1.
mertebe model parametre degerleri

bo bl b2 b3 b4
29.04579 0.703125 2.573125 -1.760625 -1.493125

Li¢ing veriminin hesaplandigi 1. mertebe komple model ve etkin parametreli
modeli olusturmak amaciyla, verim {izerine etkili ve etkisiz olan degiskenlerin
belirlenmesi i¢in, varyans analiz tablosu olan “Anova Tablosu” hazirlanmistir. Bu

anova tablosu asagida goriilmektedir (Cizelge 4.23).

Cizelge 4.23. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinmesinin optimizasyonuna ait

anova tabosu
Degiskenler  Kareler Ser. Kareler Fo Ceb. Karar Karar
Toplami  Derecesi Ortalamasi  Hesaplama (a:0,05) (a:0,01)
x1 7.910156 1 7.910156 48.22286 Etkili Etkisiz
X2 105.9356 1 105.9356 645.8173 Etkili Etkili
x3 49.59681 1 49.59681 302.3581 Etkili Etkili
x4 35.67076 1 35.67076 217.4604 Etkili Etkili
LOF egim 0.382203 1 0.382203 2.330031 Etkisiz Etkisiz
Saf Hata 0.328067 2 0.164033
Model 4337719 11 0.394338 2.404012 Etkisiz Etkisiz
Uyusmazlig
Toplam 204.1613 18
Fogs; 1,2 = 18,50 Fog9;1;2= 98,50 Fogs; 11;,2= 19,40 Fooe; 11;2= 99,40

Anova tablosundan goriildiigii gibi, hem %99’luk hemde %95°lik giiven diizeyinde tiim
parametreler etkindir. Ayrica %95°1lik giiven diizeyinde 2. mertebeden (kuadratik)
terimlerim etkinligini 6l¢gen LOF 5, terimi etkisizdir yani terimler arasinda i¢ etkilesim

s0z konusu degildir bu durum asagidaki cizelgede goriilmektedir (Cizelge 4.24).
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Cizelge 4.24. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢dziinmesinin optimizasyonuna ait i¢
etkilesimli model i¢in varyans analizi

Degiskenler Kareler  Ser. Kareler Fo Ceb. Karar Karar
Toplam1  Derecesi Ortalamast Hesaplama (a:0,05) (o:
0,01)

x1 7.910156 1 7.910156 48.22286 Etkili Etkisiz
X2 105.9356 1 105.9356 645.8173 Etkili Etkili
x3 49.59681 1 49.59681 302.3581 Etkili Etkili
x4 35.67076 1 35.67076 217.4604 Etkili Etkili
LOF egim 0.382203 1 0.382203 2.330031 Etkisiz Etkisiz
Saf Hata 0.328067 2 0.164033
x1x2 0.162006 1 0.162006 0.987642 Etkisiz Etkisiz
x1x3 0.257556 1 0.257556 1.570146 Etkisiz Etkisiz
xX1x4 0.170156 1 0.170156 1.037327 Etkisiz Etkisiz
X2X3 0.000156 1 0.000156 0.000953 Etkisiz Etkisiz
X2x4 1.543806 1 1.543806 041154 Etkisiz Etkisiz
x3x4 1410156 1 1.410156 8.596766 Etkisiz Etkisiz
MODEL 0.793881 5 0.158776 0.967951 Etkisiz Etkisiz
UYUSMAZLIGI

Fo,95; 1.2= 18.50 Foygg; 1.2= 98.50 Fo,95; 5:2= 19.30 Foygg; 5:2= 99.30

Elde edilen degerlerden goriildiigii gibi parametreler arasinda i¢ etkilesim s6z konusu
degildir. Yani modelimiz 1. mertebe modeldir. Olusturulacak 1. mertebe model igin

gerekli olan parametre degerleri asagida gortilmektedir (Cizelge 4.25).

Cizelge 4.25. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesine ait i¢ etkilesimli
1.mertebe model biitiin parametre degerleri

b, b, b, bs (o) b, D13 D14 D23 D24 D34
29.04 0.70 257 -1.76 -1.49 -1.61 -2.03 1.65 0.05 4.97 4.75

1. mertebe model denemelerine ait degiskenlerin tamami kullanilarak deney sistemi i¢in
biitiin parametreleri igeren komple model ve yalnizca etkin parametreleri iceren etkin

model elde edilmistir.

Tinkalin fosforik asit igerisinde ¢6ziinmesine ait komple regresyon modeli (Y)

asagidaki gibidir.

YBZOS(k) :29.04 + 0.70X1 +2.57X5 — 1.76X3 — 1.49X, — 1.61X X5 -2.03X 1 X3 +
1.65X1 X4 + 0.05X,X3 +4.97 XX, + 4.75X3X, (4.21)
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Etkin model ise Yg203¢) ;

YB203() = 29.04 + 0.70X1 +2.57X; — 1.76X3 — 1.49X, (4.22)

Calisma sonucunda elde edilen modellerde tiim parametreler etkindir. Komple modelde
parametreler arasi etkilesim de goz Oniine alinmistir. Cizelge 4.24’de gorildigii gibi
parametreler arasinda i¢ etkilesim olmadigi i¢in komple model yaninda etkin modelde
gelistirilmis ve bu model kullanilmistir.

Etkin modelde Xs(tane boyutu) ve X,(kati/s1vi orani) artisi negatif yonde, X;(asit
konsantrasyonu) ve Xj(reaksiyon sicakligl) artis1 pozitif yonde etkilidir. Yani X; ve
Xz'nin artis1 reaksiyonu pozitif yonde etkilerken X3 ve X, artisi reaksiyonu negatif
yonde etkileyecektir.

Deney sonucunda elde edilen degerler komple model ve etkin modelden elde
edilen degerler ile karsilastirilmistir. Deneysel degerlerle uyum gosteren modelin etkin
model oldugu goriilmiistiir. Deneysel sonuglarla etkin model arasindaki fark dan

kaynaklanan normalize kalint1 degerleri asagida verilmistir (Cizelge 4.26).
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Cizelge 4.26. Tinkalin fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢oziinmesinin optimizasyonuna ait
deneysel ve modelden elde edilen sonuglar ile kalint1 degerleri

Deneysel Etkin modelden elde edilen Normalize Komple modelden elde
sonuclar sonuclar kalinti edilen sonuclar
29.300 29.02329 0.276711 36.80329
32.3300 32.58954 -0.25954 34.82954
28.4200 27.66204 0.757961 39.42204
26.400 26.90829 -0.50829 25.00829
25.0900 26.03704 -0.94704 11.07704
35.6600 35.57579 0.084211 34.07579
30.1300 30.64829 -0.51829 26.26829
24.1500 23.92204 0.227961 24.88204
31.1200 32.05454 -0.93454 17.09454
31.2200 31.18329 0.036711 29.28329
31.1300 30.42954 0.700461 42.18954
29.5300 29.06829 0.461711 36.84829
22.0100 22.51579 -0.50579 21.01579
34.0500 34.16954 -0.11954 35.12954
26.0300 25.50204 0.527961 27.74204
27.1800 27.44329 -0.26329 23.06329
29.5500 29.04579 0.504211 29.04579
29.6600 29.04579 0.614211 29.04579

28.9100 29.04579 -0.13579 29.04579
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1. Parametrelerin Degerlendirilmesi

Yapilan ¢aligmada tinkal cevherinin yliksek sicaklikta fosforik asit ¢ozeltilerinde
¢Ozlinme hizina etki eden parametreler olarak sicaklik, asit konsantrasyonu, tane boyutu,
kati/s1v1 orani, karistirma hizi se¢ilmis ve bu parametrelerin etkileri incelenerek H3BO3
ve NayHPOQOy, eldesi arastirilmistir. Yapilan ¢alisma sonrasi elde edilen H3BO3’in XRD
ve SEM analizi sonucu asagida goriilmektedir (Sekil 5.1, Sekil 5.2).

50000 -

1: H3BO;

45000 - . 2.0,

40000 -
35000 -
30000 -
25000 -
20000 -
15000 -
10000 -

5000 - 1

0 I I I I I
5 15 25 35 45 55

Sekil 5.1. Denemeler sonucunda elde edilen H3BO3’in XRD grafigi
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5/18/2012 HV mag WD det | spot 50 ym —
11:31:47 AM |30.00 kV|[2 100 x| 7.3 mm |LFD| 4.0 CENTRAL LABORATORY

Sekil 5.2. Denemeler sonucunda elde edilen H3BO3’in SEM fotografi

5.1.1. Sicaklik etkisi
Tinkal cevherinin ¢oziinme hiz1 tizerine sicakligin etkisi 60, 65, 70, 75, 80, 85,
90, 95°C’de incelenmistir. Denemelerde -5+8 mes tane boyutu, 4/100 g/mL kati/sivi
orani, 200 devir/dk karistirma hiz1 ve 1M H3PO,4 konsantrasyonu sabit tutulmustur.
Denemelerden elde edilen degerlere gore (Bkz. Cizelge 4.1) gizilen grafikten de
(Bkz. Sekil 4.1) goriildiigii gibi reaksiyon sicakligr arttik¢a doniisiim hizi da artmaktadir.

Dontistim hiz1 iizerine sicakligin etkisi ¢ok yiiksektir.

5.1.2. Asit konsantrasyonu etkisi

Tinkal cevherinin ¢oziinme hizi {izerine asit konsantrasyonunun etkisi 0.25M,
0.5M, 1M, 2M, 3M, 5M ve 7M derisimlerinde incelenmistir. Denemelerde tane boyutu -
5+8 mes, sicaklik 60 °C, kat1/s1v1 oran1 4/100, karistirma hiz1 ise 200 devir/dak.’da sabit
tutulmustur.
Asit konsantrasyonu denemelerinde ¢oziinme hizi 0.25M dan 2M’a kadar artis
gostermis 2M’dan 7M’a kadar olan denemelerde ise asit konsantrasyonu artis1 doniisiim

hiz1 lizerine negatif etki yapmistir. Denemelerden elde edilen sonucglara gore (Cizelge
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4.2) 0.25M-2M ve 2M-7M denemelerini igeren iki ayri grafik ¢izilmistir. Grafiklerden
de acikca gorildiigi gibi (Bkz. Sekil 4.2, Bkz. Sekil 4.3) 0.25M ile 7™
konsantrasyonlar1 arasinda 2M’a kadar donlisim hizi1 asit konsantrasyonu artisi ile

artarken 2M’dan sonra artan asit konsantrasyonu ile dontisiim hizi azalmaktadir.

5.1.3. Tane boyutu etkisi

Tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme hizi lizerine tane
boyutunun etkisi -5+8, -8+18, -18+30, -30+40, -40+50 mes’lik fraksiyonlarda
incelenmistir. Bu fraksiyonlara ait ortalama tane boyutlar1 (Bkz. Cizelge 4.3)
hesaplanmistir. Denemelerde sicaklik 60 °C, asit konsantrasyonu 1M, kati/sivi orani
4/100 g/mL, karigtirma hiz1 ise 200 devir/dak.’da sabit tutulmustur. Denemelerden elde
edilen sonuglara gore (Bkz. Cizelge 4.4) cizilen grafikten de (Bkz. Sekil 4.7) gorildiigi

gibi tane boyutunun kiiciilmesiyle ¢éziinme hizinda artis olmaktadir.

5.1.4. Kati/Sivi oram etKkisi

Tinkal cevherinin fosforik asit ¢Ozeltilerindeki ¢Oziinme hizi iizerine kati/sivi
orani etkisi 1/100, 2/100, 4/100, 6/100, 8/100, 10/100 ve 12/100 g/mL degerlerinde
incelenmistir.
Denemelerde tane boyutu -5+8 mes, reaksiyon sicaklig1 60 °C, asit konsantrasyonu 1M,
karistirma hizi ise 200 devir/dak.’da sabit tutulmustur. Denemelerden elde edilen
sonuclar kullanilarak (Bkz. Cizelge 4.5) elde edilen grafik de (Bkz. Sekil 4.8) acik¢a

gortldiigl gibi kati/s1vi orani arttikga ¢oziinme hizi azalmaktadir.

5.1.5. Kanistirma hiz etKisi

Tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinme hizi iizerine karistirma
hizinin etkisini belirlemek amaciyla 50, 100, 200, 300, 400, 600, 800 ve 900 devir/dak.
hizlarinda caligilmistir. Denemelerde tane boyutu -5+8 mes, kati/sivi orani1 4/100,
reaksiyon sicaklig1 60 °C, asit konsantrasyonu ise 1M olarak belirlenmistir. Denemeler
sonucunda elde edilen degerler (Bkz. Cizelge 4.6) kullanilarak ¢izilen grafik (Bkz. Sekil
4.9) den goriildiigl gibi karistirma hizi1 arttikga ¢oziinme hizi da artmaktadir.
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5.2. Kinetik Modelleme

Yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen veriler heterojen ve homojen reaksiyon
modelleri kullanilarak incelenmistir. Yapilan analiz sonucunda ¢o6ziinmenin 1.
dereceden yalanci homojen kimyasal kontrollii oldugu bulunmustur. Bu reaksiyon
modeli kullanilarak ¢6ziinme i¢in uygun hiz esitligi hesaplanmistir. Kimyasal kontrollii
reaksiyonlarda aktivasyon enerjisi 40-100 kj/mol arasinda olmaktadir. Yapilan ¢alisma
icin olusturulan hiz esitligi sonucunda aktivasyon enerjisi 45.89 kj/ mol olarak

bulunmustur.

Biitiin deneysel parametreler kullanilarak olusturulan
'In(l'X):(1988) (Rp-0.78) (CAO.ZZ)(K/8-0.39)(KH0.99) (e5558.4/T) (t) (51)

hiz denklemine gore elde dilen Xieorik sonuglart Xgeneysel sonuglarla grafik edilerek
denklemin uygunlugu incelenmistir. Teorik ve deneysel sonuglarin grafikte ayni
diyagonal iizerinde siralanmasi ya da diyagonale yakin olmasi sonuglarin birbirine

uydugunu ve yapilan modellemenin dogru oldugunu gostermektedir.
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Tane boyutu parametreleri icin deneysel sonuclar ile hiz esitliginden elde edilen

teorik sonuclarin karsilastirilmasi

Asagidaki sekilde tane boyutuna gore elde edilen deneysel sonuglar ile ¢oziinme
islemi i¢in tiiretilen hiz esitliginden elde edilen teorik sonuglar karsilastirilmistir (Sekil
5.3). Sonuglarin grafik iizerinde g¢izilen diyagonale yakin veya diyagonal iizerinde

olmast hiz ifadesinden elden edilen teorik sonuglarla deneysel sonuglarin uyum

igerisinde oldugunu gostermektedir.

1,2
1 -
a
% 0,87 ..’ g ¢ -5+8 mes
§ * u -8+18 mes
X 0,67 i 4 . -18+30 mes
-30+40 mes
*
0,47 = X -40+50 mes
*
0'2 T T T T
0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
X deneysel

Sekil 5.3. Tane boyutu parametrelerine gore deneysel ve teorik sonuglarin uyum grafigi
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Asit konsantrasyonu parametreleri i¢cin deneysel sonuglarin ve hiz esitliginden elde

edilen teroik sonuc¢larin karsilastirilmasi

Asagidaki sekilde ise asit konsantrasyonu parametreleri dikkate alinarak
deneysel sonuglar ile hiz esitliginden elde edilen teorik sonug¢larin uyumu incelenmistir
(Sekil 5.4). Grafikten de goriildiigli iizere deneysel ve teorik sonuclar bir diyagonal

iizerinde siralanmak sureti ile uygunluk gostermektedir.

1,0

0,8
¥ 06 ¢0.25M
g =05M
X 0,4 1M

%2 M
0,2
0,0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X deneysel

Sekil 5.4. Asit konsantrasyonu parametrelerine gére deneysel ve teorik sonuglarin uyum
grafigi
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Kati/sivi oram1 parametreleri icin deneysel sonuclar ile hiz esitlig¢inden elde edilen

teorik sonuclarin karsilastirilmasi

Asagidaki grafikte kati/sivi oran1 parametrelerine gore deneysel sonuglar ile hiz
esitliginden elde edilen teorik sonuglar karsilastirilmistir (Sekil 5.5). Sonuglar ayni
diyagonal iizerinde siralanarak birbiriyle uygunluk gostermektedir.

¢ 1/100 g/mL
= 2/100 g/mL

4/100 g/mL
% 6/100 g/mL
% 8/100 g/mL
® 10/100 g/mL|
+12/100 g/mL|

X teorik

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
X deneysel

Sekil 5.5. Kat1/S1v1 oran1 parametrelerine gore deneysel ve teorik sonuglarin uyum grafigi
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Karistirma hizi parametreleri icin deneysel sonuclar ile hiz esitliginden elde edilen

teorik sonuclarin karsilastirilmasi

Asagidaki grafikte karistirma hizina gére deneysel sonuglar ile hiz esitliginden
elde edilen teorik sonuglar karsilagtirllmistir (Sekil 5.6). Deneysel ve teorik sonuglar
birbiri ile uygunluk gostermektedir. Bu durum grafik iizerinde sonuglarin ayni

diyagonal iizerinde siralanmasindan anlasilmaktadir.

+50 rpm
=100 rpm
200 rpm
> 300 rpm
X400 rpm
® 600 rpm
+800 rpm

=900 rpm

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
X deneysel

Sekil 5.6. Karistirma hizi parametrelerine gore deneysel ve teorik sonuglarin uyum
grafigi
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Sicaklik parametreleri icin deneysel sonuclar ile hiz esitliginden elde edilen teorik

sonuclarin karsilastiriimasi

Asagidaki grafikte ise sicaklik parametrelerinden elde edilen deneysel sonuglar

ile hiz esitliginden elde edilen teorik sonuglar karsilagtirilmistir (Sekil 5.7). Grafikten de

goriildiigli gibi sonuclar ayni diyagonal iizerinde siralanarak birbiriyle uygunluk

gostermektedir.
1,2
11 o
+60°C
[ ] 0
0,81 « e " 65°C
% A 70°C
2 0,6 ', 75°C
X x 80 °C
0,41 0 85°C
s +90°C
0,2 * D
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,2
X deneysel

Sekil 5.7. Sicaklik parametrelerine gore deneysel ve teorik sonuclarin uyum grafigi

Asagidaki grafikte ise biitliin deneysel parametrelerin ve biitiin verilerin kullanildigi

deneysel sonugclar ile hiz esitliginden elde edilen teorik sonuglarin karsilastirildigr grafik

cizilmistir. Grafik incelendiginde sonuglarin uyum igerisinde oldugu goriilmektedir

(Sekil 5.8).
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X teorik

0,0

0,2

04

0,6
X deneysel

0,8

1,0

12

" -8+18 mes

< =30+40 mes

x -18+30 mes
-40+50 mes

e (025M

+05M

-1M

-2M
1/100
2/100

~ 6/100

+ 8/100

+ 10/100

+12/100

- 50rpm

- 100rpm

+ 300rpm

= 400rpm

4 600rpm

x 800rpm

* 900rpm

* 65C

+70C

- 75C

- 80C

+ 85C

= 90C

Sekil 5.8. Biitiin verilerin kullani1ldig1 deneysel ve teorik uyum grafigi

0€T
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5.3. Optimizasyon

Yiiksek sicakliklarda tinkalin fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢Oziinmesinin
optimizasyonu faktériyel tasarim metodu kullanilarak yapilmustir. 2 faktoriyel tasarim
metodu kullanilarak optimizasyon denklemi olusturulmustur. Olusturulan denklem 1.
mertebe denklemidir. Olusturulan denklemde parametrelerin timii etkindir ve
parametreler arasi i¢ etkilesim degerleri etkisizdir.Optimizasyon i¢in tiim parametreleri
igeren komple model ve etkin parametreleri i¢eren etkin model olusturulmustur.
Tinkalin fosforik asit icerisinde ¢oziinmesine ait komple regresyon modeli (Y)
asagidaki gibidir.

Yg203) : 29,04 + 0,70X; +2,57X, — 1,76 X3 — 1,49X,4 — 1,61X1X; -2,03X: X3 +
1,65X31 X4 + 0,05X,X3 +4,97X,X4 + 4,75X3X4

Etkin model ise Yg203¢) ;

Yg203@) = 29,04 + 0,70X; +2,57X, — 1,76 X35 — 1,49X,

Seklinde bulunmustur.

Tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinmesi islemine ait deney sonuglari ile

etkin modelden elde edilen sonuclar asagidaki grafikte (Sekil 5.9) karsilastirilmistir.

100
95 -
90 - S
85 - 2 3
80 -

75 -~ ®
70 A *

Y etkin model

65 -
60

60 70 80 90 100
Deneysel

Sekil 5.9. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinme islemine ait deney sonuglari ile
tiretilen etkin model sonuglarinin uyum egrisi
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Sekilden de goriildiigii gibi deneysel ve model sonuglar1 ayn1 diyagonel iizerinde
birbirine yakin bulunmaktadir. Uyum egrisindeki bu bir arada bulunma durumu sistem
icin gelistirilen modelin dogru oldugunu gostermektedir. Gelistirilen modelin deney
sonuglarmi iyi tahmin edip etmedigi bu sonuglarin grafik iizerindeki diyagonelde
siralanmasiyla belirlenir. Grafikten de goriildiigii gibi sonuclar diyagonel yakin ve
diyagonel iizerinde siralanmaktadir.

Tinkalin fosforik asit ¢ozeltileri ile ¢oziinme islemine ait deneysel sonuglar ile
normalize kalint1 degerleri arasindaki dagilim egrisi ise asagidaki sekilde (Sekil 5.10)

goriilmektedir.

Kalinti
o
[ )

60 70 80 90 100
Deneysel

Sekil 5.10. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢ozlinme islemine ait deneysel sonuglar
ile normalize kalint1 degerleri arasindaki dagilim

Sistem i¢in gelistirilen modelde var olabilecek uyusmazligi tespit etmenin diger
bir yolu da deney sonuglart ile normalize kalint1 degerleri arasindaki dagilimdir. Eger
sistem verimli ise ve gelistirilen modelde hata orani az ise sekil iizerindeki sinirlar

goriildiigii gibi dar olacaktir.

Deneysel sonucglarla komple modelden elde edilen sonuglarin gosterildigi grafik (Sekil
5.11) asagida goriilmektedir. Diyagonel lizerindeki siralamaya ve yakinliga bakildiginda

komple modelin deneysel sonuglarla uyusmadigi goriilmektedir.
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120

110

100

90

80

Y komple model

70

60 70 80 90 100 110 120
X deneysel

Sekil 5.11. Deneysel sonuglar ile komple model sonuglarinin uyum egrisi

Tinkal cevherinin fosforik asit ¢ozeltilerindeki optimizasyonuna ait deneysel, etkin

model ve komple model degerlerinin karsilagtirildigr grafik (Sekil 5.12) asagida

/\ —&— Y deneysel
X —m— Y etkin model
Y komple model

0 5 10 15 20
Deney no

goriilmektedir.

% B,03

Sekil 5.12. Tinkalin fosforik asit ¢ozeltilerinde ¢oziinmesi islemine ait deneysel, etkin
ve komple modelden elde edilen sonuglarin karsilastirilmasi
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Sekilden de goriildiigii gibi deneysel sonuglarla etkin modelden elde edilen
sonuclar birbirine ¢ok yakindir. Grafikte iist iiste oOrtiismektedir. Komple model ise
deneysel sonuclar ve etkin model sonuglarindan biiylik sapmalar géstermektedir.

Sonug olarak sunu belirtebiliriz;

Tinkalin yiiksek sicakliklarda fosforik asit c¢ozeltilerinde ¢oziinme kinetigi
birinci dereceden yalanct homojen modele uymaktadir ve reaksiyon kimyasal kontrollii
olarak ger¢ceklesmektedir. Bu sistemin faktoriyel tasarim metodu kullanilarak yapilan
optimizasyonunda elde edilen matematiksel denklem 1. mertebedendir. Optimizasyon
isleminde kullanilan biitlin parametreler etkindir, parametreler arasi i¢ etkilesim sz

konusu degildir.
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EKLER
EK 1: Heterojen ve Homojen Reaksiyon Modelleri Regresyon Katsayilari
Karsilastirilmasi
Asit Konsantrasyonu (M)
Hiz Kontrol Basamag 0.25 0.5 1 2 3 5 7
Akiskan
Filminden 0.9845 | 0.9871 | 0.9500 | 0.9519 | 0.9645 | 0.9813 0.9881
Dif. Kont.
Sabit Kiil
Boyutlu Filminden 0.9940 | 0.9970 | 0.9883 | 0.9877 | 0.9945 | 0.9981 | 0.9833
Parcaciklar | Dif. Kont.
Kimyasal
Reaksiyon 0.9844 | 0.9691 | 0.9500 | 0.9519 | 0.9645 | 0.9813 | 0.9956
Kont.
Sicakhik (°C)
Hiz Kontrol Basamag 60 65 70 75 80 85 90 95
Akiskan
Filminden | 0.9500 | 0.9250 | 0.9414 | 0.9010 | 0.9003 | 0.9240 | 0.9334 | 1.0000
Dif. Kont.
Sabit Kiil
Boyutlu Filminden | 0.9883 | 0.9689 | 0.9709 | 0.9451 | 0.9387 | 0.9482 | 0.9311 | 1.0000
Parcaciklar | Dif. Kont.
Kimyasal
Reaksiyon | 0.9500 | 0.9323 | 0.9348 | 0.9010 | 0.9003 | 0.9240 | 0.9088 | 1.0000
Kont.
Tane Boyutu (mes)
Hiz Kontrol Basamagi -5+8 -8+18 -18+30 -30+40 -40+50
Akiskan
Filminden 0.9500 0.8724 0.8926 0.9315 1.0000
Dif. Kont.
Sabit Kiil
Boyutlu Filminden 0.9883 0.9272 0.9189 0.9388 1.0000
Parcaciklar | Dif. Kont.
Kimyasal
Reaksiyon 0.9500 0.8724 0.8926 0.9315 1.0000
Kont.
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Karistirma hizi (Rpm)

Hiz Kontrol Basamag

50 100 200 300 400 600

800

900

Akiskan
Filminden
Dif. Kont.

0.9756 | 0.9599 | 0.9500 | 0.9377 | 0.9009 | 0.8785

0.9044

0.8679

Sabit Kiil
Boyutlu Filminden
Parcaciklar | Dif. Kont.

0.9845 | 0.9929 | 0.9883 | 0.9679 | 0.9350 | 0.9190

0.9343

0.9037

Kimyasal
Reaksiyon
Kont.

0.9917 | 0.9599 | 0.9500 | 0.9377 | 0.8908 | 0.8785

0.8968

0.8679

Kati/Sivi Oram (g/mL)

Hiz Kontrol Basamag

1/100 2/100 4/100 6/100 8/100 10/100

12/100

Akiskan
Filminden
Dif. Kont.

0.8939 | 0.9400 | 0.9500 | 0.9686 | 0.9666 | 0.9451

0.9319

Sabit Kiil
Boyutlu Filminden
Parcaciklar | Dif. Kont.

0.9496 0.9867 | 0.9883 | 0.9974 | 0.9985 | 0.9983

0.9917

Kimyasal
Reaksiyon
Kont.

0.8854 | 0.9387 | 0.9500 | 0.9639 | 0.9732 | 0.9724

0.9588

Asit Konsantrasyonu (M)

Hiz Kontrol Basamagi

0.25 0.5 1 2 3 5

Akiskan
Filminden
Dif. Kont.

Kiiciilen Kiigiik preg.

0.9243 0.9167 | 0.8377 | 0.8349 | 0.8646 | 0.9679

0.9878

Kiire Akiskan
Filminden
Dif. Kont.

Biiyiik pre.

0.9845 0.9871 | 0.9500 | 0.9519 | 0.9645 | 0.9813

0.9881

Kimyasal
Reaksiyon
Kont.

0.9845 0.9871 | 0.9500 | 0.9519 | 0.9645 | 0.9813

0.9881
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Sicaklik (°C)
Hiz Kontrol Basamag 60 65 70 75 80 85 90 95
Akiskan
Filminden 0.8377 | 0.8167 | 0.7925 | 0.7343 | 0.7530 | 0.7976 | 0.8160 | 1.0000
Dif. Kont.
Kiigiilen | Kiig¢iik pre.
kiire Akiskan 0.9500 | 0.9250 | 0.9414 | 0.9010 | 0.9003 | 0.9240 | 0.9334 | 1.0000
Filminden
Dif. Kont.
Biiyiik pre.
Kimyasal 0.9500 | 0.9250 | 0.9414 | 0.9010 | 0.9003 | 0.9240 | 0.9334 | 1.0000
Reaksiyon
Kont.
Tane Boyutu (mes)
Hiz Kontrol Basamag -5+8 -8+18 -18+30 -30+40 -40+50
Akiskan
Filminden 0.8377 0.6955 0.7478 0.8325 1.0000
Dif. Kont.
Kiigiilen Kiiciik pre.
kiire Akiskan
Filminden 0.9500 0.8724 0.8926 0.9315 1.0000
Dif. Kont.
Biiyiik pre.
Kimyasal
Reaksiyon 0.9500 0.8724 0.8926 0.9315 1.0000
Kont.
Karistirma hizi (Rpm)
Hiz Kontrol Basamag 50 100 200 300 400 600 800 900
Akiskan
Filminden 0.9639 | 0.9091 | 0.8377 | 0.8094 | 0.7628 | 0.7005 | 0.7430 0.6894
Dif. Kont.
Kiiciilen Kiiciik pre.
kiire Akiskan
Filminden 0.9756 | 0.9599 | 0.9500 | 0.9377 | 0.9009 | 0.8785 | 0.9044 0.8679
Dif. Kont.
Biiyiik pre.
Kimyasal
Reaksiyon | 0.9756 | 0.9599 | 0.9500 | 0.9377 | 0.9009 | 0.8785 | 0.9044 0.8679
Kont.
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Kati/Sivi Oramni (g/mL)
Hiz Kontrol Basamagi 1/100 2/100 4/100 6/100 8/100 10/100 | 12/100
Akiskan
Filminden 0.6874 | 0.7825 | 0.8377 | 0.8638 | 0.8863 | 0.8853 | 0.8781
Dif. Kont.
Kiigiilen Kiigiik pre.
kiire Akiskan
Filminden 0.8854 | 0.9400 | 0.9500 | 0.9639 | 0.9732 | 0.9724 | 0.9588
Dif. Kont.
Biiyiik pr¢.
Kimyasal
Reaksiyon 0.8854 | 0.9400 | 0.9500 | 0.9639 | 0.9732 | 0.9724 | 0.9588
Kont.
Birinci dereceden yalanci homojen kimyasal kontrollii
Esitlik Asit Konsantrasyonu (M)
0.25 0.5 1 2 3 5 7
0.9911 0.9903 0.9974 0.9984 0.9973 0.9911 0.9953
Sicaklik (°C)
60 65 70 75 80 85 90 95
0.9974 0.9924 0.9978 0.9962 0.9978 0.9916 0.9928 | 1.0000
Tane Boyutu (mes)
-5+8 -8+18 -18+30 | -30+40 -40+50
0.9974 0.9989 0.9923 0.9998 1.0000
-In(1-X)
Karigtirma hizi (Rpm)
50 100 200 300 400 600 800 900
0.9925 0.9909 0.9974 0.9900 0.9952 0.9930 0.9914 | 0.9918
Kati/Sivi Oram (g/mL)
1/100 2/100 4/100 6/100 8/100 10/100 12/100
0.9900 0.9917 0.9974 0.9980 0.9965 0.9955 0.9924
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1.55

1.54

1.53

1.83

1.52

1.52

1.51

0.10

3.23

2.86

2.66

2.54

2.45

2.39

2.34

2.30

2.27

225

2.23

221

0.05

4.84

3.98

3:59

3.36

3.20

3.09

3.01

2.95

2.90

2.85

2.82

2.79

0.01

9.65

7.21

6.22

5.67

5.32

507

4.89

4.74

4.63

4.54

4.46

4.40

12

0.25

1.46

1.56

1.56

1.55

1.54

1.53

1.52

1.51

1.51

1.50

1.50

1.49

0.10

3.18

2.81

2.61

2.48

2.39

2.33

2.28

2.24

2.21

219

217

215

0.05

4.75

3.89

3.49

3.26

3.1

3.00

2.91

2.85

2.80

2.75

2.4

2.69

0.01

9.33

6.93

5.95

5.41

5.06

4.82

464

4.50

4.39

4.30

422

4.16

13

0.25

1.45

1.55

1.55

1.83

1.52

1.51

1.50

1.49

1.49

1.48

1.47

1.47

0.10

3.14

2.76

2:56

243

2.35

2.28

2.23

2.20

2.16

2.14

2.12

2.10

0.05

4.67

3.81

3.41

3.18

3.03

2.92

2.83

2.77

2.71

267

2.63

2.60

0.01

9.07

6.70

5.74

5.21

4.86

4.62

4.44

4.30

4.19

4,10

4.02

3.96

14

0.25

1.44

1.53

1.53

1.52

1.51

1.50

1.49

1.48

1.47

1.46

1.46

1.45

0.10

3.10

2.73

2.52

2.39

2.31

2.24

2.19

215

212

210

2.08

2.05

0.05

4.60

3.74

3.34

3.1

2.96

2.85

2.76

2.70

2.65

2.60

287

2.53

0.01

8.86

6.51

5.56

5.04

4.69

4.46

4.28

4.14

4.03

3.94

3.86

3.80

15

0.25

1.43

1.52

1.52

1.51

1.49

1.48

1.47

1.46

1.46

1.45

1.44

1.44

0.10

3.07

2.70(

2.49

2.36

a2l

2.21

2.16

2.12

2.09

2.06

2.04

2.02

0.05

4.54

3.68

3.29

3.06

2.90

2.79

2.71

2.64

259

2.54

2.51

248

0.01

8.68

6.36

5.42

4.89

4.56

432

4.14

4.00

3.89

3.80

3.73

3.67

16

0.25

1.42

1.51

1.51

1.50

1.48

1.47

1.46

1.45

1.44

1.44

1.44

1.43

0.10

3.05

2.67

2.46

2.33

2.24

2.18

2.13

2.09

2.06

2.03

2.01

1.99

0.05

4.49

3.63

3.24

3.01

2.85

2.74

2.66

2.59

2.54

2.49

2.46

2.42

0.01

8.63

6.23

5.29

4.77

4.44

4.20

4.03

3.89

3.78

369

3.62

3.85

17

0.25

1.42

1.51

1.50

1.49

1.47

1.46

1.45

1.44

1.43

1.43

1.42

1.41

0.10

3.03

2.64

2.44

2.31

2.22

2.15

2.10

2.06

2.03

2.00

1.98

1.96

0.05

4.45

3.59

3.20

2.96

2.81

2.70

2.61

2.55

. 249

2.45

2.41

2.38

0.01

8.40

6.11

518

4.67

434

410

493

3.79

3.68

3.59

3.52

3.46

18

0.25

1.41

1.50

1.49

1.48

1.46

1.45

1.44

1.43

1.42

1.42

1.41

1.40

0.10

3.01

2.62

2.42

2.29

2.20

2.13

2.08

2.04

2.00

1.98

1.96

1.93

0.05

4.41

3.55

3.16

2.93

2.77

2.66

2.58

251

2.46

2.41

2.37

2.34

0.01

8.29

6.01

5.0

4.58

4.25

4.01

3.84

371

3.60

3.51

3.43

3.37

19

0.25

1.41

1.49

1.49

1.47

1.46

1.44

1.43

1.42

1.41

1.41

1.40

1.40

0.10

2.99

2.61

2.40

2.27

2.18

2.1

2.06

2.02

1.98

1.96

1.94

1.91

0.05

4.38

3.52

3.13

2.90

2.74

2.63

2.54

2.48

2.42

2.38

2.34

2.31

0.01

8.18

5.93

5.01

4.50

417

3.94

3.77

3.63

3.52

3.43

-3.36

3.30

20

0.25

1.40

1.49

1.48

1.46

1.45

1.44

1.43

1.42

1.41

1.40

1.39

1.39

0.10

2.97

2.59

2.38

2.25

2.16

2.09

2.04

2.00

1.96

1.94

1.92

1.89

0.05

435

3.49

3.10

2.87

2.71

2.60

2.51

2.45

2.39

2.35

2.31

2.28

0.01

8.10

5.85

4.94

4.43

410

3.87

3.70

3.56

3.46

3.37

3.28

3.23
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F Tablosu (Devam)

Pay SD

Payda

15

20

24

30

40

50

60

100

120

200

500

[es]

11

0.25

1.50

1.49

1.49

1.48

1.47

1.47

1.47

1.46

1.46

1.46

1.45

1.45

0.10

217

212

2.10

2.08

2.05

2.04

2.03

2.00

2.00

1.99

1.98

1.97

0.05

202

2.65

2.61

2.57

2.53

2.51

2.49

2.46

2.45

2.43

2.42

2.40

0.01

4.25

4.10

4.02

3.94

3.86

3.81

3.78

3.1

3.69

3.66

3.62

3.60

12

0.25

1.48

1.47

1.46

1.45

1.45

1.44

1.44

1.43

1.43

1.43

1.42

1.42

0.10

2.10

2.06

2.04

2.01

1.99

1.97

1.96

1.94

1.93

1.92

1.91

1.90

0.05

2.62

2.54

2.1

2.47

2.43

240

2.38

2.35

2.34

2.32

2.31

2.30

0.01

4.01

3.86

3.78

3.70

3.62

3.57

3.54

3.47

3.45

3.41

3.38

3.36

13

0.25

1.46

1.45

1.44

1.43

1.42

1.42

1.42

1.41

1.41

1.40

1.40

1.40

0.10

2.05

2.01

1.98

1.96

1.93

1.92

1.90

1.88

1.88

1.86

1.85

1.85

0.05

2.53

2.46

2.42

2.38

2.34

2.31

2.30

2.26

2.25

2.23

2.20

2.21

0.01

3.82

3.66

3.59

3.51

3.43

3.38

3.34

3.27

3.25

3.22

3.19

347

14

0.25

1.44

1.43

1.42

1.41

1.41

1.40

1.40

1.39

1.39

1.39

1.38

1.38

0.10

2.01

1.96

1.94

1.91

1.89

1.87

1.86

1.83

1.83

1.82

1.80

1.80

0.05

2.46

2,39

2.35

2.31

2.27

2.24

202

219

2.18

2.16

2.14

213

0.01

3.66

3.51

3.43

3.35

3.27

3.22

3.18

3.11

3.09

3.06

3.03

3.00

15

0.25

1.43

1.41

1.41

1.40

1.39

1.39

1.38

1.38

1.37

1.37

1.36

1.36

0.10

1.97

1.92

1.90

1.87

1.85

1.83

1.82

1.79

1.79

1.0

1.76

1.76

0.05

2.40

2.33

2.29

2:25

2.20

218

2.16

212

2.1

210

2.08

2.07

0.01

3152

3:37

3.28

3.21

313

3.08

3.05

2.98

2.96

2.92

2.89

2.87

16

0.25

1.41

1.40

1.39

1.38

1.37

1.37

1.36

1.36

1.35

1.35

1.34

1.34

0.10

1.94

1.89

1.87

1.84

1.81

1.79

1.78

1.76

1.75

1.74

1.73

1.72

0.05

2.35

2.28

2.24

2.19

215

2.12

2.11

2.07

2.06

2.04

2.02

2.01

0.01

3.41

3.26

3.18

3.10

3.02

2.97

2.93

2.86

2.84

2.81

2.78

2.75

17

0.25

1.40

1.39

1.38

1.37

1.36

1.35

1.35

1.34

1.34

1.34

1.33

1.33

0.10

1.91

1.86

1.84

1.81

1.78

1.76

1.75

1.73

1.72

1.71

1.69

1.69

0.05

2.31

2.23

2.19

215

2.10

2.08

2.06

2.02

2.01

1.99

1.97

1.96

0.01

3.31

3.16

3.08

3.00

2:92

2.87

2.83

2.76

2.75

2.71

2.68

2.65

18

0.25

1.39

1.38

1.37

1.36

1.35

1.34

1.34

1.33

1.33

1.32

1.32

1.32

0.10

1.89

1.84

1.81

1.78

179

1.74

1.72

1.70

1.69

1.68

1.67

1.66

0.05

2.27

219

2.15

2.11

2.06

2.04

2.02

1.98

1.97

1.95

1.93

1.92

0.01

3.23

3.08

3.00

2.92

2.84

2.78

2,75

2.68

2.66

2.62

2.59

2.57

19

0.25

1.38

1.37

1.36

1.35

1.34

1.33

1.33

1.32

1.32

1.31

1.31

1.30

0.10

1.86

1.81

1.79

1.76

1.73

1.71

1.70

1.67

1.67

1.65

1.64

1.63

0.05

2,23

2.16

2.1

2.07

2.03

2.00

1.98

1.94

1.93

1.91

1.89

1.88

0.01

3.15

3.00

2.92

2.84

2.76

2.71

2.67

2.60

2.58

2.55

2.51

249

20

0.25

1.37

1.36

1.35

1.34

1.33

1.33

1.32

1.31

1.31

1.30

1.30

1.29

0.10

1.84

1.79

1.1

1.74

1.71

1.69

1.68

1.65

1.64

1.63

1.62

1.61

0.05

2.20

212

2.08

2.04}

1.99

1.97

1.95

1.91

1.90

1.88

1.86

1.84

0.01

3.09

2.94

2.86

2.78

2.69

2.64

2.61

2.54

2:52

2.48

2.44

242
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F Tablosu (Devam)

Pay SD

Payda
SD

4

5

6

T

10

11

12

22

0.25

1.40

1.48

1.50

1.45

1.44

1.42

1.41

1.40

1.39

1.39

1.38

1.37

0.10

2.95

2.56

2.40

2.22

213

2.06

2.01

1.87

1.93

1.90

1.88

1.86

0.05

4.30

3.44

3.10

2.82

2.66

2.55

2.46

2.40

2.34

2.30

2.26

2.23

0.01

1.95

5.72

4.80

4.31

3.99

3.76

3.59

3.45

3.35

3.26

3.18

3.12

24

0.25

1.39

1.47

1.50

1.44

1.43

1.41

1.40

1.39

1.38

1.38

1.37

1.36

0.10

283

2.54

2.30

219

2.10

2.04

1.98

1.94

1.91

1.88

1.85

1.83

0.05

4.26

3.40

3.00

2.78

2.62

251

2.42

2.36

2.30

2.25

2.21

2.18

0.01

7.82

5.61

4.70

4.22

3.90

3.67

3.50

3.36

3.26

347

3.09

3.03

26

0.25

1.38

1.46

1.50

1.44

1.42

1.41

1.39

1.38

1.37

1.37

1.36

1.35

0.10

2.91

2.52

2.30

217

2.08

2.01

1.96

1.92

1.88

1.86

1.84

1.81

0.05

423

3.97

3.00

2.74

2.59

2.47

2.39

252

2.27

2.22

2.18

215

0.01

1.12

8.53

4.60

4.14

3.82

3.59

3.42

3.29

-3.18

3.09

3.02

2.96

28

0.25

1.38

1.46

1.50

1.43

1.41

1.40

11.40

1.38

1.37

1.36

1.35

1.34

0.10

2.89

2.50

2.30

2.16

2.06

2.00

1.94

1.90

1.87

1.84

1.81

1.79

0.05

4.20

3.34

3.00

2.71

2.56

2.45

2.36

229

2.24

2.19

2.15

2.12

0.01

7.64

5.45

4.60

4.07

3.75

3.53

3.36

3.23

3.12

3.03

2.96

2.90

30

0.25

1.38

1.45

1.40

1.42

1.41

1.39

1.38

1.37

1.36

1.35

1.35

1.34

0.10

2.88

2.49

2.30

2.14

2.05

1.98

1.93

1.88

1.85

1.82

1.79

1.7

0.05

417

3.32

2.90

2.69

2,53

2.42

299

2.27

2.21

2.16

2,13

2.09

0.01

7.56

5.39

4.50

4.02

3.70

3.47

3.30

347

3.07

2.98

2.91

2.84

40

0.25

1.36

1.44

1.40

1.40

1.39

1.37

1.36

1.35

1.34

1.33

1.32

1.31

0.10

2.84

2.44

2.20

2.09

2.00

1.93

1.87

1.83

179

1.76

1.73

1.71

0.05

4.08

3.23

2.80

2.61

245

2.34

2.25

2.18

212

2.08

2.04

2.00

0.01

7.31

5.18

4.30

3.83

3.51

3.29

312

298

2.89

2.80

2.73

2.66

60

0.25

1.35

1.42

1.40

1.38

137

1.35

1.33

1.32

1.31

1.30

1.29

1.29

0.10

2.79

a8

2.20

2.04

1.95

1.87

1.82

1.77

1.74

171

1.68

1.66

0.05

4.00

218

2.80

2.53

2.37

285

217

2.10

2.04

1.99

1.95

1.92

0.01

7.08

4.98

4.10

3.65

3.34

3.12

2.95

2.82

2.72

2.63

2.56

2.50

120

0.25

1.34

1.40

1.40

1.37

1.35

1.33

1.31

1.30

1.29

1.28

1.27

1.26

0.10

2.5

2.35

2.10

1.99

1.90

1.82

1.77

1.72

1.68

1.65

1.62

1.60

0.05

3.92

3.07

2.70

2.45

2.29

217

2.09

2.02

1.96

1.91

1.87

1.83

0.01

6.85

4.79

4.00

3.48

317

2.96

2.79

2.66

2.56

2.47

2.40

2.34

200

0.25

1.33

1.39

1.40

1.36

1.34

1.32

1.31

1.29

1.28

1.27

1.26

1.25

0.10

2.73

2.33

2.10

1.97

1.88

1.80

1,78

1.70

1.66

1.63

1.60

1.57

0.05

3.89

3.04

2.70

2.42

2.26

2.14

2.06

1.98

1.93

1.88

1.84

1.80

0.01

6.76

4.71

3.90

3.41

3.1

2.89

2.73

2.60

2.50

2.41

2.34

2.27

0.25

1.32

1.39

1.40

1.35

1.33

1.31

1.29

1.28

1.27

1.26

1.24

1.27

0.10

2.71

2.30

2.10

1.94

1.85

1.77

1.72

1.67

1.63

1.60

1.57

1.55

0.05

3.84

3.00

2.60

2.37

2.21

2.10

2.01

1.94

1.88

1.83

1.79

1.75

0.01

6.63

4.61

3.80

3.32

3.02

2.80

2.64

2.51

2.41

2.32

2.25

218
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¥ Tablosu (Devam)

Pay SD

Payda
SD

15

20

24

30

40

50

60

100

120

200

500

22

0.25

1.36

1.34

1.33

130

1.31

1.31

1.30

1.30

1.30

1.29

1.29

1.30

0.10

1.81

1.76

1.73

1.70

1.67

1.65

1.64

1.61

1.60

1.59

1.58

1.60

0.05

2.15

2.07

2.03

2.00

1.94

1.91

1.89

1.85

1.84

1.82

1.80

1.80

0.01

2.98

2.83

2.75

2.70

2.58

2.53

2.50

2.42

2.40

2.36

2.33

2.30

24

0.25

1.35

1.33

1.32

1.30

1.30

1.29

1.29

1.28

1.28

1.27

1.27

1.30

0.10

1.78

1.73

1.70

1.70

1.64

1.62

1.61

1.58

157

1.56

1.54

1.50

0.05

2.1

2.03

1.98

1.90

1.89

1.86

1.84

1.80

1.79

1.77

1.75

1.70

0.01

2.89

2.74

2.66

2.60

2.49

2.44

2.40

2.33

2:31

2.27

2.24

2.20

26

0.25

1.34

1.32

1.31

1.30

1.29

1.28

1.28

1.26

1.26

1.26

1.25

1.30

0.10

1.76

1.71

1.68

1.70

1.61

1.59

1.58

1:65

1.54

1.53

1.51

1.50

0.05

2.07

1.99

1.95

1.90

1.85

1.82

1.80

1.76

1.75

1.73

1.71

1.70

0.01

2.81

2.66

2.58

2.50

2.42

2.36

2.33

2.25

2.23

2.19

2.16

2.10

28

0.25

1.33

1.31

1.30

1.30

1.28

1.27

1.27

1.26

1.25

1.25

1.24

1.20

0.10

1.74

1.69

1.66

1.60

1.59

1.57

1.56

1.53

1:62

1.50

1.49

1.50

0.05

2.04

1.96

1.91

1.90

1.82

1.79

1.77

1.73

1.71

1.69

1.67

1.70

0.01

2.75

2.60

2.52

2.40

2.35

2.30

2.26

2.19

217

2.13

2.09

210

30

0.25

1.32

1.30

1.29

1.30

1.27

1.26

1.26

1.25

1.24

1.24

1.23

1.20

0.10

1.72

1.67

1.64

1.60

1.57

1.55

1.54

1.51

1.50

1.48

1.47

1.50

0.05

2.01

1.93

1.89

1.80

1.79

1.76

1.74

1.70

1.68

1.66

1.64

1.50

0.01

2.70

2.55

2.47

2.40

2.30

2.25

2:21

213

211

2.07

2.03

2.00

40

0.25

1.30

1.28

1.26

1.30

1.24

1.23

1.22

1.21

1.21

1.20

1.19

1.20

0.10

1.66

1.61

1.57

1.50

1.51

1.48|

1.47

1.43

1.42

1.41

1.39

1.40

0.05

1.92

1.84

1.79

1.70

1.69

1.66

1.64

1.59

1.58

1,55

1.53

1.50

0.01

2,52

2.37

2.29

2.20

2.11

2.06

2.02

1.94

1.92

1.87

1.83

1.80

60

0.25

1.27

1.26

1.24

1.20

1.21

1.20

1.19

147

117

1.16

1.15

1.20

0.10

1.60

1.54

151

1.50

1.44

1.41

1.40

1.36

1.35

1.33

1.31

1.30

0.05

1.84

1.8

1.70

1.70

1.59

1.56

1.53

1.48

1.47

1.44

1.41

1.40

0.01

2.35

2.20

2.12

2.00

1.94

1.88

1.84

1.75

1.73

1.68

1.63

1.60

120

0.25

1.24

122

1.21

1.20

1.18

1.17

1.16

1.14

1.13

1402

1.11

1.10

0.10

1.55

1.48

1.45

1.40

1.37

1.34

1.32

1.27

1.26

1.24

1.21

1.20

0.05

175

1.66

1.61

1.60

1.50

1.46

1.43

1.37

1.35

1.32

1.28

1.30

0.01

2.19

2.03

1.95

1.90

1.76

1.70

1.66

1.56

1.53

1.48

1.42

1.40

200

0.25

1.23

1.21

1.20

1.20

1.16

1.14

1.12

1.1

1.10

1.09

1.08

1.10

0.10

1.52

1.46

1.42

1.40

1.34

1.31

1.28

1.24

1.22

1.20

1.17

1.10

0.05

1.72

1.62

1.7

1.50

1.46

1.41

1.39

1.32

1.29

1.26

1.22

1.20

0.01

2.13

1.97

1.89

1.80

1.69

1.63

1.58

1.48

144

1.39

1.33

1.30

0.25

1.22

1.19

1.18

1.20

1.14

1.13

112

1.09

1.08

1.07

1.04

1.00

0.10

1.49

1.42

1.38

1.30

1.30

1.26

1.24

1.18

fidil

1.13

1.08

1.00

0.05

1.67

1.57

1.52

1.50

1.39

1,35

1.32

1.24

1.22

147

1.11

1.00

0.01

2.04

1.88

1.79

1.70

1.58

1.52

1.47

1.36

1.32

1.25

1.15

1.00
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OZGECMIS

Hatay/Reyhanli’da 1981 yilinda diinyaya gelmistir. Ilk, orta ve lise egitimini
Reyhanli’da tamamladi. 1999 yilinda Yiiziincii Y1l Universitesi, Egitim Fakiiltesi kimya
Ogretmenligi bolimiinii kazandi. 2004 yilinda bu boliimden iyi derece ile mezun oldu.
2004 yilinda ayn1 boliimde yiiksek lisans egitimine basladi. 2007 yilinda yiiksek lisans
egitimini tamamladi. 2007 yilinda Van Saglik Hizmetleri Meslek Yiiksek Okuluna
uzman kadrosunda atandi. 2008 yilinda Kimya Anabilim Dali, Fizikokimya bilim
dalinda doktora egitimine basladi. 2010 yilindan itibaren Egitim Fakiiltesi Kimya

Boliimiinde gorev yapmaktadir.



