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HAM MANYEZIT CEVHERININ GLUKONIK ASIT COZELTILERINDE
COZUNDURULMESININ OPTIMIZASYONU

0z

Bu ¢alisgmada, ham manyezitin glukonik asit ¢6zeltilerinde ¢6ziindiiriillmesinin Taguchi metoduna
gore optimizasyonu incelenmistir. Asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi, kati/siv1 orani, partikiil boyutu
ve reaksiyon sicakligi gibi parametrelerin etkisi incelenmigtir. Taguchi’nin“En yiiksek-en iyi”
performans istatistigi uygulanarak maksimum manyezit doniisiimiiniin gergeklestigi optimum sartlar
belirlenmistir.  %98.79’luk maksimum manyezit doniisiimiin elde edildigi optimum sartlar: asit
konsantrasyonu 1,25 M, reaksiyon siiresi 90 dakika, reaksiyon sicaklig1 80°C, kati-siv1 oran1 1/35 g/mL
ve tane boyutu -80 +120 mesh olarak tespit edilmistir. %95 giiven seviyesinde yapilan optimizasyonun
dogru oldugu belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Manyezit cevheri, Glukonik asit, Optimizasyon, Taguchi metot

THE OPTIMIZATION OF DISSOLUTION OF RAW MAGNESITE ORE IN
GLUCONIC ACID SOLUTIONS

ABSTRACT

In this study, the optimization of dissolution in the gluconic acid solutions of magnesite ore was
performed according to Taguchi method. In the process of dissolution, particle size, acid concentration,
solid to liquid ratio, stirring speed and reaction temperature as parameter were chosen. Optimum
conditions for the maximum dissolution of magnesite ore are determined by using performance statistics
of “the bigger — the better” by Taguchi Method. The optimum conditions that a conversion of 99.9 %
was achieved were determined as particle size -80+120 mesh, solid-liquid ratio 1/35 g.mL™, reaction
temperature 80°C, reaction period 90 minute and acid concentration 1.25 M. Hence, it can be said that
the optimization results are within 95% confidence level.

Keywords: Magnesite ore, Gluconic acid, Optimization, Taguchi method

L Atatiirk Universitesi, Erzurum, 25240

E-posta: batabek@atauni.edu.tr

2. Y1ldiz Teknik Universitesi, Istanbul, 34220

E-posta: hsarac@yildiz.edu.tr

Gelis: 24 Eyliil 2014 Diizeltme: 27 Kasim 2014 Kabul: 23 Ocak 2015



B. Bayrak vd. / Anadolu Univ. Bilim ve Tek. Der. - A - Uyg. Bil. ve Miih. 16 (2) - 2015

1. GIRIS

Manyezit cevheri, magnezyum ve bilesiklerinin iiretimi i¢in en O6nemli kaynaktir.Trigonal-
hegzagonal kristal yapilaria sahip olan manyezitin formiilii MgCOs olup, teorik olarak bilesiminde %
52.3 CO2, % 47.7 MgO ve ¢ok az miktarda Fe;O3z bulunur. Manyezite tabiatta, kullanim alanlarinin
gereklerine uygun Ozelliklerde rastlamak oldukc¢a zordur. Ciinkii herhangi bir yabanci elementin
manyezit igerisinde % 0.1°den az veya ¢ok bulunmasi, manyezitin bugiinkii teknoloji ile ekonomikligi
belirleyebilmektedir. Uretilen manyezit cevherinin % 90’dan fazlasi kullanim alanlarina gore 600-
2000°Cde 1s1l igslemlere tabi tutularak kostik kalsine manyezit, sinter manyezit ve fused manyezit’e
doniistiiriliir ve ¢ogunlukla bazik refrakter tugla yapiminda kullanilmaktadir. %10 oranindaki ham
manyezit ise, magnezyum tuzlart ve baz1 ilag yapim ile ¢imento, kagit ve seker sanayiinde
kullanilir(Bayrak, 2005).

Bilim, ekonomi, teknoloji ve kiiltirel alanda meydana gelen gelismeler, tiiketicinin istek ve
beklentilerini de artirmaktadir. Bunlari kargilayabilmek amaciyla, tireticilerin kaliteden 6diin vermeden,
minimum maliyetle hizmet vermesi zorunlu hale gelmistir. Dolayisiyla, daha kaliteliyi daha ucuza elde
etmenin yollar1 optimizasyon ile aranmaktadir (Bayrak, 2005). Bir sistemi optimize etmek i¢in klasik
istatistiksel deney tasarimi, tam faktoriyel deney tasarimi gibi bircok optimizasyon ydntemi vardir.
Deneysel tasarim yontemleri, incelenen bir sistemde meydana gelen bu degisimlerin nedenini
arastirmak ve degisimleri ortadan kaldirmaya veya degisimlere karsi sistemi giiclendirmeye yonelik
olarak yapilmaktadir. Ayni zamanda deneysel tasarim yontemlerinin amaglarindan biri de, en az sayida
deneyle ¢ok fazla sayida dogru bilgi elde etmektir (Kii¢iik, 2003). Bu tasarim teknikleri icerisinde
Taguchi metodu, iiriinleri ve sistemleri etkileyen parametrelerin optimizasyonunda basarili bir gekilde
kullanilmistir. Bununla birlikte Taguchi metodunun geleneksel yontemlere gore bir diger avantaji da
hedef etrafindaki degiskenligi minimum diizeyde tutarak, performans degerini hedef degerine
yaklagtirmasidir. Temel olarak Taguchi metodu kalite sistemlerinin tasariminda kullanilan giiclii bir
aractir. Optimum sart, her bir faktoriin ana etkileri ¢aligilarak belirlenir ve bu ana etkiler, faktorlerin
etkilerinin genel egilimlerini gosterir. Yani istenen sonuca gore degerin yiiksek veya diisiik ¢ikmasi
durumuna gore, en iyi sonuglara yol acan faktorlerin seviyeleri tahmin edilebilir (Bayrak, 2010). Bircok
arastirmact Taguchi Metodunu kullanarak ¢oziindiirme ile ilgili optimizasyon caligmalart yapmistir
(Bese, 2003; Copur, 2004; Yesilyurt, 2004; Demir ve Donmez, 2008; Havuz, 2010). Demir ve Donmez,
yaptiklari ¢aligmada ham manyezitin sitrik asit ¢dzeltilerinde ¢o6ziindiiriilmesinin optimizasyonu
incelemis ve 2M asit konsantrasyonu, 0,125g/ml kat1 sivi orani, 75 °C reaksiyon sicakligi, 120 dk
reaksiyon siiresi, -319 pum partikiil boyutunda %99’luk doniisiim elde etmistir (Demir ve Donmez,
2008).

Bu caligmanin amact; maliyetleri en diisiik seviyede tutmak i¢in, en az deney yapma prensibine
dayanan yontemlerden birisi olan Taguchi yontemi ile Manyezit cevherinin glukonik asitte
¢oOziindiirtilmesinin optimum sartlarini tespit etmektir,

2. MATERYAL - YONTEM

2.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Calismada, Erzincan-Refahiye yoresinden elde edilen manyezit cevheri kullanilmistir. Cevher,
ceneli bir kiricida kirildiktan sonra 6giitiictide 6giitiillerek ASTM standart eleklerinde—10 +20 mesh (-
2000+850pum), -20 + 30 mesh (-850+600 um), -30 + 40 mesh (-600+425 um), -40 + 60 mesh (-425+250
um), -60+80 mesh (-250+180 um) , -80+120 mesh (-180+125um) tane boyutlarinda fraksiyonlarina
ayrilmistir. Cevherden alinan numunenin bilesimi gravimetrik ve volumetrik yontemlerle tayin
edilmistir (Furmann, 1963). Kullanilan manyezit cevherinin analiz sonuglari ¢izelge 1’de verilmektedir.
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Cizelge 1. Manyezit cevherinin kimyasal bilesimi

Bilesen Bilesim, % (g/g)
MgO 47,

CaO 0,43

Fe O3 0,25

SlOZ 0’4

Kizdirma kaybi 51,62

2.2. Coziindiirme islemlerinin Yapihsi

Coziindiirme islemleri, atmosfer basincinda SELECTA Digiterm 200 marka bir sabit sicaklik
sirkiilatorii ve Heidolph RZR 2051 marka bir mekanik karistiriciyla donatilmis ii¢ boyunlu 500 ml’lik
bir cam reaktorde gergeklestirilmistir. Reaksiyon esnasinda meydana gelebilecek buharlagsmalar
onlemek icin bir geri sogutucu kullanilmistir. Igerisinde glukonik asit ¢dzeltisi bulunan reaksiyon
ortaminin sicakligi termal dengeye geldikten sonra 6nceden belirlenmis miktardaki manyezit cevheri,
reaktore beslenerek reaksiyon baslatilmistir. Belirli zaman araliklarinda karisimdan yaklasik 2 mL
numune ¢ekilerek hizli bir sekilde siiziilmiis ve siiziintiide volumetrik olarak Mg*? tayini yapilmgtir
(Furmann, 1963). C6ézme islemlerinin yapildig: diizenek Sekil 1’de verilmistir (Bayrak, 2005).
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Sekil 1. Coziindiirme iglemlerinde kullanilan deney sistemi

1-Sabit sicaklik su sirkiilatori
2-Kontrol cihazi

3-Mekanik karistirici

4-Su banyosu

5-Cam reaktor

6-Geri sogutucu
7-Termometre
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Coziindiirme reaksiyonlar1; Glukozun aldehit gruplarinin oksidasyonu sonunda olusan glukonik asit
endiistride sik¢a kullanilmaktadir. Ham manyezitin sulu ortamda glukonik asit ile ¢dziindiiriilmesi
sonucu asagidaki reaksiyonlarin meydana geldigi tahmin edilmektedir.

2CeH1207¢5y < 2H*wy + 2 CeHuO7lsr (1)
MgCOsg  + 2H'Gn — Mg%en + COzg + H20g )

ve toplam reaksiyon;
MgCOsx) +2CeH12075) — M0 + 2CeH1107 o) + HaOps) + CO2 (q) (3)

olarak yazilabilir.

2.3. Ham Manyezitin Glukonik Asit Cozeltilerinde Coziindiiriilmesinin Optimizasyonu

Taguchi metoduyla bir veya birden ¢ok performans karakteristigi igeren prosesleri optimize etmek
icin asagidaki adimlar uygulanir (Bayrak, 2010);

. Performans karakteristigi belirlenir ve degerlendirmeye alinacak faktorler segilir
. Prosesi etkileyen faktorlerin seviyeleri belirlenir

. Belirlenen faktor ve seviyelere gore ilgili ortogonal dizi segilir

. Secilen ortogonal diziye gore deneyler yapilir

. Performans istatistigi hesaplanir

. Varyans analizi kullanilarak deney sonuglar1 analiz edilir.

. Faktorlerin optimum seviyeleri segilir.

. Dogrulama deneyleri yapilarak secilen optimum seviyelerin kontrolleri yapilir.

Optimizasyon karakteristigi olarak performans istatistigi secilir. "En biiyiik en iyi", " En kiigiik en
iyi" ve "Nominal en iyi" olmak iizere 3 performans istatistigi vardir. Yapilan deney sonuglar
kullanilarak performans karakteristigi (S/N) degerleri, en biiylik en iyi (the bigger the beter )
optimizasyon karakteristigi baz alinarak (4) esitligine gore hesaplanmustir.

O~NAN N WN —

1 1
SN =-10Log| =2/ — 4)
o iet]
Burada; SN : Performans istatistigi, n : Bir deney kombinasyonunda yapilan tekrar
sayisl, Y; :i.deneyin performans istatistigidir.

Deneysel plani olarak Lis(4°) ortogonal dizisi secilmistir. Deneysel parametreler ¢izelge 2’de
verilmistir. Dogal manyezit cevherinin ¢oziindiiriilmesi i¢in belirlenen dort seviyeli bes parametreli
prosesin deneysel plan1 Cizelge 3’de gosterilmistir.

Cizelge 2. Ham manyezitin ¢6ziindiiriilmesine yonelik parametre ve seviye degerleri

Seviye
Simge Parametre 1 2 3 4
A Reaksiyon sicakligi (°C) 60 70 75 80
B Kati-sivi oran1 (g.mL™) 1/20 1/25 1/30 1/35
C Tane boyutu (mesh) -20+30 |-30+40 |-60+80 [-80+120
D Asit konsantrasyonu (M) 1,25 15 1,75 2
E Reaksiyon siiresi (dakika) 60 70 80 90
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Cizelge 3. Manyezitin ¢oziindiiriilmesinin optimizasyonunda parametreler ve deney plani

Deney No | A B C D E

1 60 1/20 -20+30 1,25 60
2 60 1/25 -30+40 1,5 70
3 60 1/30 -60+80 1,75 80
4 60 1/35 -80+120 | 2 90
5 70 1/20 -30+40 1,75 90
6 70 1/25 -20+30 2 80
7 70 1/30 -80+120 | 1,25 70
8 70 1/35 -60+80 15 60
9 75 1/20 -60+80 2 70
10 75 1/25 -80+120 | 1,75 60
11 75 1/30 -20+30 15 90
12 75 1/35 -30+40 1,25 80
13 80 1/20 -80+120 | 1,5 80
14 80 1/25 -60+80 1,25 90
15 80 1/30 -30+40 2 60
16 80 1/35 -20+30 1,75 70

SN’i maksimum yapan parametre seviyeleri optimumdur. Ancak Taguchi Metoduna gére optimum
parametre seviyelerini veren deney yapilmamuis olabilir. Dolayisiyla optimum sartlara karsilik gelen
performans degeri asagidaki modelden yararlanilarak tahmin edilebilir.

Yi=ptXi+ g (5)

Burada; p: Performans degerinin genel ortalamasi, Xi:Deneydeki parametre-seviye
kombinasyonun sabit etkisidir, e;: i. deneydeki rassal hata.

Deneysel sonuglara bagl olarak hesaplanan bu Y degeri bir nokta tahminidir. Dolayisiyla yapilan
dogrulama deneylerinin sonuglarinin anlamli olup olmadiklarini belirleyebilmek icin belirli bir hata
seviyesinde giiven araligi olusturulmalidir. Segilen hata seviyesindeki gliven araligini ise,

1+m 1
+ |F,. MSe| —— +— 6
H \/ @:1,SDyse { N nt:| (6)
bagintisiyla hesaplanir. Burada; F : Tablo degeri, a : Hata seviyesini,
SDwse : Hata kareler ortalamasinin serbestlik derecesi toplamini, N : Toplam deney sayist
Nt : Dogrulama deneylerindeki tekrar sayisini gostermektedir.

Ancak, eger deney sonuglari yilizde (%) cinsinden olursa, (4) denklemi hesaplanmadan 6nce yiizde
degerlerine (7) denklemiyle verilen Q doniistimii yapilmalidir. Daha sonra ilgili degerler, ayni1 denklem
kullanilarak, ters doniisiim yapilir ve yiizde degerler elde edilir.

Q=-10 Iog(% —1) (7)

Burada, Q. Omega doniisiimii yapilan yiizde degerlerin desibel degerleri, P: Deney sonuglarinin
yiizde degerleri
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Deneylerden elde edilen sonuglar Cizelge 4’de verilmistir. Bu sonuglardan,

parametrelerin

performans istatistigi tizerine olan etkilerini hesaplayabilmek i¢in 6nce (7) numarali formiil kullanilarak
omega (€2) doniisiimleri yapilmis, daha sonra da (4) numarali formiil yardimiyla da performans istatistigi
hesaplanmigtir

Cizelge 4. Manyezitin ¢6ziindiiriilmesinin optimizasyonundaki % doniisiim degerleri

) Asit % Mg
Deney Reak. 5 Kati-sivi | Tane Konsa R.gak..
No Sicakhigr | oram Boyutu nt Siiresi Ort Q Dénii SIN
(°C) (9.mL)* | (mesh) (M) (dakika) r. Onus- | pegerleri
1 60 1/20 -20+30 1,25 60 3385 | L2910 9.277
2 60 1/25 -30+40 1,5 70 45.86 | 9722 -2.833
3 60 1/30 -60+80 1,75 80 58.39 | 1471 3.355
4 60 1/35 -80+120 |2 90 6722 | 3118 9.877
5 70 1/20 -30+40 1,75 90 7419 | 4584 13.226
6 70 1/25 -20+30 2 80 65.90 | 5gg1 9.131
7 70 1/30 -80+120 | 1,25 70 71.63 | 2022 12.090
8 70 1/35 -60+80 | 1,5 60 69.51 | 3579 11.075
9 75 1/20 -60+80 |2 70 7620 | 554 14.072
10 75 1/25 -80+120 | 1,75 60 79.89 | 5991 15.550
11 75 1/30 -20+30 1,5 90 85.95 | 766 17.915
12 75 1/35 -30+40 1,25 80 83.06 | 6905 16.783
13 80 1/20 -80+120 | 1,5 80 9290 | 11.168 20.959
14 80 1/25 -60+80 1,25 90 99.34 | 21776 26.759
15 80 1/30 -30+40 2 60 81.30 | 5330 16.100
16 80 1/35 -20+30 1,75 70 9179 | 10485 20.411
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Sekil 2.Reaksiyon parametreleri {izerine performans istatistiginin etkisi
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(M)

Asit konsantrasyonu arttik¢a ¢ézmede etkin olan H* iyonu konsantrasyonu arttigi ¢6ziinmede
artmaktadir. Belirli bir konsantrasyon degerinden sonra konsantrasyonun artmasi ile ¢ozeltideki H*
iyonlari, tanecik ¢evresinde ¢ok hizli reaksiyon vererek bir doygunluk degerine ulagmaktadir. Bu da kati
cevresinde zor ¢Oziinen bir film tabakasi meydana getirmektedir ve dolayisiyla ¢oziinme hizi
azalmaktadir (Imamutdinova, 1967; Demir 2003). Kati-s1v1 oraninin artmast, birim ¢6ziicii bagina diisen
kati1 miktarmin artmasima ve dolayisiyla ¢dziinme miktarinin azalmasina neden olmaktadir. Tane
boyutunun azalmasi ile doniisiim yiizdesi artmaktadir. Reaksiyon sicakligi ve siiresinin artmasiyla
¢oOzlintirlik artmaktadir (Bayrak, 2005).

Heterojen reaksiyon sistemleri i¢in, reaksiyon hizin1 kontrol eden mekanizma, optimizasyonu
etkileyen parametreler goz Oniine alinarak belirlenebilir. ANOVA tablosuna gore en etkili parametre
sicaklik oldugundan, reaksiyon hizinin, kimyasal reaksiyon kontrollii oldugu séylenebilir (Copur, 2004).
Deney sonuglarindan elde edilen aktivasyon enerjisinin (61,73 kj/mol) olmasi yine sistemin kimyasal
reaksiyon kontrollii oldugunu gdstermektedir. Dolayisiyla, hem optimizasyondan elde edilen sonuglar
hem de kinetik olarak elde edilen sonuglar birbirlerini desteklemektedir (Bayrak, 2005).

Caligmaya ait varyans analizi Bayrak 2005’te verilmistir. Varyans analizi sonucunda, sicakligin,
reaksiyon lizerinde %75.83 gibi oldukga yliksek oranda etkiye sahip oldugu bulunmustur. Reaksiyon
iizerinde etkisi en diigiik parametre olan kati/sivi orani ¢ikarilarak etkisi hataya ilave edilmistir. Bu da
istatistiksel olarak, kati/sivi oranmin her seviyesinin etkisinin yaklasik esit oldugu anlamina
gelmektedir. Biilylik 6lcekteki isletmeler diisiiniildiigiinde, yapilan deneylerden en etkisiz parametre olan
kati/s1vi oraninin 4. seviyesi olan 1/35 yerine 1. seviyesi olan 1/20 alinmasiyla ¢oziiniirliigiin ¢ok fazla
etkilenmedigi goriilmiistiir (Bayrak, 2005).

Belirlenen optimum caligsma sartlarinda yapilan dogrulama deneyinden, %98.79°luk doniisiim elde

edilmistir (Cizelge 5). Deney sonuglari, hesaplanan giiven aralig1 i¢inde oldugundan deneysel sonuglarin
%S5 hata diizeyinde kabul edilebilecegi sdylenebilir.
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Cizelge 5. Optimum caligma sartlar1 ve tahmin edilen ¢6ziinme miktarlari

Optimum Optimum
Parametre seeiye depger
A| Reaksiyon sicakligi (°C) 4 80
B | Kati-s1v1 orani (g.mL™) 4 1/35
C| Tane boyutu (um) 4 -80 +120
D | Asit konsantrasyonu (M) 1 1.25
E | Siire (dakika) 4 90
Tahmin edilen ¢éziinme miktari (%) 99.90
Tahmini giiven araligi (%) 96.59 — 100.00
Deneysel olarak elde edilen miktar (%) 98.79
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