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KUKURT DIiOKSIT ILE DOYURULMUS SULARDA FLAS KALSINE
KOLEMANITIN COZUNURLUGUNUN OPTiMiZASYONUNDA TAGUCHI
YONTEMININ UYGULANMASI

Netice KUCUK
Kirgizistan Tiirkiye Manas Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Mayis 2013
Damsman: Prof. Dr. Ali Osman SOLAK

KISA OZET

Diinyanin en biiyiik bor rezervlerine sahip iilkesi yaklagik %72 oranla Tirkiyedir.
Tiirkiye’de en ¢ok bulunan ticari bor cevherleri kolemanit, tinkal ve uleksittir. Uretilen
bor bilesikleri igerisinde en yaygin kullanim alani olan borik asit, Tiirkiye’de

kolemanitin siilfiirik asitle ¢ozlindiiriilmesinden elde edilmektedir.

Bu ¢alismada borik asit elde etmek i¢in siilflirik asit yerine kiikiirt dioksit kullanilmistir.
Kolemanit cevheri ¢esitli sicakliklarda kalsine edilmis ve elde edilen cevherin SO, ile
doyurulmus sularda ¢6ziiniirliigiiniin optimum sartlar1 “Taguchi Metodu” kullanilarak
incelenmistir. Denemelerde, flas kalsinasyon sicaklign (500, 600, 700 ve 800°C),
reaksiyon sicakligi (50, 60, 70 ve 80°C), kati/stv1 oran1 (0.15, 0.20, 0.25 ve 0,30 g/mL),
tane boyutu (-500+355, -355+212, -212+150 ve -150 um) ve reaksiyon siiresi (15, 30, 45
ve 60 dakika) parametre olarak secilmis ve deneylerin tiimiinde gaz akig hizi ve
karistirma hizi sabit tutulmustur. Buna gore optimum sartlar, flas kalsinasyon sicakligi
500°C, reaksiyon sicakligi 50°C, tane boyutu -212+150 pum, kati/ stv1 orani 0,30 g.mL™
ve reaksiyon siiresi 60 dakika olarak bulunmustur. Bu sartlarda tahmin edilen
¢Oziiniirliik %99,47 olup, yapilan deneylerde %100°liik bir doniisiim elde edilmistir. Bu
calisma ile atig1 olmayan cevre dostu bir prosesle siilfiirik asit prosesine gore daha

ekonomik ve yiiksek saflikta borik asit elde edilmesi amaglanmustir.

Anahtar Kelimeler: Kiikiirt dioksit, kalsine kolemanit, optimizasyon, borik asit
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KYKYPT JMOKCUTHU MEHEH KAHBIKKAH CYVJIAPJA ®JIALI
KAJIBIHUHUPJIEHT'EH KOJIEMAHUTTUH SPUTUYTUT THUH
OIITUMYMYHJIA TAI'YYU METOAYHYH KOJLJOHYJAYITY

Hernke KYUYK
Koiprei-Typk Manac YauBepcuteru, TOurnii niimmaep HHCTHTYTY
Maructpapik ui, Maun 2013

Nanmuii skerexkun: [pod. dok. Aam Ocman Solak

Kbickaua masmyHny

HyiinenyH eH kem 72 % 06op pesepBuHe 33 OonroH enke Typkus. Typkusna 3H Ken
coofia 00p pe3epBU KOJIEMaHUT, THHKAI KaHa YIEKCUT OOIym dcentener. OHAYpYIreH
00p OMpPHUKMENIEPUHUH apachblHAaH 3H KOIl Tajam KbUIBIHTaH 00p KucioTackl, Typkusiaa
KOJIEMAHUTTUH KYKYPT KUCJIOTAChIH IPUTYY KOJy MEHEH aJIbIHYY/1a.

byn xxymyita 60p KHCIOTAChIH allyy YYYH KYKYPT KHCIOTAChIHBIH OpJyHa KYKYpPT
JTUOKCUTH KonaoHynay. Konemanut pygacel ap Typayy TemmepaTypanapia KaJChHe
00NroH jxaHa anblHraH pynaHblH SO, MEHEH KaHbIKKaH cyyjlapia SpUTHYTHTU
ontumanayy  1maprrapel  “Taguchi  Metodu”  konmoHynmynm — H3WIACHM.
Taxpeiitbanapaa, Gpiam kandsIuHAIuMs KbUTYYIyTY (500, 600, 700, 800°C), peakuus
xpu1yyayry (50, 60, 70, 80°C), karyy — cyrok katsiusl (0.15, 0.20, 0.25 sxana 0,30
r/mi), gaana emuemy (-500+355, -355+212, -212+150 xana -150 um) skaHa peakuus
yoaktbichl (15, 30 ,45 60 MuH) nmapameTp Katapbl aJbIHBIN jKaHa TaKpblOanapiblH
OaapplHJla Ta3 aryy bUIIAMJBITBl JKaHA apajallyy bULIAMIBITBI TYPYKTYY ajbIHIBI.
VYiryra OailaHplITYy ONTUMANAYy IIapTTap, (QIAII-KaNbIIMHE TeMIepaTypachl
500°C, peakuus Temmeparypackl 50°C, naana emuemy 212+150 um, katyy — cyrok
karsisl 0,30 g.mL'1 *KaHa peakuusi yoakTbickl 60 MUH OoJyiynm 3cenTenau. YIryi
maptrapaa 60xomMoiaoHToH dcen 99,47 % Gomnco, xxacanrad Taxbpipeiitdanapaa 100
% alinmanyy anelHIBL. bByn skymymiTa KajaabITbl OOJI0OTOH MPOIEC MEHEH KYKYPT
KHCTIOTAaChl TPOIECHMHE KaparaHja HKOHOMJYY JKaHa OTOpPKY camarTarkl Oop

KHUCJIOTAChIH ajyy Ke3/1eJ1y.

AYKBIY coe3aep: KYKYPT IHOKCHT, KAJbIUUHUPJIEHIeH KOJeMAHUT, ONTHMMU3AIUS, 60[)

KHCJT0TACHI.
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Kupumyy

JyiinenyH sH ken 72 % 06op pe3epBuHe 33 O60iroH eike Typkus. OH Kem Ke3JeHIKeH
pylnanap KOJEMaHUT, TUHKal aHa YyJIeKcuT. byn pynmamap Typayy eHIypylITepae
TY3IOH TY3 KOJJIOHYITaH CBISIKTYY TYpAyy Oop OWpHKMENepuH OHIYPYMYHI® 1a
KoJIoHynyyna. bop kucnmoracel, 5H kenm KosgoHyiraH Oop Oupuxmecu.Ty3nen Ty3
TYPAYY OHAYPYLITOPA® KOJAOHYIATaH[al, O00p y4 MpOAYKTYJIapAblH OHIAYPYMYHI® Aa

KOJIAOHYJIAT.

TYpKUSHBIH 3H HETH3TH JKE€p acTBIHAATBl pyAallapblHBIH OMpu Oodyn scenTtenreH O0Op
pyAanapbeIHbIH Oaaianyycy, Oyi pynajapaaH KaHbl IPOJIYKT anyy, 0ap OOJITOH MPOIYKT
YUYH aJITEpPHATUBIYY, YHOMJIYY JKaHa SKOJIOTHSUIBIK TEXHOJOTHsIIAPbl OHYKTYPYYI®
YOH MaaHWTe 73. By xyMymTa 60p KUCIOTAChIH allyy Y4YH, Oap OOJITOH mpoiecTepre
AITCPHATHUB 0o0I10 ajlrad, YHOMIYY JKaHa OSKOJOTHAHBI JXAKMIBIPTYY TEXHOJOI'UACHL

U3WIJACHAN.

Bbup xymymrTa KOJIEMaHUTTUH OLIOH/I0H A11e Oammka xymymrTa yaekcuTTuH CO, MeHeH
KaHBIKKaH CyyZa OPUTMYTHIU >KaHa 3pyY KHMHETHKachl M3wigeHau. Kydyk xaHa
JOCTOpY TapaOblHaH u3WIIeHreH Oup >xkymymra Kecrenek alimarbiHa TaaHIbIK
KOJIEMaHUT pYyJalapblHbIH, AJIKaH 3>KaHa JOCTOpY TapaOblHaH W3WIJAEHTEeH Oup
KyMmyliTa yiaeKCUTTHH SO, MEHEH KaHBIKKaH CyyAa 3pYY KHHETHKAchl M3WJIIEHUI
KEPEKTYY JKbIMBIHTBIKTap aynblHrad. Omonaoi sne Taguchi MmeTony MEHEH M3MIIEHT€H
9KH JKyMyIiTa Ja YiekcuT pyaackl SO, MeHeH KaHblkkaH cyyna jxaHa NH4CI
SPUTHYTEPUHUH DPYYCYHYH ONTUMAIAYYIYry U3WIJAECHIeH. KaJblMHUpJICHOEreH
KOJIEMaHUT pyJdacklHblH SOz MEHEH KaHbIKKaH cyyjapja ONTHUMAalAyyJlyryHyH
U3WIJIEHYYCY Tyypainyy Kopyxy *aHa DOCTOpYHYH >XKyMmyllyHaa Gap. YUIyHY MEHEH
OupreiavkTe KaJbLIMHUPJCHTEH OOp pyJanapbl Tyypalyy JIUTepaTyypajia KelTereH
usungeenep Oap. bynm >kymymTa KojiieMaHUT Oaanyynyry duiaml KajlblIMHALUATa
CBIHJANIBIN, OOp MaHbI3BI JKOTOpY OWp pylda ajbIHBII (uiall KaJlblIMHE KOJIEMaHUTTHH
SO, MeHeH KaHBIKKAaH CyyJa SpUTHYTHH ONTUMAIIYYIyry Tyypailyy Oup >Kymyll

JIUTEpaTypaaa Ke3AeIKeH dMeC.
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Taxpbiiidoanbik 00JYK

MarepusijiiapabiH JasipaaJabIbl.

Kymymrapna konmoHydaraH —koiemaHuT pynackl  bypca  (Typkus) Kecrenex
aliMarbIH/aH ajbIHBIN, pyJla >Kep acThbIHAAH YblrapbulraH OoOloHuYa Kepekrenau. Pyna
nabopoTopusiia Oup CBHIHIBIPTEIY MEHEH CBHIHABIPBUIBIN, 3T0® MEHEH 3TOeJIOHIY.
Oreenenren pyaa ASTM crangaprryy anektep MeHeH -500um+355um, -355um
+212pum, -212 pm +150 pm, xana -150 pm’ nuk QpakuusceiHa O6eayHIY. Ap Oup
bpakius, au3aiiHga OeNruieHreH O KbUIyyJdyKTapaa ¢uiamn — KalbIMHALMICHIHAA

JKacanabl. PynanblH XUMUSUIIBIK aHAIM3U |- Tabnuiamsa KepceTyay.

Taﬁ.lmual. Pynanapnbm XUMHUSJIBIK 2KacCaJibIIIbI JKAaHA aHAJIU3HN

Kacuerrepu

dopmynacsel 2Ca0.3B,03.5H,0
dopmyna caamarsl 411.16

KEKe caMarsl 2.42

cyyna spuruaturd (r/100 mo) 0.1

KPUCTAJIJIBIK JKacalyycy MOHOKIMHUK

JlaaHa 4OHyKTaphbl %B,03 %CaO %H,0 Sio, +

KaJIraHiap
-500 pm +355 um 40,56 21,82 17,47 20,15
-355 um+212 um 42,31 22,76 18,22 16,71
212 pm+150 pm 43,83 23,58 18,87 13,72
-150 um 42,44 22,83 18,28 16,45

Metony

Oputyy Taxpeiibamapeiaaa 250 wmaguk Oup Kom  ayOanayy alHEK peakTop

KEepPEeKTeNAu. ApalamTelpyy Y4yH  MEXaHMKAJBIK  apajallThIprbld,  peaklus

KBUTYYIYTYH TYPYKTYYy KapMoO YYYH TYPYKTYY OXKBUIYYJIYK LUPKYJIbITOPY »KaHa



OyynaHyy apKbulyy OOJITOH J>KOTOTYyJaplbl JIIbIH alyy YYyH Kaipa My3IaTKbId
KOJJIOHYJITY. DpUTME yaypyHaa peakius kadbbiHa 100 M quCTHpIICHTeH Cyy KYHOJIYI,
peaxkiusi WIUIIM KaHa TypHaTbhl peaklys >KbUIyYTyryHa >KeTKeHJeH KuiiuH SOz rasbl
MEHEH KaHBIKTBIPBUIBIN JKaHa WAWITH mp Oup Taxpseiiibaga 500 devir/dk suimamabik
MEHEH apanamTapaiabl. Mucanmga OenrwieHreH Oamika mapaMeTpiiap jkaHa eIdeMy
KEPEKTEIHI TaXbIpbliibanap skacansl. benruiaeHrern yOakbITTHIH KHHUH apaialiThIpyy
MPOLECCH TOKTOTYJIYI »aHa peakuus WIUIIKA Cy3yJayn ansibein B0z Oenrunee

MIPOIIECCH Kacaabl. DPUTYY TaxpheiitOanapsl 1- Cxemama KopcoTYIay.

T2

1. Sabit Sicaklik Sirkulatéria 5. Geri Sogutucu
2. Takometre 6. Termometre
3. Mekanik Karigtirici

4. Reaktor

Cxema 1. Dputyy noueccuHjie KEpeKTEeNTeH Taxpbliida

YarynepayH — ¢uam  KadbIMHAIMS Tpoleccd 2-Tabiuiiaga KOpCOTYIreH TeuTe
Kypry3ynny. Taxpsiiibamapra 6amToo ydypyHJa Ted Tajamn KbUIBIHTAH KBUTYYIyKa
KeNTUPWIIN. Tajman KbUIBIHTAH KBUTYYJTyKa KEITHUPUITCHICH KUWWH TEUYTHH aCTHIHKbI
OenyryHe MaTepuan TONTOO WAWIIN KAWTAIITHIPBULILL. 3-Ta0nuilaga KepceTYITreH
TaXpbliiba cxemachlHAa ap OUp Taxpbiiiba yIyYH KEpeKTelIreH KaJiCHHE
Oaayynyry,lleYTUH YCTYHKY OeyiyryHeH |- Tabnuiaga KepCeTYJIreH XHUMHUSIIBIK

apanamMacel 6epruiren yaryiepaeH 2 r/muH debi ile beslenerek elde edilmistir. Dpxun



TYIIYY MEHEH TYIIKOH KaJICHHE OOJrOH KOJEMAaHWT Oaallyyiayry, MaTepual TONTOO

UMIIMHE TONTOJITOHIOH KHHUH aHAJIN3 alyy YYYH YATY TONTOO WAMIIMHE OOIIOTYITY.

2-cxema (ranr KaJbIUHAIUS TIeUn
Taryuyu meroay

JKakmipl TY3yNTYH jKaHa aHaIM3JAeNreH OallKbpl OHAYPYY TaXphIHOamapbl, ©HIYPYII
IIPOLECCTEPUHUH ONTHUMAJI00, NPOAYKTYIApPABbIH CanaTblH JKAKIIBIPTYyJda KaHa
YHOMIYY OOJNTOHAYryHa OalIaHBILTYy Tyypa aHalIu3 anyyla 4YOH TaaCUPUH THUTHU3eT.

VYuryn ceOenTeH CTaTUCTHKAIBIK TAXPbIii0a CHCTEMAChl KOJIIOHYIIAT.

Taryun meTojy, ubIramiaHbl 3H TOMOHKY Japakaja KapMoO YYYyH 5H a3 Taxpbliiba
’Kacoo NPUHUMOMHE TasaHaT. byn MeTOTTyH Oallka CTaTUCTHUKAJIbIK METOTTOPJIOH
©3reveNyry; OUp TaXpbhlOalHBI TACUPJIEHTKEH TAXpPHIHOa MapaMeTpu, KO30MeOJIJOHToH
XKaHa KezemeJieecy3 0omyn 2 rpymnmnajaa U3WIASHYYCY JKaHa KOIITereH rnapaMeTpiepan
SKHJIEH KeMl Japa)kaJa M3Wiieere MyMKYHUYIYK OepyycyHzae. JKaumbIcblHAaH YPYH ke
MPOLECTUH ap OMPUHUH NepPopMaHC XapaKTePUCTHKAChl HOMUHAYY K€ MakcaTrTyy

MaaHure 33 OOy KepeK.

TaxkpbIiiOanbIk KYMYIITYH asrbIHJA W3WIIEHYYYY ONTHUMAJAYY HIITO® IIapTTapsl, ap
TYPAYY MIITO® 4eHpecyHae ke ap Typyy yOakTapia naiibiMa OKIIouI ke Oup OmpuHe
XKakplH TepdopMaHC MaaHMHU KepcoTyml Kepek. OIIOHIYyKTaH ONTUMAILYy

KpuTepusiap, nephopMaHC ~ MaaHHUJETHM  ©3TepYyyJepJyH MHUHUMYM abanaa

Xi



KapMaJbIIBIH KOHTPOJA0O Kepek. Taryum wmeromy MeHeH Oyl ONTHUMAaAyy
KpuTepusuiap  neppopMaHc — cTaTUCTHKAacel.  llapamerpriepaudH  onTuManayy
JapakalapblH  aHBIKTOOJO0 TOMOHKY mepdopMaHCc cTaTHUCTHKA (opMyliajgapbl

KOJIAOHYJIAT.

YoH >kaHa XKaKIIbl 00Ty YUYH;

SN, =-10Log lziz

Ny 1)

Kuuunne jxaHa akmibl 00Tyl YUYH;

SN, = -10Log %Zy2
n (2)

byn xepxe n: kaiTamaHyydy TaxpeiiOa canbl, y:BOs; 23pyy opakumsicer. bup
MPOIECCTEe,MaKCaT MAaCHMyM Japakara jkeryy ©Oosnco, SN ’HH MakCUMyM KbUITaH
napaMeTp Japaxkajapbl ONTUMaJAyy. Oreplie MakcaT MUHUMyMra etyy O0oJico,
SNs’HM MakCMMyM KbUITAH MapaMeTp Aapa)kajiapbl ONTHUMANAyy. Takydu METOIyHJa

KOPCOTYJITOH ONTHMAJIYY HINTOe IAPTHIHA Tyypa KenreH nephopMaHC 1apakKachl.
Yi= utXi + € (3)

TennemMecuHUH apJaMmbl MEHEH OoxxoMoifoHO anat. bym xepae Yir: 1.KyMyIITYyH
00XOMOJIJIOH Japaxkachl, Xi: 1. TAXpbIii0asa KOJINOHY/ITaH MapaMeTp Aapa)kalapblHbIH
JKaJIMbl TAACUPJIO6 asHTHI, |L: OPTOYO JKaHa €j: TaXphIOanbIk KaTta O0JIym ScenTelieT.
Taxxpb1iiOaHbIH KBIHBIHTHIKTAPHI MaibI3 KaTapbl Oepuice Yir JAapakachl dcentendeit
Typyn mnaiibi3 gapaxkacbl Qi=-10.Log(yi/(1-yi)) dbopMynachiHBIH XapaaMbl MEHEH
desibel mapaxkaceiHa kotopynar. bym ¢opmymama Q(db): mecmuben xapaxkacel, i

TaXXPBIHOAHBIH PYY KECHPH.

Tenneme 3, KOIIyAraH MOJENIMH Tyypa OOiyH O0J0OTOHIYryH TeKUIepyy Y4YYH
TOXPBHIHOATBIK JaTajapAbl KOJJOHYN JScenTereH Oup Ooxomon. VYuryn cebenTteH
0O0XOMOJIJIOHTOH  KaTajap YYyH HIICHUYTYY YEKUT OCNTHJICHUIIN  3aphuil.
boxxoMonioHroH kara, MakcaTTajiraH Yii MEHEH OOXKOMOJJOHTOH Yit apachIHIarbl
ailbipMa. BOXOMOJZIOHTOH KaTaa Y4yH MIIEHMM apainbirel  (Se) TeMeHery

TCHACMCIICPAWH KapJaMbl MCHCH TaOBLIAT

xii



S, =42 \/(1]592 + [1};92
o A (4)

Hata Kkareleri toplam:

Hata icin serbestlik derecesi

()
e
—_—=— | — —— |4+ | — = |+ | — == |+ .
N, n |n, n Ng N Ne, N (6)

By xakta , Se 3KM CTaHAAPTTHIK KBUIBIIIYYJIAp apachIHIATbl UIICHAM WHTEPBAJbBI, N
TaXPBIHOAHBIH JU3aHHBIHIATBl TAXPBIHOATAPIBIH CaHbl, Ny TEKIIEPYY YYYH JKacairaH
TaXKpbliibanapAbIH KalTalaHyy CaHbl )kaHa Na;j, Ngj, Nci, ... A, B, C mapameTpieputu |.
JIEHIIIIEPUHUH CaHbl. Jrepae 0yn 00JDKOIyy Kata Oyl YeKTepJepACH YbIThIN KETCE,

aH/a CYHYII KbIJIBIHIAH MOJEJIJIMH Tyypa 3MeC IKEHUTUH TYLIYHCO OO0JIOT.

IMapamerpaepaun Jpyyre Taaacupu :

Byn xxymymrTa GenruiieHreH napameTpliepIuH CaHbl 5 jkaHa ap OMp mapamerp Y4yH 4
JIEHID3J1 M3WIAeHun, Lig (45) Taryun ¢akropuanabik, (pakMOHAIABIK TaXphliida
nu3aitHbl kacanabl. [lapamerpnep skana neHraanuepu TaOmuia 2 e, TaKpbhliiOaHbIH

TUTAHBI J)KaHa aJIbIHTaH KBIUBIHTHIKTAp Tabnuma 3 Te Oepunau.

Tabaunna 2. ln3aiiHABIH NapaMeTpJIepH KaHa AeHIIJIIepH

Hapaxanap
Kon [TapameTpnep 1 5 3 Z
A Kanbuunamus xeutyyayry (°C) 500 600 700 800
B Peaxuust sxputyynyry (°C) 50 60 70 80
C Jaana qoHAyTy, (UM) -500+355 -355+212 -212+150 -150
D Karyy-cyrox kaTbIs (T/mi1) 0.15 0.2 0.25 0.30
E Y06akbIT (MHH) 15 30 45 60
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Taoauua 3. {u3aiiHIbIH IJIAHBI )KAHA KBIHBIHTHIKTAPBI

Ta>1<p511716a A B C D E %8203 %BzOg
No 1. Taxperitba 2. Taxperiida
1 1 1 1 1 1 87.90 88.70
2 1 2 2 2 2 89.00 90.80
3 1 3 3 3 3 93.80 95.00
4 1 4 4 4 4 99.90 99.80
5 2 1 2 3 4 95.97 92.57
6 2 2 1 4 3 81.30 80.79
7 2 3 4 1 2 99.90 99.80
8 2 4 3 2 1 99.90 96.00
9 3 1 3 4 2 85.70 88.60
10 3 2 4 3 1 84.00 84.10
11 3 3 1 2 4 97.25 93.45
12 3 4 2 1 3 99.90 99.53
13 4 1 4 2 3 80.00 78.80
14 4 2 3 1 4 99.90 99.80
15 4 3 2 4 1 57.00 54.40
16 4 4 1 3 2 69.34 69.35

CraTuCcTHKAIBIK JCeNnToo.J160p

Kanpuune konemanuTTHH SO, MEHEH KaHBIKKaH Cyylapia SpUTHYTUIUH MakCUMyM
KbUITaH MapaMeTpiepAuH OEHIIRJAEpHH aHblkToon0 Homep (1) um SN TeHaemecH
KOJJIOHYJIly. OPUTMYTUKTH MAaKCUMYM KbUITaH MapaMeTpliepAuH JEHIIIJIEPUH
AHBIKTOO YUYYH 3pYY (ppakmusapblH KOJIOHYM, HOMep | TeHmemeneH SN MaaHuiepu
tabbuibl. Byn SN| MaaHunepauH >kapaMbl MEHEH MapaMmeTp JAeHr?3Jaepyu YUYH SNopt
YEeKTYY OpPTOYO CTAaTUCTUKAJIBIK MAaHWIEPU DOCENTEIMHHUI, AW3alHIaH aJbIHTaH
KbeIUBIHTBIKTap CypeT 3 Te rpaduk TYpyHIe KepcoTyIreH. SNy MaaHUCHUH MaKCUMyM
KbUITAH MapaMeTpIuH JEHIPAJIEpUHE TUWUINTYY MAaaHMCHUH ajblH ana Ouiyy Y4YyH

HOMep (3) TeHaemMe KOIAOHYIY.
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S/ Ratio

Cypeor 3 . [{uzaiin y4yH mapameTpauH ASHII3JIeprHe kapaiia SNoy MaaHUIIEPH.

Cyper 3 Ty wusmizen kepce, SNot MaaHHMCHMH MakCUMyM KbUITaH IapaMeTpIuH
neHnepn Az, Bs4, Cz, Di ve E4 OGonrony kepyHym Ttypar. OmoHIyKTaH
KOJIEMAHUTTHH 3PYY YIYIIYH MaKCUMyM KbUITaH IapamMeTpaIuH MaaHuiepu Ay, By, Cs,
D; xxana E4 60mot. Byra *kaparia ontumyM maptrap: QIdII-KaIbIIMHE TeMIIepaTypachl
600 °C, peakuusubH Temneparypacsl 80 °C, 6eaykdenepayH donayry -212 pm + 150
UM , KaTyy/CyroKTyk KaTHambl 0,15 r.MI KaHa PeaKIHSHBIH y0akTbichl 60 MyHOT
aHpIKTaAabl. ONTUMYM IHapTTapiaa auabiH ana tadeuiran spurundtuk (%B;03) 100%
JKaHa TaXphliida Heru3uHAe aHbIKTairaH Maanu garsl 100% . Cypet 3 u3uiaeHTreH e
Kylirysyy temmeparypackl 500 °C sxama 600 °C apackiHaa GONTOHIO alibIpMa KOKKO
ypIrapyyra ueiiMH TeMeH OOJITOHAYTY KepyHyn TypaT. ©O3reue , KOTOPKY
KaTyy/CYIOKTYK KaTHaIlbl MEHEH HWIITOOHYH OHAYPYIIl OIYeMIery IpOoIeccTepae
APTHIKYBLUIBITBl  OOJTOHIIYTY, PEAKIHMSHBIH TEeMIIepaTypachl TOMOHYPOOK MAaaHWTe
TYWIYPYAr6HY MEHEH a3blpaak SHEPrUsHbIH CApHTAJBIIIBI ACKE albIHbIN , Oarika
napameTpiiepuHuH JeHr»3inepunge 100% spUrHUTHKKE XKETYYre MYMKYHUYJIYKTep
mwiaeHam kana Aj;, Bj, C;, Dy xama E; mapamerp nerrammepurme 100%
OPUTHUTHKKE JKETYY BIKTBIMAJIBI ANJIBIH aja TaObuIael. Byra kapara amapiH ana
Tabbuirad 3pyy maanucu 99,47% OGomyn, Taxpsliidba apksulyy Tabbuiran maanu 100%

Ta0bUb1. Mmenum uatepBaisl (Se) 6onco £3,45% Gomym scenTenuHn.

Xoropky KaTyy/CylOKTYK KaTHAIIbIHJA, TOMOH (QIIIII-KaJbIIMHE TeMIlepaTypa >XaHa
TOMOH peakiys TeMIepaTypajga HIITee, eHIYpPYLI eI4eMJIery IpoueccTepiae TaHIoo
cebenTepy GONTOHIYKTaH , ONTUMYM MIapTTap GIdLI-KyHry3yy Temmeparypackl 500 °C,
peakius Temneparypackl 50 °C, karyy/cyrokTyk kartHamsl 0,30 /My, peakmus

yOakTeichl 60 MYHOT jkaHa OeidykuenepayH doHayry -212 um +150 pum OGomyn
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tabbuapl. OmoHy MeHeH Oupre OapIbplK >KyMymuTapia ra3fblH aryy bULIAMJIbIThI
TYPYKTYY KapMasabl. AJIJIbIH ajla TAObUITAaH MaaHWHUH TaXKpblii0aga allbIHraH MaaHUTe
abJaH *aKblH jKaHa WIIEHUM MHTEPBAJIBbIHAA YbIKKAHIBITBI, TApaMETpIIep apachlHla 3
apa apakeT OOJOOrOHYH jkaHa CYHYIITAJIraH MOJENJIMH IapaMeTpiepAUH TaacUpHUH

TYWIYHAYPYY YYYH KETUIITYY OOITOHYH KOPCOTOT.

JKBIMBIHTBIK )KAHA TAJIKYJI0O

DpuUTyYy TaxpsliiOanapblHaa mapamerpiaep 0oy, (idII-KalbIIMHE TEMIEpPaTypachl,
peaknus TeMIIepaTypachl, KaTyy/CyFOKTYK KaTHaIbl, 06JYKYe YOHIYTY jKaHa peaKius

y6aKTbICBI TaHOAJIbI. I/IH_IKG aIHLIpBIJ'IFaH peaKI_II/I}I TOMOHKYHGﬁZ
2Ca0.3B,03.5H,0 + 6H,0 + 450, — 2Ca*® + 4HSO®  + 6H3BO;

barika sxakran, 0yn npoueccre Ca(HSO3); sxana CaSO3.XH,0 komrymya npoaykrrap

naiiga 6osot. Ca(HSO3), , spuT™e BICHITHUITaHAa Oy3yJIaT jkaHa
Ca(HSC)g)g(s) + (X-l)HzO — C8.803.XH20(|()+502(9)

peaknMAChIHA jKapala KanbIuiiauH cynbputsl yereT. 20°C ta 100 M cyyaa KaiabIuid
cynbpurunuH spurnuturu 0,0043 r gen scenrence, MIIKE AlbIPhUIraH peakuusga
naiia OOJTOH KomryM4a MPOAYKT KaTyy KaJABIKTAPBIHBIH MUYWHJIE KAJITaHBITBIHAH |,
00p KHCIIOTa MPOAYKTYH JKOIOpPKY Ta3ajblKTa ajllyyra MyMKYH 0oioT. Byn peaknusaa
naiina 6onron SO, TH KaiipamaH mporeccTe KommoHyyra 6onor. Kepek 06onrono,
CaS03.XxH,O ap3an kuciaoTasap MEHEH HINTETHIUN ke Kyypynyn SOz kaiipagan

AJIBIHBIIT IIPOHECCTEC KOJAOHYJIA aJlaT.
Kucnora konnonynras yuypaa
CaS03.xH,0 + 2H" — Ca™ + (x+1) H,0 + SO,
KYypyy y4ypaa Gosico
CaS03.xH0 — Ca0 +S0; +xH,0

peakuusiIapblHa KapaTa KYKYPTTYH JAMOKCHUTHHUH Naijia Oojylly »aHa IpoleccTe
KalpaJlaH KOJJAOHYyra MyMKYHYYJIYT'Y YbIraT.
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Alinana dYeWpeHYH OYJITaHYyCyH/Ia 5H MAaHWIYY CEKTOPJIOPIOH OOJTOH XUMHUS
OHIYPYIIYH/IO,alllaHa YeHpOHYH OyJITaHyyCYH aJJIbIH anyyaa alTepHATHBAIAPABIH dH
MaaHWiIyycy Oyl aillaHa 4eilpeHY KOProouyy TEXHOJIOTHSUIAPIbl OHYKTYPYY. A3BIPKBI
yuypaa Typuusna 60p KHCIOTachl, KOJEMaHUTTEH KYKYPT KHCIOTachl MEHEH OOJrOH
MPOIIECCH apKbUTYy anbliHAT. KOJMOHYIraH TeXHOJIOTHsIA OOp KHCIOTATaH THIIIKAPHI
KaJIBIK OOy THUIIC maifja OoJIOT »kaHa Oyn KaNJIbIK HACOCTYH >KapJaMbl MEHEH
JEHU3Te BIPTBIThUIAT. OHOYPYJITrOH YMUKU 00p KHUCIOTAChl H OamiblHAa Cyabdar xaHa
KaJbpIuil OOJITOHY YUYH WYMHE ap KaHAal KUp 3aTTap/Ibl KAMTHINT jKaHa Ta3a MPOAYKTTY
aJIBIII YIYH KOIIyMYa MpOoIeAypaapbl aTKapyy 3apbul, OyJl 1arsl ©3 ajaiablHua 0aachblH
apTThipaT. byHy MeHEeH Oupre mpoleccke amiblkya Cyy KUpHUIl KETKEHJIUTHHEH , Oop
KHUCIIOTAChIH KaMTBhITaH OUp Heue eueMIery Cyy 3bISIHAYY KalIbIKTapAbl CaKTOOUYy
xKeprepre (XBOCTOXPaHWIIHILE) )KUOEPHIIET, kaHa O0p KHUCIOTAChIHBIH )KOTOTYyCYyHa Ja,
aiinaHa deilipeHYH OylraHyyCyHaH yiaMm KedreH Ttepc abamra pga ayymap Ooiym

KaJ1aObI3.

bamka tapanTan, kosemManuTTHH SO MEHEH peakIMsICHIHBIH HATBHIMKACBIHIA Taia
OonroHn OOp KHUCJIOTAachIHAA, uYeipene Cyiab(aTThiH OOJ0OIly JKaHa KalbIUi
CYIb(QUTUHUH SPUTMYTUTUHUH KalbLUi Cyab(paTThIKbIHA Kaparanaa 00ykon MeHeH 40
3ce a3 O0JITOHY KYKYPT KHCIIOTachl MEHEH OOJITOH MPOLIECCKEe KaparaHaa Tazapaak oop
KHUCJIOTAChIHBIH KpHCcTaugapbiH Oeper. OmoHno, neHTpudyraiapaa 60p KUCIOTaChIH
KYYIITYH KaKETH >KOK JK€ a3pIlpaak JXyyll >KeTumryy Oomor. Bym mpomeccte
KOJIJOHYJTaH KOJEMAaHUT, 3pUTMEe ueiipecyHae SO, MEHEH JSPHUTWIMII aAJIbIHTaH
CYCHEH3UsUIap OHOM syl Ta3zajaH[bpl >kaHa OOp KHCIOTachlH KaMTBhITaH 3SpUTMeNep
anbiaabl. JKacanran taxpeliibanapaa, putail )kana CaSO3 KaTyyCcyH KaMThITaH 3pUTME,
putaii kaHa CaSOjz karyycyHa Kepe OHOw0paak (GUIBTP MEHEH Ta3aJlaHTaH]IbIThI
Gaitkansl . Konemanntrin SO; MEHEH KOPCOTYITOHIOM KOIIOHYYCY, aiblHa Typran

IPOAYKTTAp TapaObIHAH JIarbl XKaKIIbI PoLecc OOJIOT JAem OiIoiioy3.

Konemanutr pynaceinbiH, SO, MEHEH KaHBIKKaH Ccyyjapja dOPUTHYTHTHHUH
ONTHMH3ANMSICH OoroH4Ya XKymyml Kopyxky jkaHa JT0CTOpY TapaObIHAaH aTKapbUITaH.
bupok Oyn xymymrta pyna 60m60i komgoHyaynTyp. CyHyImITalIraH KymyiiTa 00Jico
pyna dmm-kaneimHere ayymap o6ongy. Kmaccukanelk kampimHe OoJico aa, (umm-

KaJbllMHE O0O0JICO Ja KalbLIMHE YJATYJIOPYHYH HATypalayy YJATYJIepyHe KaparasHaa
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OPUTUYTUTH KAKIIBIpaak Oosjoopy oinmoHynay. Kopyxky skana goctopy TapaOblHaH
JKacallraH KyMYIITa ONTHMYM IIApTTap OOJYN aHBIKTAJITaH PEaKIHsl TeMIIepaTypachl
KaHa OeJIyKuelepayH YOHIYTy Oyl )KyMylITa Jarbl Oupjei 4bIKThl. bupok kanbluHe
pylJa MEHEH XOropy Karyy/cylokTyk katHambiHaa (0,30 F.MJ‘I-l) 100% »purnyTuUKKe
KeTTh. AWpblkua Hartypanayy pynaaa B,Os; xaremmber 42% aiinanaceiHma 0o07co,
KanbIlUHE pynaceiHga Oyn kepceTkyuy 48%ke xertu. Omonno , B,O3; ke Oaiipipaak

YJITY ajblHAaT.

JKBIMBIHTBIK KaTapbl KadbluHe pyaackiaa, 50 °C peakuus TeMImepaTypachlHIa,
0,30r/mn kaTyy/CyIOKTYK KaTHAIIBIH/A, peakius yOakTeichl 60 myHoTTe, -212+150 um

Oenykuenep yonayryuaa 100% 3puruuTUKKe KETTH.
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INPUMEHEHUME METOJIA TAT'YYH B OITUMU3ALINN
PACTBOPUMOCTH ®JAII KAJBIIMHE KOJIEMAHUTA B BOJAX,
HACBIIIEHHBIX TUOKCHUIAOM CEPBI

Herunxe KYUYK
Koiproizcko-Typenknii YuuBepcurer Manac, UuctutyTt EcTecTBEeHHBIX HAYK
Marucrepckasi padora, maii 2013

Hayunblii pyxoBoauress: Ilpod. Jok. Ann Ocman Solak

Kparkoe conepxxanue

Typuus siBsieTcst CTpaHOK-00IaAaTesieM caMoro 00JbIIoro 3amnaca 6opa (mpumepHo 72%)
B mupe. Cambie Oonpinme 3amackl 0opa B TypIuu HaxoJsTCS B KOJEMaHHUTE, THHKAJIE U
ynekcute. Cpenu TpPOM3BOJAMMBIX COCJMHEHHI Oopa caMoe IIMPOKOe MPUMEHEHUE Y
OOpHOI KHUCIOTHI, KOTOPYI0 B Typuuu mOIYy4aroT MyTeM COJIOOMIM3AIMU KOJIEMaHHUTa

CEpHOM KUCIIOTOI.

B nanHnoii pabote 11st momydeHus: 00pHOU KHUCIOTHI BMECTO CEPHON KUCIIOTHI CTIOIb30BaIH
JTUOKCHT cepbl. bbuT mpou3BeieH 0OKUT py/Abl KOJIEMaHHWTA MPH Pa3HBIX TEMIIEpaTypax U
npu nomomu «Meroga Taryum» ObuUIM  HCCIEOBaHBl  ONTUMANbHBIE  YCIOBHS
PacTBOPUMOCTH TIOJTYYEHHOW PYABl B HACHIIMIEHHBIX AHOKCHIOM CEphbl Bojax. B ombiTax B
Ka4ecTBe MapaMeTpoB ObLIM BeIOpaHbl Temreparypa (umnr-kameuuaup (500, 600, 700 u
800°C) , Temneparypa peaxiu (50, 60, 70 u 80°C), cOOTHOIIEHHE TBEPAON M KUIAKOU (a3
(0.15, 0.20, 0.25 u 0,30 r/mu) , pasmep gactuil (-500+355, -355+212, -212+150 u -150 um)
u Bpems peakiuu (15, 30, 45 u 60 munyT) . Bo Becex ombITax CKOPOCTh TEUSHMS rasa u
CKOpOCTh TEepeMeIINBaHus ObUTH TOCTOSHHBI. OTCIO/Ia KaK ONTHMAJIbHBIC YCIOBUS OBLIH
onpezeneHsr:Temneparypa ¢guam-ooxkura 500°C, Temmneparypa peakuuu 50°C , pasmep
wacTui -212+150 pM , cooTHOmEHHe TBepOi 1 xkuaKoi da3s 0,30 r.vn™ u Bpems peakiuu
60 MuHyT. B 3THX ycnoBUsAX mpesnonaraeMas pacTBOpuMocTh 99,47% , a B BBIMOJTHEHHOM
pabore pactBopumocTh mocturia 100%. llenmpto maHHOW pPabOTHI OBUIO TIPU TIOMOIIA
0€30TXOHOTO M HE 3arpsA3HAIOLIETO OKPYXKAIOUIYI0 Ccpedy Iporecca (B OTIMYME OT
MpoLecca ¢ UCMOJIb30BAaHUEM CEPHOM KUCIIOThI) MOJTy4YeHUE S3KOHOMUYHOM OOpHOM KHCIOTHI

BBICOKOI YHNCTOTEL.

KiaioueBnle cjioBa : THOKCHI CepPbl, KAJbIMHE KOJEMAHHT, ONTHMH3AIHSA , OopHas

KHCJI0Ta
XiX



APPLICATION OF TAGUCHI METHOD IN THE OPTIMIZATION OF
DISSOLUTION OF COLEMANITE IN WATER SATURATED WITH
SULPHUR DIOXIDE

Netice KUCUK
Kyrgyzstan-Turkey Manas University, Institute of Natural and Applied Sciences
M.Sc. Thesis, May 2013
Supervisor: Prof. Dr. Ali Osman SOLAK

Turkey has approximately 72% of the boron ores of the world. The most widely
available boron minerals are colemanite, ulexite and tincal. Boric acid has the most
widespread use among the boron compounds. Boric acid is obtained from dissolution of

colemanite in sulfuric acid solution in Turkey.

In this study, to get the boric acid was used sulfur dioxide instead of sulfuric acid.
Colemanite has been calcined at various temperatures and it was investigated to
determine optimum conditions for the dissolution of obtained flash calcinated ore in
water saturated with SO, by using Taguchi Method. In experiments, flash calcination
temperature (500, 600, 700 and 800°C), reaction temperature (50, 60, 70 and 80°C),
solid-to-liquid ratio (0.15, 0.20, 0.25 and 0,30 g/mL), particle size (-500+355, -355 +212,
-212+150 and -150 um) and reaction time (15, 30, 45 and 60 min) have been chosen as
parameters. Gas flow rate and stirring speed was fixed in all experiments. In this design,
the optimum conditions were found as 500°C for flash calcination temperature, 0.30
gmL* for solid-to-liquid ratio, -212+150 wum for particle size, 60 min for reaction time
at 50°C reaction temperature and a conversion of 99,47% was reached under these
conditions. In this study, it was aimed to obtain more economical and high purity boric
acid by an environmentally friendly process without waste according to the sulfuric acid

process.

Keywords: Sulphur dioxide, calcine colemanite, optimization, boric acid
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1. GIRIS VE AMAC

Tiirkiye diinya bor rezervlerinin yaklasik %72’sine sahiptir. En ¢ok bulunan cevherler
kolemanit, tinkal ve uleksittir. Bu cevherler ¢esitli endiistrilerde dogrudan tiiketildigi
gibi ¢esitli bor bilesiklerinin liretiminde de kullanilirlar. Borik asit, tiiketimi en fazla
olan bor bilesigidir. Direkt olarak ¢esitli endiistrilerde kullanildigi gibi, bor ug

tiriinlerinin iiretiminde de baslangi¢c maddesidir.

Tiirkiye'nin en Onemli yer alti zenginliklerinden birini olusturan bor cevherlerinin
degerlendirilmesi, bu cevherlerden yeni iiriinler elde edilmesi, mevcut iriinler i¢in
alternatif, ekonomik ve daha cevreci teknolojiler gelistirilmesi biiyiikk 6nem arz

etmektedir.

Sunulan calismada borik asit elde etmek icin siilfiirik asit yerine kiikiirt dioksit
kullanilmistir. Kiikiirt dioksit siilfiirik asit iiretiminde bir ara iiriindiir. Once katalitik
olarak SOj3’e yiikseltgenmekte ve daha sonra bu gaz siilfiirik asit ¢ozeltisinde ¢oziilerek
derisik siilfiirik asit ¢ozeltileri elde edilmektedir. Bu bakimdan bir reaktif olarak kiikiirt
dioksitin siilfiirik asitten daha ucuz oldugu kesindir. Diger taraftan, bu proseste yan iiriin
Ca(HSO3), ve CaSO3.xH,O dur. Ca(HSOs3),, ¢ozelti 1sitildigi takdirde bozunur ve

reaksiyonuna gore kalsiyum siilfit ¢oker.

Ca(HSC)g)g(s) + (X-l)HzO — C8.803.XH20(|()+502(9)

Olusan kalsiyum siilfit tekstil, kagit ve gida gibi cesitli endiistrilerde kullanilan bir
hammaddedir. Bu reaksiyonda olusan SO; ise tekrar proseste kullanilabilir. Ayrica
ihtiya¢ duyuldugunda, CaSO3.xH,O ucuz asitlerle muamele edilerek veya kavrularak
SO; yeniden kazanilabilir ve proseste kullanilabilir. Bu bakimdan sunulan c¢aligmada
atik hemen hemen yoktur. Sadece, cevherdeki killerden ileri gelen az miktarda bir atik
s0z konusu olacaktir. Bu o6zelligi ile bu calisma bor endiistrisi ile ilgili olarak

karsilasilabilecek ¢evre kirliligi sorunlarina da ¢6ziim getirecektir.



Ayrica, daha Once yapilan ¢alismalar da gostermistir ki, ¢alisilan sartlarda, negatif bir
yizey ylikiine sahip olan Kkiller koagiile olmakta ve ¢ok kolay bir slizme
saglanabilmektedir. Halen Bandirma-Tiirkiye’deki borik asit fabrikasinda uygulanmakta
olan proseste silizme problemli olmakta bir ka¢ asamada berrak c¢ozelti elde
edilmektedir. Bu bakimdan sunulan ¢alismada uygulanacak siizmenin ¢ok daha kolay ve
ucuz olacag diisiiniilmektedir. Sonug olarak bu ¢alismayla Onerilen proses, ¢cevre dostu
ve ekonomik bir proses olup, kalsine edilmemis cevherlerle yapilan ¢alismalara gore

daha verimli oldugu diisiintilmektedir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bor

Dogada en ¢ok bulunan cevherlerden biri olan bor (Tablo 2.1), bor periyodik cetvelin 111
A grubunda olup “B” sembolii ile gosterilmektedir. Atom numaras1 5, atom agirligi
10,81, ergime noktas1 2300°C, kaynama noktas1 4002 °C’dir. Bor elementi, tahmini
olarak yer kabugunda %0,001 oraninda, deniz suyunda ise 05-9,6 ppm arasinda ve tath
sularda ise 0.01-1.5 ppm araliginda bulunmaktadir. Bor elementinin 5 farkli izotopu
olup, dogadaki bor, kiitle numaralar1 10 (%19,1-20,3) ve 11 (%79,7-80,9) olan iki
kararl1 izotopun karisimindan olugmaktadir. 10B izotopu, ¢ok yiiksek termal ndtron
tutma ozelligi gosterir. Boylelikle niikleer malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde
kullanilabilmektedir. Tiirkiye’de 10B izotop orani yiiksek bor cevher yataklari
bulunmaktadir [1, 2, 3].

Duyarl analitik cihazlar, bilgisayarlar ve kristallografik analiz cihazlar1 kullanilarak
dogal olarak olusan 230 bor minerali bulunmustur. Bor mineralleri ¢ok biiyiik
molekiillere sahip olup, ¢oklu katyonlar ve anyonlar igermektedirler. Laboratuvarlarda
iretilmis mineral olmayan boratlarin sayist da olduk¢a fazladir. Bu fazlaligin sebebi
cogu molekiilde ve polimer olusumlardaki bor-oksijen bilesimlerinin (boratlar)

varligindan kaynaklanan borun 6zelligidir [4].

Bor elementi dogada elementel halde serbest olarak bulunmayip, degisik oranlarda bor
oksitler seklinde 150'den fazla mineralin yapist iginde yer alir. Dogada yaklagik 230
¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir. Bununla birlikte, ekonomik olarak kullanilabilir
bor mineralleri magnezyum, sodyum ve kalsiyum elementleri ile sulu bilesikler halinde
bulunanlardir. Tiirkiye’de yaygin olarak bulunan bor mineralleri; Tinkal (NasB4Os..
10H,0), kernit (Na;B4O7. 4H,0), kolemanit (Ca;Bs011.5H,0) ve iileksit (NaCaBsOy.
8H,0) tir.

Bor elementi saf olarak ilk kez, 1808 yilinda Fransiz kimyager J.L. Gay-Lussac ve

Baron L.J. Thenard ile Ingiliz kimyager H. Davy tarafindan bulunmus ve Jasgues



Thenard tarafindan borik asidin elektrolizi yontemiyle %50 saflikta elde edilmistir. %99

safliktaki ilk kristalize bor ise 1909 yilinda {iretilebilmistir [5].

Tablo 2.1. Borun Dogadaki Dagilimi

BULUNDUGU YER % AGIRLIK
Yer Kabugu 1x107
Kayalarda 1x10™

Asit Kayalar (Granit) 1.5x10°
Sedimenter Kayalar 1.2x107
Topraklarda 1x10%

Granit 1-10x10”
Denizsel kil 5x107

Demir Cevheri (Deniz) 5x107

Demir Cevheri (Normal) 5x10™

Kire¢ Tas1 5x10™
Goktast 3x10*

Deniz Suyu 1.5x107

Tuz Kaynaklari (3-20)x10°
Tuz Golii (1-60)x107
Yanardag Atik Suyu (60-400)x107
Petrol Kaynagi (1-60)x10°
Denizsel Bitkiler 1.5x10

Deniz Canlilar1
Cavdar, Bugday, Yulaf
Yonca

(3-400)x10™
(0.6-3.6)x10™
(7-57)x10™

Bor elementinin kimyasal O6zellikleri morfolojisine ve tane biiyiikliigline baglhdir.
Mikron ebadindaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek

borik asit ve bazi1 diger {iriinleri olusturur. Mineral asitleri ile reaksiyonu,



konsantrasyona ve sicakliga bagl olarak yavas veya patlayici olabilir ve ana {iriin olarak

borik asit olusur [6].

Tablo 2.2. Borun atomik yapisi, kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Atomik Yapisi
Atomik Cap1 1.17A
Atomik Hacmi 4.6cm*/mol
Kristal yapisi Rhombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s? 2s%p*
Iyonik Cap1 0.23A
Elektron Sayisi (yliksiiz) 5
Notron Sayis1 6
Proton sayisi 5
Valans Elektronlari 25%p?
Kimyasal Ozellikler
Elektrokimyasal Esdeger 0.1344g/amp-hr
Elektronegativite (Pauling) 2.04
Flizyon Isis1 50.2kJ/mol
Iyonizasyon potansiyeli Birinci: Ikinci: Ugiincii:
8.298 25.154 37.93
Valans elektron potansiyeli (-eV) 190
Fiziksel Ozellikler
Atomik Kiitlesi 10.811
Kaynama Noktasi 4275K - 4002°C - 7236°F
Termal Genlesme Katsayisi 0.0000083cm/cm/°C (0°C)
Metkenlik Termal: 0.274 W/cmK
Yogunluk: 2.34g/cc @ 300K
Goriiniig Sari-Kahverengi ametal Kkristal

Elastik Modiili
Atomizasyon Entalpisi
Fiizyon Entalpisi

Buharlagma Entalpisi

Bulk: 320/GPa
573.2 kJ/mole @ 25°C
22.18 kJ/mole
480 kJ/mole



Sertlik Mohs: 9.3 Vickers: 49000 MN m™

Buharlagma Isis1 489.7kJ/mol
Ergime Noktas1 2573K - 2300°C - 4172°F
Molar Hacrmu 4.68 cm*/mole
Fiziksel Durumu (20°C & latm): Kati
Spesifik Isis1 1.02J/gK
Buhar Basinci 0.348Pa@?2300°C

2.2. Borun Tarihcesi

Farkli kullanim alanlar1 ve yararlar1 bulunan bor minerali, bor ve tiirevleri uzun
yillardan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. Bor, kelime kokeni olarak Arapgada
burag/baurach ve Farsc¢a’da burah kelimelerinden gelen bir elementtir (Irmak, P, 2006).
En cok kullanilan bor bilesigi boraks, altin ve giimiis gibi binlerce yildan beri
bilinmektedir. Dogal boraks mineralleri i¢in kullanilan “tinkal” s6zciigii Sanskrit dilinde
boraksin karsiligi olan “tincana”dan gelmektedir. Cinlilerin M.O. 800 yillarinda
porselen cilast olarak, Eski Misir ve Mezopotamya uygarliklarinin bazi hastaliklarin
tedavisinde ve Olillerin mumyalanmasinda boraks1 kullandiklart bilinmektedir.
Babillilerin Himalayalar’dan getirip altin islemede kullandiklar1 kristallerin de bor

oldugu tahmin edilmektedir [7, 8].

Ik bor kaynag: Tibet gollerinden elde edilmistir. Eski Yunanlilar ve Romalilar boru
temizlik maddesi olarak kullanmuslardir. Ilag olarak ise bor ilk olarak Arap doktorlar
tarafindan M.S. 875 yilinda kullanilmustir [9].

Bor mineralinin kullanim alanlarima dair ilk yazili metine 762 senesinde Arap
yerlesimleri ¢evresinde rastlanmaktadir. Bu tarihten kisa bir siire sonra kimyaya iliskin
Arapga dilinde yazilan kaynaklarin ¢evrilmesi sonucu Cin’e, sonrasinda da 12. ve 13.
yiizyilda Avrupa’ya taginmustir. 15. yiizyila gelindiginde, boraks ticareti Venediklilerin
eline gecmis ve 200 yil kadar onlar tarafindan devam ettirilmistir. 17. yiizyilda
Hollandalilar ticareti {istlenmis, islenmesi konusunda da olduk¢a fazla bir bilgi

birikimine sahip olmuslardir. 1900°1lii yillara gelindiginde italya’da kesfedilen dogal



borik asit, Avrupa pazarinin ihtiyacini biiyiik oranda karsilamistir. Bu tarihlerden sonra

diinyanin gesitli yerlerinde borat yataklari kesfedilmistir [10].

Modern bor endiistrisi 13. yiizyllda Marco Polo tarafindan Tibet’ten Avrupa’ya
getirilmesiyle baslamistir. 15. yiizyilda Venedikliler, 17. yiizyilda Hollandalilar ve 1771
yilinda da italya’nin Tuscani bdlgesindeki sicak su kaynaklarinda Sassolit bulunmastyla
da Italya diinya bor ticaretine hakim olmus, 1852’de Sili’de endiistriyel anlamda ilk
boraks madenciligi baslamistir. Nevada, California, Caliko Moutain ve Kramer
yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye alinmastyla ABD diinya bor gereksinimini
karsilayan birinci iilke haline gelmistir [10, 11]. Osmanli Devleti’nin son yillari ile
Tiirkiye Cumbhuriyeti’nin ilk yillarinda madenlerin isletilmesi yabanci firmalar
tarafindan yapilmistir. 1935 yilinda MTA ve Etibank gibi kamu kuruluslarina arama
ruhsati verilmig, 1944’de millilestirmelere gidilmis ve son olarak Tiirk Boraks adi
altinda faaliyet gosteren Ingiliz Borax Consolidated Ltd. Sirketi’nin imtiyazlarmin
1968’de Etibank’a devredilmesiyle de maden isletmeciligi tamamen Tiirk firmalarina
gecmistir [12]. 1950 yilinda Bigadi¢ ve 1952 yilinda Mustafa Kemal Pasa yoresindeki
kolemanit yataklari bulunmustur. 1956 yilinda Kiitahya Emet Kolemanit, 1961 yilinda
Eskisehir Kirka Boraks yataklarinin bulunmasi ve igletilmeye baglatilmasiyla Tiirkiye,
diinya bor iiretimi i¢inde %3 olan paymi 1962°de %15, 1977°de %39 ve 2008 yil1 sonu
itibariyle de %42 diizeyine yiikseltmistir [3, 10].

2.3. Diinya Bor Rezervleri

Diinyadaki bor mineral rezervleri olusumu baslica ii¢ kusaktadir: Birincisi, Amerika
Bilesik Devletleri’nin Giineybat1 bolgesinde, Mojave Colii bolgesindedir. Bu bolge su
anda diinyanin en biiyilik iireticilerinden biri olan US Borax’in islettigi rezervlerin
bulundugu bélgedir. Ikincisi, Tiirkiye'nin de yer aldigi Giiney Orta Asya Alp kusagi
denilen bolgedir. Bu kugaktaki bor rezervleri Cin’den baslayip Kazakistan, Kuzeydogu
Rusya, eski Yugoslavya ve Sirbistan’dadir. Burada bu bolgeden sonra bor rezervleri
bitmektedir. Uciinciisii ise Giiney Amerika And kusag: rezervidir. Diinyanin en biiyiik
bor rezervleri Tirkiye'nin &zellikle i¢ Ege ve Marmara Bolgesinde degisik tuzlar
halinde bulunmakta olup, Tiirkiye’de Emet, Kirka, Bigadi¢ bolgelerinde ve ABD’de

Kaliforniya’da bulunmaktadir. Bor iiretim ve tiiketimi ile diinya ticareti konusundaki



kaynaklar oldukga sinirlt olup, bu konudaki en 6nemli kaynaklardan biri ROSKILL
Information Services Ltd’dir. ROSKILL 2010 verilerine gore bor rezervlerinin iilkelere

gore dagilimi Tablo 2.3’de ve 2008 yili diinya bor iiretiminin bolgesel dagilimi ise
Tablo 2.4°de verilmistir [3].

Tablo 2.3. Bor Rezervlerinin Ulkelere Gore Dagilimi

Toplam Rezerv Toplam Rezerv
Ulke
(Bin ton B,03) (% B03)
Tirkiye 885.000 71.3
A.B.D. 80.000 6.5
Rusya 35.000 2.8
Cin 47.000 3.8
Arjantin 9.000 0.7
Bolivya 19.000 15
Sili 41.000 3.3
Peru 22.000 1.8
Kazakistan 102.000 8.2
Sirbistan - -
fran 1.000 0.1
Toplam 1.241.000 100

Tablo 2.4. Diinya Bor Uretiminin Bolgesel Dagilim1

BOLGELER URETIMDEKI PAY (%)
Avrupa (Tiirkiye) 42
Kuzey Amerika (ABD) 35
Giliney Amerika (Sili, Arjantin, Peru ve 11
Bolivya)
Asya (Rusya ve Cin) 12




2.4. Tiirkiye’deki Bor Yataklar:

Tirkiye'nin bilinen borat yataklari, dogudan batiya yaklasik 300 km'lik, kuzeyden
giineye de yaklagik 150 km'lik bir alan i¢inde, Marmara Denizi'nin giineyinde, Bati
Anadolu'da yer almaktadir. Bu yataklar baslica Bursa, Balikesir, Kiitahya, Eskisehir
yorelerinde bulunmaktadir (Sekil 2.1) [13]. Bununla beraber, bugiin Tiirkiye'de borat
isletmeciligi Emet, Kirka ve Bigadi¢ yorelerinde yapilmaktadir.

Tiirkiye borat yataklar1 olusumunda esas bilesenler B,O3, CaO ve Na,O olurken SrO,
MgO, As,S;3 ve SiO; ise ikinci derecede 6nemli bilesenlerdir. Cok yaygin bir kalsiyum
borat olan kolemanit, Kirka digindaki tiim borat bolgelerinde en ¢ok bulunan mineraldir.

Genel olarak yataklar agagida belirtildigi gibi kabaca siniflandirilabilir.

1. Kalsiyum borat yataklar1 (Emet, Bigadic, Kestelek, Sultancayiri)
2. Sodyum borat yatag: (Kirka)

Emet- Hisarcik’ta cevher iliretimi agik ocak isletmeciligi ile yapilmakta olup, cevher
kalinlig1 ortalama 21 m’dir. Espey’de ise, iiretim kapali ocakta yapilmaktadir. Her iki
ocaktan elde edilen tiivenan cevher, kirma-eleme ve yikama fiziksel islemleri ile kilden
temizlenir (sekil 2.2 ve 2.3). Yikama sonunda elde edilen cevher, ortalama %40-47

tenorlii, 25-100 mm, 3-25 mm. ve 2-3 mm. ebatli iriinlerdir [14].

Diinyada bilinen 230 bor mineralinden ticari degeri yiiksek olanlar ve endiistride yaygin

olarak kullanilanlar Tablo 2.5’de verilmektedir [8].

Tablo 2.5. Ticari ve endiistriyel 6nem tasiyan bor mineralleri

Mineralin Adi Formiili %B,03
Tinkal (ham boraks) Na,0.2B,03.10H,0 36.6
Tinkalkonit Na,0.2B,03.5H,0 47.8
Kernit Na,0.2B,03.4H,0 51.0
Uleksit Na,0.2Ca0.5B,03.16H,0 43.0
Kolemanit 2Ca0.3B,03.5H,0 50.9




Meyerhofferit 2Ca0.3B,03.7H,0 46.7

Inyoit 2Ca0.3B,03.13H,0 37.6

Pandermit 4Ca0.3B,03.7H,0 50.0

Kurnakovit 2Mg0.5B,03.15H,0 37.3

Borasit (Stasfurit) 6Mg0.MgCl,.8B,03 62.6

Datolit CaBSiO4(OH) 21.8

Sassolit (Dogal borik asit) B(OH)3 56.3

Hidroborasit Ca0.Mg0.3B,03.6H,0 50.53
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A) Bati1 Anadolu Neojen havzalar: ve bor yataklarinin bulundugu bélgeler.

B) Bigadi¢, Sultangayir, Kestelek, Emet ve Kirka bolgelerinin Neojen’e

stratigrafik kesitleri ve boratl: birimleri.
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2.5. Bor Mineralleri Tle Tlgili Tanimlar [15]

2.5.1. Bor mineralleri ham bor cevheri

Bor minerallerince zengin yataklardan, uygun madencilik yontemleri ile ¢ikarilmasi
sonucunda elde edilmis olan ve herhangi bir zenginlestirme ve smiflandirma gibi
islemlere tabi tutulmamis bor iiriinleridir. Ornek; tinkal cevheri, kolemanit cevheri,

uleksit cevheri.

2.5.2. Konsantre bor

Cevher hazirlama ve =zenginlestirme islemine (kirma, eleme, Ogiitme, yikama,
siiflandirma) tabi tutulan bor cevherinden, gang minerallerinin uzaklastirilmasi ve
B,O;3 iceriginin yiikseltilmesiyle teknolojik olarak dogrudan veya dolayli olarak
kullanilabilir duruma getirilmesi sonucunda elde edilen iiriindiir. Ornek; konsantre

tinkal, konsantre kolemanit, konsantre tileksit, 6giitiilmiis kolemanit.

2.5.3. Rafine bor

Uygun yapidaki ham bor cevheri veya konsantre bor cevheri kullanilarak kimyasal
reaksiyon yapilmaksizin veya yapilarak ana mineral harici maddelerin uzaklastirilmasi
sonucunda elde edilen veya bir kimyasal reaksiyonla girdilerdeki ve reaksiyon sonucu
olusan yabanci maddelerin uzaklastirilmasina yonelik rafinasyon islemleri sonucu
iretilen tirtinlerdir. Bu iirlinler genel olarak ekonomik bazda bor saglayicisi (kaynagi) ve
ozel bor iiriinlerinin (6zel bor kimyasallarmin) {iretiminde kullanilirlar. Ornek; boraks

dekahidrat, boraks pentahidrat, borik asit, bor oksit.

2.5.4. Ozel bor iiriinii

Rafine bor iiriinlerinin daha ileri rafinasyona ve/veya metalurjik veya kimyasal bir
isleme tabi tutulmasiyla elde edilen ¢ok dzel bir amag i¢in kullanilan iiriinlerdir. Ornek;

¢inko borat, bor nitriir, bor karbiir, sodyum borhidriir, ferrobor.
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2.6. Bazi Bor Mineralleri

2.6.1. Kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0)

Monoklinik kristal sistemine sahiptir. Sertligi 4,5 (Mohs), yogunlugu 2,42 g/cm?”tiir.
Kisa prizmatik kristaller veya masif agregatlar halinde bulunur. Renksiz, beyaz, sarimsi
beyaz, gri renkte olabilirler. Isitildiginda catirdayarak dagilir. Ozellikle cam yiinii ve

borik asit iretiminde kullanilir.

2.6.2. Uleksit (Na,0. 2Ca0.5B,03.16H,0)

Uleksit, bor yataklarinda bulunan Na-Ca borat serisinin en énemli mineralidir. Triklinik
yapidadir. Sertligi 2,5 (Mohs), yogunlugu 1,955 g/cm3’t1'ir ve kirillgan bir yapidadir.
Uleksit, Emet yataklarinda ii¢ diizeyde ve her zaman masif ve karnibahar gibi sekillerde
bulunmaktadir Kirka yataginda lifli, konik, giil seklinde, “pamuk kozasi” seklinde
gozlenmektedir. Uleksit, Emet yataklarinda genellikle kolemanit ve hidroborasit ile
birlikte bulunmaktadir. Genellikle ¢ok yumusak goriiniimliidiir. Uleksitin en saf formu
beyazdir, fakat kille bulunmasi nedeniyle biiyiikk bir kismu gri tondadir. Uleksit,
genellikle, Kirka yatagindaki kil tabakalarinda kurnakovit ve tunellit ile birlikte ve borat

tabakalarinda da boraks, kolemanit ve inyoit ile birlikte bulunmaktadir.

2.6.3. Tinkal (Na,0.2B,03.10H,0)

Boraks Kirka yataginda en bol bulunan borat mineralidir. Boraks Tiirkiye’de yanlizca
Kirka yataginda gozlenmistir. Monoklinik yapidadir. Sertligi 2- 2,5 (Mohs), yogunlugu
1,715 glcm3’tﬁr. Saf boraks renksiz ve saydamdir, ancak ince taneli ve kil ile ara
katmanlanmis oldugu baz1 yerlerde, boraks agik pembe, sarimsi turuncu ve gri
renklerdedir. Boraks, genellikle, 1-10 mm boyutlarindaki bigimli ve bigimsiz kristaller

halinde bulunmaktadir.

2.6.4. Inyoit (2Ca0.3B,03.13H,0)

Inyoit, Kirka ve Bigadi¢ yataklarindaki ocaklarm bazilarinda gozlenmektedir. S6z

konusu mineral, monoklinik kristaller halinde renksizden beyaza kadar degisen tonlarda
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bulunmaktadir. Kristallerin az bir kism1 2,5 cm veya daha biiytiktiir. Yataklardaki bir
kisim inyoit, meyerhofferite veya kolemanite donligmistiir. Belirgin olarak

meyerhofferit, kolemanit ve iileksit ile birlikte bulunmaktadir.

2.6.5. Meyerhofferit (2Ca0.3B,03.7H,0)

Meyerhofferit; gri mavimsi renkte, triklinik kristal yapida, sertligi 2 (Mohs), yogunlugu
2,12 olup, kolemanit, inyoit ve bazende iileksit ile birlikte bulunur. Tiirkiye'deki
yataklarda kalsiyum borat eriyiklerinden dogrudan dogruya ¢okelmesi ile veya inyoitin

su kaybetmesi ile (dehidrasyon) olugmaktadir. Kristalleri camsu, lifli kiitleleri ipeksidir.

2.6.6. Pandermit (4Ca0.5B,03.7H,0)

Pandermit, Sultancayir1 ve Bigadi¢ yataklarinda bulunmaktadir. Bulundugu yerin ismi
verilmistir. Beyaz renkte ve yekpare olarak goriinmektedir. Bazen de, kiregtagina
benzemektedir. Pandermit ayrisinca kolemanit ve kalsite doniismektedir, genellikle,

kolemanit, jips ve kalsit ile birlikte bulunmaktadir.

2.6.7. Probertit (Na20.2Ca0.5B,05.10H,0)

Probertit, Kestelek yataginda bulunmaktadir. Kestelek’te kalsiyum-sodyum borat
gbovdesinin derin kisimlarinda gelismistir. Probertit, kirli beyaz ve kirli acik sarimsi
renklerde olup, 1s1nsal veya lifimsi sekilli kristaller seklindedir. Kristal boyutlar1 5 mm
ile 5 cm arasinda degisir. Probertit; iileksit, kolemanit ve hidroborasit ile birlikte

bulunur. Monokliniktir. Sertligi 3,5 (Mohs), yogunlugu 2,141 dir.

2.6.8 Kernit (Na20.28203.4H20)

Kernit, Kirka yataginda bulunmaktadir. Kirka’da sodyum borat gévdesinin daha derin
kisimlarinda gelismistir. Kernit; kirilgan, renksiz ve saydam olup, bazen bir zon veya
boraks tarafindan ¢evrilmis olan beyaz uzunlamasina bireysel igne seklindeki kristaller
halinde bulunmaktadir. Bireysel kristaller 10 cm’ye kadar degisen ¢esitli uzunluktadir.
Atmosferde dehidrasyon ile kernit kristalleri lizerinde ¢ok ince taneli tabakalar halinde

tinkalkonite doniismektedir.

15



2.6.9. Hidroborasit (Ca0.Mg0.3B,03.6H,0)

Hidroborasit, biiyiik yataklarin hepsinde bulunmaktadir. Bu mineral, i¢lerinde 0,5-5 cm
boyundaki bir merkezden yapilan igne seklindeki kristallerin rasgele yonelmis oldugu
kiimeler olugturmaktadir. Hidroborasitin bir merkezden yayilan igne seklindeki
kristalleri birbirini keserler ve bunlarin gruplar1 konik bir goriiniim arz ederler. Bu
mineral, genellikle, beyaz olup bazen Emet yataklarindaki realgarin ve orpimentin
bulunmasi nedeniyle sarimsi renkte goriinmektedir. Hidroborasit; kolemanit, iileksit ve
tunellit ile birlikte bulunmaktadir. Monoklinik yapida olup, sertligi 2-3 (Mohs)

arasindadir.

2.7. Onemli Bor Bilesikleri

2.7.1. Boraks Dekahidrat: (Na,0.2B,03.10H,0)

Boraks, genel olarak, dogada Tinkal (Nay0.2B,03.10H,0) ve Tinkalkonit (Na,O.
2B,03.5H,0) seklinde bulunmaktadir. Tirkiye’de boraks, Tinkal cevherinden
tiretilmektedir (sekil 2.4). Yaklasik 10 mm. boyutundaki konsantre tinkal, su ile birlikte
reaktore beslenir ve yaklasik 100°C’de ¢ozme saglanir. Tinkalde bulunan kil kolloidal
halde oldugundan, uygun bir ¢oktiiriicii ile ¢oktiiriilerek ¢ozeltiden ayrilir. Bu ¢okelek
slam olarak adlandirilmaktadir. Boraks ¢ozeltisi ise; bir filtreperesten gecirilerek,
kristalizatore verilir. 40°C’de kristallendirilen boraks, bir santrifiije verilerek %35 nem

ihtiva edecek sekilde almir. Daha sonra 60°C’de kurutularak depolanir.
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Sekil 2.4. Tinkal’den boraks iiretimi akis semasi1 (Bandirma, Etibank Fab.)
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2.7.2. Boraks Pentahidrat: (Na;0.2B,03.5H,0)

Tinkal konsantresi, suda ¢oziindiikten sonra kristalizasyon asamasinda sicakligin 60-

65°C°de tutulmasiyla boraks pentahidrat kristalleri elde edilir.

2.7.3. Susuz Boraks: (Na;0.2B,03)

Ham boraks dekahidratin ve boraks pentahidratin elek {istii ile elek altinin kalsinasyonu

sonucunda eritilmesiyle elde edilir. Sogutulan bu iiriin 6glitiilerek paketlenir.

2.7.4. Bor Trioksit: (B203)

Borik asit’in suyunun giderilmesi ile tiretilir.

2.7.5. Sodyum Perborat: (NaBO,.H,0,.3H,0)

Boraks c¢ozeltisi, NaOH ¢ozeltisi ile bir reaktdrde indirekt su buhari ile 1sitilarak
karistirtlip, sodyum metaborat ¢ozeltisi elde edilir. Bu ¢ozelti filtrelerde siiziildiikten
sonra, ters hava akimi ile sogutulup tanklara depolanir. Buradan siirekli olarak %70°lik
H,O, beslenen kristalizatére gonderilir. Reaksiyon geregi olugsan Sodyum Perborat
(NaBO,.H,0,.3H,0) kristalizatoriin  dibine ¢oker. Kristaller, bir santrifiijde ana
cozeltiden ayrilir. Kazinmis olan nemli kristaller, bir akigkan yatak kurutucuya

gonderilerek kurutulur (sekil 2.5). Uriin, aktif olarak %10,3 oksijen igerir.
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Sekil 2.5. Sodyum perborat {iretimi akis semasi (Bandirma, Etibank Fab.)
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2.7.6. Borik Asit: (H3BO3)

Her hangi bir boratin sulu ¢ozeltisinin asitlendirilmesiyle ortoborik asit (H3BO3; veya
B(OH)3) yumusak ve beyaz kristaller halinde ¢oker. Bazi ozellikleri Tablo 2.6’de
verilen borik asit [16], sulu ¢o6zeltide ¢ok zayif bir mono asittir. Ortoborik asidin

oldukga seyreltik ¢ozeltilerdeki iyonlagmasi asagidaki reaksiyonla verilir.

Borik asit, yaklasik 175 OC’ye isitilirsa, metaborik asit (HBO2) olusur. Metaborik asit
suda, daha fazla hidratlasmis olan ortoborik asit sekline doniisiir. Metaborik asit

isitildiginda ise, su kaybederek B,O3’e doniisiir [17].

2HBO; <—= 2HBO, + 2H,0" (2.2)
2HBO, <—= B,0;+H,0" (2.3)

Borik asit poliasitler olusturmaya yatkindir. Ornedin, tabiatta bulunan boraks

(Na;B407.H,0) tetraborik asidin sodyum tuzudur [1].

Borik aside organik polialkoller (glikol, gliserin vs.) ilave edilirse borik asidin esterleri
meydana gelir. Bu esterler i¢inde borik asidin bir OH™ grubu esterlesmeyip serbest halde
bulunmaktadir. Borik asidin bu ¢esit ester olusturmasiyla serbest kalan hidroksil
grubunda hidrojenin ayrisma derecesi ve boylece iki hidroksil grubu esterlesmis
bulunan borik asidin asitlik kuvveti artmis olur. Bu formdaki borik asit fenolftalein

indikatori kullanilarak, alkali hidroksitlerle titre edilebilir [1].

Tablo 2.6. Borik Asidin Bazi Ozellikleri

Molekiil agirhigi 61,83 g/mol
B,0; %56,3
Yogunlugu 1,44 g/cm®
Erime Noktas1 169°C
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T(°C) g H3BO3 /100 g H,O

Sicaklikla Coziiniirligi 0 2,78
20 4,80
40 8,92
60 14,95
80 23,60
100 38,10
H3BO; ¢ozeltilerinin pH degerleri (20°C) Agirlik (%) pH
0,1 6,10
0,5 5,60
0 5,10
4 3,90
Gliserinde Coziiniirligii (20 °C, g/100 mL) 22.2
Etanolda Coziniirliigii (25 °C, g/100 mL) 0.24

2.7.6.1. Borik Asit Uretim Yontemleri

Bor minerallerinden borik asit iiretimi, ondokuzuncu yiizyilin ikinci yarisinda
baslamistir. Kullanilan asit ise hidroklorik asit olmustur. Lunge tarafindan tavsiye edilen
yontemde iileksit veya pandermit kullanilarak borik asit elde edilmistir [15]. Diger bazi
yontemlerde borik asit iretimi, kolemanit, uleksit ve tinkal gibi en Onemli bor
cevherlerinin ¢esitli mineral asitleriyle reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. En yaygin
kullanilan borik asit dretim yontemleri su sekilde siralayabiliriz. a) Uleksit
(NaCaBs0¢8H,0) mineralinden hidroklorik asit ile borik asit iiretimi, b) Uleksit ve
Pandermitten Hidroklorik asit ile borik asit {iretimi, ¢) Tinkalden veya Kernitten siilfiirik
asit (veya hidroklorik asit) kullanilarak borik asit ve sodyum siilfat iiretimi ve d)

Kolemanitten silfirik asitle borik asit tiretimi.

2.7.6.2. Kolemanitten Siilfirik Asit ile Borik Asit Uretimi

Kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) bir kalsiyum borat minerali olup, ticari 6éneme sahip
olan bor yataklarinin ¢cogu Tiirkiye'de bulunmaktadir. Kolemanit c¢eneli kiricilarda 35-
50 mm’ye ve sonra ¢ekicli kirictda 10 mm’ye kadar kirilarak, bilyeli degirmende 1

mm’ye kadar 6giitiiliir. Karistiricili bir reaktorde, H;SO4’le 95°C’de reaksiyona girer.

2Ca0.3B,03 + 2H,SO4 + 11 H,O —» 6 H3BO; + 2 CaS0,4.2H,0 (2.4)
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Reaktorden alinan siispansiyon siiziilerek, olusan jips ¢ozeltiden ayrilir. Derisik siiziintii,
kristallendiricide 30°C’ye kadar sogutulup, kristallendirilir. Kristaller santrifiijlenerek,
cOzeltiden ayrilir. Cozelti tekrar reaktore pompalanir. Santrifiij sonucunda nemli olarak
elde edilen borik asit rutubeti alinmak tizere akiskan yatakli kurutucularda kurutulur.

Bandirmada bulunan borik asit iiretim fabrikasinin akim semasi sekil 2.6’te

gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Borik asit fabrikasi akig semasi1 (Bandirma, Etibank)

2.8. Bor Bilesikleri ve Minerallerinin Kullanim Alanlar:

Bor, diinyada ¢ok genis bir kulllanim alanma sahiptir. Bor mineralleri ve
kimyasallarinin endiistridede hammadde, yar1 mamul ve mamul madde olarak 250’ye

yakin kullanim alani mevcuttur.

Bor minerallerinin tamamina yakini cevher hazirlama agamasindan sonra tiiketilmekte,
bazi tlivenan cevher tiirleri daha sonraki asamalar i¢in liretime dogrudan girdi olarak
katilabilmektedir. Bor mineralleri piyasaya ham bor ya da 6giitiilmiis ham bor olarak
sunulabilmekte, fakat genel olarak rafine bor bilesiklerine doniistiiriildiikten sonra

kullanilabilmektedirler.
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Bor {irtinlerinin Tiirkiye’de ve Diinyadaki genel olarak kullanim alan yiizdeleri asagida

sekil 2.7 ve 2.8’de verilmistir.

Digerleri
22%

Cam endustrisi

0,
Tarim sektori 45%

8%
Seramik ve emaye
endustrisi Sabun ve deterjan
10% s
endustrisi
15%

Sekil 2.7. Tiirkiye’de bor’un kullanim alanlarina gére dagilimi

Borlu bilesiklerin kullanim alanlarinin hizla artigi borun 6nemini her gecen giin daha
fazla artirmaktadir. Giiniimiizde farkinda olmasak da bor bilesikleri glinliikk hayatimizla

i¢ icedir ve insanoglu binlerce yildir farkinda olarak veya olmadan boru kullanmaktadir.

Digerleri
24%

Cam endustrisi
42%
Tarim sektoru

4%
Seramik ve emay

endustrisi
1% Sabun ve deterjan
endustrisi
19%

Sekil 2.8. Diinyada bor’un kullanim alanlarina gére dagilimi

Bor tiirevlerinin kullanim alanlarini agagidaki gibi 6zetlenebilir [3, 18].
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2.8.1. Genel Amach Kullanmimlar

Bor giinliikk kullandigimiz birgok esyalarimizda vazgegilmez bir bilesenidir. Boratlarla
muamele edilen ahsap ve plastik tiirli ev ve ingaat malzemeleri, kiiflenmelere, mantar
olusumuna ve bdceklere karsi daha dayanikli olup, borla muamele onlar1 yanmaya karsi
dayanikli yapar. Fiberglas, ¢ati malzemeleri, seliiloz izolasyonlar ve duvar kaplamalari
gibi yap1 malzemeleri bor igermektedir. Fayanslarda ve seramiklerde, lavabo ve diger
sthhi tesisat malzemelerinde yine bor kullanilmaktadir. Diger bor igeren firiinlerine, cam
ve emaye kaplar, sabunlar, soguk kremler, yiiz losyonlari, tiras kremleri, kontak lens
sollisyonlari, sa¢ bakim {iriinleri, g6z damlalar1 ve ayak yikama soliisyonlari, dis protez
temizleyicilerini 6rnek verebiliriz. Bunu yanisira, pamuklu kumaslarin hazirlandigi
pamugun lif verimini artirmak i¢in ve naylonun proseslenmesi igin boratlar
kullanilmaktadir. Ayrica, deterjanlarda, yitkama yardimci maddelerinde ve agarticilarda,
temizlik {drlinlerinin ambalajlanmasinda kullanilan yapistiricilarda da  boratlar

kullanilmaktadir.

2.8.2. Tarim Amacgh Kullanimlar

Bor bitkiler igin vazgeg¢ilmez bir mikrobesi elementidir. Borlu giibre, bitkilerde ¢igek
acmayi, polen iiretmegi, filizlenmegi ve meyve gelismesini biiyiikk Olgiide
tyilestirmektedir. ~ Ayrica bor ayni zamanda yash yapraklardan bitkinin yeni gelisen
kisimlarina ve koklerine seker tasginmasina yardim eder. Bu ylizden bor igerigi yetersiz
olan topraklara bor giibresi verilmektedir. Yapilan arastirmalarda, bir¢ok bitkinin
topragin bor igeriginden Onemli Olgiide etkilendigi belirtilmistir. Borlu giibre
kullaniminin sarimsak bitkisinde % 22, yoncada % 28, domateste % 11, ¢ilekte %26,
sekerpancarinda %18,marulda %11, findikta % 19, bugdayda % 21 verim artigina sebep
oldugu saptanmustir. Pamuk, misir, yonca ve soya fasulyesi gibi bitkiler digerlerine gore
daha fazla bora ihtiyag duymaktadirlar. Diinyadaki ekin verimliligi ve gida kalitesi
topraktaki bor yetersizliginden dolay1 diismektedir.
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2.8.3. Temizlik Amach Kullanimlar

Camasir deterjanlari, ev ve endiistriyel temizlik maddeleri ve cilt bakim {irtinleri g¢esitli
bor bilesiklerini icerir. Sabun ve deterjanlara mikrop 6ldiiriici ve su yumusatici etkisi
nedeniyle %10 boraks dekahidrat ve beyazlatici etkisini artirmak i¢in toz deterjanlara
%10-20 oraninda sodyum perborat katilmaktadir. Sodyum perborat (NaBO,H,0,.3H,0)
aktif bir oksijen kaynagi oldugundan etkili bir agarticidir. Genellikle, boraks
pentahidrat, sodyum perborat, borik asit, susuz boraks ve boraks dekahidrat
kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin se¢imi, hazirlanan iiriinlerin diger bilesenleri kadar bu
iiriinlerin tipine, bilesimine ve kalitesine baglidir. Bu maddelere katilan boratlarin

fonksiyonlar1 asagidaki gibi siralayailiriz;

Beyazlatma i¢in aktif oksijen gorevi
Enzimleri stabilize edici

Kir giderimini hizlandirma etkisi
Alkali tamponlama

Stirfaktanin giiciinii artirma

Suyu yumusatma

Viskoziteyi kontrol etme

Vakslar veya yaglarla emiilsiyon olusturma

2.8.4. Seramiklerde Kullanim

Boratlar, seramik sirlarinin temel bilesenidir. Ayni sekilde seramik biinyelerinin de en
onemli bilesenlerinden biridir. Boratlarin kullanilmasi, tiretici firmalara daha genis bir
kil kullanma araligi, daha yiiksek bir verim ve enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu
amagla, boraks pentahidrat, borik asit, susuz boraks ve boraks dekahidrat
kullanilmaktadir. Sir ve emayeler, tabak, kase, porselen malzeme, demlik, tava ve
benzeri malzemelerdeki metaller ve seramikler iizerinde ince ve camsi bir kaplama

olustururlar. Burada kullanilan boratlarin gérevleri sunlardir:

Cam olusumunu baslatirlar

Cam viskozitesini diisiiriirler
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Diiz bir yiizey olusmasina yardimet olurlar

Termal genlesmeyi azaltirlar

Sir veya emaye ile malzeme arasinda iyi bir uygunluk saglarlar
Kirilma indisini veya parlaklig artirirlar

Kimyasallara kars1 kararlilig1 ve direnci artirirlar

Renk verici maddelerin ¢oziinmesine yardim ederler

Sir’a bor eklenmesi mekanik giicii ve ¢izilme direncini artirir.

Seramik sirlarda kullanilan bor oksit orani agirlikca %8-24 arasinda degisir. Ozellikle
emayeye katilan hammaddelerin %17-32'si bor oksit olup, sulu boraks tercih edilir.
Seramigi ¢izilmeye kars1 dayanikli kilan bor, %3-24 oranlarinda kolemanit halinde

sirlara katilir.

2.8.5. Camlarda Kullanimi

Bor minerallerinin en fazla tiiketildigi alan cam sektoriidiir. Borosilikat 1stya direngli
camlar, halojen lambalar, pyrex tencereler, katot tiipleri ve likit kristal ekranlarin
yapiminda kullanilir. Boraks pentahidrat, boraks dekahidrat, borik asit, susuz boraks ve
bor trioksit kullanilir. Bor oksit 6zellikle; borosilikat cam, tekstil tipi ve izolasyon tipi
cam elyaflarinda yogun olarak kullanilmaktadir. Borosilikat camlari, %5 ila 30 arasinda
B,O3 igerir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildiginda onun akigskanligini
artirmakta, son {riiniin yiizey sertligini ve dayanikliligimi ytikseltmektedir. Ayrica
boratlar, {irlinlin mekanik darbelere, termal soka, suya ve kimyasal maddelere karsi

direncini artirir.

2.8.6. Alev Geciktirici Olarak ve Polimerlerdeki Kullanimi

Cinko boratlar, baryum metaborat, bor fosfatlar ve amonyum fluoborat plastik ve
kauguk uygulamalarinda alevlenmeyi geciktirici olarak kullanilir. Bor, yanan
malzemenin iizerine oksijenle temasint kesecek sekilde kaplayarak yanmay1 bastirir.
Bunun yaninda, 6rnegin PVC yanarken HCl agiga ¢ikmakta olup, PVC'ye alev
geciktirici olarak ¢inko borat katildi§i zaman, bu gaz ucucu olmayan ¢inko ve bor

bilesikleri ile reaksiyona girerek zararli gazlarin olusmasina engel olmaktadir.
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Cinko boratlar borakstan iiretilir ve yiiksek sicakliklarda da kristal suyunu korurlar. Bu
Ozellikleri, yiiksek sicakliklarda proseslenmeleri gereken polimerlerde kullanilmalarini
miimkiin kilar. Ayrica, kirilma indisleri de bir¢ok polimere benzediginden dolay1 daha
az pigment kullanilarak yar1 seffaflik 6nemli derecede korunur. Cinko boratlar ayni
zamanda, tel ve kablo, duvar kaplamalari, konveyor kayislari, elektrik pargalari,
kaplamalar ile otomobil ve ugaklarin i¢ pargalarinin iiretiminde de kullanilir. Kullanilan
bor bilesikleri ¢esitli ¢inko boratlardir. Polimerin yanmasi esnasinda, materyalin ¢inko
bileseni capraz baglanmay1 ve c¢ar olusumunu hizlandirmak i¢in halojen kaynaginin
parcalanmasini katalizler. Borat bileseni ¢ar1 daha ileri oksitlemeden korumak i¢in ¢ar
tizerinde camsi bir tabaka olusturur. Bu olusan giiclii ¢ar alevlenmeyi 6nleyebilir. Cikan

su alevi sogutabilir ve izole edici ¢arin olusumunu hizlandirabilir.

2.8.7. Ahsap Malzemelerde Kullanim

Ahsaplarin boratlarla muamele edildiginde, mikroorganizmalara etkilerine kars1 daha
uzun Omiirlii olurlar. Bu amag¢ i¢in kullanilanlar genellikle ¢inko borat, borik asit,
boraks pentahidrat ve boraks okta hidrattir. Bu malzeme, 6zel bir 6nlem alinmadan,
spreyle, boyama veya basing yoluyla keresteye ¢ok kolay uygulanabilmektedir. Boratlar

fungal bozulmay1 onler, karinca ve hamambdceklerine karsi zehir etkileri vardir.

2.8.8. Endiistriyel Akiskanlarda Kullanim

Boratlar antifriz, yaglayicilar, fren akigskanlari, metal isleme akiskanlari, su aritma
kimyasallar1 ve yakit katki maddeleri olarak kullanilir. Bu akiskanlarda boratlarin

etkileri sunlardir:

Korozyonu 6nlemek

Tampon etkisi yapmak

Donma noktasini diisiirmek
Kaynama noktasi yiikseltmek
Kaydirict etki yapmak

Termal oksidasyona kars1 direnci artirmak
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Camur olusumunu 6nlemek

Neme hassasiyeti azaltmak

Antifiriz Olarak Kullanimi: Glikol esasli antifrizler otomotiv sogutma sistemlerinde
korozif organik asitler olusturmak tizere oksitlenebilirler. Boratlar tamponlama

etkileriyle ve pH’y1 7’nin {izerinde tutarak asit olusumunu ve korozyonu dnler.

Lubrikantlar: Lubrikantlar kaydirict 6zelligi olan maddelerdir. Lubrikantlardaki borat
polioller ve poliaminler yiik tasiyan metal yiizeylerinde son derece kararli bir film
olustururlar. Bu film, yiiklenme kapasitesini artirir, metalin asinmasini veya yirtilmasini
onler. Mikro kiireciklerinin kararli dagilimindan dolay1 yiiksek basing kaydirmalarinda

potasyum boratlar kullanilir.

Fren Swvilari: Fren sivilart neme hassastirlar. Suyun sistem tarafindan absorpsiyonunu
azaltir, akigkanin kaynama noktasini diigiirlir ve buhar tikanmasina neden olabilirler.

Fren sivilarina ilave edilen boratlar bu tikanmay1 onler.

Metal Isleme Sivilar: Bunlar metal isleme sivilarinda bakteriyostatik olarak is yapar.
Ayrica, korozyonu yavaglatirlar. Borik asit esterleri yiiksek kalitede suda ¢6ziinen metal

kesme sivilari elde edilmesinde kullanilir. Bu emiilsiyonlar uzun dmiirliidiir.

2.8.9. Elektrolitik Kaplama

Nikelaj yapilan banyolarda, nikel siilfat, nikel kloriir ve borik asitten ibaret bir elektroliz
¢ozeltisi kullanilir. Borik asit elektroliz esnasinda pH y1 kontrol eder, parcalanma ve
cekirdeklenmelerden iler1 gelebilecek c¢okmeleri Onler. Fluoborik asidin asil
uygulamalar1 diger fluoborik asit tuzlarinin elde edilmesi yaninda elektrolitik

banyolardir.

2.8.10. Yaglayicilar Olarak Kullanim

Bunlar kaydiric1 6zelligi olan maddelerdir. Borat polioller ve poliaminler yiik tasiyan

metal ylizeylerinde kararli bir film olustururlar. Bu film, yiiklenme kapasitesini artirir,
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metalin aginmasin1 veya yirtilmasini1 6nler. Mikro kiireciklerinin kararli dagilimindan

dolay1 yiiksek basing kaydirmalarinda potasyum boratlar kullanilir.

2.8.11. Kaynak ve Lehim Akiskanlar: Olarak Kullanimi

Kuru pasta kaynak akigkanlar1 boratlar igerir. Bu uygulamalar i¢in kullanilan
akigkanlarda boratlar, metal yiizeyini oksidasyondan korurler, kaynak edilecek alan
etrafindaki metal oksitlerini c¢ozerler ve oksitleri, yagt ve diger yabanct maddeleri

giderirler.

2.8.12. Yapistiricillarda Kullanim

Bu amagla boraks pentahidrat, boraks dekahidrat ve borik asit kullanilmaktadir. Borat
ilavesi, nisastadan elde edilen yapistiricilarin 6zelliklerini iyilestiri ve yapistiricinin
viskozitesi artirir. Daha kolay yapisir ve daha iyi akis 6zelliklerine sahip olur. Nisasta
molekiiliiniin kimyasal olarak degistirilmesi ile daha iyi bir yapistirict elde edilir. Birgok
endiistriyel uygulamalar i¢in nisastanin yapismasi c¢ok yavas ve viskozitesi cok
diisiiktiir. Nisasta sodyum karbonat veya sodyum hidroksit ile bir borat ¢ozeltisiyle
muamele edildiginde kimyasal degismeler meydana gelir. Borat anyonunun yapisindan
dolay1 boratla nisasta arasinda baglar olusur ve nisastanin fiziksel 6zelliklerinde istenen
degisiklikler meydana gelir. Boylece, nisastadan viskozitesi, yapismasi ve akis
ozellikleri daha iyi olan daha biiyiik molekiillii ve olduk¢a dallanmis zincirli bir polimer

olusur.

2.8.13. Metalurjide Kullanim

Bor bilesikleri, yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve c¢apaksiz sivi
olusturma 6zelliklerine sahip olduklarindan, demir dis1 metal sanayinde koruyucu ciiruf
olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir. Bor ilavesi ¢eligin
sertlik ve mukavemetini artirmaktadir. Celikler 50 ppm diizeyine kadar bor ihtiva
edebilirler. Borlu geliklerin sertlesebilme kabiliyetleri daha yiiksektir. Bor, paslanmaz

celiklere de ilave edilmektedir.
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Ferrobor; ¢elik, dokme demir, siirekli miknatislar ve amorf metallerin tiretiminde
kullanilir. Diinya ferrobor firetiminin % 50’den fazlasi1 g¢elik endiistrisinde
kullanilmaktadir. Uretimin % 10°luk bir boliimii ise Nd-Fe-B siirekli miknatislarinin

uretiminde kullanilmaktadir.

Bor bilesiklerinin kullanildig1r diger bir uygulama ise borlamadir. Borlama ile ¢elik
yiizeylerinin sertligi artirllmaktadir. Borlanmis ¢elikler, yiiksek derecede korozyona ve
asinma direncine sahip olup 6zellikle hidrolik aletlerin ve bazi petrol-kuyusu delme
matkaplarinin  yiizeylerinin  cilalanmasi  gibi uygulamalarda kullanilmaktadir.
Ayrica, borlama isleminden gecirilmis malzemeler, otomotiv endiistrisinde siirtiinme
katsayisini azaltmak ve hareketli aksamlar1 korumak i¢in de kullanilmaktadir. Bor nitriir
yizey kaplamada siirtiinme katsayisin1 disiiriicii etkisi nedeniyle yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bor kimyasallar1 ayrica elektro kaplama uygulamalarinda temizleyici ve tampon olarak
kullanilmaktadir. Borik asit ve flouroboratlar, yataklarin gozenegini ve cukurunu
azaltmak i¢in ¢ok az miktarda kullanilirken, flouroborik asit, kalay-kaplama tellerinin

temizlenmesi isleminde %10 diizeyinde kullanilmaktadir.

Boratlar kiymetli metal kaybin1t minimum yapmak ve ergitme ekipmaninin asinma ve
yirtilmasini azaltmak amaciyla da kullanilirlar. Boratlar diisiik sicakliklarda metal oksit

safsizliklari ile birlesir.

2.8.14. Niikleer Uygulamalarda Kullanim

Niikleer reaktorlerde, 1s1 ile birlikte alfa ve beta tanecikleri, gama 1sinlar1 ve notronlar
olusur. Notronlara karst zirh olarak en etkili maddeler bor (bilhassa B10), hidrojen,
lityum, polietilen ve sudur. Bu zirh maddelerinin ¢ogu ikincil gama 1sinlar1 olustururlar
ve bunlar da 1s1 giderimini ve ikinci bir zirh1 gerektirirler. Bor termal nétronlart absorbe
edebilmesi, sadece etkisiz bir gama 1511 ve kolayca absorbe edilebilen bir alfa tanecigi
olusturabilmesi yoniinden ¢ok Onemli bir maddedir. Gama isinlar1 kursun, c¢elik ve
beton gibi yogun maddeler tarafindan etkili bir sekilde absorbe edilirler. Alfa ve beta

tanecikleri ise ince metal tabakalariyla tutulurlar. Bor izotopu arzu edilen nétron
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yakalama oOzelligine sahiptir. Bor karbiir de ndtron absorplayici madde olarak yaygin
sekilde kullanilmaktadir. Kolemanit, ndtron absorplama kabiliyetini artirmak icin

betona veya yapi1 seramiklerine ilave edilebilir.

2.8.15. Enerjide Kullanim

Sodyum borhidriir, ticari olarak tiretilip kullanilan bor hidriirlerin en énemlisi ve iyi bir
hidrojen tasiyicist ve depolayicisidir. Sodyum bor hidriir, yanici/patlayict olmamasi,
cevreye dost bir {irlin olmasi, reaksiyonu sonucu olusan sodyum metaboratin tekrar
sodyum bor hidriire doniistiiriilebilmesi, elde edilen hidrojenin yarisinin sodyum
borhidriirden diger yarisinin ise sudan gelmesi, araglarda yiik ve yolcu tasima yeri
acisindan problem yaratmamasi gibi bazi 6zelliklerinden dolay1 hidrojenin depolanmasi

konusunda diger yontemlere gore avantajli durumdadir.

Elementel bor oksitlendigi zaman biiyiik bir enerji agiga ¢ikarir ve BO3 olusur. Bu
sekilde bordan enerji liretilebilir ve elementel bor fiziksel, kimyasal ve termodinamik
bakimdan bu giin enerji kaynagi olarak kullanilan bircok maddeden daha iyi 6zelliklere
sahiptir. Diger taraftan sodyum bor hidriir de katalitik olarak su ile reaksiyon verebilme
ve yakit pilinde kullanilabilme imkanlar ile iyi bir hidrojen tasiyicisidir ve gelecegin
enerji kaynagi olarak bakilmaktadir. Uzerinde ¢alisilan bir diger husus da Bl11

izotopunun protonla niikleer reaksiyonudur:

HY +B'Ys — 3He,! (2.5)

Bu reaksiyon gergeklestirilebildigi takdirde zararli radyasyonlar olmaksizin biiyiik bir

niikleer enerjinin elde edilebilecegi diistintilmektedir.

2.8.16. Saghkta Kullamim

Bor, insan viicudu tarafindan az miktarlarda ihtiya¢ duyulan, hiicrelerde
sentezlenemedigi i¢in besinlerle digaridan alinmasi gereken Onemli bir besleyicidir.
1981 yilina kadar borun insanlar {lizerinde bir etkisinin olmadig1 diisiiniilmekteydi. Bu

yildan sonra yapilan c¢aligmalarla borun, birgok tedavi icin vazge¢ilmez bir element
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oldugu ve insan gelisiminde diisiiniilenin tam aksine etkin oldugu belirlendi.
Metabolizmadaki bor, kalsiyum, magnezyum ve fosfor dengesini ayarlamakta olup
saglikli kemiklerin olusumuna, kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin gelisimine yardim

eder.

Osteoporoz tedavilerinde, alerjik hastaliklarda, psikiyatride, kemik gelisiminde ve
artiritte, menopoz tedavisinde bor aktif olarak kullanilmaktadir. Ayrica kesinlesmis bir
tedavi olmamakla birlikte Bor Notron Yakalama Tedavisi (BNCT) ile saglikli hiicrelere
zarar vermeden kanserli hiicrelerin imha edilmesinde gorev alan bor elementi, kanser

tedavisinde yeni bir umut olmustur.

2.8.17. Cimento Endiistrisinde Kullanim

Bir bor minerali olan kolemanit, %8 oraninda ¢imento iiretiminde kullanilarak klinker
pisirme sicakligini diisiirmekte ve ¢imentonun Ozelliklerini iyilestirmektedir. Borlu
cimento; mukavemet, su ve gaz gecirgenligi, hidratasyon 1sis1 gibi parametreler
acisindan portland ¢imentosuna gore daha iyi 6zellikler sergilemektedir. Hidratasyon
isisinin diisiik olmast 6zellikle kiitle betonlarinda sogutma ihtiyacini 6nemli oranda
azaltmaktadir. Cimento iiretiminde kolemanit kullanimi ayrica, atmosfere salinan

karbon dioksit miktarini1 % 25-30 oraninda diisiirmektedir.

Bor mineralleri ve bazi bilesiklerinin tiim kullanim alanlar1 6zet olarak tablo 2.7°de

verilmistir [19].
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Tablo 2.7. Bor mineralleri ve bazi bor bilesiklerinin kullanim alanlari

Kalsiyum

Borlu alagimlar
Ates Onleyici

Borat
Cevherleri

Borik Asit

- Sodyum perborat
Flux
Tekstil fiberglas

Bor Oksit

Sodyum Borat
Cevherleri
Tuzlu G&l Sulart

Ates Onleyici
Yiin koruyucu

j———————— Disodyum oktaborat —=} Giibre

Bitki miicadel
Sabun deterjan e TSRS

Beyazlatict
Sodyum pentaborat Yapistirici

Deterjan

Bitki miicadele
Sodyum metaborat = Fotograf
Deterjan beyazlatici

Sodyum perborat Tekstil beyazlatma

Ham ve Rafine
==y Boraks Dekahidrat, j}—s
Boraks Pentahidrat

Patlayic: |
Elektrik izolasyon 'ézl:-:;lraboyasx
Cimento :

Deri agartma Dis macunu
Yapigtirici

Giibre

Bocek 6ldiiriict

Ates Onleyici

Ilag ve kozmetik

Antifiriz

Fotografgilik

Tekstil boyalari

Bitki ve mantar miicadelesi
Deri ve kereste koruma

Ham ve Rafine
Susuz Boraks

Porselen minesi, sir, seramik
Metalurjik flux ve lehim

Kalsiyum-Sodyum
Borat Cevherleri

Sodyum perborat
Giibre

Borosilikat camlar

Borosilikat camlar
lzolasyon fiberglas
-

Izolasyon fiberglas
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Tablo 2.7. (devam)

Porselen minesi, sir, scramik

Tekstil fiberglas
Izolasyon fiberglas
Borosilikat camlar
Amonyum pentaborat

Yanmazlik

IElektrik kondanseri
Kagit kaplama

Nétrlestirme eleman:

Amonyum tetraborat

Metalik bor

Yanmazlik

Bor Karpit

Zirh levha
Asindiricy

Bor triklorid
Kesiciler

Niikleer reaktdrlerde
kontrol g¢ubuklar:

Asindirict izolatdr

Fiber ve yaglayici

Bor nitrit (beyaz grafit ve borazan —>|Refrakter

Bor fosfat

Bor tribromid

Bor triflorid

Kuprik metaborat

Termiyonik cihazlar

IDiboran

Brominlestirme elemam

Nétron analizi
Katalizor

Aga¢ yanmazhif

Mantar miicadelesi ————————>

Yag pigmentleri
Seramik pigmentleri

Kursunborat

Lityum tetraborat
Cesitli organik boratlar

Seramik

Fluoborik asit

Baryum metaborat ve

Amonyum, kadmiyum bakir,
kursun, nikel, potasyum, sodyum

ve ¢inko fluoboratlar

Elektro kaplama banyolar:

3

-6

agir metal boratlar

Kozmetik

Cinko borat
Antiseptikler
Tekstil hazirlama
Katalizér

Trimetil borat

Seramik

Tip

Ateg Onleyici
Mantar miicadelesi

Fotograf¢ilik

Elektrolitik kondanserler

Potasyum boratlar

Niikleer uygulamalar
Meyva yikama

Kaynak ve lehim flux't
Refrakter

Ates Onleyici
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Tablo 2.7. (devam)

Gecikmeli sigortalar
Roket atesleyici
Bor fosfit Yiiksek sicaklhik transistorleri
Heksaboron silist
Tetraboron silisid
Aluminyum borid
1 Titanyum borid I

—  Refrakter

Refrakter kesici uglar

Agindirici

Niikleer siper

Giineg pili kaplamasi Pentaboran

Hava ve uzay araglar Yiiksek enerjili yakitlar
icin fiberler ~—l Katalizor

Yan1 iletkenler Yiiksek bor hidritler

Celik sertlestiriciler

Aluminyum rafinasyon
Bor fiber

— Diboran
Karboran
Trikloroborazol = Kataliz§r
Flux

=73 Bugday kiifii

Ga!vanoplasti Gl!kOl borat Yaglayl(ll
—4 § Boya kurutuculari Alkol boratI lHidrolik S1vi
Burgan. cany Niikleer siper
- 5 Notron dedektdri
Magnezyum dokiimde Mantar miicadelesi

Kalip kumu katkis:
Elektro kaplama

-—-—.-6
Agindirict  sogutmast
Elektrokimya
Nonferros flux
—-—7'?;‘1::};1 L e Lityum borohidrit
Rz 0y Potasyum borohidrit
— 8 Sodyum borohidrat ——— Ecz.ac;lxk..
Indirgeyici
Fotografgilik Metal _']s?lzanxml
~—9 ¥ Inorganik bor bilesikleri Katalizor
Metalurjik lehim
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2.9. Kalsinasyon

Pirometalurji ekstraktif metalurji dallarindan biri olup, temel amaci; kiymetli metalleri
kazanmak i¢in, cevhere bir dizi 1s1l islem uygulamak ve malzemenin bu islemler sonucu
fiziksel ve kimyasal olarak degisime ugramasini saglamaktir. Temel pirometalurjik
islemlerden biri olan kalsinasyon, katt maddenin 1sil bir ayristirma islemine tabi
tutularak CO,, bagh su ve organik maddeler uzaklastirilir Metal endiistrisinde 6nemli
bircok malzeme (kiregtasi, magnezit, vs.) dogal durumda kullanilmazlar. Kalsinasyon
islemine tabii tutularak kullanilir. Kalsinasyonun kavurmadan farki, ortamda bulunan
gazin kat1 malzeme ile kimyasal bir tepkimeye girmemesi ve yalniz gerekli olan 1siy1
saglamasidir [20, 21]. Kavurmada ise kati malzeme sicaklik etkisiyle belli kimyasal

degisimlere ugrar. Kalsinasyon endotermik doniisiimleri kapsar , 6rnegin;

MGCOg(k) — MeO K T COz(g) (2.6)
Me(OH); o9 ——» MeO ¢y + H20 (g (2.7)
MeSO4(k) — 3 MeO K T SO3 (@) (2.8)

genel denklemleriyle verilir. Bu tip parcalanma reaksiyonlarinin hizi genellikle sicaklik

yiikseldikge artar.

2.9.1. Karbonatlarin Ayrismasi

Kalsinasyon dendiginde, teknik olarak, karbonatlarin parcalanmasi anlasilir. Metalik
karbonatlardan olan CuCOs, ZnCQO3, FeCO3; ve PbCOj3 oldukg¢a diisiik sicakliklarda
parcalanabilmektedir. BaCOz ve Na,COz ise, ancak 1000°C ve daha yiiksek
sicakliklarda pargalanabilirler. Bu tip tersinir reaksiyonlara en giizel 6rnek, kireg tasi ve

magnezitin kalsinasyonudur.

CaCO3 k) ———— CaO(k) + COz(g) (2.9)
MgC03(k) — MgO(k) + COz(g) (2.10)
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2.9.2. Dehidratasyon

Hidroksitlerin pargalanmasi 1s1l ayrigsma reaksiyonlar1 grubuna girmektedir ve burada su
buhart olugsmaktadir. En kararli olan hidroksitler; alkali ve toprak alkali metallerin

hidroksitleridir.

Me(OH)z(k) — MeOy + 2H,0, (2.11)

Diger bir deyisle dehidratasyon, kristal suyu igeren diger metal bilesiklerinin suyunun

giderilmesi islemidir ve bir metalsiilfatin dehidratasyonu asagidaki gibidir:

MESO4.XH20(k) EE— MESO4(k) + X HzO(g) (2.12)

Hidroksitlerin ayrismasina en genel ornekler aluminyum ve magnezyum metalurjisinde

rastlanmaktadir.

Aluminyum iretiminin temel hammaddesi olan aluminyum oksitin {retilmesi

hidroksitin termik bir ayrisma islemine tabi tutulmasi ile gerceklestirilir.

2A|(OH)3(k) _— A|203(k) + 3H20(g) (2.13)

Al(OH)3’iin kalsinasyonu, klasik olarak, sivi yakit veya tabii gaz ile sitilan doner
firnda 1200°C civarinda gergeklestirilir. Kalsinasyon sonucu elde edilen iiriiniin teknik

ad1 “‘Alumina’’ dir.

Magnezyum metalinin iiretimi de, erimis saf MgCl, ve bunun gibi bir metal bilesiginin
elektroliz edilmesi esasina dayanir. MgCl,.6H,O’dan susuz MgCl, iiretimi, farkl
sekilde uygulanan bir kag islemle gergeklesir. Ik olarak, 150°C’de agik potada 1sitilan
MgCl,.6H,0 iki mol kristal suyunu kaybeder. Daha sonra 350°C sicaklikta ¢cok katli
frinlarda MgCl,.2H,O0 meydana getirir.  MgCl,.2H,0, HCl gaz1 yardimiyla

susuzlastirtlir[22].

MgClz.ZHzo(k) + Hz(g) + C|2(g) _— MgC|2(k) + 2H20(g) + 2HC|(g) (214)
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Kristal suyu ihtiva eden metal tuzlarinin kristal suyunun giderilmesine en giizel
orneklerden biri de bakir siilfat (CuSO4.5H,0)’1n dehidrate edilmesidir [23].

CUSO4.5H20(k) _— CUSO4(k) + 5H20(g) (2.15)

Kristal suyu igeren biitiin bor cevherleri isitma ile kristal sularini kaybederler.
Kolemanit ise, kristal suyunu kaybetmekle birlikte, 1s1 ile olusan i¢ gerilimlerden dolay1
yapisal olarak catirdamaya ugrayarak ufalanmaktadir. Kolemanitin bu sicakliga
1isitilmast esnasinda, mineralin orijinal agirligi azalmakta ve kalsine {iriin kimyasal
olarak daha aktif olmaktadir. Kolemanitin kalsinasyonu esnasinda 380°C ve 650°C’de
olmak {tizere iki endotermik olay gézlenmektedir. Bunlardan birincisi hidroksilasyona

ikincisi ise sinterlenmeye aittir [24].

Ca,Bs0411.5H,0 E— Ca,BsO11 + 5H,0 (2.16)

Uleksit ise, kristal suyunu kaybetmeye 50°C’den baslar ve kademeli olarak 650°C’ye
kadar tamamlar. Uleksit kristal suyunun en biiyiik kismin1 373 ile 523K arasinda
birakmaktadir [24].

Boraks ise, kristal suyunu 330K’de birakmaya baslar ve 875K’de tamamlanir.
Dehidratasyonu asagidaki reaksiyona gore olmaktadir [25].

Na,B407.10H,0 Na,B,O; + 10H,0 (217)

Cevherlere 1si1l islem uygulamasi genellikle ii¢ sekilde olmaktadir. Birincisi klasik
olarak adlandirilan bir doner firinda kalsinasyon islemi, ikincisi akiskan yatakta
kalsinasyon ve sonuncusu ise, flas kalsinasyon islemidir. Bunlardan klasik
kalsinasyonda kalsinasyon islemi saatler siirerken, akiskan yatakta kalsinasyon islemi
dakikalar stirmektedir. Oysa flas kalsinasyon islemi saniyeler bazinda gerceklesir.
Ayrica flas kalsinasyonda, cevher aniden bir termal degisime tabi tutuldugundan
cevherin yapisi klasik kalsinasyona tabi tutulmus cevherden olduk¢a farklilik gosterir.

Ornegin, komiiriin flas pirolizinde yavas pirolize gore daha fazla u¢ucu madde elde
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edilmektedir. Kalsinasyon isleminde sicaklik, isitma hizi, kullanilan maddenin cinsi,
reaktorde kalma siiresi ve tane boyutu en onemli parametrelerdir. Giiniimiizde flas
kalsinasyon ¢alismalarinda genellikle iki deneysel yontem kullanilir. Birincisinde
genellikle madde sabit durumdadir. Bu yonteme “‘tutuklanmis ornek’’ teknigi denir.
Diger deneysel yontemde ise, madde 6rnegi kalsinasyon firinina siirekli beslenmektedir.

IR

Bu yénteme “siirekli madde akisli’’ teknik denir. Birinci deneysel yontemde kati
maddenin konumu sabit olup, madde ani bir sok etkisi ile istenilen sicakliga yiiksek bir

isitma hizi ile getirilir ve bu sicaklikta arzu edilen siire tutulur.

Stirekli madde akisimin oldugu c¢alismalarda ise en ¢ok kullanilan reaktor tiirleri;

stiriiklemeli akis reaktorii, serbest diismeli reaktor ve siispansiyon reaktorlerdir.

Laminer akis sartlarimin saglandig siiriiklemeli akis reaktorlerinde kati tanecikler
birincil inert gaz akimi ile tasinarak dikey konumdaki reaktore iistten beslenir. Bu
swrada 1sitma hizini artirmak amaciyla 6n isutmaya tabi tutulmus ikincil gaz laminer akig
sartlarinda reaktérde yukaridan asagrya dogru gecirilir. Reaktorii terk eden kalsine
olmus tanecikler reaktoriin altindaki bir toplayicida toplanir, ayrica bir silikondan
gecirilerek ucucu tirtinlerin siiriikleyebilecegi kati tanecikler ayristirilir. Bu yontemde
ikincil inert gazin akis hizi ya da hareketli olan toplayicinin konumu degistirilerek
katimin reaktorde kalma siiresi ayarlanabilir. Siispansiyon reaktérler siiriiklemeli akus
reaktorlerine biiyiik oranda benzerler. Reaktor dikey konumda olup, kati beslemesi
yukardan on 1sutmaya tabi tutulmus bir tasiyici gaz ile yapilir. Reaktoriin altindan yine
on isitmaya tabi tutulmus firin gazi da denilen baska bir gaz akimi gonderilir. Gaz
debisi akimin laminer olacak sekilde ayarlamir. Béylece taneciklerin radyal yonde
reaktor duvarmma dagilmasi énlenir. Bu tiir reaktorlerde, reaktorde tanecigin kalma
stiresi, dolayisiyla 1sitma hizi, firin gazimin debisi veya reaktoriin ¢apt degistirilerek
istenildigi gibi ayarlanabilir. Yukaridaki bahsedilen reaktor sistemlerine bakildiginda
stiriiklemeli akis ve siispansiyon reaktorlerinde kalma siiresi reaktére verilen gaz
akiminin hizi, toplayicinin konumu ve reaktoriin ¢api degistirilerek ayarlanabilir. Fakat
serbest diismeli reaktiorlerde kalma siiresini reaktoriin boyu ve tanecik boyutu

belirlemektedir [26].

37



2.10. Taguchi Yaklasimiyla Optimizasyon

Iyi bir sekilde tasarlanmis ve analiz edilmis 6n iiretim deneyleri, endiistriyel proseslerin
optimizasyonunda, tiriinlerdeki kalite iyilestirmede ve maliyeti azaltmada dogru bir
analiz yapmak icin onemli katki sagladigi icin bu amagla istatistiksel deney tasarimlari
kullanilmaktadir. Maliyetli ve pek giivenli olmayan klasik deney tasariminda; yalniz bir
faktor degistirilirken diger biitiin faktorler sabit tutulmaktadir. Oysa istatistiksel deney
tasariminda, sistematik olarak, birgok faktoriin ayni anda degisimi mevcuttur.
Faktorlerin etkileri iyi bir sekilde incelendiginde, prosesin kontrolii i¢in uygun adimlar
atilabilir. Bu sekilde, diisiik kaliteye neden olan iirlinlin performasindaki degiskenlik

azaltilabilir. [27]

Deneyleri gergeklestirmek ic¢in farkli tasarimlar mevcuttur. Faktorlerin = tim
kombinasyonunu inceleyen tam faktoryel deney tasarimi, deneylerin kolay ve deney
sayisinin az oldugu durumlarda kullanilir. Faktorlerin tiim kombinasyonunun yalniz bir
kismin1 inceleyen fraksiyonel faktoryel deney tasarimi, yiiksek dereceden ig
etkilesimlerin az oldugu diisiiniildiigiinde kullanilir. Uretim endiistrisinde mevcut
gelisme, ana arag olarak istatistiksel deney tasarimi yoniindedir. Taguchi, proses veya
iriiniin etkili analizi i¢in degiskenligin istatistiksel analizini igeren deneysel tasarim
metodlarinin kullanildigr bir kalite iyilestirme teknigi tasarlamistir. O, kalite tirlinlerin
gelismesine teskil eden bir deger kurmak icin kayip fonksiyon yaklagimini kullanmaistir.
Bu fonksiyon, miisteri gereksinimlerini karsilamak i¢in ortalama performans
gereksinimlerini tanimlar ve bu performanstaki degiskenlik, miimkiin oldugunca az
olmalhidir. Herhangi bir kalite iyilestirme programi, {irliniin hedef degerindeki
varyasyonunu minimize etmeyi amaglar. Performans varyansindaki azalmalar, daha iyi
bir kalite demektir. Hedefteki sapmalar biiyiidiikge, iireticinin ve tiiketicinin kayiplari
daha da artmaktadir. Taguchi iirin ve proseste kalite saglamak icin li¢ asama

tanmimlamaktadir. Bunlar;
1) Sistem Tasarimi

2) Parametre Tasarimi

3) Tolerans Tasarimi
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asamalaridir. Uriin  kalitesini iyilestirmede en kritik asama parametre tasarim
asamasidir. Bu, {irlin parametrelerinin, malzeme, formiilasyon, boyut, ylizey 6zellikleri
gibi degerlerin belirlenmesi anlamina gelmektedir. Parametre tasariminda amag, tiriinde
ortaya c¢ikabilecek farkliligi asgariye indirerek {iriiniin imalat maliyetini azaltmaktir.
Taguchi yonteminin amaci; kolay kontrol edilebilir faktdrlerin ve onlarin seviyelerinin

belirlenmesi dogrultusunda proses veya iirliniin tasarimini iyilestirmektir. [27]

Uriin ve proses parametre tasarim asamalarinda, optimal degerlerin belirlenmesi ve
optimal ayarlarin yapilmas1 gereken ¢ok sayida faktor vardir. Ustelik bu faktorlerin bir
cogu birbiriyle etkilesim durumundadir. Bu kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen
faktorlerin tirtin ve {iriinlin performansina olan etkilerinin birlikte belirlenebilmesi igin
en etkin yontem istatistiksel deney tasarimi yontemidir. Deney tasarimi aracilig ile bir
cok faktoriin iriin {izerindeki etkisini ekonomik olarak belirlemek ve varyasyon
olusturan faktorlere karsi onlemleri, tasarim asamasinda almak miimkiin olmaktadir. Bu

yontem off-line kalite kontrol sistemi i¢inde en dnemli kalite saglama yontemlerinden

biridir. [27]

Taguchi, konunun felsefesini “Kim daha iyi nisanc1’’ 6rnegi ile agiklamaya galigsmistir.
Bu ornekte A ve B olmak tizere iki nisanc1 vardir. Her iki nisancida hedefe onar atis
yaparlar. Nisanci A’nin ortalama pozisyonu hesapalanirsa, ortalamanin hedefte veya
hedefe c¢ok yakin oldugu goriilecektir. Nisanci B’nin ortalamasi ise hedeften cok
uzaktadir, ancak atislart ¢ok tutarhidir. Her iki nisanci i¢in varyans hesaplandiginda,
nisanct B’nin varyasyonunun ¢ok daha az oldugu goriilmektedir. Bu durumda nisanci
B’nin atiglarini bir ayarla diizeltmek miimkiinken, nisanci A’y1 bir atict yapmak i¢in ¢ok

ugrasmak gerekecektir. [27]
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Nisanci B

Nisanc1 A

Sekil 2.9. Kim Daha lyi Nisanc1

Uretim siirecleri de bu bakimdan nisancilara benzemektedir. Yukaridaki sekilde
varyasyonu az olan siire¢ B’yi ayarlamak miimkiinken, siire¢ A’y1 iyilestirmek ¢ok

zaman alacak, belki de biiyiik yatirim gerektirecektir.

Stire¢c A

y= Hedef

Siire¢ B

y= hedef

Sekil 2.10. Ortalama ve varyanslar farkl siirecler
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Genel olarak kalite kontrolda, iirinlerin hedef degerden sapmalarina bakilmaksizin,
istenilen 6zellik sinirlar1 icinde olup olmadiklarma gore degerlendirilir. Uriiniin degeri,
istenilen sinirlar i¢inde ise kabul edilir, aksi halde reddedilir. Bu agidan kayip, ya tamdir
veya sifirdir. Taguchi, bu genel goriisiin tam olarak dogru olmadigini diisiinerek

29

“‘karesel kayip fonksiyonu’’ terimini gelistirmistir. Kayip, bir iirlinlin iiretiminden
sonra olugan tiim kayiplarin miktaridir. Hedef degerden sapma arttik¢a, sapmanin karesi

oraninda kayip artmaktadir. Kayip fonksiyonunun denklemi soyledir;
M 2
L(Y) = E(Y —1) (2.18)

Burada L(Y); kayip, Y; performans, t; hedef deger, M; iireticinin kaybi, D ise

tolerans’tir.

Kayip gesitli sekillerde yorumlanabilir. Ornegin, kaybmn azalmasi igin varyasyonun
azalmas1 gerekir. Diger taraftan kaybin azalmasi igin, {irlin veya prosesin siirekli
iyilestirilmesi gerekir.

Taguchi tekniginde iki ana yon vardir:

Birincisi; ikiye ayrilmis olan faktorlerle karekterize edilen, proses veya iirliniin

davranisidir.

a) Kontrol edilebilir faktorler: Bunlarin degerleri, tasarimci veya proses miihendisi
tarafindan kolayca ayarlanabilir veya sabitlenebilir.

b) Kontrol edilemez faktorler: iiriin veya operasyon cevresinden gelen degiskenlik
kaynaklaridir.

Ikincisi ise kendi iginde ii¢’e ayrilan kontrol edilebilir faktdrlerdir.

a) Istenilen degerin ortalama degerlerini etkileyenler (Hedef kontrol faktérleri, TCF)
b) Istenilen degerin degiskenligini etkileyenler (Degiskenlik kontrol faktérleri, VCF)
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c¢) Ne ortalamay1 nede varyansi etkileyen fatorler (Maliyet faktorleri)

Giiriilti Faktorleri: Kontrol edilmesi zor veya miimkiin olmayan ve varyasyona neden

olan degisken veya faktorlerdir.

Dis giiriiltii : Cevre sartlart
I¢ giiriiltii : Isletme kusurlar

Amag : Giiriiltii faktorlerine karsin, liriin veya prosesi kararli yapmaktir.

Geleneksel yonteminden Taguchi yonteminin farki, degiskenlikler {izerine
yogunlasmadir. Bu amacla, hedef kontrol faktorlerinin ayarlanmasi1 ile gerekli
performansa ulasilirken, degiskenlik kontrol degerlerinin degistirilmesi ile degiskenligin

azaltilmasidir [27, 28].

2.10.1. Varyans
Varyasyonu 6lgmek i¢in genellikle su ol¢iiler kullanilir;

1) R: 6rnek aralig1 ( En biiyliik gozlem degeri ile en kiigiik gézlem degeri arasindaki
farktir)
2) S: Satandart sapma

Genel olarak varyasyon Olclisii olarak, standart sapma kullanilmaktadir. Bu, 6rnek

varyansi S?nin karekokiidiir.
2 1 2
Burada Y ;deneysel degerken, Y ; genel ortalama, n ise deney sayisidir.

2.10.2. Varyasyonun Azaltilmasi

Deneylerde miimkiin oldugu kadar hedef degere ulasilmak istenir. Bu degere ulasilmaya

calisilirken, varyasyonun azaltilmasi prosesin kontrolii agisindan dnemlidir. Cevreden
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veya sistemden kaynaklanan varyasyonun azaltilmasi i¢in, bu nedenleri veya faktorleri
belirleyerek, bunlarin varyasyon agisindan optimal degerlerini se¢mek gerekir. Bu tiir
varyasyon olusturan faktorleri, Taguchi, “giiriiltii faktorii” olarak tanimlamistir. Bu

faktorlerin belirlenerek, kontrol edilmesini ve varyasyonun azaltilmasini onermistir.

2.11. Literatiir Ozetleri
2.11.1. Kalsinasyon

Ersahan et al. [29] tarafindan yapilan bir arastirmada, magnezyanin CO, gazi ile ligingi
ve serbest diismeli bir reaktorde flas kalsinasyonu incelemistir. Kalsinasyon
deneylerinde, sicaklik ve tane boyutunun agirlik kaybi tizerine etkileri belirlenmistir.
Maksimum agirlik kaybi, 850°C sicaklik ve -100+140 mesh tane boyutunda %43,2
olarak bulunmustur. Aktivasyon enerjisini O6lgmek i¢in termal gravimetrik metod

kullanilmis olup, 39,4 kcal.mol™? olarak bulunmustur.

Ersahan et al. [30], uleksit mineralinin flas dehidrasyonunu ve termogravimetrik verileri
kullanarak dehidrasyon kinetigini arastirmislardir. Bu ¢alismada, 700°C dehidrasyon
sicakligindaki agirlik kaybmin %22 olarak olctlilmistiir. Farkli tane boyutlari igin
aktivasyon enerjisi 48,2 ila 53 kJ.mol™ arahginda hesaplanmis olup, 110-530 °C

araliginda hiz sabitinin ise 1,8.10* ila 1,35 s™ araliginda degistigini tespit etmislerdir.

Bir bagka arastirmada [31], termogravimetrik veriler kullanilarak tunellit, uleksit ve
havlit’in dehidrasyon kinetigi incelenmistir. Bunlarin sirasiyla, aktivasyon enerjileri;
50,4, 39,5 ve 65 kj.mol™, on- istel faktorleri; 32,4x10°, 6,6x10° ve 50,8x10° s ve hiz
sabitleri ise; 82,3, 113,1 ve 70,1 olarak hesaplanmistir. Dehidrasyon derecesinin ise

birinci dereceden oldugu belirlenmistir.

Celik ve Suner [32], kolemanit ve uleksitin ¢atirdama oOzellikleri iizerine yapmis
olduklar1 calismada, kolemanit catirdamaya ugrarken, uleksitin sicaklikla Onemli
derecede fraksiyonlarma ayrilmadig1 gézlenmistir. Bu ¢aligmada, 400°C’nin {izerindeki

sicakliklarda uleksitten kolemanitin ayrilmasinin miimkiin oldugu bulunmustur. Ondort
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adet bor mineralinin termodinamik olarak degerlendirilmesinde, sadece kolemanitin

catirdama 6zelligine sahip oldugu bulunmustur.

Boraks ve tinkal’in dehidratasyon kinetiklerinin termogravimetri ve diferansiyel termal
analiz yontemi ile incelendigi bir ¢alismada [25], tinkal veya boraksin, yaklasik olarak
330K’de suyunu kaybetmeye basladigi ve yaklasik 875K’de tamamen suyunu
kaybettigini belirtmislerdir. Dehidratasyon reaksiyonunun ise, asagidaki gibi oldugunu

ifade etmislerdir:

Nay(B40s.(OH),).8H,0 34K | Na,B,405.(OH)4 + 8H,0 (3.1)
Na,B,0s.(OH), 287K o Na,B,0; + 2H,0 (3.2)

Davies [33] tarafindan yapilan flag 1sitma ile kaolinitin yogunlugunun azalmasina ait
calismada, 600°C’de kaolinitin dehidroksilasyonunun i¢ difiizyonla kontrol edildigi
bulunmustur. Bunun yanisira, Kil taneciklerinin yeterince hizli 1sitilmasiyla birlikte
icerdeki buhar olusumunun iiriinde istenilen fiziksel oOzelliklere sahip bosluklar

olusturabilecegi belirtilmistir.

Isitma ile uleksitin yapisindaki degisimlerin arastirildigi bir ¢alismada [34], uleksitin
termal dagilimi iki dehidroksilasyon ve dehidrasyon asamasiyla 60 ila 500°C arasinda
oldugu belirtilmistir. Yap1, oncelikle 60-180°C arasinda NaCaBsOg(OH)e3H,0 sekline,
daha sonra 2 mol su kaybederek 151-260°C arasinda NaCaBsOg(OH)s.H,O’ya
doniismektedir. Diger hidroksil grubu ise 260-500°C araliginda giderilmektedir.
Gozenekli yap1 olustukga, yapidaki mikro ¢atlaklarin artigi ve malzemenin daha kolay

bir sekilde dgiitiilebildigi belirtilmistir.

Tung et al. [35], termogravimetrik verilerden uleksitin dehidrasyon kinetigini
incelemisler ve bu caligmada kinetik verilerini degerlendirmek i¢in, Suziki ve Coats-
Redfern metodunu kullanmiglardir. TG ile DTA analizleri prosesin iki asamada

meydana geldigini géstermis ve reaksiyonun 1. dereceden oldugu tespit edilmistir.
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Birinci bolge igin aktivasyon enerjisi 47,34-60 kJ.mol™ araliginda iken, ikinci bolge

icin aktivasyon enerjisi 0,225-1,796 kJ.mol™ araliginda oldugu belirtilmistir.

Karakusak et al. [36], bir akiskan yatakta, susuz boraks kristallerinin {iretimini
aragtirmiglardir. Bu ¢aligmada susuz boraks’in endiistriyel tiretiminin boraks penta ve
deka hidratin 800-1000°C’de eritilmesi ile iiretildi§i ve bu ydntemle iiretimin, tesis
korozyonu ve iiretim maliyeti agisindan sakincalari oldugu belirtilmektedir. Fakat
akiskan yatakta sicaklik 550°C’ye kadar tedrici olarak 1sitildig1 i¢in, boraks pentahidrat
dehidrate olmaktadir ve 0,3 g/cm®ten daha biiyiik yogunluga sahip iiriinler iiretilmistir.

Bu yontemle {irlinlin erimesi ve diger isletme sakincalarinin giderildigi belirtilmistir.

Sener ve Ozbayoglu [23] kolemanitten uleksitin ayrilmasi iizerine yaptiklari bir
calismada, kalsinasyonla uleksitin kristal suyunu tedrici olarak kaybettigi ve 300°C
civarinda daha gozenekli ve kirilgan bir yap1 olusurken, bu sicakligin {izerinde ise siki
ve sert bir formun olustugu belirtilmektedir. Kolemanitle yapilan ¢alismada ise
Kolemanitin, kristal suyunu ani olarak biraktig1 ve 390°C’de ¢atirdamaya ugradig1 tespit
edilmistir. Cevherlerin bu 6zelliklerinden dolay1, kalsinasyon sicakliginin ayarlanmasi
ile kolemanitten uleksitin ayrilmasi islemi i¢in iki ydntem Onerilmistir. Birinci
yontemde; uleksit ve kolemanit karisimi 30 dakika siire ile 450°C’de kalsine edilmistir.
Bu esnada uleksitin sertligi artarken, kolemanit ¢atirdamaya ugradigi ve bu kalsine
{irliniin elenmesi ile ayirma islemi yapilabilecegi belirtilmistir. Ikinci yontemde ise;
kolemanit ve uleksit karisimi 60 dakika siire ile 240°C’de kalsine edilmistir. Bu esnada;
uleksit kirigan hal alirken, kolemanit orijinal kristal yapisin1 korudugu, dolayisiyla

uygun bir 6gilitme ile bu iki {liriin birbirinden ayrilabildigi tespit edilmistir.

Salvador [37], flas olarak kalsine edilen kaolinitin pozzolanik 6zelliklerini arastirmis ve
klasik kalsinasyonla elde edilen iirlinlerle karsilagtirma yapmistir. Calismaya gore, flas
kalsinasyonla toz haline getirilmis kilin dehidroksilasyonu birka¢ saniyede
yapilabilmektedir. Flas kalsine iiriinlerin yapisal 6zellikleri klasik kalsinasyonla tiretilen
tiriinlerden farklidir. Uriinlerin pozzolanik ozelliklerini degerlendirmek igin iki farkl
kire¢ reaktivite testleri ve katilastiktan sonra metakaolintkire¢tsu karigiminin

stkigtirma direngleri ve Chapelle testleri yapilmistir. Flas kalsinasyonla elde edilen
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tirtinlerin kireg¢ reaktivitelerinin klasik kalsinasyonla elde edilen metakaolinden daha iyi

oldugu bulunmustur.

Bir boru firinda flas kalsinasyon vasitasiyla soda’dan sodyum karbonat iiretimi {izerine
yapilan bir ¢alisma [38] 360 K de ve vakumda gergeklestirilmis olup, kalsinasyon
sicakliginin artmasiyla, agirlik kaybinda da bir artis oldugu gozlenmis ve bu prosesle

%99,8 saflikta agir soda tiretilmistir.

Meinhold et al. [39], ¢esitli sartlar altinda, dort farkli flag kalsinasyon firini kullanarak
kaolinitin ( Al;Si;O10(OH)s dehidroksilasyonu igin aktivasyon enerjilerini ve reaksiyon
hizlarin1 incelemislerdir. Exeter flag kalsinasyon firinindan elde edilen metakaolin’in
aktivasyon enerjisi 700-900°C arasinda 72-136 kJ.mol™ iken 950-1200°C arasinda ise
21-46  kj.mol™ olarak hesaplanmistir. Ayrica dehidroksilasyon kinetiginin ise;
D(a)=[1-(1-0/100)"*]>=k.t modeline uydugu belirtilmistir. ~ Ancak, yiiksek
dehidroksilasyon seviyelerindeki degismeler bu modelden sapmalara sebep olmaktadir.
Bu calismada, firin gazinin ve tanecik boyutunun etkileri belirlenmistir. Gaz 1sitma
hizinin artirilmasi ve tanecik boyutunun azaltilmasiyla, hiz artmaktadir. Flas kalsine
edilmis iriinlerin, klasik olarak kalsine edilmis iirlinlerden bazi fiziksel 6zelliklerinin

(diisiik yogunluk, yiiksek matlik vb.) degistigini ifade etmislerdir.

Silcox et al. [40], Ca(OH), ve CaCOj’iin flas kalsinasyonu i¢gin bir matematiksel model
sunmuslardir. Bu model, reaktan-iiriin ara yiizeyinde ana materyalin dekompozisyonunu
tanimlamaktadir. Bu ara yilizeyde, CaO tabakasinin sinterlesmesi ve CaO tabakasinin
olusumu boyunca CO; veya H,O’nun difiizyonu s6z konusudur. Bu model kalitatiftir
ancak, sicakligin, siirenin, tane boyutunun ve CaO tabakasindaki CO; basincinin

tahmininde kolayliklar saglamaktadir.

Bridson et al. [41] flas olarak kasine edilen kaolinitin 6zelliklerini arastirmiglardir. Bu
calismada, belirli 6zelliklere sahip kil iiriinlerinin flag kalsinasyonla da iiretilebilecegini
belirtmisler ve dehidroksilasyon derecesi kontrol edilebilir oldugu ve flas kalsine edilen

tirtinlerin yogunlugunun 2,19 g/cm3 oldugu bulmuslardir. Dehidroksilasyon derecesi ile
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iiriin yogunlugu arasinda bir iligki oldugu gostermisler ve iiriinlerin asir1 derecede i¢

bosluklara sahip oldugu gézlemlemislerdir.

Serbest diismeli bir reaktorde tronanin flas kalsinasyonunun incelendigi [42] bir
calismada, sicakligin artmasiyla agirlik kaybinin arttig1 gozlenmistir. Cevher flag olarak
kalsine edildikten sonra, suda ¢oziinme Kkinetikleri arastirilmis ve ¢oziinme
reaksiyonunun birinci dereceden homojen reaksiyon modeline uydugu bulunmustur. Bu
¢oziinme reaksiyonuna ait aktivasyon enerjisi 40.9 kJ.mol™ olarak hesaplanmistir. Ham
sodanin doygun ¢ozeltisinden sodyum karbonatin tiretimi, Kristalizasyon prosesi ile

gerceklestirilmistir. Bu calismada %99.8 saflikta Na,COj3 tiretilmistir.

2.11.2. Coziinme ve Optimizasyon

Tiirkiye’de bor minerali iizerine yapilan ilk ¢aligmalar, ilk bilinen mineral pandermit ile
baslamistir. Bu calismalardan pandermitin dehidratasyonu ve sudaki c¢oziiniirligi
incelenmistir [43, 44]. Daha sonraki ¢aligmalarda, bor cevherlerinin jeolojik etiidleri
[43-49] kolemanit, uleksit, inyoit, tunellit minerallerinin hidratasyonu, mineralojik ve

kimyasal 6zellikleri, ¢oziiniirliikleri ve kati faz reaksiyonlari incelenmistir [50-51].

Tiirkiye’de bor cevherlerinden bor bilesikleri elde edilmesine yonelik kapsamli
caligmalar ilk defa Rasit Tolun ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmis olup, bu
caligmalar sonunda bir¢ok yaymlar yapilmis ve patentler alinmistir. Bu calismalar

genelde kolemanit, borik asit ve sodyum boratlar ile gergeklestirilmistir [52-60].

Kolemanitin c¢esitli asit ¢ozeltileri ile ¢ozlniirliigiiniin incelendigi bir¢ok caligsma
mevcuttur. Zdanovskii ve Imamutdinova [61] kolemanitin HCI ¢ozeltilerindeki
¢ozlinme kinetigini incelemislerdir. Arastirmacilar, kolemanitin HCl ¢6zeltilerinde
¢Oziindiigli zaman kolemanit kristalleri ilizerinde zor ¢dziinen bir borik asit tabakasi
olusturdugunu ve bu tabakanin ¢6ziinme hizin1 yavaslattigini ve ¢éziinmenin diffiizyon
kontrollii oldugunu belirlemisler ve maksimum ¢oziiniirliigiin %5 ’lik HCI ¢6zeltisinde

olustugunu ifade etmislerdir.
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Imamutdinova [62], inyoit (2Ca0.3B,03.13H,0), uleksit (Na,0.2Ca0.5B,03 16H,0),
kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) ve hidroborasit (MgO.Ca0.3B,03.6H,0) cevherlerinin
¢ozinirliglini doért mineral asitle (H,SO4, H3PO4, HNO3 ve HCI) incelemistir. Her bir
asitte minerallerin ¢6ziinme mekanizmasi, kristal yiizeyinde olusan az ¢dziinen iiriin
tabakalar1 ile agiklanir. Bu {iriinler, H,SO4 ¢ozeltilerinde; kalsiyum stilfat, H3POq4
¢ozeltilerinde; kalsiyum, magnezyum ve sodyum fosfatlar, HCI ve HNOj3’te borik
asittir. Bu {iriinler, boratlarin ¢6ziinme hizlarim1 belirlemektedirler. Calisilan asitlerde,
aktivasyon enerjileri ve ¢ozlinme hizlarinin sicaklik katsayilar1 benzerdir. Bu, ¢6ziinme
prosesinin diflizyonla oldugunu belirtir. H,SO4’te ¢oziinme hizinin en diisiik, HNO3’te

ise en yliksek oldugu bulunmustur.

Imamutdinova ve Bikchurova, kolemanitin nitrik asit ¢ozeltilerinde ¢6ziinmesinin
kinetigini incelemislerdir [63]. Coziinmenin siilfiirik aside goére daha hizli oldugunu
ancak belirli bir asit konsantrasyonunda maksimum olan hizin asit konsantrasyonu
arttikca azaldigini tesbit ettiler. Ayrica, ¢oziinen mineral kristali yiizeylerinde tiim
proses boyunca borik asit filmi olustugunu ve bunun ¢odziinme prosesini sinirladigini
ileri siirdiiler. Yine ¢6ziinme i¢in hesaplanan sicaklik katsayilari ve goriiniir aktivasyon

enerjilerinin, prosesin diflizyon kontrollii oldugunu gosterdigini ifade etmislerdir.

Ceyhun et al. [64], klorla doyurulmus suda kolemanit’in ¢oziinme kinetigini
inceledikleri bir ¢alismada, ¢6ziinme kesrinin, partikiil boyutu ve kati/sivi oraninin
azalmasiyla ve reaksiyon sicakliginin ise artmasiyla arttigini ifade etmislerdir.
Karigtirma hizinin ise ¢oziinme kesri iizerine herhangi bir etkisini olmadigini tespit
etmiglerdir. Ayrica bu g¢alismada ¢6ziinme reaksiyonunun kimyasal olarak kontrol

edildigi ve aktivasyon enerjisinin 35,56 kj.mol™ oldugu bulunmustur.

Okur et al. [65], H.SO,4 ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢oziintirliigii tizerine ultrasesin
etkisini aragtirmislardir. Lineer olmayan regrasyon analizi ile kinetik verilerin avrami
modeline uydugu ve prosesin aktivasyon enerjisinin 30 kj.mol™ oldugu bulunmus ve

ultrasesin etkisini ifade eden bir ampiriksel esitlik tliretilmistir.
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Colak vd. [66], CO; ile doyurulmus suda kolemanit’in ¢oziliniirliigli tizerine CO,’nin
kismi basincinin ve sicakligin etkisi tizerine yapmis olduklari ¢aligmada, CO;’nin kismi
basincinin artmasiyla ¢oziinme hizinin arttigi bulunmustur. Sicakligin artmasiyla
CO2’nin ¢oziinlrliigli azalmasma ragmen, reaksiyon hizi iizerine sicakligin olumlu
etkisi, cozeltideki reaktif konsantrasyonun azalmasinun olumsuz etkisinden daha

etkindir.

Mardanenko et al. [67], sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde, inyoit, hidroborasit ve diger
bazi bor minerallerinin 1,8 ton/cm? basing ve farkli sicakliklarda ¢oziinme kinetiklerini
incelemislerdir. Reaksiyonda meydana gelen kalsiyum ve magnezyum hidroksitlerin
¢ozliniirliiklerinin diisiik olmasindan dolay1, bu durum sodyum hidroksit ¢ozeltilerinde
boratlarin  ¢dziinmesini simirlamaktadir. Inyoit ve hidroborasit igin aktivasyon
enerjilerinin sirasiyla 11,19 ve 6,7 kcal/mol oldugu bulunmustur. Bu degerlerin

¢oziinme hizinin difiizyon kontrollii oldugunu destekledigini ifade etmislerdir.

Imamuttinova, fosforik asit ¢ozeltilerinde dogal boratlarin ¢éziinme hizlar1 iizerine
yapmis oldugu calismada; CaO-P,0s5-H,O sistemine gore, kolemanit fosforik asit
cozeltilerinde ¢oziindiiglinde ikincil fosfatlarin (CaHPO,4) olusabilecegini belirtmistir
[68]. Bu ¢alismaya gore, kolemanit ve hidroborasit icin maksimum ¢dziinme 25°C’de

%10-15’1ik H3PO4 ¢ozeltilerinde elde edilmistir.

Ozmetin et al. [69], asetik asit ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢dziiniirliigiinii incelemisler ve
¢oziinme i¢in yar1 ampirik bir kinetik model tiiretmislerdir. Yapilan ¢alismada ¢6ziinme
islemi iizerine en etkin parametrelerin, cevherin tanecik boyutu ve reaksiyon sicakligi
oldugu bulunmustur. Prosesin aktivasyon enerjisi ise 51,490 kj/mol olarak
hesaplanmistir. Coziinme kinetiginin birinci dereceden yalanci homojen reaksiyon

modeline uydugu belirlenmistir.

Morales et al. [70] tarafindan karbondioksitle doyurulmus suda hidroborasitin ¢éziinme
kinetigi tlizerine yapmis olduklar1 ¢alismada, ¢6zlinme kinetiginin, tane boyutunun
azalmasiyla, reaksiyon sicakliginin artmasiyla ve malzemenin kalsine edilmesiyle arttig1

bulunmustur. Reaksiyon kinetiginin ise X=1-exp-kt" modeline uydugunu belirtmislerdir.
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Demirbas et al. [71], kiikiirt dioksit veya karbondioksitle doyurulmus suda, bor
atiklarindan borik asitin kazanimi adli ¢alismalarinda; bor atiklar1 i¢in, SO, ile
doyurulmus suyun, CO, ile doyurulmus sudan daha etkin oldugunu bulmuslardir.
Calisma sonucunda B;03’iin %901 borik asit olarak kazanilmistir. Bu proses igin

aktivasyon enerjisi 33,2 kJ/mol ve hiz sabiti ise 3,37.10 olarak hesaplanmustir.

Kocakerim et al. [72], karbondioksitle doyurulmus suda uleksitin ¢6ziinmesi {izerine
tane boyutunun, ¢ozelti sicakliginin ve uleksitin kalsinasyon sicakligi parametrelerinin
etkilerini incelemislerdir. Maksimum ¢dziinme, uleksitin 150°C’de kavrulmasiyla elde

edilirken, ¢dziinme reaksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi 51,7 kJ/mol olarak bulunmustur.

Orijinal ve kalsine kolemanitin CO, le doyurulmus sulardaki ¢oziiniirliigii Giilensoy ve
Kocakerim [73] tarafindan incelenmis ve arastirmacilar 380°C de kalsine edilmis

kolemanitin ¢6ziinme hizinin en yiiksek degere sahip oldugunu bulmuslardir.

Alkan et al. [74] kolemanitin CO; ile doyurulmus sularda ¢dziinmesinin kinetigini
incelemislerdir. Arastirmacilar ¢6ziinmenin kimyasal kontrollii oldugunu, ¢6ziinme
hizinin tane boyutunun kiiciilmesi, kalsinasyon ve reaksiyon sicakliklarinin artmasiyla
arttigim, 400°C de kalsine 6rnekler igin aktivasyon enerjisinin 57,7 kJ.mol™ oldugunu

belirlemislerdir.

Kocakerim ve Alkan [75], kolemanitin kiikiirt dioksitle doyurulmus sulardaki ¢dziinme
kinetigini aragtirmiglardir. Coziinme hizinin tane boyutunun azalmasi ve sicakligin
artmasi ile arttigin1 bulan arastirmacilar, ¢éziinmenin kimyasal kontrollii oldugunu ve

bu ¢dziinme i¢in aktivasyon enerjisinin 53,97 kJ.mol™ oldugunu tespit etmislerdir.

Kolemanitin disodyum EDTA ¢ozeltilerindeki licing kinetiginin inceledigi bir
calismada Karagolge et al. [76], tane boyutunun kiigiilmesi, pH nin azalmasi, disodyum
EDTA konsantrasyonunun ve sicakligin artmasi ile ¢dziinme hizinin arttigini ve bu

proses i¢in aktivasyon enerjisinin 50,6 kJ .mol™ oldugunu tesbit bulmuslardir.
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Yartas1 et al. [77] kolemanitin borik asit ¢ozeltilerindeki ¢ozilintirliigliniin kinetik ve
mekanizmasini incelediler. Coziinme prosesinin kiil filminden diflizyon kontrolli

oldugunu ve bu proseste ¢esitli kalsiyum boratlar olustugunu tespit ettiler.

Temur et al. [78] fosforik asit ¢ozeltilerinde kolemanitin ¢oziinme kinetigini
inceledikleri bir ¢alismada, ¢6ziinme hizinin %19,52 lik bir asit konsantrasyonuna kadar
arttigin1 ve sonra azaldigini ifade ettiler. Céziinme hizinin tane boyutu ve kati/sivi
oranini azalmasi ve sicakligin artmasi ile arttigini bulan arastirmacilar aktivasyon

enerjisini 53,91 kJ.mol™ olarak hesapladilar.

Kiigiik et al. [79], kil igeren kestelek yoresinden temin edilen kolemanit cevherinin
kiiklirt dioksit ile doyurulmus sulardaki c¢oziiniirliigliinii incelemislerdir. Bu
¢Oziiniirliiglin saf kolemanitin kiikiirt dioksit ile doyurulmus sulardaki ¢oziiniirliigiine
[75] benzer bir davranmis gosterdigini ve kimyasal kontrollii oldugunu ifade eden
arastirmacilar aktivasyon enerjisini 39,53 kJ.mol™ olarak hesaplamislardir. Yazarlar bu

davranis1 cevher igindeki safsizliklara baglamiglardir.

Davies et al. [80], flas kalsinasyona tabi tuttuklari kolemanit 6rneklerini CO; ile
doyurulmus sularda ¢dzerek borik asit olusumunu incelemisler ve 600°C de kalsine

orneklerin en hizli ¢6ziinmeyi gosterdigini bulmuslardir.

Ata et al. [81], arsenikli kolemanitin karbon dioksitli sulardaki ¢6ziinmesinin
optimizasyonunu incelemisler. 70°C reaksiyon sicakligi, 0,1 kati/sivi orani, 2,7 bar gaz
basinct ve 120 dakikalik reaksiyon siiresi olarak belirledikleri optimum sartlarda

kolemanitin cevherinin hemen tamaminin borik aside doniistiigiinii tespit etmisler.

Yesilyurt [82], tarafindan yapilan bir doktora calismasinda da, kolemanit once flag
kalsinasyon islemine tabi tutulmus ve daha sonra CO; ile doyurulmus sularda ¢dziinme
kinetigi incelenmistir. Cozlinme prosesinin iirlin filminden diflizyon kontrollii ve

aktivasyon enerjisinin 32,8 kJ.mol™ oldugu belirlenmistir.

Bor minerallerinin bazik ortamdaki c¢oziinmelerinin kinetigi [83], saf sudaki
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cozinirlikleri [84] ve ¢odziinme hizina sicakligin etkisinin incelendigi [85] cesitli

calismalar da gerceklestirilmistir.

Bor minerallerinin bazik ortamda ¢dziinme kinetiginin incelendigi ¢alismalarda belirli
degerlerin tlizerindeki baz derisimlerinde reaksiyon sonunda metal oksitleri veya metal
hidroksitleri ihtiva eden filmlerin kristal yiizeyleri tizerinde olustugu ve bu filmlerin

¢ozunlrligl sinirladigr gézlenmistir [67, 86, 87].

Wiseman [88], kalsiyumlu bor mineralleri ile suda ¢odziinmeyen bir siilfit bilesigi
verebilen toprak alkali metal tuzunun uygun karisimlari sulu siispansiyon halinde
hazirlanip, bu karisimdan kiikiirt dioksit gecirilerek borik asit ve kalsiyum siilfit

iiretimini gerceklestirmigler ve patent almistir.

Uleksit cevherinden boraks iiretiminin incelendigi baska bir ¢alismada, orjinal ve
kalsine edilmis uleksit cevherinin (Na,CO3+NaHCO3) ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliikleri
karsilastirmali bir sekilde arastirilmistir. Cevher kalsine edildiginde aktivitesinin arttigi
ve ¢ozeltideki B,O3; konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu bulunmustur. Uleksit
minerallerinin %98-99 B,0; ve 150 g/L B,03 konsantrasyonuna karsilik gelen ¢éziinme
icin 390°C de bir 6n kalsinasyonun gerekli oldugu ve ayni zamanda boyle bir
¢oziinmeden %90-96 boraks elde etmek i¢in bu kalsinasyonun yeterli oldugu tespit
edilmistir [89].

Zdanovskii, et al. [86] bir kisim boratlarin (kolemanit, uleksit, hidroborasit, datolit,
danburit ve sentetik kalsiyum borat) 90°C’de ve % 0-30 Na,COs igeren ¢ozeltilerde
¢oziinme hizini incelemislerdir. Reaksiyon sonunda uleksit, kolemanit ve kalsiyum
borat kristallerinin yiizeylerinde CaCO3; ve hidroborasit yiizeyinde ise, CaCO3 ve

MgCOgs’dan ibaret iiriin filmi tabakalarinin olustugunu ifade etmislerdir.

Yapict et al. [90] borik asit elde etmek iizere uleksitin karbondioksitle doyurulmus
sulardaki ¢Oziiniirliigliniin optimum sartlarin1 arastirmislardir. Yapilan bu incelemede
reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve kati-sivi orani parametre olarak secilmistir.

Calismalarda elde edilen verilerin degerlendirilmesinden sicaklik, reaksiyon siiresi ve
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karistirma hizinin ¢éziinme hizi lizerinde pozitif, kati-sivi oraninin ise negatif bir etkiye

sahip oldugu bulunmustur.

Kum et al. tarafindan yapilan Kalsine kolemanitin amonyum kloriir ¢ozeltilerindeki
¢Oziinilirliigliniin  incelendigi  bir calismada, kalsinasyon sicakligi, ¢ozelti
konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi ve hidrasyonun etkisi arastirilmistir [91]. Coziinme
hizinin kalsinasyon sicakligi, c¢ozelti konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin
artmasiyla arttig1 tespit edilmistir. Cozlinme hizinin 2. mertebe homojen reaksiyon
modeline uydugu ifade edilmis ve 400°C’de kalsine edilen kolemanit 6rneginin

¢Oziiniirligli icin aktivasyon enerjisinin 89 kj.mol'1 oldugunu belirtilmistir.

Arsenikli kolemanitten sulu ortamda karbondioksit gazi ile borik asit ekstraksiyonuna
ait optimizasyonun incelendigi bir ¢alismada [92], basing, kati-sivi orani ve reaksiyon
stiresinin etkin parametreler, CO, akis hiz1 ve karistirma hizinin ise etkin olmayan
parametreler oldugu belirlenmistir. Belirlenen optimum ¢alisma sartlarinda orijinal
mineral ile yapilan denemede % 75’lik, 500°C’de 4 saat kalsine edilmis cevherle

yapilan deneme ile % 100’liik bir ekstraksiyon verimine ulasildigi rapor edilmistir.

Kiinkiil et. al. [93] karbondioksit ile doyurulmus amonyak ¢o6zeltilerinde uleksitin
¢oziinme kinetiginin incelemislerdir. Deneysel calismalarda amonyak konsantrasyonu,
tanecik boyutu, karistirma hizi, kati/sivi orani, reaksiyon sicakligi ve gaz akis hizi
parametre olarak secilmis ve atmosferik sartlarda uleksitin tamamen ¢6ziinebildigi tespit
edilmistir. Calismada amonyak konsantarasyonu ve reaksiyon sicakliginin artmasi ve
tane boyutu ve kati/sivi oranmin ise azalmasiyla ¢éziinme hizinin arttigr bulunmustur.
Gaz akis hiz1 ve karistirma hizinin ise 6nemli bir etkisinin olmadigi belirtilmistir.
Uleksitin ¢éziinme hizinin birinci mertebe yalanci homojen bir reaksiyon modeline
uydugu ve aktivasyon enerjisinin 55 kJ .mol™ oldugu belirtilmistir. Ayrica bu proses i¢in

emprik bir esitlik gelistirilmistir.
Kiigiik, [94] tarafindan yapilan bir ¢alismada, NH4Cl ¢6zeltilerinde uleksitin

¢ozlinmesinin optimum sartlar1 Taguchi yontemi kullanilarak incelenmistir. Deneysel

parametreler olarak, sicaklik, kati/sivi orani, NH4Cl konsantrasyonu, reaksiyon siiresi
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ve tane boyutu secilmistir. Optimmum sartlarin 87°C, 0.05 g-rmL ™", 4M, (—300+212)
um, and 18 dakika oldugu bulunmustur. Bu sartlarda %98.37°lik bir ¢oziiniirliige

ulasilmstir.

Yine Kiigiik et al. [95] amonyumsiilfat ¢ozeltilerinde uleksitin ¢oziiniirliigliniin optimum
sartlarin1 Taguchi yontemi ile belirlemislerdir. Optimum sartlar 1 ise 88 °C, 0.1 g.mL-1,
-90 mm and 20 dakika olarak bulmuslardir. Bu sartlar altinda tahmin edilen ¢6ziinme

yiizdesi %98,60 iken deneysel olarak bulunan degerde %98,36 olarak bulunmustur.

Kurtbas, et al. [96], borik asit {iretimi igin alternatif bir yontem onermisler ve bunun igin
SO; gaz1 gecirilmis doygun borik asit ¢ozeltileri icerisinde kolemanitin ¢dzlinme
mekanizmast ve kinetigini incelemislerdir. Donilistim hizinin Avrami modeline
uydugunu ve prosesin aktivasyon enerjisinin 50.15 kJ/mol oldugunu ifade etmislerdir.

Ayrica bu proses i¢in bir model denklem 6nermislerdir.

Tung et. al [97] borik asit iiretimi i¢in kolemanit-siilfiirik asit prosesine alternatif bir
baska proses Onermislerdir. Calismada, reaktif olarak amonyum siilfat, cevher olarak
kolemanit kullanilmig olup, doniisim hizinin tane boyutu ve kati/sivi oraninin
azalmasiyla ve amonyum siilfat konsantrasyonu ve sicakligin ise artmasiyla arttigim
ifade etmislerdir. Arastirmacilar bu proses i¢in bir emprik model tiiretmis ve aktivasyon

enerjisini 40.46 kJmol ™' olarak bulmuslardur.

Kiigiik ve Kocakerim [98] tarafindan yine Taguchi metodunun kullanildig: bir arastirma
yapilmis ve SO; ile doyurulmus sularda uleksit monosodium pentaborate (NaBsOsg)
iretiminin ~ optimum  sartlarin1  incelemislerdir.  Deneyleri  iki  asamada
gerceklestirmislerdir. Birinci asamada bulduklari optimum sartlarda %91,98’lik bir
doniistime ulagmislar ve optimum sartlar1 daha da iyilestirmek igin etkisiz veya etkisinin
cok az oldugu parametreler tasarimdan ¢ikarilarak ikinci bir tasarim ile yeni optimum
sartlar tespit etmislerdir. Bu ¢alismada nihayi optimum sartlar kati/sin1 orani i¢in 0.25
gmL™, tane boyutu icin 725 um for particle, karistirma hizi i¢in 400 rpm, reaksiyon

stiresi 30 dakika ve reaksiyon sicakligi 92 C olarak bulunmustur.
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Yine Kiigiik ve Kocakerim [99], yukarida yaptiklari optimizasyon c¢alismasina ilaveten
aynit ortamda uleksitin ¢oziiniirliigiine ait kinetik incelemelerde yapmislar ve bu
reaksiyona ait aktivasyon enerjisinin 49.87 kJ.mol™ oldugunu bulmuslardir. Ayrica bu
prosese ait bir model esitlik onermislerdir. Aragtirmacilar bu prosesin atiksizve cevre

dostu bir proses oldugunu ifade etmislerdir.

Cavus ve Kuslu [100], yaptiklar1 ¢alismalarinda mekanik tahrik ve mikrodalga enerji
kullanarak sitrik asitte kolemanitin ¢oziinme kinetigini incelemislerdir. Prosesin borik
asit iiretimi i¢in alternatif bir yontem olabilecegini ifade etmisler ve yan iiriin olarak da
kalsiyum sitrat tiretmiglerdir. Coziinmenin diflizyon kontrollii oldugunu ifade eden
arastirmacilar, aktivasyon enerjisini de mekanik tahrik ve mikriodalga prosesi igin
sirastyla 28.65 and 21.08 kJ/mol oldugunu bulmuslardir. Ayrica her iki sistem igin

model denklem Onermillerdir.

Alkan ve Dogan [101], kolemanitin okzalik asit c¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliiglini
inceleyerek borik asit iiretimine bagka bir alternatif proses Onermislerdir. Coziinme
prosesinin kiil filminden difiizyonla kontrol edildigini ifade etmisler ve Onerdikleri

modele ait aktivasyon enerjisini de 9.50 kcal mol ™" olarak belirlemislerdir.

Ekinci et al. [102] tarafindan yapilan bir caligmada CO; ve SO, gazlari ile doyurulmus
sulu ortamda kolemanitin ¢dziinmesinin optimum sartlar1 incelenmis olup, bunun i¢in
fraksiyonel faktoriyel tasarim kullanilmistir. Optimum sartlar 41 °C, 0.0685 g/mL,
0.2835 mm, 266 rpm ve 7 dakika ve bu sarlarda ¢oziinme yiizdesi olarak da %99.,9

bulunmustur.

Bor konsantrasyon tesislerinde kati atiklar olugsmakta ve bunlar genellikle atik
havuzlarinda stoklanmaktadir. Bu sekilde binlerce ton cevher stoklanmistir. Stoklardaki
sekliyle bor suda azimsanmiyacak kadar ¢oziindiiglinden, a¢ik maden sahasinda
stoklanan bu cevherin B,O3 igerigi yagmur ve kar sulariyla ¢oziiniirek akarsulara,
gollere, yeralti sularina karmaktadir. Bor seviyesi artan bu sular, sulama amach
kullanildiginda topragin bor icerigi artmaktadir. Bu da bu topraklarda yetistirilen bircok

bitkiyi olumsuz etkiler.
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Bor atiklarindan borun giderilmesi ve/veya kazanilmasi amacgli ¢esitli ¢aligmalar
yapilmistir. Bu ¢alismalarin bir kismi bor i¢eren sulardan borun giderilmesi ile ilgilidir
[103-108]. Bu c¢alismalarda genellikle iyon degistiriciler ve adsorban maddeler

kullanilarak bor giderilmeye caligilmistir.

Boncukguoglu et al. [109], portland ¢imento iiretiminde gegiktirici olarak borojipsin
kullanim1 tizerine yaptiklar1 bir ¢alismada, kolemanitin siilfiirik asitle reaksisiyonu
sonucu yan iriin olarak iiretilmekte olan biiyiik miktardaki atik borojipsin ¢imentoda
kullanilmasini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada, %3-5 oraninda borojips klinkere
ilave edilmis ve borojipsle iiretilen ¢imentonun mekaniksel 6zellikleri ile dogal jipsle
iiretilen ¢cimentonun mekaniksel ozellikleri karsilastirilmistir. Sonug olarak borojipsle
tiretilen ¢imentonun, basi¢ dayaniminin daha yiiksek, piriz siiresinin ise daha uzun
oldugu tespit edilmistir. Bor endiistrisi kat1 atiklarinin degerlendirilmesi konusunda yine

boncukguoglu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir¢ok ¢alisma mevcuttur [110-113].

Tinkal konsantrasyon atiklari ile ilgili yapilmis c¢alismalarin da mevcut olup bu
caligmalarin ¢ogu bu atiklarin seramik sanayinde kullanimi ve stabilizasyonu ile ilgilidir
[114-117]. Ozdemir et al. [118] tarafindan yapilan %19,44 B,Os; igeren tinkal
konsantrasyon atiklarindaki borun giderimi ve kazanimu ile ilgili bir ¢alismadada su ve
stilfiirik asitle atigin B,Oj3 icerigi li¢ edilmis ve sonugta borun su ile %901 ve siilfiirik
asitle %100’ kazanilmistir. Bagka bir arastirmada tinkalden boraks iiretimi esnasinda
olusan yaklasik %5 B,0Oj3 igerikli trommel elek atiklarmin B,O3 igerigi de giderilmege
ve kazanilmaya calisilmis ve atigin B,Oj3 igeriginin %90°1 kazanilmistir [119]. Ayni
atikla yapilan bir bagka ¢aligmada ise, su, CO; ve SO; ile doyurulmus sular kullanilmig

ve ¢ozlinme kinetigi incelenmistir [120].

Baca gazlarimindaki SO, ’nin giderilmesi ile ilgili ¢ok fazla ¢aligma olup, yilizlerce
proses gelistirilmigtir. Elektrokimyasal prosesler kiikiirt dioksit kirliliginin giderilmesi
konusunda onemli katkilar yapmaktadir. Bu konuda cesitli arastirmacilar tarafindan
yayinlar yapilmistir [121]. Eelektrokimyasal gaz temizleme prosesini gerg¢eklestirmenin
cesitli alternatifleri bulunmustur. Prensip olarak sulu bir elektrolit ¢ozeltisi tarafindan

atik gazdaki SO, absorbe edilmekte ve elektrokimyasal olarak SO, ‘e yiikseltgenmekte
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veya S’e indirgenmektedir [122,123]. Yakit gazlarindan SO; nin siilfiirik asitli ortamda
elektrokimyasal absorbsiyonla giderilmesi iizerine yapilan arastirmada %93
uzaklastirma verimine %47 akim verimi ve 2.22 102 kW/hm® enerji tiiketimi ile
ulagilmistir [124]. Ayrica desiilfirazosyon proseslerinde uygulanan bir diger proses tipi
baca gazlarini kuru veya sulu ortamda bazik maddelerle temasa getirmektir. Bu konuda
yapilmis ¢esitli prosesler mevcuttur. Bu proseslerde sulu sistemlerde kireg tasi, kireg,
sodyum karbonat, magnezyum oksit, kuru sistemlerde ise kireg tasi, kireg, trona gibi
maddeler kullanilmistir [125-127]. Baca gazlarindaki SO, nin giderilmesi i¢in yapilan
baska bir calismada 500 ila 900°C de akiskan yatak bir reaktdrde fosfat kayasi
kullanilmistir. 900°C 30 dakikalik bir siirede fosfat kayasinda %76 lik bir siilfatlasma
gorilmistiir [128].

Tiirkiye su an borik asit, kolemanitin stilfiirik asitle reaksiyonu ile elde edilmekte ve bu
proseste yan tiriin olarak jips (CaSQO,4.2H,0) olusmaktadir. Reaksiyon esnasinda énemli
derecede bor kaybi olmakta ve olusan jips ise bu konuda arastirmalar olmakla birlikte
heniiz  uygulamaya  donik  bir durum  s6z  konusu  olmadigindan
degerlendirilememektedir. Diger taraftan proseste elde edilen kristal borik asitte
kullanilan stilfiirik asit nedeniyle siilfat ve cevherde bulunan kalsiyum ve magnezyum
karbonatlar dolayisiyla da kalsiyum ve magnezyum kirliligi bulunmakta, bu kirlenme
iretilen borik asidin piyasa degerini diisiirmekte ve bunu telafi etmek ve bu kirlilikleri
gidermek icin kristal borik asit su ile yikanmaktadir. Bu da hem borik asit kayiplaria
ve hem de prosese daha fazla su girmesine neden olmakta ve maliyeti olumsuz
etkilemektedir. Bununla birlikte, prosese gereginden fazla su girmesi dolayisiyla bir
kisim borik asit igeren su atik barajina gonderilmekte hem borik asit kayb1 olmakta ve
hem de ¢evre kirlenmesi acisindan olumsuz bir durumla kars1 karsiya kalinmaktadir. Bu
bakimdan hem daha ucuz, daha saf borik asit elde edilmesi ve hem de c¢evrenin
korunmasi i¢in ¢evre dostu yeni prosesler ve teknolojiler gelistirilmesi rekabetin iyice
kizistig1 glinlimiiz diinyasinda daha da 6nem arz etmektedir. Bu ¢alismanin amaci borik

asit iretiminde alternatif, ekonomik ve daha gevreci bir proses gelistirmektir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan kolemanit cevheri Bursa (Tirkiye) Kestelek yoresinden temin
edilmis olup, cevher ocaktan ¢ikarildigi sekliyle safsizliklardan temizlenmeden
kullanilmigtir. Cevher ilk olarak laboratuvar boyutunda bir kirici ile kirilmis ve daha sonra
bir dgiitiicii ile 6giitiilmiistiir. Ogiitiilen cevher ASTM standart eleklerle -500um+355um, -
355um+212um, -212um+150um ve -150 pm’lik fraksiyonlara ayrilmistir. Her bir
fraksiyon, tasarimda belirtilen flag kalsinasyon sicakliklarinda kalsinasyona tabi
tutulmustur. Calismada kullanilan flag kalsinasyona tabi tutulmamis Kolemanit mineralinin
baz1 ozellikleri ve her bir fraksiyona ait kolemanit cevherinin deneysel olarak belirlenen

kimyasal analizi Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1 Kolemanitin kimyasal yapis1 ve kimyasal analizi

Ozellikleri

Formiili 2Ca0.3B,03.5H,0
Formiil Agirlig 411.16

Ozgiil Agirhg 2.42

Suda Coziintirliigii (g/100 ml) 0.1

Kristal Yapisi Monoklinik

%H,0 SiO; + Diger
Tane boyutlari %B,03 % CaO
(yapiya bagli olan) safsizliklar

-500 pm +355 um 40,56 21,82 17,47 20,15
355 um+212 um 42,31 22,76 18,22 16,71
212 um+150 um 43,83 23,58 18,87 13,72

-150 um 42,44 22,83 18,28 16,45

58



Tasarimda belirtilen her bir deneyde kullanilan flas kalsinasyona tabi tutulmus, farkli tane
boyutundaki ve kalsinasyon sicakligindaki kolemanit mineralinin kimyasal analizi ise tablo

3.2’de verilmistir.

Tablo 3.2. Flag kalsinasyona tabi tutulmus, farkli tane boyutundaki ve kalsinasyon
sicakligindaki kolemanit mineralinin kimyasal analizi

Parametreler
DeneyNo A B C D E A: Flas kalsinasyon ~ C: Tane Boyutu %B,0;

sicakhigi (°C) (um)
1 1 1 1 1 1 500 -500+355 44,53
2 1 2 2 2 2 500 -355+212 46,28
3 1 3 3 3 3 500 -212+150 47,19
4 1 4 4 4 4 500 -150 44,10
5 2 1 2 3 4 600 -355+212 51,18
6 2 2 1 4 3 600 -500+355 44,95
7 2 3 4 1 2 600 -150 50,41
8 2 4 3 2 1 600 -212+150 52,33
9 3 1 3 4 2 700 -212+150 51,12
10 3 2 4 3 1 700 -150 49,54
11 3 3 1 2 4 700 -500+355 44,58
12 3 4 2 1 3 700 -355+212 47,78
13 4 1 4 2 3 800 -150 50,37
14 4 2 3 1 4 800 -212+150 51,46
15 4 3 2 4 1 800 -355+212 50,60
16 4 4 1 3 2 800 -500+355 47,28
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3.2. Calismalarda Kullanilan Parametreler ve Seviyeleri

Bu ¢alisma igin belirlenen parametre sayisi 5 ve her bir parametre i¢in de 4 farkli seviyenin
incelenmesi diisiiniilerek Ly (4°) Taguchi faktdriyel fraksiyonel deney tasarimi plam
yapilmis olup, parametreler ve seviyeleri tablo 3.3 de verilmistir. Ayni reaktif ile daha 6nce
yapilmis ¢alismalarda [75, 79, 129] g6z oOniinde bulunduruldugunda karistirma hizinin
etkisi ¢ok az oldugu gozlemlendiginden bu g¢alismada karistirma hizi 500 devir/dakika
olarak sabit secilmistir. Ayrica SO, ile doyurulmus ¢ozelti ile ¢alisildigindan gaz akis hizi

da sabit tutulmustur.

Tablo 3.3. Optimizasyon denemelerinde kullanilan parametre ve seviyeleri

Seviyeler
Kodlamalar Parametreler

1 2 3 4
A Kalsinasyon sicakligi (°C) 500 600 700 800
B Reaksiyon Sicakligi (°C) 50 60 70 80
Cc Tane Boyutu(pum) -500+355  -355+212  -212+150 -150
D Kati-S1vi Orani(g/mL) 0,15 0,2 0,25 0,30
E Zaman(dak) 15 30 45 60

3.3. Calismalarda Kullanilan Gazin Ozellikleri

Caligmalarda kiikiirt dioksit gazi kullanilmis olup, Ozellikleri asagidaki gibidir. Kiikiirt
dioksit gaz1 renksiz, keskin kokulu ve havadan agir bir gazdir. Suda ¢6ziildiigli zaman,

asagidaki denge reaksiyonlart meydana gelir.

SO, + H,O «—— H.S0; (3.1)
H,SO; + H,O z H30+ + HSO; (32)
HSO; + H,O > H;0" + SO5? (3.3)
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Kiikiirt dioksitin suda ¢dziinmesiyle olusan siilfiiroz asidin 18°C ‘deki iyonlasma sabitleri,
Kar = 1.54x107 ve Ky, = 1.02x10 " dir [130]. Sudaki ¢oziiniirliigii bircok gaza gore yiiksek
olup farkli sicakliklarda SO, nin ¢6ziiniirliigii Sekil 3.1°de verilmektedir.

1,8

1,4
1,2

0,8
0,6 -
0,4
0,2

0 T T T T
0 10 20 30 40 50

Sicaklik (°C)

Coziiniirliik

Sekil 3.1. SO, nin sudaki ¢oziintirliigliniin sicaklikla degisimi

3.4. Coziindiirme Islemlerinin Yapildig: Diizenek

Cozindirme islemleri 500 mL’lik ¢ift cidarli bir cam reaktorde ve atmosfere acik bir
sekilde yapilmistir. Karigtirma isleminde ColeParmer marka takometreli bir mekanik
karigtirict ve tepkime sicakliginin sabit tutulmasinda ise Julabo F25 marka bir sabit sicaklik
sirkiilatorii kullanilmistir. Reaktor icerisinden buharlagma ile olabilecek ¢oziicli kayiplarini
onlemek i¢in ise bir geri sogutucu kullanilmistir. C6zme islemlerinde reaksiyon kabina her
seferinde 100 mL saf su konulmus, reaksiyon kabi1 ve muhtevasi reaksiyon sicakligina
getirildikten sonra SO; gazi ile doyurulmus ve kap muhtevasi her deneyde 500 devir/dk
hizla karistirilmistir. Tasarimda belirtilen diger parametreler ve seviyeleri kullanilarak
deneyler yapilmis, belirlenen siirelerin sonunda karistirma islemi durdurulmus ve reaksiyon
kabi siiziilerek siiziintiide B,O3 tayini yapilmistir. Denemelerin gerceklestirildigi deney

diizenegi Sekil 3.2°de verilmektedir.
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T2

Sabit Sicaklik Sirkiilatérii 5. Geri Sogutucu
. Takometre 6. Termometre
Mekanik Karigtiric

. Reaktor

puwpk

Sekil 3.2. C6zme isleminde kullanilan deney diizenegi

3.5. Flas Kalsinasyon Islemlerinin Yapildig: Diizenek

Flas kalsinasyon deneyleri, 6,7 cm. ¢apinda 120 cm. boyunda (1s1itma bolgesi iistten 60 cm,
alttan 60 cm.) serbest diismeli dikey bir kalsinasyon firininda gerceklestirilmistir. Firinda
kullanilan boru paslanmaz krom - nikel malzeme olup yiiksek sicakliklara kadar dayanim
gostermektedir. Firinin her bir 1sitma bolgesinde birer adet 1s1l ¢ift olup, firinin sicaklig
otomatik olarak kontrol edilebilmektedir. Firindaki 1s1 kayiplarint 6nlemek ig¢in firin,
zirkonyum battaniye ile izole edilmistir. Sabit debide madde beslemek i¢in helezonik bir
madde besleme {initesi yaptirilmistir. Yukaridan beslenen maddenin asagidan alinabilmesi
igin, firindaki borunun alt ucuna ge¢meli bir madde toplama kabi yaptirilmistir. Bu
calismada orijinal kolemanit cevheri 5g/dakika debi ile firinin iist kismindan beslenmistir.

Flas kalsinasyon deneylerinde kullanilan deney sistemi ise sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3. Flas Kalsinasyon Firin1

3.6. Flas Kalsinasyon Deneylerinin Yapihsi

Flas kalsinasyon deneyleri sekil 3’de gosterilen firinda gergeklestirilmistir. Deneylere
baslamadan &nce firin istenilen sicakliga ayarlanmustir. Istenilen sicakliga ulasildiktan
sonra, firmin alt kismina madde toplama kabi monte edilmistir. Firmin tist kismidan
madde 5g/dak debi ile beslendik¢e serbest diigme hareketi ile asagi inen kalsinasyona

ugrayan cevher, madde toplama kabinda toplandiktan sonra bosaltilmistir.

3.7. Deney Tasarim ve Calismalarda Kullanilan Taguchi Yontemi

Deney tasarimi 1920’lerde, Ingiliz istatistik¢i Sir Ronald Fisher tarafindan, tarim alaninda
aragtirmalar yaparken bulunmus ve gelistirilmistir. Ayrica, Fisher deney verilerinin analizi
icin bugiin klasik sayilan “varyans analizi” (ANOVA) yontemini de gelistirmistir. Yontem,
kisa bir siire i¢erisinde, Amerika’da tarim sektoriinde iiretimin gelistirilmesi i¢in yogun
olarak uygulanmistir. Deney tasarimi daha sonra kimya ve ilag sektoriinde de uygulanmis
olmasina ragmen, imalat sektoriindeki uygulamalar1 1970’lere kadar son derece kisith

kalmistir. Amerika’da imalat sektorii, 1980’lerin basinda, deney tasarimini Japon kalitesini
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aragtirirken yeniden kesfetmistir. Deney tasarimi o tarihlerde Japonya’da profesér Genichi
Taguchi’nin Onderliginde yogun ve etkili olarak uygulanmaktaydi. Taguchi deney
tasariminin tiretimde uygulanmasinda yenilikler yapmis ve basarili uygulamalarla yontemin

imalat sektoriinde kabul gormesini saglamistir [27].

Deneysel tasarim yontemlerinin amaci, incelenen sistemdeki degisimlerin nedenini
arastirmak ve degisimleri ortadan kaldirmaya veya degisimlere karsi sistemi giiclendirmeye
yonelik caligmalar yapmaktir. Degiskenligin kontrol altinda tutulmasiyla, kalitenin
yiikseltilmesi ve maliyetin diistiriilmesi saglanabilir. Diisiik maliyetle yiiksek kaliteye
ulagsma yolunda, yonlendirilmis deney tekniklerinin yaygin olarak kullanilabilirliginin

ortaya ¢ikmasi, bir¢ok arastirmaciyi bu alana yoneltmistir [131].

Performans degerini etkileyen faktorlerin tim kombinasyonlarinin incelendigi tam
faktoriyel tasarim stratejisinde tiim faktorler ayni anda degistirilmektedir. Her defasinda bir
faktor degistirerek deney yapma stratejisine gore her yonii ile daha avantajli olan tam
faktoriyel tasarimin tek ve en dnemli dezavantaji faktdr veya seviye arttikca yapilmasi

gereken deney sayisinin asiri derecede artmasidir [132].

Deneylerin yapilabilirligini saglamak i¢in kesirli faktoriyel tasarim alternatif olarak
kullanilabilir. Kesirli faktoriyel tasarimdaki amag, ikili veya daha yiiksek dereceli

etkilesimleri ihmal ederek, deneyleri daha ucuza mal etmektir.

Klasik istatistiksel tasarimlarin amaci, performans degerini hedeflenen degere getirmek
olup, hedef civarindaki degiskenlikle ilgilenilmez. Oysa kitle iiretiminde karsilagilan en

onemli problem performans degerindeki degiskenliktir.

Klasik istatistiksel tasarimda kontrol edilemeyen faktorler deneylerde incelenmedigi igin
deneyler iizerinde bazi sinirlamalar getirmektedir. Deneysel malzemedeki heterojenligin
etkisini ortadan kaldirmak i¢in rasgelelestirme kullanilmaktadir. Boyle bir hareket tarzi ile

kontrol edilemeyen faktorlerdeki beklenmeyen degiskenlerin (ortam sicakligi, nemi,
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basinci, vb.) olumsuz etkileri azaltilabilir. Ancak, biitiin kontrol edilmeyen faktdrlerin
performans degeri lizerindeki etkileri sabit olmadigi i¢in kismi bagar1 elde edilse de, tam
saglikli sonug elde edilememektedir. Klasik deney tasarim yontemlerinin elestirilen diger
bir yonii de istatistiksel kurallara son derece bagli olmasidir. S6zgelimi, deneyler sonunda
bir faktdriin modele alinip alinmayacag: f testi ile belirlenir. Ayrica deneylerde ¢ok sayida
bilesik etkinin incelenmesi ve boylece performans degerinin elde edilmesinde faktdrlerin
toplanabilirliginin bozulmasi1 nedeniyle laboratuar ortaminda belirlenen degerler, gergek

tiretim sartlarinda elde edilemeyebilir [132].

Maliyetleri en diisilk seviyede tutmak i¢in en az deney yapma prensibine dayanan
yontemlerden birisi de Japon Bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu
“Taguchi Yontemi” dir [133]. Bu yontemin diger istatistiksel deney tasarim yontemlerinden
farkt; bir deneyi etkileyen parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak
tizere iki grupta incelemesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye
imkan saglamasidir. Ayrica performans degerinin ortalamasin1i hedeflenen diizeye
getirirken, hedef civarindaki degiskenligi minimum yapmasidir. Bir baska farki da
laboratuvar ortaminda elde edilen sonuglarin gergek iiretim ortaminda da elde
edilebilmesidir. Genellikle {iriin veya prosesin her birinin performans karakteristigi nominal
deger veya hedef degere sahip olmalidir. Amag, bu hedef deger etrafindaki degisebilirligi
azaltmaktir. Deneysel c¢alisma sonunda belirlenecek optimum calisma sartlari, farkh
calisma ortamlar1 veya farkli zamanlarda her zaman ayni veya birbirine ¢ok yakin
performans degerini verebilmelidir. Bunun ic¢in kullanilacak optimizasyon kriteri,
performans degeri etrafindaki degiskenligin minimum diizeyde tutulmasini kontrol

edebilmelidir. Taguchi’ye gore bdyle bir optimizasyon kriteri performans istatistigidir.

Optimum sart her bir faktoriin ana etkileri ¢alisilarak belirlenir ve bu ana etkiler faktorlerin
etkilerinin genel egilimlerini gdsterir. Istenen sonucu yiiksek degerin mi, yoksa diisiik
degerin mi ortaya ¢ikardigi bilindiginde en iyi sonuglar iirettigi beklenen faktorlerin
seviyeleri tahmin edilebilir. Varyans analizi (ANOVA), her bir faktoriin yiizde etkisini

belirlemek i¢in deney sonuglarina ¢cogunlukla uygulanan yaygin bir istatistiksel iglemdir.
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Bir analiz icin verilen ANOVA tablosu hangi faktorlerin kontrol edilmesi gerektiginin

belirlenmesine yardimci olur [134].

Optimum sartlar belirlendiginde genellikle bir dogrulama deneyi yapmak iyi bir
uygulamadir. Bununla birlikte optimum olmayan sartlarda yiiriitiilen deney sonuglarindan
optimum sartlardaki performansi tahmin etmek miimkiindiir. Taguchi, tiim analizi
gergeklestirmek icin iki farli yol teklif etmistir. Birincisi bir tek ¢alismanin sonucunu veya
tekrarlanan ¢alismalarin ortalamalarini ana etki ve yukarida ifade edilen ANOVA analizleri
ile degerlendiren standart yaklasimdir. Cok parametreli ¢aligmalar i¢in kuvvetle onerilen
ikinci yaklagim ise analizdeki ayni adimlar i¢in S/N (signal to noise ratio) oranini kullanir.

S/N analizi, sonuglardaki degisimlerden proses sartlari i¢in en saglikli grubu belirler [135].

Taguchi, kaliteyi saglamak i¢in yapilan faaliyetleri iki boliime ayirmaktadir.

1. Off-Line Kalite Kontrol: Off-Line kalite kontrol pazar arastirmasi ile {iriin ve iiretim
prosesinin gelistirilmesi sirasinda gergeklestirilen kalite faaliyetlerini icermektedir. Bu
faaliyetler iriine dogrudan midahaleler yerine, {retimin baslamasindan Once

gergeklestirilen tasarim calismalaridir.

2. On-Line Kalite Kontrol: On-Line kalite kontrol iriiniin imalati sirasinda ve imalat
sonras! kalite faaliyetlerini kapsar. Istatistiksel proses kontrolii ve gesitli muayeneler, on-

line kalite faaliyetlerindendir.

Deney tasarimi, Taguchi’nin kalite sisteminde, off-line kalite kontrol i¢inde yer almaktadir.
Taguchi, off-line kalite kontrolii, Uriin tasarimi ve proses tasarimi agisindan ikiye ayir1yor.
Kalite saglama asamasi olarak, hem iirlin tasarimi i¢in hem de proses tasarimi i¢in, {i¢ kalite
asamasi asagidaki sekilde tanimlanabilir.

1.Sistem tasarimui,

2.Parametre tasarimi,

3.Tolerans tasarimi.
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Taguchi’ye gore, iirlinlin kalitesini iyilestirmede en belirleyici ¢aligmalarin yapilabilecegi
asama, hem iiriin hem de proses tasarimi igin, parametre tasarimi asamasidir. Uriin
parametre tasarimi, {iriin parametrelerinin, malzeme (gelik, lastik, plastik, kagit vb.)
formiilasyon degerleri, c¢esitli boyutlar, ylizey Ozellikleri gibi, optimal degerlerin
belirlenmesi anlamina gelmektedir. Parametre tasariminda amag, iirlinde ortaya ¢ikabilecek
farklilig1 (varyasyonu) asgariye indirerek, iiriiniin hem imalat hem hayat boyu maliyetini

azaltmaktir.

Proses parametre tasarimi, kontrol edilebilen imalat proses parametreleri i¢in optimal diizey
ve ayarlarin belirlenmesi anlaminda kullanilmaktadir. Her iki parametre tasariminda da
amag, lriinde ve proseste, varyasyon yaratan ve kontrol edilemeyen faktérlere karsi, kontrol
edilebilen faktorlerin (parametrelerin) degerlerini optimal segerek, iriin ve prosesteki

varyasyonu minimuma indirmektir [27].

Elde edilen herhangi bir iiriiniin kalitesi 6l¢iimiin niteligine bakilmaksizin tek bir kriterle ya
da birden ¢ok kriterin bir kombinasyonuyla 6l¢iildiigiinden, yapilan ol¢iim asagidaki ii¢

karakteristigin birine ait olacaktir [136].

1. En biiyiik en iyi
2. En kiiciik en iyi
3. Hedef deger en iyi

Birden ¢ok performans karakteristigini kullanarak bir prosesin optimizasyonu i¢in Taguchi
Metodunun uygulanmasinda deney tasariminin planlanmasi, deneylerin ve analizlerin

yapilmas1 ve deneysel sonuglarin dogrulugunun teyit edilmesi gibi sekiz asama mevcuttur

[137].
- ana fonksiyonlarin, yan etkilerin ve basarisiz yontemlerin teshis edilmesi

- kalite kayiplarin1 degerlendirmek igin test sartlar1 ve giiriiltii faktorlerinin teshisi

- optimize i¢in hedef fonksiyonun ve incelemek i¢in kalite karakteristiginin teshisi
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kontrol faktorleri ve onlarin degisimli seviyelerinin teshis edilmesi

matriks deneylerin tasarim1 ve veri analiz prosediiriiniin tanimlanmasi

matriks deneylerle baglant1 kurulmasi
- veri analizi, control faktorleri i¢in optimum seviyelerin belirlenmesi ve bu sartlar altinda
performansin gézlenmesi

- dogrulama deneylerinin yapilmasi ve sonraki etkinin planlanmasi.

Parametrelerin  optimum seviyelerinin tespit edilmesinde yukarida bahsedilen {i¢

karakteristige ait performans istatistigi formiilleri asagidaki gibidir.

En biiyiik en iyi i¢in:

Bu durumda y’nin hedef degeri sonsuzdur ve sinyal/giiriiltii oran1 agsagidaki gibi tanimlanir:

SN, =—10 LogF Ziz} (3.4)
n=1
En kiigiik en 1yi i¢in:

Bu tiir problemlerde, kalite degiskeni y’nin hedef degeri sifirdir. Bu durumda sinyal/giiriiltii

orani s0yle tanimlanir:

SN, =—10LogFZ yz} (3.5)
n n=1

Hedef deger en iyi:

Bu tiir problemlerde, Y i¢in belli bir hedef deger (6rnegin tane boyutu gibi) verilmistir. Bu

durumda,

SN,, =-10Log(y?/3) (3.6)

Her ii¢ problemde de, ama¢ SN oranini maksimize etmektir. Taguchi’ye gore, SN
oranlarinin maksimize edilmesi, bir yandan sinyali artirirken diger yandan da varyansi

azaltmaktadir [27].
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Yukaridaki denklemlerde, n tekrar edilen deney sayisi, y performans degeri (bu ¢alismada
B,O3’lin doniisiim kesri) dir. Bir proseste amag, maksimum degere ulasmak ise SN
degerini maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Eger ama¢ minimuma

ulagsmaksa bu durumda SNs yi maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur.

Taguchi yonteminde optimum c¢alisma sartlarina karsilik gelen deney yapilan deney

planinda mevcut degilse performans degeri [138].
Y, =u+X, +¢ (3.7)

esitligi yardimi ile tahmin edilebilir. Burada; Y,: i. Deneyin tahmin edilen performans

degeri, X;:

.o 1. Deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, e;:

deneysel hatadir.

Deney sonuglar1 yiizde olarak verilmisse, esitlik (3.7) kullanilmadan 6nce elde edilen yiizde
degerlerin omega donilisimi yapilir. Daha sonra elde edilen degerlerden optimum sartlar
icin tahmin edilen omega (€2) degeri bulunur ve nihayetinde aym esitlik kullanilarak ters

doniisim yapilir [133].
1

Q(db) = —10Log(— - 1] (3.8)
p

Burada Q(db), desibel deger, p deneysel olarak elde edilen yiizde degerdir. Esitlik (3.7)
ilave modelin uygun olup olmadiginin belirlenmek icin deneysel veriler kullanilarak
hesaplanmis bir tahmin oldugundan dolayi, tahmini hata igin giiven aralig1
degerlendirilmek zorundadir [137]. Tahmini hata gozlenen p ile tahmin edilen p arasindaki

farktir. Tahmini hata i¢in gliven aralif1 (Se) asagidaki esitlikler yardimi ile bulunur.

S, =42 \/ [ijaez ; (i}yez (3.9)
nO nr
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Hata kareleri toplam:
ol = (3.10)
Hata icin serbestlik derecesi

LZE{L_EHL_EHi_i} ....... (3.11)
N, N |n, nj |ng nf n. n

Burada; Se iki standart sapmanin giiven araligi, n deney tasarimindaki deney sayisi, n;

dogrulama deneyinin tekrar sayist ve naj, Ngi, Nci, ... A, B, C parametrelerinin i.
seviyelerinin numarasi. Eger tahmini hata, bu siirlar disinda ise, bu modelin uygun

olmadig1 ihtimali farz edilir [137].

3.8. Reaksiyon Sonunda Elde Edilen Cozeltilerde B,O3; Analizi

Reaksiyon kabindan belirli siirelerde alinan numunelerde B,O3 tayini potansiyometrik
yontem kullanilarak yapilmistir. B,O3 ¢6zeltide borik asit (HsBO3) seklinde bulunmaktadir.
Borik asit sulu c¢ozeltilerde zayif asidik oOzellik gosterdiginden, bir baz ¢ozeltisi ile
dogrudan titrasyonu yapilamamaktadir. Borik asit ¢ozeltisini bir organik polialkol ilave
ederek komplekslestirildikten sonra titrasyonu miimkiin olmaktadir. Bu ¢aligmada polialkol
olarak mannitol kullanilmigtir. Borik asit iki mannitol molekiilii ile kompleks yapar.

Reaksiyon adimlar1 asagidaki gibidir [139].
2CH,0H(CHOH)4CH,0H + H3BO3; — (CH,OH(CHOH)4CH,),.BOsH + 2H,0 (3.12)

Reaksiyonda goriildiigii gibi tek protonu serbest hale gelen borik asit, pKa degeri yaklasik 4
olan tek degerli bir asit gibi davranir ve ayarli bir NaOH ¢ozeltisi ile titrasyonu yapilabilir.

Titrasyon reaksiyonu asagidaki sekilde yazilabilir;
(CH,OH(CHOH)4CH,),.BO3H+NaOH — (CH,OH(CHOH),CH,),.BO3Na+H,O  (3.13)

Boylece bir esdeger gram sodyum hidroksit, bir mol borik aside karsilik gelir. Borik asit

tayinin i¢in, belirli bir miktar ¢dzelti alinip lizerine yaklagik 100 mL saf su konulmus ve
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daha sonra ¢ozeltinin pH’s1 7,6’ya ayarlanmistir. Bu ¢dzeltinin {izerine D-mannitol ilave
edildikten sonra pH degeri diismiistiir. Diisen pH degeri tekrar 7,6’ya gelinceye kadar
0,0975 N NaOH c¢dzeltisi ile titre edilmistir. Harcanan ¢6zelti miktarindan ¢ozeltiye gegen
B,O3; miktar1 ve buradan da yiizde c¢oOziinlirlik bulunmustur. Cevherin B,Os’e¢ gore

dontigiim ylizdesi;

_ Kolemanitten CozelyiteGegen B,0O, miktar:

B,O, — - TSI - (3.14)
e Orjinal Cozeltideki B,O, miktar:

formtilii ile hesaplanmaktadir.

3.9. Reaksiyon Sonunda Elde Edilen Cozeltilerde Kalsiyum Tayini

Belirli miktarda alinan numune 250 mL’lik bir erlene konur. 20 mL saf su, 2 mL %20’lik
KOH ¢ozeltisi ve 20-30 mg da indikator karisimi ilave edildikten sonra 0,1M Titripleks-111
cozeltisi ile titre edilir. Titrasyonun doniim noktasi, ¢ézeltinin pembe renginin menekseye
donmesi ile anlasilir. Eger asir1 miktarda titrasyon c¢ozeltisi kullanilmigsa, ayni
normalitedeki kalsiyum c¢ozeltisi ile geri titre edilerek, fazla sarfiyat miktar1 ayrica

hesaplanabilir [140].
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu c¢alismada, kiikiirt dioksit ile doyurulmus sularda flas kalsine olmus kolemanit
cevherinin SO, ile doyurulmus sularda ¢ézlinmesinin optimum sartlarinin belirlenmesi ve
bu ¢ozeltiden borik asit elde edilmesi amaglanmistir. Bu calisma i¢in Taguchi faktoriyel
fraksiyonel deney tasarim plani yapilmis olup, tasarim i¢in belirlenen parametre sayisi 5 ve
her bir parametre i¢in de 4 farkli seviyenin incelenmesi diisiiniilerek Lis (4°) Taguchi
faktoriyel fraksiyonel deney tasarimi plani yapilmistir. Tasarima ait parametre ve

seviyeleri, Tablo 3.3’de, ortogonal deney tasarim plan1 Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. L1s(4°) ortagonal deney plani

Deney No

ARADNDWWWWNNNNRRRER|D
BAWONRPAWONRPDMNONRPDMWNRD
PNWARNRPDMOWODMNRPNDWNRD
WRARNRPNWORAMNRPDMWDMWNR|O
NFRPRAWWRARNREPNWDDWNRM

PR R RRRE
ShrE SR EBow~N~ourwN R

4.1. Deney Tasarimi Sonug¢lar

Deneyler sonucunda elde edilen veriler Tablo 4.2°de ve ¢ozeltiye gecen B,O3 miktarina

gore 4.1 esitligi ile hesaplanan, parametrelerin marjinal ortalama degerleri (Yr), Tablo

72



4.3’de verilmistir. Y, verilerinden faydalanilarak marjinal ortalamalar ile ilgili parametreye

ait seviyeler arasinda ¢izilen grafikler Sekil 4.1-4.5’te gosterilmistir.

Y = ZX—' (4.1)

= n
X.. :Bir parametrenin i seviyesindeki ¢oziinme kesri

n :iseviyesindeki deney sayisi
I : Parametre seviyesi

j :1seviyesindeki deney numarasi

Tablo 4.2. Kolemanitin ¢dzliinmesine ait optimizasyon deney sonuglari

%B,03 %B203
DeneyNo A B C D
1.deneme 2.deneme
1 1 1 1 1 1 87.90 88.70
2 1 2 2 2 2 89.00 90.80
3 1 3 3 3 3 93.80 95.00
4 1 4 4 4 4 99.90 99.80
5 2 1 2 3 4 95.97 92.57
6 2 2 1 4 3 81.30 80.79
7 2 3 4 1 2 99.90 99.80
8 2 4 3 2 1 99.90 96.00
9 3 1 3 4 2 85.70 88.60
10 3 2 4 3 1 84.00 84.10
11 3 3 1 2 4 97.25 93.45
12 3 4 2 1 3 99.90 99.53
13 4 1 4 2 3 80.00 78.80
14 4 2 3 1 4 99.90 99.80
15 4 3 2 4 1 57.00 54.40
16 4 4 1 3 2 69.34 69.35

73



Tablo 4.3. B,03 ¢6ziiniirliigii i¢in marjinal ortalama degerler (Yy,)

Parametreler

Seviyeler

Ym

A: Flas Kalsinasyon Sicakhig (°C)

B: Reaksiyon Sicakhg (°C)

C: Tane Boyutu (um)

D: Kati/Sivi Oram (g/mL)

E:Reaksiyon Siiresi (dakika)

1

A 0N P BB O NN PFEPEP DO PP RPN PEE®

93,11
93,28
91,57
76,07
87,28
88,71
86,33
91,72
83,51
84,90
94,84
90,79
96,93
90,65
85,52
80,94
81,50
86,56
88,64
97,33
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Flas Kalsinasyon Sicakligi (°C)

Sekil 4.1. Flas Kalsinasyon sicakliginin flas kalsine Kolemanitin ¢éziiniirliigii izerine etkisi

100
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o
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m 85 -
X
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Reaksiyon Sicakligi (°C)

Sekil 4.2. Reaksiyon Sicakliginin flas kalsine Kolemanitin ¢oziiniirliigili iizerine etkisi
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Sekil 4.3. Tane boyutunun flas kalsine Kolemanitin ¢oziiniirliigii tizerine etkisi
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Sekil 4.4. Kat1/S1vi Oraninin flas kalsine Kolemanitin ¢oziiniirliigii izerine etkisi
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Reaksiyon Siiresi (dakika)

Sekil 4.5. Reaksiyon siiresinin flag kalsine Kolemanitin ¢oziiniirliigii izerine etkisi

4.2.Varyans Analizleri

Flas kalsine kolemanitin SO; ile doyurulmus sulardaki ¢oziintirliigiiniin optimum sartlarinin
belirlenmesinin analizinde Taguchi Yonteminin kullanimi ve varyans analizleri MINITAB
R13 paket programi kullanilarak gerceklestirilmistir. Varyans analiz hesaplamalarinda

kullanilan formiiller asagidaki gibidir.

ssA=Z(—A“)—M, ssB=Z(—B‘)—M, ..... . SS, =Z(Y‘) ~M (4.2)
n n n

" :Z(A+Bi:l ....... Y,)? (4.3)

SD, = (A parametresinin seviye sayisi — 1) (4.4)

A, B,...,Y : Parametreler
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A : A parametresinin i seviyesi

n : Her bir seviyede yapilan deneyin tekrar sayisi
N : Toplam deney sayisi
SD : Parametrelerin serbestlik derecesi
MS, = 5 MS, = S (4.5)
D, SD,
SD, =N -1 (4.6)
SDyyus = SD; — > SD, 4.7
SSpa =SSt — D _(SS, +SSg +....2) (4.8)
$S; => Y, —M (4.9)
MS, g = e (4.10)
SDHata
MS
£ = Mo, 4.11
AT VS (4.11)

Hata

Deneysel olarak bulunan Fpeneyser degeri ile Ek-1 deki Frapio degerleri karsilastirilarak

parametrelerin etkin olup olmadiklar1 tespit edilmistir. Eger Fpeneysel>Frabio iS€, ilgili

parametre performans degeri tizerinde etkindir. Eger Fpeneyse<Franlo iS€ parametre

performans degeri iizerinde etkin degildir. Tasarim deneyleri igin varyans analizleri Tablo

4.4°de verilmektedir.
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Tablo 4.4. Optimizasyon deneyi i¢in varyans analizi

Serbestlik  Kareler Kareler

Parametreler Derecesi  Toplami  Ortalamasi F Etkinlik
(SDy) (SS) (MS)
A Flas Kalsinasyon Sicakligi (°C) 3 1663,40 554,47 279,08  Etkin
B Reaksiyon Sicaklig1 (°C) 3 132,80 44,27 22,28 Etkin
C Ortalama Tane Boyutu (um) 3 666,27 222,09 111,78  Etkin
D Kat/Sivi Orani (g.mL™) 3 1134,23 378,08 190,30  Etkin
E Reaksiyon Siiresi (dakika) 3 1045,98 348,66 175,49 Etkin
Hata 16 31,79 1,99
Toplam 31 4674,46

F(4,16),0,95:3y01 F(4,15)10,99:4,77 (Ek 1 den)

Tablo 4.4 incelendiginde tiim parametrelerin F degerlerinin Ek 1°deki F degerlerinden
biiyiilk oldugu goriilmektedir. Bu da optimizasyondaki segilen tiim parametrelerin
performans degeri iizerinde etkili oldugu anlamina gelmektedir. Her bir parametrenin

yiizde olarak ne kadar etkili oldugu ise asagidaki denklemden belirlenebilir [94].

Parametrenin % etkisi (C;) = Z=CP)-MSinata) 10 (4.12)

SSi toplam

Denklem (4.12)’ye gore parametrelerin yiizde etkileri Tablo 4.5’de verilmistir.

Tablo 4.5. Optimizasyon deneylerindeki her bir parametrenin yiizde etkisi

Parametreler F Yiizde Etkinlik (C;)
A Flas Kalsinasyon Sicakligi (°C) 279,08 35,46
B Reaksiyon Sicakligi (°C) 22,28 2,71
C Ortalama Tane Boyutu (um) 111,78 14,13
D Kati/Sivi Orani (g.mL™) 190,30 24,14
E Reaksiyon Siiresi (dakika) 175,49 22,24
Toplam 98,68
Hata ve diger etkiler (varsa) 1,32
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1. Coziinme Reaksiyonlar:

Biitiin hidrate bor mineralleri kristal sularini 1sitma ile kaybederler. Kolemanit ise, kristal
suyunu birakmakla birlikte, yapisal olarak ¢atirdamaya ugrayarak ufalanmaktadir. Bu olay,
1s1 ile olusan i¢ gerilimlerden dolay1 olusmaktadir. Kolemanit’i ufalanma sicakligina isitma
esnasinda; mineralin orijinal agirhig1 azalmakta ve kalsine {iriin kimyasal olarak daha aktif
olmaktadir. Sener ve Ozbayoglu [23] tarafindan yapilan bir caliymada Kolemanitin
kalsinasyonu esnasinda 380°C ve 650°C’de olmak iizere iki endotermik olay gdzlenmistir.
Bunlardan birincisinin hidroksilasyona ait oldugu belirlenirmis, ikincisinin sinterlenmeye
ait oldugu tesbit edilmistir. Bu calismaya goére suyun ayrigma reaksiyonu asagidaki gibi

olmaktadir.

2Ca0.3B,03.5H,0 — 2Ca0.3B,03; + 5H,0 (5.1)

Flas kalsine kolemanit cevherinin kiikiirt dioksit ile doyurulmus sulardaki ¢6ziiniirligii i¢in

asagidaki reaksiyonlarin meydana geldigi diistiniilmiistiir.

SOz(aq) + H,O « H2803(aq) (52)
HgSOg(aq) + H,0 « H30+(aq) + HSOg_(aq) (53)
2Ca0.3B,0; + 5H,0 + 4H;0" — 2Ca'? + 2H,0 + 6H3BO3 (5.4)

Buradan toplam reaksiyon asagidaki gibi olmaktadir.

2Ca0.3B,03.5H,0+ 6H,0 + 450, — 2Ca*?+ 4HSO3 + 6H3BO3 (5.5)
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5.2. Optimizasyon Verilerinin Degerlendirilmesi

Optimizasyon deneylerinde B,03’iin SO, ile doyurulmus sulardaki ¢oziiniirligiiniin
incelenmesinde dort seviyeli bes parametre kullanilmistir. Parametrelerin performans
istatistigi tizerindeki etkileri “en biliylk en iyi” durumu icin gelistirilen performans

istatistigi kullanilarak incelenmistir.

5.2.1. Parametrelerin Performans Istatistigi Uzerine Etkileri

Performans istatistigi olarak en biiyiik en iyi durumunun kullanildig1 optimizasyon islemi
i¢in performans istatistigi degerleri (SN) Tablo 5.1°de verilmis ve Sekil 5.1.-5.5’de grafik

edilmistir.

Tablo 5.1. Flas kalsine Kolemanitin ¢ozliniirligii i¢in performans istatistigi degerleri

Parametreler

Seviyeler
B C D E

1 39,3697 38,7999 38,3737 39,7170 38,0337
2 39,3649 38,9315 38,3606 39,1164 38,6707
3 39,2122 38,4943 39,5256 38,5733 38,9110
4 37,4282 39,1493 39,1151 37,9683 39,7596
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Sekil 5.5. Reaksiyon siiresinin performans istatistigi tizerine etkisi

Flas kalsine Kolemanit cevherinin ¢oziinmesi isleminde ¢ozeltiye gegen B,O3 miktar
belirlenmis ve bu degeri maksimum yapan parametre seviyelerinin tespit edilmesinde SN
esitligi kullanilmistir. Flag kalsine Kolemanitin, SO; ile doyurulmus sulardaki ¢oziinmesini
maksimum yapan parametre seviyelerini tespit etmek icin ¢oziinme kesirleri kullanilarak
3.1. nolu esitlikten SN degerleri bulunmustur. Bu SN degerleri yardimiyla parametre
seviyeleri i¢in SNy marjinal ortalama performans istatistigi degerleri hesaplanarak
tasarimdan elde edilen paremetrelerin ve seviyelerinin birlikte verildigi sonuglar Sekil 5.1-

5.5°de grafik olarak gosterilmistir.

Sekil 5.1-5.5 incelendiginde SNyt degerini maksimum yapan parametre seviyeleri, Ay, By,
Cs, D1 ve E4 oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla flag kalsine kolemanitin ¢éziinme kesrini
maksimum yapan parametre degerleri Ay, B4, Cs, D1 Ve E4 olacaktir. Buna gore optimum
sartlar; flas kalsinasyon sicakligi 600°C, reaksiyon sicaklign 80°C, tane boyutu -212 um +

150 pm, kati/sivi oram 0,15 gmL™ ve reaksiyon siiresi 60 dakika olarak bulunmustur.

84



Optimum sartlar altinda tahmin edilen ¢oziinme yiizdesi (%B,03; olarak) %100,00 ve
deneysel olarak bulunan deger ise yine %100,00 olarak bulunmustur. Sekil 5.1-5.5
incelendiginde kalsinasyon sicakligi icin 500°C ve 600°C arasinda farkin yok denecek
kadar az oldugu goziikmektedir. Sener ve Ozbayoglu [23] tarafindan yapilan ¢alismada
380°C de kolemanitin hidroksilasyona 650°C de ise sinterlenmeye uyradig: belirtilmistir.
Yaptigimiz calismada 500 ve 600°C sicakliklar bu araliga denk gelmekte olup, bu
sicakliklar arasinda neden fark olmadigini teyit etmektedir. Ayrica, daha yiiksek kati-sivi
oranlariyla ¢alismak sanayi Olc¢ekli proseslerde tercih edilen ve tesisin kapasitesini
artirmada 6nemli bir faktor olmasi, reaksiyon sicakliginin daha diisiik bir deger secilmesi
ile daha az bir enerji maliyeti olacag1 géz Oniline alinarak, baska parametre seviyelerinde
%100 ¢oziiniirlige ulasilip ulasilamayacagi incelenmistir. Yapilan incelemede A;, By, Cs,
D4 ve E4 parametre seviyelerinde %100 ¢oziiniirliige ulasilabilecegi tahmin edilmistir. Buna
gore tahmin edilen ¢oziinme degeri %99,47 olup, deneysel olarak bulunan deger ise
%100,00 olarak bulunmustur. Bu tasarimda giliven araligi (Se) ise £%3,45 olarak

hesaplanmustir.

Yiksek kati-sivi oraninda, diisiik flag kalsinasyon sicaklig1 ve diisiik reaksiyon sicakliginda
calismak sanayi Olgekli proseslerde tercih sebebi olacagindan, optimum sartlar flag
kalsinasyon sicakligi igin 500°C, reaksiyon sicakligi i¢in 50°C, kat1 sivi oranini igin
0,30g/mL, reaksiyon siiresi i¢in 60 dakika ve tane boyutu i¢in ise -212 pm +150 um olarak
alimmustir. Ayrica biitiin ¢alismalarda karistirma hizi1 500 devir/dakika degerinde ve SO,
gazi akis hiz1 doygunluk degerinde olacak sekilde sabit tutulmustur. Tahmin edilen degerin
deneysel degere ¢ok yakin ve giiven aralif icerisinde ¢ikmasi, parametreler arasinda bir i¢
etkilesimin olmadigin1 ve modelin parametrelerin etkisini agiklamakta yeterli oldugunu

gostermektedir.

Tablo 5.2°de 3.durumda verildigi gibi alternatif bir sart da diisliniilebilir. Burada sadece
reaksiyon sicakligi 80°C de daha yiiksek bir sicaklik segilmistir. Bu durumun avantaji1 sdyle
diisiiniilebilir. Daha yiiksek sicaklikta elde edilen doygun c¢ozelti diisiik sicakliklara

sogutularak yapilacak kristalizasyonda daha fazla borik asit kristali elde edilebilir ve atikta
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olabilecek borik asit miktar1 azaltilabilir. Ayrica diisiik sicaklikta yapilan islemde ¢okmiis
olan borik asit kristallerini almak i¢in fazladan ayrima islemleri uygulamalarina ihtiyag
olabilir. Biitiin bunlar diisiiniildiigiinde Tablo 5.2 de verilen alternatif durum da optimum

sart olarak degerlendirilebilir.

Tasarima ait parametrelerin optimum seviyeleri ve bu seviyelere ait sayisal degerler ve

alternatif ¢calisma sartlar1 sirastyla Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2. Deneylerde optimum ¢alisma sartlari, gézlemlenen ve tahmin edilen ¢ozeltiye
gecen ylizde B,O3 miktart

Parametreler 1. Durum* 2.Durum** 3. Durum*>**
Deger  Seviye Seviye Deger Seviye
A Flas Kalsinasyon Sicakhigr (°C) 600 2 500 1 500 1
B Reaksiyon Sicakligi (°C) 80 4 50 1 80 4
C  Tane Boyutu (um) -212+150 3 -212+150 3 -212+150 3
D Kati/Sivi Orani (g.mL'l) 0,15 1 0,30 4 0,30 4
E  Reaksiyon Siiresi (dakika) 60 4 60 4 60 4
Gozlemlenen deger (%)B,03 100 100 100
Tahmin edilen deger (%)B,03 100 99,47 100
Giiven araligi (%)B,03 96,55-100 96,02-100 96,55-100

*SN_ degerlerine gore optimum sartlar
** SN degerlerine gore segilen optimum sartlar

*** Alternatif bir optimum sart

5.3. SONUC

Bu ¢alismada kolemanitten daha ¢evre dostu ve daha ucuz bir prosesle borik asit tiretimi
amaclanmistir. Tiirkiye’de borik asit, kolemanit cevherinin maden ocagindan ¢ikarildigi
sekliyle siilflirik asit ¢ozeltilerinde 90-92°C de ¢oziilmesinden ve elde edilen karigim
basin¢li filtrelerden siiziildiikten sonra vakum Kristalizorlerde kristallendirerek elde

edilmektedir. Reaksiyonda yan iiriin jipstir ve ¢ozelti siiziildiikten sonra atik olarak ¢evreye
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atilmakta olup, kiigiik tepecikler olusturmaktadir. Son yillarda bu atigin degerlendirilmesi
hususunda bazi ¢alismalar yapilmis olmakla birlikte, heniiz uygulamaya gegme konusunda
herhangi bir adim atilmamistir. Bu proseste elde edilen kristal borik asitte kullanilan
stlfirik asit nedeniyle siilfat ve cevherde bulunan kalsiyum ve magnezyum karbonatlar
dolayisiyla da kalsiyum ve magnezyum kirliligi bulunmakta, bu kirlenme iiretilen borik
asidin piyasa degerini diisiirmekte ve bunu telafi etmek ve bu kirlilikleri gidermek igin
kristal borik asit su ile yikanmaktadir. Bu da hem borik asit kayiplarina ve hem de prosese
daha fazla su girmesine neden olmakta ve maliyeti olumsuz etkilemektedir. Bununla
birlikte prosese gereginden fazla su girmesi dolayisiyla bir kisim borik asit igeren su atik
barajina gonderilmekte olup, hem borik asit kaybi olmakta ve hem de ¢evre kirliligi
acisindan olumsuz bir durumla kars1 karsiya kalinmaktadir. Bu bakimdan hem daha ucuz ve
hem de mevcut prosese gore daha g¢evre dostu proseslerin gelistirilmesi biiyiikk 6nem

kazanmaktadir.

Coziindiirme denemelerinde flas kalsinasyon sicakligi, reaksiyon sicaklifi, tane boyutu,
kati/sivi oran1 ve reaksiyon siiresi parametre olarak kullanilmistir. Gergeklesen reaksiyon

asagidaki gibidir.
2Ca0.3B,03.5H,0 + 6H,0 + 450, — 2Ca*?+ 4HSO; ™ + 6H3BO3 (5.6)

Diger taraftan, bu proseste yan iiriin Ca(HSO3), ve CaSO3.xH,0 dur. Ca(HSO3),, ¢ozelti

1sit1ldigr takdirde bozunur ve
Ca(HSO3)2) + (X-1)H20 — CaSO3.xH20)+S0x(qg) (5.7)

reaksiyonuna gore kalsiyum siilfit ¢oker. 20°C de 100mL suda kalsiyum siilfitin
¢ozintrligi [141] 0,0043 g oldugu diisiiniildiigiinde gergeklesen reaksiyonda olusan yan
iiriin kat1 atik igerisinde kalacagindan, iiriin borik asidi yiiksek saflikta elde etmek miimkiin
olabilecektir. Bu reaksiyonda olusan SO; ise tekrar proseste kullanilabilir. Gerektiginde
CaS03.xH,0 ucuz asitlerle muamele edilerek veya kavrularak SO, yeniden kazanilabilir ve

proseste kullanilabilir.
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Asit kullanilmasi halinde

CaS03.xH,0 + 2H" — Ca*® + (x+1) H,0 + SO, (5.8)
kavurma halinde ise;

CaS03.xH,0 — Ca0 +S0O, +xH,0 (5.9)

reaksiyonlarma gore kiikiirt dioksitin olusabilecegi ve proseste tekrar kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.

Cevre kirlenmesinde en Onemli sektorlerden biri olan kimya endiistrisinde, cevre
kirlenmesini 6nlemede alternatiflerden biri, belki de en 6nemlisi ¢evre dostu teknolojiler
gelistirmektir. Halen Tiirkiye’de borik asit, kolemanitten siilflirik asit prosesiyle elde
edilmektedir. Uygulanan teknolojide borik asit yaninda atik olarak da jips olugmakta ve bu
atik denize pompalanmaktadir. Ayrica liretilen ham borik asit bagta siilfat ve kalsiyum
olmak tizere cesitli safsizliklar icermekte ve rafine bir iiriin elde edilmesi ilave islemler
gerektirmekte ve bu da maliyeti artirmaktadir. Bunun yaninda prosese gereginden fazla su
girmesi dolayisiyla bir kisim borik asit i¢eren su atik barajina gonderilmekte, hem borik asit
kaybr olmakta ve hem de cevre kirlenmesi agisindan olumsuz bir durumla karsi karsiya

kalinmaktadir.

Diger taraftan, kolemanitin SO; ile reaksiyonu sonucu olusan borik asitte, ortamda siilfat
olmamasi ve kalsiyum siilfitin ¢oziiniirliigiiniin kalsiyum siilfata gore [142] yaklasik 55 kat
daha az olmas siilfiirik asit prosesine gore daha temiz borik asit kristalleri verecektir. Bu
bakimdan santrifiijlerde kristal borik asidi yikama geregi duyulmayacak veya daha az bir
yikama yeterli olabilecektir. Bu proseste kullanilan kolemanit, ¢ozelti ortaminda SO, ile
coziindiiriilerek elde edilen siispansiyonlar kolay bir sekilde siiziilmiis ve borik asit igeren
cozeltiler elde edilmistir. Ayrica kil ve CaSOj3 katis1 igeren ¢ozelti, kil ve CaSO, katisina

gore daha kolay siiziilebildigi yapilan denemelerde gozlenmistir [121]. Kolemanitin SOy ile
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belirtildigi gibi kullanilmasi halinde, elde edilecek iiriinler agisindan da iyi bir proses

olacag diisiincesindeyiz.

Kolemanit cevherinin SO; ile doyurulmus sularda ¢oziiniirliigiiniin optimizasyonu ile ilgili
bir ¢alisma Korucu ve arkadaglar1 [15] tarafindan yapilmistir. Fakat bu ¢alismada cevher
kalsine edilmeden kullanilmistir. Sunulan mevcut ¢alismada ise cevher flag kalsinasyona
tabii tutulmustur. Gerek klasik olarak kalsinasyon ve gerekse flas kalsinasyon ile elde
edilen kalsine Orneklerin orijinal orneklere gore daha iyi bir ¢Oziinme goOsterecekleri
disiiniilmistiir. Korucu ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢calismada optimum sartlar olarak
bulunan reaksiyon sicakligi ve tane boyutu, bu c¢aligmada da ayni bulunmustur. Fakat
kalsine cevherle daha yiiksek kati/sivi oraninda (0,30 g.mL™") %100 lik ¢oziiniirlige
ulagilmistir. Ayrica orijinal cevherdeki B,O3; orami ortalama %42 civarinda iken, kalsine
cevherde bu oran %48’lere ulasmistir. Boylece B,O3; agisindan daha zengin bir numune

elde edilmistir.

Sonug olarak, 500°C de kalsine edilmis kolemanit cevheri kullanilarak, 80°C reaksiyon
sicakliginda, 0,30g/ml kati/s1vi oraninin da, 60 dakika reaksiyon siiresinde ve 212 um +150
um tane boyutunda %100’lik bir ¢éziinme elde edilmis ve bu degerler optimum sartlar

olarak alinmistir.
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Ek1

Tablo 8. F Dagilimi (o = .01)

sd* sd PAY
PAYDA| 1 2 3 4 5 6 7 8 9
1 4052 4999.5 5403 5625 5764 5859 5928 5982 6022
2 98.50 99.00 99.17 99.25 99.30 99.33 99.36 99.37 99.39
3 34.12 30.82 29.46 28.71 28.24 2791 27.67 27.49 27.35
4 21.20 18.00 1669 1598 1552 1521 14.98 1480 14.66
5 16.26 13.27 12.06 11.39 10,97 10.67 10.46 10.29 10.16
6 13.75 10.92 .78 9.15 875 847 826 810 7.98
7 1225 955 845 7.85 746 7.19 699 684 672
8 11.26 865 759 70! 663 637 618 6.03 591
9 10.56 8.02 699 642 606 580 561 547 5135
10 10.04 7.56 655 599 564 539 520 506 4.94
11 965 721 622 567 532 507 48% 474 463
12 9.33 693 595 541 506 482 464 450 439
13 9.07 6.70 574 521 486 462 444 430 4.19
14 886 6.51 556 504 469 446 428 414  4.03
15 | 868 6.36 542 489 4.5 432 414 400 3.89
16 853 6.23 529 477 444 420 403 389 3.78
17 8.40  6.11 5.18 467 434 410 393 379 368
18 8.29 6.01 509 458 425 401 3.84 371  3.60
19 8.18 5.93 501 450 4.17 394 377 363  3.52
20 8.10 5.85 494 443 410 387 370 356 3.46
21 8.02 578 4.87 437 404 381 364 351 3.40
22 795 572 482 431 399 376 359 345  3.35
23 788 566 476 426 394 371 354 341  3.30
24 | 782 561 472 422 390 367 350 336 3.26
25 | 777 557 468 4.8 385 363 346 332 322
26 | 7.72 553 464 4.14 382 359 342 329  3.18
27 768 549 460 4.11 378 3.5 339 326  3.15
28 764 545 457 407 375 353 336 323 3.12
29 760 5.42 454 404 373 350 333 320  3.09
30 756 539 451 402 370 347 330 317  3.07
40 731 518 431 383 351 329 312 299 289
60 708 498 413 365 334 312 295 282 272
120 685 479 3985 348 3.17 296 279 266 256
) 663 461 378 3.32 302 280 264 251 2.41

*sd serbestlik derecesi [df degrees of freedom]
sd PAY dfMJ\MEﬂﬁTOR ve sd PAYDA dfpfrvon:mfo.ﬂ'

Kaynaklar

Kmietowicz, Z. W., Yannoulis, Y. (1988). Statistical tables for economic, business, and social studies
(2. basim). UK: Longman.

Murdoch, 1., Barnes, 1. A. (1998). Statistical tables (4. basim}. London: Macmillan Press.
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Ek 1 - Devami

Tablo 8. F Dagilimi (o = .05)

sd* sd PAY
PAYDA!| 1 2 3 4 5 6 7 8 9

1 1614 1995 2157 2246 2302 2340 236.8 33819 2405
2 1851 19.00 19.16 19.25 19.30 19.33 19.35 19.37 1938
3 10.13 955 928 9.12 901 894 889 885 881
4 7.71 694 6.50 6.38 626 6.16 609 604 6.00
5 6.61 5.79 541 519 505 495 488 482 477
6 599 5.14 476 453 439 428 421 415 410
7 559 4.74 435 4.12 397 387 379 373 3.68
8 532 4.46 407 384 369 358 350 344 339
9 5.12 4.26 386 3.63 3.48 337 329 323 3.8
10 496 4.10 371 348 333 322 314 307 3.02
11 4.84 3.98 359 3.3 320 309 301 295 290
12 4.75 3.89 349 326 3.11 300 291 285 2.80
13 4.67 3.81 341 318 303 292 283 277 271
14 460 3.74 334 311 296 285 276 270  2.65
15 454 3.68 329 3.06 290 279 271 264 259
16 449 3.63 324 301 2.85 274 266 259 254
17 4.45 359 350 296 281 270 26y 255 249
18 4.41 3.55 316 293 277 266 258 251 246
19 4.38 3.52 313  2.90 274 263 254 248 242
20 4.35 3.49 310 2.87 271 260 251 245 239
21 432 3.47 307 2.84 268 257 249 242 237
22 430 3.44 305 2.82 266 255 246 240 234
23 4.28 3.42 303 2.80 264 253 244 237 232
24 4.26 3.40 301 278 262 251 242 236 230
25 424 3.39 299 276 260 249 240 234 228
26 423 3.37 298 274 2,59 247 239 232 2.2/
27 421 3.35 296 273 257 246 23/ 231 228
28 1 4.20 3.34 395 271 256 245 236 229 224
29 4.18 3.33 293 270 255 243 235 228 222
30 4.17 3.32 202 2.69 253 242 233 227 221
40 4.08 323 284 261 245 234 225 218 212
60 4.00 3.15 596 2.53 237 225 217 210 204
120 3.92 3.07 268 245 229 217 209 202 196

| 3.84 300 2.60 2:37 2.21 2.10 2.01 1.94 1.88

*sd serbestlik derecesi [df degrees of freedom]
sd PAY dfwumeraron ve sd PAYDA dfpenominator

Kaynaklar

Kmietowicz, Z. W., Yannoulis, Y. (1988). Statistical tables for economic, business, and social studies
(2. basim). UK: Longman.

Murdoch, )., Barnes, }. A, (1998). Statistical tables (4. basim). London: Macmillan Press.
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