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OZET

Bu caligmada konsantre uleksit’in (NH4)>SO4 c¢ozeltileri igerisinde ¢oziindiiriilmesinin
optimizasyonu incelenmistir. Denemelerde, reaksiyon sicakligi, kati-sivi orani, tane boyutu ve
reaksiyon siliresi parametre olarak secilmistir. Konsantre uleksit’in amonyum siilfat
cozeltilerinde ¢6ziinmesinin optimum oldugu degerler “Taguchi Metodu” kullanilarak

asagidaki gibi belirlenmistir.

Reaksiyon sicakligi: 88 °C

Kati-S1v1 oram : 0,1 g.mL'1
Tane boyutu : -170 mesh
Reaksiyon siiresi  : 20 dakika

Belirlenen bu optimum sartlarda tahmin edilen ¢6ziinme %98,6 ve deneysel olarak bulunan

deger %98,36 dir.

Anahtar kelimeler: Uleksitin ¢6ziindiiriilmesi, Bor mineralleri, Taguchi Metodu, Amonyum

Stilfat

OPTIMISATION OF DISSOLUTION OF ULEXITE IN (NH4);SO4 SOLUTION

ABSTRACT

It is known that 50-60 % of boron deposits of earth is in Turkey. The most important boron

ores in Tirkiye are colemanite, tincal and ulexite. They are the raw materials in the
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production of various boron compounds, such as refined boraxes, perborates and boric acid.
Boron compound are used different industries, especially in glass, detergent, ceramic, textile
industries. Ulexite, which is a sodium — calcium borate with a chemical formula of
Na,0.2Ca0.5B,05.16H,0 is available in huge quantities in nature and is commercially

important.

In this study, it is investigated the optimisation of original ulexite containing 16,57 % of
unpurities such as clay and dolomite by using the Taguchi method. The ranges of
experimental parameters were between 60-88 °C for reaction temperature, 0.05-0.15 g.mL"
for solid-to-liquid ratio, 5-20 min. for reaction time, and (-850+600) — (-90) um for particle
size. The optimum conditions for these parameters were found to be 88 °C, 0.1 g.mL", -90
um, and 20 min, respectively. Under these conditions, the dissolution percentage of ulexite in
ammonium sulphate solutions was 98.36. The following reaction is occur for the dissolving

process;

Na,0.2Ca0.5B,0:;. 16H20(S) + 3(NH4)2SO4(aq) —
2Na+(aq) + SO42_(aq) + 2C&SO4.2H20(k) + 10H3BO3(aq) + 6NH3(aq) (12)

Lo(3*) orthogonal experimental design has been chosen in the studies and larger-the-best

performance characteristics has been used for determining the optimum conditions in the

following,
1w 1
SN =-10Log —Z—z
n n=1Y

Here; SN: larger-the-best performance characteristics, n: experiment number, y: experimental
dissolution value. The obtained optimum conditions are 88°C for reaction temperature, 0,1
gmL™" for solid to liquid ratio, -170 um for particle size and 20 min for reaction time. To

estimate the dissolution value in those conditions has been the following equation:

y=y+ZX+e
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Here; y is estimated dissolution value, p average, X, the effect on general average of each

parameter level and e, error.

The dissolution estimated under optimum conditions is 98,6 % and value obtained

experimentally 98,36 %.

Keyword: optimization, ammonium sulphate, ulexite, Taguchi method

GIRIS

Diinya bor rezervlerinin %60 kadarinin Tiirkiye’de oldugu bilinmektedir. Tiirkiye’de en fazla
bulunan bor cevherleri, kolemanit, tinkal ve uleksittir. Rafine boraks ve tiirevleri ile borik asit,
diger bor bilesiklerinin iiretilmesinde baslangic maddeleri olup bu cevherlerden elde
edilmektedir. Bor bilesikleri kimya, metalurji ve niikleer miihendislik gibi sanayiinin bir ¢ok
dalinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden bor bilesiklerinin islenmesi iilke
ekonomisi i¢in biiylik bir onem arz etmektedir. Boylece yaygin kullanim alanlar1 olan
boratlarin kullanim alami gittikge artmaktadir. Bor bilesikleri cam, seramik ve deterjan

sanayileri bagta olmak tlizere ¢ok ¢esitli endiistri dalinin hammaddesi arasindadir.

Sodyum kalsiyum borati olan uleksit, Tiirkiye’de bol miktarda bulunan, sertligi 2,5,
yogunlugu 1,952 g/em’ ve kimyasal formiili Nay0.2Ca0.5B,0;.16H,0 olan bor
minerallerindendir. Uleksit bor bilesikleri i¢in hammadde olarak biiylik 0neme sahiptir.

Uleksit Tiirkiye’de Bigadi¢ ve Emet havzalarinda bulunmaktadir.

Uleksit iizerine yapilan ¢alismalar ¢ok fazla olup bunlardan birkag¢i asagida siralanmustir.
Kolemanit ile birlikte cesitli asit ¢ozeltilerinde uleksitin ¢oziiniirliigii ve ¢oziinme kinetigi
incelenmistir'>. Ayrica CO, ile doyurulmus suda uleksit ve kolemanitin ¢oziinme kinetigi
lizerine Oonemli c¢alismalar yap11m1§t1r6’7. Diger li¢ calisma ise SO, ile doyurulmus suda
uleksitin, kolemanitin ve kil i¢eren kolemanitin ¢éziinme kinetigi incelenerek 6nemli sonuglar

8-10

elde edilmistir™ ". Uleksitten borik asit ve boraks iiretiminin optimizasyonuna ait ayrintilt

. 11,12
incelemeler de wvardir >

. Ayrica Taguchi metodu kullanilarak yapilan optimizasyon
arastirmalarindan ikisi de, stibnit cevherinin HCI ¢ozeltilerinde ¢oziindiiriilmesi', konsantre
fosfat kayasinin sulu ortamda Cl,-SO, gazlar1 karisimi ile ¢dziindiiriilmesine ait optimum

sartlarin tespit edilmesi'® olarak verilebilir.
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Kolemanitin amonyum siilfat ¢ézeltilerindeki ¢oziindiiriilmesi hakkinda bir patent yillar 6nce
alimmistir. Ancak uleksit ile ilgili bir calisma mevcut degildir. Bu yiizden, bu ¢alismada
uleksitin amonyum siilfat ¢ozeltilerindeki ¢oziiniirliigiiniin optimum sartlart Taguchi yontemi

ile belirlenmesi amaglanmustir.

DENEYSEL BOLUM

Materyallerin Hazirlanmasi:

Calismada kullanilan Uleksit minerali, Bigadi¢’ten temin edilmistir. Orijinal mineral kirilip
ogitiildiikten sonra ASTM standart eleklerle —20+30 mesh, -50+70 mesh ve —170 mesh’lik
fraksiyonlara ayrilmistir. Cevherin kimyasal analizi tablo 1 de ve farkl tane boyutlar1 i¢cindeki
B,03 miktar1 tablo 2 de verilmistir. Mineral 0rneginin ve ¢ozme islemlerinden sonra arta
kalan kismin yap1 tayini X-ray difraktometre cihazi ile yapilmis ve bulunan sonuglar sekil 1

ve sekil 2 de verilmistir.

Tablo1: Cevherin kimyasal analizi Tablo 2: Deneylerde kullanilan

farkl1 tane boyutlarinda %B,0;

Bilesen %B,03 Tane Boyutu(mesh) %B,03
B,0; 35,85 -20+30 36,56
CaO 15,22 -50+70 35,51
Na,O 6,38 -170 35,85
H,0 29,67

MgO 5,38

SiO,+ Digerleri 7,50
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Sekil 1: Calismada kullanilan orijinal uleksitin X-ray difraktogrami
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Sekil 2: Optimum sartlardaki ¢6zme isleminden sonra kalan kismin X-ray difraktogrami

Metot:

Cozme islemleri 500 mL’lik ceketli bir cam reaktdrde ve atmosfer basincinda yapilmistir.
Karistirma islemlerinde takometreli bir mekanik karistirici ve reaksiyon sicakligini sabit
tutmak icin bir sabit sicaklik sirkiilatori kullanilmistir. Cozeltinin buharlagsmasini 6nlemek
icin reaktdre bir geri sogutucu baglanmistir. Cozme islemlerinde reaksiyon kabina her
seferinde 100 mL 3M (NH4),SO4 ¢ozeltisi konup, reaksiyon kabi ve muhtevasi reaksiyon
sicakligina getirilmis, belirli miktarda kati 6rnek amonyum siilfat ¢ozeltisine ilave edilip,

belirlenen siireler boyunca kap muhtevasi her deneyde 300 devir/dk hizla karistirilmistir.
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Belirlenen siirelerin sonunda karistirma islemi durdurulmus ve reaksiyon kabi siiziilerek

siiziintiide B,0; tayini yapilmistir'”.

Taguchi Metodu:

Maliyetleri en diisilk seviyede tutmak i¢cin en az deney yapma prensibine dayanan
yontemlerden biriside Japon bilim adami Genichi Taguchi’nin gelistirmis oldugu “Taguchi
Y6ntemi” dir'®. Bu yontemin diger istatistiksel deney tasarim yontemlerinden fark1; bir deneyi
etkileyen parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak iizere iki grupta
incelenmesi ve ¢ok sayida parametreyi ikiden fazla seviyede incelemeye imkan saglamasidir.
Genellikle iirlin veya prosesin her birinin performans karakteristigi nominal deger veya hedef
degere sahip olmalidir. Amag, bu hedef deger etrafindaki degisebilirligi azaltmaktir. Deneysel
calisma sonunda belirlenecek optimum c¢alisma sartlari, farkli caligma ortamlart veya farkl
zamanlarda her zaman ayni1 veya birbirine ¢ok yakin performans degerini verebilmelidir.
Bunun igin kullanilacak optimizasyon kriteri, performans degeri etrafindaki degiskenligin
minimum diizeyde tutulmasini kontrol edebilmelidir. Taguchi’ye gore bdyle bir optimizasyon
kriteri performans istatistigidir.Parametrelerin optimum seviyelerinin tespit edilmesinde

asagidaki performans istatistigi formiilleri kullanilmaktadir.

Daha biiytik daha iyi i¢in;
SN ——lOLog[lZn:LJ (D)
t n n=1 y2

Daha kiigiik daha iyi i¢in;

SN, - —IOLog(lZ yzj @
n

n=1

Burada n: tekrar edilen deney sayisi, y:B,0O; ¢coziinme kesridir. Bir proseste, amag¢ maksimum
degere ulagsmak ise, SNi’y1 maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Eger amag
minimuma ulasmaksa SN’yi maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur'’. Taguchi
yonteminde belirlenen optimum calisma sartlarina karsilik gelen performans degeri, Y=

L +X; + ¢ esitligi yardi ile tahmin edilebilir. Burada Yj: i. deneyin tahmin edilen performans

degeri, X;: 1. deneyde kullanilan parametre seviyelerinin toplam etkinlik boyutu, e;: deneysel
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hatadir. Deney sonuglar1 yiizde olarak verilmisse Y degeri hesaplanmadan once yiizde
degerleri Q;=-10.Log(yi/(1-yi)) formiili yardimi ile debisel degerine gevrilir. Bu formiilde
Q(db): debisel deger, yi: 1. deneyin ¢oziinme kesridir.

Parametrelerin Coziinme Uzerine Etkisi:

Mevcut caligmalardaki denemelerde kullanilan parametreler ve seviyeleri Tablo 3’de
verilmigtir. Optimizasyon c¢aligmalari i¢in belirlenen parametre sayist 4 ve her bir parametre
icinde 3 fakli seviyenin incelenmesi diisiiniilerek L9(3*) Taguchi faktériyel fraksiyonel deney

tasarimi plani belirlenmis ve deney sonuglari ile birlikte Tablo 4de verilmistir.

Tablo 3: Segilen parametreler ve seviyeleri

Parametreler Seviyeler
1 2 3
A | Reaksiyon sicakligi (°C) 60 74 88
B | Kati/S1v1 oran1 (g/mL) 0,05 0,1 0,15
C |Tane Boyutu (mesh) -20+30 -50+70 -170
D |Reaksiyon Siiresi (dakika) 5 13 20
Tablo 4: Secilen L9(3*) deney plani
A B C D B,0; ¢ozlinme kesri
Deney No 1.Seri 2.Seri Ortalama
%B203 | %B,03 | %B,0s3
1 1 1 1 1 58,98 57,11 58,05
2 1 2 2 2 73,95 72,08 73,02
3 1 3 3 3 73,02 71,77 72,40
4 2 1 2 3 95,95 95,91 95,93
5 2 2 3 1 83,24 81,88 82,56
6 2 3 1 2 68,16 66,96 67,56
7 3 1 3 2 88,67 87,76 88,22
8 3 2 1 3 90,48 87,76 89,12
9 3 3 2 1 70,58 69,37 69,98
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TARTISMA VE SONUC

Coziinme Reaksiyonlari:

Uleksit asagidaki reaksiyona gore suda iyonize olur.

N2,0.2Ca0.5B,03.16H,0(+2H,0 — 2Na' (3 +2Ca (4, H6B(OH)s (2 H4H3BOs3aqy (1)
Amonyum siilfat suda %100 iyonize olur.

(NH4)28O04aq) = 2NH; (o) + S04 2)

NH," iyonlarinin sulu ¢dzeltideki hidrolizi asagidaki gibidir.
NH; (ag) + H2O9) > NHig) + H30 (ag) 3)
H;0" ve B(OH), arasindaki nétralizasyon asagidaki reaksiyona gore meydana gelir.
B(OH), + H;0" < H3BO; +2H,0 4)
Sonug olarak toplam reaksiyon asagidaki gibidir.
N2,0.2Ca0.5B,03.16H,00+3(NH4)28O4aq) = 2Na'(ag) + SO4” (aq+ 2CaS04.2H,0¢,

+ 10H3BO3(aq) + 6NH3(ag) (5)

Istatistiksel Hesaplamalar:

Uleksit cevherinin ¢dziinmesini maksimum yapan parametre seviyelerinin tespit edilmesinde
SN esitligi kullanilmistir. Uleksitin (NH4),SO4 ¢ozeltileri iginde ¢oziinmesini maksimum
yapan parametre seviyelerini tespit etmek i¢in ¢oziinme kesirleri kullanilarak 1 nolu
esitlikten SN degerleri bulunmustur. Bu SN degerleri yardimiyla parametre seviyeleri i¢in
SNor marjinal ortalama performans istatistigi degerleri hesaplanarak Sekil 3 de grafik olarak

gosterilmistir.
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Sekil 3: Parametre seviyelerine gore SN, degerleri
Sekil 3 incelendiginde SN, degerini maksimum yapan parametre seviyeleri, Az, B,, C; ve D;
oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla uleksit’in ¢oziinme kesrini maksimum yapan parametre

degerleri A3, By, C3 ve Dj olacaktir. SN, degerini maksimum yapan parametre seviyelerine

ait performans degerini tahmin etmek i¢in y = u + Z x + e esitligi kullanilmigtir.

Burada y: tahmin edilen%¢6ziinme degeri, : ortalama, x: her bir parametre seviyesinin

genel ortalama iizerine etkisi, e: hata dir.

Sonug olarak, orijinal uleksitin (NH4),SO4 cozeltilerindeki ¢oziiniirliigii istatistiksel olarak
analiz edilmis olup, analiz sonucunda uleksitin ¢oziiniirliigiinii maksimum yapan sartlar
belirlenmistir. Optimum sartlar; reaksiyon sicakhigt 90°C, kati/sivi orani O,Ig.mL'l, tane
boyutu —170 mesh ve reaksiyon siiresi 20 dakika olarak bulunmustur. Optimum sartlar altinda
tahmin edilen ¢oziinme %98,6 ve deneysel olarak bulunan degerde %98,36 dir. Tahmin edilen
degerin deneysel degere cok yakin c¢ikmasi, parametreler arasinda bir i¢ etkilesimin

olmadigini ve modelin parametrelerin etkisini agiklamakta yeterli oldugunu gostermektedir.
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