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Bu caligmada kolemanit cevherinden SO, gazi gegirilmesiyle sulu ortamda borik asit tiretiminin
optimizasyonu ve kinetigi incelenmistir. Optimizasyon c¢aligmalarinda amag; giiniimiiz teknolojisine
kiyasla daha az enerji ve maliyet ile daha saf borik asidin en uygun iiretim kosullarinin optimizasyonudur.
Ayrica kolemanit cevherinden borik asidin ¢dziinme ve meydana gelen reaksiyonlarin kinetik modeli
c¢ikarilarak bu sistemin hangi modele uygun oldugu ortaya konmustur.

Optimizasyon c¢aligmalarinda siire, reaksiyon sicakligi ve pH parametre olarak alinmistir. Her bir
parametre i¢in ii¢ seviye uygulanmstir. Optimizasyon ¢alismalart sonucunda parametrelerden pH’ nin en
etkili parametre oldugu, reaksiyon sicakligi ile siirenin ise pek etkili olmadigi goriilmistir. Dongii
denemeleri uygulandiktan sonra elde edilen veriler 1s18inda pH’nin 4, reaksiyon sicakliginin 70°C ve
stirenin 60 dk secildigi sartlarda en iyi ¢dziinmenin meydana geldigi tespit edilmistir. Bu sartlar altinda
yaklasik olarak %99 seviyesinde bir ¢oziinme olsa da elde edilen borik asidin safsizliklar icerdigi
gozlemlenmistir. Bu safsizliklar1 giderme amaciyla siirenin arttirilmasiyla birlikte borik asidin yikama
islemine tabi tutulmasi ve katalizér kullanimi gerektigi goriilmiigtiir. Yikama islemi uygulanmasi,
katalizor kullanimi ve siirenin 120 dk’ya ¢ikarilmasi sonucunda elde edilen borik asitte Fes+, SO42', ca®
ve Mg? safsizliklarinin piyasada satilmakta olan borik asit degerlerine kiyasla daha diisiik diizeyde
oldugu tespit edilmistir.

Kinetik ¢aligmalarda kati-sivi orani, tanecik boyutu, reaksiyon sicakligi ve karigtirma hizi parametre
olarak secilmistir. Kinetik model tiiretilmesinde veri olarak ¢6zeltiye gecen B,O3 miktarindan hesaplanan
doniistim oranlar1 kullanilmistir. Elde edilen doniisiim oranlarindan yararlanilarak ¢izilen doniisiim-zaman
grafikleri yardimiyla heterojen reaksiyon modellerine gére bir kinetik model tiiretilmistir. Karigtirma hizi
etkili olmadigindan model tiiretilmesinde kullanilmamistir. Modelin hesaplamalarint gergeklestirmek igin
Statistica programinin 10.0 siiriimii kullanilmistir. Bu veriler kullanilarak bilgisayar programi yardimiyla
yapilan hesaplamalar sonucunda non-linear tahmin modellerinden quasi ve Newton modellerinin
kullanilmastyla asagida verilen esitlik elde edilmistir:

1-3(1-X)?*+2(1-X) = 2.10°%(K/SY *7.(TB) >2,e"#1%4RD) ¢

Bu esitlige gore, sistemin kiil veya iiriin filmi difiizyon modeline uygun oldugu anlasilmaktadir. Bu
esitlikte K/S: kati-stvi orami (g cevher/mL su), TB: tanecik boyutu(mm), T: reaksiyon sicakligi(K), t:
stire(dk) dir. Elde edilen esitlikte aktivasyon enerjisinin 18183,4 Joule/mol.K ve tane boyutu {issiiniin 2,2
(= 2) olmasi kiil veya tiriin filmi difiizyon modeli diisiincesini dogrulamaktadir. Ayrica karigtirma hizinin
B,03; doniisiimii iizerinde etkili olmamasi da bu goriisii desteklemektedir.
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In this study, optimization and kinetics of boric acid production in aqueous medium were investigated by
using SO, gas from colemanite ore. The aim of optimization studies is to optimize the optimum
production conditions of pure boric acid with less energy and cost compared to today's technology. In
addition, the kinetic model of boric acid dissolution and reactions from the collemanit ore was obtained
and it was determined which model is suitable for this system.

In optimization studies, time, reaction temperature and pH were taken as parameters. Three levels have
been applied for each parameter. As a result of optimization studies, it was observed that PH was the most
effective parameter of parameters and reaction temperature and duration were not very effective. After the
application of the cycle trials, it is determined that the best dissolution occurs in the conditions where the
pH is 4, the reaction temperature is 70 © C and the duration is 60 min. It has been observed that boric acid,
although it is dissolved at approximately 99% level under these conditions, contains impurities. It has
been observed that boric acid should be treated with washing and catalyst should be used with increasing
time to eliminate these impurities. As a result of the application of washing process, the use of catalysts
and the increase of time to 120 min, it was determined that Fe**, SO,*, Ca*" and Mg?" impurities in boric
acid were lower than the commercially available boric acid values.

In kinetic studies, solid-liquid ratio, particle size, reaction temperature and mixing speed were chosen as
parameters. In the kinetic model derivation, the conversion rates calculated from the amount of B,03
passed to the solution were used. A kinetic model was derived based on heterogeneous reaction models
with the help of transformation-time graphs drawn using the resulting conversion ratios. Since the mixing
speed is not effective, it is not used in model derivation. The 10.0 version of the Statistica program was
used to perform the calculations of the model. Using these data, the results of the calculations made with
the help of the computer program yielded the following equation with the use of quasi and Newton
models from non-linear prediction models.:

1-3(1-X)?*+2(1-X) = 2.108.(K/S) 07 (TB) %2.e1B1834R) ¢

According to this equation, it is understood that the system is suitable for the ash or product film diffusion
model. In this equation, S/L: solid to liquid ratio (g ore/mL water), P.S: particle size (mm), T: reaction
temperature (K), t: reaction time (min). In the obtained equation, the activation energy of 18183,4
Joule/mol.K and the particle size of the base is 2.2 (= 2) confirms the idea of ash or product film diffusion
model. It also supports this view that the mixing speed does not affect the B,O3 conversion.

2019, 109 pages
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1. GIRIS

Bor, sanayi a¢isindan 6nemli bir elementtir ve tilkemiz milyonlarca tonluk kapasitesi ile
diinyada en biiyiik bor rezervine sahiptir. Ekonomik olarak degerli bir element olan bor
tilkemizde mineraller halinde bulunur. Bu minerallere 6rnek olarak kalsiyum, sodyum
ve magnezyum elementlerinin boratlar1 verilebilir (Celikoyan 2008). Tiirkiye’de diger
ilkelere kiyasla daha fazla oranda iileksit, kolemanit ve tinkal cevherleri bulunmaktadir.
Bu cevherlerden iiretilen bor bilesenleri ¢esitli sanayi kollarinda hammadde ihtiyacini

gidermektedir (Korucu 2010).

Bir bor bilesigi olan borik asit iilkemizde kolemanitin siilfiirik asit ile reaksiyonu
yontemiyle iiretilmektedir. Bu yontemde kolemanitin sicak siilfiirik asit ¢ozeltileriyle
reaksiyona girmesi sonucu borik asit meydana gelir. Ancak bu ydntemde cesitli
safsizliklar meydana gelmektedir. Uriinde bulunan safsizliklarin kaynagi; cevherin
icerdigi ¢Ozilinebilen siilfatlar ve diger mineraller ile reaksiyon ¢ozeltisinin cesitli
asamalarda (kristalizasyon, reaktoér v.b) suyun buharlagsmasi sonucu ¢oken ve iiriin
icinde kalan jips gibi suda ¢oziinmeyen siilfatlar oldugu sdylenebilir. Suda ¢dziinen

stilfat kirliligi yikama islemiyle azaltilarak triiniin safligi arttirilabilir (Kalafatoglu vd.
2000).

Proseste kullanilan siilfiirik asit hem kolemanit hem de kolemanitteki kil mineralleriyle
reaksiyona girerek ¢Oktiirlilmesi miimkiin olmayan MgSQO,4, Na,SO, ve K,SO, gibi
bilesenler olusturmaktadir (Karakas, 2012). Bu bilesenlerden kaynaklanan kirlilikler
uriin kalitesini bozarken iirlinlin ticari prestijine zarar vermektedir. Ayrica reaksiyon
ortaminda olusan silis jeli diisiik ¢oziintirliiglinden dolayi filtrasyon hizini azaltip ¢ozelti
kayiplarina neden olmaktadir (Celikoyan 2008). Bu durumlar g6z oniine alindiginda
gelecekteki teknolojinin bu olumsuzluklara ¢6ziim arayacak sekilde gelistirilmesininin

zorunlu oldugunu sdyleyebiliriz.

Sanayide borik asit {irlinlerinde yaklasik olarak 150 ppm’in altinda siilfat icerigi

istenmektedir. Siilfat kirliliginin proseste bulunan yiiksek c¢oziiniirlikli —stilfat



tuzlarindan kaynaklandigi ve iyilestirilemeyen proses tiretim kosullarinin da bu kirliligi
arttirdigr bilinmektedir. Bu kirliligin azaltilmasi i¢in ya cevherden gelen killer ve
reaksiyon sonrasinda olusan ¢okeltilerden meydana gelen kati fazla birlikte
safsizliklarin azaltilmasi ya da reaksiyonun cevherdeki yan minerallere etki etmeyecek
sekilde zayif ancak borik asitten daha kuvvetli asitle reaksiyona sokulmasi
gerekmektedir. Bu baglamda asetik asit ya da propiyonik asit gibi asitler kullanilabilir
(Celikoyan 2008).

Bu c¢alismada once sulu ortamda kolemanitin kiikiirt dioksit ile ¢oziindiiriilmesinin
optimum sartlar1 belirlenmistir. Daha sonra da elde edilen borik asitteki safsizliklarin en
aza indirilebilecegi sartlar belirlenmeye c¢alisilmistir. Burada meydana gelen toplam

reaksiyon su sekilde ifade edilebilir:

2Ca0.3B,03.5H,0) + 2S0;(g) + 5H20(5)— 2CaS03.0.5H,0 k) + 6H3BO3(suda) (1.1)

Suda ¢oziintirliigii diisiik olan CaS0O3.0.5H,0 yan iiriin olarak olusan bir bilesiktir.
Benzer sekilde, hava oksijeninin ¢ozeltiye absorpsiyonu nedeniyle bir miktar da
¢cOziiniirligh diisiik olan jips (CaS04.2H,0) olusmaktadir. Ancak gerek kalsiyum
stilfitin ve gerekse jipsin borik asit ana iirliniinii kirletmemesi i¢in reaksiyon ortaminda
tam olarak coktiiriilmesi diger bir deyisle, kristal biiylimesini saglayan bir ortam ve

stirenin saglanmasi gerekmektedir.

Bu reaksiyonlarda ana {irlin borik asit yaninda yan iirlin olarak kalsiyum stilfit
olugmaktadir. Bunun yaninda ¢Ozeltiye gecen magnezyum iyonlart nedeniyle
magnezyum stilfat ve siilfit olusmaktadir. Kat1 atikta ve ana ¢ozeltide muhtemelen az
miktarda jips de olabilir. Bu safsizliklarin giderilmesinde uygun kosullar belirlenmesine
ilaveten bu kosullarda safsizliklarin minimuma diismeleri i¢in kalsiyum propiyonat
katalizor olarak kullanilmistir. Propiyonik asidin tercih edilmesinin nedenleri, bu asidin
asetik asit gibi bir zayif asit olmas1 ve kaynama noktasinin asetik aside gore oldukca
yiiksek olmasidir. Zayif asit olmasi kil minerallerinin daha az bozunmasina, yliksek

kaynama noktali olmas1 da buharlagma kayiplarinin diisiik olmasina neden olmaktadir.



1.1 Tarihge

Bor bilesikleri binlerce yildir bilinmesine ragmen elementer bor XVIII. yiizyilda Sir
Humphry ve Gay Lussac tarafindan kesfedilmistir. Tarihte 4000 y1l 6nce Babiller uzak
dogu iilkelerinden boraks ithal ederek altin igletmeciliginde kullanmiglardir. Misirlilarin
bor bilesiklerini mumyalama, tip ve metaliirjide kullandiklar1 da bilinmektedir. ilk
boraks kaynaginin Tibet gbllerinde oldugu bilinmektedir. Eski Yunanlilar ve Romalilar
boratlar1 temizlikte kullanmiglardir. Arap doktorlar VIII. yiizyilda ila¢ olarak bor
bilesiklerini kullanmiglardir. Modern boraks endiistrisi ise XllI. yiizyilda boraksin

Tibet’ten Avrupa’ya getirilmesi ile baglar (Calik 2002).

Franceska Lardoret tarafindan Tuscany (Italya) yakinlarindaki sicak kaynak sulari
icinde borik asit varliginin saptanmasi 1828’de olmustur. Daha sonra 1852°de
endistriyel anlamda ilk boraks madenciligi Sili’de baslar ve hemen hemen tiim diinya
tiiketimi bu kaynaktan karsilanir. 1864’de Kaliforniya’daki tuzlu gollerde borun varligi
saptanir ve aralikli iiretime gecilir. Her ne kadar Tiirkiye’deki, o6zellikle Susurluk
(Balikesir) civarindaki, bor yataklariin ilkel olarak isletildigini kanitlayan veriler varsa
da ilk madenciligin 1865°de bir Fransiz kurulusunun Osmanli Devleti’nden “imtiyaz”
almasiyla bagladigi goriiliir. 1927 yilina kadar diinyanin c¢esitli lilkelerinde daginik ve
kiiciik isletmeler seklinde siirdiiriilen boraks madenciligi, Kaliforniya’daki boraks ve
kernit yataklarinin bulunmasiyla birden degismis ve diinya tiiketiminin biiyiik bir kismi

bu yataklardan karsilanarak tiretim denetimi ABD’nin eline ge¢mistir (Calik 2002).

Bugiin bor {irtinleri bir¢ok endiistri dalinin ana ham maddesidir. Kullanim alanlarinda
tilketimin hizla artigina ilaveten, yeni kullanim alanlarinin giinden giine artis1 ve borun
yakin gelecekte enerji iiretim kaynagi olarak kullanilabilme olasiligi bu hammaddeye
alternatifleri arasinda bir ayricalik kazandirmaktadir. Bilinen diinya bor rezervlerinin
%73,4’tinlin Tirkiye’de bulunuyor olmasi, bu hammaddenin O6nemini daha da

arttirmaktadir (Calik 2002).



1.2 Bor

Bor, dogada element olarak iki ayr1 kararli izotop halinde bulunmaktadir. Bunlar B ve
BM olarak adlandirilmistir. Bu izotoplarin tabiatta bulunma oranlar1 sirasityla %19,1-
20,3 ve %79,7-80,9°dir. B'® izotopu, ¢ok yiiksek termal nétron tutma dzelligi gosterir.
Boylelikle niikleer malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir.
Bor, element olarak cok cesitli bilesik yapma kapasitesine sahip olup bu nedenle
sanayinin vazgecilmez hammaddelerinden biridir. Metalle ametal arasi yari iletken

ozellige sahip bir elementtir.

Bor mineralleri, yapilarinda farkli oranlarda bor oksit (B,O3) igeren dogal bilesiklerdir.
Dogada 230°dan fazla bor minerali mevcut olup bunlarin ticari éneme sahip olan
baslicalari; tinkal, kolemanit, kernit, iileksit’tir. Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor
mineralleri ise; sodyum bazli tinkal, kalsiyum bazli kolemanit ve sodyum-+kalsiyum
bazli iileksit’dir. Bu mineraller, dncelikle fiziksel isleme tabi tutularak zenginlestirilir
(konsantre bor) daha sonra rafine edilerek gesitli bor kimyasallarina doniistiiriiliir (Bor

Sektorii Raporu 2017).

1.2.1 Borun kimyasal o6zellikleri

Element bor dogada serbest olarak bulunmaz. Yapay bor ise amorf ve kristal yapisinda
olmak tiizere iki sekilde elde edilebilir. Amorf bor, siyah veya kahverengi toz seklinde,
kristal bor ise siyah, sert ve kirilgandir. Volkanik gazlar i¢inde ve sicak kaynak
sularinda bor miktarinin yiiksek oldugu bilinmektedir. Ornegin, Tiirkiye ve ABD'deki
bor yataklarimin bulundugu bélgelerdeki sicak kaynak sularinda bor miktari1 100 ppm’in

tizerindedir (Kili¢ 2005).

1.2.2 Borun dogadaki dagilim

Yeryiiziiniin yaygin elementlerinden olan bor, toprakta, kayalarda ve suda yaygin olarak

bulunur. Topragin bor igerigi ortalama olarak 10-20 ppm, deniz sularmin 0,5-9,6 ppm,



tatli sularin ise 0,001-1,5 ppm araligindadir. Yiiksek konsantrasyonda ve ekonomik
boyutlardaki bor yataklar1 bor cevherleri olarak Tiirkiye ve Amerika’nin kurak volkanik
ve hidrotermal aktivitesinin daha yiiksek oldugu boélgelerde bulunmaktadir (Calik
2002).

1.2.3 Bor mineralleri

Tuzlu su gollerinden ve volkan gazlarindan elde edilenler disinda, bor {iriinleri
genellikle boratlardan kazanilir. Tiirkiye’deki borat yataklarinin en belirgin 6zelligi, s6z
konusu yataklarin olusum kosullarinin, tipik karasal evaporit yataklarin gelismesine yol
acan etmenlerden farkli oldugunu gostermektedir. Cok yaygin bir kalsiyum borat olan
kolemanit, Kirka digindaki tiim borat bolgelerinde egemen mineraldir. Buna karsin
Tiirkiye borat yataklarinin ayrintili mineralojisi dnemli derecede farkliliklar gdsterir.
Tiirkiye’deki yataklarda gozlenen borat mineralleri, baslica, Ca; Ca—Na; Na ve Mg
boratlardir. Kirka yoresinde nadir olarak Sr—borat bulunmaktadir. Bunun yani1 sira Emet
yoresinde Ca—As ve Sr boratlarin varligi bilinmektedir. Tirkiye’deki yataklarda

bulunan baslica ekonomik olan bor mineralleri kolemanit, tleksit ve borakstir.

Genel olarak, borat mineralleri kalsit, dolomit, jips, sdlestin, realgar, orpiment ve kiikiirt
ile bulunmaktadir. Emet borat yataklarinin mineralojisi, Ca—AS ve Sr boratlar1 seyrek
olarak bulunmasi yani sira kiikiirt, realgar, orpiment ve solestinin yiiksek olusu

nedeniyle, diger borat yataklari arasinda ayr1 bir yeri vardir.

Tiirkiye’deki yataklarda boraks mineralleri: kalsiyum boratlar, sodyum-—kalsiyum
boratlar, sodyum boratlar, magnezyum-kalsiyum boratlar, magnezyum boratlar,
stronsiyum boratlar, silisyum—kalsiyum boratlar seklinde gruplandirilabilirler (Kilig
2005).



1.2.4 Bor bilesikleri

Bor elementi kendine 6zgii 6zelliklerinden dolayr ¢ok sayida bilesik veya alasim
olusturabilmektedir. Cevher zenginlestirme yontemi kullanilarak ham borun fiziksel ve
kimyasal islemlerden gegirilmesi ile rafine bor iiriinleri elde edilebilmektedir (Kilig

2005).

1.2.5 Bor kullamim alanlar

Cok genis ve yaygin bir kullanim alanina sahip bor bilesiklerinin kullanim alanlar1
giderek artma egilimi gostermektedir. Giibre, ilag, temizlik, niikleer gibi bir¢cok alanda

kullanilan borun tiiketimi su sekilde gruplandirilabilir:

. Cam sanayii

o Seramik sanayii

o Temizleme ve beyazlatma

o Yanmayi geciktirici maddeler
. Tarim

. Metallirji

o Niikleer uygulamalar

. Diger kullanim alanlari

Kullanim alanlar1 bélgelere gore dnemli degisimler gostermektedir. Ornegin ABD’de
kullanim izolasyon fiberleri iizerine yogunlasirken, Avrupa’da deterjan sanayinde,

Japonya’da ise tekstil fiberlerinde yogunlagsmaktadir (Porslu ve Arslan 1995).

1.2.6 Diinyada ve Tiirkiye’deki bor rezervleri

Yaymnlanmis bor rezervleri ile ilgili veriler arasinda bazi farkliliklar vardir. Amerikan
Madencilik Biirosu ve Etibank’in yaymlamis oldugu degerler Cizelge 1.1°de yer
almaktadir (Porslu ve Arslan 1995).



Cizelge 1.1 Diinya bor rezervleri (Bor Sektorii Raporu 2017).

ULKELER Toplam Rezerv | Dagilim (%)
Tiirkiye 948712 73,4
Rusya 100000 7,7
ABD 80000 6,2
Peru 22000 1,7
Arjantin 9000 0,7
Cin 36000 2,8
Bolivya 19000 15
Sili 41000 3,2
Kazakistan 15000 1,2
Sirbistan 21000 1,6
TOPLAM 1291712 100

Tirkiye’de bulunan bor yataklar1 ozellikle Kirka/Eskisehir, Bigadig/Balikesir,
Kestelek/Bursa ve Emet/Kiitahya’da yer almaktadir. Tiirkiye’de rezerv yoniinden en ¢ok
bulunan bor mineralleri tinkal ve kolemanit’tir. Tiirkiye’de onemli tinkal yataklari
Kirka’da, kolemanit yataklar1 ise Emet ve Bigadi¢ civarinda bulunmaktadir. Bunlardan
baska, Bigadi¢’te az miktarda iileksit rezervi mevcut olup Kestelek‘te kolemanit ile
beraber {iileksit’te yan iiriin olarak elde edilmektedir (Bor Sektdrii Raporu 2017).

Ulkemizdeki bor rezerv miktar1 Cizelge 1.2’te verilmistir (Bor Sektdrii Raporu 2017).

Cizelge 1.2 Tiirkiye’de bor mineralleri rezervleri (Bor Sektorii Raporu 2017).

Havza Adi Cevher Rezerv (Ton)
Kirka Tinkal 824720950
Bigadig Uleksit-kolemanit 628350480
Emet Kolemanit-iileksit-probertit 1811072520
Kestelek Kolemanit 5254920
TOPLAM 3269398870

1.2.7 Bor iiretiminden kaynaklanan c¢evre sorunlari

Bor dirlinlerinin ¢evreye olumsuz etkileri diger sanayi sektorlerine oranla ¢ok daha
diisiik diizeydedir. Bircok tilkede mineral takviyesi amaciyla insanlar i¢in bor tabletleri
iiretilmeye baglanmistir. Tarimda kullanimi da aym sekilde gelisime agik goriilmektedir.
Bor, insan metabolizmasindaki bir¢ok islevinden dolay: giinliik olarak alinmasi gereken
elementlerden birisidir. Insanlar giinliik bor ihtiyacin1 sulardan ve yiyeceklerden

karsilamaktadir. Borlarin canlilara etkisi konusundaki arastirmalar yetersiz olmakla



birlikte, bir¢ok canlinin boru tolere edebilme kapasitesinin yliksek oldugu

goriilmektedir.

Bor’un ¢evreye olumsuz etkisini azaltmak i¢in cevher zenginlestirme ve rafinasyon
islemleri esnasinda olusan bor igeren sivi atiklarin sizdirmaz golet veya barajlarda
depolanmasi, kati atiklarin ise yine g¢evreyi kirletmeyecek sekilde muhafaza edilmesi
gerekmektedir. Eti Maden Isletmelerinin borun gerek insan sagligi gerek bitki
tizerindeki etkilerini incelemek iizere bilimsel kuruluslar ve {iniversitelerle is birliginin
stirdiiriilmesine 6nem verilmelidir ve bu konuda arastirma projelerinin desteklenmesine
devam edilmelidir. Atik barajlarinda toplanan bor atiklarinin sanayide geri doniigiimii

saglanmal1 ve ilgili endiistri kollari ile ortak projeler gelistirilmelidir (Kili¢c 2005).

1.2.8 Bor atiklarinin degerlendirilmesi ve cevreye etkileri

Cevher zenginlestirme tesislerinden ¢ikan atiklar genellikle ince boyutlu kat1 ve piire
halindedir. Onceleri bu atiklar maden alanlarinin yakimindaki sahalara, atik barajlarima,
denizlere, golere ve nehirlere bosalmaktaydi. Giliniimiizde ise zenginlestirme tesis
atiklarindan yararlanma veya eger bu miimkiin degilse uygun bicimde bertaraf etme
yoluna gidilmektedir. Gelismis iilkeler basta olmak iizere, Diinyanin bir¢ok iilkesinde
arastirmacilar ve isletmeler bu konuda yogun ¢aba harcamaktadir. Yapilan arastirmalar
daha ¢ok yapi malzemeleri iiretimine, cam ve seramik endiistrilerine ham madde

hazirlamaya yoneliktir.

Teknolojik gelismelere bagli olarak yeni yontem ve ekipmanlarin gelistirilmesi ile
cevherlerin ekonomik tendrleri asagilara ¢ekilmekte, arttk konumundaki bir¢ok
depolanmis yigin da bu sayede degerlendirilmektedir. Atiklarin uygun bir sekilde

degerlendirilmesiyle elde edilecek avantajlar1 agagidaki gibi siralamak miimkiindiir.

* Atiklarin stoklanmasindan dogan sorunlar ve stoklama maliyeti azalacaktir.
* Cevre kirliligi en az seviyeye inecektir.

» Uretilen yeni iiriinle ek bir kazanc elde edilecektir.



+ Atiklarin yer alt1 ve yer {stii sularii kirletmesi onlenecektir.

Ulkemizde her yil bor mineralleri iiretiminden kaynaklanan yiizbinlerce ton atik ortaya
cikmaktadir. Bu atiklarin diizenli bir sekilde depolanmasi ile ileride kullanilabilme
imkanmi vardir. Bor atiklarmin degerlendirilmesi ile asagidaki avantajlar saglanmis

olacaktir:

* Hali hazirda biiyiik bir potansiyel olan stoklar iilke ekonomisine kazandirilacaktir.
* Cevre kirliligi 6nlenmis olacaktir.

* Yiiksek maliyetli atik goletlerine gerek kalmayacaktir (Kili¢ 2005).

1.3 Borik Asidin Ozellikleri

Kimyasal formiilii H3BOj3 olan borik asit bir zayif asittir. Asagidaki reaksiyona gore

suda iyonlasir:

H3BO3( + H20(s) =H2BO3 suda) + H3O (suda) (1.2)

Birinci asit sabiti 10™* mertebesindedir. Borik asit bu durumda sulu ¢dzeltide bazlarla
titre edilemez. Titre edebilmek igin ¢ozeltiye bir polisakkarit veya gliserin ilavesi
gereklidir. Genellikle bu amagla bir polisakkarit olan mannit ilave edilir. Bu durumda
Sekil 1.1°de verilen reaksiyona goére borik asit iki mol mannit ile kompleks meydana

getirir:



HO OH

| HO on
) . HZC\\C.‘\:\OH = s
l | HOM.. |/ o & \‘\\\\C
~ ~cH
B 2 OH T \B'/ ‘ e
B HO / \O—C B +3 H,0
| / \ .'l"// 5
o H | Yo \ “H +H
e i OH e c
/ By /% >cH,0H
H H HO H

OH

Sekil 1.1 Borik asidin mannit ile kompleks olusturmasi

Bu kompleks suda yukaridaki sekile gore verilen kompleks reaksiyonuna gore asit sabiti
10 mertebesinde olan bir zayif asit reaksiyonu verir. Bu 6zellikten yararlamlarak sulu
cozeltide bor tayini kolaylikla yapilir. Borik asidin sudaki ¢oziiniirliigii sicaklik arttikca

artar. Coziintirliik degerleri Cizelge 1.3’te verilmektedir.

Cizelge 1.3 Borik asidin sudaki ¢oziiniirliigi

Sicaklik (°C) 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Coziiniirliik 2,70 3,52 4,65 6,34 8,17 10,23 | 12,97 | 15,75 | 19,06 | 23,27 | 27,53
(g/100g c¢ozelti)

Coziiniirliik 21,7 36,5 48,7 67,4 88,3 112,6 | 146,5 | 182,8 | 228,8 | 292,8 | 364,1
(g/L su)

Borik asit 170 °C’de erir. Agik ortamlarda 100 °C’nin iizerinde 1sitildiginda suyunu
kaybetmege baslar. Once metaborik asit (HBO,) ve tetraborik asit (H,B407) ve en son
da B,O; olur.
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1.2.3 Borik asit iiretim yontemleri
1.2.3.1 Tinkalden borik asit iiretimi

Sanayide tinkalden borik asit iretim prosesinde tinkal cevheri siilfiirik asitle reaksiyona
sokulur. Reaksiyon sonucu olusan borik asit ¢ozeltiden kristallendirilerek elde edilir
(Karakas 2012).

ABD’de "Borax Consolidated Ltd." tarafindan alinan patentlerde Na,SO4'm Once
sicakta ayrilmasi ve H3BOj3 'in daha sonra yapilan sogutma ile iiretimi ongoriilmiistiir.
Bu yonteme gore, tinkal reaktorde su ile karigtirilarak 55 °C sicakliga kadar
isitilmaktadir.  Coziinmeyen safsizliklar reaktdrden uzaklastirilmaktadir. Cozelti
filtrasyon sonrast H,SOy ile asitlendirilir ve 100 °C sicakliga kadar isitilir. Isitma
stiresince ¢oken NaySO, santriflijlenir, yikanir ve kurutulur. Santrifiijden alinan sicak
¢ozelti 40 °C'a sogutulur. Sogutulan ¢ozeltiden elde edilen borik asit santrifiijlenerek
yikanir ve kurutulur. Borik asidi kristallendirilmis atik ¢ozelti tekrar tinkal ¢ozme
reaktoriine gonderilir. Bu yontemin siilfat ¢oktiirme isleminde zorluga neden oldugu ve
bunun ana ¢ozeltiden ve tinkal ¢5zme prosesinden gelen Fe®" iyonlarimin etkisi sonucu
oldugu belirtilmektedir. Fe** iyonlarmimn etkisini 6nlemek igin reaktdre bir miktar SO,
veya Na,SO; verilmesi yararli olmaktadir. Ayrica ana ¢ozeltinin sodyum siilfat ile

doymus olmasi tinkal’in ¢6ziinmesini azaltacaktir (Kilig 2005).

1.2.3.2 Uleksitten borik asit iiretimi

Uleksitten borik asit iiretim prosesinde iileksit cevheri hidroklorik asitle reaksiyona
sokulur. Reaksiyon sonucu olusan borik asit ¢ozeltiden kristallendirilerek elde edilir.
Burada cevher bes kati kadar su ile karigtirllip siizme islemi gerceklestirilir. Bu
durumda kil filtrede, borik asit sicak suda ¢6ziinmiis olarak kalir. Borik asit ¢dzeltisinin
sogutulmasi ile borik asit kristallenir ve siizme islemi ile sudan ayrilir. Bu proseste
cevher ¢Ozme isleminde c¢oOzeltide bulunan safsizliklar sonmiis kire¢ ilavesi ile

azaltilmaktadir (Kilig 2005).
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1.2.3.3 Kolemanitten borik asit iiretimi

Kolemanitten borik asit liretimi prosesinde kolemanit cevheri siilfiirik asit ile reaksiyona
sokulur. Bu reaksiyon sonucu olusan borik asit kristallendirilerek stizme islemi ile elde
edilir. Bu proseste yan iiriin olarak kalsiyum siilfat meydana gelmektedir. Kalsiyum
stilfat uzaklastirilarak borik asit saflastirilir. Bu yontemde kristalizason 6ncesinde bir
iyon degistirici kullanilarak ¢ozeltideki safsizliklar giderilir. Iyon degistiriciden
gecirilen ana ¢ozelti daha sonrasinda kristalizasyona gonderilerek borik asit
kristallendirilir. Elde edilen borik asit kristalleri kurutucuda kurutma isleminden sonra

paketleme yapilarak satiga hazir hale getirilir (Kilig 2005).

1.4 Kalsiyum Siilfit

Kalsiyum siilfit (CaSO3) suda az ¢6ziinen bir kalsiyum tuzudur. 0,5 mol sulu ve 2 mol
sulu iki hidrat formu vardir (CaS03.0,5H,0 ve CaS03.2H,0). 18 °C de 100 g suda
0,0043 g ¢ozliniir. CaS03.0,5H,0 beyaz toz halinde olup 100 °C de suyunu kaybeder.
Toksikligi diisiik bir madde olup tekstilde, seker endiistrisinde ve kagit endiistrisinde
cesitli amaglarda kullanilir (Hawleyl1976). Uygun oksitleyici ortamda asagidaki

reaksiyona gore jipse doniisiir:

CaS03.0,5H,0 + 1/20,() + 1,5H,0(5— CaS04.2H,0) (1.5)

1.5 Kalsiyum Siilfat

Tabiatta jips (CaSO,4.2H,0) ve anhidrit (CaSO,) olarak bulunur. Jips alg1 tast olarak da
bilinir. 0,5 mol su kaybetmis hali alg1 olarak isimlendirilir (CaSQ4.1,5H,0). Sudaki
¢ozinirliginiin sicaklikla degisimi Cizelge 1.4°te verilmektedir. Kalsiyum siilfatin

¢Oziiniirliigli 40 °C ye kadar sicaklikla artmakta, daha sonra ise azalmaktadir.

Cizelge 1.4 Kalsiyum siilfatin sudaki ¢oziintirligii

Sicaklik(°C) 0 10 20 25 30 40 50 60 70 80 90 100

Coziiniirliik

(9/100g H,0) 0.174 | 0.191 | 0.202 | 0.205 | 0.208 | 0.21 | 0.207 | 0.201 | 0.193 | 0.184 | 0.173 | 0.163
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1.6 Magnezyum Siilfit

Magnezyum siilfitin iki kristal sekli vardir (MgS03.3H,O ve MgSO3.6H,0). Suda
cozunirlikleri Cizelge 1.5’te verilmektedir. Trihidrat’in 40 °C’nin altindaki ve
hekzahidratin 40 °C’nin tizerindeki sicakliklarda kararli oldugu belirtilmektedir (Nyvlt
1994).

Cizelge 1.5 Magnezyum siilfitin suda ¢oziiniirligii

Sicaklik (°C)

MgSOsformu 40 |50 |60 |70 80

MgS0O;.3H,0(g/100 g ¢ozeltide) | 15,36 | 14,84 | 14,64 | 15,16 | 15,8

MgS0;.6H,0(g/100gcbzeltide) | 17 24 | 332 |51 76,96

1.7 Magnezyum Siilfat

Magnezyum siilfat suda ¢ok ¢dziinen bir magnezyum bilesigidir ve tabiatta bir sulu
(MgS0O4.H;0) olarak bulunur. Cozeltiden kristallendirildiginde 7 mol sulu olarak
MgS0O,.7H,0 seklinde elde edilir. Sudaki ¢oziiniirligliniin sicaklikla degisimi Cizelge

1.6°da verilmektedir.

Cizelge 1.6 Magnezyum siilfatin sudaki ¢oziliniirliigi

Sicaklik (°C) 0 |10 20 30 40 60 80 90 100

Coziiniirliik (g/100 gsu) | 22 | 28,2 | 33,7 | 389 | 445 | 54,6 | 55,8 | 52,9 | 50,4

1.8 Kalsiyum Propiyonat

Kalsiyum propiyonat kalsiyum hidroksitin propiyonik asit ile reaksiyonundan meydana
gelir. Organik bir tuzdur. Kalsiyum propiyonat beyaz kristal toz goriiniimiindedir.
Molekiil agirligr 186,22 g/mol’diir. Kalsiyum propiyonatin sudaki ¢éziiniirliigii oldukca
yiiksektir (Akincioglu 2015).
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1.9 Kiikiirt Dioksidin Ozellikleri

Calismalarda kullanilan kiikiirt dioksit (SO;) gazi asit karakterde bir gazdir. Kiikiirt
dioksitin sudaki ¢oziiniirliigii sicaklik ile ters orantilidir. Sekil 1.2°de 1 atm’de kiikiirt
dioksit gazinin suda ¢oziinmesinin sicaklikla degisimi goriilmektedir. SO2’nin sudaki

cozeltisi asit 6zelligi gosterir. Kiikiirt dioksitin su ile verdigi reaksiyonlar su sekildedir:

SO(g)= SOx(suda) (1.6)
SOy(suda) + H20 =H2S03suca) (1.7)
H2SO03(suda) + H20 2HSOs3(su0) + H30™ (suck) (1.8)
HSOs(sude) + H20 2S03(su00)> + H30" (suca) (1.9)

Burada olusan asit (H2SO3) siilfiiroz asit olarak bilinir. Bu iki degerlikli asidin asit
sabitleri (1.8) reaksiyonu i¢in 1,23x102 (Ka1) ve (1.9) reaksiyonu icin 6,6x10® (Ky,) dir.

Buna gore siilfliroz asidin birinci protonu olduk¢a kuvvetli asit etkisine sahiptir.

Endiistride kiikiirt dioksit piritin kavrulmasi veya elementel kiikiirdiin yakilmasi ile

asagidaki reaksiyonlara gore elde edilir:

4F€Sg(k) + 1102(9) — 2F6203(k) +8502(g) (1.10)

Sg(k) + 802(g) —=8S02(g) (1.11)

20 -

15 -

10 -

¢oziiniirliik g/100 g suda

0 20 40 60 80 100 120
Sicaklik (°C)

Sekil 1.2 Kiikiirt dioksit gazinin suda ¢ozintirligi
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1.10 Heterojen Reaksiyonlarin Kinetigi

Akigkan-tanecik reaksiyonlar1 heterojen reaksiyonlardir. Bu tiir reaksiyonlarda bir gaz
veya bir sivi akiskan bir kat1 ile temasa girer, onunla reaksiyon verir ve iirlinlere

dontistir.

A(akigkan) + bB(kat1) — C(akigkan) + D(kat1) (1.12)

Reaksiyon esnasinda kabuk teskil etmeyen bir kiil olarak kalan safsizliklar biiyiik
miktarlarda oldugu veya reaksiyonlarla kati bir iiriin olustugu zaman kati tanecikler
boyutga degismeden kalirlar. Eger iirlinler kabuk olusturmaz ise tanecigin boyutu

gittikge kiigtilecektir (Sekil 1.3) (Levenspiel 1999).

Reaksiyona girmemis cekirdek

- ~,

% ~,
/ N,
/ \
1 \
H \
H 1
\ 1
\ ;
Zaman %, 4  Zaman —
’ Zamanla partikiil erir
’ l N

‘‘‘‘‘‘

‘‘‘‘‘‘‘

-~ s,

‘‘‘‘‘‘

Sekil 1.3 Reaksiyona giren kat1 taneciklerin davranigi

Akigkan-tanecik reaksiyonlarinin hizlarimin incelenmesinde homojen reaksiyonlarin
incelenmesinde gbz oniine alinan faktorlere ilaveten fazlar arasindaki kiitle transferinin

ve bu fazlarin temas sekillerinin de g6z Oniine alinmasi gerekir.

Reaksiyonlarin hiz ifadelerini tiiretmek i¢in biri ilerleyen doniisiim modeli, digeri ise
reaksiyon vermemis niive modeli olmak iizere iki modelden birinin segilmesi gerekir.
llerleyen déniisiim modelinde reaksiyon veren akiskanmn kati tanecie girdigi ve
tanecigin her tarafinda reaksiyon verdigi kabul edilir. Bu reaksiyon, tanecik igerisinde

farkli noktalarda, muhtemelen farkli hizlarda meydana gelir ve reaksiyon devam ettigi
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stirece daima tanecigin merkezi istikametinde heniiz reaksiyona girmemis bir niive

vardir (Levenspiel 1999).

1.10.1 ilerleyen déniisiim modeli

Kat1 reaktanin gozenekli oldugu ve akigskanin tanecigin igine kolayca niifuz edebildigi
hallerde akigkan ile kati arasindaki reaksiyonun homojen bir ortamda meydana geldigi
ve homojen reaksiyon hizinin sistemi kontrol ettigi diisiiniilebilir (Sekil 1.4). Boyle
reaksiyonlarin hizi homojen reaksiyonlar i¢in kullanilan hiz denklemleri ile ifade
edilebilir. Ornegin, birinci ve ikinci derece homojen reaksiyon modelleri igin esitlikler
asagidaki gibi verilebilir:

—In(1 — X) = kt (Birinci derece reaksiyon hiz esitligi) (1.13)

X

T = kt (Ikinci derece reaksiyon hiz esitligi) (1.14)

Diisiik Doniigiim Yiiksek Doniisiim

KATI REAKTANTIN KONSANTRASYONU
——————————

J

v

Sekil 1.4 Ilerleyen déniisiim modeline gore, reaksiyonun kati tanecikte ilerlemesi
(Levenspiel 1999)

1.10.2 Sabit Boyutlu taneciklerde reaksiyon vermemis niive modeli

Bu modelde ise reaksiyon baslayinca, reaksiyon iiriinii bir kati meydana gelir ve zaman
ilerledikge bu kati kalinligi artar. Ama reaksiyon devam ettigi miiddetce bir niive
mevcuttur (Sekil 1.5). Reaksiyona girmemis niive modelinde konsantrasyonun gaz

profilinden ¢ekirdek merkezine kadar degisimi s6z konusudur (Sekil 1.6). Kismen
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reaksiyona girmis olan kati taneciklerin ara kesitini incelerken reaksiyona girmemis kati
maddenin bir kiil veya iirlin tabakasi ile ¢evrildigi goriiliir. Boyutu degismeyen kiiresel
tanecikler i¢in reaksiyona girmemis niive modelinde akiskan ile kat1 arasindaki

reaksiyonda bes diren¢ s6z konusudur.

» Akiskanin akiskan kiitlesinden kiil filmi yilizeyine gelinceye kadar bir akiskan
filmi direnci,

» Akiskanmn kil filminden reaksiyon yiizeyine gegerken bir kiil (iiriin) filmi
direnci,

» Reaksiyon yiizeyinde kat1 ile reaksiyon direnci

» Reaksiyon yiizeyinde meydana gelen gaz veya sivi iriinler kiil filminden
akiskan filmine gecerken bir kiil filmi direnci

» Reaksiyon iiriinii akigkan filminden akigkanin ana kiitlesine gegerken bir akigkan

filmi direnci.

Diigiik Déniiyiim Yiiksek Doniigiim

Reaksiyona girmemis cekirdek

—

Zaman

o o e

KATI REAKTANTIN KONSANTRASYONU

.

=
e
=

Sekil 1.5 Sabit boyutlu taneciklerde reaksiyon vermemis niive modeline gore,
reaksiyonun kati tanecikte ilerlemesi (Levenspiel 1999)
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Sekil 1.6 Reaksiyona girmemis niive modelinde konsantrasyon profili (Levenspiel
1999)

Incelenen sistemde bu kademelerin hepsi her zaman bulunmaz. Bu kademelerin her biri
reaksiyonun hizi iizerinde bir direng etkisi gosterir ve bu direngler sistemden sisteme
bliylikliikce fark ederler. Boyle sistemlerde en yiiksek direnci gdsteren kademe, hizi
kontrol eden kademe olur. Sekil 1.7’de goriildiigii gibi kiiresel taneciklerde a bolgesinde
diren¢ meydana geliyorsa akiskan filminden difiizyon, b bolgesinde direng meydana
geliyorsa iiriin veya kiil filminden difiizyon ve ¢ bolgesinde direng meydana geliyorsa
kimyasal reaksiyon ile kontrol edilen sistemler olarak tanimlanmaktadir (Levenspiel
1999).

___________
4 ~,
N,
an
S——  Gaz filmi

1
\
y Cekirdek yiizeyi
i
I
I
I

i

Kiil filmi

~
ssssss
---------

Sekil 1.7 Heterojen reaksiyondan etkilenen partikiilde direng bolgeleri
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1.10.2.1 Akiskan filminden difiizyon kontrollii sistemler

Eger kiil poroz bir yapiya sahipse ve reaksiyonda ¢ok hizli ise bu durumda kiil direnci
ithmal edilebilir ve reaksiyon akigkan filminden difiizyon kontrollii olur. Reaksiyon,
reaksiyona girmemis niive ile kiil ara ylizeyinde gergeklesir ve sistem akigskan filminden
akiskan reaktanin diflizyonu ile kontrol edilir. Reaksiyon hizinin yiiksek olmasi
dolayisiyla reaksiyon yiizeyinde akiskan reaktanin tiikendigi kabul edilir. Bu sistem
icin integre hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

__ 3bkgMp(Ca)p t
PBTs

Xg (1.15)

Burada, b Esitlik 1.15’teki stokiometrik katsay1, kg, kiitle transfer katsayisi, Mg, B kat1
reaktaninin  mol agirhgi, (Ca), akiskan kiitlesinde A akiskan reaktaninin
konsantrasyonu, pg, B kat1 reaktanin molar yogunlugu, rs, reaksiyona girmemis niivenin

yarigapi, t zaman ve Xg B kati reaktaninin doniisiim kesridir (Levenspiel 1999).

1.10.2.2 Uriinden difiizyon kontrollii sistemler

Ara yiizeyde hizli bir kimyasal reaksiyon ve diisiik De halinde iiriin tabakasindan

difiizyon, hiz1 kontrol edebilir. Bu durumda integre hiz esitligi su sekilde ifade edilir:

6bD.Mp(Ca)p ¢

2
PBTs

1-3(1—Xp)i+ 2(1—Xp) = (1.16)

Burada, b Esitlik 1.16°daki stokiometrik katsayr D, difiizyon katsayisi, Mg, B kati
reaktaninin  mol agirhgi, (Ca), akiskan kiitlesinde A akiskan reaktaninin
konsantrasyonu, pg, B kat1 reaktanin molar yogunlugu, rs, reaksiyona girmemis niivenin

yarigapi, t zaman ve Xg B kati reaktaninin doniisiim kesridir (Levenspiel 1999).

1.10.2.3 Kimyasal reaksiyon kontrollii sistemler

Reaksiyonun ilerlemesi kiil veya {irlin tabakasinin mevcudiyetinden etkilenmiyorsa

reaksiyona giren madde miktari reaksiyona girmemis niive yiizeyi ile orantili olacaktir.
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Boyle durumda r; deki reaksiyon basamagi hizi kontrol edecektir. Bu durumda hiz

esitligi su sekilde ifade edilir:

1—(1—Xy)s = 2KMCadp (1.17)
B

PBTs

Burada, b Esitlik 1.17°deki stokiometrik katsayi, k, ylizey reaksiyon hiz sabiti, M,
B kati reaktaninin mol agirhigi, (C,), akigskan kiitlesinde A akiskan reaktaninin
konsantrasyonu, pp, B kati reaktanin molar yogunlugu, r,, reaksiyona girmemis

niivenin yarigapi, t zaman ve X, B kati reaktaninin doniisim kesridir (Levenspiel
1999).

1.11 Taguchi Metodu

Klasik istatistiksel tasarimda kontrol edilemeyen faktorler deneylerde incelenmedigi
icin deneyler tizerinde bazi sinirlamalar getirmektedir. Taguchi yaklagiminda deneysel
malzemedeki heterojenligin  etkisini ortadan kaldirmak icin rastgelelestirme
kullanilmaktadir. Boyle bir hareket tarzi ile kontrol edilemeyen faktorlerdeki
beklenmeyen degiskenlerin (reaksiyon sicaklii, nem, basing, vb.) olumsuz etkileri
azaltilabilir. Klasik deney tasarim yontemlerinin elestirilen diger bir yonii de istatistiksel
kurallara son derece bagli olmasidir. Ek olarak faktorlerin toplanabilirliginin
bozulmasindan dolay1 deneylerde ¢ok sayida bilesik etkinin incelenmesi ve bdylece
performans degerinin elde edilmesi i¢in laboratuvar ortaminda elde edilen sonuglar,

gergek liretim sartlarinda elde edilemeyebilir (Celik 1996).

1.11.1 Tarihge

Taguchi metodunun temeli olan deney tasarimi Ingiliz istatistik¢i Sir R. Fisher
tarafindan 1920’11 yillarda gelistirilmistir. Fisher ayrica “varyans analizi” (ANOVA)
yontemini de gelistirmis ve bu yontem kisa slirede Amerika’da yogun olarak
uygulanmustir. Ikinci diinya savasinin sonlarida Japonya Amerika’da kullanilan telefon
sisteminin benzerini liretmek amaciyla bir proje baslatti. Bu projenin tahmini bitis siiresi

20 yil olarak o©ngoriliiyordu. Genichi Taguchi proje siiresini azaltmak amaciyla
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metotlarin standardize edilmesini ve faktoriyel kullanilmasii teklif etmistir. Bu
Onerinin uygulanmasi sonucu proje 4 yilda tamamlanmis ve Taguchi bu sekilde

tinlenmistir.

Taguchi’nin tasarim goriisii i¢in sunlar sdylenebilir:

- Rekabetin oldugu toplumlarda kalite stirekli gelistirilmeli ve maliyet azaltilmalidir.

- Kalite gelistirme i¢in Uriiniin hedef degerlerinden sapmalarinin siirekli olarak
azaltilmas1 gerekir.

- Uriindeki performans sapmasi, tiiketicideki kaybin karesi ile orantilidir.

- Uriiniin son durumdaki kalite ve maliyeti tasarim miihendisligi ve iiretim prosesi
tarafindan belirlenir.

- Uriin performansindaki sapmalarin azaltilmasi igin {iriin iizerinde etkili olan
parametrelerin lineer olmayan etkileri kontrol altina alinmalidir.

- Uriinlere ait performans sapmalarii azaltmak igin istatistiksel olarak tasarlanmis

deneyler kullanilmalidir (Kay1 2006).

1.11.2 Taguchi’nin kalite kontrol sistemi

Taguchi, kaliteyi saglamak i¢in yapilan faaliyetleri iki boliime ayirmaktadir.
1. Off-Line Kalite Kontrol: Uriin tasarimi ve proses tasarimini igerir. Ayn1 zamanda
iriin ve iiretim proseslerinin gelistirilmesi i¢in uygulanan kalite faaliyetlerini kapsar. Bu
faaliyetler kisaca; trlinlerin omrii, maliyetleri, kaliteleri gelistirilmesi i¢in olan
calismalar olarak sdylenebilir.
2. On-Line Kalite Kontrol: Uriiniin iiretim siireci ve iiretim sonras1 kalite faaliyetlerini
icerir. Muayenelerin periyodik olarak uygulanmasi 6rnek olarak verilebilir (Kay1 2006).
Deney tasarimi, Taguchi’nin kalite sisteminde, off-line kalite kontrol iginde yer
almaktadir. Kalite saglama asamasi olarak hem {iriin tasarimi i¢in hem de proses
tasarimi i¢in, ii¢ kalite asamasi asagidaki sekilde tanimlanabilir (Kay1 2006).

e Sistem tasarimi,

e Parametre tasarimi

e Tolerans tasarimi
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Taguchi’ye gore, kalite asamalar1 sistem tasarimi, parametre tasarimi ve tolerans
tasarimi olarak ii¢ kisma ayrilir. Sistem tasarimi; pazarlarin tanimlanmasi ve buluslarin
degerlendirilmesini kapsarken, parametre tasarimi; deneysel tasarim kullanma ve
maliyeti yiikseltmeden kaliteyi arttirmayi igerir. Ayrica tolerans tasarimi ¢ikti kalitesini
etkileyen faktorii belirleme ve parametre tasarimi yetersiz ise tolerans tasariminin
kullanilmasini kapsamaktadir (Kay1 2006). Yine Taguchi’ye gore Parametre tasariminda
amag, Uriinde ortaya ¢ikabilecek farklilig1 (varyasyonu) asgariye indirerek, {iriiniin hem

imalat hem maliyetini azaltmaktir (Sirvanci 1997).

Taguchi yonteminin diger istatistik yontemlerinden farki; bir deneyi etkileyen
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak iizere iki grupta
incelemesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan
saglamasidir. Bir bagka farki da laboratuvar ortaminda elde edilen sonuclarin gercek

uretim ortaminda da elde edilebilmesidir.

Taguchi metodunda deneylerin sonuglar1 asagidaki amaclardan birini ya da daha
fazlasini gergeklestirmek i¢in analiz edilir.

e Bir iiriin veya bir proses i¢in en 1yi veya optimum sartlar1 belirlemek,

e Her bir faktoriin katkisin1 tahmin etmek,

e Optimum sartlar altinda cevabi (response) tahmin etmek.

Optimum sartlar1 belirlemek i¢in her bir faktoriin temel egilimleri ¢alisiilmalidir. Clinkii
temel egilimler faktorlerin etkilerinin genel egilimlerini gostermektedir. Karakteristik
yani istenen sonucu yiiksek degerin mi yoksa diisiik degerin mi ortaya c¢ikarttig
bilindiginde en iyi sonuglar iiretmesi beklenen faktorlerin seviyeleri tahmin edilebilir.
Varyans analizi (analysis of variance: ANOVA), her bir faktoriin yiizde tesirini
belirlemek icin deney sonuglarina c¢ogunlukla uygulanan yaygin bir istatistiksel
islemdir. Bir analiz i¢in verilen ANOVA tablosu hangi faktorlerin kontrol edilmesi

gerektiginin belirlenmesine yardimci olur.
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1.11.3 Taguchi’nin varyans hesabi

Taguchi, tim analizi gerceklestirmek i¢in iki farkli yol teklif etmistir. Birincisi bir tek
caligmanin sonucunu veya tekrarlanan ¢alismalarin ortalamalarini ana etki ve yukarida
ifade edilen ANOVA analizleri ile degerlendiren standart yaklasimdir. Ikinci yaklagim
ise analizdeki ayn1 adimlar i¢in S/N oranini kullanir (signal to noise ratio). S/N analizi,

sonuglardaki degisimlerden proses sartlar1 i¢in en saglikli grubu belirler.

Elde edilen herhangi bir iirlinlin kalitesi Ol¢limiin niteligine bakilmaksizin tek bir
kriterle ya da birden ¢ok kriterin bir kombinasyonuyla 6l¢iilmektedir.
Yapilan 6l¢iim asagidaki ii¢ karakteristigin birine ait olacaktir:

e Daha yiiksek daha iyi

e Daha kiiciik daha 1yi

¢ Nominal daha iyi

Daha biiyiik daha iyi durumu igin:

S 1 1

Burada amacin sonucun maksimize edilmesi oldugu sdylenebilir.

Daha kii¢iik daha iyi durumu igin:

S 1
N==-—1010g(; 521YE) (1.19)

Burada amacin sonucun minimize edilmesi oldugu sdylenebilir.

Nominal daha iyi i¢in:

S y2

S =10log(%) (1.20)

_ _1gn

y =7 di=1Vi (1.2)
1 _

$? = — XL — ¥)? (1.22)
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Burada y; performans karakteristiginin gézlem degeri, n bir denemedeki test sayisi, y
gozlem degerlerinin ortalamasi, S? gozlem degerlerinin varyansidir. S/N orani arttikga
hedef {iriin varyansi azalir. Bu ifadeler optimizasyon kriteri olarak gelistirilmistir

(Kiigiik 2013).

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

sartlarina karsilik gelen performans degeri tahmin edilebilir. Bu amagla:

Yi =u + XL' + €; (123)

ifadesinden yararlanilir. Deneysel sonuglara bagli olarak hesaplanan (1.23) esitligi bir
nokta tahmini oldugu i¢in dogrulama deneyi sonuglarinin ne dlgiide anlamli oldugunu
belirlemek i¢in tahmin hatasinin gliven limitleri olusturulmalidir. Tahmin hatasi

deneysel Xi ile tahmin edilen Yi arasindaki farktir.

Tahmin hatas i¢in giiven limiti asagidaki esitlikle hesaplanir.

1 1
Se = 2\/[—] o + [—] a? (1.24)
Ng nr
hatadan dolay1 karelerin toplami
02 = Y RN (1.25)
hatadan dolayi serbestlik derecesi
1 1 1 1 1 1 1 1
SRS S €T E P (1.26)
nrt n Naj n ngj n Ncj n

burada Se iki standart sapmali giiven limiti, N deney diizenindeki satir sayisi ve nt
dogrulama deneyi icin tekrarlama sayisi naj, Ngj, Nci...Aj, Bj, Cj, seviyelerinin
tekrarlama sayisidir. Eger tahmin hatast bu limitler disinda ise toplanabilir modelin
yeterli olmama olasiligindan siiphelenilmelidir. Aksi halde toplanabilir modelin uygun
oldugu kabul edilebilir (Kii¢iik 2013).

Tahmin degeri deneysel degere uyarsa i¢ etkilesmelerin muhtemelen 6nemli olmadig
ve toplanabilir modelin iyi bir yaklasim oldugu anlasilir. Denemelerin sirast deney

tasarim1 ortagonal diizendeki kolonlara parametreleri yerlestirerek elde edilir.
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Deneylerin siras1 baglangigta goz Oniine alinmamis olan ve sonuglari negatif olarak

etkileyebilen noise kaynaklarindan sakinmak i¢in rastgele yapilmalidir.

Deneysel sonuglar yiizde konsantrasyon cinsinden elde edilmis ise esitlikleri

kullanilmadan once elde edilen degerlerin omega doniistimii yapilir. Bu doniisiim i¢in:
- _ P

Q(db) = 1Olog(1_p) (1.27)

esitligi kullanilir.

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

ile belirlenen optimum sartlarin gercek liretim ortaminda da kullanilabilmesidir (Kiigiik

2013).

1.11.4 Taguchi’nin deneysel tasarim prosediirleri

Taguchi metodu kullanilarak deney tasarimi yapildiginda bu yontemin bazi
prosediirlerine uymak gerekmektedir. Bunlar su sekilde siralanabilir:

- Problemi tanimlamak

- Giirtlti oranini segerek Ol¢lim sistemini belirlemek

- Deney parametrelerini ve seviyelerini belirlemek

- Parametreleri kontrol edilen ve edilemeyen seklinde siniflandirmak

- Parametreler arasindaki etkilesimi belirlemek

- Deney i¢in uygun dizinin se¢ilmesi

- Tiim parametrelerin bu ortogonal diziye uyarlanmasi

- Performans i¢in istatistiklerin belirlenmesi

- Deney tekrarlarinin yapilmasi

- Varyans analizinin yapilmasi

- Etkin parametrelerin belirlenmesi

- Tercih edilen sonug i¢in en 1yi parametre ve seviye kombinasyonlarinin se¢ilmesi

- Gergekleme deneyinin yapilarak deneyin bitirilmesi (Gokce 2009)
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Kinetik

Kuslu ve Cavus (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada mekanik calkalama ve
mikrodalga deney sistemleri ile kolemanitin sitrik asit ¢ozeltilerinde ¢odziinmesinin
kinetik modeli arastirilmistir. Ayrica mikrodalga etkisinin aktivasyon enerjisini nasil
etkiledigi incelenmistir. Bu c¢alismada parametreler; tanecik boyutu, asit
konsantrasyonu, sicaklik, karistirma hizi ve kati/sivi oranidir. Coziinme; sicaklik artis
ile artmis, tanecik boyutu ve kati/sivi oraninin artigi ile azalmistir. Burada ayrica yan
iriin olarak reaksiyonla kalsiyum sitrat elde edilmistir. Bu ¢alismada ¢dziinme, iiriin
tabakasinda diflizyon ile kontrol edilmektedir. Aktivasyon enerjisi mekanik
calkalamada 28,65 kJ/mol ve mikrodalga ile ¢alismada 21,08 kJ/mol olarak

bulunmustur.

Gir ve Alkan’in (2008) “Perklorik asit ¢ozeltilerinde kolemanitin li¢ kinetigi”
calismasinda tanecik boyutu, reaksiyon sicakligi, asit konsantrasyonu, kati/sivi orani ve
karistirma hiz1 parametre olarak kullanilmistir. Bu calisma sonucunda kolemanitin
¢oziinme hizinin; tanecik boyutu ve kati/sivi orami ile azaldigi, sicaklik ve asit
konsantrasyonu ile arttig1 belirlenmistir. Ayrica c¢oziinmenin karistirma hizindan
etkilenmedigi goriilmiistiir. Burada ¢oziinme hizinin kimyasal reaksiyonla kontrol

edildigi ve aktivasyon enerjisinin 46,475 kJ/mol oldugu hesaplanmustir.

Ozmetin ve arkadaslar1 (2009) iyon degistirici olarak Amberlite IR-120 reginesini
kullanarak kalsiyum safsizligini igeren doymus borik asit ¢ozeltisinden kalsiyum
giderme i¢in kinetik model tasarlamislardir. Bu ¢alismada; anyonik recinenin doymus
borik asit ¢ozeltilerinden kalsiyum safsizligin1 gidermede etkisi arastirilmistir. Burada
parametre olarak: pH, sicaklik ve temas siiresi, recine-¢ozelti orani1 seg¢ilmistir. Bu
calismada optimum c¢alisma kosullari; pH 1,5, regine-¢oziinme orani 6,174 g/250 mL,

sicaklik 303 K, temas stiresi 20 dk olarak bulunmustur. Bu sartlarda maksimum
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kalsiyum giderimi yaklasik %99 olarak bulunmustur. Kinetik verilerin ikinci derece

yalanct homojen bir esitlige uydugu bulunmustur.

Kuslu ve arkadaglar1 (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada kolemanitin potasyum hidrojen
siilfat ¢ozeltisinde ¢oziinme kinetigini inceleyerek mekanik bir ¢alkalama sisteminde
borik asit lretimi i¢in alternatif reaktan gelistirmeye c¢alismiglardir. Bu g¢alismada
parametre olarak; reaksiyon sicakligi, potasyum hidrojen siilfat konsantrasyonu,
karistirma hizi, kati/sivi orani ve kolemanit tanecik boyutu almmistir. Bu calisma
sonucunda reaksiyon sicakligindaki artig ile kati/sivi oraninda azalmanin ¢dziinme
hiziyla orantili oldugu gozlemlenmistir. 500 devir/dk’ya kadar karistirma hizinin
¢oziinmeyi hizli oranda etkiledigi, 500-700 devir/dk arasinda ise ¢Oziinmeyi yavas
oranda etkiledigi bulunmustur. Proseste aktivasyon enerjisi 26,34 kJ/mol olarak
Olciilmistlir. Sistemde c¢oziinme hizinin kil filmi diflizyon ile kontrol edildigi

bulunmustur.

Kuslu ve arkadaslari1 (2012) yaptiklari bir diger ¢calismada kolemanitin ¢6zlinme verimi
ve borik asit Uretimi igin alternatif bir reaktan olarak amonyum hidrojen siilfati
incelemislerdir. Burada deneysel parametre olarak; reaksiyon sicakligi, amonyum
hidrojen siilfat konsantrasyonu, karistirma hizi, kati/sivi oranit ve tanecik boyutu
alinmistir. Bu ¢alismada reaksiyon sicakliginin artisi ve kati/sivi oranmin diisiisii ile
kolemanitin ¢éziinme hizinin arttig1 gériilmiistiir. Bu ¢alismada karistirma hizinin 100
ila 500 devir/dk arasinda oldugu durumda ¢oziinmenin yliksek oranda arttigi, 500 ila
700 devir/dk karigtirma degerlerinde ise diisiik oranda c¢oziinmenin artti1 tespit
edilmistir. Aktivasyon enerjisi 32,66 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Burada sistemin kiil

veya iirlin tabakasindan difiizyon ile kontrol edildigi bulunmustur.

Bayca ve arkadaglarinin (2013) bir c¢alismasinda ¢6ziinme hizim1 etkileyen
parametrelerin reaksiyon sicakligi ve siire oldugunu, buna karsilik asit konsantrasyonu
ve karistirma hizinin ¢6ziinmeyi fazla etkilemedigi ortaya konmustur. Burada reaksiyon
hizim1 kontrol eden modelin yalanct birinci derecede homojen reaksiyon oldugu

bulunmustur. Aktivasyon enerjisi 27,8 kJ/mol olarak elde edilmistir.
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Elcicek ve arkadaslar1 (2014) yaptiklar1 bir ¢alismada ¢ok katmanli yapay sinir aglari
modeli kullanilarak kolemanitin karbondioksit gaziyla doyurulmus suda ¢6ziinme hizinm
arastirmiglardir. Parametreler; sicaklik, karistirma hizi, kati/sivi orani, tanecik boyutu ve
siire’dir. Deneysel veri kiimesi, cok katmanli algilayici aglarimi egiterek ¢oziinme
kinetiginin tahmin edilmesidir. “Yapay Sinir Ag1” ile geleneksek matematiksel modele
kiyasla ¢ok dogru tahminlerde bulunulmustur. Bor minerallerinin tahmini i¢in yapay
sinir aglarinin geleneksel istatistiksel yOntemler yerine alternatif bir yaklagim

olabilecegi kanisina ulagmislardir.

Kizilca ve Copur’un (2015) bir ¢aligmasinda kolemanit cevheri ve metanol arasindaki
reaksiyonun kinetigi incelenmistir. Coziinme hizi i¢in; reaksiyon sicakligi, karistirma
hiz1, kati/s1v1 orani, basing ve tanecik biiytlikliigii parametre olarak alinmistir. Coziinme
hizinin, basing ve sicaklikla orantili, tanecik boyutu ve kati/sivi oram ile ters orantili
oldugu goriilmiistiir. Burada karistirma hizinin ¢oziinmeye etkisi goriilmemistir.
Kolemanitin ¢dziinme kinetigi hem heterojen hem de homojen reaksiyon modelleri
kullanilarak reaksiyon hizinin ikinci derece yalanci-homojen reaksiyon modeline

uydugu tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi 51.4 kJ/mol olarak bulunmustur.

Karagdz ve Kuslu (2017) potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisinde kolemanitin ¢éziinme
kinetigini incelemiglerdir. Calismada segilen parametreler; kolemanitin reaksiyon
sicakligi, KH,PO,4 konsantrasyonu, karistirma hizi, kati-sivi orani ve tanecik biyikligi’
diir. Arastirma sonucunda kolemanitin ¢0ziinme hizinin sicaklik ve ¢oziici
konsantrasyonu ile orantil, tanecik biiylikliigli ve kati-sivi orani ile ters orantili oldugu
bulunmustur. Burada ¢dziinme hizinin kimyasal reaksiyon modeli ile kontrol edildigi

belirlenmistir. Aktivasyon enerji degeri 41,88 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Kolemanitin HCI de ¢6ziinmesi hakkinda Sis ve arkadaslar1 (2017) tarafindan yapilan
bir caligmada uygun bir kinetik model elde edilmeye c¢alisilmis, bu amagla tanecik
blytikligli dagilim verileri kullamilmistir.  Kinetik modeller, ortamin Ca
konsantrasyonundan hesaplanan fraksiyonel doniisiim verilerine eklenmistir. Tanecik

boyutu dagilimi Olgiiliirken, reaksiyon ortaminin elektriksel iletkenligi ve pH"
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kaydedilmistir. Heterojen ve yalanci-homojen modeller arasinda Avrami modeli tanecik

biiyiikliigiine ve fraksiyonel doniisiim verilerine uyan model olarak hesaplanmistir.

Simsek ve arkadaslar1 (2018) “Di-amonyum hidrojen fosfat ¢ozeltilerinde borojipsin
¢Oziinme kinetikleri” baslikli ¢alismasinda kesikli reaktérde borojipsin ¢oziinmesini
incelemiglerdir. Parametreler; reaksiyon sicakligi, di-amonyum hidrojen fosfat
konsantrasyonu, karistirma hizi ve kati/sivi orani’dir. Coziinme; sicaklik ve di-
amonyum hidrojen fosfat konsantrasyonu ile orantili sekilde etkilenirken, kati-s1v1 orani
ile ters orantili etkilenmistir. Cozlinmenin, 600 devir/dk 'lik karistirma hizina kadar
arttigi ancak sonrasinda azaldigi goriilmiistiir. Coziinme prosesinin birinci dereceden
yalanci-homojen reaksiyon modeline uydugu goriilmiistiir. Bu calismada aktivasyon

enerjisi 42,103 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

2.2 Optimizasyon

Borik asit kolemanit, tinkal ve iileksit gibi bor cevherlerinin asitlerle reaksiyonuna
dayanan proseslerle elde edilebilir. Bu konuda bir¢cok ¢aligmalar bulunmaktadir. Cesitli
asit tiirleri bu amacla kullanilmis ise de gilinlimiizde siilfiirik asit en ¢ok kullanilan
asittir. Ulkemizde de borik asit siilfiirik asidin konsantre kolemanit ile reaksiyonu

sonunda elde edilmektedir. Bu reaksiyon su sekilde ifade edilebilir:

2C&O.38203.5H20(k) + ZHZSOA(suda) + 6H20(5) — 2CaSO4.2H20(k) + 6H3803(k) (2.1)

Reaksiyon sonunda elde edilen karigim siiziilerek borik asit igeren bir siiziintii elde
edilmekte ve bu siizlintliiden borik asit kristallendirilmektedir.
Kolemanit kalsine edildigi zaman kristal suyunu kaybeder ve 2Ca0.3B,03; yapisina

dontisiir. Kalsine kolemanit siilfiirik asitle reaksiyona girdiginde;

2C8.O.38203(k) + 2H2804(3uda) + 11H20(3) — 2C8.SO4.2H20(k) + 6H3803(k) (2.2)

reaksiyonuna gore borik asit olusturur.
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Tinkalden veya borakstan siilfiirik asit kullanilarak borik asit elde edilebilir. Bu konuda
cesitli prosesler onerilmistir. Bu proseslerde borik asit olusum reaksiyonlar1 su sekilde

yazilabilir:

NazB407.10H20(k) + HzSO4(suda) — Na2304(k) + 4H3803(k) + 5H20(S) (2.3)

NazB407.10H20(k) + HZSO4(suda) + 5H20(5)—> Na2804.10H20(k) + 4H3803(k) (2.4)

Bu reaksiyonlardan birincisinde borik asit ve susuz sodyum siilfat, ikincisinde ise on
sulu sodyum siilfat elde edilmektedir. Baz1 calismalarda yiiksek sicaklikta susuz
sodyum siilfat kristallendirilerek reaksiyon ortamindan birinci reaksiyona gore
uzaklastirllmakta ve daha sonra kalan borik asit kristallendirilmektedir. Bazi
calismalarda ise diisiikk sicaklikta sodyum siilfat kristallendirilmekte (10-15 °C) ve bu
takdirde ikinci reaksiyona gore Na;SO04.10H,0 olusmaktadir. Sodyum siilfatin bu
sekilde kristallenmesi i¢in ortama boraks, sodyum hidroksit, sodyum karbonat gibi
bazik maddeler ilave edilerek ortamdaki borun ¢Oziiniirligiiniin artirilmasi

gerekmektedir.

Uleksitten siilfiirik asit kullanilarak borik asit elde edilmesi bazi iilkelerde uygulanan bir

yontemdir. Buradaki reaksiyon su sekilde ifade edilebilir:

Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0 + 3H2SOusucey + 10H:0( —
N&2804.10H20(k) + 2C8804.2H20(k) + 10H3BO3(5uda) (2.5)

Bu durumda olusan sodyum siilfatin, tinkal proseslerinde oldugu gibi cozeltiden

ayrilmasi gerekir.

Bor cevherlerinden borik asit elde edilmesinde siilfiirik asit yerine bagska asit veya asidik
gazlar da kullanilabilir. Bu konuda yapilan bazi c¢aligmalarin Ozetleri asagida

verilmektedir.

Zdanovskii ve Imamutdinova (1963) kolemanitin HCI ¢ozeltilerindeki ¢oziinme hizini

incelemislerdir. Bu c¢alismada kolemanitin HCI c¢o6zeltilerinde ¢6ziindiigii zaman
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kolemanit kristalleri {izerinde zor ¢dziinen bir borik asit tabakasi olusturdugu ve bu
tabakanin ¢6ziinme hizini yavaslattigi gézlemlenmistir. Céziinmenin difiizyon karakterli
oldugunu belirlenmistir. %5°lik HCI ¢dzeltisinde ¢oziiniirliigiin maksimum oldugu ifade
edilmistir. Bu amagla kullanilabilecek iki gaz CO, ve SO, dir. Karbon dioksit gaziyla
bor cevherlerinin reaksiyonunda karistmin pH’s1 6,5’e¢ kadar diismektedir. Bu pH
kolemaniti elverisli bir hizda ¢6zmek igin yetersiz kalir. Kiikiirt dioksit gazi ise bu amag
icin daha avantajlidir ve gerektiginde karistmin pH’simi 1’e kadar diisiiriilebilir.
Kolemanitin kiikiirt dioksitle ¢oziinmesi ile borik asit elde edilmesi konusunda bazi
patentler incelenmistir. Bu patentlerden birinde kalsine kolemanitin 70 °C civarinda SO,
ile sulu ortamdaki reaksiyonunun iki yonlii oldugu ileri siiriilmiis ve reaksiyon su

sekilde verilmistir:

CaxBeO11() + 2SO2(g) + 13 H,0() =2CaS03.2H,0k) +6H3B O3k (2.6)

Bu sicaklikta borik asidin kalsiyum siilfitle reaksiyon vererek serbest kiikiirt dioksit
olusacagi one siiriilmiistiir (Wisemann 1950). Burada ¢ozeltiye az miktar CaO ilavesinin
cozeltideki B,O3 coziinmesini artiracagin1 sOyleyen arastirmacilar, ¢ozeltideki CaO
konsantrasyonunun kontrol edilemeyecegini de soylemislerdir. Bu kontrolii saglamak
icin ¢bzelti pH sinmin 4,5-5,5’ta tutulmasini 6nermislerdir. Bu sekilde ¢ozeltideki CaO
konsantrasyonunun kontrol edilebilecegi ve B,O3 konsantrasyonun da yiiksek degerlere
taginabilecegi ifade edilmistir. Benzer sekilde, kiikiirt dioksitin serbest kalarak ortamdan
uzaklagmasin1 6nlemek icin ¢ozeltiye HCI, HNOj3 veya asetik asit ya da bunlarin
kalsiyum tuzlarmin bir miktar eklenmesi Onerilmistir. HCI kullanilmas: halinde

olusacak reaksiyonlar su sekilde verilmistir:

2CaClyky + 6H20(s) + 250,(5=2CaS03.2H,0 k) + 4 HCl (suda (2.7)
CazBBOn(k) + 7H20(s) + 4HCI(guda) :ZCaCIz(k) + 6H3803(k) (28)

Bu sekilde SO’ nin daha iyi absorbe olacagi ifade edilmistir.

Bir baska patentte (Asseo, 1965), borik asit sodyum, siilfit, bisiilfit ve borat iyonlarini
iceren bir ¢ozeltinin kolemanitle sulu silispansiyonuna kiikiirt dioksit gonderilmesi ve

stispansiyonun pHs1 6,0-9,5 arasinda tutulmasi ile elde edilmistir. Reaksiyon sonunda
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stizme islemi ile elde edilen siiziintiiniin pH’s1 5-6 arasinda bir degere getirilmis ve
kristallenen borik asit ayrilmistir. Kalan zayif ¢ozeltinin tekrar proseste kullanilabilecegi

ifade edilmistir.

Kocakerim ve Alkan (1988) tarafindan kiikiirt dioksitle doyurulmus suda kolemanitin
¢Oziinlirligli incelenmistir. Coziinme hizinin kimyasal reaksiyonla kontrol edildigi ve

aktivasyon enerjisinin 53,97 kJ/mol oldugu belirlenmistir.

Ozmetin ve arkadaslar1 (1996) asetik asit ¢dzeltisiyle kolemanitin ¢dziindiiriilmesinin
kinetigini incelemislerdir. Coziinme prosesi icin aktivasyon enerjisini 51,49 kJ/mol

olarak bulmuslar ve ¢dziinme prosesi i¢in ampirik bir model 6nerisinde bulunmusglardir.

Kiigiik ve arkadaslar1 (2002), kiikiirt dioksitle doyurulmus sularda kil igeren Kestelek
kolemanitinin ¢oziinmesini incelediklerinde ¢oziinme prosesinin aktivasyon enerjisinin

39,53 kJ/mol oldugu ve kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunu belirlemislerdir.

Girgin ve Ayabak (2004) kolemanit konsantresinden HC1-H,0, HC1-C,HsOH-H,0 ve
HC1-C,HsOH c¢oziiciilerini  kullanarak borik asit {iretimini arastirmislardir. Bu
calismada sicaklik artiginin tepkimeyi olumlu yonde etkilemesi ile su/alkol oraninin da
tepkime karakterini onemli Ol¢iide degistirdigi gdzlenmistir. HC1-H,O ortaminda
tepkime iirlinli kat1 halde borik asit olarak gozlemlenmistir. HC1-C,HsOH ortaminda
kat1 borik asit yaninda ¢ozeltiye gecen bor miktarinda etil borata bagl olarak 6nemli
Olciide artis gozlemlenmistir. Ayrica HC1-C,HsOH-H,0 ¢o6ziiciilerinde ortamdaki alkol

miktarinin artigina bagl olarak ¢ozeltiye gecen bor miktari artmaktadir.

Yesilyurt (2004) HNO; ile kolemanitten borik asit elde edilmesini arastirmis ve
reaksiyonun su sekilde gerceklestigi ifade edilmistir.
2C&O.38203.5H20(5) + 4H NOg(suda) + 2H,0— 2Ca (NOg)z(suda)'l'GHgBOg(k) (2.9)
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Siilfiirik asitle borik asit eldesi Nitrik aside gore daha az maliyetlidir. Yan {irlin olan
kalsiyum nitrat azotlu giibrede kullanilmaktadir ve tahris edici 6zellige sahiptir. Bu
calismada optimum sartlarda kolemanitten borik asidin %99,66 verimle kazanildigi

ifade edilmistir.

Alkan ve Dogan (2004) kolemanit ile oksalik asit arasindaki reaksiyonu incelemislerdir.
Artan sicaklik ve azalan partikiil boyutuyla ¢6ziinme hizinin 0,25 molar asit
konsantrasyonuna kadar arttigi, bu degerden daha yiiksek konsantrasyonlarda azaldigi

gbzlemlenmistir.

Abali ve Arga (2006) ise kolemanitin asetik asitte c¢oziinmesinin reaksiyonun

optimizasyonunu incelemisler ve olusan reaksiyonu su sekilde vermislerdir:

2Ca0.3B,03.5H,0) + 4CH3COOH() + 2H,0(s)—
2Ca”" (sutay + 4CH3COO (suca) +6H3B O3 (2.10)
Yapilan bu galismada maksimum ¢oziinmenin sartlar1 80 °C sicaklik, 1/100 kati/s1vi

orani, %17 asit konsantrasyonu olarak tespit edilmistir.

Kurtbas ve arkadaslar1 (2006), kiikiirt dioksitle doyurulmus doymus borik asit
cozeltilerinde kolemanitin ¢dziinme reaksiyonunu incelediklerinde; aktivasyon
enerjisinin 50,15 kJ/mol oldugu ve ¢oziinme kinetiginin Avrami modeline uydugu

gOriilmiistiir.

Ekinci ve arkadaslar1 (2007) da CO; veya SO, gazlariyla doyurulmus sulu ortamda
kolemanit cevherinden borik asidin ekstraksiyonunu maksimum yapan sartlari;
reaksiyon sicakligi 41°C, kat1 /s1v1 oran1 0,0685 g/mL, ortalama tane boyutu 0,283 mm,

karistirma hizin1 266 devir/dk ve reaksiyon siiresini 7 dk olarak tespit etmislerdir.

Korucu (2010) SO, gaziyla doyurulmus sularda kolemanitin ¢oziniirliigliniin
optimizasyonu c¢aligmasinda Taguchi Metodu ile kolemanit cevherinin optimum

¢oziinme sartlar1 elde edilmistir. Bu ¢alismada karistirma hizi 300 devir/dk, reaksiyon
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sicakligr 50 C, tane boyutu -212+150 um, kati/sivi oran1 0,25 g/mL optimum sartlar
elde edilmistir. Bu sartlarda ¢ozeltiye gegen B,O3 %98,5 olarak elde edilmistir.

Kiiciik (2013) bir ¢aligmasinda kiikiirt dioksit ile doyurulmus sularda flas kalsine
kolemanitin ¢oziiniirliigiinii incelemis ve bu ¢alismada ¢esitli sicaklarda kalsine edilmis
kolemanit cevherini SO, gazimm1i kullanarak “Taguchi Metodu” kolemanitin
¢Ozilinlirligliniin optimum sartlarin1 elde etmistir. Buna gore optimum sartlar1 flas
kalsinasyon sicakligi 500 °C, reaksiyon sicakligi 50 °C, tane boyutu -212+150 pm,

kati/s1vi oran1 0,30 g/mL ve reaksiyon siiresi 60 dk olarak elde etmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Bu caligmada kullanilan kolemanit cevheri Emet bor yataklar1 Espey ocagindan temin
edilmis olup -150um tane biyikligindedir. Kolemanitin kimyasal yapisi
2Ca0.3B,03.5H,0 dur. Ayrica kalsine kolemanitin kimyasal yapisinin ise 2Ca0.3B,03
seklinde oldugu kabul edilmistir. Bu orneklerin kimyasal analizleri Cizelge 3.1°de,
kolemanit icerikleri Cizelge 3.2°de ve XRD analizi Sekil 3.1’de ve SEM goriintiisii
Sekil 3.3’te verilmektedir. Ayrica kullanilan kolemanit cevherinin tane boyut dagilimi
Sekil 3.2’de verilmistir. Tane boyutu analizinde 150um tane boyutundan grafikte de
goriildiigli gibi %2,4 kadar sapma goriilmiistiir. Caligmalarda kullanilan tane
boyutundan daha kiiciik boyutta ¢ikmasinin nedeni kolemanit cevherinin kirillgan yapiya

sahip olmasi ve analiz sirasinda kirilmalarin devam edilmesi sdylenebilir.

Cizelge 3.1 Calismalarda kullanilan cevherler ve kimyasal analizleri

B,0; Cao H,O MgO S|02 A|203 As,03 | Fe;O; | Nem
Ornek (%) ) | ) | ) | ) | B | N | ) | %)
Espey konsantre | 45,18 | 18,98 | 19,36 | 3,11 8,10 | 2,04 0,18 0,55 1,14
kolemanit
Kalsine kolemanit 58,29 | 24,30 | - 3,98 10,36 | 2,61 0,20 0,70 0,43

Cizelge 3.2 Calismalarda kullanilan cevherlerin mineral bilesimleri

Bilesenler
Cevher (%)

Kolemanit | Kalsine Kolemanit | Gang

Espey konsantre kolemanit 88,64 - 11,36

Kalsine kolemanit (2Ca0.3B,0x) - 89,38 10,62
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130003 | POF 01-074-2338 CaBI0H{OH]3H20 Colemanite
3 | FDF 00-033-0287 Ca286011-5H20 Colemanite
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Sekil 3.1 Kolemanit cevherinin XRD analizi
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Sekil 3.2 Kolemanit cevherinin tane boyutu dagilim grafigi

Sekil 3.3 Kolemanit cevherinin SEM goriintiisii
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3.2 Yontem

3.2.1 Kinetik ¢alismalar icin deneysel metot

Kinetik ¢alismalarinda Emet bor yataklar1 Espey ocagindan temin edilen kolemanit
cevheri kullanilmistir. Kolemanit cevheri Ogiitiilerek istenen tane boyutlarinda
fraksiyonlara ayrilmistir. Kiikiirt dioksit gazi1 piyasadan temin edilmistir. Bu ¢alismada;
reaksiyon sicakligi, tane boyutu, kati/sivi orani ve siire parametre olarak secilmistir.
Sabit parametre olarak pH 3,5, karistirma hizi 350 devir/dk, gaz debisi 250 mL/dk
olarak alinmistir. Literatiirde karistirma hizinin etkili olmadigi goriildiigii i¢in bu
calismada parametre olarak kullanilmamis ve sabit tutulmustur (Ekinci ve Arik 2007,
Giir ve Alkan 2008, Bayca ve vd. 2013). Calismalarda ceketli cam bir reaktor
kullanilmistir. Reaktére her bir denemede 500 mL su konulup iizerine belirlenen
miktarda kolemanit cevheri ilave edilerek ve belirli bir karisirma hizinda
karistirllmistir. Burada deney baslatildiktan sonra SO, gazi gegirilerek belirlenen
zamanlarda numuneler alinmis, ¢ozeltiye gecen B,O3; miktar1 analiz ile belirlenmistir.
Burada kinetik modellemeler heterojen reaksiyon modelleri dikkate alinarak yapilmistir.
Deneyde karisimi karistirmak i¢in takometreli mekanik karistirici, reaksiyon sicakligini
kontrol etmek i¢in bir sabit sicaklik sirkiilatorii, deney boyunca ¢ozeltinin pH’1n1 stirekli
olarak izlemek i¢in bir pH metre, reaksiyon kabina belirli bir debide SO, gazi
verebilmek igin bir elektronik flovmetre kullanilmistir. Calismalarda kullanilan
parametreler ve degerleri asagidaki Cizelge 3.3 verilmistir. Ayrica kinetik
calismalarinda kullanilacak olan kolemanit cevherinin tanecik boyutuna gore B,0O3
yiizdesi Cizelge 3.4’te verilmistir. Kinetik ¢aligmalarinda her bir tane boyutu araliginin
aritmetik ortalamasi alinmistir. Bu aritmetik ortalama ile kinetik model elde edilmistir.
Calismada tane boyutunun ¢6ziiniirliigiine etkisinin olmamasi nedeniyle sabit parametre

olarak sec¢ilmistir.
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Cizelge 3.3 Kinetik ¢alismalarda kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler Parametre degerleri

Reaksiyon sicakligi, °C | 40, 50 *, 60, 70

Siire, dk 5, 15, 30, 45, 60, 90

Tane boyutu, mm (-0,177+0,149), (-0,25+0,177)*, (-0,35+0,25), (-0,59+0,35)

Kati/s1vi orani, g/mL (0,025), (0,05), (0,075)*, (0,1)

(* ile isaretli degerler diger parametreler incelenirken sabit tutulmustur.)

Cizelge 3.4 Kinetik caligmalarda kullanilan kolemanit cevherinin tane boyutuna gore
BzOg yiizdesi

Tane boyutu, mm | B,O, (%)

(-0,177+0,149) 39,12

(-0,25+0,177) 40,06
(-0,35+0,25) 41,58
(-0,59+0,35) 39,85

3.2.2 Optimizasyon ¢alismalar i¢in deneysel metot

Calismalarda cevheri ¢6zmek ve borik asiti elde etmek i¢in sulu ortamda SO, gazi
kullanilmistir. Bunun i¢in 1 litrelik ceketli bir cam reaktére 500 mL su konulmus,
istenilen sicakliga getirildikten sonra istenilen miktarda cevher eklenmis ve belirli bir
Karistirma hizi ile karistirilip, siispansiyon iginden belirli bir debide SO, gaz1 gegirilerek
cevherin ¢oziinmesi saglanmistir. Bu sirada siispansiyon bir pH metre ile siirekli takip
edilerek pH kaydedilmistir. Siispansiyonun pH’s1 istenilen pH’ya gelince SO, gazi
kesilmis, karistirmaya devam edilmistir. Bu noktadan itibaren reaksiyon sicaklign 85°C
ye yikseltilmistir. pH’nin yiikseldigi durumlarda, SO, gaz1 gonderilerek pH sabit
tutulmustur. Reaksiyon sicakligi bir sabit sicaklik sirkiilatorii, karistirma hizi bir
takometreli mekanik karistirici, gaz debisi bir elektronik flovmetre ile kontrol edilmistir.

Deney sistemi Sekil 3.3’te verilmektedir.
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Deneysel caligmalar 6n denemeler ve optimizasyon denemeleri seklinde iki boliimde
gerceklestirilmistir. Onceki galismalarda karistirma hizinin etkili olmadig1 belirlendigi
icin bu ¢alismada parametre olarak kullanilmamis ve 228 devir/dk da sabit tutulmustur
(Ekinci ve Arik 2007, Giir ve Alkan 2008, Bayca ve vd. 2013). Ayrica kati/sivi orani
¢ozeltide 120 g kolemanit/500 mL su olarak alinmistir. Gaz debisi gaz kacaklarini
onlemek amaciyla diisiik debide 225 mL/dk ve tane boyutu -150um olarak alinmistir.

Her bir deneme sonunda reaksiyon karisimi siiziilmiistiir. Elde edilen kati atik yas
olarak tartilip, sliziintiiniin (ana ¢ozelti) kristallenme olmadan hacmi ve Kkiitlesi
ol¢iilmiis, yogunlugu hesaplanmistir. Daha sonra, ana ¢ozelti 30-35°C’ye sogutularak
borik asit kristallendirilmis ve siiziilerek ayrilmistir. Bu agamada elde edilen borik asit
1slak olarak tartilmis, borik asidi alinmis c¢Ozeltinin (zayif cozelti) ise hacim ve

kiitlesinden yogunlugu hesaplanmustir.

1 RN

1- Mekanik Karistiricl, 2- Cam reaktéor, 3- Vakum pompasi, 4- pH metre, 5- SO; temizleme araci, 6- Elektronik flovietre,
7- Isitici tabla, 8- Sabit sicakhk sirkiilatorii, 9- Sirkiilatorden sicak su besleme borusu, 10- SO; nakil borusu, 11- SO tiipii

Sekil 3.4 Deneylerin gerceklestirildigi sistem
Gerek stizme sonunda elde edilen kat1 atik, gerek kristallendirme ile elde edilen borik

asit ve gerekse prosesin degisik asamalarinda elde edilen ¢ozeltiler kimyasal ve fiziksel

analizlere tabi tutulmustur.
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Yapilan analizler su sekilde 6zetlenebilir:

1. Kat1 atik analizleri: Suda ¢oziinen B;03, asitte ¢dziinen B,03, CaO, MgO, SO42' ve
SOs*

2. Kristalize borik asit analizleri: Suda ¢oziinen B,03, CaO, MgO, SO4* ve SO5*

3. Cozeltilerde yapilan analizler: B,O3, CaO, MgO, SO4* ve SOz~

Optimizasyon c¢alismalarinda Taguchi deney tasarimi kullanilarak denemeler
gerceklestirilmistir. Bu calismalarda reaksiyon sicakligi, pH ve reaksiyon siiresi
parametre olarak kullanilmistir. Her bir parametre i¢in iic seviye belirlenmistir.

Parametreler ve seviyeleri Cizelge 4.2°de verilmektedir.

3.2.2.1 Analizler

B,O; analizi: Katilarda ve s1vi ¢ozeltilerde B,O3 analizi volumetrik metotla yapilmustir.
Kat1 6rnekten alman belirli bir miktar, suda veya asitte ¢oziildiikkten sonra karigim
sliziilmiis ve yikanmistir. Siiziintiiler ve yikama sulari birlestirilmis ve 100 mL’ye
tamamlanmistir. Cozeltilerde ise alinan 10 mL’lik 6rnekler 100 mL’ye tamamlanmustir.
Bu sekilde hazirlanan numune ¢ozeltisinden alinan 10 mL’lik kistmlar 100 mL olacak
sekilde su ile tamamlanmistir. Bu ¢ozelti lizerine 3 damla metil red indikatorii eklenip
rengi sogan kabugu rengine ulasincaya kadar NaOH ya da HCI ¢ozeltisi eklenmistir.
Istenilen renge ulastiktan sonra 11 damla fenolftalein 3 spatiil Mannitol eklenip NaOH
ile titrasyon islemi yapilmistir. Doniim noktasinda vardiginda titrasyon sonlandirilip
harcanan NaOH miktar1 asagidaki formiilden hesaplanarak B;O3 miktar1 bulunmustur.
ImL 0,1 N NaOH cozeltisi 35 mg B,O3z’e esdeger alinarak hesaplama yapilmistir.

Buradaki B,03 analizleri kinetik ¢alismalarinda da yapilmistir.

FxVx M x 35x1073
Numunedeki toplam B, 03 (g)

Dontlisiim orani (X) = (3.1)

Burada; F: seyreltme faktorii, V: titrasyonda sarfedilen NaOH hacmi (mL), M:
titrasyonda kullanilan NaOH molaritesi (mol/L)’dir.
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Cozeltide siilfat analizi: analiz yapilacak c¢ozeltiden 10 mL numune alinmigtir. Bu
numune iizerine 50 mL su ve 5 mL derisik HCI ilavesiyle SO, kokusu gelmeyinceye
kadar kaynatilmis ve sogutularak hacmi su ile 100 mL tamamlanmistir. Bu ¢ozeltide

bulunan stilfat miktar1 (m;) tiirbidimetrik olarak belirlenmistir.

Cozeltide siilfit analizi: analiz yapilacak ¢ozeltiden 10 mL numunenin iizerine 50 mL
su ve 1 mL H;O, ilave edilerek isitilmistir. Bu c¢ozeltideki biitiin silfit siilfata
dontistiikten sonra ¢ozelti sogutularak 100 mL‘ye tamamlanmistir. Bu ¢ozeltide
tiirbidimetrik olarak siilfat tayini yapilmistir (my). Burada bulunan degerden “cozeltide
stilfat tayini” metodunda bulunan siilfat miktar1 ¢ikarilarak ¢ozeltideki siilfitin siilfat

cinsinden degeri asagidaki formiil yardimiyla hesaplanmustir.

siilfit miktar: (A) = S22 (3.2)

Buradan da ¢6zeltideki siilfit yiizdesi hesaplanmistir:

% Siilfit = (=) x100 (3.3)

Burada B, 10 mL ¢06zeltinin gram olarak kiitlesidir. A, m; ve m; kiitleleri gram

cinsindendir.

Kat1 atikta siilfat analizi: Bu analiz i¢in 1-1,5 g kati numune alinmis iizerine 4-5 mL
derisik HCl ilave edilerek SO, kokusu kalmayincaya kadar kaynatilmis ve siiziilmiistir.

Elde edilen bu siiziintiide tlirbidimetrik olarak stilfat tayini yapilmistir.

Kat1 atikta siilfit analizi: burada siilfat analizi gibi belirli miktar kat1 6rnek alinarak
lizerine sirastyla 100 mL su ve 3-4 mL derisik HyO, ilave edilmistir. Reaksiyon
tamamlaninca 10 mL derisik HCI ilavesiyle kaynatilmis ve siiziilmiistiir. Elde edilen
siizlintiide tlirbidimetrik olarak siilfat tayini yapilmistir (n). Bu islem sonrasinda

asagidaki formiil kullanilarak katidaki siilfit miktar1 bulunmustur.

nx80
96

Silfit miktar (C) = (3.4)
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Buradan da katidaki siilfit yiizdesi su sekilde hesaplanmistir:

% Siilfit = () x100 (3.5)
Burada D, kat1 6rnegin agirligidir. C ve D kiitleleri gram cinsindendir.

CaO, As,03, Fe,0O3 ve MgO analizleri: Bu analizler Atomik absorpsiyon spektrometre
(AAS) cihaz1 ile yapilmistir. Atomik absorpsiyon spektrometre cihazi ile yapilan
analizin temel mantig1 koloidal parcaciklar iceren bulanik bir ¢dzeltinin 15181 sagma
ozelliginden yararlanarak derisiminin bulunmasidir. Cozeltinin bulanikligir ile bu
bulanikligt meydana getiren maddenin derisimi arasinda bir orant1 vardir. Bu oranti
iligkisi kalibrasyon egrilerinin hazirlanmasi ile belirlenir. Bu yontem ile 1-200 mg/L
aras1 derigimler Olciilebilir. Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi i¢in, 1 kor ¢ozelti ve 5
tane standarda gerek vardir. Kor ve standartlarin hazirlanmasi sirasinda 50 mL’lik balon
jojeler kullanilir. Daha sonra ornekler 50 mL erlene aktarilir. 100 ppm’lik stok
¢ozeltiden 5-40 ppm arasinda standartlar hazirlanir. Bu standartlarin absorbans degerleri
Olciilerek kalibrasyon egrisi olusturulur. Daha sonra bilinmeyen numunelerin derigimi

bu egri yardimiyla hesaplanir.
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4. BULGULAR

4.1 Espey Kolemanitiyle Kinetik Calismalar

Kinetik caligmalari ile ilgili olarak parametrelerin kullanilmasiyla elde edilen B,03
analizlerinin sonucunda hesaplanan doniisiim oranlar1 Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2°de
verilmistir. Bu doniisiim oranlarinin reaksiyon sicaklifina, tanecik boyutuna ve kati/sivi

oranlarina karsilik olan grafikleri Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kinetik caligmalarinda kullanilan parametreler ve doniisiim oranlari

DENEY NO | ZAMAN | DONUSUM | KATI/SIVI ORANI | TANE BOYUTU REAKStiN
(dk) ORANI (X) | (g/mL) (mm) SICAKLIGI
K
1 5 0,14 0,075 021 glg
2 15 0,39 0,075 021 313
3 30 0,56 0,075 021 313
4 45 0,63 0,075 0,21 313
5 60 0,66 0,075 0,21 313
6 90 0,68 0,075 021 313
7 5 0,10 0,075 021 323
8 15 0,38 0,075 0,21 323
9 30 0,57 0,075 0,21 323
10 45 0,63 0,075 0,21 323
11 60 0,65 0,075 021 323
12 90 0,65 0,075 021 323
13 5 0,09 0,075 0,21 333
14 15 0,36 0,075 0,21 333
15 30 0,50 0,075 0,21 333
16 45 0,54 0,075 021 333
17 60 0,54 0,075 021 333
18 90 0,55 0,075 0,21 333
19 5 0,09 0,075 0,21 343
20 15 0,35 0,075 021 343
21 30 0,47 0,075 021 343
22 45 0,50 0,075 0,21 343
23 60 0,51 0,075 0,21 343
24 90 0,53 0,075 0,21 343
25 5 0,36 0,025 021 323
26 15 0,55 0,025 021 323
27 30 0,71 0,025 0,21 323
28 45 0,77 0,025 0,21 323
29 60 0,80 0,025 0,21 323
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Cizelge 4.2 Kinetik ¢alismalarinda kullanilan parametreler ve doniistim oranlari

DENEYNO | ZAMAN | DONUSUM [ KATI/SIVIORANI | TANE BOYUTU | REAKSIYON
(dk) ORANI (X) | (g/mL) (mm) SICAKLIGI
K
30 90 084 0,025 021 gz:)e
31 5 0.22 0,05 0,21 323
32 15 048 0,05 0,21 323
33 30 061 0,05 021 323
34 45 0,66 0,05 021 323
35 60 067 0,05 021 323
36 90 0.69 0,05 0,21 323
37 5 0.09 0.1 0,21 323
38 15 030 0.1 021 323
39 30 052 0.1 021 323
40 45 055 0.1 021 323
41 60 0,57 0,1 021 323
42 90 0,61 0,1 021 323
43 5 014 0,075 0,47 323
44 15 0.26 0,075 0,47 323
45 30 0,31 0,075 047 323
46 45 033 0,075 047 323
47 60 034 0,075 047 323
48 90 037 0,075 0,47 323
49 5 0.16 0,075 0,31 323
50 15 035 0,075 031 323
51 30 0,41 0,075 031 323
52 45 0,44 0,075 031 323
53 60 045 0,075 031 323
54 90 045 0,075 0,31 323
55 5 017 0,075 0,165 323
56 15 048 0,075 0,165 323
57 30 071 0,075 0,165 323
58 45 075 0,075 0,165 323
59 60 075 0,075 0,165 323
60 90 0,78 0,075 0,165 323
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Sekil 4.1 Reaksiyon sicakligina bagli olarak doniisiim zaman grafigi
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—6=—0.025 g/mL

e===(0.05 g/mL
=ie=(.075 g/mL
=>=0.1 g/mL
0 B& . . . . .
0 20 40 60 80 100
zaman, dk

Sekil 4.3 Kat1/S1v1 oranina bagli olarak doniisiim zaman grafigi

4.2 Optimizasyon ¢alismalar i¢in 6n denemeler

Bu denemeler kolemanit orneklerinin sulu c¢ozeltilerindeki ¢oziinme davranislarin
izlemek ic¢in yapilmistir. Bu denemeler icin karistirma hizi, reaksiyon sicakligi,
karistirma siiresi ve kati/sivi  orant deneysel parametreler olarak secilmistir.
Denemelerde konsantre Espey kolemaniti kullanilmistir. Karistirma hizi 228 devir/dk,
gaz debisi SO, gazinin ¢ozeltide tamamen reaksiyona girebilecegi diisiik seviye olan

225 mL/dk ve reaksiyon sicakligi 70 °C olarak se¢ilmistir.

Bu denemelere ait ¢oziinme sonuglari Cizelge 4.3’te goriilmektedir. %41,44 B,O3 igeren
Espey kolemanitinin 120 gramu i¢in kullanilmasi gereken teorik SO, miktar1 30,3 g ve
bunun 25 °C ve 1 atmosferdeki hacmi 11580 mL’dir. Burada kati/sivi oran1 120 g
cevher/500 mL su olarak segilmistir. Denemelerde bu miktarin tizerindeki hacimde gaz
tilketildigi goriinmektedir. Bu durum, bir miktar SO, nin reaksiyona girmeden ortamdan
kagmasindan ileri gelebilecegi gibi gang i¢indeki bir miktar karbonatin ¢éziinmesinden

de ileri gelmis olabilir.
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Cizelge 4.3 On denemeler ve sonuglari

Deneme No | Siire pH | SO,Tiiketim | Céziinme
(dk) (mL) (%)

1 150 3,5 | 13150 99,9

2 180 4,0 | 12927 99,0

3 136 3,5 | 15000 99,8

4 129 3,0 | 14282 98,4

5 135 3,75 | 13655 98,6

6 134 3,25 | 13800 98,4

4.3 Optimizasyon Parametreleri ve Deney Plani

Cizelge 4.3’teki ¢oziinme degerleri goz Oniline alinarak segilen parametreler reaksiyon
sicaklign (°C), pH ve reaksiyon siiresi (dk) olup bu parametrelerin degerleri Cizelge
4.4°te, bu parametrelerin etkilerinin incelenmesi igin yapilan Lg(3*) deneysel plan ise

Cizelge 4.5’te verilmektedir.

Cizelge 4.4 Calismalarda kullanilan parametreler ve degerleri

Parametreler Parametre degerleri
1 2 3
A | Reaksiyon sicakligi (°C) | 70 80 85
B | pH 3,5 4,0 45
C | Siire (dk) 90 120 150

Cizelge 4.5 Lo(3%) deneysel plan

Deney No | Parametre seviyeleri
A B C
1 1 1 1 1
2 1 2 2 2
3 1 3 3 3
4 2 1 2 3
5 2 2 3 1
6 2 3 1 2
7 3 1 3 2
8 3 2 1 3
9 3 3 2 1
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4.4 Konsantre Espey Ornekleriyle Yapilan Calismalar

4.4.1 Optimizasyon denemeleri

Taguchi yontemi kullanilarak gergeklestirilen optimizasyon denemeleri, -150 pum
boyutundaki konsantre Espey oOrnekleri ile Cizelge 4.4’deki parametre degerleri
kullanilarak Cizelge 4.5’teki deney planma uygun sekilde yapilmistir. Optimizasyon

deneme sonuglari Cizelge 4.6°da verilmektedir.

Bir bilgisayar yardimiyla Cizelge 4.6’daki ¢Oziiniirliik verileri kullanilarak etkin
parametreleri ve bunlarin ¢oziinme prosesi lizerindeki etkinliklerini bulmak i¢in varyans
analizi (ANOVA) yapilmistir. Cozeltiye gecen B;O3; miktar1 igin ANOVA analizi
sonuclar1 Cizelge 4.7°de verilmistir. Cozeltiye gecen B,O3 miktart i¢in en biiyiik en iyi

performans kriteri lizerinde parametrelerin etkisi Sekil 4.4’te verilmistir.

Optimizasyon ¢aligmasi sonuglarina gore ¢alisilan sartlarda en etkili parametrenin pH
oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon siiresi ve sicakliginin etkisinin ihmal edilecek
diizeyde oldugu goriilmiistiir. Cizelge 4.6 incelendiginde 1, 2, 4, ve 8 nolu denemelerde
%99’un lizerinde bir ¢oziinme saglandigi gézlemlenmistir. Bu denemelerde ¢oziinme
siiresi 90 dk ile 120 dk arasinda degismektedir. Reaksiyon siiresinin ¢alisilan sartlarda
onemli bir etkiye sahip olmadigi diisliniilmiistiir. Bu durum reaksiyonun cok hizli
olmasi ile agiklanabilir. Bundan dolay1 ¢6ziinme igin gerekli ¢alisma siiresini tespit
etmek i¢in denemeler yapilmistir. Bu amagla 4,0 pH ve 120 dk siireli deneme baz
almarak 60 ve 45 dk siireli denemeler yapilmigtir. Sonuglar Cizelge 4.8’de
verilmektedir. Cizelge 4.8’de gorildigi gibi 120, 90 ve 60 dk siireli denemelerin
coziinme sonuglar1 karsilastirildiginda en uygun ¢6ziinme siiresinin 60 dk oldugu

goriilmektedir. Bu siire %99°1luk bir ¢éziinme i¢in yeterli olmaktadir.
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Cizelge 4.6 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan optimizasyon sonuglari

Deneme No | Reaksiyon Siire pH Coziinme
sicakligi (°C) | (dk) (%)
1 70 90 35 99,9
2 70 120 4,0 99,1
3 70 150 45 97,6
4 80 120 3,5 99,7
5 80 150 4,0 98,9
6 80 90 4,5 97,5
7 85 150 3,5 98,4
8 85 90 4,0 99,8
9 85 120 4,5 97,0

Cizelge 4.7 Espey konsantre kolemaniti i¢in varyans analizi

Analysis of Variance (deneyl) Mean (ORTALAMA) = 98,656 Sigma, (STANDART SAPMA) = 1,088

SS Df MS F P DURUM
(KARELERIN | (SERBESTLIK | (KARELERIN
TOPLAMI) DERECESI) ORTALAMASI)
{1}A(Reaksiyon 0.3356 2 0.1678 0.45 | 0.691 | ETKIN DEGIL
sicaklign)
{2}B(pH) 0.4822 2 3.7411 9.99 | 0.091 | ETKIN
{3}C(Siire) 0.8956 2 0.4478 1.20 | 0.455 | ETKIN DEGIL
Hata 0.7489 2 0.3744
Toplam 9.4622 8
Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
A B C
39,95
8 39,90
lt;:l \
4
v
~4<:-> 39,85
é
39,80
39,75
70 80 85 35 40 45 90 120 150
Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 4.4 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ¢alismalarda ¢oziinen kolemanit igin
daha biiyiik daha iyi performans kriteri lizerine parametrelerin etkinligi
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Cizelge 4.8 Espey konsantre kolemanitinin ¢éziinmesi tizerinde siirenin etkisi

Deneme | Reaksiyon Siire Coziinme
No sicakhigr (°C) (dKk) (%)
14 70 120 99,1
20 85 90 99,8
22 70 60 98,9
23 70 45 98,3

4.4.1.1 Birinci dongii denemeleri

Cizelge 4.8 incelendiginde %98’lik ¢ozlinmenin 45 dk siireli denemelerde elde edildigi
goriilmektedir. Kalan ~ %2’lik ¢ozlinmemis kismin ikinci bir yikama/li¢ islemiyle
cozeltiye alinabilecegi diislincesiyle, bu siire kullanilarak dort dongiilii birinci dongii
denemeleri planlanmistir. Bu dongii denemelerinin birincisi 115 g Espey kolemaniti/500
mL su kullanilarak gergeklestirilmistir. Sonraki denemelerde 65-70 g kolemanit/500 mL
zayif ¢ozelti+su kullanilarak 280 mL/dk gaz debisinde, 228 devir/dk karistirma hizinda,
-150pum tane boyutunda, pH 4,0’te ve 70 °C reaksiyon sicakliginda (pH 4,0 olunca
reaksiyon sicakligt 85 °C’ye ¢ikarildl) c¢alisgilmistir. Birinci dongii denemelerinin
sonuclar1 Cizelge 4.9°da verilmektedir. Cizelge 4.9 incelendiginde 45°dklik bir siirenin

calisilan sartlarda yaklasik %98 civarinda bir ¢oziinme verdigi gézlemlenmektedir.

Cizelge 4.9 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan birinci dongii denemeleri

Dongii Kati/Sivi orani Teorik SO, Tiiketim | SO, Tiiketim | Coziinme (%)
Deneme No (g /mL) (mL) (mL)

1 115/500 10590 10824 97,8

2 65/500 6240 6380 98,2

3 70/500 6240 7043 98,0

4 70/500 6240 7056 98,0

Cizelge 4.9°da kullanilan cevher i¢in gerekli teorik SO, miktarlar1 da 25 °C sicaklik ve
1 atmosfer basingta verilmektedir. Bu degerlerin tiiketilen miktarlara yakin oldugu
goriinmektedir. SO, nin bir kisminin cevherdeki karbonat minerallerini ¢6zdiigli ya da
reaksiyona girmeden ortami terk ettiginden dolay1r ¢oziinme %98 civarinda kaldigi
diisiiniilmektedir. Bu dongii denemelerinde elde edilen kat1 atik, borik asit, ana ¢ozelti
ve zayif ¢ozeltilerin analizleri ise Cizelge 4.10°da ve B,O3 balansi ise Cizelge 4.11°de

verilmektedir.
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Cizelge 4.9’un incelenmesinden MgO’in B;Oj3’siz temele gore birinci dongi
denemelerinin birincisinde yaklasik olarak %2,15, ikincisinde %2,09, tgiinciisiinde
%2,11 ve dordiinciisiinde %2,43 oranlarinda kat1 atikta kaldigi goriilmektedir. Dongii
sayisi arttik¢a ana ¢ozelti ve zayif ¢cozeltide MgO’te artisin az oranda oldugu ve borik
asitte ise bu artisin daha fazla oldugu goriilmektedir. As icin ana ¢ozelti ve zayif
¢ozeltide seviye 10 ppb ve borik asitte ise 20 ppb seviyesinde oldugu sdylenebilir.
Dongii sayisinin artmasi pek fazla bir degisime yol agmamaktadir. CaO seviyesinde de
belirgin bir degisiklik gorilmemistir. Siilfat seviyesi ise kati atikta ve borik asitte
belirgin bir degisme gostermemesine ragmen ana c¢ozeltide ve zayif ¢ozeltide artma

egilimi gostermektedir.

Iki nolu denemede borik asit icin 860 ppm CaO, 577 ppm siilfat ve 1804 ppm siilfit
degerleri elde edilmistir. Bu denemede karsilasilan yiiksek CaO, siilfat ve siilfit
degerlerinin, ana c¢dzeltinin kat1 atiktan siiziilerek ayrilmasi esnasinda az miktar
kolloidal boyuttaki kolemanit ve kalsiyum siilfitin ana ¢ozeltiye karismasindan ileri

gelebilecegi diistintiilmiistir.

Cizelge 4.11°de teorik olarak, her bir dongii denemesi i¢in A ve B siitunlarindaki
degerler toplammin C ve E siitunlarindaki degerler toplamma veya D ve F
situnlarindaki  degerler toplamina esit olmasi gerekir. Burada goriilebilecek
farkliliklarin ¢6zelti ve kati1 atik kayiplarindan ileri geldigi diisiintilmiistiir. Yine bu
cizelgede verim 10. Siitunda (D+F+G)/(A+B) seklinde tanimlanmustir. Aslinda verimin
cevherin ¢éziinme yiizdesine esit olmas1 gerekir. Ancak cesitli sekillerde olusan madde
kayiplar1 nedeniyle daha diisiik bir verim degeriyle karsilasilmistir. Bu tanimlara gore

verim degerleri %92,2-94,0 arasinda degismistir.
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Cizelge 4.10 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan birinci dongii denemeleri elde
edilen kat1 atik, borik asit ve ¢ozeltilerin analizi

Dongii Deneme | Yikanma Durumu | Bilesenler (%)

No B,O, As,0;*** | CaO* | MgO | SO,% | SO5*

1 Kat1 Atik 5,28/6,55** 243 | 3,06 | 31,82
Ana ¢ozelti 8,83 9 73 61* 189* | -
Zayif Cozelti 4,61 10 75 59* 200* | -
Borik asit 56,09 21 15 140* | 264* | 201*

2 Kat1 Atik 10,07/10,95** 2,11 | 2,68 | 30,92
Ana ¢ozelti 9,25 11 68 62* 270* | -
Zayif Cozelti 4,68 12 58 67* 278* | -
Borik asit 56,62 21 860 175* | 577* | 1804*

3 Kati Atik 10,05/11,03** 2,09 | 244 | 3042
Ana ¢ozelti 9,29 12 63 73* 232* | -
Zayif Cozelti 4,76 13 63 78* 270* | -
Borik asit 55,99 18 Yok 176* | 252* | 152*

4 Kat1 Atk 8,83/9,79** 2,15 | 2,90 | 30,02
Ana ¢ozelti 9,01 12 55 73* 293* | -
Zayif Cozelti 4,61 13 52 81* 359* | -
Borik asit 55,29 19 12 189* | 244* | 143*

*: ppm, **: Birinci deger suda ¢oziinen B,0s, ikinci deger asitte ¢oziinen B,03, ***: ppb

Cizelge 4.11 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan birinci dongii denemelerinde B,03
balans1

Cesitli bilesenlerdeki B,O; miktarlari (g) Verim
Dongii (%)
Deneme No (D+F+G)
Kolemanit | Onceki Kat1 Borik Ana Zayf Kati atik A+B
(A) dongii zayif atik Asit cozelti cozelti yikama
cozelti © (D) (E) (F) cozelti
(B) G)*
1 47,66 - 5,60 21,28 41,84 19,77 3,59 93,7
2 26,94 18,90 5,56 19,46 38,48 17,15 4,44 92.2
3 29,01 15,74 6,47 19,43 38,27 17,43 4,71 92,9
4 29,01 14,80 5,61 19,80 38,20 17,34 4,05 94,0
*

: Kat1 atiktaki suda ¢oziinen B,0O; {in %80 inin yikama ile alindig1 kabul edilmistir.

4.4.1.2 ikinci dongii denemeleri

Birinci dongli denemelerindeki degerlendirmeler gz oniine alinarak, dongiiniin birinci
denemesinde 115 g kolemanit/500 mL su, sonraki denemelerde 70-80 g cevher/500 mL
zaylf ¢ozelti+su kullanilarak 350 mL/dk debide ve 228 devir/dk karistirma hizinda
ikinci dongii denemeleri yapilmistir. Bu denemelerde reaksiyon sicakligmmin ¢ok da
etkili olmadig1 disiiniilerek baslangic reaksiyon sicakligi 50 °C alinmis, 4,0 pH’ya
ulasildiktan sonra reaksiyon sicaklig1 85 °C’ye ¢ikarilmustir. ilk deneme 60 dk ve diger

denemeler 45 dk olarak planlanmistir. C6ziinme sonuglar1 Cizelge 4.12°de, yikanmis ve
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yikanmamis borik asitlerin analizleri Cizelge 4.13’te verilmistir. Elde edilen kat1 atik,
ana ¢ozelti, zayif ¢ozelti ve borik asitlerin yikama ¢dzeltisi analiz sonuglar1 Cizelge

4.14°te ve B,O3 balansi Cizelge 4.15’te verilmektedir.

Cizelge 4.12 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ikinci dongii denemeleri

Dongii | Kati/sivi oram | Siire Coziinme | Borik Asit
Deneme | (g/mL) (dKk) (%) (9)

No

1 115/500 60 98,6 39,32

2 70/500 45 97,5 39,01

3 70/500 45 98,3 37,18

4 80/500 45 99,0 40,98

Cizelge 4.12 incelendiginde c¢oziinmenin %97,5 ile %99 arasinda degistigi
goriilmektedir. Cizelge 4.13’de cesitli denemelerde elde edilen yikanmis ve yikanmamis
borik asit analizleri incelendiginde arsenigin yikamayla onemli oranda giderildigi,
kalsiyum, magnezyum, siilfat ve siilfit kirliliklerinin yikanmamuis borik asitlerde ytliksek

oldugu ve yikamayla da yeteri kadar giderilemedigi goriilmektedir.

Cizelge 4.13 Ikinci dongii denemelerinde elde edilen borik asitlerin safsizlik seviyeleri

Dongii Deneme | Yikanma Durumu | Bilesenler(%)

No B,0; | As,05** | CaO | MgO* | SO,% | SO

1 Yikanmamis 56,22 | 14,89 0,10 | 370 0,03 <0,01
Yikanmig 56,19 | 2,12 0,08 | 290 <0,01 | <0,01

2 Yikanmamis 55,50 | 23,27 0,63 | 393 0,07 | 0,33
Yikanmig 55,98 | 5,83 0,24 | 274 0,06 0,19

3 Yikanmamis 56,12 | 16,39 0,09 | 457 0,03 <0,01
Yikanmig 56,32 | 1,36 0,09 | 364 <0,01 | <0,01

4 Yikanmamis 56,02 | 5,71 0,14 | 588 0,03 | 0,07
Yikanmig 56,14 | 2,06 0,08 | 335 143* | -

*1 ppm, **: ppb

Cizelge 4.14 incelendiginde ana c¢ozeltide zayif ¢ozeltide As ve MgO
konsantrasyonlarinin dongili sayisinin artmasiyla az miktar artma egilimi gosterdigi,
CaO ve siilfit konsantrasyonlarinda dongii sayisinin artmasiyla belirgin bir degisim

olmadigi, ancak siilfatin hem kati atitk ve hem de ¢ozeltilerde bir artis gosterdigi
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anlagilmaktadir. Cizelge 4.15°lin incelenmesinden veriminin %93,7- 97,7 arasinda

degistigi goriilmektedir.

Cizelge 4.14 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ikinci dongii denemelerinde elde
edilen kat1 atik ve ¢ozeltilerin analizi

Dongii Deneme | Yikanma Durumu Bilesenler(%)

No B,O, As,O3*** | CaO* | MgO* | SO, | SO;”

1 Kat1 Atik 3,82/4,52** 1,65 | 43,0
Ana ¢ozelti 9,27 5 119 72 180* | -
Zayif Cozelti 4,57 5 152 80 141* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 3,33 0,5 24 7 100 -

2 Kat1 Atik 11,78/12,95** 1,67 | 28,0
Ana ¢ozelti 9,27 7 107 105 210* | -
Zayif Cozelti 4,85 8 60 108 112* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,95 0,4 43 4 38* -

3 Kat1 Atik 9,41/10,31** 2,07 | 250
Ana ¢ozelti 8,82 7 87 103 167* | -
Zayif Cozelti 4,77 8 99 109 158* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,99 0,6 22 9 5* -

4 Kat1 Atik 10,05/10,49** 296 | 27,0
Ana ¢ozelti 9,17 8 120 112 143* | -
Zayif Cozelti 4,90 10 140 119 206* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 3,10 0,7 33 8 20* -

*: ppm, **: Birinci deger suda ¢oziinen B,03, ikinci deger asitte ¢oziinen B,03, ***: ppb

Cizelge 4.15 ikinci déngii denemelerinde B,O3 balansi

Cesitli bilesenlerdeki B,O; miktarlari (g) Verim
Dongii (%)
Deneme No . - - (D+F+G)
Kolemanit | Onceki Kat1 Borik Ana Zayf Kati atik A+B
(A) dongii zayif atik Asit cozelti cozelti yikama
cozelti © (D) (E) (F) cozelti
(B) G)*
1 47,66 - 3,94 23,13 43,21 19,37 2,66 94,8
2 29,01 17,53 8,15 22,02 38,38 17,49 5,93 97,7
3 29,01 14,35 5,75 17,21 37,57 18,2 5,24 93,8
4 33,15 13,73 7,76 19.50 38,97 18,32 5,95 93,7
*

: Kat1 atiktaki suda ¢6ziinen B,0j3 iin %80 inin yikama ile ¢6zeltiye alindig1 kabul edilmistir.
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4.4.1.3 Ugiincii dongii denemeleri

Ikinci Dongii denemelerinde ¢oziinmenin %97,5 ile %99 arasinda degismesi ve borik
asitteki kirliliklerin yikamayla giderilememesinden dolay1 iiglincii dongii denemesi
planlanmistir.  Ucgiincii déngii denemelerinde pH daha diisiik tutularak, kati/s1vi orani
115 g/500 mL su seklinde alinmistir. Dongiiniin izleyen denemelerinde ise 70-80 g
cevher/500 mL zayif ¢ozelti+su seklinde alinmustir. Karigtirma hizi 228 devir/dk,
reaksiyon sicakligi 50 °C (besinci dongiide reaksiyon sicakligi 70 °C alind1), gaz debisi
350 mL/dk ve pH 3,0 olarak alinmistir. Dongiiniin birinci denemesi 60 dk ve diger
denemeleri 45 dk olarak planlanmistir. Bu denemelerde elde edilen ¢oziinme sonuglari
Cizelge 4.16°da, yikanmis ve yikanmamis borik asit analiz sonuglar1 Cizelge 4.17°de,
elde edilen kati atik, ana ¢ozelti, zayif ¢ozelti ve borik asit yikama ¢ozeltilerinin analizi

Cizelge 4.18°de ve B,03 balans1 Cizelge 4.19°da verilmektedir.

Cizelge 4.16 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan iiglincli dongii denemeleri

Dongii Kati/Sivi Siire SO,Tiiketim | Coziinme Borik
Deneme | oram (dk) (mL) (%) Asit
No (g/mL) @

1 115/500 60 14736 98,4 44,12
2 80/500 45 11646 99,2 45,73
3 80/500 45 11402 99,7 43,76
4 80/500 45 11790 99,1 40,61
5 80/500 45 10834 99,2 45,32

Cizelge 4.16 incelendiginde bu denemelerde ¢oziinmenin %98.4 ile %99,7 arasinda
degistigi goriilmektedir. Ancak, elde edilen siiziintiide goriilen sar1 renk demirin de
¢oziindiiglinii gostermektedir. Son dongiide reaksiyon sicakliginin 50 °C’den 70 °C’ye
cikarilmasi ¢6ziinme oranini 6nemli derecede degistirmemistir. Ortalama olarak 43,91 g
borik asit elde edilmistir. Bu deger Cizelge 4.12°da verilen ve pH 4,0’te gergeklestirilen
1-4 nolu deneylerde elde edilen borik asit miktarlarina kiyasla daha fazladir. Bu
durumun pH 4,0te c¢ozeltiye gegen bir miktar ByO3’lin  poliborat formuna

dontismesinden kaynaklandigr diistiniilm{istiir.
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Cizelge 4.17 Uciincii dongii denemelerinde elde edilen yikanmis ve yikanmamis borik
asitlerin analizi

Doéngii Deneme | Yikanma Durumu Bilesenler(%)
No B,0; | As,0;** | CaO | MgO* | Fe,O5* | SO~ | SO*
1 Yikanmamig 54,40 0,90 | 44,01 | 41,06 1,37 | 0,40
Yikanmig 55,77 22,06 | 5,64 1,32 | 0,04
2 Yikanmamig 55,66 | 34 0,16 | 201 0,28 | 0,25
Yikanmig 55,89 | 8 0,05 | <100 0,09 | 0,06
3 Yikanmamis 55,86 | 40 0,33 | 223 0,17 0,42
Yikanmig 56,07 | 7 0,15 | <100 0,03 0,21
4 Yikanmamig 54,92 | 43 0,74 | 234 0,39 |01
Yikanmig 55,61 | 11 0,32 | <100 0,27 | 0,43
5 Yikanmamig 55,45 | 40 0,30 | 259 0,4 0,36
Yikanmig 55,74 | 8 0,15 | <100 0,23 0,21
*:ppm, **: ppb

Cizelge 4.18 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ii¢iincii dongii denemeleri elde
edilen kat1 atik ve ¢ozeltilerin analizi

Dongii Deneme | Yikanma Durumu Bilesenler(%),

No B,O; As,0;*** | CaO* | MgO | SO,% | SO5*

1 Kat1 Atik 4,27/5,41** 0,39 | 1,37 | 23,61
Ana ¢ozelti 9,26 I 138 12* 693* | -
Zayif Cozelti 4,08 8 73 13* 515* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,39 0,5 25 3* 65* -

2 Kat1 Atik 8,26/8,74** | - - 1,38 | 3,07 |-
Ana ¢ozelti 9,51 10 123 17* 902* | -
Zayif Cozelti 3,95 9 120 19* 526* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,88 3 28 1,9* | 77* -

3 Kat1 Atik 8,09/8,24** 127 |23 29,27
Ana ¢ozelti 9,34 14 117 98* 342* | -
Zayif Cozelti 3,92 15 85 658* | 658* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi

4 Kat1 Atik 8,89/9,35** 1,37 | 430 | 23,07
Ana ¢ozelti 8,80 17 131 107* | 631* | -
Zayif Cozelti 4,19 18 76 107* | 306* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 3,01 - 29 7> 109* | -

5 Kat1 Atik 7,83/8,24** 1,49 | 3,08 | 29,22
Ana ¢ozelti 9,84 16 122 119* | 354* | -
Zayif Cozelti 4,17 17 85 127* | 414* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi

*ppm , **:Birinci deger suda ¢6ziinen B,03, ikinci deger asitte ¢oziinen B,03, ***: ppb

Cizelge 4.17 incelendiginde dongii sayis1 arttikca borik asitte arsenigin arttigi, fakat
yikamayla giderilebildigi goriilmektedir. Kalsiyumun yeterli olmamakla birlikte
yikamayla yaklasik olarak %50 sinin giderilebildigi sonucu ¢ikarilabilir.

Ayrica magnezyumun yikamayla 100 ppm in altina indigi de goriilmektedir. Diger bir
pozitif durum ise yikamayla siilfat ve siilfit gideriminde de yaklasik %50’lik bir orana

ulagildig1 goriilmiistiir. Cizelge 4.18 incelendiginde biitiin ¢ozeltilerde arsenik ve
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magnezyum miktarlarinin dongii sayis1 ile dogru orantili olarak arttigi, kalsiyum ve

stilfat konsantrasyonlarinda ise belirgin bir degisiklik olmadigi goriilmistiir.

Cizelge 4.19 Uciincii dongii denemelerinde B,O3 balansi

Cesitli bilesenlerdeki B,O; miktarlari (g) Verim
Dongii (%)
Deneme _ . _ . (w)
No Kolemanit Onceki Kati Borik Ana Zayif Kat1 atik A+B
(A) dongii atikta Asit cozelti | cozelti yikama
zayif ©) (D) (E) F) cozelti
cozelti (G)*
(B)
1 47,66 - 3,69 25,87 | 43,61 17,99 2,33 96,9
2 33,15 15,95 5,01 26,38 | 44,22 15,81 3,79 93,7
3 33,15 15,09 5,15 25,25 | 43,09 15,63 4,92 94,9
4 33,15 14,21 5,74 23,42 | 41,62 17,41 4,37 95,4
5 33,15 16,33 5,10 26,16 | 44,38 16,08 3,88 93,2

*: Kat atiktaki suda ¢oziinen B,Os iin %80 inin yikama ile ¢ozeltiye alindigi kabul edilmistir.

Cizelge 4.19’da verimin %93,7-96,9 arasinda degistigi goriilmektedir. pH 4,0’te
gerceklestirilen ikinci dongili iki nolu deneme ve pH 3,0°te gerceklestirilen iiglincii
dongii dort nolu denemede elde edilen yikanmig ve yikanmamis borik asitlerin igerikleri

Cizelge 4.20°de verilmektedir.

Cizelge 4.20 pH 4,0 ve pH 3,0’te elde edilen yikanmis ve yikanmamis borik asitlerin
analizleri

Deneme | pH | Yikanma Bilesenler (%0)
No Durumu B,0; | As,0** | CaO | MgO* | SO,% | SO5*
2 4 Yikanmamis 55,50 | 23,27 0,63 | 393 0,07 0,33
Yikanmig 55,98 | 5,83 0,24 | 274 0,06 0,19
4 3 Yikanmamig 54,92 | 43 0,74 | 234 0,39 | 1,05
Yikanmig 55,61 | 11 0,32 | 107 0,27 | 0,42
*:ppm, **:ppb

Cizelge 4.20 incelendiginde her iki durumda da yikama ile safsizliklarin yeterince

giderilemedigi goriilmektedir.

4.4.1.4 Dordiincii dongii denemeleri

Yukaridaki dongli denemelerinde B,O3’iin ¢6zeltiye alinmasinda olumlu sonuglar elde

edilmesine ragmen, borik asitteki safsizliklarin istenilen oOl¢iide giderilememis
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olmasindan dolay1 dordiincii dongii denemesi planlanmistir. Bu deneme planinda ¢ézme
islemi pH 4,0’te yapilmakta ve ana ¢oOzelti siiziilerek ayrildiktan sonra pH 3,0’
diisiiriilmektedir. Bu ¢alismalarda dongliniin birinci denemesinde kati/sivi oram1 115g
Espey konsantresi/500 mL su ve diger denemelerinde 75g Espey konsantresi/500 mL
zay1f ¢ozelti+su, reaksiyon sicakligi 70 °C (pH 4,0 olunca reaksiyon sicakligi 85 °C ye
cikarilmistir), karistirma hizi 228 devir/dk, gaz debisi 350 mL/dk ve siire 60 dk
alimmistir. Bu dongilide elde edilen sonuglardan; ¢6ziinme sonuglari Cizelge 4.21°de
elde edilen kat1 atik ve ¢ozeltilerin analizleri Cizelge 4.22°de, yikanmis ve yikanmamis
borik asit orneklerinin analiz sonuglar1 Cizelge 4.23’te ve B,03 balans1 Cizelge 4.24°te
verilmektedir. Cizelge 4.12, Cizelge 4.16. ve Cizelge 4.21’in incelenmesinden, bu
dongili denemesinde elde edilen borik asit miktarlarinin pH 4,0°te elde edilenden fazla
oldugu, benzer sekilde, Cizelge 4.21’de dordiincli dongili denemelerinde ¢dziinmenin
%99’un iizerinde oldugu gorilmektedir. Cizelge 4.22°de arsenik ve magnezyumun
dongli sayisinin artmasi ile arttigi, kalsiyum ve siilfatta ise belirgin bir degisim
gozlenmedigi goriilmektedir. Cizelge 4.23’te elde edilen borik asitlerde bulunan
safsizliklarin yikamayla kabul edilebilir seviyelere kadar giderilebildigi anlasilmaktadir.
Diger taraftan dordiincii dongii denemelerinde elde edilen katilara pH 4,0’te ve 70 °C’de
300 mL su ile 30 dk’lik lig islemi uygulanmistir. Bu islemin amaci, kati atiktaki suda
¢Oziinebilen ve c¢oziinemeyen B,0O3’lin kazanilmasidir. Kazanilan B0z miktarlari
Cizelge 4.24’te dokuzuncu siitunda (G siitunu) verilmektedir. Cizelge 4.24
incelendiginde bu dongii denemelerinde verimin %92,2-96,1 arasinda degistigi

gorilmektedir.

Cizelge 4.21 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan dordiincii dongii denemesi
sonuglari

Dongii | Kat/Sivi oram | Coziinme Borik Asit
Deneme | (g/mL) (%) 9)

No

1 115/500 99,6 46,29

2 75/500 99,7 44,80

3 75/500 99,3 44,66

4 75/500 99,5 41,47

*: Ana ¢ozelti pH’sin1 3,0’e diisiirmek icin sarf edilen SO, gazi
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Cizelge 4.22 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan dordiincii dongii denemeleri elde
edilen kat1 atik ve ¢ozeltilerin analizi

Doéngii Deneme | Yikanma Durumu Bilesenler(%),

No B,O; As,0;*** | CaO* | MgO* | SO,* | SO

1 Kati Atik 4,04/4,29** | - - - 2,15 | 39,9
Ana cozelti 9,39 10 94 45 149* | -
Zayif Cozelti 3,61 10 98 48 169* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,84 2 14 4 53* -

2 Kati Atik 4,86/5,03** | - 2,12 | 40,0
Ana ¢ozelti 9,39 11 75 66 142* | -
Zayif Cozelti 3,68 13 79 72 157* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,93 3 3 6 63* -

3 Kat1 Atik 2,18/4,37** | - - - 2,01 | 4451
Ana ¢ozelti 9,39 13 64 80 171* | -
Zayif Cozelti 3,88 9 74 87 136* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,88 3 6 7 58* -

4 Kati1 Atik 4,21/45** | - - - 1,58 | 42,78
Ana ¢0zelti 8,87 12 54 86 146* | -
Zayif Cozelti 3,92 9 60 87 101* | -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,92 0,5 2 2 43* -

*: ppm, **: Birinci deger suda ¢oziinen B,0s, ikinci deger asitte ¢oziinen B,03, ***: ppb

Cizelge 4.23 Dordiincti dongii denemelerinde elde edilen yikanmis ve yikanmamis
borik asitlerin analizleri

Dongii Deneme | Yikanma Durumu | Bilesenler(%)

No B,0; | As,0;* | CaO* | MgO* | SO, | SO

1 Yikanmamis 56,23 | 0,86 470 119 0,09 <0,01
Yikanmig 56,1 0,37 85 7 <0,01 | <0,01

2 Yikanmamis 55,97 | 0,84 445 202 0,11 0,01
Yikanmig 56,24 | 0,35 125 6 <0,01 | <0,01

3 Yikanmamis 56,0 0,91 420 227 0,11 0,01
Yikanmig 55,95 | 0,29 197 12 <0,01 | <0,01

4 Yikanmamig 55,96 | 0,78 117 165 0,07 0,01
Yikanmig 55,95 22 <0,01 | <0,01

* ppm

Cizelge 4.24 Dordiincti dongili denemelerinde B0 balansi

Cegsitli bilesenlerdeki B,O; miktarlari (g) Verim
Dongii (%)
Deneme _ - . _ (D+F+G)
No Kolemanit Onceki Kati Borik Ana Zayif | Katiatik A+B
(A) dongii atikta Asit cozelti | cozelti yikama
zayif ©) (D) (E) (F) cozeltisi
cozelti (G)
(B)
1 47,66 - 3,53 26,67 | 44,13 15,10 2,20 92,2
2 31,08 14,44 2,83 25,85 | 42,69 14,29 2,56 93,8
3 31,08 13,61 2.67 25,78 | 41,57 14,79 2,30 96,1
4 31,08 13,39 2,51 23,92 | 41,96 16,02 1,88 94,0
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4.4.1.5 Besinci dongii denemeleri

Safsizliklar1 gidermede daha etkili alternatif yol igin; ¢6zme islemi sonunda elde edilen
karisim filtre edilmeden once filtre tabani ¢oziilen cevherin %10’u kadar perlit ile
kaplandiktan sonra siiziilme islemi uygulanacak sekilde besinci dongii denemeleri
planlanmistir. Bu denemelerde jips ve kalsiyum siilfit gibi kristallerinin olgunlagmasi
igin siire 120 dk olarak alinmistir. Diger sartlar su sekildedir: dongiiniin 1.denemesinde
120 g Espey konsantresi/500 mL su (Diger denemelerde 80 g Espey konsantresi/500
mL zayif ¢ozelti+su), Reaksiyon sicakligi: 70 °C, pH 4,0 (pH’ya ulastiktan sonra
reaksiyon sicakligi 85 °C’ye ¢ikarildi.), Gaz debisi: 320 mL/dk, Karigtirma Hizi: 228
devir/dk sartlarinda calisild.

Cizelge 4.25 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan besinci dongii denemeleri

Dongii Deneme No | Kati/Sivi oram | SO,Tiiketim | Coziinme Borik Asit
(g/mL) (mL) (%) (9)

1 120/500 14259 99,1 38,95

2 80/500 9956 99,0 39,68

3 80/500 10499 98,8 40,87

4* 80/500 10396 99,5 34,47

*: Stizerken madde kayb1 oldu.

Bu denemelerin ¢oziinme sonuglart Cizelge 4.25°te, elde edilen kat1 atik ve ¢dzeltilerin
analizi Cizelge 4.26’da elde edilen yikanmis ve yikanmamis borik asitlerin analizleri
Cizelge 4.27°de ve B,03 balansi Cizelge 4.28’de verilmektedir. Cizelge 4.25 caligilan
sartlarda Espey konsantre kolemanitinin ¢oziinmesinin yeterli diizeyde oldugunu
gostermektedir. Yaklasik olarak her bir dongiide 40 g borik asit elde edilmistir. Cizelge
4.26 dongii sayisinin artmastyla ¢ozeltilere gegen arsenik ve magnezyum miktarlarinda
artma oldugunu gostermektedir. Kalsiyum ve siilfat miktarlarinda ise belirgin bir
degisme goriilmemektedir. Cizelge 4.27 elde edilen borik asitlerde MgO, siilfat ve
stilfitin yikama ile giderilebildigi, ancak kalsiyumun giderilmedigi ve muhtemelen borik
asit igerisinde kalsiyum boratlarin bulundugu sonucunu gostermektedir. Arsenik
degerleri 6,5-8,3 ppb mertebesindedir ve yikama ile 1,7-2,6 ppb mertebesine

diistiriilebilmektedir.
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Cizelge 4.26 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan besinci dongii denemeleri elde
edilen kat1 atik ve ¢ozeltilerin analizi

Doéngii Deneme | Yikanma Durumu Bilesenler(%),
No
B,O; As,0;*** | CaO* | MgO* | SO,*" | SOs*
1 Kati Atik 6,89/7,37** | - - - - -
Ana ¢ozelti 9,31 10,8 99 57 149 -
Zayif Cozelti 5,15 14,7 166 97 157 -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 3,11 5,3 19 6 5 -
2 Kat1 Atik 9,94/10,9** | - - - - -
Ana cozelti 10,88 144 142 91 140 -
Zayif Cozelti 5,15 14,7 166 97 157 -
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,75 54 26 8 9 -
3 Kati Atik 9,98/10,5** | - - - - -
Ana ¢ozelti 10,2 14,3 117 98 179 -
Zayif Cozelti
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,8 5 20 8 7 -
4 Kati1 Atik 10,42/10,6** | - - - - -
Ana cozelti 10,55 154 108 113 204
Zayif Cozelti
Borik Asit Yikama Cozeltisi | 2,6 4.8 20 9 6 -

*:ppm ,**:Birinci deger suda ¢oziinen B,03, ikinci deger asitte ¢oziinen B,O3, ***:ppb

Cizelge 4.27 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan besinci dongii denemeleri elde
edilen borik asitlerin igerikleri

Déngii Deneme | Yikanma Durumu | Bilesenler(%),
No
B,0; | As,0;** | CaO* | MgO* | SO,* | SO,
1 Yikanmamis 55,72 | 8,3 550 184 0,10 0,12
Yikanmig 55,96 | 2,6 577 22 0,01 <0,01
2 Yikanmamis 55,69 | 7,4 964 296 0,03 0,08
Yikanmig 55,70 | 2,2 884 16 0,01 <0,01
3 Yikanmamig 55,73 | 6,8 920 296 0,03 0,04
Yikanmig 55,87 | 1,7 628 28 0,01 <0,01
4 Yikanmamis 55,86 | 6,5 883 320 0,03 0,05
Yikanmig 55,80 | 1,8 649 30 0,01 <0,01
*:ppm, **:ppb

Ana ¢ozelti ve kat1 atik ayrildiktan sonra kat1 atik i¢indeki B,O3’li kazanmak igin kati
atik 300 mL su ile karistirilmis ve karisim pH’s1 4,0°e getirilmistir. Bu sekilde 30 dk’lik
bir li¢ isleminden sonra karigim siiziilerek ayrilmis, kat1 atikta ve ¢ozeltide B,O3 analizi
yapilarak B,O3 kazanimi bulunmustur. Kazanilan B;O3; miktarlart Cizelge 4.28’in
dokuzuncu siitununda (G siitunu) verilmektedir. Bu dongiide verim %88,8-95,6 arasinda

degismektedir.
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Cizelge 4.28 5. Dongli denemelerinde B,O3 balansi

Cesitli bilesenlerdeki B,O; miktarlari (g) Verim
Dongii (%)
Deneme _ i i (D+F+G)
No Kolemanit | Onceki Kati | Borik | Ana Zayrf Kat1 atik A+B
(A) dongii attk | Asit cozelti | cozelti yikama
zayif ©) (D) (E) (F) cozelti
gozelti (G)
(B)
41 49,73 - 7,76 | 21,99 | 41,97 20,54 5,00 95,6
42 33,15 17,47 7,64 | 2298 | 42,94 17,41 5,18 89,9
43 33,15 16,48 7,71 | 23,07 | 42,53 17,22 4,68 88,8
44 33,02 16,39 799 | 2236 | 4142 17,85 4,91 91,3

4.4.2 Safsizhiklar icin optimizasyon sonuclari

Asagidaki Cizelge 4.29°da safsizliklarin denemelerde elde edilen miktarlari ppm olarak
verilmistir. Bu degerlerle yapilan optimizasyon ve varyans analizlerinin sonuglari
sirastyla Ca®*, SO4%, SOs%, Mg®" i¢in verilmektedir. Safsizhiklarin Taguchi
optimizasyonunda S/N i¢in en kiiclik en iyi modeli kullanilmistir. Buna gore sonuglar
sekil ve cizelgelerde verilmistir. Bu analiz sonuglarindan safsizliklarin siire, pH ve
reaksiyon sicakligindan etkilenmedigi gorilmiistiir. Sekil 4.5’ten ca®t safsizlig1 i¢in en
diisiik degerlerin 85 °C reaksiyon sicakliginda, pH 4,0 ve 120 dk siire i¢in elde edildigi
goriilmiistiir. Sekil 4.6’dan SO,* safsizligi i¢in en diisiik degerlerin 80 °C reaksiyon
sicakliginda, pH 3,5 ve 90 dk siire i¢in elde edildigi gortilmiistiir. Sekil 4.7°den SOs”
safsizlig1 icin en diisiik degerlerin 80 °C reaksiyon sicakliginda, pH 4,0 ve 90 dk siire
icin elde edildigi gorilmistiir. Sekil 4.8’den Mg2+ safs1zlig1 i¢in en diisiik degerlerin 85
°C reaksiyon sicakliginda, pH 4,5 ve 150 dk siire i¢in elde edildigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.29 Safsizliklarin Taguchi yontemiyle optimizasyonu ve kirlilik degerleri

Reaksiyon | gjire ca®* SO SO Mg?*

DenemeNo | Sl | (aig PP | opmy (ppm) (ppm) (pprm)

1 70 90 3,5 166,0981 68,49408 102,7411 125,8579
2 70 120 4 858,6114 68,93401 153,1867 90,10441
3 70 150 4,5 946,1365 9,461365 12,90186 226,2126
4 80 120 3,5 553,9504 390,1173 126,5245 217,3627
5 80 150 4 722,5008 150,7315 305,6734 207,9927
6 80 90 4,5 260 737 0 174

7 85 150 3,5 472,9645 1549,777 0 245,9019
8 85 90 4 771,0186 96,37733 62,69205 293,8105
9 85 120 4,5 938,2335 9,258883 10,03046 221,4416
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Ca?* i¢in varyans analizi, Taguchi optimizasyon sonucu:

Cizelge 4.30 Espey konsantre kolemanitinde Ca* safsizlig1 i¢in varyans analizi

Analysis of Variance (deneyl) Mean (ORTALAMA) = 632,168 Sigma, (STANDART SAPMA) = 286,828

SS Df MS F P DURUM
(KARELERIN | (SERBESTLIK | (KARELERIN
TOPLAMI) DERECESI) ORTALAMASI)
{1}A(Reaksiyon 1341 1 1341 0,02 0,896 | ETKIN DEGIL
sicaklign)
{2}B(pH) 150847 1 150847 2,11 0,206 | ETKIN DEGIL
{31C(Siire) 148675 1 148675 2,08 0,209 | ETKIN DEGIL
Hata 357299 5 71460
Toplam 658162 8
Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
sicaklik ph siire
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Signal-to-noise: Smaller is better

Sekil 4.5 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ¢aligmalarda Ca®* safsizlig1 icin daha
kiiclik daha 1yi performans kriteri lizerine parametrelerin etkinligi
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SO4% igin varyans analizi, Taguchi optimizasyon sonucu:

Cizelge 4.31 Espey konsantre kolemanitinde SO,* safsizlig1 i¢in varyans analizi

Analysis of Variance (deneyl) Mean (ORTALAMA) = 342,239 Sigma, (STANDART SAPMA) = 510,471

SS Df MS F P DURUM
(KARELERIN | (SERBESTLIK | (KARELERIN
TOPLAMI) DERECESI) ORTALAMASI)
{1}A(Reksiyon 407444 1 407444 1,56 0,267 | ETKIN DEGIL
sicaklign)
{2}B(pH) 261530 1 261530 1,00 0,363 | ETKIN DEGIL
{31 C(Siire) 108837 1 108837 0,42 0,547 | ETKIN DEGIL
Hata 1306837 5 261367
Toplam 2084648 8

Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
sicaklik ph slire
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Signal-to-noise: Smaller is better

Sekil 4.6 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ¢alismalarda SO4” safsizlig1 i¢cin daha
kiiclik daha 1yi performans kriteri lizerine parametrelerin etkinligi
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SOs? icin varyans analizi, Taguchi optimizasyon sonucu:

Cizelge 4.32 Espey konsantre kolemanitinde SOs* safsizlig1 i¢in varyans analizi

Analysis of Variance (deneyl) Mean (ORTALAMA) = 85,972 Sigma, (STANDART SAPMA) = 100,711

SS Df MS F P DURUM
(KARELERIN | (SERBESTLIK | (KARELERIN
TOPLAMI) DERECESI) ORTALAMASI)
{1}A(Reksiyon 3061 1 3061 0,23 0,653 | ETKIN DEGIL
sicakligi)
{2}B(pH) 7096 1 7096 0,53 0,500 | ETKIN DEGIL
{31C(Siire) 3909 1 3909 0,29 0,613 | ETKIN DEGIL
Hata 67077 5 13415
Toplam 81143 8
Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
sicakhk ph siire
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Signal-to-noise: Smaller is better

Sekil 4.7 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ¢aligmalarda o safsizlig1 i¢in daha
kiigiik daha 1y1 performans kriteri lizerine parametrelerin etkinligi
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Mg®" icin varyans analizi, Taguchi optimizasyon sonucu:

Cizelge 4.33 Espey konsantre kolemanitinde Mg** safsizlig1 i¢in varyans analizi

Analysis of Variance (deneyl) Mean (ORTALAMA) = 200,298 Sigma, (STANDART SAPMA) = 61,916

SS Df MS F P DURUM
(KARELERIN | (SERBESTLIK | (KARELERIN
TOPLAMI) DERECESI) ORTALAMASI)
{1}A(Reksiyon 16299,7 1 16299,7 6,29 0,054 | ETKIN DEGIL
sicakligi)
{2}B(pH) 176,4 1 176,4 0,07 0,805 | ETKIN DEGIL
{3} C(Siire) 1245,3 1 1245,3 0,48 0,519 | ETKIN DEGIL
Hata 129475 5 2589,5
Toplam 30668,9 8

Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
sicakhk ph siire
-42
[
-43
wv
.0
. .
-
c X L ¢
3 46 .
= °
47 R _ '._.
-48 »
70 80 85 3,5 4,0 4,5 920 120 150
Signal-to-noise: Smaller is better

Sekil 4.8 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan ¢alismalarda Mg2+ safsizlig1 i¢in daha
kiigiik daha 1y1 performans kriteri lizerine parametrelerin etkinligi

4.4.3 Katalizor Etkisi

Sistemde goriilen bazi olumsuzluklar1 gidermek i¢in bu denemede katalizor etkisi
incelenmistir. Burada ¢oziinme hizinin az olmasi, SO, kacaklarinin meydana gelmesi ve
elde edilen borik asitte safsizliklarin fazla olmasi olumsuz etkiler olarak sdylenebilir.

Literatiirde bu baglamda suda ¢o6ziinebilen bir kalsiyum tuzunun veya buna denk bir
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asidin kullanilmasi onerilmektedir (Wiseman, 1950). Espey konsantre kolemanitiyle
yapilan denemelerde suda ¢Oziinebilir bir kalsiyum tuzu olan kalsiyum propiyonat
[Ca(C,H5CO0),]  kullanilmustir.  Istenilen miktarda cevher 70 °C’deki su ile
karistirildiktan sonra 12 g kalsiyum propiyonat eklenilmis ve SO, gaz1 verilmistir. Siire
120 dk, pH 4,0, reaksiyon sicakligi 70 °C, karistirma hiz1 228 devir/dk, gaz debisi 225
mL/dk olarak belirlenmistir. pH 4,0’¢ ulastiginda reaksiyon sicakligi 85 °C’ye
artirilmig, SO, gazi durdurulmustur. Bundan sonra ¢ozelti pH’s1 3,95-4,05 araliginda
olacak sekilde 35 mL/dk debi ile sisteme SO, gazi gonderilmistir. Birinci dongiide 120
9/500 mL su i¢in 12 g kalsiyum propiyonat ile ¢alisilmistir. Diger dongiilerde 80 g
cevher/500 mL zayif ¢ozelti+su kullanilmistir. Sonuglar Cizelge 4.34, 4.35 ve 4.36’da

verilmektedir.

Cizelge 4.34 Katalizor olarak kalsiyum propiyonat kullanilan déngii sonuglari

Dongii | Kat/Sivi oram | Coziinme | Borik Asit
Deneme | (g/mL) (%) (9)

No

1 120/500 99,8 42,44

2 80/500 98,5 45,50

3 80/500 98,1 41,62

Cizelge 4.35 Katalizor olarak kalsiyum propiyonat kullanilan déngii sonuglari

Dongii Yikanma Durumu Bilesenler (%0)

Deneme

No B,0** | As,0* | CaO* | MgO* | SO,2” | Fe,05* | SO5%

1 Kati Atik 7,54/7.74 | 2,79 18,23 | 1,18 3,0 4321 334
Ana ¢ozelti 8,27 3,58 115 49 2,88 0,52 -
Zayif Cozelti 3,52 1,30 128 53 2,83 -
Borik Asit Yikama 2,66 - 10,57 | 5,2 0,25 - -
Cozeltisi

2 Kat1 Atik 6,36/7,08 | - - 1,20 3,43 0,51 34,49
Ana cozelti 9,52 3,25 116 74 3,94 0,57 -
Zayif Cozelti 3,83 - - - - - -
Borik Asit Yikama 2,67 - 9,8 7,3 0,34 0,15 -
Cozeltisi

3 Kat1 Atik 7,97/8,77 | - - 1,15 4,04 0,48 34,79
Ana ¢ozelti 9,01 3,24 93 88 5,71 0,56 -
Zayif Cozelti 3,42 2,38 99 95 6,50 - -
Borik Asit Yikama 2,81 6,7 5,8 0,31 0,11 -
Cozeltisi

*:ppm , **:Birinci deger suda ¢dziinen B,03, ikinci deger asitte ¢oziinen B,0;
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Cizelge 4.34, 4.35, 4.36 ve 4.37 incelendigi zaman ¢ozliinmenin %91,9-94,1 arasinda

gerceklestigi, elde edilen borik asit miktarlariin 6nceki dongiilere gore daha biiyiik

oldugu goriilmektedir. Elde edilen borik asitlerdeki safsizlik seviyelerinin diisiik oldugu

ve bunlarin yikama ile giderilebildigi sonucuna varilmaktadir. Yine ana ¢ozelti ve zayif

cozeltide ve borik asitlerde siilfat ve magnezyumun dongii sayisiyla arttig1, fakat yitkama

ile daha elverisli seviyeye diisiiriilebildigi goriilmektedir. Verim %91,9-94,1 arasinda

olacak sekilde elde edilmistir.

Cizelge 4.36 Katalizor olarak kalsiyum propiyonat kullanilan
borik asit safsizlik seviyeleri

dongii denemelerinde

Dongii Yikanma Durumu | Bilesenler(%)

Deneme No B,0; | Fe,05* | As,0;* | CaO* | MgO* | SO,% | SO

1 Yikanmamis 56,49 | - 0,02 142 96 122 46

2 Yikanmamis 56,48 | - 0,02 147 130 299 66
Yikanmig 56,83 | - 0,02 26 39 25 18

3 Yikanmamig 56,51 | - 0,03 130 174 789 48
Yikanmig 56,64 | - 0,01 14 37 55 25

*ppm

Cizelge 4.37 Katalizor olarak kalsiyum propiyonat kullanilan

dongli denemelerinde

B,0O3 balansi
Cesitli bilesenlerdeki B,O; miktarlari (g) Verim
Dongii (%)
Deneme _ (D+F+G)
No Kolemanit Onceki Kat1 Borik Ana Zayif Kati atik A+B
(A) dongii zayif | atik* Asit cozelti ¢ozelti yikama
cozelti (© (D) (E) (3] ¢ozeltisi
(B) G)*
1 49,73 - 8,86 24,48 40,87 14,30 6,90 91,90
2 33,15 13,54 4,89 26,28 41,79 14,11 3,52 93,88
3 33,15 12,80 6,4 24,06 38,65 12.50 4,65 94,13

*Suda ¢6ziinebilen B,Oziin %80°nin yikama ile kazanildigi kabul edilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

5.1 Optimizasyon ve Kinetik Caliymalarinda Gerceklesen Reaksiyonlar

Sulu ortamda kolemanitin Kiikiirt dioksit ile ¢oziindiiriilmesi sirasinda olusan

reaksiyonlar asagidaki sekilde gosterilebilir:

SO2(g)=SO2(suda) (5.1)
SOysudayt H20(s)=H2SO3(suda) (5.2)
H2SO03(suda)*H20=HSO3 (suday+ H3O" (suda) (5.3)
HSO;" + H20=S05% (suda) + H30" (suca) (5.4)

Reaksiyonlarda olugsan H3O" iyonlar1 kolemaniti ¢ézerek meydana getirdigi Ca**iyonlar

ise CaS03.0.5H,0 ve siilfit iyonlarini olusturur. Bu reaksiyonlar asagida verilmektedir:

2C&O.3BzO3.5H20(k) + 4H3O+(suda)—’ 2Ca 2+(suda) + 6H3503(k, suda) +2H20(5) (5.5)
2C8.O.38203(k) + 4H3O+(suda) +3 HQO(s) — 2Ca 2+(5uda)+6H3803(ky suda) (5.6)

Ca”* sugayt SO3” (sugay*+ 0,5 Ha0(s) — CaS03.0.5H,0 (5.7)

Bu reaksiyonlara gore sulu c¢ozeltide kalsine kolemanit ve kolemanit konsantresi i¢in

asagidaki verilen toplam reaksiyonlar olusur:

2C8.O.38203(k) + 2502(9) + 10 Hzo(s) — 2C3803.0,5H20(k) +6H3803(k) (5.8)

2C&O.38203.5H20(k) + 2502(9) + 5H20(s)—> 2C3803.0.5H20(k) + 6H3803(k) (5.9)

Kalsiyum propiyonatin katalizor olarak kullanildigi denemelerde ise ¢Oziinme

reaksiyonlar1 asagida verildigi gibidir:

SO2(g)=SO2(suda) (5.1)

SOx(sudayt H20=2H2S03suda) (5.2)
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HZSOS(suda)'l'Hzo;\HSOS—(suda) + H3O+(suda) (53)

HSO3 suda) + H20(5=S05 (suday + HaO" (suda) (5.4)
Ca(C2H5CO0)asuda) =Ca”™* (suda) + 2 CoHsCOO (suca) (5.10)
2Ca?* (sudayt 2803 (sudayt H20(—2CaS03.0.5H,0 (5.7)
2 CH5COO (sudayt 2H30™ (sugay=2 CaHsCOOH (suaa) + 2H20s) (5.11)

2C&O.38203.5H20( Kt 4C2H5COOH(5uda) + 2H20( 5 —
2Ca2+( suda) T 4CzH5COO_( suda) T 6H3BO3(|<, suda) (5.12)

Bu reaksiyonlardan kalsiyum propiyonat suda ¢6ziildiigiinde olusan Ca2+iy0nlar1, stlfit
tyonlar1 ile CaS0O3.0,5H,0, olusturdugu goriilmektedir. Yine bu reaksiyonlara gore
H3O" iyonlar1 propiyonat iyonlar: ile propiyonik asit ve olusan propiyonik asit de
kolemanitle borik asit olusturarak reaksiyon ilerlemektedir. Bu arada tekrar kalsiyum
propiyonat meydana gelmektedir. Kalsiyum propiyonatin ¢éziinmesi ve ¢ozelti ana
kiitlesine ge¢cmesiyle 5.7 reaksiyonu ¢ozelti ana kiitlesinde olusmakta ve bu durum
kalsiyum siilfitin kolemanit tanecikleri iizerinde bir film olusturmasini 6nlenmektedir.
Boylece kolemanitin ¢oziinmesi reaksiyonu daha hizli ilerleyerek SO, kacaklari
azalmaktadir. Ayrica kolemanitin belirli bir hizda daha yiiksek bir pH’da

¢oziindiiriilebilmesini miimkiin hale getirip safsizliklar daha da azalmaktadr.
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5.2 Kinetik Calismalar

03
X
N
< 0,25
+
@
N o
? 0,2 €40°C
=) m50°C
@ 0,1
— 0.15 60 °C
0.1 X70°C
0,05
0 BB - - - - ' zaman, dk
0 20 40 60 80 100

Sekil 5.1 Kolemanit i¢in farkli sicakliklarda zamana kars1 1-3(1-X)??+2(1-X) grafigi

Sekil 4.1 incelendiginde sicakligin azalmasi ile doniisiim oranlarinin arttigi, Sekil 4.2°de
tanecik boyutunun azalmasi ile doniisiim oraninin arttigr Sekil 4.3’e bakildiginda ise
kati/stvi oranlarmin azalmasi ile doniislim oranlarinin arttifi goriilmektedir. Bu
grafiklerden yola ¢ikarak hesaplamalar sonucu elde edilecek kinetik modelde doniisiim
oraninin sicaklik, kati/sivi orani ve tane boyutuyla ters orantili olmasi gerektigi
diisiiniilmektedir. EK 1’de verilen tabloda goriildiigii gibi bilgisayar programinda
yapilan hesaplamalar sonucunda iirlinden difiizyon kontrollii modellin yiiksek r degerine
sahip cikmasi ve Sekil 5.1, Sekil 5.2 ve Sekil 5.3’te goriildiigii gibi calisilan
parametreler olan farkli reaksiyon sicakligi, tane boyutu, kati/sivi oranlari i¢in iiriinden
difizyon kontrolli modelde 1-3(1-X)2/3+2(1-X)-zaman grafiklerinde elde edilen
dogrular bu modelin dogrulugunu kanitlamaktadir. Sekil 5.4’te ¢izilen (1/T)’ye kars
Ln(k) grafiginde Arrhenius egrisinin dogru olarak elde edilmesi ve bu egrinin egiminin,
aktivasyon enerjisinin evrensel sabite oranini ifade etmesi nedeniyle bu egim degeri
evrensel sabit ile carpildiginda aktivasyon enerjisi elde edilmektedir. Bu grafik
yardimiyla hesaplanan aktivasyon enerjisinin modelde elde edilen ile ayni olmasi bize

modelimizin dogrulugunu tekrardan kanitlamistir. Ayrica Sekil 5.5’te deneysel olarak
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elde edilen doniisiimlerin belirlenen model yardimiyla hesaplanan teorik dontigiimle
iligkisi gosterilmektedir. Grafikte teorik ve deneysel verilerin genel olarak dogru

etrafinda yer almasi modelin dogrulugunu kanitlamaktadir.

0,6
X
Z
< 05 -
+
Q
N 04 - ©0.025 g/mL
X
& m0.05 g/mL
5 0,3 A
@ 0.075 g/mL
% 0.1 g/mL
0,2 ~
0,1
0 B ' ' ' ' ' zaman, dk
0 20 40 60 80 100 '

Sekil 5.2 Kolemanit igin farkli kati/stvi oranlarinda zamana karsi 1-3(1-X)**+2(1-X)
grafigi

0,45 ~
0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

@ (-0,177+0,149) mm
M (-0,25+0,177) mm
(-0,35+0,25) mm

X (-0,59+0,35) mm

1-3.(1-X)2/3+2.(1-X

" zaman, dk
100

Sekil 5.3 Kolemanit icin farkli tane boyutlarinda zamana karsi 1-3(1-X)**+2(1-X)
grafigi
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19,5
19,4 -
19,3 -
9,2 -

1
-Ln(k)

191 - @ |nk-1/T
19 -

18,9 -

18,8 T T T 1
0,0029 0,003 0,0031 0,0032 0,0033

(1/7)

Sekil 5.4 Arrhenius egrisi

0,6
0,5
0,4
0,3
Teorik

0,2

0,1

05
-0,1

Deneysel

Sekil 5.5 Doniistim oraninin teorik ve deneysel olarak karsilagtiriimasi

5.3 Optimizasyon Calismalari

Gergeklestirilen dongii ¢calismalarinda genellikle %90-100 aras1 degerlerde ¢oziinmeler
elde edilmistir. Ancak dordiinci dongii denemelerde 4 pH’da ¢ozme ve siizme
isleminden sonra ana ¢ozelti pH’s1 3’e diisiiriilmiistiir. Bu sartlarda elde edilen borik asit

miktar1 ana ¢ozelti pH’sinin degistirilmedigi besinci dongli denemelere gore yaklasik
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%10 daha fazladir. Katalizor kullanilarak gerceklestirilen denemelerde ise elde edilen
borik asit miktarlar1 doérdiincii dongtideki gibidir. Ancak bu denemelerde siire 120 dk

alinmis, ana ¢ozelti pH’s1 3’e diigiiriilmemistir.

Benzer sekilde, yikama sonuglari karsilastirildiginda dordiincii ve besinci dongii
denemelerde yikama ile kalsiyum disinda biitiin safsizliklar kabul edilebilir oranlara
kadar giderilmistir. Buna karsilik dordiincii dongiide kalsiyumda Onemli giderim
saglandigr halde besinci dongli denemelerde yikama ile kalsiyum giderilememistir.
Katalizor kullanilan denemelerde ise yikanmamis borik asitte safsizliklar oldukca
diisiiktiir. Yikama ile bu safsizliklar CaO i¢in 30 ppm in, MgO i¢in 40 ppm in, siilfat
icin 60 ppm in ve siilfit i¢in 25 ppm in altina diismektedir. As,O3; de yikama ile 6nemli

bir degisme gézlenmemistir, ancak 200 ppb seviyesindedir.

Bu agiklamalar 1s1ginda katalizor kullanilan dongii sartlarmin ve dordiincii dongii
sartlarinin daha uygun oldugu kabul edilebilir. Katalizoér kullanilan dongiide elde edilen
yikanmamis ve yikanmis borik asit Orneklerindeki safsizlik seviyeleri, dordiincii
dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmig borik asit safsizlik seviyeleri MgO, CaO,
As,03, SO3% ve SO4* bakimindan Sekil 5.6, 5.7, 5.8, 5.9 ve 5.10°da, besinci dongiide
elde edilen yikanmamis ve yikanmig borik asit seviyeleri Sekil 5.11, 5.12, 5.13, 5.14 ve
5.15’te ve katalizor kullanilan denemelerde elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik
asitte MgO,Ca0, 5032' icin safsizlik seviyeleri Sekil 5.16, 5.17, 5.18de grafik olarak

gorilmektedir.
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Sekil 5.6 Dordiincli dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit
orneklerinde MgO seviyeleri
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Sekil 5.7 Dordiincii dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit
orneklerinde CaO seviyeleri
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Sekil 5.8 Dordiinci dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit
orneklerinde As,O3 seviyeleri
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Sekil 5.9 Dordiinci dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit
érneklerinde SOs? seviyeleri
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Sekil 5.10 Dordiincii dongilide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit
6rneklerinde SO4 seviyeleri
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Sekil 5.11 Besinci dongiide elde edilen yilkanmamis ve yikanmis borik asit 6rneklerinde
MgO seviyeleri
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Sekil 5.12 Besinci dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit 6rneklerinde
CaO seviyeleri
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Sekil 5.13 Besinci dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit 6rneklerinde
As,03 seviyeleri
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Sekil 5.14 Besinci dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit 6rneklerinde
SO5? seviyeleri
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Sekil 5.15 Besinci dongiide elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik asit 6rneklerinde
S04 seviyeleri
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Sekil 5.16 Katalizor kullanilan denemelerde elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik
asit orneklerinde MgO seviyeleri
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Sekil 5.17 Katalizor kullanilan denemelerde elde edilen yitkanmamis ve yikanmis borik
asit orneklerinde CaO seviyeleri
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Sekil 5.18 Katalizor kullanilan denemelerde elde edilen yikanmamis ve yikanmis borik
asit 6rneklerinde SOs* seviyeleri

5.3.1 Optimizasyonda elde edilen ¢ozeltiler

Bu calismalarda ana ¢ozelti, zayif ¢ozelti, kati atik yikama ¢ozeltisi ve borik asit yikama
cozeltisi elde edilen ¢ozelti tiirleridir. Ana c¢ozelti cevherin ¢oziinmesinden sonra
yapilan siizme isleminde elde edilmistir. Yaklagik olarak %8,5-10,5 B,0O3 yaninda ppm
mertebesinde CaO, MgO, FeO, SO,%, SOs* ve ppb seviyesinde As,03 icermektedir. pH
4,0 ve lizerindeki degerlerde ana ¢ozeltinin renksiz oldugu, 4’lin altindaki pH’larda ise
demir ¢ozlinmesi nedeniyle sart renkli oldugu, pH diistiikge sar1 rengin koyulastig
gozlemlenmistir. Benzer sekilde, diisiik pH degerlerinde calisildiginda siizme isleminin
baslangicinda berrak veya hafif bulanik olan ¢ozeltinin bulaniklifinin zamanla arttigi,
ileri zamanlarda ise kalsiyum siilfitten gelen beyaz bir ¢okeltinin ve Fe(OH)3’den gelen
sari-kahverengi bir ¢okeltinin olustugu tespit edilmistir. Bu ortamda goriilen beyaz

kalsiyum siilfit ¢okeltisi asagidaki reaksiyona gore olusmaktadir:

C&(HSOg)z( suda) 3 HzO( s) T—‘C&SOg.O,5H20( Kt SOZ( g9t Hzo( s) (5.13)

Fe(OH)s ise ¢ozelti igindeki SO, uzaklastiktan ve pH 4,0’{in tlizerine ¢iktig1 zaman
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Fe®" (suda) + 30H (suday=Fe(OH)3( suda, k) (5.14)

reaksiyonuna gore olusmaktadir.

Bu nedenle siizme isleminden 6nce reaksiyon karisiminda stilfat ve siilfit kristallerinin
biiyiimesi i¢in bir siire reaksiyon karisiminin olgunlagsmasinin beklenmesi ve boylece
stizme isleminde safsizlik gideriminde kolaylik saglayacagi diistiniilmektedir. Diger
taraftan, siilfat ve siilfitin yikama ile giderilebildigi baz1 denemelerde bazen kalsiyumun,
bazen magnezyumun, bazen da her ikisinin yikama ile giderilemedigi goriilmektedir. Bu
durum siizme iglemleri esnasinda ¢ok ince bazi minerallerin de (kolemanit veya
magnezyum borat mineralleri gibi) borik asitle birlikte coktiigiinii gostermektedir.
Cozeltinin olgunlasmaya birakilmasi muhtemelen bu tiir olusumlarin da borik aside
karismasin1 Onleyecektir. Bu olusumlar1 gidermek i¢in ayrica flokiilant kullanilan
denemeler de yapilmis ve olumlu sonuglar alinmustir. Sekil 5.19, Sekil 5.20 ve Sekil
5.21’de Espey konsantre kolemanitiyle yapilan dordiincli ve besinci dongii, Espey
konsantre kolemanitiyle katalizér kullanilarak yapilan dongii denemelerinde elde edilen
ana c¢ozeltilerde As;O3, CaO, MgO ve siilfat degisimleri grafik olarak verilmektedir. Bu
grafiklerde gorildiigli gibi dongii sayist arttikga MgO ve siilfat degerlerinde artis
oldugu, As;O3 degerlerinin degismedigi, CaO degerlerinde ise ise belirgin bir davranig

goriilmedigi tesbit edilmistir.

180
160 )(\*/x\(
140
120
100 - == As:0;
ppm o, —~— S —m=C20
60
28 ~— ' — - == SO472
0 1 2 3 4 5
Dongii Sayisi

Sekil 5.19 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan dordiincii dongii denemelerinde ana
¢oOzeltideki bilesenler
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1

Sekil 5.20 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan besinci dongii denemelerinde ana
cozeltideki bilesenler
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Sekil 5.21 Espey konsantre kolemanitiyle katalizor kullanilarak yapilan dongi
denemelerinde ana ¢ozeltideki bilesenler

Zayif ¢ozeltide ana ¢ozeltide bulunan tiim bilesenler bulunmaktadir. Ancak, B,03

konsantrasyonu kristallendirmenin yapildigi reaksiyon sicakligindaki doygunluk

degerine kadar dismiistiir. Bu ¢ozeltiler dongii denemelerinde yeniden kullanilmistir.
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Zayif c¢oOzeltinin kimyasal analizinde pH yiikseldikce B;Os3; igeriginin arttig1
goriilmektedir. Bu durum suda ¢oziinebilir poliboratlar varligini géstermektedir. Benzer
sekilde ¢ozeltide pH arttik¢a borik asidin daha ¢ok iyonlasmasi ve ¢oziinmesi de sz
konusu olmaktadir. Kristallendirme islemleri esnasinda bu c¢ozeltinin  hacmi
azalmaktadir. Bu durum zayif ¢ozeltideki B,O3 disindaki bilesenlerde bir artisa neden
olmaktadir. Zayif ¢ozeltilerdeki CaO, MgO ve As,Oj3 gibi bilesenlerin dongii sayisi ile
degisimi grafik olarak Sekil 5.22 ve Sekil 5.23’te verilmektedir.

Kat1 atik yikama c¢ozeltisi kati atigin yikanmasi ile ¢oziinmemis cevherin kalan
kistmlarmin ¢dziinmesi i¢in yapilan liging sonunda elde edilen ¢ozeltidir. igerigi genel
itibariyle ana c¢ozelti ve zayif ¢ozelti icerigi ile aynidir. Bu ¢ozelti ¢cozme reaktoriine

gonderilen zayif ¢ozeltinin eksiklerini tamamlamak icin kullanilabilir.

180
160
140
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100 == AS,0;
80 =ml=-CaO

||
60 \. =i MgO

40 =>=S0,72
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/

20

0 1 2 3 4 5
Dongii Sayisi

Sekil 5.22 Espey konsantre kolemaniti ile yapilan dordiincii dongii denemelerde elde
edilen zay1f ¢ozeltilerin bilesimi

84



140

120 \
100

L
80
ppm —+—Ca0
60 m ==E-MgO
40 =4=S0,7
20
0 A= 4
0 1 2 3 4

Dongii Sayisi

Sekil 5.23 Espey konsantre kolemaniti ile katalizor kullanilarak yapilan dongi
denemelerde elde edilen zayif ¢ozeltilerin bilesimi

Yikama sicakliginda borik asit¢ce doymus bir ¢dzelti olan borik asit yikama ¢ozeltisi,
reaksiyon sonunda elde edilen ham borik asit kiitlesinin iki kat1 saf su ile yikanmasi ile
elde edilir. Igerisindeki Ca®, Mg*, SO4%, SOs* iyonlari bir iyon degistiricide
tutulduktan sonra yine borik asidi yikama amaciyla kullanilmasi diistiniilmeli veya zayif

¢Ozeltinin eksik miktarlarinin tamamlanmasi i¢in kullanilmalidir.

5.3.2 Kat1 atik

Kat1 atik cevherin sulu ortamda SO; ile reaksiyonuyla iki agamada elde edilmistir.
Birinci agamada cevherin B;03 igeriginin %95°den fazlasi sulu ¢ozeltiye alinmistir.
Stizme islemi sonunda 1slak kati atik yaklasik olarak %40-50 oraninda ¢6zelti tutmustur.
Bu c¢ozelti ile atikta kalan B,O3’ii ve ¢Oziinmemis cevher varsa, icerdigi B,O3’i
cozeltiye almak icin ikinci asamada pH 4,0’te ¢6zme islemine tabi tutulmus ve birinci

asamada kullanilana gore daha az miktar (yaris1 kadar) su ile ¢6zme islemi yapilmistir.
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Kat1 atik esas itibariyle, cevherin icerdigi kil, kalsiyum karbonat, magnezyum karbonat
ve arsenik bilesikleri ile kolemanitin sulu ortamda SO, ile reaksiyonu sonucunda

asagidaki reaksiyonlara gore olusacak kalsiyum siilfiti ve kalsiyum siilfat1 igerecektir:

2C&O.3BQO3.5H20( K T 2802( gt 5H20( 5) ™ 2CaSO3.0,5H20( K) +6H3803( k,suda) (5.15)

Ca803.0,5H20( Kt 1/202( gt 1,5H20( 5 CaSO4.2H20( K) (5.16)

Espey konsantre kolemaniti ile yapilan 4. Dongii denemelerinde elde edilen kat1 atiktaki
ve kalsine kolemanitle elde edilen kat1 atiktaki siilfat ve siilfit seviyeleri ile elde edilen
bir kat1 atik 6rneginin XRD’si ve SEM goriintiisii Sekil 5.24,5.25, 5.26 ve 5.27°de
grafik olarak verilmektedir. Bu grafiklerden goriildiigii gibi, kat1 atikta temel olarak
CaS03.0,5H,0 bulunmaktadir. Ayrica birebir miktar da siilfat bulunmaktadir. Stilfat
miktarinda dongii sayisinin artmasiyla bir artma egilimi goriilmektedir. Bu siilfatin esas

itibartyla magnezyumla birlikte oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 5.24 Espey konsantre kolemanitiyle yapilan dérdiincii dongii denemelerinde kati
atikta siilfat ve siilfitin durumu
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Sekil 5.25 Kalsine kolemanitle yapilan ikinci dongii denemelerinde kat1 atikta siilfat ve
stilfitin durumu

2200— I PDF 01-073-0161 CaiS03)(H20).5 Hannebachite, syn
| PDF 00-030-0199 B{OH)3 Sassolite, syn
| PDF 00-038-0725 CaS03-0.5H20 Hannebachite, syn

Counts
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Sekil 5.26 Calismalarda elde edilen bir kat1 atik 6rneginin XRD grafigi
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Sekil 5.27 Calismalarda elde edilen bir kat1 atik 6rneginin SEM goriintiisii
5.3.3 Borik asit

Kristallendirme islemiyle elde edilen borik asidin igeriginde safsizlik olarak ppm
mertebesinde Ca**, Mg?, SO, SOs%, As ve Fe (diisik pH’da) icermektedir.
Kristallendirme islemi esnasinda 5.6 ve 5.7 reaksiyonlarina gore olusan ve ¢ok kiiciik
kristaller seklinde olan kalsiyum siilfit, kolemanit ve magnezyum borat borik aside
karigmakta ve safsizliga neden olmaktadirlar. Bu nedenle kristalizasyon isleminden
once ana ¢ozeltinin ikinci bir filtrasyon (polish filtrasyon) islemine tabi tutulmasi uygun

olacaktir.

Diger taraftan, ¢ozme pH’s1 arttikca borat oraninda artiglar olmakta daha fazla B,O3
zay1f ¢ozeltide kalmaktadir. Nitekim pH 4,5’ta %5 seviyesinde olan zayif ¢ozeltideki
B,O3; orani, pH 4,0°te %4,75, pH 3,5’ta %4 ve pH 3,0’te %4’iin altina diismektedir.
Bunun neticesinde de H3BO3; verimi artmaktadir. En iyi ¢6ziinmenin ~4 pH’da
gerceklestigi, bu pH’da demir ¢oziinmesinin olmadig1 veya ¢ok az oldugu gézlenmistir.
Stizme isleminden sonra ana ¢ozelti pH’sinin SO, ile 3 veya daha asagi seviyeye
diisiiriilmesi borik asit verimini artirmaktadir. Bu takdirde hem borik asidin ¢oziiniirliigi
azalmakta ve hem de ¢ok kiiciik magnezyum borat ve kalsiyum borat kristalleri
Ca(HSO3), ve Mg(HSO3), seklinde ¢oziinerek kristallenen borik aside safsizlik olarak

gecmesi Onlenmektedir. Katalizor olarak kalsiyum propiyonatin kullanildigi Espey
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konsantresiyle pH 4,0’te yapilan denemelerde ise reaksiyon karisiminin siiziilmesinden
sonra ana c¢ozelti pH’s1 disiiriilmemis, buna ragmen ana c¢ozelti pH’sinin 3,0’e
distiriildiigi denemelerdeki verim elde edilmistir. Denemelerden birinde elde edilen bir
borik asit 6rneginin XRD ve SEM goriintiisii Sekil 5.28 ve Sekil 5.29’de verilmektedir.
Benzer sekilde, optimum sartlarda elde edilen borik asitler icin safsizlik degerleri toplu

olarak Cizelge 5.2’de verilmektedir.

Optimum olarak belirlenen sartlarda gerceklestirilen denemeleri siizme asamasinin bir
kisminda normal bir sekilde siizme islemi yapilmis, bazilarinda filtreler perlitle
kaplanmis, bazilarinda perlite ilaveten reaksiyon karisimina flokiilant ilave edilmis,
bazilarinda ise ana ¢oOzelti pH’s1 3,0°e disiiriilmiistiir. Bazilarinda ise baslangigtaki

reaksiyon karigimina katalizor olarak kalsiyum propiyonat ilave edilmistir.

1 PDF 01-071-3790 HIBOS Sassolife, syn
| PODF 00-030-0198 B{OH)3 Sassolite, syn
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10 20 0 40 50
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2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1.54060

Sekil 5.28 Denemelerde elde edilen bir borik asit 6rneginin XRD grafigi
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Sekil 5.29 Denemelerde elde edilen bir borik asit 6rneginin SEM goriintiisii

Yapilan calismalardan reaksiyon karigimina, flokiilant ilavesinin ve filtrenin perlitle
kaplanmasinin, ana ¢ozelti pH sinin 3,0’e diisiiriilmesinin veya katalizor kullanilmasinin
biitiin denemelerde borik asit safligin1 ve verimini olumlu etkiledigi anlagilmistir. Ana
¢ozelti pH sinin 3,0’e diisiiriilmesi SO, kagaklarina neden olmaktadir. Bu bakimdan tiim
denemelerde optimum olarak belirlenen reaksiyon sicakligi, pH, siire, karistirma hizi,
gaz debisi sartlarinda reaksiyon karisimina yaklasik olarak 4 g B,Os’e karsilik 1 g
kalsiyum propiyonat veya bunun esdegeri miktarda propiyonik asit ilave edilmesinin
uygun olacag: diisiiniilmektedir. Ayrica sonraki dongiilerde eksilen miktarlarda ilave

edilmelidir.

5.3.4 Optimum sartlar
Bu ¢alismalarda kullanilan Espey kolemaniti icin belirlenen optimum sartlar ve bu

sartlarda elde edilen borik asit miktarlari, ¢éziinme yiizdeleri ve verim degerleri Cizelge

5.1 ve Cizelge 5.2°de verilmektedir.

90



Cizelge 5.1 Optimum sartlarda yapilan ¢oziindiirme islemlerinde elde edilen borik asit
miktarlari, ¢dzlinme ve verim oranlari

Deneme | Deneme Parametreleri Cevher Tiirit Coziinme | Verim
No (%) (%)
29 Ana ¢ozelti pH:4 Espey konsantre 97,5 97,7
38 Ana ¢ozelti pH:3 Espey konsantre 99,7 93,8
42 Ana ¢6zelti pH:4 Perlit kullanild1. Espey konsantre 99,0 89,9
76 Ana ¢ozelti pH: 4 Perlit ve flokiilant kullanildi. Espey tiivenan 97,6 90,1
80 Ana ¢ozelti pH:4 Perlit, flokiilant ve katalizor kullanild. Espey konsantre 98,5 93,9

Cizelge 5.2 Optimum sartlarda elde edilen borik asitlerin mevcut tiretimde elde edilen
borik asit safsizliklari ile karsilagtirilmasi

Bilesenler (ppm)
Ornekler B,Os* | As,O; | Fe,0; | CaO | MgO | SO,% | SO5%
Satis 56,36 | - 0,17 22 37 80 -
Espey katalizorlii kolemanit | 56,51 | 0,01 - 14 37 55 25
Espey kolemanit 56,23 | 0,37 - 85 7 <100 | <100
Tiivenan Espey kolemanit 56,01 | 0,27 16 267 | 60 100 <100
Kalsine kolemanit 56,04 | 0,46 5 63 50 100 100
Hisarcik kolemaniti 56,43 | 0,35 - 20 12 <100 | <100

5.4 Sonuc¢

5.4.1 Kinetik calismasi sonuglari

Kinetik calismalarinda elde edilen veriler yardimiyla grafikler ¢izilmis ve bu veriler
yardimiyla kinetik modellerinin tamami hesaplanarak EK 1°de verilmistir. Kinetik
caligmalarinda elde edilen grafiklere bakildigi zaman heterojen reaksiyon modellerine
gore bir kinetik model tahmin edilmistir. Bu veriler 1s18inda bilgisayar programi
yardimiyla yapilan hesaplamalar sonucunda non-linear tahmin modellerinden quasi ve
Newton modelleri birlikte kullanilarak asagida verilen sekildeki denklem elde

edilmistir:

1-3(1-X)?*+2(1-X) = 2.10°.(K/S) *".(TB) *2.e"*1834RT) ¢
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Bu denkleme bakildiginda ¢alisilan sistemin model olarak kiil veya iirlin filmi difiizyon
modeline uygun oldugu anlasilmaktadir. Bu denklemde K/S: kati-sivi oranini, TB:
tanecik boyutunu, T: reaksiyon sicakligini, t: siireyi temsil etmektedir. Elde edilen bu
esitlikte aktivasyon enerjisinin 18183,4 Joule/mol.K olarak bulunmasi ve tane boyutu
issiiniin 2,2(= 2) olmasi iiriinden diflizyon kontrol modeli diisiincesini dogrulamaktadir.
Ayrica karigtirma hizinin B;O3 donlisiimii tlizerinde etkili olmamasi da bu goriisii

desteklemektedir.

5.4.2 Optimizasyon ¢alismasi Sonuglari

Optimizasyon ¢aligmalarin sonunda parametrelerden pH’nin etkisinin fazla oldugu
ancak reaksiyon sicakligi ile siirenin etkili olmadigi goriilmistir. Dongi
denemelerinden de anlasildigi tizere pH’ nin 4,0, reaksiyon sicakliginin 70 °C ve siirenin
60 dk secildigi sartlarda en iyi ¢oziinme degerlerinin elde edildigi tespit edilmistir. Yine
de optimum sartlarda borik asitte safsizliklar meydana geldiginden ve bu safsizliklar
giderme amaciyla siirenin arttirilmast ve elde edilen borik aside yikama islemi
uygulanmasi gerekmektedir. Yikama ve siirenin 120 dk’ya ¢ikarilmasi sonucunda elde
edilen borik asitte Fe,03, SO,>, Ca®" ve I\/Igz+ safsizliklarinin satilmakta olan borik

aside gore daha diistik diizeyde oldugu tespit edilmistir.
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EK 1 Kinetik Calismalarinda Kullanilan Modeller ve Formiilleri

Kinetik modelleri Formiil r
Sabit Akiskan | Yassi plaka X=8.107.(K/S) %% (TB) 0 E90ME3IAT) ¢ 0,16
boyutlu filminden
taneciklerde | difiizyon | Silindir X=8.107.(K/S) 0% (TB) 0% &*0B3IXT) ¢ 0,16
reaksiyon kontrollii
vermenmis Kiire X=8.107.(K/S) 0% (TB) 0% o063 ¢ 0,16
niive modeli
Uriinden | Yassi plaka X2=3,0.10%.(KH) 15,(K/S) 2°,(TB) 1 gMIIEIH) ¢ 0,85
difiizyon
kontrollii X2: 4.10-7.(K/S) -0,49_(TB) '1’6.6(15181/(8’314XT)).t 0,85
Silindir X+(1-X)Ln(1-X) = 5.108.(K/S) 2, (TB) 2.g(730.ME 31T ¢ 0,89
Kiire 1-3.(1-X)%*+2.(1-X) = 2.108 (K/S) 07.(TB) 2 UBIE34NE 31T ¢ 0,91
Kimyasal | Yassi plaka X=8.107.(K/S) 02.(TB) 0 B3I 0,16
reaksiyon
kontrollii
Silindir 1-(1-X)™=1,3.107.(K/S) 03 ,(TB) %8 ¢(1044E314T) ¢ 0,58
Kiire 1-(1-X)"=6.107.(K/S) 7(TB) 0% gHTE/E3IAT) ¢ 0,66
ilerleyen Akiskan | Kiigiik 1-(1-X)®=3.107° (K/S) 03, (TB) 08 o{829ME314T) ¢ 0,49
doniisiim filminden | partikiil
modeli difiizyon (stokes
kontrollii | rejimi)
Biiyiik 1-(1-X)"=1.107.(K/S) 03(TB) 0% g(0H4E3IAT) ¢ 0,59
partikiil
Kimyasal | Kiiciik 1-(1-X)"=6.10°.(K/S) 7.(TB) 0% eHIE/EIAT) ¢ 0,66
reaksiyon | partikiil
kontrollii | (stokes
rejimi)
Biiyiik 1-(1-X)"= 6.10°.(K/S) 04.(TB) 0% g1186/B3IAT) ¢ 0,66
partikiil
Diger modeller Avrami (-In(1-X))= -9337,25.(K/S) 9.(TB) 0% g\ 3129E31T)) 109 0,91
1.Mertebe (-In(1-X))= 7.10°5.(K/S) 0% (TB) L.e2464B31XTY) ¢ 0,76
yalanci
homojen
2.Mertebe 1/(1-X)= 3.107.(K/S) 0%, (TB) 097 gU1367.7ME3LXTY) 0,55
yalanci
homojen
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