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OZET:

Serpantin mineralinin diigiik sicaklikta siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucu ¢oktiiriilmiis silika iiretimi
arastirllmigtir. Pargacik boyutu, karistirma hizi, kati/sivi orani sabit tutularak sicaklik, asit
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresi degiskenlerinin reaksiyon doniigsiimiine etkisi Box Behnken
Deneysel Tasarim metodu ile incelenmistir. Sicaklik, asit molaritesi ve reaksiyon siiresi parametre
aralig1 sirasiyla 50 — 90 °C, 3 — 5 molar ve 20-60 dk. olarak belirlenmistir. Elde edilen deney verileri
sonucunda 67,3 °C sicaklik, 4,8 M asit konsantrasyonu ve 57,1 dk. reaksiyon siiresi optimum sartlar
olarak belirlenmistir. Bu veriler sonucunda reaksiyon doniisiimii %91,6 olarak hesaplanmistir. En etkili
Bu sonuglar ile Design Expert programi kullanilarak regresyon analizi ve cevap fonksiyonu elde
edilmistir. Deney sirasinda filtrasyon sonucunda elde edilen amorf silikanin XRF ve FTIR analizleri
yapilmigtir. Karakterizasyon analizlerine gore filtre edilen keki olusturan iiriiniin amorf silika; sivi
fazdan elde edilen ¢ozeltinin ise magnezyum siilfat igerdigi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Amorf silika, Serpantin, Asit reaksiyonu, Box Benhken

Production of Amorphous Silica from Serpentine Mineral and
Optimization of Process Conditions

ABSTARCT:

The production of precipitated silica as a result of the reaction of serpentine mineral with sulfuric acid
at low temperature was investigated. The effects of temperature, acid concentration and reaction time
variables on the reaction transformation were investigated by the Box Behnken Experimental Design
method by keeping the particle size, mixing speed, solid/liquid ratio constant. Temperature, acid
molarity and reaction time parameter ranges are 50 — 90 °C, 3 — 5 molar and 20-60 min, respectively.
has been determined. As a result of the experimental data obtained, 67.3 °C temperature, 4.8 M acid
concentration and 57.1 min. reaction time was determined as optimum conditions. As a result of these
data, the reaction conversion was calculated as 91.6%. The most effective single parameter was
determined as temperature, the most effective dual parameter was determined as acid concentration and
time. With these results, regression analysis and response function were obtained by using the Design
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Expert program. XRF and FTIR analyzes of amorphous silica obtained as a result of filtration during
the experiment were performed. According to the characterization analysis, the product forming the
filter cake is amorphous silica; It was determined that the solution obtained from the liquid phase
contained magnesium sulfate.

Keywords: Amorphous silica, Serpentine, Acid reaction, Box Benhken

1. GIRIS

Serpantin, magnezyum hidrasilikat yapisindaki bir grup mineral grubunun genel adidir.
Serpantin dogada krizotil, lizardit ve antrigorit olarak bulunmaktadir. Bu minerallerin kimyasal
formiilleri MgzSioOs(OH)4 seklindedir. Ancak minerallerin kristal kafes yapilar1 birbirinden
farklidir. Yogunlugu 2,5-2,7 g/lcm?® arasindadir. Granitten daha yumusak ve genellikle ¢ogu
mermerden daha sert olan 3 Mohs sertligine sahiptir (Park ve Fan, 2004). Serpantin
minerallerinin kristal kafes yapilar1 farklilik gosterse de cogunun kristal kafes yapisi
monoklinik’dir (Aumento, 1967). Serpantin mineralinin yapisi Sekil 1°de gosterilmistir.
Serpantin minerali 6zel boya yapiminda, yangin Onlemede, araglarin fren ve debriyaj
balatalarinda, kagit kaplamada kullanilir. Ayrica yar1 saydam olan serpantinler siis esyalari
yapiminda da kullanilmaktadir. Yaglh goriiniimlii ve kaygan bir his veren yapisi ile renksiz, gri
ve yesilin tonlar1 seklinde dogada bulunabilir. Ulkemizde serpantin minerali konsantre krom
iiretim tesislerinin atig1 olarak ¢okca bulunmaktadir. Serpantin iyonik baglar ve hidratl yapisi
ile hizli bozunan silikat mineralidir. Serpantinin yer kabugunda bollugu, minerali ucuz ve
ulagilabilir kilmaktadir.
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Sekil 1. Serpantin mineralinin kristal kafes yapis1 (Grim,1953)

Serpantinlesme bir hidratlasma olayidir. Olivin minerallerinin zamanla sulu bir yapiya
doniismesi ile serpantin minerali olusur. (Orgiin, 1986). Serpantinlesme, olivin mineralinin
kalitesini etkileyen en 6nemli parametredir. Serpantinlesmeye baslayan olivinlerde kizdirma
kaybinin yiikselmesi mineralin dayanikliligini azalmaktadir. Dayanikliligi azalan numune
¢Oziinmeye daha yatkindir.

Serpantinitler, diinyanin farkli yerlerinde yaklasik 200 milyon ton olarak tahmin edilen bir
rezerve sahiptir. Ana serpantin rezervleri belirtilmistir. En 6nemli serpantin grubu dogal
yataklar1 Avustralya, Ermenistan, Italya, Rusya, ABD, Kanada, Paraguay, Yeni Zelanda
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bulunmaktadir (Zulumyan vd, 2018). Ulkemizde ise serpantinlesmis ultrabazik kayaclar
cogunlukla Tiirkiye’nin kuzeybati kesiminde ¢esitli yerlerde bulunmaktadir (Kurtulus vd,
2012). Bursa Harmancik ve Orhaneli, Manisa Turgutlu, Erzurum Askale 6rnek olarak
verilebilir (www.mindat.org).

Amorf silika takviye, kalinlagtirma ve diizlestirme amagl kullanilan yapisinda kristal
bulundurmayan silisyum dioksittir. Amorf silika, beyaz renkli bir toz olup 6zgil agirhig 1,9-
2,2 g/lcm®’tiir. Silisyum dioksit igerigi ise % 95 ve iizerindedir. Amorf silikanmn 30-900 m?%/g
arasinda bir ylizey alanina sahip olmasi, dolgu malzemesi olarak kullanilmasina imkan
vermektedir (Prevention, 2005). Sentetik amorf silika endiistride lastik, kauguk, yalitim,
kozmetik, eczacilik, hayvan yemi gibi alanlarda malzemenin mekanik 6zelliklerinin arttirma
amacl kullanilir. Bu sektorlerdeki 6zel uygulamalar ise dis macunlarinda bir asinma katki
maddesi, gidalarda topaklanma Onleyici, lastiklerde yuvarlanma direncini diisiirmesi ve yakit
tasarrufu saglamasidir. (Prevention, 2005). Sentetik amorf silika ¢esitli yollarla sentezlenen
silisyum dioksit olarak bilinmektedir Amorf silikanin birgok poliformu vardir. Bunlar, pirojenik
silika, ¢oktiiriilmiis silika ve silikajeldir (Lazaro vd, 2012).

Endiistride sentetik amorf silika ¢esitlerinin yas yontem ve termal yontem olmak iizere iki
tretim prosesi bulunmaktadir. Termal iiretim yonteminde silisyum tetrakloriir (SiCls)
hammadde olarak kullanilir. Reaksiyon ytiksek sicaklikta hammaddenin yakilarak nano boyutta
amorfsilika elde edilmesi ile gergeklesir. Yas iiretim ydntemi ise iki adimdan olusmaktadir. ilk
adimda sodyum silikat iiretimi i¢in kuvars ve sodyum hidroksit reaksiyonu sicaklik ve basing
altinda gerceklesir. Kuvars mineralinin giiglii bag yapisini bozmak ve aktivasyon enerjisini elde
etmek igin reaksiyon asamasinda sicaklik gereklidir. Ikinci adimda ise sodyum silikat herhangi
bir asit ile notralize edilir. Yas tiretim yonteminin ikinci adimi Sekil 2°de gosterilmistir. Termal
ve yas tiretim slireglerinde yiiksek sicaklik gerekmektedir. Bu sicakliklara ulagmak i¢in ytiksek
enerji sarfiyati olusur. Enerji maliyetinin yiliksek olmasindan dolay1 bu proses siirdiiriilebilir
degildir. Ayn1 zaman da karbondioksit yayilim1 nedeniyle de ¢cevre dostu degildir.
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Sekil 2. Yas tiretim yonteminin akis semasi (ller,1979)

Diinyada gelismis iilkeler saglik ve ¢evre konusunda diizenledikleri yasalar ile serbest silis
iceren mineral veya hammaddelerin kullanimini yasaklama yoluna gitmislerdir. Yas yontem ile
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iiretilen sodyum silikat ¢ozeltisinde hammadde olarak kuvars minerali kullanilmaktadir. Kuvars
minerali yapisinda bulundurdugu serbest silisyum nedeniyle silikosiz hastaligina yol
acmaktadir. Serpantin madeninin biinyesinde serbest silis bulundurmamasi silika liretiminde
kuvars kumlar1 yerine serpantin mineralinin tercih edilmesine neden olmaktadir.

Serpantin mineralinden amorf silika tiretimi 1980 - 1985 yillar1 arasinda calisilmaya
baslanmigtir. Magnezyum silikat mineralinden amorf silika iiretiminin fark edilmesi 1970’li
yillara dayanmaktadir. Bu silire¢ atik asitlerin noétralizasyonunda olivin minerallerinin
kullanilmasi ile baglamistir. Asit notralizasyonunda geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda
olivin mineralinin kullanilmas1 ¢oktiiriilmiis silika ve manyetik ferrit gibi degerli yan tirtinleri
iretmekte ve yeni atik olusturmamaktadir (Jonckbloedt, 1998). Serpantinin olivin ile benzer
yapida olmas1 amorf silika iiretiminde alternatif olarak kullanilmasina sebep olmustur.

Serpantinin yapisinda bulunan elementler birbirine iyonik baghdir. Ayrica mineral hidrath
yaptya sahiptir. Bu 6zellikler minerali en hizli bozulan silikatlardan bir tanesi yapmaktadir.
Serpantinin diisiik sicaklikta siilfiirik asit reaksiyonu Denklem 1°de gosterildigi gibi
gerceklesmektedir. Reaksiyon sonucunda, amorf silika ve yan iirlin magnezyum siilfat
olusmaktadir.

Mg@3Si205(OH)4 + 3H2S04 = 2Si(OH)4 + 3MgSO4 + H20 (1)

Bu ¢aligmada, yas ve termal iiretim yontemlerinde yiiksek sicaklik gerektiren amorf silikanin
diisiikk sicaklikta serpantin mineralinden {iretimi amaclanmaktadir. Serpantin mineralinin
icerisindeki silikay1 elde etmek icin ¢oziicii olarak asit kullanilmaktadir. Bu reaksiyonda amorf
silika disinda yan tirlin olarak magnezyum siilfat olugsmaktadir.

Ayrica serpantinden amorf silika iiretim prosesi, ticari amorf silika iiretim proseslerine oranla
reaksiyonun tek adimda gerceklesmesi ve diisiik enerji tiiketimi nedeniyle avantajli kabul
edilmektedir.

Silika iiretim proseslerinde, reaksiyon sonucunda Once silisik asit olusmaktadir. Silisik asidin
yapisindaki su uzaklastirildiginda silika elde edilir. Silisik asit hem asidik hem bazik ortamda
iiretilebilen bir tirlindiir. Asidik ortamda iiretilen silisik asidin en belirgin davranis1 viskozitenin
zamanla artmasi ve jel olusturmasidir. Asidik ortamda f{iretilen silikada yiik dengesi
gbzetmeksizin agregasyon veya flokiilasyon meydana gelir. Bu durum viskozite artigina ve
jellesmeye neden olur (Iler, 1979). Reaksiyon ilerledik¢e mineral yapisindan ayrilan SiO2 su ile
polimerize olmakta ve jel olusturmaktadir. Bu durum neticesinde serpantin ile siilfiirik asit
arasindaki reaksiyonda kiitle transferi direngleri meydana gelmektedir. Silika liretim prosesinde
nihai iirlinlin ¢ozeltiden ayrilmasi geciktirildiginde jellesme artmakta ve yapinin i¢inde yan
irlinler safsizlik olarak kalmaktadir. Bu sebeple silika ¢ozeltiden jellesme gerceklesmeden
ayrilmalidir.

Bu calismada, iilkemizde maden isletmelerinin atig1 olarak, ¢ok miktarda bulunan serpantin
mineralinden katma degeri yliksek amorf silika tiretimi amaglanmistir. Serpantin minerali
deneylerden 6nce yikama isleminden gecirilmis ve yapisinda bulunan kil uzaklastirilmistir.
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Secilen parametrelerin optimizasyonu ¢oklu optimizasyon yontemlerinden biri olan Box-
Behnken metodu ile gergeklestirilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Calismada kullanilan serpantin minerali Hayri Ogelman Madencilik A.S. (Bursa) tarafindan
temin edilmistir (Sekil 3). Deneylerden once mineral yikanmis ve yapisinda bulunan kil
uzaklastirilmistir. Serpantinin kimyasal kompozisyonu XRF analizi ile, bag yapisi ise FTIR
analizi ile belirlenmistir.

.'é: _.. P

o

Sekil 3. Deneylerde kullanilan serpantin minerali

Ayn1 anda birden fazla parametrenin optimize edilmesi durumuna ¢oklu optimizasyon denir.
Coklu optimizasyonda kullanilan tasarimlardan bir tanesi de Box-Behnken tasarim metodudur.
Box-Behnken tasarimi ikinci derece model parametrelerinin tahmininde kullanilan ii¢ seviyeli
cok etkili bir tasarimdir. Bu tasarim bir kiipiin on iki noktasinda ve li¢ merkez noktasinda
yapilmak tizere 15 deneyli bir setten olusmaktadir. Tablo 1’de gosterilen X1, X2 ve X3 optimize
edilecek parametreler; -1, 0, ve +1 ise segilen parametrelerin degerleridir.

Tablo 1. Deneylerdeki degiskenler ve parametre araligt

Degiskenler -1 0 +1

Asit Konsantrasyonu, M (Xy) 3.0 4.0 5.0
Sicaklik, °C (X2) 50 70 90

Siire, dakika (X3) 20 40 60

Serpantin-siilfiirik asit deneyleri mekanik karigtirma altinda cam reaktorde gercgeklestirilmistir.
Kati/sivi oran1 %10, serpantin baslangi¢ miktart 20 g, serpantin tanecik boyutu <150um
karistirma hiz1 1000 dev/dk. olarak sabit tutulmustur. Optimize edilecek parametreler Tablo 2
dikkate alinarak gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen amorf silika ve
magnezyum ¢ozeltisi vakumlu filtrasyon ile ayrilmistir. Filtre edilen silika keki igindeki siilfat
iyonlarin1 uzaklagtirmak i¢in yikanmistir. Son olarak 105 °C’de etiivde kurutulmustur. Elde
edilen amorf silikanin karakterizasyonu Fourier Transform Kizilétesi Spektroskopi (FTIR,
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Alpha Il Bruker), X-Isin1 Floresans Spektroskopisi (XRF, Spectro 1Q II) ile gergeklestirilmistir.
Vakum filtrasyon sonucu elde edilen ¢ozeltinin magnezyum icerigi ise Indiiktif Eslesmis
Plazma Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES, Perkin Elmer Optima 5300 DV) ile
gerceklestirilmistir. Olgiilen magnezyum miktar1 ile hammadde icerigindeki magnezyum
miktar1 karsilastirilip reaksiyon verimi hesaplanmaistir.

Tablo 2. Serpantin asit reaksiyonunun deney sartlari

Yapihs | Deney | Molarite Sicakhik Siire
Sirasi No (mol/L) °O) (dk)
11 1 3,00 50 40

5 2 5,00 50 40
2 3 3,00 90 40
10 4 5,00 90 40
1 5 3,00 70 20
6 6 5,00 70 20
12 7 3,00 70 60
3 8 5,00 70 60
13 9 4,00 50 20
4 10 4,00 90 20

11 4,00 50 60
14 12 4,00 90 60
8 13 4,00 70 40
15 14 4,00 70 40
7 15 4,00 70 40

3. BULGULAR VE TARTISMA

Deneyler sonucunda elde edilen iriinlerin ve deneylerde kullanilan hammaddelerin
karakterizasyonu yapilmistir. Filtre edilen ¢6zeltinin igerisindeki magnezyum konsantrasyonu
Olcililmiis ve reaksiyon donisiimii hesaplanmistir. Bu doniisim degerleri ile parametrelerin
optimizasyonu gerceklestirilmistir. Optimizasyon sonucu en etkili parametreler ve en uygun
model belirlenmistir.

3.1. Hammadde ve iiriinlerin karakterizasyonu
3.1.1. Serpantin mineralinin XRF analizi

Hayri Ogelman Madencilik A.S.’den temin edilen <150 pm alt1 serpantin mineralinin kimyasal
bilesimi belirlenmistir (Tablo 3).
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Tablo 3. Serpantin mineralinin XRF analizi

Kimyasal MgO | SiO2 | Fe203 | CaO | Cr203 | KK
Kompozisyon | (%) | (%) %) | (%) | (%) (%)

Serpantin | 40,92 | 33,22 | 500 | 1,17 | 1,17 | 15,90

Tablo 3’deki sonuglardan goriilecegi iizere mineral yapisinda MgO orani yaklasik %40 olarak
Ol¢lilmiistlir. Mineral agirlikli olarak magnezyum silikattan olusmaktadir. Diger taraftan SiO2
icerigi de %33,22 civarindadir. Mineral i¢inde yaklasik %5 Fe2O3z bulunmaktadir. Bu durum
silikanin saflastirilmasinda dikkat edilmesi gereken bir husustur. Kizdirma kaybi (KK) ise %12-
16 arasindadir.

3.1.2. Serpantin mineralinin FTIR analizi

Deneylerde kullanilan serpantin mineralinin FTIR analizi Sekil 4°de gosterildigi gibidir. FTIR
analizinde 400 — 1100 cm™ bandi numunenin kimligini belirlemede karakteristik &zellik
gosterir. Serpantin mineralinin FTIR analizinde dort ana tepe bulunmaktadir. Yaklasik 980 cm”
1 IR bandindaki giiclii genis tepe ve 482 cm™ IR bandinda bulunan tepeler Si — O titresimleri
ile ilgilidir. 672 cm™ ve 558 cm™ de IR bandinda bulunan tepeler ise sirasiyla OH- ve Mg-O
titresimleri ile iliskilendirilir (Trittschack vd.,2012). 4000-1000 cm™ IR band: arasinda ¢ok
sayida giiriiltii gdziikmektedir. Bu giiriiltiiller serpantin mineralinin yapisinda bulunan
safsizliklardan kaynaklandigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 4. Serpantin mineralinin FTIR spektrumu

3.1.3. FElde edilen amorf silikanin XRF analizi

Amorf silikanin ticari olarak degerlendirilmesinde en etkili parametre safligidir. Amorf
silikanin saflig1 kimyasal kompozisyonundaki % SiOz2 igerigi ile belirlenmektedir. Serpantin
mineralinin siilfiirik asit ile reaksiyonu sonucunda amorf silika tiretilmistir. Serpantin ve asit
deneylerinden elde edilen silikanin ayirma ve saflastirma islemleri yapilmistir. Elde edilen
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sonuglar Tablo 4’te gosterilmektedir. XRF analizi sonuglarina gore amorf silikanin silisyum
dioksit icerigi % 97,3 iizerinde oldugu goriilmektedir. Elde edilen sonuglarda magnezyum
demir ve diger bilesenlerin igerigi ticari silikalarin kabul edilebilir sinirlar igerisinde oldugu
gorilmektedir.

Tablo 4. Amorf silikanin XRF analizi

Kimyasal MgO | SiOz | Fe;0s3 | Cr203 | SO3 | KK
Kompozisyon | (%) | (%) (%) (%) | (%) | (%)

Amorf Silika | 0,45 | 8538 | 0,46 | 0,15 | 0,82 | 11,96

3.1.4. Amorf silikanin FTIR analizi

Deneyde iiretilen silikanin FTIR analizi Sekil 5’te gosterildigi gibidir.
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Sekil 5. Amorf silikanin FTIR spektrumu

3406 cm™'deki IR bandi, H.O molekiillerinin gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir. Buna
bagh olarak, 1602 cm™'deki IR bandi, HO molekiillerinin biikiilme titresiminden
kaynaklanmaktadir. 3221 cm™'deki omuz, su molekiilleri nedeniyle Si-OH gruplarinda olusan
gerilme titresimleridir. Si-OH grubunun varligi, bagl su olarak kanitlanmistir. 1083 cm™ 'de
¢ok giiclii ve genis IR bandi, 1190 cm™'de bir omuz ile genellikle Si-O-Si asimetrik gerilme
titresimleridir. 941 cm™ 'deki IR bandi silanol gruplaridir. Alkali silikat camlar1 séz konusu
oldugunda, bu bant Si-O gerilme titresimleridir. 786 cm™deki IR bandi Si-O-Si simetrik
gerilme titresimleridir. 459 cm™deki IR bandi O-Si-O biikiilme titresimlerinden
kaynaklanmaktadir (Musi¢, 2011, Ahangaran vd.,2013). 592 cm™’deki boyun, Si-O-Fe'nin
varliginin bir gostergesidir. (Ahangaran vd.,2013).

3.2. Cozeltinin ICP-OES analizi ve Reaksiyon Déniisiimiiniin Incelenmesi

Deneyler sonucunda elde edilen ¢dzeltinin magnezyum miktarinin tayini i¢in ICP-OES cihaz1
kullanilmistir. Cihazda elde edilen sonuglar ppm (mg/L) cinsinden verilmistir. Burada deney
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bitiminde elde edilen ¢ozelti miktarlart dogru hesap yapabilmek icin biiyiilk 6nem tasimaktadir.
Deneylerde kullanilan serpantin mineralinin XRF analizi sonucu yapisindaki magnezyum
miktarlart bilinmektedir. Cozeltideki magnezyum miktarinin hammadde de bulunan
magnezyum miktarina orani sonucu doniisiim hesab1 yapilmistir. Elde edilen ICP-OES analizi
ve doniisiim degeri sonuglar1 Tablo 5’te gosterilmistir.

Tablo 5. Cozelti i¢in ICP OES analizi ve doniisiim verileri

Deney Asit kons. Sicakhk Siire Mg Doniisiim

No (M) cC)  (dk) (mg/L) (X)
1 3,0 50 40 20.870 80,4
2 4,0 50 60  20.890 80,4
3 4,0 50 20 18940 74,9
4 4,0 70 40 22110 83,8
5 3,0 70 20 20.580 85,1
6 3,0 70 60 24910 88,4
7 4,0 70 40 22,630 84,9
8 4,0 70 40  23.030 84,0
9 5,0 70 20 19.980 76,9
10 5,0 70 60  29.550 95,8
11 5,0 50 40 21320 79,9
12 3,0 90 40 24790 85,4
13 4,0 90 60  26.470 85,8
14 4,0 90 20 24.780 87,9
15 5,0 90 40 25390 82,3

3.3. Sonuglarin Box Behnken Deneysel Tasarim Yontemi ile Degerlendirilmesi

Yapilan deneyler sonucunda elde edilen reaksiyon doniisiim verileri Design Expert 7.0.0
yazilim programina tanimlanmigtir. Deney parametrelerinin (sicaklik, asit konsantrasyonu,
reaksiyon siiresi) doniisiim tizerinde Onemli etkiler gosterdigi saptanmustir. Doniisiim
verilerinin Design Expert programina girilmesinden sonra analiz ve optimizasyon islemlerinin
yapilabilmesi i¢in ilk olarak uygun bir model segilmelidir. Modeller igerisinden en uygun
modelin segilebilmesi icin 6nerilenlere ve R? degerine dikkat edilmistir.

Tablo 6. Model Ozetinin istatistikleri

Varyasyon | Standart R2 Diizeltilmis | Tahmini Artik
Kaynag Sapma R2 Hata (Press)
Linear 4,17 0,4682 0,3232 407,39 | Onerilen
2F1 3,76 0,6850 0,4487 596,49
Quadratic 3,46 0,8336 0,5340 947,05
Cubic 0,56 0,9983 0,9879 + Aliased
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Bu asamada iki sorun ile karsilasilmistir. Bunlardan ilki programm R? degeri diisiik olan
dogrusal bir model Onermesi, ikincisi ise ‘aliased’ hatasidir. Bu iki hata birbirleriyle
baglantilidir. Eger tasarimda birbiri ile iligkisi olmayan nokta sayis1 fazla ise Design Expert
programi gereksiz parametrelerin birbiri ile iliskisine bakip vakit kaybetmemek icin ‘aliased’
hatas1 verir. Hatanin diizeltilmesi ve birbiri ile iliskili olmayan parametrelerin optimizasyondan
¢ikarilmasi i¢in ‘f(x)-model” sekmesinden kiibik model i¢in ‘backwards’ se¢imi yapilmistir. Bu
islem sonucunda kiibik modelin modifiye edilmesi ile ikinci dereceden bir model program
tarafindan olusturulmustur.

Tablo 6’da en uygun modelin kiibik model oldugu gériilmektedir. Burada R? degeri 0,9983
olmasi ve 1 degerine yakin olmasi model uyumunun yiiksek oldugunu gostermektedir. Joglekar
ve ark. (1987) tarafindan iyi bir modelin uygunlugunda R? degerinin en az 0,80 oldugu
belirtilmistir (Joglekar,1987). Standart sapmanin 0,56 ile diger verilerden diisiik olmasi ve
0,9983 olan R? degeri ile 0,9879 olan diizeltilmis R? degerlerinin birbirine yakin olmasi modelin
uygunlugunu belirtmektedir.

Analizler Kiibik modele gore yapilmistir. ANOVA Cizelgeleri modelin 6nem derecesini, en

belirlemek i¢in kullanilmaktadir (Segurola, 1999). Tabloda p, katsayilarin 6nem derecesini
belirtmektedir. Tablodaki p degeri kiigiik ve F degeri biiyiik ise model i¢in belirlenen katsayilar
anlamlidir.

Tablo 7. Kiibik model igin varyans analizi (ANOVA)

Varyasyon Kareler Ortalama F P Degeri
Kaynagi Toplamm df Karesi Degeri Prob >F
Model 358,26 12 29,85 96,64 0,0103 Onemli
A-Molarite 0,13 0,13 0,43 0,5795
B-Sicaklik 84,91 84,91 274,84 0,0036

C-Stire 3,13 3,13 10,12 0,0865
AB 1,76 1,76 5,69 0,1399
AC 61,43 61,43 198,85 0,0050
BC 14,60 14,60 47,27 0,0205

B2 39,20 39,20 126,88 0,0078
C2 6,17 6,17 19,97 0,0466
A?B 15,09 15,09 48,84  0,0199
AB2 0,96 0,96 3,12 0,2193
AzC 43,05 43,05 139,35 0,0071
Saf Hata 0,62 0,31
Toplam 358,88 14

1
1
1
1
1
1
A2 4,07 1 4,07 13,17 0,0682
1
1
1
1
1
2
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Tablo 7°de gordiigli lizere p <0,0103 ve F degeri ise 96,74 olarak belirlenmistir. Burada p
degerinin 0,05 ten kiiclik olmas1 modelin anlam derecesinin yliksek oldugunu kanitlamaktadir.
Parametrelerden (A) asit konsantrasyonunu (B) sicakligi (C) ise reaksiyon siiresini
belirtmektedir. Bu bilgiler 1s131nda B, AC, BC, B2, C?, A’C, A?B’nin p degerleri 0,05’ten
kiiciiktiir ve birbiri ile onemli karsilikl1 etkilesimleri vardir. Anova tablosundaki A, C, AB, A2,
AB? katsayilarinin p degeri ise 0,05’ten biiyiiktiir. Bu sebeple elde edilen silika cevap
fonksiyonu tizerinde etkisi yoktur.

Yapilan ¢éztimleme sonucu elde edilen regresyon analizinden sonra amorf silika tiretimi ile asit
konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresi arasindaki iligkiyi aciklayan model, denklem igin
onemli olan terimlerin dikkate alinmasi ile olusturulmustur. Bu model Denklem 2’de
verilmistir.

Y=+84,22 +4,61*B +3,92*AC — 1,91*BC — 3,26*B? +1,29* C? — 2,75*A’B +4,64*A’C  (2)
Bu denklemde, Y amorf silika doniisiimii; A asit molaritesi; B sicaklik; C siiredir.

Deneyler sonucunda elde edilen doniisiim degerleri (Actual; gergek) ve belirlenen istatistiksel
model (kiibik model) ile hesaplanan sonuglarin (Predicted; Ongoriilen) birbiri arasindaki
uygunlugu, prosesin fiziksel uygunlugunu gostermektedir. Fiziksel uygunluk, istatistiksel
olarak uygun olan modelin deney sonuglari ile ifade edilebilmesi durumudur. Sekil 5.5te
belirtilen grafikte 45°’lik dogru gercek ile Ongoriilen degerlerin %100 uyumlulugunun
gostergesidir. Deneyler ve modelden elde edilen sapmalarin 45°’1lik dogru {izerinde olmast,
dagilimin az ve simetrik olmasi modelin uygulanabilirliginin yiiksek standart sapmasinin ise
diisiik oldugunun gostergesidir

Tahmini ve Ger¢ek Degerler

96.00 —

9050 —

85.00 —

Tahmini Degerler

79.50 —

74.00 —

T T T T T
7485 8010 85.34 a0.58 8582

Gergek Degerler

Sekil 6. Gergek ve kiibik modelle 6ngoriilen verilerin karsilastirilmasi
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Istatistiksel ve fiziksel uygunluk verilerinin incelenmesi sonucu secilen kiibik modelin
belirtilen parametreler arasinda basarili oldugu goriilmistiir. Bu baglamda segilen
parametrelerin birbiri ile etkilesimlerinin agiklayici bir sekilde belirlenmesi adina ti¢ boyutlu
yiizey grafikleri olusturulmustur. Ug boyutlu grafikler ayn1 zamanda segilen parametrelerin en
1yi degerlerinin belirlemek i¢in kullanilmaktadir. Grafiklerde sirasiyla mavi yesil sar1 ve kirmizi
renkler doniisiimiin diisiikten yiiksege dogru artisini belirtmektedir. Bu grafiklerdeki en 6nemli
unsur, parametre degiskenlerinin birbiri ile incelenerek donilisiimiin en yiiksek oldugu noktanin
belirlenmesidir. Ayrica ii¢ boyutlu grafiklere ek kontur grafikleri ile de doniigiimiin yiiksek
oldugu nokta elde edilebilir. Kontur grafikleri {i¢ boyutlu egrilerin iz diisiimlerinden
olusmaktadir. Kontur egrisinde en etkili bolge yiizeyi kiigiik ve kirmiz1 olan bolgedir. Eliptik
kontur egrileri parametreler arasinda iliskinin yiiksek oldugu bélgelerde olusmaktadir.

Reaksiyon doniistimiiniin asit konsantrasyonu ve siire ile degisiminin ii¢ boyutlu grafigi Sekil
7’de iz distimiiniin verildigi kontur grafigi ise Sekil 8’de gosterilmistir. Bu grafikler
incelendiginde asit konsantrasyonu yaklasik 5 M ve siirenin ise 60 dk oldugu nokta reaksiyon
doniistimiiniin en ¢ok yiiksek oldugu noktadir. Kontur grafigi de dikkate alindiginda kirmizi
bolge ve eliptik ¢izgiler bu sonucu desteklemektedir.
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Sekil 8. Asit konsantrasyonu reaksiyon siirenin doniigiime etkisinin kontur grafigi

Ug boyutlu grafikler ve elde edilen veriler dikkate alinarak parametrelerin birbiri ile etkilesimi
incelendiginde asit konsantrasyonu (A) ve siire (C) reaksiyon doniisimil i¢in en etkili
parametreler olmustur. Bu sonug ayrica Tablo 7‘de gosterilen ANOVA ¢izelgesindeki p
degerinden de kontrol edilebilir. Asit konsantrasyonu ve siirenin (AC) p degeri 0,0050 olarak
belirlenmistir. Bu deger reaksiyon donilisiimi icin en etkili ikili parametrenin asit
konsantrasyonu ve siire oldugunun bir diger gostergesidir. Sicaklik (B) ve siirenin (C) reaksiyon
doniistimiine etkisi asit konsantrasyonu ve siireden daha azdir. ANOVA tablosunda sicaklik ve
siirenin (BC) p 0,0205 degerinden goriilmektedir. Asit konsantrasyonu ve sicakligin (AB)
reaksiyon doniisiimiine etkisi, diger parametrelerin etkilesimine gore en diisiik etkilesime
sahiptir. Ayrica ANOVA c¢izelgesindeki p 0,14 degerinden goriilmektedir. Parametrelerin
etkisini bireysel olarak inceledigimizde ise reaksiyon doniisiimii i¢in en etkili parametrenin
sicaklik, en az etkili parametrenin ise asit konsantrasyonu oldugu belirlenmistir. U¢ boyutlu
grafikler dikkate alindiginda sicaklik ve silirenin artmasi ile reaksiyon doniisiimii artis
gostermistir. Ancak asit konsantrasyonunun artmasi ile dikkate deger bir artis gdstermemistir.
Ayrica deneylerde fazla asit kullanilmasi bu sonug ile ortiismektedir.

Elde edilen sonuglarin optimizasyonu Design Expert programi 7.0.0 kullanilarak yapilmigtir.
Serpantin siilfiirik asit reaksiyonu sonucu elde edilen reaksiyon doniisiimii i¢in program 30
farkli ¢6zim 6nermistir. Bu ¢oziimler igerisinden en yiiksek doniisiim degerinin oldugu ¢6ziim
se¢ilmistir. En iyi reaksiyon doniislimii icin optimum noktalar sirastyla asit konsantrasyonu 4,8
M, sicaklik 67,3 °C ve reaksiyon siiresi 57,1 dk olarak program tarafindan belirlenmistir.
Optimum kosullar altinda reaksiyon doniisiimii %91,6 olarak belirlenmistir

4.  SONUC VE TARTISMA

Yapilan deneyler sonucu farkli parametre degerlerinde (asit konsantrasyonu, sicaklik, reaksiyon
siiresi) serpantin mineralinin siilfiirik asit ile reaksiyonu arastirilmistir. Deneylerde %97,3
saflikta amorf silika tretilmis ve reaksiyon doniisiimii hesaplanmistir. Kullanilan
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hammaddelerin ve elde edilen nihai iiriinlerin XRF ve FTIR analizleri yapilmistir. Analizler
sonucu bu tirtinlerin amorf silika ve magnezyum siilfat ¢ozeltisi oldugu belirlenmistir.

Deney parametreleri olarak secilen asit konsantrasyonu, sicaklik ve reaksiyon siiresinin
reaksiyon doniisiimiine etkisi ¢oklu optimizasyon yontemi Box-Behnken deneysel tasarim
yontemi ile arastirilmistir. 50-70-90 °C sicaklik, 3,0 — 4,0 — 5,0 M asit konsantrasyonu ve 20-
40-60 dk. reaksiyon siiresi sinir kosullarinda reaksiyon doniisiimii incelenmistir. Reaksiyon
doniistim{l, artan sicaklik ve reaksiyon stiresinde artis gosterirken, artan asit konsantrasyonunda
fazla artis gostermemistir. Elde edilen ii¢ boyutlu grafikler, kontur grafikleri, ANOVA
cizelgeleri ile en etkili tekli parametre sicaklik, siire, asit konsantrasyonu olarak siralanmustir.
Reaksiyon doniisiimiine etkisi en ¢ok olan ve birbiri ile etkilesimi en yiiksek olan parametreler
ise asit konsantrasyonu — siire, en az olan ikili parametre ise asit konsantrasyonu — sicakliktir.
Yapilan deneyler sonucunda optimum kosullar, asit konsantrasyonu 4,8 M, sicaklik 67,3 °C ve
reaksiyon stiresi 57,1 dk olarak program tarafindan belirlenmistir. Bu optimum kosullar sonucu
elde edilen maksimum reaksiyon dontistimii %91,6 olarak saptanmustir.
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