Kolemanitin Asetik Asit Cozeltilerinde Coziinmesinin Optimizasyonu
C.B.U. Fen Bilimleri Dergisi ISSN 1305-1385 C.B.U. Journal of Science

2.2 (2006) 89 — 97 2.2 (2006) 89 — 97

KOLEMANITIN ASETIiK ASIT COZELTILERINDE
COZUNMESININ OPTIMiZASYONU

Yiuksel ABALI, Alpasdan ARGA
Celal Bayar Universitesi Fen-Edebiyat Fakultesi Kimya Boliimi, 45030 MANISA

Ozet: Yapilan bu calismada; Bandirma Borik Asit Fabrikalarindan temin edilen
Kolemanit (2Ca0.3B,03.5H,0) cevherinin asetik asit ¢ozeltilerinde ¢bziinmesinin
optimum sartlar1 Taguchi Fraksiyonel Tasarim yontemleri kullamilarak tespit
edilmis olup optimum proses sartlari asagidaki bulunmustur:

Reaksiyon sicaklizn  : 35°C

[ ]

e Kati/sivi oram : 5/ 100 (g/ml)
e Asit konsantrasyonu : % 10

o Karstirmahizi : 200 dev./ dak.
e Resksiyon siresi : 10 dak.

Anahtar Kelimeler: Kolemanit, Asetik asit, C6ziinme, Optimizasyon, Taguchi Metodu

OPTIMISATION of COLEMANITE DISSOLUTION
in ACETIC ACID SOLUTIONS

Abstract: In this study, The Taguchi Fractional Design Method was used to determine the optimum
conditions for the dissolution of colemanite mineral (2Ca0.3B,03.5H,0) obtained from Bandirma Boric
Acid Plant in acetic acid solutions. It was found that the optimum process conditions were as follows:

e Reaction Temperature: 35°C

e Solid- Liquid Ratio  : 5/100 (w/v)
e Acid Concentration :10%

e  Stirring Speed : 200 min1
e Reaction Period > 10 min.
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1. GIRIS

Maden kaynaklari bakimindan dinyanin
zengin Ulkeleri arasinda yer alan Ulkemiz
bircok madende dinyanin en blyik
rezervlerine  sahiptir.  Bugin  Ulkemiz
madencilik sektoriinde, 53 farkli maden ve
minerallerin  GUretimi  yapilmaktadir  ve
bunlarin ¢cogu yurt disinaihrag edil mektedir.

Bor, Ustiin ozellikleri nedeniyle dinyada en
cok kullanmlan elementlerden birisidir. Fakat
bakir gibi, demir gibi elementer olarak
kullammi  son derece sinirli  olmaktadir.
Genellikle  cevherinden  Uretilen  bazi
bilesikleri kullamlImaktadir [1].

Dogada 200°den fazla bilinen bor minerali
olmasina ragmen bunlardan ancak 15 kadari
ekonomik degere sahiptir. Dinyada en
yaygin bor minerali tinkal, kernit, uleksit ,
probertit, kolemanit, pandermit, borasit,
szaybelit’tir. Fakat bu mineraller icerisinde
tinkal, uleksit ve kolemanit rezerv ve Uretim
acisindan  en blylk paya sahiptirler.
Yerylzinde bor yataklarn birkag yerde
yogunlasmistir ve bunlarin yaklasik % 66’si
Tarkiye’dedir. Turkiye bor yataklari 1865
yilinda bulunmasindan sonra yabancilar
tarafindan islenmis, 1950’lerden itibaren
Turk 6zel sektor ve Etibank da isletmeye
baglamistir. 1978’de devletlestirme sonucu
sadece Etibank tarafindan isletilmeye devam
edilmistir [2,3].

Kimyasal bilesimi 2Ca0.3B,0s.5H,0O olan
kolemanit monoklinal sistemde kristallesir.
Sertligi 4-4.5, 6zgul agirhg 2.42'dir. Bor
icerigi % 15.7, B,O3 igerigi ise % 50.8'dir.
Kolemanitin toplam yurtici tuketiminin %
75-801 i¢ piyasaya rafine bor talebini
karsilamak ve ihracat amaciyla Etibank
tarafindan borikasit Uretiminde
kullanilmaktadir. Borikasit Uretimi disinda
kolemanitin yurtici tiketiminin en fazla
oldugu alan metalirji ve demir-celik
sanayidir [4].
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Cok genis ve cesitli alanlarda ticari olarak
kullanllan bor mineralleri ve Urdnlerinin
kullamm  aanlari  giderek  artmaktadir.
Uretilen bor minerallerinin % 10'a yakin bir
bolimi dogrudan mineral olarak tuketilirken
geriye kalan kismu bor drinleri elde etmek
icin kullamlir. Bor mineraleri ve drinleri;
cam, seramik, temizleme ve beyazlatma,
yanmay1r Onleyici madde, tarim, nikleer
uygulamalar, tekstil ve metalurji gibi pekgok
sanayi kolunda kullamImaktadir [5].

Bor minerdleriyle ilgili olarak pek c¢ok
calismayapilmistir:

Ozmetin ve arkadaslar: (1996) sulu asetik asit
¢Ozeltilerinde kolemanit’in ¢6zinme
Kinetigini incelemisler; ¢Oziinme
reaksiyonunun —In (1-X)=k.t" formulUndeki
yaanc 1. mertebeden kontrol edildigini
bulmuslar ve prosesin aktivasyon enerjisini
51,49 kjmol* olarak hesaplamuslardir [6].

Alkan ve Dogan (2003) kolemanit’in oksalik
asit cozeltilerinde cdzinme kinetigi ve
mekanizmasini  partikil boyutu, Kkaristirma
hizi, sicaklik ve asit  konsantrasyonlan
parametrelerinde  kesikli  bir  reaktorde
arastirmiglar, c¢ozinme oraninin  partikdl
boyutunun azalmasi ve artan sicaklik ile
artigint, kanistirma zimin etkisinin énemsiz
oldugunu, donidsim oramnin artan asit
konsantrasyonu ile 250 mol m*e kadar
artigint  tespit  etmislerdir.  Kolemanitin
¢Ozinme kinetigi 0rin filminden diflizyon
kontrollU olup, prosese ait aktivasyon enerjisi
9,50 kcal mol™olarak hesaplanmustir [7].

Tunc ve arkadaslar: (1999) uleksit’in asetik
asit cozeltilerin de ¢ozUnurligini kesikli bir
reaktorde incelemislerdir.Cozinme oraninin
artan sicaklik ve karistirma hizi, azalan kati-
sivi oram ve partikil boyutu ile artigi,
donlsum oramin artan asit konsantrasyonu ile
azaldigindan %20 asit konsantrasyonunda en
yiuksek oldugu tespit edilmistir. Prosesin
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aktivasyon enerjis 30,69 kj mol™ olarak
hesaplanmustir [8].

Temur ve arkadaslari (2000) kolemanit’in
fosforik asit c¢Ozetilerin  de ¢Ozinme
kinetigini incelemiglerdir. Calismada kati-sivi
orant ve partikil boyutundaki azama ve
sicakligin arttirilmast ile ¢dzinme orammnin
artigint, fakat karistirma hizinin etkisinin
olmadigim  saptamuslardir.  Kolemanitin
¢Ozinme Kinetigi heterojen ve homojen
resksyon modellerine gére incelenmis
901,43-19,52 arasindaki asit
konsantrasyonlarinda reaksiyonun  ylzey
kimyasal reaksiyon modeline uygun oldugu
gordlmastar.  Prosesin aktivasyon enerjisi
59,01 kj mol™* olarak hesaplanmustir [9].

Tung ve arkadaslarn  [10].kolemanitin,
sulfarik  asit  ¢Ozdtilerinde  ¢dziinme
kinetigini incelemislerdir. Cozinme oraninin;
sicaklhigin ve karistrma hizimn  artmasi,
tanecik boyutu ve kati-sivi oraninin azalmasi,
ve 1l M ‘akadar artan asit konsantrasyonu ile
artigim  tespit etmislerdir. istatistiksel ve
grafiksel metotlar sonucu —In  (1-X)=k.t"
modeline uygun olarak aktivasyon enerjisi
69,30 kj mol*olarak hesaplanmustir .

Yesilyurt ve arkadaslari [11], kolemanitin
fosforik asitle reaksiyonunda optimum
cozlinme parametrelerini; 70 °C reaksiyon
sicakligr , % 20 asit konsantrasyonu, 1/12
kati/sivi oram ve 10 dk reaksiyon siresi
olarak bulmuslar ve bu sartlarda kolemanitin
% 99,67 sinin  ¢ozUnduglini  tespit
etmislerdir.

Kolemanitin  borik asit  ¢ozeltilerindeki
¢ozinmes ile ilgili olarak Demirhan ve
arkadaslar: (1994) cozinme reaksiyonuna ait
aktivasyon enerjis 707 ca mol™ olarak
hesaplanmustir [12]. Gurbiz ve arkadaslari
(1995) nin yaptig1 calismada kolemanitin saf
su ve borik asit ¢ozeltilerindeki ¢ozinurlugl
inclenmis., % 75 - 10,2°lik asit
konsantrasyonlarinda ¢ozinmenin ilk 5 dk’da
doygunluk derisimine ulastigi gozlenmistir.

Kolemanitin 90 °C saf suda ¢ozinurltigii 1,7
g/l It, % 7,510 ve 20’lik borik asit iceren
cOzeltilerde ¢ozunurlugh sirast ile 4,3; 8,13
ve 19,6 g/1 1t olarak belirlenmistir [13].

Bor mineralerinden zayif asitle borik asit
Uretimine yonelik bir calismada Abali ve
arkadaslart  (2002) uleksit’in  asetik  asit
cozdltilerinde  c¢obzinmesini  incelemisler,
uleksitin % 5 asit konsantrasyonu, -710+500
mikron tanecik boyutu, 60 dak. reaksiyon
siiresi, 50 °C sicaklik, 6/100 g/ml kati-sivi
oraninda  optimum  ¢Ozindrlige  sahip
oldugunu tespit etmislerdir [14].

Bor mineralerinin bazi mineral asitlerde,
CO, ve SO, ile doyurulmus sularda
¢ozindurtlmesi ile ilgili de bir¢cok calisma
yapilmis olup, bu caismalarda ¢oziinmeye
etki eden parametrelerin etkisi incelenmistir
[15-19].

Y apilan bu ¢alismada ise; bir kalsiyum borat
cevheri olan kolemanitin  asetik  asit
¢ozeltilerinde ¢ozlinmesinin optimum sartlar
Taguchi Fraksiyond Tasarim Y ontemleri
[20] kullarilarak tespit edilmeye ¢alisil mistir.

2. MATERYAL VEMETOD

21. Materyallerin  Temini ve
Hazirlanmasi

Yapilan calismada kullamlan kolemanit
cevheri Balikesir-Bandirma Borik  Asit
Fabrikalarin’dan temin edilmis olup -270
mesh tanecik buyuklGgundedir. Kullanilan
asetik asit MERCK dretimidir.

2.2. istatistiksel Deney Tasarim

Maliyetleri en distik seviyede tutmak icin en
az deney yapma prensibine dayanan
yontemlerden birisi de Japon bilim adami
Genichi  Taguchi’nin  gelistirmis  oldugu
“Taguchi Yontemi”dir. Taguchi fraksiyonel
faktoriyel tasarimuin 6zel bir bicimi olan
“ortogonal diziler” yéntemini kullanmugtir.
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Taguchi 0rinin veya prosesin etkilendigi
parametreleri, kontrol edilebilen ve kontrol
edilemeyen olmak Uzere iki kisma ayirr.
Kontrol edilemeyen parametreler cok yiksek
maliyet getireceginden, kontrol edilebilen
parametre seviyelerinin arastirnlmast  daha
uygun olur.

Deneysel calisma sonucunda belirlenecek
optimum calisma sartlari, farkli calisma
ortamlar1 ve farkli zamanlarda her zaman
aynt veya birbirine gok yakin performans
degerini verebilmelidir. Bunu
gerceklestirebilmek icin kullanlacak
optimizasyon kriteri, performans degeri
etrafindaki degiskenligin minimum diizeyde
tutulmasim kontrol edebilmelidir. Taguchi’ye
gbre, boyle bir optimizasyon Kriteri
performans istatistigidir (signal to noise
ratio). Performans istatistiginin bulunmasinda
asagidaki esitlikler kullamlir:

1. “Daha blyiik dahaiyi” durumuigin:

N, =-10* Iog[l.zin
n

t=1 T

2. “Dahakuciik dahaiyi” durumu igin:

N, :—10*Iog(1.Zij
N

SN (signa to noise) degeri performans
istatistigi, n, i. deneyin tekrarlanma sayisi ve
Y; dei. deneyin performans degeridir.

Cevabin; mimkin oldugu kadar biyik
oldugu durumlarda SN_ ve SNs kullanilarak
optimizasyon yapilir. SN oramnin ve Y’yi
etkileyen faktorleri belirlemek icin varyans
andizleri kullanilir. SN ve SNs performans
istatistikleri, optimizasyon kriteri  olarak
secilebilir.

Bir deneyi etkileyen parametreleri kontrol

edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak lizere
iki grupta incelemes ve c¢ok sayida
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parametreyi 2’den fazla seviyede incelemeye
imkan saglamasidir. Bunu da, parametreler
arasindaki  bilesik etkileri ihma ederek
basarir. Taguchi’ye gore deneyde incelenen
parametreler arasinda Onemli  olabilecek
bilesik etkiler var ise bunlar deney planina
dahil edilerek incelenebilir. Deney planinda
sadece asil etkiler ve onemli olan bilesik
etkiler dikkate aindigindan, yapilmasi
gereken deney say1si en aza
indirgenmektedir. Boylece, deney sayisinin
coklugu nedeniyle cok fazla zaman ve
arastirma gideri gerektiren ve bu nedenle
yapilamayan calismalarin yapilmasina imkan

saglar.

Taguchi yontemi, deneyler sonunda elde
edilen verileri  degerlendirmek  igin;
istatistiksel deney tasarim yontemlerinde
oldugu gibi varyans analizi ve buna ilave
olarak goze hitap eden grafiksel yontemlerde
kullamlir. Bu metodun diger bir avantaj1 ise,

performans degerinin ortalamasin,
hedeflenen  dilzeye  getirirken  hedef
civarindaki degiskenligi minimum
yapmasidir.

Taguchi  yontemi  kullanilarak laboratuvar
ortaminda elde edilen optimum proses
sartlar, pilot ve gergek boyuttaki Oretim
sartlarina aynen uygul anabilmektedir.

3. DENEL KISIM

Cozme islemleri ayarli mekanik karistirici,
sabit sicaklik banyosu ve bir geri sogutucu ile
donatilan 250 ml’lik ¢ boyunlu cam balon
icinde gerceklestirilmistir. Her bir deneyin
baslangicinda belirli konsantrasyonlarda 100
ml asetik asit ¢ozeltisi hazirlamip 10 dakika
kadar sabit sicaklik banyosunda tutulduktan
sonra belli miktarlarda tartilan kolemanit
cevheri katillarak yapilmistir. Reaksiyon
sireleri sonunda ¢ozeltiler mavi bant slizgeg
kagidindan hemen siizillerek siiziintiide Ca™
tayini kompleksometrik olarak B,O; tayini
ise ICP ile yapilmugtir [21].
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Kolemanitin  asetik asit ¢Ozeltilerindeki
¢Ozinmesinin optimum sartlarim tespit etmek

parametre seviyeleri Tablo 3.1°de, ¢dzme
islemlerinde kullanilan parametreler Icin

icin;  reaksiyon sicakhiginin,  kati/sivi standart deney plam  ve  ¢Ozinme
oraninin, karistirma hizinin, asit islemlerinden elde edilen deney sonuglar
konsantrasyonunun ve reaksiyon siresinin Tablo 3.2°de verilmistir
etkileri incelendi. Deney parametreleri ve
Tablo 3.1 Deney Parametreleri ve Parametre Seviyeleri
Parametreler Parametre Seviyeleri
1 2 3 4 5
A Reaksiyon Sicakhgi (°C) 20 35 50 65 80
B Kati/Sivi oram (g/ml) 0,5/100 1/100 3/100 5/100  10/100
C Asit Konsantrasyonu (% C) 5 10 17 25 40
D  Zaman (dk) 10 20 30 60 90
E  KanstrmaHizi (dev/dk) 200 300 450 600 800

Tablo 3.2. Ly (5°) Ortagonal Deney Tasarimina Gore Cézme islemlerinde Kullamlan Parametreler icin
Standart Deney Plar ve B,0;1cin Coziinme Kesirleri Sonuglar:

Deney Sicaklhik, Kati/Sivi Asit Zaman, Kanst.Hizi, Xgos X B2o3 X B2o3
No °c g/mL.  Kons,M  dak. devir/dk 1. Seri 2. Seri Ort.
A B C D E

1 1 1 1 1 1 0,9899 0,9888 0,9893
2 1 2 2 2 2 0,9992 0,9995 0,9993
3 1 3 3 3 3 0,9087 0,9419 0,9253
4 1 4 4 4 4 0,7988 0,7704 0,7846
5 1 5 5 5 5 0,7228 0,7404 0,7316
6 2 1 2 3 4 0,9996 0,9991 0,9993
7 2 2 3 4 5 0,9999 0,9988 0,9993
8 2 3 4 5 1 0,9420 0,9738 0,9579
9 2 4 5 1 2 0,8215 0,8579 0,8397
10 2 5 1 2 3 0,5612 0,5318 0,5465
11 3 1 3 5 2 0,9998 0,9986 0,9994
12 3 2 4 1 3 0,9988 0,9986 0,9987
13 3 3 5 2 4 0,8710 0,8944 0,8827
14 3 4 1 3 5 0,7203 0,6893 0,7048
15 3 5 2 4 1 0,7244 0,6836 0,7040
16 4 1 4 2 5 0,9992 0,9998 0,9995
17 4 2 5 3 1 0,9986 0,9984 0,9985
18 4 3 1 4 2 0,9508 0,9600 0,9554
19 4 4 2 5 3 0,8223 0,8317 0,8270
20 4 5 3 1 4 0,7236 0,7378 0,7307
21 5 1 5 4 3 0,9982 0,9985 0,9983
22 5 2 1 5 4 0,9998 0,9992 0,9995
23 5 3 2 1 5 0,9988 0,9816 0,9902
24 5 4 3 2 1 0,9348 0,9170 0,9259
25 5 5 4 3 2 0,7388 0,7720 0,7554
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4. SONUC ve TARTISMA

Parametrelerin  etkinliklerini  belirlemek
amaciyla ¢oziinme kesirlerine gore varyans
andizleri yapllarak F etkinlik degerleri
hesaplanmistir.  Hesaplamalar ~ sonunda
parametrelerin etkin olup olmadigini bulmak
icin F etkinlik deger tablolart kullanmlmus
olup hesaplanan F etkinlik degerleri ile
tablodaki kritik F degeri karsilastirilarak
hangi parametrelerin ¢6zinme Uzerine etkin
oldugu tespit edilmistir. Deney sonuglarinin
istatistiksel analizi minitab paket programi
yardimiyla  hesaplanmigtir.  B,Os;  igin
parametrelerin varyans degerleri ve F etkinlik
degerleri Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1’den elde edilen sonuclara gore
¢Ozeltiye gegcen B,0O3; miktarimn maksimum
ve madiyetlerin minimum olmast dikkate
alinarak cok boyutlu optimizasyon yapilmis
olup elde edilen sonuclar Tablo 4.2.‘de
verilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda yukaridaki
tablolarda elde edilen sayisal degerler
parametrelere karsi donisim oranmi olacak
sekilde grafige gegirilmistir. (Sekil 4.1.- 4.5)

Cozunme islemleri asetik asit c¢ozeltileri

cevherinin CH3COOH ile verdigi reaksiyon
asagidaki gibi gosterilebilir:

2Ca0.3B,03.5H,0 + 4CH3;COOH + 2H,0
— 2Ca"™ + 2CH3;COO™ + 6H3BOs

Tablo 4.2 incelendiginde SN,y degerlerini
maksimum yapan parametre seviyelerinin As,
B,, Cs, D; ve E; oldugu gordlir. Buna gore
maksimum (% 99.45) ¢cozunmenin saglandigi
proses sartlar;; reaksiyon sicakhg 80 °C,
kati/svi  oram  1/100 (g/ml), asit
konsantrasyonu % 17, karistirma hizi 200
devir/dak. ve reaksiyon siiresi 10 dak.’dhr.

Madliyetlerin de dikkate aindigi (Tablo 4.3),
optimum proses sartlar1 asagidaki gibidir:

Reaksiyon sicaklig: : 35 °C
Kati/sivi oran :5/100 (g/ml)
Asit konsantrasyonu: % 10
Karistirma hizi : 200 dev./ dak.
Reaksiyon siiresi  : 10 dak.

Bu sartlarda % 84.57’lik B,Os; verimi elde
edilmistir. Tium bu caismaar sonucunda
asetik asidin kolemanit cevheri icin iyi bir
¢oziicli reaktif olabilecegi teklif edilebilir.

kullanilarak yapilmustir. Kolemanit

Tablo 4.1. Varyans Analizi Sonuglar
Parametreler SS DF MS F
Sicaklik , (°C) 0,008939 4 0,002235 2,166299
Kati/Stvi Orani, (g/ml) 0,380085 4 0,095021 *92,10647
Asit Kons. , (% C) 0,0748 4 0,0187 *18,12637
Zaman , (dk) 0,005748 4 0,001437 1,392991
Karistirma Hizi, (dev/dk) 0,003585 4 0,000896 0,868668

* 06 99 Glven diizeyinde etkin parametreler.
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Tablo 4.2. B,0sicin Optimum Parametre Degerlerinin Belirlenmesi

Param_etre DonlsUm
Parametre ?S‘;g/?g@) (C)’(rzzg) Maiyet  Secim
20 0,8860 Min.
Reaksiyon 35 0,8685
Sicakhig 50 0,8579 A,
(C) 65 0,9022
80 0,9338 Max.
0,5/100 0,9971 Max.
Kati/svi  oram  1/100 0,9990
(g/mi) 3/100 0,9423 B,
5/100 0,8164
10/100 0,6936 Min.
5 0,8391 Min.
Asit 10 0,9039
?y‘ggﬁrasyo”“ 17 0,9161 C
25 0,8992
40 0,8901 Max.
200 0,9151 Min.
KanstirmaHizi 300 0,9098
(dev/dak) 450 0,8501 D:
600 0,8793
800 0,8850 Max.
10 0,9097 Min.
Zaman 20 0,8707
(dak) 30 0,8767 E
60 0,8880

90 0,9030 Max.
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Sekil 4.3. Kolemanitin Coziinmesine Asit
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Sekil 4.5. Kolemanitin Cozuinmesine Zamanin Etkisi
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