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OZET

Bu calismada, nitrik asit ¢dzeltisi icinde, Hakkari yoresinden temin edilen simitsonit
(ZnCO3) cevherindeki ¢inkonun ¢odzinme kosullarinin  optimizasyonu Taguchi metodu
yardimiyla belirlenmistir. Optimum kosullar altinda ¢dziinen ¢inko miktarindan yola ¢ikarak,
uretime farkh bir bakis agisi kazandirmak amaciyla tekstil, ilag, kimya gibi bircok sektérde
kullanim alani olan ¢inko nitratin Gretimi amacglanmistir.

Calismanin optimum kosullari belirlemek i¢cin Taguchi’ nin gelistirdigi standart deney
planlarindan, 5 parametre ve 5 seviyeli L25 (55) ortogonal deney tasarim plani segilmistir.
Cozinme prosesine ait parametreler; reaksiyon sicakligi, kati-sivi orani, asit konsantrasyonu,
reaksiyon suresi ve karistirma hizi olarak belirlenmistir. Kullanilan cevherin tanecik boyutu -200
+160 um arahiginda segcilmistir. Yapilan deneyler sonucu ¢ozeltiye gegen ¢inko derisimi, Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ve voltammetri cihazlariyla tayin edilmistir. AAS ve
voltammetri cihazlariyla elde edilen sonuglar kiyaslanmis ve birbiriyle uyumlu olarak
bulunmustur. Taguchi metoduna goére istatistiksel hesaplamalar Minitab 16 paket programi
kullanilarak yapilimigtir.

AAS ve voltammetri analiz sonuglari baz alinarak elde edilen optimum kosullar
reaksiyon sicakligi 50°C, kati-sivi orani 1/100 (g/mL), asit konsantrasyonu %15, reaksiyon
suresi 60 dakika ve karistirma hizi 1000 devir/dk (rpm) seklindedir. C6ziinme prosesinde en
etkin parametre sicaklik olup diger parametrelerin etkisi sirasiyla karistirma hizi, asit
konsantrasyonu, reaksiyon suresi ve kati-sivi orani seklindedir. Optimum ¢6ziinme kosullari
altinda, dogrulama deneyleri ginkonun ¢oéztiinme miktarini AAS ile % 99,98, voltammetri ile
%99,66 olarak gostermistir. Taguchi metoduna goére tahmini ¢éziinme miktari AAS i¢in %99,80
olurken, voltammetri igin ise %99,24’ dur. Bu sonuglara gére Taguchi metoduyla hesaplanan
tahmin degeri ile AAS ve voltammetri sonuglarinin uyumlu oldugu goéralmustar.

Optimum kosullarda ¢inko nitrat bilesigi simitsonit cevherinden Uretilmis ve bilesigin

yapisi XRF ve XRD analizleriyle dogrulanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Simitsonit (ZnCOj;) cevheri, Taguchi metodu, ¢inko, ¢oziinme

optimizasyonu, nitrik asit.

Vil



ABSTRACT

In this study, the optimization of dissolution conditions of zinc in the smithsonite ore
(ZnCOg3) which was supplied from a region of Hakkari, in nitric acid solution was determined by
using Taguchi method. In order to gain a different perspective of production, on the basis of the
amount of zinc dissolved under optimum conditions, the production of zinc nitrate which uses in
many industries as textile, pharmaceutical, chemistry is intended.

The orthogonal array experimental design plan L25 (55) with five parameters and five
levels, Taguchi’s developed from the standard test plans, was chosen to determine the optimum
conditions. The parameters relating to the dissolution process were determined as reaction
temperature, solid-to-liquid ratio, acid concentration, reaction time and stirring speed. The
particle size of the ore used was chosen in the range of —200 +160 ym. As a result of the
experiments, the zinc concentration was analyzed for using Atomic Absorption Spectrometer
(AAS) and voltammetric devices. The results obtained by AAS and voltammetry devices were
compared and were found to be compatible with each other. For the Taguchi method, statistical
calculations were performed using Minitab-16 software package.

The optimum conditions based on the results of AAS and voltammetric analysis were
found as reaction temperature 50°C, solid-to-liquid ratio 1/100 (g/ml), acid concentration 15%,
reaction time 60 min and stirring speed 1000 min™ (rpm). The most significantly effective
parameter in the process of dissolution is temperature and then the influence of the other
parameters are determined as stirring speed, acid concentration, reaction time and solid to
liquid ratio, respectively. Under the optimum dissolution conditions, verification experiments
showed dissolution amount of zinc as 99.98% for AAS and 99.66% for voltammetric. Predicted
dissolved quantity according to Taguchi method was found to be 99.24% for voltammetric while
it was 99.80% for AAS. According these results, the prediction values were seen as consistent
with the results of AAS and voltammetric.

Under optimum conditions zinc nitrate compound was produced from smithsonite ore

and the compound’s structure was confirmed by XRF and XRD analysis.

Key Words: Smithsonite (ZnCO3) ore, Taguchi method, zinc, dissolution of optimization, nitric

acid.



1. GiRiS

Madenler, insan yasaminda ve ulkelerin kalkinmasinda énemi bir role sahiptir. Tarih
boyunca gelismis Ulkelerin sahip olduklari teknoloji ve refah diizeyine ulasmalarinda en etkin
roli oynayan faktorlerden biri “Madencilik” sektori olmustur. Madencilik sektori, tarim ile birlikte
ekonominin iki temel hammadde Ureticisinden birisidir. Ekonomiye dogrudan yaptigi katki ve
Ozellikle imalat sektoriine sagladigi girdiler nedeniyle blylk bir éneme sahiptir. Bu nedenle,
ekonomik kalkinma politika ve planlarinin olusturulmasinda sektére 6zel bir 6nem verilmesi ve

degerlendiriimesi gerekmektedir [1].

Sektorler arasinda en yiksek katma deder ve istihdam yaratma kapasitesine sahip olan
madencilik sektérl, daha ¢ok kirsal alanlara yakin yerlerde gergeklestirildigi icin kente olan gé¢u

Onlemekte ve bodlgesel kalkinmayi da hizlandirmaktadir.

Dunya piyasalarinda gergeklesen talebin biyUkligu ve yurt icinde saglanan Uretimin
hacmi, Turkiye’de madencilik sektérinin gergeklestirdigi ihracatin Uzerinde belirleyici olan
temel bir etkendir. Kiresel piyasalardaki gelismeler 6zellikle metalik cevherlerin ihracati
Uzerinde etkili olmakta, dinya piyasalarindaki elverisli ekonomik gelismeler de Turk

madenciligine 6nemli gelisim firsatlari sunmaktadir.

Tarkiye maden yataklar cgesitlilik ve rezervleri bakimindan oldukga zengin bir Ulkedir.
Turkiye birgok maden yataginda diinyanin en biiylk rezervlerine sahip olmasi nedeniyle, diinya
sanayi madenleri siralamasinda 6. sirada yer almaktadir. Kamu sektéri mineral yakitlar ve
metalik cevher Uretiminde agirligini korurken, 6zel sektdr endustriyel minerallerin Uretiminde

yogunlasmistir [2].

Sanayilesme ve ulusal kalkinma agisindan ihmal edilmeyecek bir éneme sahip olan
madencilik sektdérinin ekonomiye katkisinin en énemli géstergesi bu sektériin gayrisafi yurtici
hasila igindeki payidir. Madenciligin Glkemiz GSYH’ deki pay1 2009 yil itibariyle % 1,5 civarinda
olup, gelismis Ulkelerdeki % 4 ‘ lik oran ile kiyaslandiginda, Turkiye Uretiminin arttiriimasi

gerektigi agiktir.

Tarkiye’ nin maden potansiyeli MTA’ nin 2013 verilerine goére Tablo 1.1’ de verilmistir

[3].



Tablo 1.1 Tirkiye’nin maden rezervleri

Maden Rezerv(Ton) Aciklama

Altin 700 Metalik(Gorunir rezerv)
Antimon 103.306 Metalik

Bakir 1.786.000 Metalik

Barit 35.001.304 %71-99 BaSO,

Boksit 87.375.000 %55A1,05(25 667 000metal Al)
Bor 3.066.300.000 %24,4-35 B,0;

Civa 3.820 Metalik

GINKO 2.294.479 Metalik

Demir 122.000.000 %55Fe(82 458 750 ton metalik Fe)
Dolomit 15.887.160.000 %15 MgO ve Uzeri
Feldspat 239.305.500 Albit ve Ortoklaz

Fosfat 70.500.000 %19 P,0s5

Fluorit 2.538.000 %40-80 CaF,

Grafit 90.000 2-

Giumis 6.062 Metalik

Kaolen 89.063.770 %15-37 AlO4

Kaya Tuzu 5.733.708.017 %85 NaCl

Kil 354.362.650 Seramik + Refrakter Kili
Krom 26.000.000 %20 Gzeri Cr,03
Kursun 860.387 Metalik

Kuvars 1.307.414.250 %90 Uzeri SiO,

Kiikurt 626.000 %32 S

Liletas! 1.483.000 lyi ve orta kalite
Manganez 3.200.000 %34,54 Mn

Manyezit 111.368.020 %41-48 MgO

Mermer 5 161 milyon(m®) 13 933 milyon ton
Perlit 5.690.027.600 Degisik genisleme oranlarinda
Stronsiyum 665.082 %72 Uzeri SrSO,
Toryum 380.000 %0,24 ThO,

Uranyum 9.129 %0,50-0,1 U303

Zeolit 344.148.875 Klinopitilotit+HOylandik




Cevher yataklarinin olusumuna paralel olarak, Turkiye’de ¢inko-kursun cevher ve
konsantreleri oksitli ve sulfirll olarak bulunmaktadir. Turkiye'nin toplam ¢inko rezervi, metalik
¢inko olarak, 5,471,338 ton olup, bunun 1,305,688 tonu gortnir, 1,238,555 tonu muhtemel,
2,294,479 tonu mumkiin rezervdir. Ulkede Uretiimekte olan silfiirlii cevherlerin yurt icinde izabe
imkani bulunmadigindan, zenginlestiriimis ¢inko-kursun cevherleri ve konsantreleri olarak gegici
veya dogrudan ihra¢ yolu ile yurt disina satiimaktadir. Ayrica tuvenan, ayiklanmis konsantre,

kalsine Uruin olarak da ¢inko ihracati yapilmaktadir [3,4].

Tarkiye'de ¢inko cevher ve konsantresini degerlendirebilecek faal higbir tesis
bulunmamaktadir. Gegmis dénemlerde, Kayseri’de kurulmus olan Cin-Kur tesisleri oksitli ¢inko
kursun cevherlerini islemek suretiyle, hem Turk madenciligine, hem de ulkenin ¢inko ve kursun
metal ihtiyacinin karsilanmasina énemli katkilar saglamistir. Ancak 1990’ i yillarin ortalarindaki
dzellestirmeden bir siire sonra isletmenin faaliyetine son verilmistir. Ulkedeki oksitli ginko
cevheri rezervlerinin biylk Olgliide tikenmesi, isletmenin tasfiyesinde énemli 6lgide etkili
olmustur. Oksitli ¢cinko cevheri Uretimindeki gerilemeye karsilik, sUlfirlu ¢inko cevheri Uretimi
zaman iginde surekli olarak gelismistir. Buna karsilik, gerek kamu isletmeciligi doneminde ve
gerekse Ozellestirme sonrasinda hem Cin-Kur tesislerinde gerekli teknolojik dénisimin
yapilamamasi, hem de bu tirden cevherleri isleyebilecek yeni bir tesisin kurulamamasi
sebebiyle, slfirli ¢inko cevherlerinin Ulke icinde degerlendiriimesi mimkin olamamistir. Bu
nedenle gecmis doénemlerde gecici ihracat yoluyla yurtdisina gonderilen sGlfirli ginko
cevherleri, yurtdigsinda uretilen metalin tekrar yurda getirilerek degerlendiriimeye c¢alisiimigtir.
Ancak son dénemde, bu uygulamaya son verilerek, Uretilen ¢inko cevherleri dogrudan ihrag

edilmeye, metal ginko ihtiyaci da ithalat yoluyla karsilanmaya baslanmistir [1].

Cinko konsantresi uretimi konusunda ulkedeki faal en énemli isletme, Etibank yabanci
sermaye ortakhigi ile hayata gegmis ancak bir siire dnce kamu hisselerinin satigi sonucu
timiyle yabanci sermayeli kurulus niteligi kazanmis olan Cayeli Bakir isletmesidir. Cayeli Bakir
isletmesinde, bakir konsantresi iiretiminin yan driinii olarak ginko konsantresi, kursun ve ginko-
kursun bulk konsantresi elde edilmektedir. Cayeli Bakir isletmesinin katkisiyla ¢inko
konsantresi uretimi Sekizinci Kalkinma Plani déneminde kayda deger bir gelisme gostermis ve

100 bin ton/yil duzeyini agmigstir [4].

Tarkiye'nin ¢inko metal tiiketimi yilda 60 bin ton dolayindadir. Bunun 10 bin tonu gegici
ihracat yoluyla yurtdigina génderilen cevherlerden geri donen metalden, bir bolimuU hurdadan

kazanilmak suretiyle, geri kalan 20-30 bin tonu ithalatla kargilanmaktadir.



1.1.Cinko

Cinko, atom agirhdi 65,39 g/mol ve atom numarasi 30 olan gimus renkli bir metaldir.
Periyodik tabloda gecis elementleri grubunda yer alir. Disiik kaynama sicakhdi dikkat cekicidir.
Bu deger 6zellikle pirometalurjik metal Gretiminde ¢ok belirleyici bir etmendir. Dékilmis halde
sert ve kirilgan olup 120 °C' de sekillendirilebilir [5]. Cinko, yerkabugunda en c¢ok bulunan
elementler arasinda 23. sirada yer alan bir elementtir ve yerkabugunun % 0,13’ (ini olusturdugu
tahmin edilmektedir [6]. Genel olarak sulflrli nadir olarak da oksitli ve silikatli bilesikleri halinde

bulunur. Dogada ¢inko metalinin Uretildigi en dnemli mineral sfalerittir.

Cinko metali ekstraktif metalurji yontemleri ile elde edilmektedir. Cinko sulfiir minerali,
flotasyon teknigi kullanilarak zenginlestiriimektedir. Pirometalurjik yontemlerle kavurma islemi
uygulanarak g¢inko sulfuriin ginko oksit’ e doniisimi saglanmaktadir. Cinko oksit silfiirik asitte
lic edilir ve elde edilen ginko tozu ortamdan arindiriimaktadir. Cinko metali ¢ézeltiden elektroliz
yoluyla katot levhalar halinde kazanilmaktadir. Cinko katotlar ya dogrudan ddkimhaneye
gonderilerek ingotlar (dékimle Uretilen ilk drin) halinde dokulir ya da aliminyum ile
alasimlandinimaktadir. Ginimuizde ¢inko metali birincil ve ikincil ¢inko olarak iki cinste
uretilmektedir. Birincil ginkonun kaynagi cevher olup ikincil gcinkonun kaynag: ise galvaniz drosu,
pres dékum artiklari, ¢cinko kill, kimyasal artiklar, ginko oksit tozu, alasim tozlar, klise artiklart,

¢inko kirpintilari ve diger hurda ¢inko malzeme artiklari olusturmaktadir [7].

Cinko kullanimi ginimuzde hayatimizin birgok alanina girmis ve ginlik yasamimizda
vazgecilmez bir hal almistir. Demir, aliminyum ve bakirdan sonra sanayide en ¢ok kullanilan
metaldir. Bu metal baslica, demir ve ¢gelidin korozyona kars! direncinin artiriimasinda, dokim
sanayinde kullanilan 6zel alagimlar ile pirin¢ alagimlarin yapiminda kullaniimaktadir. Cinko
alagimlari ve bilesiklerinin kullanim agisindan 6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Ticari
acidan c¢inkonun o6neminde herhangi bir gerileme gbzlenmemektedir. Bazi uygulama
alanlarinda, diger metallerle arasinda bir yaris olmasina ragmen g¢inkonun o6nemi hig

azalmamaktadir [4].

Cinko metali hakkinda ilk bilimsel calismalar Paracelsus (1490-1541) tarafindan
yapilmistir. Cinkonun Avrupa pazarina girisi 17. ve 18.yy’ a rastlamaktadir. Tirkiye’de ise ginko
madenciligi M.O 400 yillarinda baslamigtir. 1935 yilinda Maden Tetkik Arama (MTA)
Enstitisd’nun kurulmasi ile ¢inko aramalarinin daha bilimsel olarak yapilmasina baslanmistir.
Ayni zamanda Etibank’in devreye girmesi, Turkiye’de metalik madenlerin isletiimesi ve izabesi
icin atilmis 6nemli bir girisimdir. 1952 yilinda Etibank Keban Konsantre Tesisleri Turkiye'de ilk
yerli konsantrasyon tesisleri olarak faaliyete gecgmistir. 1960 yilindan sonra 06zel sektor
tarafindan kucgik kapasiteli konsantrasyon ve kalsinasyon tesisleri kurulmus ve Urdnleri

genellikle dis satima yonelik olmustur [8].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Pirometalurji

Dunya’daki ginko rezervi; 1984 yili dinya ginko baz rezervleri 290 milyon ton metal
¢inko civarindadir. 1984-1993 vyillari arasinda 108,7 milyon ton civarinda yeni rezervler
bulunmustur. Ayni yillar arasinda 68,7 milyon ton Gretim yapilmis olup, 1994 yili ¢inko rezervleri
330 milyon ton metal g¢inko civarindadir. $u anda Diinya’da bilinen ginko kaynaklari 1,8 milyar
ton civarinda olup ekonomik olmayan kaynaklarda dikkate alindiginda bu miktar 4,4 milyar tona

kadar ¢gikmaktadir. Sekil 1.1’ de diinya ginko rezervleri verilmistir [6].
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Sekil 1.1 Duinya ginko rezervleri

Tablo 1.2° de c¢inko rezerv ve baz rezervleri bakimindan o6nemli bazi Ulkeler
goOrulmektedir. Gunumuzin en buylk cinko cevher Ureticileri Avusturalya, Kanada, Cin, Peru
ve ABD’dir [6].

Tablo 1.2 Cinko rezerv ve baz rezervleri bakimindan énemli baz Glkeler

Ulkeler Rezervier (* 1000 ton) Bazi Rezervler (* 1000 ton)
A.B.D. 16.000 50.000
Avustralya 17.000 65.000
Kanada 21.000 56.000
Cin 5.000 9.000
Meksika 6.000 8.000
Peru 7.000 12.000
Diger Ulkeler 77.000 130.000
Diinya Toplami 140.000 330.000




Gindmuzde en ¢ok kullanilan metallerden birisi ¢inko olmakla birlikte her gegcen gin
kullanim orani artmaktadir. Cinko, bilesiklerinde +2 degerlikli olarak bulunmaktadir. Olusturdugu
bilesiklerde iyonik bag yapar, amonyak, amin, siyanir ve halojenler ile kompleks bilesikler
olusturmaktadir. Mineral asitlerinde H, cikisiyla ¢éziinmesine karsilik nitrik asitte NO, c¢ikisi
olmaktadir. Bu nedenle ginko 6zellikle toz halde ¢ok etkili bir redikleyicidir. Normal sicaklikta
havada birakilan metalin ylzeyinde koruyucu bir tabaka olustugundan bu sicaklikta halojenlere
bile dayanikhdir. HCI gazi cinkoyu ¢ok gabuk koroze etmektedir. Toz ginkonun reaksiyona girme
kabiliyeti oldukca fazladir fakat yanici degildir. Yiksek sicaklikta oksijen, klor ve kukurt gibi
elementlerle siddetle reaksiyona girmektedir. Civa ile sert bir amalgam meydana getirmekte
olup ayrica klorir ve sulfat tuzlar suda yiuksek miktarda ¢ézinmektedir. Buna karsilik ¢inko
oksit, silikat, fosfat ve organik kompleksleri suda ya hi¢ ¢dzinmezler ya da ¢ok yavas
¢6zinmektedirler [1].

Cinkonun kimyasal yonden aktif olmasi ve dijer metallerle kolayca alasim yapilabilmesi
nedeniyle ¢inko endulstride, ana maddesi ¢inko olan alasimlarin ve bilesiklerin Uretiminde
kullaniimaktadir. Kuvvetli elektropozitif 6zelliginden dolayi diger metallerin 6zellikle demir gelik
Urtinlerinin asinmaya karsi korunmasinda kullaniimaktadir. Toplam g¢inko tiiketiminin hemen
hemen % 50’si galvanize ¢elik Uretiminde, % 20’si piring Uretiminde, %15’i dokim, % 8'i ginko
oksit Uretiminde, % 7’ si yari fabrikasyon Urtinlerde kullaniimaktadir. Ekotoksik etkisi nedeniyle

¢inko, bazi alanlarda (6zellikle yapi ve ingaat sektéru gibi) sinirli tiketilmektedir [4].

Cinkonun kullanim alanlari;

» Korozyondan korunma amaciyla gelik gibi metallerin galvanize edilmesinde,

» Piring, nikelli gumus, degisik lehimler, alman gimdusu gibi alasimlarin yapiminda, piring
ve ¢inko levha yapiminda,

» Otomotiv endistrisinde dokiim kaliplarinda,

> Pillerin gévdelerinin yapiminda,

> Tekstil, seramik ve kimya sanayisinde,

» Birgok glnlik vitamin ve mineral ilaglarinin bilesiminde ginko kullaniimaktadir [9].

Biyolojik agidan ¢inko; hemen hemen butin hicrelerde bulunmasi zorunlu olan bir
mineraldir. Clnkul ¢inko, insan viicudunda gergeklesen biyokimyasal reaksiyonlar igin 100 gesit
enzimi aktif hale getirmesinden dolayl hicre c¢odalmasi ve buyumesi icin her gin belli bir
miktarda disaridan alinmasi zorunlu olan bir mineraldir. Cinko saglikh bir bagisiklik sisteminin
olusmasinda, yaralarin iyilesmesinde, akyuvarlarin ve antikorlarin olusmasinda vicudun tat ve
kokulari algilamasinda, gérme duyusunun giglenmesinde ve DNA sentezinde gereklidir. Ayrica
hamilelik, ¢cocukluk ve buyime déneminde normal buyime ve gelismeyi saglar. Normal bir

insan gidalarla ortalama giinde 12 mg ¢inko almaktadir [10].



Cinko, insan ve hayvanlarda oldugu gibi bitkilerde de ¢ok c¢esitli ve dnemli metabolik
islevlere sahiptir. Protein ve karbonhidrat sentezine katiimasinin yani sira, enzim aktivasyonu,
fotosentez, solunum ve biyolojik membran stabilitesi Uzerine etkileri nedeniyle uretilen Uriin
miktar ve kalitesini direkt olarak etkilemektedir. Cinko, yogun endistri alanlarindan birakilan
atik sularla, kanalizasyon sulariyla ve asit yagmurlari aracihigiyla topraga ulasmaktadir.
Topraklardaki toplam Zn konsantrasyonu 10-300 ppm, bitkiler tarafindan alinabilir Zn
konsantrasyonu 3.6-5.5 ppm arasinda degismektedir. Gorilen toksisiteler genellikle 400 ppm’
den sonra baglamaktadir [11].

Cinko bilesiklerinin kullanim alanlari;

Cinko kloriir (ZnCl,): Koku giderici ve dezenfektan olarak, tek basina ya da fenol ve
baska antiseptiklerle birlikte, demiryolu traverslerinin ve ahsap malzemenin yangina karsi
korunmasinda, amonyum klorirle birlikte lehim islerinde eritici olarak, parsémen kagidi, yapay
ipek, aktif kémdr, soguk tutkal yapiminda, kaugudun vulkanizasyonunda, galvanizleme
islemlerinde, petrolin aritiimasinda, tekstil boyaciiginda mordan olarak, merserize pamuk
Uretiminde, sellloz igin ¢ézicu olarak, anatomik tlrlerin saklanmasinda, kimyasal sentezlerde

su gekici olarak kullanilir [12].

Cinko oksit (ZnO): Beyaz boyalarda kursun karbonat yerine, disgilikte kullanilan
amalgamin yapiminda, kozmetik Griinlerde, opak camlarin Uretiminde, beyaz tutkal, kibrit, beyaz
matbaa mirekkebi, emaye ve porselen yapiminda, cinko yesili eldesinde, elektronik fotokopi
kagitlarinda, yari iletkenlerin Uretiminde, yasa bagh géz hastaliklarinin tedavisinde, otomobil
lastiklerinde dolgu maddesi ve analitik kimyada belirteg olarak kullanilir. ince bir tabaka halinde
surdlduginde, cildin su kaybetmesini 6nlenmesinden dolayl yazin gines, kisin da soguk

yaniklarina karsi koruyucudur [12].

Cinko borat (4Zn0.6B,05.7H,0): Alev geciktirici, duman bastirici, korozyon geciktirici
olarak polimerlerde ve kaplamalarda, 6zellikle PVC, halojenli polyester ve naylonlarda,
kablolarda, yanmaya dayanikli boyalarda, kumaslarda, elektrik/elektronik parcalarda, hali

kaplamalarda, otomobil/ugak i¢ aksamlarinda, tekstil ve kagit endustrisinde kullanilir [13].

Cinko asetat (Zn(CH3;C00),): Kumas boyaciliginda mordan olarak, ahsap malzemenin
korunmasinda, porselen sirlarinda, analitik kimyada albimin, tanen, Urobilin, fosfat ve kan igin

belirte¢ olarak kullanilir.

Cinko stearat (Zn(CysH350),) : Eczacilikta tablet yapiminda, ilag ve kozmetik

sektoriinde pigment olarak, lastik icin kuru yaglayici toz olarak, plastik kaliplarinda yapismayi



Onlemek i¢in, boya enduistrisinde parlakhgi artirici olarak, kauguk, politretan ve polyester isleme
sistemlerinde metal ayirici ajan olarak ve beton, yun, k&3t ve kumaslarin su

gecirmezlestiriimesinde kullanilir.

Cinko siilfiir (ZnS): Boyalarda, linolyum, deri ve lastikte kullanilir. Susuz ginko sulfur x-
Isini ekranlarinda, eser miktarda radyum ya da mezotoryum (radyoaktif) tuzlari karigtirilarak

karanlikta gérinen saat kadranlari yapiminda ve televizyon ekranlarinda kullanilir [12].

Cinko floriir (ZnF,): Fosforesans ve floresans elektrik lambalarin yapiminda, porselen

sirlarinda, elektrolitik kaplama banyolarinda ve ahsap malzemenin korunmasinda kullanilir.

Cinko  bromlir (ZnBr): Fotografgilikta  glimus bromir  emdlsiyonlarinin

hazirlanmasinda, nikleer tepkimeler i¢in koruyucu pencerelerin yapiminda kullanilr.
Cinko iyodiir (Znl,): Nitritlerin serbest klor ve yikseltgenlerin belirtiimesinde kullanilir.
Cinko peroksit (Zn0,): ila¢ yapiminda, lastik ve plastik endistrisinde kullanilir.

Cinko karbonat (ZnCO;): Cinko karbonat pigment olarak, porselen yapiminda ve lastik

endustrisinde kullantlir.
Cinko fosfat (Zn3(PO,),): Dis amalgamlarinda kullanilr.

Cinko siilfat (ZnSO,): Kumas boyaciliginda mordan olarak, ahsap malzeme ve

derilerin korunmasinda, kagit beyazlatmada kullanilir.
Cinko metil (Zn(CH3),): Birgok organik maddenin sentezinde kullanilir [12].

1.2. Cinko Mineralleri

Dogada c¢inko metalinin Uretildigi en dnemli mineral sfalerittir. Genel olarak c¢inko

mineralleri alti grup altinda siniflandiriimaktadir. Bunlar Tablo 1.3’ de verilmigtir [4].



Tablo 1.3 Cinko mineralleri

Mineral Grubu Mineral Adi Kimyasal Formiilii

Sfalerit(Cinko blend, zinkblend) ZnS
Vurtzit (Strahlblend) ZnS

Siilfirler
ZnS 4ZnS+Zn0 ZnsS40-4ZnS.Zn0O
Zink-Teallite (Pb, Zn)SnS,
Goslarit (Zincyvitriol) ZnS04.7H20

Siilfatlar Zinc- Melanterit (Fe, Zn)S04.7H0

Zinc-Copper Melanterit

(Fe, Zn)S04.5H20

Smitsonit (Galmay, Zinkspat)

ZnCO;

Hidrozinkit (Zincblute)

ZnC03.3Zn(0OH)2

Karbonatlar Zinkokalsit (Ca, Zn)COs (Bir kalsit gesitidir)

Nicholsonite (Ca, Zn)COs (Bir aragonit gesiti)
Aurichalcite 2(Zn, Cu)CO03.3(Zn, Cu) OH2
Hemimorfit (Kalamin, Kieselzinkers) H2Zn»Si0s(ZnOH)2SiO3
Vilemit (Troostite) Zn5Si04.2Zn0.SiO7

Silikatlar
Hardystonite CazZnSi»07.2Ca0.Zn0.2SiO>
Danalite 3(Fe,Zn,Mn) Be SiO4 ZnS
Zinkit (Rotzinkerz, Cinko Beyazi) ZnO
Zinkspinel (Gahnit, Automolit) Zn0.Alx03
Zincdibraunite Zn0.2Mn02.2H20

Oksitler
Hetaerolite (Zinc, Hausmanite) Zn0O.Mnz03

Kreittonite (Zinc, Irongahnit)

(Zn, Fe, Mg)O.(Al, Fe)2

Dysluite (Zinc,Manganes-Irongahnit)

(Zn,Fe,Mg)O.(Al, Fe)203

Diger Mineraller

Fanklinit (Zincoferrit)

(Zn,Fe,Mn).(Fe,Mn3)O4

Colusit

(Cu,Fe,M0,Sn,Zn).4(S,As,Te,Sb)

Zincaluminit

2ZnS04.4Zn(OH)26AI(OH)3.5H20

Hopeite

Zﬂ3P208.4H20
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Cinko blend (Sfalerit): Formuli ZnS olup, teorik olarak % 67 ¢inko, % 33 kukurt
icermektedir. Siyah renkli olan bu minerale ‘Marmatit’ denmektedir. Cinko blend kiibik sistemde
kristallesmekte ve kompakt, yapragimsi ve ince taneli agrega halinde de bulunmaktadir. Koyu
kahverengi, siyahimsi olabildigi gibi renksiz veya agik sari renklerde de olabilmektedir. Kendine
0zgu blend cilalidir. Genellikle yari saydam, saf iken saydam halde bulunmaktadir. Dilinimi
mikemmeldir. Sertligi 3,5-4 6zgil agirhdi ise 3,9-4,2 arasindadir. Nitrik asitte kikirt ¢okeltisi
olusturarak ¢éziinmektedir. Cinko blend baslica, hidrotermal olarak ve kalker ile dolomitlerin
ornatilmasi ile olusmaktadir. Cinko blendin bozusmasindan limonit ve ¢inko silfatlar, daha
sonra ise ginko karbonat(simitsonit) meydana gelmektedir. Cinko karbonat 1020°C nin (izerinde
vurtzite dénismektedir. Genellikle galen, kalkopirit, pirit, kuvars, kalsit, fliorit ve barit ile birlikte
bulunmaktadir. En blylk sfalerit yataklari Kuzey Amerika, Almanya, Meksika, Avustralya,

Kanada, Macaristan ve Turkiye'de bulunmaktadir.

Hemimorfit (Kieselzinkerz, Kalamin): Formili H,Zn,SiOs veya (ZnOH),.SiO, ‘dir.
Genellikle yuvarlagimsi veya bdbregimsi yapida, cam cilali, saydam veya yari saydamdir.

Bilesiminde % 54,2 Zn icermekte ve simitsonit ile birlikte bulunmaktadir.

Zinkit (Rotzinker, Cinko Beyazi): Formuli ZnO olup, dihekzagonal pramidaldir.
Genellikle topragimsi ve yapragimsi gortnustedir. Rengi bilesiminde bulunan Mn nedeniyle
koyu kirmizidir. Cizgi rengi portakal sarisidir. Metamorfik kalkerler igerisinde franklinit, vilemit ve

kalsit ile birlikte bulunmaktadir.

Vilemit: Formuli Zn,SiO,4 veya 2Zn0.SiO, olup, hegzagonal sistemde kristallesmistir.
Kristalleri kiguk, agregalari tanelidir. Yaglimsi cilali, saydam veya yari saydamdir. Genellikle
renksiz bazen yesilimsi sari renklidir. Ultraviyole 1sik altinda floresans 6zellik géstermektedir.

Onemli cevherlesmeleri Cezayir ve Rodezya’da bulunmaktadir.

Vurtzit (Strahlbland). Formili ZnS olup, hekzagonal sistemde kristallesmistir.
Genellikle kabuklar ve sacaklar halinde, ince telsel yapida bulunmaktadir. Reginemsi camsi

gérinimundedir. Genelde acik veya koyu siyah renklidir, ¢izgi rengi ise agik siyahtir.

Voltzin (Voltzit): Formlli 4ZnS.ZnO veya ZnsS,O0 seklinde olup, yuvarlagimsi,
bdbregimsi agregalar halinde bulunmaktadir. Tugla kirmizisi veya sarimsi renklidir. Yaghmsi

piriltisi bulunmaktadir. Sekonder kdkenli olup, gesitli gcinko mineralleri ile birlikte bulunmaktadir.

Franklinit (Zincoferrit): Formulu (Zn, Mn)O, Fe,O5; veya (Fe, Zn, Mn)O, (Fe, Mn),0O3
seklinde olup kibik sistemde kristallesmistir. Genellikle yuvarlagimsi taneler halinde
bulunmaktadir. Metalik piriltili ve demir siyahi renktedir. Bilesimdeki ZnO miktari % 15-25, MnO
ise % 10-16 arasinda degismektedir. Franklinit vilemit ve zinkitle beraber metamorfik kalkerler

icinde bulunmaktadir.
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Hidrozinkit (Zincblute): Formili 2ZnC03.3Zn(OH), veya ZnCQ03.2Zn(OH), olup
genellikle amorf halde bulunmaktadir. Bilesiminde % 60 oraninda ginko bulunmaktadir. Rengi

beyaz, grimsi veya sarimsidir.

Simitsonit (ZnCO;): Simitsonit, 1832 yilinda Unlu bir ingiliz kimyager ve mineralog olan
James Smithson tarafindan kesfedilmistir. Simitsonitin kimyasal bilesimi ZnCOj’ tir. igerisindeki
¢inko miktari % 52 oranlarina gikabilmekte ve beraberinde dnemli miktarda mangan ve demirde
yer almaktadir [14]. Simitsonit, hegzagonal bir kristal sisteme sahiptir. HCI igerisindeki
¢6zUnarliga ve yuksek 6zgll agirligr ayirt edici 6zellikleridir. Simitsonit cevheri yapisal olarak
hidrat icermedidi icin asit ile ¢6zUnUrliglu yUksek verimle gergeklesir ve reaksiyon hizi g¢ok

yuksektir. Boylece ¢inko kazanimi kolaylasir.

o
L

o

Sekil 1.2 Simitsonitin kristal yapisi [15]

Simitsonit 4-4,5 mohs sertliginde sahiptir. Sertlik; bir mineralin ¢izilmeye Kkarsi
gosterdigi direngtir. Ozgll agirhgr 4,30-4,44 g/cm3 araliginda degismektedir. Fakat en ¢ok
rastlanan simitsonit tirtintn 6zgil agirhgi 4,43 g/cm3 degerine ulasmistir [15].

Simitsonit; ¢inko iceren maden yataklarinin oksidasyon bélgelerinde olusur. Cogunlukla
kuru iklimli bolgelerde ¢inko igerikli yataklarda olustugu goérilmustir. Genellikle sfalerit,
hemimofrit, dolomit, hidrozinkit, galenit ve kalsit mineralleri ile birlikte bulunmaktadir. Diinya’da
Kuzey Ispanya, ingiltere, Yunanistan, Belgika, Meksika, Polonya, ABD; Tirkiye'de ise Hakkari,
Nigde- Cameli, Kayseri-Yahyali, Aladaglarda bulunmaktadir. Yar seffaf olanlari “Bonomite”

olarak adlandirilan sis tasl olarak kullaniir. Mucevher igin ¢ok yumusak olup, karbonat
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tirlerinin  en sertidir. Kesilip cilalanabilme 6zellidine sahiptir, fakat taki amagl

kullanilamamaktadir [17].

Simitsonitin dilinimi mikemmeldir. Dilinim 6zelligi, minerallerin levha levha ya da yaprak
yaprak ayrilabilme 6zelligidir. Dilinim ylzeyleri minerallerin taninmalarinda kullanilan énemli bir
fiziksel kriterdir.

Simitsonit; degisik cevher tiplerinde ¢ok farkh sekil ve renklerde bulunur. Kirli kahve, Kirli
sari, yesil, mavi, pembe, mavimsi gri, koyu gri, acik kahverengi gibi ¢ok degisken renklere
rastlamak mimkundir. Farkh renklere sahip oldugu gibi farkli sekillere de sahiptirler. Genellikle
yumrulu, bobregimsi veya damlataslarini andiran agregalar seklinde bulunmaktadir. Simitsonitin

parlakhgi cam parlakhiginda olup, sert yapili olan érnekleri iyi parlak yizey verir [16].

Cevherin renkli tdrlerinin olmasi onun yapisindaki kirlilikten yani safsizliktan
kaynaklanmaktadir. Bu safsizlar, farkl bilesik tirlerinden ileri gelmektedir. Ornegin; Sekil 1.3 ve
Sekil 1.4’ te géruldigu gibi simitsonitin yapisinda safsizlik olarak bakir bulunuyorsa rengi yesil,
kadminyum bulunuyorsa rengi saridir. Magnezyum simitsonite mavi, demir ise kirmizi-
kahverengi bir renk vermektedir. Minér ve eser mineraller de simitsonitin farkli renk almasina
neden olmaktadirlar. En saf olan mineral beyaz renklidir. Sari, yesil, mavi, pembe, mor,

kahverengi ve karisik renkteki tiirlerine rastlanmistir [14].

Sekil 1.3 Bakir simitsonit [17] Sekil 1.4 Kadminyum simitsonit[17]
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Sekil 1.5 Cesitli simitsonit sekilleri-1 [17]
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roprietary Mine Broken Hill NSW Australia
SN Aimtratioa

Sekil 1.6 Cesitli simitsonit sekilleri-2 [17]
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Hakkari Bélgesinden Cikarilan Simitsonit Cevheri

Bu tez calismasinda kullanilan simitsonit cevheri Tulrkiye'nin Hakkari ilinden temin
edilmistir. Bu bélgede simitsonit cevheri Zn-Pb yataklarindan g¢ikariimaktadir [18].

—42"N
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|
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@ Carbonate-hosted Zn-Pb

Sekil 1.7 Tirkiye’ deki Zn-Pb yataklari

Hakkari bdlgesinde Roma ddneminden beri (yaklasik 2000 yildir) yerylzine yakin
bolgelerde cinko-kursun yataklari olugsmaktadir. Cinko-kursun yataklarinda ¢inko ve kursun
genellikle bir arada bulunup bu yataklardan ortalama olarak % 25 oraninda Zn elde
edilebilmektedir. Ayni zamanda ginko-kursun yataklari bol miktarda demir oksit de igcermektedir.
Hakkari de ana bilesimi ginko karbonat olan simitsonit cevheri bulunmaktadir ve kirmizi-kahve
renktedir. Simitsonit alindigi damara goére farkli miktarda ¢inko icermektedir. Bu boélgedeki ginko
miktar1 % 2 den % 45’ e kadar degismektedir [18].
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Sekil 1.8 Hakkari yoresinde simitsonitin bulundugu yerler

A: Fotografta gortlen kayalarin tepe noktasinda simitsonit mineralinin yogunluklu olarak
bulundugu gosterilmektedir. B: Fotograftaki bolgede yogunluklu olarak simitsonit ile birlikte
hemimorfit mineralleri bulunmaktadir. Beyaz yiizeyler ise hidrozinkit minerali ile kaphdir. C: Bu
bdlgede de ylksek oranda simitsonit minerali bulunmakta olup Uzeri demir oksit ile kaplidir. D:

Oksitlenmis ¢inko-kursun minerallerinin ¢oklu katmalar ve bolgelerini gdstermektedir. [18]
1.3. Nitrik Asit ve Ozellikleri
Nitrik asit, kimyasal form(li HNO; olan suda tamamen iyonlarina ayrisan kuvvetli bir

anorganik asittir. insan sagligi agisindan gok tehlikeli bir kimyasaldir. Nitrik asidin halk arasinda

bilinen adi kezzaptir.
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Nitrik asit hazirlamak i¢in giinimuizde kullanilan endustriyel metot 1902 yilinda Alman
kimyaci Wilhelm Ostwald tarafindan bulundu. Ostwald islemi olarak anilan bu islemde
amonyumdan, platin katalizér esliginde azot monoksit Uretilir. Azot monoksit daha fazla
oksijenle tepkimeye girerek azot dioksiti, azot dioksitin suyla tepkimeye sokulmasi ile de nitrik

asit elde edilir.

Nitrik asit; glbre imalatinda, boya sanayide, patlayici madde yapiminda, metal
endustrisinde ve aritma iglemlerinde kullanilir. En fazla kullanildi§i alan ise amonyum nitrat
(NH4NO3) Uretimidir. Gliserin ile reaksiyona sokuldugunda nitrogliserin elde edilir. Nitrik asit
patlayici madde olacak kimyasallari nitrata c¢evirdiginden patlayici maddelerin ¢ogunda
kullanilir. Patlayicilara dinamit (gliserin-tri-nitrat) ve TNT (Tri-Nitro-Toluen) érnek gdsterilebilir
[19].

1.4. Cinko Nitrat

Cinko nitrat;

e Kimyasal formult Zn(NO3),’ dir.

e Renksiz ve kristalli bir yapiya sahip olan kati bir maddedir.

e Hem su da hem de alkolde ¢6zindr.

o (COzeltisi asidik 6zellik gdsterir.

o Yiksek nem ¢ekme 6zelligine sahiptir.

e Isitildigi zaman ginko oksit, azot dioksit ve oksijene pargalanir.

e Genellikle ¢inkonun nitrik asit icerisinde ¢dzinmesiyle elde edilir [20].

Zn + 2HNO3z — Zn(NO3), + Ha

Cinko nitratin kullanim alanlari;

Elektro-galvaniz ile kaplama isleminde,

Kumas boyamada mordan (renk sabitleyici) olarak,
Organik kimyada Zn(ll) iyonlarinin kaynagi olarak,
Tarimda mikro besin olarak,

Patlayici maddelerde katki maddesi olarak,

ilag endiistrisinde katalizér olarak,

Emulgator icin jellestirici aktif madde olarak,

YV V. V V V V V V

Latekslere elastikiyetlik verici olarak kullanihr [21].


http://tr.wikipedia.org/wiki/Gliserin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Nitro_gliserin
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Sekil 1.9 Cinko nitrat [20]

1.5. Simitsonit(ZnCO) ile ilgili Literatiir Ozetleri

Dhawan ve arkadaslari, (2011), ‘Simitsonitin HCI igerisindeki Céziinme Kinetigi' adl
¢alismasinda simitsonit cevherinin HCI ¢Ozeltisi icerisinde ¢b6zinme kinetidini arastirmigtir.
Partikdl boyutu (-180 + 150, -250 + 180, —320 + 250, —-450 + 320 ym), reaksiyon sicakhgi (25,
30, 35, 40 ve 45°C), kati/sivi orani (25, 50, 100 ve 150 g/L) ve asit konsantrasyonu (0,25, 0,5, 1
ve 1,5 M) parametrelerini kullanarak cginkonun c¢6éziinme oranini belirlemistir. Reaksiyonun
aktivasyon enerjisini 59,58 kJ/mol olarak hesaplamistir. Simitsonitin HCI ¢dzeltisi igerisindeki
¢bzinmesinin hizli ve kolay bir sekilde oldugunu godzlemlemistir. Bu galismanin optimum
kosullarini =180 + 150 ym partikil boyutu, 45°C reaksiyon sicakligi, 25 g/L kati/sivi orani, 1,5 M
asit konsantrasyonu olarak belirlemistir. Bu optimum kosullar altinda % 95’ den daha fazla ginko
kazanimi elde etmistir [22].

Giimiig, (2010), ‘Simitsonit Cevherinin Borik Asit Cézeltisi iginde Céziinme Kinetigi’ adli
¢alismasinda Hakkari yoresinden getirilen simitsonit cevherinin borik asit ¢ozeltisi igerisindeki
¢o6ziinme kinetigini kesikli reaktdrde; sicaklik, asit konsantrasyonu, partikil boyutu ve karistirma
hizi parametrelerini kullanilarak incelemistir. Bu incelemede elde edilen veriler dogrultusunda
simitsonitin ¢dézinme kinetiginin 2. derece yalanci mertebeye uydugu gorulmustir. En etkili
parametrenin sicaklik oldudu ve karistirma hizinin buyuk bir degisime yol agmadigini
vurgulamistir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisini 67 kj/mol olarak hesaplamigtir. Bunun yani sira
reaksiyon Uriinu olarak ¢inko borat elde etmistir. 60 °C sicaklikta, 200 ym tanecik boyutundaki
simitsonit cevherinden, 700 rpm karistirma hizi ve 0,9 M borik asit konsantrasyonu kullanilarak
¢inko borat Uretimi gergeklestirilmistir [13].

Hursit, (2008), ‘Simitsonit (cinko karbonat) Cevherinin Glukonik Asit Cozeltilerinde
Gozinme Kinetigi ve Ultrases Enerjisinin Etkisi’ adli galismasinda Kayseri yoresinden temin

edilen simitsonit cevherinin hem glukonik asitle ¢6ziinme kinetigini incelenmis hem de ¢dziinme
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hizi Uzerine ultrases enerjisinin etkisini arastirmistir. Calismanin ilk asamasinda simitsonit
cevherinin glukonik asit ¢ozeltilerinde karistirma hizi, asit konsantrasyonu, tane boyutu ve
reaksiyon sicakhdi parametreleri kullanilarak ¢dziinme kinetigini incelemigtir. Simitsonitin
¢ozundurilmesinin kimyasal kontrolli ve aktivasyon enerjisinin 47,92 kJ/mol oldugu bulmustur.
Calismanin ikinci asamasinda simitsonit cevherinin glukonik asit ¢ozeltilerinde ¢oziindirilmesi
Uzerine ultrases enerjisinin etkisi incelenmis olup bu islemde en etkili parametrenin reaksiyon
sicakhg@i oldugunu belirlemistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda ultrases enerjisinin déntsim
icin gereken slreyi azalttigi, donisim miktarini azda olsa arttirdigini gérmusttr. Dontsimdeki
artis oraninin dusuk olmasi, ultrases enerjisi kullanilmasina ragmen yuzeyde belirgin catlak ve
¢ukurlarin olmamasi, simitsonit cevherinin sert ve dayanikli olmasina ve dolayisiyla ultrases
enerjisinden ¢ok fazla etkilenmedigine baglamistir [12].

Ju ve arkadaslari, (2004), ‘Amonyum Kloriir Cozeltisi igerisinde Simitsonit Cevherinin
Cozinme Kinetigi’ adli galismalarinda amonyum klorir ¢ozeltisi icerisinde Guangxi yoéresinden
temin ettikleri simitsonit cevherinin ¢6zinme kinetigini incelemislerdir. Amonyum klorir
icerisinde ginkonun ¢éziinme oranina etki eden karistirma hizi, asit konsantrasyonu, reaksiyon
sicakhgi ve cevherin partikil boyutu gibi parametreleri belirlemislerdir. Asit konsantrasyonu 5
mol/L, reaksiyon sicakligi 90°C, kati/sivi orani 1:10 g/mL, reaksiyon siiresi 240 dakika, cevherin
partikil boyutu 84-110 um olarak kullaniimis ve ¢ozeltiden % 91,2 oraninda ¢inko kazanimi
elde etmislerdir. Reaksiyonun aktivasyon enerjisi 21,3 kdJ/mol olarak hesaplanmistir [23].

Zhao ve Stanforth, (2000), ‘Simitsonit Zn-Pb Cevherinin Alkali islemle Zn Tozunun
Uretimi’ adli galismalarinda simitsonit cevherinden alkali islemle ginko tozunun (retim prosesini
calismiglardir. Simitsonit cevherinin 95°C’ de 5M NaOH igerisinde ¢oziinmesiyle % 85 Zn ve
Pb, %10’ dan az Al ¢ézindugunu belirlemislerdir. Cozinme sirasinda Fe, Ca gibi safsizliklari
ihmal etmislerdir. Li¢ ¢oOzeltisine sodyum silfit ekleyerek Pb’ nu ¢ozeltiden ayirmiglardir.
Ortamdan Pb uzaklastiriimasiyla metalik ¢inko igin paslanmaz cgelik elektrotlar kullanilarak
elektroliz islemi uygulamislardir. Bu calismada % 99,5 ¢inko metali tozu elde etmislerdir [24].

Bissengaliyeva ve arkadaslan, (2012), ‘Simitsonitin Termodinamik Karakterlerinin
Deneysel Belirlenmesi’ adli calismalarinda dogal ¢inko karbonatin (simitsonit) 1s1 kapasitesini
(4,4 ile 320) K arahginda duslk sicaklik adyabatik kalorimetre ydntemiyle ol¢llmuslerdir.
Deneysel verilere gore termodinamik fonksiyonlari hesaplamislardir. Simitsonit igin 1si
kapasitesi ve entropi standart degerlerini C,, = 80,36 * 0,09 J/mol.K ve S, = 81,28 + 0,09
J/mol.K olarak hesaplamislardir [25].

Literaturlerde gorildigu gibi simitsonit cevherinin genellikle cesitli asitlerde ¢dzinme
kinetigi calisilmis olup nitrik asit kullanilarak yapilan bir optimizasyon c¢alismasina

rastlaniimamisgtir.
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2. CALISMANIN AMACI

Deneysel ¢alismalar, uzun zaman almasina ve ugras gerektirmesine ragmen bilim ve
arastirmanin vazgecilmez bir unsurudur. Deneysel ¢alismalarda dogru bir sonuca ulasabilmek
icin dogru bir deney tasarimini segmek, parametreleri dogru olarak belirlemek ve deney
sonuclarindan ne beklenecegini dogru olarak bilmek gerekmektedir. Bitiin bu kosullar yerine
getirildigi zaman bile ayni deneyden c¢ok sayida vyapilmasi gerekebilmektedir. Tim
kombinasyonlarin denenmesi ylksek maliyete ve zaman kaybina neden olmaktadir. Bu gibi
durumlarda hem zamandan hem de maliyetten kazanmak amaciyla deney tasarimina yontem

olarak yenilik getiren Taguchi Metodunu kullanmak faydali olmaktadir.

Bu tez calismasinin amaci; Hakkari ydresinden temin edilen ve bilesiminde biyik
miktarlarda ginko igeren simitsonit (ZnCO3) cevherinin reaksiyon sicakhdi, kati/sivi orani, asit
konsantrasyonu, karistirma hizi ve reaksiyon slresi parametrelerini Taguchi metodunu
kullanarak nitrik asit (HNOg) icerisinde ¢6zlinmesinin optimizasyonu gergeklestirmektir.
Optimum kosullar altinda ¢dzeltiye gegen ginkodan yola ¢ikarak tekstil, kimya, ilag gibi birgok

kullanim alani olan ¢inko nitratin Uretimi amaclanmistir.
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3. DENEY TASARIMI VE TAGUCHi METODU
3.1. DENEY TASARIMI

Son yillarda endustride Gretim gesitliginin artmasi ve alternatif ileri imalat yontemlerinin
gelismesiyle birlikte Grinden beklenen maksimum performansin elde edilmesine yonelik
calismalarda artis goérUimektedir. Sistemde Urin Uzerinde etkisinin oldugu distnllen
parametrelerin her birinin farkh degerleri icin kombinasyonlar olusturulup bunlar igin deneysel
uygulamalarin gerceklestirmesi, daha az maliyet ve zaman kaybiyla birlikte proseste kontrol
edilemeyen faktorlerin  etkilerinin  tespitinin  zorlasmasi nedeniyle istatistiksel deney
tasarimlarinin endustride kullanimini arttirmistir. Kalite maliyetlerinden ve uriinden beklenen
sonuclarda guvenirliligi arttirmasi deney tasarim yodntemlerini istatistiksel bir ara¢ olmaktan

¢ikarmis, arastirma-gelistirme araci olarak tamamlayici kalite faaliyetleri arasina girmistir [26].

Toplam kalite yonetiminin ana hedeflerinden biri Grindeki kaliteyi Grinin tasarim
asamasinda saglamaktir. Kaliteyi gelistirme ve Urindeki kaliteyi tasarim asamasinda

saglamanin vazgecilmez yollarindan biri deneysel tasarimdir [27].

Deney tasarimi (D.T.), 20. ylUzyilda gelistirilen en glglu istatistiksel araglardan biri olup,
deneysel ¢alismanin bilimsel ve sistematik bir yaklagsimla kurgulanmasina olanak tanimaktadir.
Objektif, gugli ve verilerden anlam g¢ikarmaya doénik bir deneyin minimum maliyet ile

gerceklestirilebilmesi tasarim sirecinde izlenen sistematik stratejiye bagimlidir [28].

D.T. herhangi bir sirecgteki girdi degiskenleri Uzerinde istenilen degisikliklerin
gerceklestiriimesiyle cevap degiskeni Uzerindeki degiskenligin gézlenmesi, elde edilmesi ve
yorumlanmasi olarak tanimlanabilir. Baska bir deyisle degisik kosullarda bagimsiz degiskenlerin
bagimh degiskeni nasil etkiledigini arastirmak igin gerekli tasarimlari hazirlayan ve

¢6zUmlemelerini veren istatistik dalidir [29,52].

Deney tasarimi teknikleri istatistiksel bir yaklasim olmanin yaninda, tim arastirma ve
gelistirme faaliyetlerinde kullanilabilen, kaliteyi artiran, maliyetleri dlstren, sonuglarin
glvenilirligini saglamlastiran, tim diger kalite tekniklerini destekleyen ve tamamlayan
tekniklerdir. D.T. teknikleri kullanilarak Uretim sirasinda, istenmeyen faktorlerin etkilerinin en aza
indirildigi Uretim prosesini tasarlamak midmkun olmaktadir. D.T.” nin en temel amaglarindan biri
deney hatalarini minimuma indirmektir. Uygulamada getirdikleri avantajlar; performans ve
kalitenin artirlmasi, kaynaklarin verimli kullanilmasi, arastirma ve gelistirme faaliyetlerinin
hizlandirilmasi, UrGindn ve prosesin kalite 6zelliklerini belirleyen degerlerin kontrol edilemeyen

veya edilmesi zor ve maliyetli faktorlere karsi daha az duyarh olmasi seklinde siralanabilir [30].

Deney tasariminin amaci bir siirecin gosterdigi davraniglar hakkinda bilgi toplayarak, bu

surecin kalite karakteristiklerini etkileyen faktorleri belirlemek ve surecin kalitesinin
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iyilestirilebilmesi igcin hangi faktorlerin hangi seviyede olmasi gerektigini belirlemektir. Bdylece
suregten beklenen performansin elde edilmesi igin optimum faktér seviyeleri belirlenmis ve

surecin kalitesi gelistirilmis olur.

D.T. deney, dizen ve ¢dzimleme olarak G¢ gruba ayriimaktadir. Genel olarak deney

tasariminin adimlari asagida verilmektedir [31]:

a. Etkileri arasindaki gercek farklarin arastirilmasi istenen faktérler ve seviyelerinin
belirlenmesi.

b. Deneyde her faktor icin kag tekrar yapilacagina karar verilmesi.
Veri analizinde kullanilacak tekniklerin belirlenmesi.
Belirlenen deney tasarimiyla elde edilen deneysel veri sonuglarinin

yorumlanmasi

Deney tasariminda, slreci etkileyen her tirli etken “faktor”; faktorlerin gesitli
kategorileri, dereceleri ve yogunluklari ise “seviye® olarak adlandirilir. Bir D.T. sirasinda birden

fazla faktor ve seviye gruplari bulunabilir.

D.T., slire¢ degiskenlerinin tanimlanmasinda ve siirecteki degiskenligin azaltiimasinda
6nemli bir yontemdir. Bir sirecin ya da sistemin genel deney modeli Sekil 3.1° de
gOsterilmektedir. Sure¢ degiskenlerinden X1, X2, ...... , XP kontrol edilebilir degiskenler iken Z1,
z2, ... , Zq kontrol edilemeyen degiskenler olarak adlandirilabilir [34]. Burada deneyin
gerceklestiriimesi surecinde, deneyde kullanilacak parametreler bir takim girdilerdir. Bunlar
makine, teghizat, ydontem ve insan kaynaklari gibi girdi turleri olabilir. Parametreler iki sekilde
deneye etki eder, bunlar kullanici tarafindan bizzat kontrol edilebilen parametreler, mesela
kullanilacak malzemelerin gesitleri, konsantrasyon ve karisim oranlari gibi parametrelerdir.
Kontrol edilemeyen parametreler ise kullanicinin mudahale edemedigi ¢evre sicaklidi, nem
orani, sicakhk degisimi gibi daha akla gelmeyen birgok sebeplerdir. Bir deney tasariminda

kontrol edilemeyen parametreler mutlaka géz 6éntine alinmalidir [32,33].
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KONTROL EDILEBILIR FAKTORLER
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KONTROL EDILEMEYEN FAKTORLER

Sekil 3.1 Bir sistem veya surecin genel deney gdsterimi

D.T. teknikleri, yeni bir sire¢ gelistirmede ve iyilestirme amaciyla mevcut slreci
dizeltmede ¢ok dnemli bir rol oynamaktadir. Burada amag, degiskenligin kaynagi olan kontrol
edilemeyen degiskenlerin (Z1, Z2, ...., Zq) etkisinin en az oldudu bir siirecte en iyi kosullar
saglanmaktadir [34].

3.1.1. DENEY TASARIMININ TARIHCESI

D.T 1920’lerde Ingiliz istatistik¢i “Sir Ronald Fisher” tarafindan tarim alaninda Gretim
verimini arttirmak amaciyla arastirmalar yaparken bulunmus ve geligtirilmigtir. Fisher, ayrica
deney verilerinin analizi igin bugin klasik sayllan “Varyans Analizi” (ANOVA) yontemini de
gelistirmistir. Yontem, kisa bir sire icinde Amerika’da tarim sektériinde Uretimin gelistiriimesi
icin uygulanmis ve Amerika’nin bu alanda lider konuma gelmesine buyuk katkida bulunmustur.
Yontem O&zellikle tarim alaninda, cgesitli glibre ve dozlari ile iklim kosullarinin ve sulama

yuzeylerinin gesitli Grlinlere olan etkilerini belirlemek tzere uygulanmistir [35].

D.T., daha sonra kimya ve ilag sektorlerinde de uygulanmis olmasina ragmen, imalat
sektoriindeki uygulamalari, 1970’lere kadar son derece kisith kalmistir. Amerika’da imalat
sektort, 1980’lerin basinda, deney tasarimini Japon kalitesinin nedenlerini arastirirken yeniden
kesfetmistir. D.T. o tarihlerde Japonya’da Profesdr Genichi Taguchi’ nin dnderliginde yodun ve
etkili olarak uygulanmaktaydi. Taguchi, deney tasarimina kuramsal yenilikler getirmemistir.
Ancak, uretimdeki uygulamalarda yenilikler yapmis ve basarili uygulamalarla yéntemin imalat

sektoriinde kabul gérmesini saglamigtir [35].
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3.1.2. DENEY TASARIMINDA UYGULANMASI GEREKEN BASAMAKLAR

Deney tasarimi uygulamalari yedi adimdan olusmakta olup bu adimlar asagida
aciklanmaktadir [36].
Problemin tanimlanmasi
Faktor ve seviyelerinin belirlenmesi
Cevap (bagimh) degiskenin secimi
Deney tasariminin yénteminin segimi
Deneylerin yapilmasi

Veri analizinin yapilmasi

N o o s~ oD~

Sonuglarin elde edilmesi ve dogrulanmasi

1. Problemin tanimlanmasi: Problem; amaglari zedeleyen, istenilen sartlarda Urin—
hizmet anlayisini ve (riin-hizmet uyumunu engelleyen durum olarak tanimlanabilir.
Deney tasarim agsamasinin ilk basamagi olan ‘problem tanimlama’ kolay bir nokta gibi
goérinse de tasarimin en Onemli ve dikkat edilmesi gereken adimlarindan birisidir.
Deney tasariminda en iyi sonucu alabilmek igin yapilacak deneylere konu olan sorunun
tam olarak belirlenmesi gerekir [36].

2. Faktor ve seviyelerinin belirlenmesi: Problem tanimlanmasi yapildiktan sonra ikinci
basamakta deney tasariminin faktor ve seviyelerinin belirlemesi asamasi yer alir. Faktor
ve seviyeler belirlenirken daha &énce konuyla ilgili yapilmis c¢alismalar incelenir.
Seviyeler sonug lGzerindeki etkisine gore ve uygun araliklarla secilmelidir.

3. Cevap (bagimli) degiskenin sec¢imi: Cevap (bagimh) degiskeninin se¢imi sirasinda
deney tasarimcisi cevap degiskeni olarak sectigi degiskenin, deneyin amaci hakkinda
kesin bilgiler verdiginden emin olmasi gerekir. Cevap degiskenin nasil élgilecegi ve bu
Olcumlerin kesinlik derecelerinin guvenilirligi konusunda dikkatli olunmalidir. Cevap
degiskeni olarak genellikle dlgllen karakteristigin ortalamasi veya standart sapmasi
segilir [36].

4. Deney tasariminin yénteminin secgimi: ik (¢ basamak yapildiktan sonra dérdincii
basamakta problemin ¢ézimine yonelik istenen sonuca ulasabilmek igin en uygun
deney tasarim yontemi sec¢imi yapilir. Deney tasarim yontemi belirlenirken deney
sayisina, tekrar sayisina dikkat edilmeli, uygun maliyet ve zaman hesaplamasi da
yapilimahdir.

5. Deneylerin yapilmasi: Besinci basamak deney verilerinin toplanacagr asamadir.
Rassallik, tekrarlama ve bloklama gibi deney tasarimi ilkelerine dikkat edilmelidir. Bu

asamada yapilacak deney hatalari deney gegerliliginin bozulmasina sebep olur [36,37].
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6. Veri analizinin yapilmasi: Bu asamada yapilan deneylerden elde edilen veriler gesitli
istatistiksel metotlarla analiz edilir. En ¢ok kullanilan analiz yéntemleri grafiksel yéntem
ve varyans analizi yontemleridir [37].

7. Sonucglarin elde edilmesi ve dogrulanmasi: Son asamada istatistiksel metotlarla

analiz edilen sonuglar degerlendirilir. Sonuglarin glvenilirligi icin dogrulama testi yapilir.

3.1.3. DENEY TASARIM METODOLOJiSI

Uriin gelistirmede ya da (iretimde meydana gelebilecek biitiin problemler deney tasarim
yontemleriyle ¢ozilebilir. Butin gbzlemsel galismalarin metodolojisi iki gruba ayrilir. Bunlar

klasik metodoloji ile deney tasarimi ve istatistiksel metodoloji ile deney tasarimidir.

* Klasik Metodoloji ile Deney Tasarimi:

Klasik metodolojiyle yapilan deney c¢alismalarinda her seferinde bir parametre
degistirilir. Diger bagimsiz parametreler sabit tutulup o anda degistirilen parametrenin sisteme
etkisinin arastirilmasi yapilir. Bu yéntem her bir parametre icin bir baslangi¢ noktasi ya da temel
seviye secmekle baslar. Segilen parametre disindaki diger parametreler kendi temel
seviyesinde sabit tutulur. Secilen parametreler kendi arali§i icerisinde dedistirilerek deneye
etkisi arastirilir [38]. Sekil 3.2 de goruldigu gibi bir Grin gelistirmek igin ya da Gretim problemini
¢dzmek igin klasik metodoloji ile yapilan deney tasariminda deney igin parametreler belirlenir ve
deneye baslanir. Deneyde X; parametresi degistirilir, diger parametreler sabit tutulur ve deneyin

sonucu Ol¢ilip deneye etkisi belirlenmeye calisilir.

Deney icin
parametreler
belirlenir ve

X1 X2 X3 Xn
»| parametresi |p | parametresi |p| parametresi [, | parametresi
degistirilir. degistirilir. degistirilir. degistirilir.

deneye

baslanir.
4 7\ N\ 4
Sonug Sonug Sonug Sonug
olcalur. olcalur. olgalur. olgulur.
g J J g

4 4 4

Etkisi

belirlenir. belirlenir. belirlenir. belirlenir.

s a N
Etkisi [ Etkisi Etkisi

Sekil 3.2 Klasik metodoloji ile yapilan deney tasarimi ve dlgimu
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Klasik metodoloji ile yapilan deney ¢alismalarinda deneyi etkileyen dis faktorler (kontrol
edilemeyen) ¢ok fazla hesaba katilmaz. Klasik metodolojinin dezavantaji; yapilan deneyler igin

¢ok zaman harcanmakta ve maliyet agisindan pahaliya mal olmaktadir [32].

KD

% Istatistiksel Metodoloji ile Deney Tasarimi:

Deney tasariminda klasik yontemlerin yetersizligi istatistiksel deney tasarim yéntemleri
ile giderilmigtir. istatistiksel deney tasariminda farkli yéntemler kullaniimaktadir. Bunlar; tam

faktoriyel deney tasarimi, kesirli faktériyel deney tasarimi ve Taguchi metodudur [32,36].

Tam Faktériyel Deney Tasarimi: iki veya daha fazla parametre ve bu parametrelere
ait en az iki veya daha fazla seviyelerin bulundugu deneylerde, seviyelerin birbiriyle carpimlar
sonucu olusan kombinasyonlar tam faktériyel deney tasarimi (T.F.D) olarak adlandirihr. T.F.D.
performansa etki eden faktorlerin sayisinin en az bir en ¢ok bes oldugu durumlarda
kullaniimaktadir. T.F.D.” de faktérlerin Urln/stire¢ performansina ayri ayri ve birlikte olan

etkilerini géormek icin gerekli deney sayisi Esitlik 1’ deki formiille belirlenir.

n=a (1)

formiliyle hesaplanir. Formilde; a, faktérin dizey sayisi (2, 3, 5...), k ise ilgilenilen faktor
sayisini ifade eder.

Tablo 3.1° de 6rnek bir deney modeli verilmistir. Bu deney modeline gére 3 adet
parametre bulunmaktadir. Her bir parametrenin de 2 adet seviyesi bulunmaktadir. Bu durumda
her bir parametre ve seviye kombinasyonu denendiginde toplam 8 adet deney yapilimalidir.
Tablo 3.1’ de P4, P, ve P3 parametreleri, 1-2 parametrelere ait seviyeleri gostermektedir. Her bir
deneyin sonucu S, olarak deney satiri sonuna yerlestirilmistir [36].

Tablo 3.1 2 Seviyeli 3 faktorli tam faktoriyel deney tasarim tablosu

Denevy Parametre ve seviveleri )
Sa}'ls; P, P, P, Sonug
1 1 1 1 S,

2 1 1 > S,

2 ! 2 2 S-

4 1 > 1 S.

5 2 1 1 S5

6 2 1 2 S,

7 2 2 1 Sq

8 2 7. 2 Se
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Tam faktdriyel deney tasariminin dezavantaji; parametrelerin bitin seviyelerinin

kombinasyonlari teker teker denendiginden maliyeti arttirmakta ve ¢cok zaman almaktadir [39].

Kesirli Faktoriyel Deney Tasarimi: Kesirli faktoriyel deney tasarimi hem maliyetten
hem de zamandan kazanmak igin deney sayisinin orantili olarak azaltiimasiyla elde edilir.
Ornegin; 7 parametreli ve 2' ger seviyeli bir deney tam faktoriyel olarak yapildiginda 2'=128
deney yapilmasi gerekirken, kesirli deney olarak tanimlanirsa 1/2 kesir i¢cin n=64, 1/4 igin n=32,
1/8 icin n=16 ve en agiri durumda da 1/16 icin ise n=8 gdzlem yapilmasi gerekir. Deney sayisini

kesirli olarak azaltmak tamamen arastirmacilarin elindedir [32].

Tam faktoriyel ve kesirli faktoriyel deney tasarimlarinda ve analizlerinde parametreler
arasi etkilesimlerin genelde dikkate alinmadigi gézlenmektedir. Bu nedenle tam faktoriyel ve

kesirli faktoriyel deney tasarimlarinda ve analizlerinde bazi dezavantajlar vardir. Bunlar [32]:

» Parametre ve parametre seviyelerinin sayisinda artis olmasi durumunda deneylerin
yapilmasi ve degerlendiriimesi icin uzun bir sire¢ gerekmektedir. Hatta bazi
tasarimlarin gerceklesmesini imkansizlastirmaktadir. Bu durum calisma maliyetinin
arttirmasina da neden olmaktadir.

» Ayni ¢alisma igin yapilan ikiden fazla tasarim igin farkli sonuglara ve degerlendirmelere
ulasilabilmektedir.

» Tam ve kesirli faktér deney tasarimlari genelde her bir faktoériin sonug Uzerindeki
etkilerini ayri ayri belirlemeye izin vermemektedir.

> Cok parametreli ve seviyeli deneylerin yorumlanmasi oldukga zor olabilmektedir.

3.2. TAGUCHi METODU

Endustriyel sartlar altinda klasik deney tasarim yontemlerinin kullanimi, sistemi
etkileyen faktorlerin sayisi arttikga gerekli olan deney sayisini hizli bir sekilde arttirmaktadir. Bu
durum maliyetleri ylkseltip uygulamalari zorlastirdi§i igin verimli olmamaktadir. Boyle
durumlarda kesirli faktoriyel deney tasarimi olan Taguchi Metodu uygulanmasi daha verimli ve

kolay olmaktadir.

Taguchi yontemi, kontrol edilemeyen faktorlere karsi, kontrol edilebilen faktor
seviyelerinin en uygun kombinasyonunun segilmesi sonucu, Urin ve prosesteki degiskenligi en
aza indirmeye calisan bir deneysel tasarim metodudur [37]. Japon muhendis ve bilim adimi Dr.
Genichi Taguchi’ nin geligtirdigi Taguchi metodu Kkaliteyi arttirma ve maliyeti dislrme

yontemidir.
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Taguchi metodunun esas amaci; hedef deger etrafindaki degiskenligin azaltilmasidir.
Bu yontemin temeli; deney tasarimina dayanmakta olup kesirli faktoriyel deney tasarimi
yontemine, robust tasarim ve ortogonal diziler gibi kavramlari da eklemektedir. Dr. Genichi
Taguchi deneylerin gergeklestiriimesi ve degerlendiriimesinde verimliligi artirmayi saglayacak
bir ¢6zim getirdigi igin, deney 6ncesi yapilan ¢alismalar sonucunda deney sayilarinda énemli

derecede azalma goérulmastur [40].

Taguchi ve tam faktériyel tasarim metotlar ile yapilacak deney sayilari arasindaki
farklar Tablo 3.2 de gosterilmigtir. Tablo da ortogonal dizi (O.D), L harfiyle ifade edilirken L’ den

sonraki sayi ise deneme sayisini gdstermektedir.

Tablo 3.2 Taguchi ile tam faktoriyel tasarim deney sayisi bakimindan arasindaki fark [41]

Ortogonal Dizi Faktor ve Seviye Tam Faktoriyel
Sayisi Tasarim Deneme Sayisi
L4 3 faktor 2 seviyeli 8
L8 7 faktor 2 seviyeli 128
L9 4 faktor 3 seviyeli 81
L16 15 faktor 2 seviyeli 32768
L27 13 faktor 3 seviyeli 1594323

Taguchi yéntemi uygulanarak elde edilen deney sonuglari, Sinyal/Gurultt (S/N) oranina
cevrilerek de@erlendiriimektedir. Sinyal/Gurilti orani “kl¢lk olan deger iyidir’, “blylk olan
degder iyidir” veya “nominal deger iyidir’ seklinde kalite degerlerinin hedeflendigi degere gore,

farkl sekillerde hesaplanir ve analizlenirler [40].
3.2.1. TAGUCHI METODUNUN GELISIMI

Japonya’'nin kalite konusundaki yaptidi buylk atilimlarda katkisi olan kisilerden bir
tanesi, o6zellikle 1940’ Ii yillardan bugline kadar kalite konusunda birgok galisma yapan Dr.
Genichi Taguchi’ dir [36].

Dr. Taguchi, hem Ronald Fisher in gelistirdigi deney tasarimi ydntemine kattigi
yeniliklerle, hem de ikinci diinya savasi sonrasinda Japonya’daki en énemli projelerden birisi
olan Japon telefon sisteminin gelistiriimesi projesindeki basarisiyla adini diinyaya duyurmustur.
Projenin amaci ABD’ deki AT&T Bell telefon sirketinin laboratuvarlarinda kullanilan iletisim
sisteminin aynisini Japonya’ya kurmakti. Ancak Nippon Telefon ve telgraf arastirma merkezinin
blyukligu AT&T’ nin % 2’ si kadar oldugundan projenin bitirilmesinin yaklasik 20 yil strecegi

tahmin ediliyordu. Ancak Dr. Taguchi robust tasarim ve kesirli faktoriyel tasarim yéntemlerinin
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kullanilmasini énererek projenin sadece 4 yilda bitiriimesini saglamistir. Taguchi 1962’ de kalite

alanindaki en dnemli 6dillerden biri olarak kabul edilen Deming 6duline layik gordlmustur [42].

Dr. Taguchi geleneksel hata denetleme yaklagimlarinda ciddi eksikler oldugunu tespit

etmistir. Bu nedenle deney tasariminda basarili olarak kullanilan, belirli bir sistematige sahip ve

temeli istatistik yontemlerine dayanan yeni bir ydntem gelistirmistir [36]. Taguchi’ nin gelistirdigi

yontem, kalite ile ugrasan bilim adamlarinin siiregelen cgalismalarindan farkli bir yéntemdir.

Taguchi’ ye gore kalite, Uriin ve prosesteki degiskenligin azaltilarak hedef degere yaklagsmasi ve

buna bagli olarak tiiketici gereksinimlerinin optimum dizeyde karsilanmasidir [43].

Taguchi’ nin kalite anlayisi ile geleneksel kalite anlayisi arasindaki en énemli farkliliklar

asagidaki gibi siralanabilir [36].

e Geleneksel kalite anlayisi e Taguchi’ nin kalite anlayisi
Kalite, maliyeti arttirir. Kalite, maliyeti disurdr.
Kalite, kontrolle saglanir. Kalite, tasarim asamasinda saglanir.

3.2.2. TAGUCHi METODUNUN FELSEFESI

Taguchi felsefesinin temel prensipleri sunlardir [36]:

Rekabetci bir ekonomide kaliteyi silrekli gelistirmek ve maliyeti azaltmak
isletmelerin kalicihdi i¢in zorunlu hale gelmistir. Bir kalite gelistirme programi;
Urindn hedef degerlerinden olan sapmalari azaltmak igin galismalidir.

Kalite, Uriin tasarim asamasinda g6z dniunde bulundurulmasi gereken dnemli kriter
oldugu igin sonradan Uriine katilamaz.

Kalitede, hedef dederden sapmalarin en aza indiriimesi sonucunda en mikemmel
dizeye ulasilir. Boylelikle Uriin, kontrol edilemeyen gevre faktorleri kargisinda
dayanikl hale gelir.

Kalitenin maliyeti, standart degerlerden sapmanin bir fonksiyonu olarak

hesaplanmali ve kayiplar sistem ¢apinda dlgulmelidir.

3.2.3. TAGUCHININ KAYIP FONKSiYONU

Taguchi’ nin kalite anlayisi, kalite ile maliyet arasinda iliski kurmayi saglamistir. Kalite-

maliyet iligkisi sadece Ureticiyi ilgilendiren bir iligki degdil, musteriyi ve toplumu da ilgilendiren bir

iliskidir. Taguchi kaliteyi; Grinin musteriye gonderildikten sonra, toplumda meydana getirdigi

kayipla dege

rlendirmigtir. Bu kayip azaldik¢a Grlnun kalitesi artis gdstermektedir [44].
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Taguchi’ nin  kayip fonksiyonu, hedeflenen degerden sapmanin maliyetini
degerlendirebilme imkani saglamaktadir. Geleneksel kalite kontrolde pargalar, hedef degerden
sapmalarina bakilmaksizin, standart sinirlar icinde olup olmadiklarina gére degerlendirilir.
Parcanin degeri sinirin digindaysa, parga yeniden isleme veya hurdaya sevk edilir; icindeyse
kabul edilir. Firma agisindan kayip ya tamdir ya sifirdir. Taguchi, bu geleneksel gérisiin gergegi
aksettirmedigini disunerek karesel kayip fonksiyonu denilen kayip fonksiyonunu (Sekil 3.3)
gelistirmistir. Bu sekilde, yatay eksen hedeften sapmanin miktarini, dikey eksen parasal kaybi
temsil eder. Kayip, trtnun fabrika gikigindan sonra olugsan tim kaybin toplamidir. Buna iadeler,
garanti talepleri, masterinin tamir masraflari gibi maliyetler dahildir. Hedef degerden sapma
arttikga, sapmanin karesi oraninda kayip artmaktadir [35]. Taguchi, kayip fonksiyon denklemini
Esitlik 2’ deki gibi ifade etmistir [36]:

Kayip (L) =k (y-T)° (2)
Denklemde;
T :Nominal ya da hedef deger
:Degiskenin élgiilen gercek dederi
k :Sapmayi para birimine geviren bir katsayi
Kayip *
| >
Hedef Y= Kalite Dediskeni
T

Sekil 3.3 Taguchi kayip fonksiyonu
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Gergek Olgu degeri ile hedef deger arasindaki fark (yani varyasyon), topluma karesel
sekilde artan bir zarar olarak dénmektedir. Amac¢ hedeften sapmalari en kiglk degere
dusurerek varyansi azaltmaktir [28].

Taguchi’ nin kayip fonksiyonunda agiklanan hedeften sapma miktarinin
degerlendiriimesinin ne kadar 6énemli oldugu su 6rnekle aciklanabilir: Ford Sirketi’ nin 1980’
lerdeki parga Uretiminde hedef dederden sapmanin sonucunda olusan degiskenligin, isletmeye
parasal kayip olarak doéndigunid ortaya koymustur. Ford Sirketi, imal etmekte oldugu
otomobillere sanziman uretmek Uzere iki ayri firmaya siparis vermistir. Tedarik¢i firmalardan biri
Ford Sirketi’ nin A.B.D.’deki kendi Uretim tesisi, digeri ise Japon Mazda firmasidir. Her iki firma
da sanzimanlari, Ford’un spesifikasyorlarina uygun olarak uretip teslim ederler. Garanti suresi
icinde sanziman sorunlari meydana gelerek tiketicilerin garanti talepleri ortaya ¢cikmaya baslar.
Ford yetkilileri sorunlu sanzimanlarn Uretici firmaya gére siniflandirdiklarinda, A.B.D firmasinin
Urettigi parga grubunun sayisal olarak digerinden birka¢ kat daha fazla ariza olusturdugunu
gorirler. Bunun Uzerine pargalarin bazi kritik performans degerlerinin olasilik dagilimlarini
hesaplarlar. Burada her iki firmanin Urettigi parcalarin performans ortalamalari ayni olmakla
birlikte, A.B.D firmasinin pargalarinin performanslarinin standart sapmasi, dolayisiyla varyansi
Mazda’ ninkilerden daha fazladir. Bu durumda A.B.D firmasinin parcalari daha sik ariza yapip
Ford’ un maliyetini arttirmaktadir [45].

3.2.4. PERFORMANS KARAKTERISTIGI

Performans karakteristigi, bir Griin veya prosesin kalitesini belirleyen bir ozelliktir.
Taguchi metodunda amag, bu performans karakteristigi ile hedef deger etrafindaki degiskenligi
azaltmaktir. Bir Grinin birden fazla performans karakteristigi olabilir. Bu karakteristiklerin her
biri, Grinin ayr bir 6zelligini simgelemektedir. Bu Ozellikler icinden hem tlketici ihtiyaglarina
hem de Urinin kullanim amaglarina en uygun olani performans karakteristigi olarak
secilmelidir. Mesela televizyondaki gorintinin netligi performans karakteristigine bir 6rnek
olarak verilebilir [36].

Performans karakteristiginin ideal degeri, hedef deger olarak adlandirilir. Yuksek
kalitedeki bir trin, hem ekonomik émri boyunca hem de farkli galisma kosullar altinda,
fonksiyonunu daima hedef de@er civarinda yerine getirir.

Performans degiskenligi; performans karakteristiginin hedef deger civarindaki
degiskenligi olarak tanimlanir [46]. Kalitedeki ¢ok kiigik degisikliklerin belirlenebilmesi igin
performans karakteristiginin surekli olarak olgilmesi gereklidir. Bazi durumlarda performans
karakteristiginin dlcUmleri surekli olarak yapilamayabilir. Bu gibi durumlarda, yaklagik bir strekli

dagilim elde edebilmek igin, dlcim degerlerinin sayisi arttinimahdir [36].
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3.2.5. PERFORMANS ISTATISTIGi

Performans istatistigi; kontrol edilebilen faktorlerin her birine karsilik gelen ve farkli
seviyelerin karsilastirilarak en uygun faktor-seviye kombinasyonunun segilmesini saglayan, bir
degerlendirme metodu olarak tanimlanabilir.

Performans karakteristigi zerinde kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen faktérlerin
etkisini dlgmek icin kullanilan performans istatistiklerinden bir tanesi ‘Sinyal/Guirilti Oranr’ (S/N)
dir [36]. Bu ifade de sinyal, sistemin verdigi ve o6lgllmek istenen gercek degeri, guriltl ise
Olglilen deger igerisindeki istenmeyen faktorleri ifade etmektedir [47]. Giriltl faktorleri, Grinin
performans karakteristiklerinin hedef degerlerden sapmasina neden olan degdiskenlerdir. Bu
sebeple gurultinun sisteme etkisinin minimize etmesi gerekir.

S/N orani verilerin anlasilabilirligini kolaylastirmak ve toplanabilirligini saglamak igin
kullanilir. S/N orani ile performans karakteristiginin 6lgiimesi, ortalama veya standart sapmanin
tek tek kullanilimasina gére daha dengeli ve givenilir sonuglar elde edilmesini saglamaktadir.
Bu sayede ortalama ile standart sapma ayni analiz teknigi ile analiz edilmis olur. S/N orani ile
hem ortalama hem de ortalamanin etrafindaki degiskenlik kontrol edilebilmektedir.

Taguchi, mihendislik uygulamalarinda kullaniimak (izere 60’ In Uzerinde S/N orani
tanimlamistir. Taguchi gelistirdigi S/N oranlarini, uygulamadaki problemin hedef tiriine goére
ayirmis ve her biri igin farkh bir S/N orani belirlemistir. Taguchi deney tasariminda elde edilen
deney sonuglari sinyal guriltd (S/N) oranlarina donustirilerek degerlendirir. Deney sonuglari
S/N oranina gevrilirken hedefe gére ‘Hedef Deder En Biiyiik En lyi, Hedef Deger En Kiigiik En
lyi, Nominal Deger En lyi’ seklinde hesaplanir. En fazla kullanilan (¢ tanesi asagida
verilmektedir [35]:

e Hedef Deger En biiyiik - En iyi: Bu durumda (glg, mukavemet v.b) y’ nin hedef degeri

sonsuzdur ve S/N orani Esitlik 3’ teki gibi tanimlanir. Formiil Esitlik 3’ te verilmistir.

1

S/N = —10log Y.} 2

e Hedef Deger En Kiigiikk — En iyi: Bu tir problemlerde, (giriltl, zararli maddeler,
kirlenme v.b) performans karakteristigi y’ nin hedef degeri sifirdir. Bu durumda S/N

Esitlik 4’ teki verildigi gibi tanimlanir. Formil Esitlik 4’ te verilmistir.

S /N =—log(G3,y;?) (4)
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e Nominal Deger — En lyi: Bu tiir problemlerde (iiriin boyutlari, elektrik voltaji v.b) y igin

belli bir hedef deger verilmistir. Formul Esitlik 5’ te verilmistir.
52
S/N = 1010g(’s’=2) (5)

Yukarida S/N oranlari igin belirtilen esitliklerde “y” performans karakteristigi degerini,
“g? varyansi, “y” performans karakteristigi /. degerini ve n ise deney sayisini ifade etmektedir.
Hangi hedef kullanilirsa kullanilsin sonugta elde edilen en buytk S/N orani en iyi sonugtur.

Bu U¢ denklemde amag, S/N oranini maksimize etmektir. S/N oraninin maksimize

edilebilmesi icin sinyalin arttinlip gurdltinun azaltiimasi gerekmektedir [35].

3.2.6. DENEY TASARIMINDA TAGUCHI YAKLASIMI

Deney tasarimi ve Taguchi metodu, Urlin kalitesini ve proses performansini gelistirmek

icin kullanilan ileri dizeyde istatistik tekniklerdir.

Taguchi deney tasarimi [48]:

v' Farkli parametrelerin, her birine karsilik gelen farkli seviyeleri igin optimum
kombinasyonu saptamak adina oldukga yararli bir ydntemdir.

v' Kaliteyi arttiran, maliyeti disiiren, arastirma-gelistirme faaliyetlerini hizlandiran
bir tekniktir.

v" Yeni bir Uriin arastirmanin ve gelistirmenin yaninda maliyetten ve zamandan

kazanmayi saglayan bir tekniktir.

Taguchi deney tasarimina gore bir calismada izlenecek adimlar sunlardir [49]:

1. Faktodrlerin segimi ve aralarindaki etkilesimlerin degerlendiriimesi

2. Faktdrlerin her birine karsilik gelen seviyelerin belirlenmesi.

3. Dogru dengeli bir deney tasariminin segilmesi.

4. Faktorlerin ve/veya aralarindaki etkilesimlerin dengeli deney dizenindeki
kolonlarla eslestiriimesi.
Deneylerin yapilmasi.
Sonuglarin analizi edilmesi.

7. Dogrulama deneyinin veya deneylerinin yapiimasi.

Japon muhendis Dr. Genichi Taguchi tarafindan gelistirilen bu metotta kalite kontrol

kavrami asilarak kalitenin rolU sistem icinde genisletilmistir. Bu metotla birlikte kaliteye yeni bir
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bakis acisi kazandinimigtir. Taguchi deneysel tasarim metodun getirdigi yenilikler ve avantajlari

asagidaki gibi siralanabilir [50,51]:

Kalite gelistirme agisindan tam anlamiyla formdle edilmis bir yontemdir.
Sonuglar deneylere dayandiriimaktadir.
Degiskenlik sonucu ortaya gikabilecek maliyetlere dikkat ¢ekilir.

Basitlestirilmis bir tolerans analizine olanak saglamistir.

YV V VYV V V

Ortalamalar ve degiskenlikler ile ilgili galismalara sureklilik kazandiriimistir.

3.2.7. TAGUCHI’ NiN KALITE KONTROL SISTEMi

Kalitenin saglanmasi igin Uretim 6ncesi sureg gelistiriimesi, Uretim esnasinda olusan ve
urtin kalitesine etki eden degisikliklerin gideriimesi gerekmektedir. Bunun igin Cevrim Igi (On-
Line) ve Cevrim Digi (Off-Line) Kalite Kontrol olmak Uzere (Sekil 3.4) iki farkl faaliyet alani
gelistirilmistir [50].

Taguchi'nin Kalite Kontrol Sistemi

Off-line Kalite Kontrol On-line Kalite
Kontrol
L ¥ r
Uriin Tasarm Proses Tasarim Istatistiksel Proses

Kontrolii,
Muayeneler vb.

| Sistem Tasarinm | | Sistern Tasarimm |

| Parametre Tasarima | | Parametre Tasarinm |

| Tolerans Tasarnm | | Tolerans Tasarimm |

Sekil 3.4 Taguchi' nin kalite sistemi

> Gevrim igi (On-Line) Kalite Kontrol:

Uriintn imalati esnasindaki (istatistiksel prosesin kontroll, test ve muayeneler gibi) ve

imalatl sonrasindaki (servis ve bakim gibi); kalite kontrol faaliyetleridir [50].
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> Cevrim Digi1 (Off-Line) Kalite Kontrol:

Musteri isteklerinin ve beklentilerinin dogru olarak tanimlanmasi, musteri beklentileriyle
uyumlu ve ekonomik olarak Uretilebilecek bir Grinin tasarimi, imalat icin yontem ve
ekipmanlarin gelistiriimesi ile ilgili faaliyetleri icermektedir [39]. Taguchi Metodu, Off-Line Kalite

Kontrol igcinde Urlin ve proses tasarimi asamalarini kullanmaktadir.

e Uriin tasarimi agamasinda; miihendislik bakis agisi ve teknik bilgiyi kullanarak
mdisteri ihtiyaclarini karsilayacak sekilde bir Griin gelistirilir veya mevcut urinde
degisiklik/degisiklikler yapilir.

e Proses tasarimi asamasinda; Urin tasarimi asamasinda urin hakkindaki verilerden

ve mevcut imalat teknolojisinden yararlanarak uygun imalat sureci segilir.
Taguchi, istenilen kalite dizeyine ulasmak icin c¢evrim disi kalite kontroll; ‘sistem

tasarimi’, ‘parametre tasarimi’ ve ‘tolerans tasarimi’ olarak gelistirmistir [50]. Tasarimin (g

asamasi Sekil 3.5’ te verilmigtir.

Tasarim

Evresi

Sistem Tasarimi Parametre Tasarimi Tolerans Tasarimi
Amac: Kavram olusturma Hedef Olusturma Tolerans Olusturma

Sekil 3.5 Tasarimin Ui agsamasi [52]

e Sistem Tasarimi: Taguchi cevrim disi (Off-Line) kalite kontrol stratejisinin ilk
asamasidir. Sistem tasariminda amag; en ideal kaliteyle ve en disik maliyetle
belirlenen tolerans sinirlan igerisinde Uretilecek Urin igin bir sistem tasarlamaktir. Bu
asamada eldeki butliin materyaller degerlendirilir, mevcut teknolojik yenilikler arastirilir,
sistem icerisinde kullanabilirligi Uzerine fizibilitesi yapildiktan sonra gerekli malzeme,
ekipman ve Uretim teknolojisi belirlenir [52].

e Parametre Tasarimi: Taguchi’ ye gore Uriin kalitesinin en belirleyici asamasi parametre

tasarim asamasidir. Parametre tasariminda amag, Urinde ve proseste degiskenlik
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(varyasyon) meydana getiren kontrol edilemeyen faktorlere karsi, kontrol edilebilen
faktorlerin optimum kosullar segilerek varyasyonu minimuma indirgemektir. Bu
asamada, urin performansini etkileyen faktorleri ve performans lzerindeki etkilerini
belirlemek icin D.T. yontemi kullanilir. Amag, Grin kalitesini etkileyen faktorlerin etkisini
kontrol altina almaktir. Bu asama Saglam Tasarim (robust tasarim) olarak tanimlanir
[44]. Parametre tasarimi, siireg iyilestirme ve gelistirme adimi olarak da ifade edilebilir.

Sekil 3.6' da parametre tasarimi akis semasi verilmistir.

Gmblenﬂn tammlanmasi

Hedefin tesbit edilmesi

N

)I Faltor ve faktdr seviyelerinin belirlenmesi

N2

Uvygun bir ortogonal dizinin secilmesi

J

Denemelerin yapilmasi

N

Deney sonuglarmin analizi ve Optimal faktor bilesiminin tespiti

4

Saglama deneyinin yapilmasi

N

Hayir Somuglar tatmin

edici mi?

Somuglandirma

Sekil 3.6 Parametre tasarimi akis semasi [52]

Tolerans Tasarimi: Parametre tasariminin yetersiz kaldigi durumlarda varyasyonu
azaltmak igin Uglncl asama olan tolerans tasarimi uygulanir. Tolerans tasarimi
parametre calismalari sonucu istenilen hedefe ulasilamadidi takdirde yapilan ilave
calismalardir. Bu asamada gbzlenen degerlerden faydalanilarak drinin hedef

degerden sapmasina neden olan kayiplar bulunur ve olusan sapmalar azaltihr [26,28].
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3.2.8. TAGUCHiI METODUNUN DENEY TASARIMI ASAMALARI

Taguchi metodunu bir Grin veya slregte basarili bir sekilde uygulayabilmek igin
sistematik bir yaklagim izlemek gerekir.
Taguchi metodunun deneysel tasarim adimlari sunlardir [36]:

1. Problemin belirlenmesi.

2. Performans karakteristiginin ve dlgim sistemlerinin belirlenmesi.

3. Performans karakteristigini etkileyen faktorlerin ve seviyelerin belirlenmesi.

4. Faktorlerin kontrol edilebilen-kontrol edilemeyen faktorler olarak ayrilmasi ve
etkilesimlerin belirlenmesi.

5. Uygun ortogonal dizinin segilmesi ve faktorlerin bu dizinlere atanmasi.

6. Performans istatistiklerinin belirlenmesi.

7. Deneylerin yapilmasi, tekrar edilmesi ve sonuglarin kaydedilmesi.

8. Verilerin analizi.

9. Dogrulama deneyinin yapilmasi.

1. Problemin belirlenmesi:

Calismaya baslarken sistemdeki problemin tam olarak belirlenip net bir sekilde ifade
edilmesi gerekmektedir. Problemin belirlenmesi, ilk olarak basit gibi gériinse de ¢ok 6nemli ve
dikkat edilmesi gereken bir basamaktir [28,36].

2. Performans karakteristiginin ve 6l¢ciim sistemlerinin belirlenmesi:

Bu asama, performans karakteristiklerinin ve deney tamamlandiginda ulasiimak istenen
sonucun tanimlanmasini igerir. Performans karakteristigi, musteri tarafindan talep edilen
niteliklerin yerine getiriimesinde urinun kalitesini belirleyen bir 6zelliktir. Ayni zamanda
belirlenen performans karakteristiginin olgimu igin gerekli aletlerin segimi yapilarak 6lgme
metotlari belirlenir [36,52].

3. Performans karakteristigini etkileyen faktérlerin ve seviyelerinin belirlenmesi:

Bu asamada, hedef dederden sapmalarin kaynaklari arastirilir. Sapmalara neden olan
bu kaynaklar faktér’ olarak tanimlanir. Uriin performansina etki eden faktorler belirlenirken,
deney tasarimcisi daha 6nceden bu konu ile ilgili yapilan ¢alismalara ve kendi bilgi birikimine
dayanarak hedef degerden sapmalara neden olabilecegini distindiigu faktorleri seger. Faktorler

belirlendikten sonra faktorlerin seviye sayilari da belirlenir [36].
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4. Faktorlerin kontrol edilebilen - kontrol edilemeyen (giiriiltii) faktorler olarak

ayrilmasi:

Bu asamada segilen faktorler, kontrol edilebilen faktorler ve kontrol edilemeyen faktorler
(glraltt) olarak ayrilirlar. Kontrol edilebilir faktorler, Griin ya da proses Uzerinde etkili oldugu
varsayllan girdilerdir. Kontrol edilemeyen faktorler (gurilti) ise sistem lzerinde etkili olan
sicaklik, nem gibi kontrol edilmesi gii¢ ya da kontrol edilmesi dusiiniimeyen faktorler olarak
tanimlanir. GUrultd faktorleri kisa bir sureligine kontrol altinda tutulabilir ancak surekli kontrolleri
oldukga pahalidir [28]. Taguchi metodu, kontrol edilebilen faktérleri kullanarak kontrol

edilemeyen faktorlerin etkisini azaltmaya calisir.

5. Uygun ortogonal dizinin segilmesi ve faktérlerin bu dizinlere atanmasi:

Kontrol edilebilen faktdrlerin optimum degerlerini belirlemek icin parametre sayisina ve
parametre seviyesine bagl olarak tasarlanmis dizinlere ‘ortogonal diziler denir. Ortogonal dizi,
dengelenmis dizi anlaminda kullanilmaktadir. Ortogonal dizi kullanimi, Taguchi’ ye 6zel olmayip

sadece, Taguchi tarafindan kullanimi basitlestirmistir [44].

Ortogonal dizi ile bir deneyde birden fazla parametre ve parametrelerin her birine
karsilik gelen seviyelerin etkisi Odlgllebilmektedir. Ortogonal diziler; kontrol edilemeyen
faktorlerin etkilerini minimize, kontrol edilebilen faktorlerin etkilerini ise maksimize etmek igin
kullaniimaktadir. Ortogonal diziler, parametre seviyelerini teker teker degistirmek yerine es
zamanl degistirmeyi ©6nermektedir. Ortogonal dizilere tasarim matrisi de denilmektedir.
Ortogonal dizi, Griinin ortalamasinda ve varyansinda etkili olan birgok faktérle, ayni anda ve

daha kisa surede galismayi saglamaktadir [50]. Genel olarak gdsterimi Esitlik 6’daki gibidir.

La(a)" ya da Ly (6)
d: Toplam deney sayisi, k: Faktor sayisi
a: Faktorlerin dlizey sayisi L: Ortogonal dizi

Genel olarak kullanilan diziler, 2 seviyeliler i¢in L4, L8, L16, L32 ve 3 seviyeliler igin L9,
L18, L27’ dir [32]. Taguchi’ ye gore ortogonal dizi se¢im tablosu Tablo 3.3 te yer almaktadir.
Ornegin; 2 seviyeli 7 faktdrden olusan tam faktériyel deneyde deney sayisi 27=128 olmaktadir.
Taguchi tarafindan gelistirilen L8 dizisi ile 128 olan deneme sayisi 8 e duser ve bu 8 deney
sonucunda istenilen analizler yapilabilir. Boylece 128-8=120 deney yapmak ic¢in harcanan

zamandan ve maliyetten tasarruf edilmektedir. Ayni zamanda istatistiksel agidan proseslerin ya
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da tasarimlarin daha az parametre ile de uygun olarak ifade edilebilecedi g6z Oninde

alindiginda, tam faktériyel tasarim ile deney yapmanin ¢ok da gerekli olmadidi bir gercektir [52].

Tablo 3.3 Taguchi ortogonal dizi secim tablosu [32]

SEVIYE SAYIS]
2 3 4 5

P=2 [s=2 P=2 [s=3 P2 [5=4 2 [s=s
P=3 |s=2 |4 [p=3 [s=3|q [P |5 P=3 [s=s |
P-4 |5=2 P-4 |5=3 P=t [5=4 |.4s P2 |55
PS5 |5=2 P=5 |5=3 P=5 |54 P |55
P5 |52 |5 |P=5 |53 P=§ |S=4 P§  |S=5
P7 |5=2 P=7_ |53 |i48 |P=T_ |54 P=7 |55
P8 |5=2 P=8 |5=3 P8  |S=4 P8 |55
P9 |5=2 P=g |53 Po_[s=4 |va [PR [ | o
P=10 |52 .11 |P=10[5=3 P=10 |54 P10 |55
P=11 | 5=2 P=11[5=3 ||, P=11  |S=5
P=12 | 5=2 P=12 |53 P12 |55

g P=13 [5=2 P=13 |5=3

< [p=14 [5=0 |45 [P=14[s=3

w [P=15 | 5=2 P=15 |5=3

E P=16 | 5=2 P=16 |5=3

Y lpoi7 [5=2 P=17 |53

% P=18 | 5=2 P=18 |5=3

& [p=19 |5=2 P=19 |53 |36
P20 | 5=2 P=20 |5=3
p=21 | 5=2 p=21 |5=3
p=22 |5=2 P=22 |5=3
P23 |5=2 P=23 |53
p=24 |5=2
p=25 | 5=2
P=26 | 5=2 L32
p=27 |5=2
P=28 | 5=2
p=29 |5=2
p=30 |S=2
P=31 | 5=2

En uygun ortogonal dizinin segimini yapabilmek igin faktdr grubunun toplam serbestlik
derecesine bakilir. Toplam serbestlik derecesine 1 eklenir ve ortogonal dizilerden hangisine
uygunsa o tercih edilir. Toplam serbestlik derecesi deneme sayisindan blylk veya esitse bir st
dizi uygun olmaktadir. Sayet higbirine esit olmayip herhangi ikisinin arasinda kaliyorsa bir
Ustteki dizin segilir [50].

Her bir faktérin serbestlik derecesi, seviye sayisindan bir eksiktir. Formuller Esitlik 7,
Esitlik 8 ve Esitlik 9' da verilmigtir.



40

Va= kA-1 (7)

Vaxe = (Va)(Vs) (8)

V1= N-1 (9)
Va : A faktériiniin serbestlik derecesi Ka : A faktériiniin kademe sayisi
Vr : Dizinin toplam serbestlik derecesi N : Dizinin toplam veri sayisi

Vaxs : A ile B interaksiyonunun serbestlik derecesi

Ornegin 2 seviyeli 3 faktoriin oldugu bir deney tasarimi uygulamasinda, toplam
serbestlik derecesi 1+1+1=3 olacaktir. Bu durumda yapilacak deney sayisi en az 4 olmalidir.

Buna karsilik gelen ortogonal dizin ise L4 (23) ortogonal dizini olacaktir.

6. Performans istatistiklerinin belirlenmesi

Bu asamada performans istatistiginin, performans karakteristiginin 6zelliklerine uygun
olarak secilmesi gerekir. Deneyler yapildiktan sonra elde edilecek verilerin analizi, segilen
performans istatistiklerine gore yapilmaktadir. Taguchi deney tasariminda en ¢ok kullanilan
performans istatistigi S/N oranidir. Bu asamada, S/N oraninin performans karakteristiklerinin

hedef degerine ve yapisina gore farkl tipleri bulunmaktadir [36].

7. Deneylerin yapilmasi, tekrar edilmesi ve sonuglarin kaydedilmesi

Ortogonal dizin segcilerek kolonlara faktorlerin ve seviyelerin atamasi yapildiktan sonra
deneyler fiilen gergeklestirilir. Deneyden sonra her deneme en az bir kez tekrar edilmelidir.
Deneyde hata payini azaltmak igin tekrar deneyleri yapiimalidir. Her bir deneme igin birden
fazla tekrar yapilmasi, deney ortalamasinda meydana gelebilecek kigik degiskenlerin

saptanmasi ve deneyin guvenilirliginin arttinimasi agisindan faydali olmaktadir [28,36].
8. Verilerin analizi

Deneysel c¢alismalardan elde edilen g6zlem degerlerinden, veri analizlerinin
yapilabilmesi icin slitun farklari, varyans analizi ve faktér etkilerinin grafiksel gésterimi metotlari
kullanilir [36].

> Siitun farklari metodu: Taguchi tarafindan kullanilan basitlestiriimis bir
varyans analizi yontemidir. Sutun farklari metodu her bir sutun i¢in 1. dizeyin kullaniimasi ile

ortaya c¢ikan deney sonuglari toplaminin, 2. diizeyin kullaniimasi ile ortaya gikan deney
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sonuglari toplamindan c¢ikarilmasi esasina dayanir. Bu metot ile her bir situn icin sayisal bir
deger elde edilir. Bu degerin buyukligd, ilgili situnda incelenen faktdr ya da seviyenin etki

derecesine karar verir [28].

> Varyans (ANOVA) analizi (Analysis of Variance): Varyans analizi, test edilen
faktdér ve etkilesimlerin ortalama performanslari arasindaki farklihgi ortaya koymak igin
kullanilan istatistiksel bir metottur [26].

Varyans analiz metodu 1930’larda ingiliz istatistikgi Fisher tarafindan gelistirilmistir.
Varyans analizi tek faktorld, iki faktorlt ve gok faktérli olmak Uzere genis bir kullanim yelpazesi
sunmaktadir [52]. Varyans analizi; serbestlik derecesi, kareler toplami, ortalama kareler

(varyans) ve F testi degerlerinin hesaplanmasiyla bulunur [36].

i. Kareler Toplami (Varyasyon): Toplam Varyans; performans karakteristigini etkileyen
faktorlere gore varyasyon, bu faktérlerin etkilesimlerine gore varyasyon, hataya gore

varyasyon olmak uzere 3 gruba ayrilir.

v A ve B gibi iki faktér ve bu faktorler arasinda bir etkilesim bulunuyorsa toplam
varyasyon Esitlik 9’ daki gibi yazilir. Diger formdiller Esitlik 10, Esitlik 11 ve Esitlik 12’ de

verilmigtir.

GKT = KTa+ KT + KTacs + KTe 9)

e  GKT: Genel kareler toplami
o KT,: A faktoriine ait kareler toplami
e KT,: Hata kareler toplami

o KTap: B faktérlerinin etkilesim faktoriine ait kareler toplami

T 2
GKT =[S,y %] - = (10)
ka (AL T?
KTy = % \,)| — (11)
axB)?| T?
KTyxp = [Zfﬂfmx;:] _T_KTA — KTp (12)
e N : Gbzlemlerin toplam sayisi
e :i. Gézlem degeri
o T : Tim gb6zlemlerin toplami

e kA : A faktériiniin seviye sayisi
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A; : A;seviyesindeki gbzlemlerin toplami
Ny : A; seviyesi altindaki gézlem sayisi
c : Etkilesim faktérilerinin kombinasyon sayisi

(AxB); : A ve B faktérierinin i. kosulu altindaki verilerin toplami

Serbestlik Derecesi: Bir sonuca varabilmek icin yapilmasi gereken bagimsiz

karsilastirmalarin sayisi olarak tanimlanabilir [52]. Esitlik 13’ de verilmistir.

SdT = SdA + SdB + SdAxB + Sde (13)
Sd;r  : Toplam serbestlik derecesi  Sdaxg : AxB faktériiniin serbestlik derecesi
Sd. : Hata serbestlik derecesi Sd, 1 A faktoriiniin serbestlik derecesi

Toplam serbestlik derecesi, deneme sayisindan bir eksiktir. Esitlik 14’ te verilmistir.

Sdr = N-1 (14)

Bir faktor ya da sutunun serbestlik derecesi, seviye sayisindan bir eksiktir. Esitlik 15’ te
verilmistir.
Sda=ka—1 (15)

Etkilesimin serbestlik derecesi ise etkilesim faktorlerinin serbestlik derecelerine esittir.

Esitlik 16’ da verilmistir.

Sdaxg = (Sda)-(Sde) (16)

Hata serbestlik derecesi ise toplam serbestlik derecesinden, tium faktorlerin ve
etkilesimlerin serbestlik derecesinden ¢ikartiimasi ile bulunur [36,52]. Esitlik 17’ de
verilmigtir.

Sde = Sdt - Sda — Sdg - Sdaxs (17)

Denemelerin tekrarlari s6z konusu oldugunda ise toplam serbestlik derecesi Esitlik 18’
deki gibi hesaplanir.
Sdr = (Deneme sayisl) . (Tekrar sayisi) - 1 (18)
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v' Ortalama Kareler (Varyans): Varyans analiz hesaplarinin bir dider tanimlayici
istatistigi ise ortalama karelerdir. Faktér varyanslari; faktorlerin kareler toplaminin,
faktorlerin serbestlik derecesine bélinmesi ile bulunur. Esitlik 19’ da verilmigtir.

e A faktoérinin varyansi;

= Kra
= (19)
Hata varyansi; hatanin kareler toplaminin, hatanin serbestlik derecesine bdlinmesiyle
bulunmaktadir. Esitlik 20’ de verilmistir. Hata varyansi, hata ( kontrol edilemeyen ) faktdrlerinden
kaynaklanan degisimin Olgusudir. Ayni zamanda deneylerdeki oOlgim hatalarini da
kapsamaktadir [36].

v, =E (20)

Sde

iii.  F Testi: Deneyler yapilip veriler elde edildikten sonra varyans analizi tablosu
olusturulur. Hangi faktorlerin sistem Uzerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu
belirlemek igin F testi uygulanir. F testi uygulanirken hesaplanan F degerleriyle, istenen
guven dizeyindeki Fi.p 0 degerleri karsilastirilir. F degeri tablodaki degerden biylkse 1-
a guvenle kabul edilir. Varyans analizi (ANOVA) tablosundan elde edilen F degeri,

faktor ya da etkilesim varyansinin hata varyansina oranidir [36,50].
e Afaktorine ait F degeri Esitlik 21’ de verilmisgtir.

Fy =22 (21)

Ve

Frabio: fav1v2 a: Anlamiilik diizeyi

vy: Faktoriin serbestlik derecesi v, : Hata serbestlik derecesi

F degeri tablosu standart olarak bilinen bir tablodur. F- tablolarindan F orani bulunurken
secilen guven dizeyi igin payin ve paydanin serbestlik derecesine ihtiyag vardir. Deneydeki bir
parametrenin serbestlik derecesi “pay”, hatanin serbestlik derecesi ise “payda” olarak hesaba
katilir. Tablo 7.1’ de verilen % 95 diizeyindeki gliven aralgi tablosunda bu verilere karsilik gelen
deger segcilir [32].

> Faktor etkilerinin grafiksel gésterim metodu: Faktor ve etkilesimlere ait farkl
seviyelerdeki gozlem degerleri, performans istatistiklerine goére belirlenmektedir. Dislk ve

yuksek seviyedeki her faktorin performans istatistigi degeri grafikte isaretlenmektedir.
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Grafiklerin incelenmesi sonucu amaglar dogrultusunda en uygun faktor-seviye kombinasyonu
secilmektedir [36].

9. Deney sonuglarinin yorumlanmasi

Deney sonucunda elde edilen verilerin yorumlanmasinda ‘katki yiizdesi’, ‘ortalamanin

tahmini’ ve ‘tahmin edilen ortalama etrafinda giiven arahg:’ kullanilir [36].

. Katki yiizdesi: Yapilan deneyde gézlenen her bir faktor ve etkilesime ylklenen
toplam degiskenlik orani katki yiizdesi olarak ifade edilmektedir. Katki yizdesi 6nemli faktorlerin

karelerinin toplaminin bir fonksiyonudur.

v Bir faktér veya etkilesimin varyansinin, ayni zamanda hata varyansini da igerdigi kabul
edilmektedir. Esitlik 22’ de verilmisgtir.

Va=V4+ Ve ve Vi =Va— Ve (22)
o Vi : A faktériine ait beklenen varyans

4 A faktorinin varyansi igin gerekli formuller Esitlik 23, Esitlik 24, Esitlik 25 ve
Esitlik 26’ da verilmistir.

Vg = Sda (23)
, _ KT, .
Va = 5t ise (24)

A=A _y (25)

Sd,  Sda €

KTa = KTa— (Vo) (Son) (26)

o KT, :Afaktsriine gére kareler toplaminin beklenen degeri

e Ve : Hata varyansi

v Buradan toplam varyanstaki katki yizdesi (P) hesaplanabilir. A faktoru icin katki
yuzdesi Esitlik 27’ deki gibi bulunur.

P, =4 x 100 (27)

GKT
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Hata katki ylzdesinin disuk cikmasi, deney tasariminda higbir faktérin etkisinin
g6zden kagiriimadigini, hata katki ylzdesinin ylksek ¢ikmasi ise bazi énemli faktérlerin
etkisinin deneylere dahil edilmedigini gdstermektedir [36].

) Ortalamanin tahmini: Belirlenen en iyi faktér-seviye kombinasyonu igin,
beklenen tahmini degerin hesaplanabilmesini saglar. Belirlenen kombinasyondaki faktor-

seviyelerin ortalama degerleri Esitlik 28’ e gére hesaplanir [46].

Haigz =A1+By—(n-1) T (28)
n :Belirlenen faktér-seviye kombinasyondaki faktér sayisi
T :Secilen faktor-seviye kombinasyonundaki faktorlerin tiim seviyelerinin ortalamasi
o Tahmin edilen ortalama etrafinda giiven araligi: Ortalamanin tahmini (p),

deneyden elde edilen sonuglarin ortalamalarina dayanan bir nokta tahminidir. Giiven aralig,
belirlenen giiven diizeyinde gergek ortalamanin arasina dismesi beklenen maksimum ve
minimum degerlerdir. Given dizeyi istatistiksel anlamda hata payinin birakilmasi anlamina
gelmektedir [46].

4 Ortalama etrafindaki given araligi Esitlik 29 ve Esitlik 30’ daki formdiller ile
hesaplanir [46].
G.A= \/Fa,sdt,sde' Ve [fff + %] (29)
e ¢ : u bulunurken kullanilan tim faktérlerin toplam serbestlik derecesi
o r : Yapilan dogrulama deneyi sayisi
e sd;y :Ortalamaya ait serbestlik derecesi olup daima 1 dir.
e Sd. :Hata serbestlik derecesi
e V, : Hata varyansi

e N : Deney sayisi
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10. Dogrulama deneyinin yapilmasi

Bu son basamakta deney, analiz sonucunda belirlenen en iyi sartlar altinda tekrarlanir.
Dogrulama deneyleri sonucunda elde edilen degerler, beklenen giiven araliginin iginde ise
bulunan faktér-seviye kombinasyonu en iyi performans karakteristigi degerini veren
kombinasyon olur. Boylece Taguchi deney tasarimi amacina ulasir. Ancak dogrulama deneyi
sonuglari belirlenen glven arali§i degerleri icerisinde degilse o zaman vyapilan deney
tasariminda bir basarisizlik vardir. Bu durumda proses tekrar incelenip hatalar tespit edilmeye
calisilir [36].

3.2.9. TAGUCHi METODUYLA iLGiLi LITERATUR OZETLERI

Dogan ve Yartasi (2013), ‘H;PO,4 Cozeltilerinde Uleksitin Céziinmesinin Optimizayonu”
adll galismasinda Taguchi metoduyla uleksitin fosforik asit igerisinde ¢ézinmesinin optimum
kosullarini belirlemistir. Deneyde kullanilan parametreler; reaksiyon sicakligi, kati-sivi orani,
fosforik asit konsantrasyonu, reaksiyon suresi, tanecik boyutu ve karistirma hizidir.
Optimizasyon g¢alismalari icin 5 parametre ve her bir parametreye karsilik gelen 6 fakli seviye
icin L25 (56)’Ii Ortogonal dizini kullanmistir. Optimum kosullar; reaksiyon sicakligi 60°C, kati-sivi
orani 0,15 g.mL'1, fosforik asit konsantrasyonu 0,70 M, tanecik boyutu (-850+452) um,
reaksiyon siresi 30 dakika and karistirma hizi 200 rpm olarak bulmustur. Bu optimum kosullar
altinda uleksitin fosforik asit icerisindeki ¢éziinmesi % 100 olarak tespit edilmistir [53].

Abali ve arkadaslari (2011), “Dolomit Cevherinin HCI igerisindeki Cdziinmesinin
Optimizasyonu” adli galismasinda dolomit (CaCO3sMgCQO3) cevherinin HCI ¢oOzeltisinde
¢6zinmesinin optimum oldugu kosullari belirlemek igin Taguchi yontemini kullanmistir. Deney
parametreleri reaksiyon sicakligi, kati-sivi orani, asit konsantrasyonu, reaksiyon suresi ve
karistirma hizi olarak belirlenmistir. Deneyde 5 parametre ve her bir parametreye karsilik gelen
5 farkl seviyeyi incelemek icin 3125 deneme yapilarak ulasilabilecek sonuglara, L25(55)’Ii
ortogonal dizi ile 25 deneme yaparak ulasiimistir. Taguchi ydnteminin uygulanmasi sonucunda
optimum kosullar; reaksiyon sicakligi 50°C, kati-sivi orani % 2, asit konsantrasyonu 20 g/cm® (2
moI/dm3), karistirma hizi 450 rpm, reaksiyon slresi 5 dakika olarak tespit etmistir. Bu optimum
kosullar altinda dolomitin HCI ¢6zeltisinde ¢dzinme miktari % 83 olarak hesaplanmistir [54].

Demir ve Dénmez (2008), ‘Sitrik Asit Cozeltisi igerisinde Magnezitin Céziinmesinin
Optimizasyonu’ adli galisma da Erzurum-Oltu yoresinden temin edilen magnezitin sitrik asit
¢ozeltisinde c¢bzlnmesine ait optimum kosullari L16 (45)’ Il ortogonal dizini kullanarak
belirlemistir. Taguchi ydontemi ile asit konsantrasyonu, reaksiyon suresi, reaksiyon sicakhgi, kati-
sivi orani ve partikil boyutu parametrelerinin etkileri incelenmistir. Optimum kosullar; asit
konsantrasyonu 2 M, reaksiyon suresi 120 dakika, reaksiyon sicakhgi 75°C, kati-sivi orani

0,125 g/mL ve partikll boyutu =319 um olarak bulmustur. Taguchi yontemine goére belirlenen
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optimum kosullar altinda magnezitin sitrik asit ¢ozeltisinde ¢dézinme miktari % 99,90 olarak
hesaplanmistir. Sitrik asit ile magnezitin reaksiyonundan olusan magnezyum sitratin tipta ve
diyette genis bir kullanim alanina sahip olmasi, magnezitin optimum ¢6éziinme parametrelerinin
belirlendigi bu ¢alismay! endistri agisindan énemli kilmaktadir [55].

Abali ve arkadaslarn (2006), "H,SO, Cozeltisinde Magnezitin Céziinmesinin Optimum
Kosullarinin Belirlenmesi” adli g¢alismasinda Erzurum-Hasankale yodresinden temin edilen
magnezitin (MgCQO3), H.SO, ¢ozeltisinde ¢dziinmesinin optimum kosullarini belirlemek igin
Taguchi yontemi kullaniimigtir. Deney parametreleri reaksiyon sicakhdi, kati-sivi orani, asit
konsantrasyonu, reaksiyon sliresi ve karistirma hizi olarak belirlemistir. Optimizasyon
¢alismalar igcin 5 parametre ve 5 fakl seviyeyi incelemek amaciyla 5x5x5x5x5=3125 deneme
yapmak yerine, L25 (5°)’ li Ortogonal dizinini kullanarak 25 deneme yapilmistir. Taguchi ydntemi
uygulanarak optimum kosullar; reaksiyon sicakligi 65°C, kati-sivi orani 5/100 g/mL, asit
konsantrasyonu 2 M, karistirma hizi 300 rpm, reaksiyon siiresi 60 dakika olarak tespit etmistir.
Bu optimum kosullar altinda magnezitin H,SO, ¢ozeltisinde ¢6ziinme miktar %96,32 olarak
hesaplanmistir [56].

Abali ve arkadaslan (2006), ‘Kolemanitin Asetik Asit Cozeltilerinde Coziinmesinin
Optimizasyonu’ adli galismasinda Bandirma Borik Asit Fabrikasindan temin edilen kolemanit
(2Ca0.3B,03.5H,0) cevherinin asetik asit g¢ozeltisinde ¢dziinmesini Taguchi yontemi ile
belirlemigtir. Optimum proses sartlarini; reaksiyon sicakhgi 35°C, kati/sivi orani 5/100 (g/ml),
asit konsantrasyonu % 10, karistirma hizi 200 devir/dak., reaksiyon siresi 10 dakika olarak
bulmustur. Bu optimum sartlarda % 84,57’ lik BO3 verimi elde edilmistir [57].

Kiigiik ve arkadasglari (2005), ‘SO, ile Doyurulmus Suda Uleksitin C6ziinmesinin
Optimizasyonu’ adli galismasinda monosodyum pentaborat dretebilmek icin SO, ile doyurulmus
suda uleksitin ¢dziinme miktari Taguchi metoduyla belirlenmistir. Deneyde 5 parametre ve 4
seviyeli L16 ortogonal dizini kullaniimistir. Parametreler; reaksiyon sicakligi, kati-sivi orani,
tanecik boyutu, reaksiyon suresi ve karistirma hizi olarak segilmistir. Optimum kosullar; sirasiyla
50°C, 0,1 gmL™", 725 um, 10 dakika ve 400 rpm olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda
uleksitin SO, ile doyurulmus suda % 91,98 oraninda ¢6ziindigind belirlenmistir. Deneyde
¢6zinme esnasinda sicaklik ve kati-sivi oraninin en etkili parametreler oldugunu tespit
edilmigtir [58].

Kiiciik ve arkadaslan (2003), “Uleksitin (NH4)>.SO, Cozeltilerinde Co6zinmesinin
Optimizasyonu” adh galismasinda Turkiye’de en fazla bulunan bor cevherlerinden biri olan
uleksitin (sodyum kalsiyum borat), (NH,4).SO, ¢ozeltisinde ¢6ziinme optimizasyonunu tespit
etmek icin Taguchi ydntemini kullanmigtir. Reaksiyon sicakhdi, kati-sivi orani, tane boyutu ve
reaksiyon sdresini optimizasyon parametreleri olarak belirlemistir. Optimizasyon igin 4
parametre ve her bir parametre iginde 3 fakli seviyeden olusan L9 (34)’ lu ortogonal dizin

kullanilmistir. Yapilan analizler sonucu elde edilen optimum kosullar; reaksiyon sicakligi 88 °C,
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kati-sivi orani 0,1 g/mL, tane boyutu -170 mesh, reaksiyon suresi 20 dakikadir. Bu optimum
kosullar altinda % 98,36 oraninda ¢6zinme oldugu belirlenmistir [59].

Copur (2002), ‘Konsantre ZnS’ iin HNO; ¢ozeltisinde Zn ve Cu’ nun Cozinmesinin Bir
Optimizasyon Calismasi’ adli ¢alismasinda Rize-Cayeli yéresinden temin edilen konsantre
¢inko sulfirin HNOj icerisinde ¢dziinmesi sonucu ¢ozeltiye gegcen Zn, Cu ve Fe miktarini
belirlemek icin Taguchi metodunu kullanmistir. Calismada optimum kosullari belirlemek igin 5
parametre ve 5 seviyeden olusan L25 (55)’ li ortogonal dizini kullanmistir. Taguchi ydntemine
gore elde edilen optimum kosullar; sirasiyla reaksiyon sicakligi 55 °C, kati-sivi orani 0,1, asit
konsantrasyonu 7 mol.dm™, reaksiyon suresi 50 dakika ve karistirma hizi 700 min™" dir. Bu
kosullar altinda ¢inko sulfirin HNO; ¢dzeltisindeki ¢éziinmesi sonucu ¢dzeltiye gegen Zn, Cu
ve Fe’ in ¢dzlinme kitlelerini sirasiyla % 96.32, % 62.55 ve % 29,5 olarak bulmustur [60].

Donmez ve arkadaslan (1998), ‘Anot Camurundan Bakirin H,SO, Codzeltilerinde
Gozinmesinin Optimizayonu” adli galismasinda Taguchi metodunu kullanarak Sarkuysan
sirketinden temin edilen anot c¢amurundaki bakirin H,SO, ¢ozeltisinde ¢6zinme
optimizasyonunu incelemistir. Parametrelerini manyetik karistiricinin bigak sayisi, kavurma
sicakligi, reaksiyon sicakhgi, O, nin akis hizi, reaksiyon suresi, karistirma hizi, asit
konsantrasyonu ve kati-sivi orani olarak belirlemigtir. Optimum kosullar igin 7 parametre ve 3
seviyeden olusan L18 (3’ li ortogonal dizini kullanilarak % 99,67 oraninda bakir déniistimii
elde edilmistir. Yapilan analizler sonucu optimum kosullari; reaksiyon sicakhigr 70°C, Oy’ nin
akis hizi 1.24.10° m®™, 1 numarali bicak, reaksiyon slresi 3600 s, karistirma hizi 450 rpm, asit
konsantrasyonu % 5.43 wt, kati-sivi orani 0,125 g/mL ve kavurma sicakhgini 300°C olarak
bulmustur [61].

Copur ve arkadaslan (1997), ‘Stibnitin HCl ¢oézeltisinde Coézinmesinin Optimum
Kosullarinin Belirlenmesi’ adli galismasinda Nigde yoéresinden temin edilen stibnitin diger adiyla
antimonitin HCI ¢6zeltisinde ¢éztiinmesinin optimizasyonu Taguchi yontemiyle belirlenmistir. En
uygun optimum kosullari arastirmak icin 6 parametre ve 5 seviyeden olusan L25 (56)’ li
ortogonal dizin secilmistir. Cézlinme islemi sirasinda giriltd kaynaginin etkilerini gdzlemlemek
icin ayni kosullar altinda denemeler iki kez tekrarlanmistir. Analiz sonucu elde edilen optimum
kosullar sirasiyla reaksiyon sicakligi 70 °C, kati-sivi orani 0,125, asit konsantrasyonu % 37,
reaksiyon siiresi 60 dakika, partikiil boyutu 0,1061 mm ve karistirma hizi 700 min~"dir. Bu
optimum kosullarda stibnitin HCI ¢6zeltisinde % 99 oraninda ¢6zindigu bulunmustur [62].

Yapilan literatlrler taramalarinda simitsonit cevherinin Taguchi yontemiyle yapilan
herhangi bir ¢alismasina rastlaniimamistir. Bu ¢alismada Hakkari yoresinden temin edilen ve
bilesiminde kursun, demir, aliminyum ve bulyik miktarlarda ¢inko igeren simitsonit (ZnCOs3)
cevherinin nitrik asit ¢bzeltisinde ¢ézinmesinin optimizasyonu Taguchi yontemi kullanilarak

tespit edilmisgtir.
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4, MATERYAL VE METOT
4.1. Materyallerin Temini ve Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda kullanilan simitsonit (ZnCO3) cevheri Hakkari yoresinden temin
edilmistir. Cevher ceneli bir kiricida 6gitildikten sonra -200 +160 uym boyutunda elendi ve
denemelerde bu tanecik boyutu kullanildi. Cevherden alinan numunenin kimyasal analizi izmir
Yuksek Teknoloji Enstitiisi’ nde XRF (X-RAY Fluorescence) ve XRD (X-RAY Diffraction)
cihazlari ile yapildi.

4.2.Kullanilan Kimyasallar

Deneyde kullanilan kimyasallar HNO3 glacial CH;COOH, CH;COONa ve ZnCl, olup

Merck markadir.

4.3.Kullanilan Cihazlar

Karistirma ve i1sitma islemleri igcin Heidolph marka manyetik karistiricili isitici, santrifQj
islemi igin Hettich Universal 16R marka santrifiij cihazi, analizler i¢in Varian Spektra AA FS 220
model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS), Metrohm marka 746 VA Trace Analyzer
model voltammetri cihazi, Spectro IQ Il marka XRF cihazi ve Phillips X’Pert PRO marka XRD
cihazi ve eleme islemi icin ASTM standart elek (-200 +160 pum) kullaniimistir.

4.4.Goziinme Deneylerinin Yapilisi

C6zinme deneyleri, manyetik karistiricili isitici Gzerine yerlestiriimis bir su banyosu ve
bunun igerisine yerlestirilen ¢ boyunlu 500 ml’ lik bir cam bir reaktérde gerceklestirilmistir. Ug
boyunlu balonun orta kismindaki boynuna reaksiyon esnasinda meydana gelebilecek
buharlagsmalari 6nlemek icin bir geri sogutucu, sagdaki boyun kismina bir termometre
yerlestirilerek soldaki boyun kisminin agzi ise bir tipa ile kapatiimistir. Reaksiyon sicakligi
termal dengeye geldikten sonra 6nceden belirlenmis miktardaki simitsonit cevheri, icerisinde
nitrik asit ¢ozeltisi bulunan reaktére beslenerek reaksiyon baslatiimistir. Karistirma islemi bir
magnetik karistirici yardimiyla yapilmistir. Reaksiyon icin belirtilen sureler sonunda deney
sonlandiriimistir ve sdzuntd santriflj yapilmistir. Santriflj islemi tamamlandiktan sonra
suzintinin c¢oézelti kismi alinip analitik yontemlerle Zn*? tayini yapilmistir. Coéziindirme

islemlerinin yapildi§i deney dizenegi Sekil 4.1’ de verilmistir.
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Su girisi

Q Termometre

Su
Banyosu

Sekil 4.1 Deney dizenegi

Smitsonit (ZnCO3) cevherinin nitrik asitte ¢oziinmesi:

Simitsonit (ZnCO3) cevherinin nitrik asit igerisinde ¢6zinmesi sonucu asagidaki

reaksiyon meydana gelmistir.

4 2HN03(§51) + 2H20(s) 9 2H30+(952) + 2N0§(;51)
v' ZnCO; k) * 2H3O+ (¢62) > zn+2 (c6z) + COg(g) + 3H20(s)
4 Zn003 k) * 2HNO3(§51) > zn+2(951) + 2N0§(951) + COg(g) + 3H20(s)

Cozeltide Meydana Gelen Net tepkime:

(] ZnCO3 (s) * 2HNO3 > Zn(N03)2 + COg(g) + HQO(S)

4.5.Cozeltiye Gegen Zn*® nin Analitik Yontemlerle Tayini

Simitsonit (ZnCOg3) cevherinin nitrik asit igerisinde ¢éziinmesi sonucu ¢ozeltiye gegen
Zn*® nin tayini Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ve voltammetri cihazlariyla
yapilmistir.

AAS ile c¢ozeltideki Zn*? iyonlarinin derisimini  6lcmek icin asetilen/hava alevi
kullanilmistir. Cinko oyuk katot lambasi cihaza yerlestiriip 214 nm’ ye ayarlanmigtir.
Kalibrasyon egrisi icin 6nceden hazirlanan 0,5 ile 3 ppm arasinda dért ayr ¢ézelti (0,5, 1, 2, 3

ppm) icin absorbans degerleri okunmustur.
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Voltammetri de cgalisma elektrodu olarak asili civa damla elektrot, yardimci elektrot
olarak platin elektrot ve referans elektrot olarak ise Ag/AgCl (3 M KCI ile doygun) kullaniimigtir.
Elektrolit ¢ozelti 0,1 M asetik asit/asetat tamponu olup toplam ¢dézelti hacmi 10 mL’ dir. 300
saniye azot gazi gegirilerek -1150 mV’ da 90 saniye biriktirme uygulanmis, -1150 mV dan 50
mV’ a kadar 20,3 saniyede anodik yonde tarama gergeklestiriimistir. -960 mV da ¢inkoya ait pik
akimlari okunarak analizler gergeklestiriimistir. Tarama hizi 60 mV/s genlik ise 50 mV olarak

kullaniimigtir.
Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Calisma Prensibi:

Atomik absorpsiyon spektroskopisi; eser miktardaki metallerin (ppm, ppb dizeyde)
kantitatif analizini yapmak igin kullaniimaktadir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin (AAS)
¢alisma prensibi; 1siIn kaynagindan c¢ikan elektromanyetik dalganin gaz halindeki atomlar
tarafindan  absorpsiyonu sonucu 1s13in  siddetindeki azalmanin  dlgllmesi ilkesine
dayanmaktadir. Bu ilke yapilan arastirmalar sonucu Lambert-Beer ile agiklanmigtir [63].
Lambert-Beer ilkesinin matematiksel ifadesi Esitlik 31’ de verilmistir. Esitlikte A; absorbansi, lo;
ortama gelen isik siddetini, |; ortamdan gikan 1sigin siddetini, k; absorpsiyon katsayisini, C;

konsantrasyonu ve d; 1si1gin gectigi ortamin uzunlugunu ifade etmektedir.
A=loglo/I=k.C.d (31)

Atomik absorpsiyon spekirometresinde; tayin edilen elementin atomlari Gzerine onun
absorplayacagdi 1sinin gonderilerek, atomlastiriciya gelen ve gegen isinin siddetleri orani
Olgulmektedir. Bu islemler icin kullanilan butin atomik absorpsiyon spektrometreleri temelde
ayni bilesenlere sahip olmaktadir [64].

Atomik absorpsiyonun él¢tilmesinde kullanilan spektrometreler [64];
Atomlar tarafindan absorplanacak i1ginlari yayan 1sin kaynagi,

Deney numunesinden serbest atomlarin olugsmasini saglayan atomlastirici,

Dalga boyu segicisi (monokromator),

YV V VYV V

Isin sinyallerini algilayan ve elektrik akimina donlstiren elektronik devreler
(dedektorler),
> Bilgisayar v.b yardimci donanimdan meydana gelmektedir.
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Sekil 4.2 Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisiyle bir elementin analizini yapmak igin o elementin
Oonce noétral hale, sonra buhar haline gelmesi ve daha sonra da bir kaynaktan gelen
elektromanyetik 1sin demetinin yoluna dagiimasi gerekmektedir. Bu islem, elementi bilesik
halinde ihtiva eden bir ¢bzeltinin sis halinde yuksek sicakliktaki bir alev icine puskurtilimesi
suretiyle gerceklestirilir. Bir elementin atomik absorpsiyon spektrumu, uyariimis ve temel halde
bir seri rezonans gizgiler icermektedir. Genellikle temel hal ile bir Ust enerji hali arasindaki gegis

en gucli absorpsiyon gizgisi olup bu gizgi atomik absorpsiyon spektroskopisinde kullanilir.
Voltammetri Calisma Prensibi:

Voltammetri, bir indikatdr veya galisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olup, akimin &l¢ilmesinden faydalanilarak analit
hakkinda bilgi edinilen bir elektro analitik ydntemi kapsar [65].

Gergekte her element, hangi durumda olursa olsun, polarografik yontemle analiz
edilebilir. Herhangi bir maddenin polarografik davranisi kendine 6zgu oldugundan, yontem
secicimliligin gerektigi analizler i¢in ¢ok uygundur. Polarografik analizlerin godu sulu ¢dzeltilerde
yapilir. Polarografik veriler, akimin 6zel bir elektrolitik hiicreye uygulanan potansiyelin
fonksiyonu olarak odl¢limesiyle saptanir. Elde edilen akim-voltaj egrilerine "polarogramliar” denir.
Egriler elektrotlarin daldirildigi ¢ézeltinin kalitatif ve kantitatif bilesimini tanimlar. Polarografik bir
hicrede kolaylikla polarize olabilen kiiguk bir mikroelektrot, polarize olmayan buyuk bir elektrot
ve analiz edilecek ¢ozelti bulunur. Analitik reaksiyonun olustugu mikroelektrot birkag mm
alaninda bir civa ylzeyidir; metal(civa) kendi agirligi ile ¢gok ince bir kapilerden birbirine esit ve
0,5-1 mm ¢apinda damlalar halinde surekli olarak akar. Bir damlanin yasam siiresi 2-6 saniye
kadardir. Civa damlal elektrot 6zellikle, voltammetrik c¢alismalarda kullanilabilir 6zelliklere
sahiptir.

Polarografik bir hicredeki referans elektrot mikroelektro da gére agir ve buyuktuar.

Kiglik akimlar gegisinde davranisi degismez ve analiz sUresince polarize olmamis durumunu
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korur. Bu amagla ¢ogunlukla doygun bir kalomel elektrot ve tuz kdprusu kullanilabilir; blyik bir
civa havuzu veya bir gimus/gimus klorlr elektrot da ¢ok kullanilan referans elektrotlardir. Sekil

4.3 te civali damlali elektrot ve hiicreler gosteriimektedir.

Civa damla elektrodu, voltammetrik calismalarin gerektirdigi 6zellikleri igceren tipte bir
elektrottur. Civa damla elektrodun, diger mikroelektrotlara kiyasla ¢esitli avantajlari vardir.
Bunlardan birincisi, hidrojen iyonlarindan hidrojen olusumundaki yiksek asiri gerilimdir; bu
durum, asidik c¢dzeltilerden herhangi bir engelleme olmaksizin pek g¢ok maddenin
indirgenebilmesini saglar. ikinci avantaj, sirekli olarak yeni bir metal yizeyin yaratiimasidir,
elektrodun eskimesi veya gecmisi deneyi etkilemez; bu da elektrot 6nceden nasil kullanilimig
olursa olsun tekrarlanabilir akim-voltaj egrileri alinmasini saglar. Damla elektrodun Ugunci
avantajli, herhangi bir uygulama potansiyelinde tekrarlanabilir ortalama akimlara hemen
ulagilabilmesidir [65,66].
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Sekil 4.3 Civa damlal elektrot ve hiicreler [66]
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4.6.METOT

4.6.1. Problemin belirlenmesi

Hakkari yoresinden temin edilen simitsonit (ZnCO3) cevherinin nitrik asit igerisinde

¢6zinmesinin optimum kosullari arastirilacaktir.

4.6.2. Performans karakteristiginin ve él¢iim sistemlerinin belirlenmesi

Yapilan calismalara gore performans karakteristigi simitsonitin nitrik asit icerisinde
¢dzlinmesinin optimizasyonu olarak belirlenmistir.
Olclim sistemleri sicaklik; °C, kati-sivi orani; g/mL, asit konsantrasyonu; % w/v,

karistirma hizi; rpm ve sire; dakika olarak belirlenmistir.

4.6.3. Performans karakteristigini etkileyen parametrelerin ve seviyelerinin
belirlenmesi
Yapilan 6n denemeler ve analizler sonucunda simitsonitin nitrik asit icerisinde

¢6ziinmesine etki edecegdi distinllen parametreler sunlardir:

Sicaklk

Kati-Sivi Orani

Asit Konsantrasyonu
Karistirma Hizi

Sire

Cevherin nem igcermesi

Co6zinmeden kalan katinin ¢dziinen ginkoyu bir miktar absorplamasi

© N o g ks~ 0=

Nitrik asit santriflj ¢dzeltisinde sicak olmasindan kaynakli bir miktar buharlasarak
toplam hacimde diismeye sebebiyet vermesi

ilk 5 madde kontrol edilen faktdr olarak segcilmistir. 5 parametre ve her birine karsilik
gelen 5 seviye belirlenmistir. Performans karakteristigini etkileyecegi dustnllen parametreler ve

her bir parametreye karsilik gelen seviyeleri Tablo 4.1 ‘de verilmisgtir.



Tablo 4.1 Parametreler ve her bir parametreye karsilik gelen seviyeler
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Parametre Seviyeleri

Parametreler 1 2 3 4 5
A | Sicaklik (°C) 10 20 30 40 50
B | Kati-sivi orani (g/mL) 0,5/100 1/100 2/100 5/100 10/100
C | Asit konsantrasyonu (%) 5 10 15 20 30
D | Kanigtirma hizi (rpm) 250 500 750 1000 1250
E | Siire (dakika) 10 20 30 60 120

4.6.4. Faktorlerin kontrol edilebilen - kontrol edilemeyen faktorler olarak
ayrilmasi

Deneyde kontrol edilemeyen faktorler; cevherin nem igermesi, ¢o6ziinmeden kalan
katinin ¢oziinen c¢inkoyu bir miktar absorplamasi, nitrik asit santrifij c¢ozeltisinde sicak
olmasindan kaynakl bir miktar buharlasarak toplam hacimde dismeye sebebiyet vermesi
olarak belirlenmistir. Kontrol edilebilen faktorler ise sicaklik, kati-sivi orani, asit konsantrasyonu,

karistirma hizi ve sire olarak belirlenmistir.

4.6.5. Uygun ortogonal dizinin segilmesi ve faktérlerin bu dizinlere atanmasi

Probleme uygun ortogonal dizinler serbestlik derecelerine goére belirlenir. Her faktorin
serbestlik derecesi faktor seviye sayisinin bir eksigidir. Toplam serbestlik derecesi, maksimum
secilecek ortogonal dizinin deneme sayisindan bir eksik olacaktir. Bu durumda toplam serbestlik

derecesi Tablo 4.2’ de gosterildigi gibi bulunacaktir.

Tablo 4.2 Toplam serbestlik derecesi

Simge Faktor Serbestlik Derecesi
A Sicaklik 5-1=4
B Kati-Sivi orani 5-1=4
C Asit konsantrasyonu 5-1=4
D Karistirma hizi 5-1=4
E Sure 5-1=4
Hata 4
Toplam serbestlik derecesi 24
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Toplam serbestlik derecesi 24 oldudu i¢in bu durumda en kuguk ortogonal dizin L25 (55)

secilecektir. Deneyde belirlenen standart L25 (55) ortogonal dizisi Tablo 4.3 * deki gibidir.

Tablo 4.3 Deneyde kullanilan L25 (5°) ortogonal dizi

Parametre seviyeleri
Deney No: A B c D E
1 1 1 1 1 1
2 1 2 2 2 2
3 1 3 3 3 3
4 1 4 4 4 4
5 1 5 5 5 5
6 2 1 2 3 4
7 2 2 3 4 5
8 2 3 4 5 1
9 2 4 5 1 2
10 2 5 1 2 3
11 3 1 3 5 2
12 3 2 4 1 3
13 3 3 5 2 4
14 3 4 1 3 5
15 3 5 2 4 1
16 4 1 4 2 5
17 4 2 5 3 1
18 4 3 1 4 2
19 4 4 2 5 3
20 4 5 3 1 4
21 5 1 5 4 3
22 5 2 1 5 4
23 5 3 2 1 5
24 5 4 3 2 1
25 5 5 4 3 2

4.6.6. Performans istatistiginin belirlenmesi

Bu calismada performans istatistigi olarak “Ortalama” ve “S/N orani” kullaniimistir.
Deneyde amag simitsonitin nitrik asitte ¢ézinmesinin optimum degerlerini bulmak oldugu igin

S/N orani olarak “hedef deger en bliytik en iyi” yaklagimi kullaniimigtir.
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4.6.7. Deneylerin yapilmasi, tekrar edilmesi ve sonuglarin kaydedilmesi

5 parametre ve her birine karsilik gelen 5 seviyeli L25 (55) ortogonal dizi kullanilarak 25
deney ve bir seri tekrar ile toplam 50 deney yapilmistir. AAS ve voltammetri analiz sonuglarina

gore elde edilen veriler Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’ te verilmistir.

Tablo 4.4 AAS analizi sonucu elde edilen ortalama ve S/N degerleri

Deney 1.seri 2.seri
No: A| B| C| D | E| zn? Zn*? | Ortalama | S/N orani
1 1 1 1 1 1 24,11 23,24 23,675 27,9131
2 1 2 2 2 2 35,12 34,94 35,030 31,1488
3 1 3 3 3 3 46,42 45,11 45,765 33,6464
4 1 4 4 4 4 60,52 59,24 59,880 35,6279
5 1 5 5 5 5 62,12 61,04 61,580 34,5771
6 2 1 2 3 4 76,24 77,14 76,690 36,4834
7 2 2 3 4 5 77,22 76,16 76,690 38,1246
8 2 3 4 5 1 49,25 47,31 48,280 33,9318
9 2 4 5 1 2 39,38 37,04 38,210 32,0729
10 2 5 1 2 3 32,58 32,92 32,750 30,3873
11 3 1 3 5 2 72,31 73,76 73,035 37,3530
12 3 2 4 1 3 71,41 71,08 71,245 35,8440
13 3 3 5 2 4 71,89 71,95 71,920 37,5672
14 3 4 1 3 5 60,85 61,74 61,295 36,0081
15 3 5 2 4 1 60,38 61,53 60,955 36,1370
16 4 1 4 2 5 81,68 82,65 82,165 38,7310
17 4 2 5 3 1 77,80 76,06 76,930 37,8041
18 4 3 1 4 2 72,09 71,35 71,720 35,9015
19 4 4 2 5 3 72,33 73,76 73,045 37,7012
20 4 5 3 1 4 74,09 73,46 73,775 37,6180
21 5 1 5 4 3 94,02 95,26 94,640 39,7811
22 5 2 1 5 4 75,26 74,09 74,675 37,9005
23 5 3 2 1 5 73,43 72,01 72,720 37,3155
24 5 4 3 2 1 70,71 69,16 69,935 35,6818
25 5 5 4 3 2 69,11 68,49 68,800 37,1818
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Tablo 4.5 Voltammetri analizi sonucu elde edilen ortalama ve S/N degerleri

Deney 1.seri 2.seri
No: A| B | C| D| E| zn? Zn*? | Ortalama | S/N orani
1 1 1 1 1 1 | 23,75 | 23,04 23,395 | 27,8029
2 1 2 | 2 | 2 ] 2 | 3493 | 3454 34,735 | 31,0721
3 1 3 | 3] 3 [ 3 | 4431 | 4649 45,400 | 33,5759
4 1 4 | 4 | 4| 4 [ 5950 | 60,05 59,775 | 35,6116
5 1 5 | 5|5 ] 5 [6167 | 60,16 60,915 | 34,4926
6 2 | 1 2 | 3 | 4 | 7411 | 76,43 75,270 | 36,3298
7 2 | 2 [ 3| 4] 5 |7638 | 7579 76,085 | 38,0483
8 2 | 3 4| 5 | 1 | 4806 | 4764 47,850 | 33,8545
9 2 | 4] 5 1 2 | 38,15 | 37,08 37,615 | 31,9452
10 2 | 5 [ 1 2 | 3 | 3275 | 31,99 32,370 | 30,2830
11 3 | 1 3 | 5 | 2 | 7316 | 72,72 72,940 | 37,3406
12 3 | 2 4] 1 3 | 7022 | 71,89 71,055 | 35,8301
13 3 | 35| 2] 471,70 72,01 71,855 | 37,5515
14 3 | 4 [ 1 3 | 5 | 60,40 | 61,99 61,195 | 35,9898
15 3| 5 2 4 16019 | 6155 60,870 | 36,1268
16 4 | 1 4 | 2 [ 5 |818 | 8214 81,980 | 38,7139
17 4 | 2 [ 53] 1]7678]| 7543 76,105 | 37,7090
18 4 | 3 [ 1 4 | 2 [ 7014 | 7249 71,315 | 35,8607
19 4 | 4 [ 25 ] 3] 7284 7281 72,825 | 37,6680
20 4 | 5[ 3] 1 4 | 7355 | 72,68 73,115 | 37,5368
21 5 | 1 5 | 4 | 3 [ 9362 | 9486 94,240 | 39,7413
22 5 [ 2 [ 1 5 | 4 | 7354 | 7461 74,075 | 37,8328
23 5 | 3] 2] 1 5 | 72,35 | 72,02 72,185 | 37,2503
24 5 | 4 [ 3 2 ] 1]86917 | 7052 69,845 | 35,6813
25 5 | 5 4| 3| 2 | 6883 | 6798 68,405 | 37,1238

4.6.8. Verilerin analizi

Deney sonuglarindan elde edilen veriler Minitab 16 programiyla analiz edilmistir. AAS
ve voltammetri degerlerine goére Minitab program ciktisi Tablo 4.6 ve Tablo 4.9 da yer
almaktadir. Faktor etkilerinin grafiksel gosterimi AAS degerlerine gore $ekil 4.4, Sekil 4.5, Sekil
4.6’ da ve voltammetri degerlerine gore Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’ da verilmistir.
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Tablo 4.6 Minitab program c¢iktisi (AAS sonuglarina goére)

Taguchi Design

Taguchi Orthogonal Array Design

L25(5*%*5)
Factors: 5
Runs: 25

Taguchi Analysis: 1; 2; ort-aas versus A; B; C; D; E

Response Table for Signal to Noise Ratios
Larger is better

Level A B C D E
1 32,58 36,05 33,62 34,15 34,29
2 34,20 36,16 35,76 34,70 34,73
3 36,58 35,67 36,48 36,22 35,47
4 37,55 35,42 36,26 37,11 37,04
5 37,57 35,18 36,36 36,29 36,95

Delta 4,99 0,98 2,86 2,96 2,75
Rank 1 5 3 2 4

Response Table for Means

Level A B C D E
1 45,19 70,04 52,82 55,92 55,95
2 54,52 66,91 63,69 58,36 57,36
3 67,69 62,08 67,84 65,90 63,49
4 75,53 60,47 66,07 72,78 71,39
5 76,15 59,57 68,66 66,12 70,89
Delta 30,97 10,47 15,83 16,85 15,43
Rank 1 5 3 2 4

Response Table for Standard Deviations

Level A B c D E
1 0,4720 10,5430 10,4010 0,5590 0,7250
2 0,6580 0,4480 10,5080 10,3100 0,5330
3 0,3880 10,5470 0,6000 0,5460 0,4650
4 0,5510 0,7490 0,5140 0,5470 0,4040
5 0,6000 10,3820 0,6460 0,7070 0,5420

Delta 0,2700 0,3670 0,2450 0,3970 0,3210
Rank 4 2 5 1 3

Taguchi Analysis: 1; 2; ort-aas versus A; B; C; D; E
Predicted values

S/N Ratio Mean StDev Ln (StDev)
41,5849 99,8082 0,4638 -0,779866

Factor levels for predictions

A B C D E
5 2 3 4 4
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Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
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Sekil 4.4 S/N oranina gore sonug grafigi (AAS sonuglarina gore)

(A: Sicaklik, B: Kati/Sivi orani, C: Asit konsantrasyonu, D: Karistirma hizi, E: Reaksiyon stiresi)

Main Effects Plot for Means
Data Means
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Sekil 4.5 Ortalamalar igin sonug grafigi (AAS sonuglarina gore)
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Main Effects Plot for StDevs

Data Means
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Sekil 4.6 Standart sapma igin sonug sonug grafigi (AAS sonuglarina goére)
Tablo 4.7 Minitab sonuglarina gore 6zetlenmis veri analizi (AAS sonuglarina gore)
S/N Orani Igin Sonug | Ortalamalar Igin Sonug | Log(Std) igin Sonug
Faktérler (En Biiyiik En lyi) (En Biiyiik En lyi) (En Biiyiik En lyi)
Etki Uygun Etki Uygun Etki Uygun
Derecesi Seviye Derecesi Seviye Derecesi Seviye
A 1 5 1 5 4 2
B 5 2 5 1 2 4
Cc 3 3 3 5 5 3
D 2 4 2 4 1 5
E 4 4 4 4 3 1

Tablo 4.7’ ye gére AsB.CsD4E4 kombinasyonu, ortalama kapasitenin en ylksek degerini

vermektedir. En iyi faktor-seviye kombinasyonu Tablo 4.8’ de verilmisgtir.

Tablo 4.8 S/N oranina gore hesaplanan en iyi faktér-seviye kombinasyonu

Seviye

Faktérler
A B (0 D E
5 2 3 4 4
50°C 1/100 gr/mL % 15 1000 rpm 60 dakika
Sicaklik Kati-Sivi Orani | Asit Konsantrasyon | Karistirma Hizi Sire
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Tablo 4.9 Minitab program ¢iktisi (Voltammetri sonuglarina goére)

Taguchi Design

Taguchi Orthogonal Array Design

L25(5*%*5)
Factors: 5
Runs: 25

Taguchi Analysis: 1; 2; Ort-volt versus A; B; C; D; E

Response Table for Signal to Noise Ratios
Larger is better

Level A B c D E
1 32,51 35,99 33,55 34,07 34,23
2 34,09 36,10 35,69 34,66 34,67
3 36,57 35,62 36,44 36,15 35,42
4 37,50 35,38 36,23 37,08 36,97
5 37,53 35,11 36,29 36,24 36,90

Delta 5,01 0,99 2,88 3,00 2,74
Rank 1 5 3 2 4

Response Table for Means

Level A B c D E
1 44,84 69,57 52,47 55,47 55,61
2 53,84 66,41 63,18 58,16 57,00
3 67,58 61,72 67,48 65,28 63,18
4 75,07 60,25 65,81 72,46 70,82
5 75,75 59,14 68,15 65,72 70,47

Delta 30,91 10,43 15,68 16,98 15,20
Rank 1 5 3 2 4

Response Table for Standard Deviations

Level A B C D E
1 0,5340 0,5030 0,6480 10,4650 0,5190
2 0,516¢0 0,5070 0,4430 0,3130 0,5100
3 0,5370 0,5590 10,5430 0,8290 0,5880
4 0,4920 0,4590 0,3810 0,6090 0,5120
5 0,4840 0,5350 10,5480 10,3470 0,4340

Delta 0,0530 10,1000 0,2670 0,5160 0,1540
Rank 5 4 2 1 3

Taguchi Analysis: 1; 2; Ort-volt versus A; B; C; D; E
Predicted values

S/N Ratio Mean StDev Ln (StDev)
41,5555 99,2466 0,6046 -0,143250

Factor levels for predictions

A B C D E
5 2 3 4 4
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Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
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Sekil 4.7 S/N oranina gore sonug grafigi (Voltammetri sonugclarina gore)

(A: Sicaklik, B: Kati/Sivi orani, C: Asit konsantrasyonu, D: Karistirma hizi, E: Reaksiyon suresi)

Main Effects Plot for Means
Data Means
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Sekil 4.8 Ortalamalar igin sonug grafigi (Voltammetri sonuglarina gore)
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Main Effects Plot for StDevs
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Sekil 4.9 Standart sapma igin sonug¢ sonug grafigi (Voltammetri sonuglarina goére)

Tablo 4.10 Minitab sonuglarina gdre dzetlenmis veri analizi (Voltammetri sonuglarina gére)

S/N Orani Igin Sonug | Ortalamalar Igin Sonug Log(Std) Igin Sonug
(En Biiyiik En lyi) (En Biiyiik En lyi) (En Biiyiik En lyi)
Faktérler
Etki Uygun Etki Uygun Etki Uygun
Derecesi Seviye Derecesi Seviye Derecesi Seviye
A 1 5 1 5 5 3
B 5 2 5 1 4 3
c 3 3 3 5 2 1
D 2 4 2 4 1 3
E 4 4 4 4 3 3

Tablo 4.10 gore AsB,C3;D4E4 kombinasyonu, ortalama kapasitenin en yiksek degerini
vermektedir.
Tablolardan gorildigl UGzere ayni optimum kosullari veren AAS ve voltammetri

¢alismalarinin sonuglarindaki uyum Taguchi yénteminin basaril olarak uygulandidini gosterir.
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4.6.9. Deney sonuglarinin yorumlanmasi

Elde edilen veriler ile Minitab 16 programinda Anova analizi yapiimigtir. Anova analiziyle
kareler toplami, serbestlik dereceleri, varyasyon, F ve P degerleri bulunmustur. AAS ve
voltammetri sonuglarinin ortalama degerlerine goére varyans analiz tablosu program ciktisi
olarak alinmis ve diuzenlenmistir. AAS verilerine gére Anova analizi ve tablosu, Tablo 4.11 ve
Tablo 4.12’ de verilmistir. Voltammetri verilerine gore ise Anova analizi ve tablosu Tablo 4.13 ve
Tablo 4.14’ te yer almaktadir.

Tablo 4.11 AAS gbre Anova analizi

Linear Model Analysis: SN ratios versus A; B; C; D; E

Analysis of Variance for SN ratios

Source DF Seq SS Adj SS Adj MS F P
A 4 98,386 98,386 24,5965 10,26 0,022
B 4 3,450 3,450 0,8625 0,36 0,827
C 4 28,452 28,452 7,1130 2,97 0,159
D 4 30,075 30,075 7,5187 3,14 0,147
E 4 31,637 31,637 7,9094 3,30 0,137
Residual Error 4 9,588 9,588 2,3971

Total 24 201,589

S = 1,548 R-Sgq = 95,2% R-Sg(adj) = 71,5%

Tablo 4.12 AAS gbre Anova tablosu

Serbestlik Kareler Varyasyon
Dereceleri Toplami MS F P
DF SS
A 4 98,386 24,5965 10,26 0,022
B 4 3,450 0,8625 0,36 0,827
C 4 28,452 7,1130 2,97 0,159
D 4 30,075 7,5187 3,14 0,147
E 4 31,637 7,9094 3,30 0,137
Hata 4 9,588 2,3971
Toplam 24

AAS igin Anova Tablosu sonuglarina goére p degerlerine bakildiginda a=0,05 anlamlilik
dlzeyinin altinda kalan tek deger sicakhk parametresidir. Bu sonu¢ da gdsteriyor ki sadece

sicaklik parametresinin sistem Uzerinde etkisi vardir.



67

Tablo 4.13 Voltammetriye gére Anova analizi

Linear Model Analysis: SN ratios versus A; B; C; D; E

Analysis of Variance for SN ratios

Source DF Seq SS Adj SS Adj MsS F P
A 4 100,274 100,274 25,0685 10,63 0,021
B 4 3,381 3,381 0,8454 0,36 0,828
C 4 28,766 28,766 7,1914 3,05 0,153
D 4 30,475 30,475 7,6187 3,23 0,141
E 4 31,636 31,636 7,9091 3,36 0,134
Residual Error 4 9,429 9,429 2,3573

Total 24 203,962

S =1,535 R-Sg = 95,4% R-Sqg(adj) = 72,3%

Tablo 4.14 Voltammetriye gére Anova tablosu

Serbestlik Kareler Varyasyon
Dereceleri Toplami MS F P
DF SS
A 4 100,274 25,0685 10,63 0,021
B 4 3,381 0,8454 0,36 0,828
C 4 28,766 7,1914 3,05 0,153
D 4 30,475 7,6187 3,23 0,141
E 4 31,636 7,9091 3,36 0,134
Hata 4 9,429 2,3573
Toplam 24 203,962

Voltammetri Anova Tablosu sonuglarina gére ise p degerlerine bakildiginda a=0,05
anlamhhk dizeyinin altinda kalan tek deger sicaklik parametresidir. Bu sonu¢ da gdsteriyor ki

sadece sicaklik parametresinin sistem lGzerinde etkisi vardir.

F testi:

ANOVA analizi yaparken kullanilan parametrelerin sonu¢ Uzerinde istatistiksel olarak
onemli bir etkiye sahip olup olmadidini tespit edebilmek icin F testi analizinin yapiimasi
gerekmektedir.

Ele alinan parametrenin varyansinin hatanin varyansina bolinmesiyle elde edilen F

degerlerinin, uygun guvenilirlik tablolariyla kiyaslanmasi neticesinde, hesaplanan degerlerin
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tablo deg@erlerinden buyulk olmasi durumunda parametrelerin sonug tzerinde énemli bir etkisinin

oldugu sonucuna varilir. F tablolarindan F orani bulunurken; segilen given dizeyi, payin
serbestlik derecesi ve paydanin serbestlik derecesi gerekmektedir. Bu ¢alismada a = 0,05 % 95

glven seviyesi tablosuna bakilarak kiyaslama yapilmis sadece sicaklik parametresini bu giiven

seviyesini sagladigi gortlmustir. Kiyaslama yapilabilmesi igin Tablo 7.1° den yararlaniimistir.
%95 Guven diuzeyinde etkili olan faktorler Fa (0,05);4;4 = 6,39

4.6.10. Dogrulama deneylerinin yapiimasi

Minitab 16 programinin giktisina gore faktoér seviyeleri AsB,C3D4E, olarak belirlenmisti.
Bu kombinasyona gore yeniden bir tekrar deneyi yapilarak bulunan sonuglar degerlendirilmigtir.
Buna gore optimum kosullar altinda c¢ozeltiye gegen ¢inko miktar;; AAS igin %99,98 ve
voltammetri igin ise %99,66’ dir. Program ciktisinda tahmin edilen degerler ise AAS igin
%99,80, voltammetri igin %99,24’ tir. Dogrulama deneyi sonuglari ile analiz sonuglarinin

uyumlu oldugu gortlmektedir.
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Optimum kosullarda simitsonit cevheri ¢ézindurilmis ve ¢dzeltiye gegen ¢inko Sekil

4.10 diyagrami uygulanarak once ¢inko sulfire daha sonra ¢inko hidroksite donustirGimustir.

Cinko siilfiire ait XRD analiz sonucu Sekil 4.11’ de verilmistir.

ZnS ¢okelegi

olusur.

Mn(OH),
seklinde
coker.

L]

Tiyoasetamid
ile 1sitilir.

6. Ortam asir
NH; ile bazik
yapilr..

Cozeltiye
Zn ve Mn
geger.

5. Cokelek

seyreltik HCI
ile ¢ézular.

Cokelek
atilir.

1. Cozelti

isitilarak
derigtirilir.

4. Cozelti

tiyoasetamid
ile goktaralar.

&
'

Ni, Co, Mn, Zn
sulfarleri
seklinde

Sekil 4.10 Cinkonun saflastiriimasi

2. Cozelti
asidik
ortamda

tiyoasetamid
ile isitilir ve

sulfrleri

oktaralir,

Pb, As,
Cd, Cu,
Sb, Sn,
Hg, Bi
ortamdan

ayrilir.

3. Cozelti
NH4/NH,CI
tamponu ile
bazik yapilir.

Fe, Al, Mn,
Cr ¢Oker.
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Counts

inS ZnS

400 —Ik‘

ZnS

ZnS
200

T T T T
10 20 30 40 50 60 70

Position [“2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.11 ZnS XRD analiz sonucu

Cinko hidroksit ve ¢inko nitrat Sekil 4.12 diyagrami uygulanarak elde edilmistir.

ZnS ¢okelegi
Zn(NO3),
cokelegi
olusur. Seyreltik

HCl ile
¢ozallr.

NH; ile
bazik
yapilir.

Etanol ile
¢okturalur.

Seyreltik
HNO4
eklenir ve
isitilir.

Sekil 4.12 Cinko hidroksit ve ¢inko nitrat eldesi
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Elde edilen Zn(OH), Sekil 4.13’ te ve XRD analiz sonucu Sekil 4.14’ te verilmistir.

Sekil 4.13 Saflastirma sonucu elde edilen Zn(OH),

Counts
In-0H-2
Zn(OH),
1000
Zn(OH)
Zn(OH),  Zn(OH)
500
Zn(OH), Zn(OH)
0 i R R SRR R I AR S R
10 20 30 40 A0 60

Position [2 heta] (Coprer (Cu))

Sekil 4.14 Zn(OH), XRD analiz sonucu
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Cinko hidroksitin seyreltik nitrik asit ile reaksiyonu sonucunda c¢inko nitrat Gretimi

gerceklesmistir. Uretimi gergeklesen cinko nitrat Sekil 4.15 de ve XRD analiz sonucu Sekil 4.16°

te verilmigtir.
Sekil 4.15 Uretimi gergeklesen cinko nitrat
Counts
CinkoNitrat Zn(NO3)2
2000
In(NO3)2
Zn(NO3)2 Zn(NO3)2
Zn(NO3)2
1000 Zn(NO3)2
l Zn(CO32 Zn(CO3)2 In{CO3)2
J} In(CO3)2 003)2
UL W JLM« Muv R osncis
i ¥l W My —
r——— et
0 B 0 © 0 0 70

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.16 Uretimi gergeklesen ¢inko nitratin XRD analiz sonucu
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5. SONUC

> Yapilan XRF analiz sonucuna gére c¢inko miktari ZnO cinsinden %36,15,
metalik ginko cinsinden % 29,04 olarak bulunmustur. Simitsonit cevherinin en yiiksek oranda
icerdigi mineral ¢inkodur. Arkasindan kursun ve demir gelmektedir. Sonuglar Tablo 5.1 ve Tablo
5.2’ de gorulmektedir.

Tablo 5.1 XRF ile simitsonit cevherinin kimyasal bilesimi

Bilesen Konsantrasyon(%) Bilesen Kons.(%) Bilesen Kons.(%)
Na,O 8,29 Ba 1,058 Br < 0,00010
MgO 3,785 Cl 0,00009 Y < 0,00071
Al,0; 4,484 Mo 0,0169 La < 0,0010%
SO; 0,4737 Cd 0,0396 WO; < 0,00025

K>O 0,1127 Cr,0; < 0,00074 Hg < 0,00020
CaO 5,528 ZrO, < 0,068 Tl < 0,00020
ZnO 36,15 Ag < 0,00051 Bi < 0,00020
Fe;03 30,72 Nb2O5 <0,0014 NiO < 0,00026
PbO 7,383 In < 0,00051 CuO < 0,00013
Ta,0s 0,675 SnO; < 0,00077 Ge < 0,00010
Sb,0;5 0,0303 Te < 0,00071 Se < 0,00010
MnO 0,4848 SiO, < 0,0011 CoO < 0,00039
Sro 0,0097 V205 < 0,00090 TiO. < 0,00084
As,03 0,763 P,05 < 0,00069 Toplam : % 100
Tablo 5.2 XRF ile simitsonitin i¢erisinde bulunan elementlerin % miktar
Element Kons. (%) Element Kons. (%) Element Kons. (%)
Na 6,15 Fe 21,49 Si < 0,00051
Mg 2,282 Pb 6,854 P < 0,00030
Al 2,373 Ta 0,553 Ti < 0,00051
S 0,1897 Bi < 0,00020 \' < 0,00051
K 0,0936 Hg < 0,00020 Cr < 0,00051
Ca 3,951 Ti < 0,00051 Co < 0,00030
Zn 29,04 Tl < 0,00020 Ni < 0,00020
As 0,578 P < 0,00030 Cu < 0,00010
Cl 0,00009 Ge < 0,00010 Se < 0,00010
Mo 0,0169 Br < 0,00010 Y < 0,00071
Cd 0,0396 Zr < 0,051 Nb <0,0010
Ba 1,058 Ag < 0,00051 In < 0,00051
Sb 0,0228 Sn < 0,00061 Te < 0,00071
Mn 0,3755 La <0,0010 w < 0,00020
Sr 0,0082
Toplam % : % 75,07 Kizdirma kaybi: % 22,73 “ Toplam :% 100
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> Yapilan XRD analiz sonuglarina gére; smitsonit cevheri icin XRD grafigi Sekil
5.1 ’de ve pik listesi Tablo 5.3’ de, verilmistir. Tablo 5.3’ deki smithsonite cevherine ait pik

listesine bakilarak Sekil 5.1 'teki piklerin smitsonit cevherine ait oldugu tespit edilmigtir.

Counts
1
ZnC0y
3000
2000
70003 nco3
; InCO3
Pb3(PO4)2 7603 e Si02
1000 Fe203 502
Ph3(PO4)2
0 RETEERTETE RESZRTEETE REIETREDS EREIRZZEDS] ER [ PREREEETE
10 20 0 40 A0 60 70

Position [2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 5.1 XRD analiz sonucu
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Tablo 5.3 Simitsonit cevherine ait pik listesi

Pos. [°2Th.] Height [cts] FWHM [°2Th.] d-spacing [A] Rel. Int. [%]
15,0333 75,07 0,1948 5,89336 2,66
21,1781 185,85 0,3897 4,19528 6,59
25,1608 831,74 0,1624 3,53950 29,48
25,6632 328,38 0,1299 3,47134 11,64
26,7740 298,33 0,1299 3,32979 10,57
15,0333 75,07 0,1948 5,89336 2,66
21,1781 185,85 0,3897 4,19528 6,59
25,1608 831,74 0,1624 3,53950 29,48
25,6632 328,38 0,1299 3,47134 11,64
26,7740 298,33 0,1299 3,32979 10,57
27,2751 165,91 0,1948 3,26975 5,88
28,9448 476,69 0,0974 3,08482 16,90
29,6308 236,08 0,2598 3,01494 8,37
32,6370 2821,30 0,1948 2,74378 100,00
34,7739 94,66 0,3897 2,57990 3,36
36,7446 274,50 0,1948 2,44594 9,73
38,7774 331,75 0,1948 2,32227 11,76
42,8963 301,44 0,2273 2,10835 10,68
46,6424 332,36 0,2273 1,94738 11,78
51,4717 432,50 0,1624 1,77544 15,33
53,7490 891,59 0,1948 1,70547 31,60
61,2899 84,23 0,3247 1,51248 2,99
62,1614 242,35 0,2273 1,49336 8,59
66,2337 287,84 0,2598 1,41107 10,20
67,7487 193,22 0,3897 1,38316 6,85
70,0232 290,55 0,1584 1,34259 10,30
> Bu calismada 5 parametre ve her birine karsilik gelen 5 seviye igin L25 (55)’ li

ortogonal dizi kullanilarak 25 deney yapilmistir. Hata oranini azaltmak icin deneyler bir seri
tekrarla tekrarlanmistir.

> L25’ li deney duzenegine goére yapilan deneyler sonucunda c¢dzeltiye gecen
¢inko miktar1 AAS ve voltammetri cihazlariyla élgtimUstir.

> AAS ve voltammetri cihazinda ¢inko miktarinin tespit edilmesi igin kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur. AAS icin 0,5 ppm ile 3 ppm derisim araliginda, voltammetri igin ise

0,0125 ppm ile 0,0744 ppm derisim araliginda kalibrasyon grafikleri gizilmigtir. Sekil 5.2 ve Sekil

5.3’ te AAS ve voltammetri igin olusturulan kalibrasyon grafikleri verilmistir.
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Abs

14 y =0,2724x + 0,0448
08 - R2 = 0,9907
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0 T T T T T T 1
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5

Sekil 5.2 Deneydeki AAS kalibrasyon grafigi

> Sekil 5.2 deki AAS kalibrasyon egrisinden faydalanilarak optimum kosullarda

¢dzundurilen cevherin cinko iceriginin, % 99,98’ nin ¢bzeltiye alinabildigi bulunmustur.

Akim (nA)
500 -
400 - y = 4607,2x + 50,463
R2=1
300 A
200 -
100 -+
0 T T T T T T T 1
0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06 0,07 0,08

Sekil 5.3 Deneydeki voltammetri kalibrasyon grafigi

> Sekil 5.3’ deki voltammetri kalibrasyon egrisinden faydalanilarak kral suyunda
timden ¢6ziinmus olan simitsonit cevherinin % 31,775’ nin Zn metali icerdigi tespit edilmistir. Bu
yuzde kullanilarak yapilan hesaba gore optimum kosullarda ¢éziindurilen cevherin Zn igeriginin
% 99,66’ nin ¢dzeltiye alinabildigi bulunmustur.

> Calisma planlanma asamasinda H,C,O, ve HCI asitler ile yaptigimiz
denemelerde en iyi sonuglar nitrik asit ile alinmistir. Bu asidin tercih edilmesinin sebebi, cevher
icerisinde ¢ok miktarda bulunan Zn, Pb ve Fe elementlerinden Zn ve Pb’ nun tamamina

yakinini, Fe’ in ise daha az miktarini gézmesidir.
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> HNO; asit ile optimum kosullar altindaki ¢éziindiirme isleminde cevherdeki
¢inkonun ortalama % 99,82 oraninda ¢6zindugu, Pb’ un ve Fe’ in ise sirasiyla % 86,52 ve %
27,91 oraninda ¢6zindugu belirlenmistir.

> Klasik yontemlerle 5 parametre 5 seviye igin 3125 (5x5x5x5x5) deney yapilmasi
gerekirken, Taguchi’ nin gelistirdigi L25 (55)’ li ortogonal dizi ile 25 deney yapilarak zamandan

blylk kazanim saglanmistir.

> Elde edilen verilerin istatistiksel hesaplamalari Minitab-16 programinda
yapimistir.
> L25 (55) ortogonal dizini kullanilarak belirlenen sartlarda yapilan deneyler

sonucunda, her bir deney konfiglirasyonu igin ‘Ortalama’ ve ‘S/N orani’ degerleri bulunmustur.
Analizler S/N oranlar kullanilarak yapilmistir. Simitsonitin nitrik asit icerisinde ¢6ziinme
kosullarina etki eden parametreler, ‘en blyiik en iyi (Larger is better)’ performans karakteristigi
ile optimize edilmistir. Sonuglar grafiksel yontemlerle analiz edilmis olup ANOVA (varyans)
analizi metoduyla incelenmisgtir.

> AAS ve voltammetri analiz sonuglarinin S/N oranina gore gizilen grafiklerinde,
AsB,C3D4E4 kombinasyonu ortalama kapasitenin en yiksek degerini vermektedir. Grafikte A:
Sicaklik, B: Kati/Sivi orani, C: Asit konsantrasyonu, D: Karistirma hizi ve E: Reaksiyon suresini
ifade etmektedir. S/N oranina gére hesaplanan en iyi faktér-seviye kombinasyonu AsB,C3D4E,
olarak tespit edilmistir. Maliyetlerinde dikkate alindigi optimum sartlar ise A4BsC3;D4E, olarak
belirlenmistir. Buna gére optimum proses sartlari sicaklik 40°C, kati/sivi orani 10/100 g/mL, asit
konsantrasyonu % 15, karistirma hizi 1000 rpm ve reaksiyon siresi 60 dakikadir.

> Hem AAS hem de voltammetri sonuglari baz alinarak yapilan istatistiksel
hesaplamalara gére maksimum ¢oziinme kosullari; sicaklik 50°C, kati/sivi orani 1/100 g/mL,
asit konsantrasyonu % 15, karistirma hizi 1000 rpm ve reaksiyon suiresi 60 dakika olarak
bulunmustur.

> Optimum kosullar altinda ¢ozeltiye gegcen Zn miktari AAS igin % 99,98 ve
voltammetri igin % 99,66’ tir.

> Minitab 16 programinin istatistiksel sonuglarina goére simitsonit cevherindeki Zn’
un HNO; asitte ¢oziinmesinin tahmini degeri AAS icin % 99,80, voltammetri igin ise % 99,24’
tlr. Bu sonuglara gére Taguchi metoduyla hesaplanan tahmin degerin AAS ve voltammetri
sonuglari ile de desteklendigi gorilmektedir.

> Yapilan analizde sutun farklari metoduna goére ¢oziinme prosesinde en etkin
parametre sicaklik parametresidir. Diger parametrelerin etkisi sirasiyla karistirma hizi, asit
konsantrasyonu, reaksiyon suresi ve kati-sivi orani seklinde azalmaktadir.

> AAS ve voltammetriyle elde edilen verilerin Anova analiz sonuglarina gore
Anova tablosu olusturulmustur. Bu tablodaki p degerlerine bakildiginda a=0,05 anlamlilik

dizeyinin altinda kalan tek deger sicaklik parametresidir. Bu durum sicaklik parametresinin
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sistem performansi tizerinde 6énemli etkisi oldugunu géstermektedir. Ayni zamanda % 95 guven
seviyesi tablosuna bakilarak yapilan kiyaslama sonucu sadece sicaklik parametresinin bu
glven seviyesini sagladigi gérulmustar.

> Hem AAS hem de voltammetri cihazlariyla elde edilen veriler ve istatistiksel
sonuglar karsilastiriimig, birbiriyle uyumlu olduklari bulunmustur.

> Deney sonucunda simitsonit cevherinin nitrik asit igerisinde ¢dziinmesinin
optimum kosullari basarili bir sekilde tespit edilmistir. Bununla birlikte, Taguchi ydntemi ile
sonuglara daha az sayida deneyle ulasiimis olmasi, ydntemin avantajli oldugunu
gOstermektedir.

> Bulunan optimum kosullar 1sidinda simitsonit cevheri ¢dzindurulerek
bilesimindeki ¢inko, ilk olarak ¢inko siilfiire, daha sonra ¢inko hidroksite dénustirilmis ve en
son ¢inko nitrat bilesigi elde edilmistir. Elde edilen bilesikler icin XRF ve XRD analizi ile

dogrulama yapilimistir.
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Tablo 7.1 % 95 Duzeyindeki giiven aralidi icin F tablosu

a 0,05
PAY

PAYDA| 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00 8,00 9,00 10,00

1 161,45 | 199,50 | 215,71 | 224,58 | 230,16 | 233,90 | 236,77 | 238,88 | 240,54 | 241,88

2 18,51 | 19,00 | 1816 | 1925 | 1830 | 1933 | 1935 | 1937 | 1938 [ 1940
3 1013 | 955 8,28 9,12 4,01 8,94 8,89 8,85 8.81 8,79
4 7,71 5,54 6,59 6,39 6,26 6,16 6,00 6,04 6,00 5,96
5 6,61 5,79 5,41 5,149 5,05 4,95 4,88 4 82 477 474
[ 5,89 514 476 453 439 4,28 4,21 415 410 4 06
7 5,50 4,74 435 412 397 3,87 3,749 3,73 3,68 364
8 532 4 46 407 3,584 3,69 3,58 3,50 3,44 3,34 3,35
9 5,12 426 3,86 3,63 348 337 3,29 3,23 318 3,14
10 496 410 3,71 348 3,33 3,22 3,14 3,07 3,02 298
11 4584 3,58 3,50 3,36 3,20 3,09 3,01 2,95 2.90 285
12 4,75 3,89 3,49 3,26 311 3,00 2,91 2,85 2.80 275
13 4 67 3,81 3,41 3,18 3,03 2,92 2,83 277 2,71 267
14 460 3,74 3,34 3.1 296 2,85 2,76 270 2,65 260
15 454 3,68 3,29 3,06 290 279 2,71 2,64 254 254
16 4,49 3,63 3,24 3,01 285 2,74 2,66 2,59 254 249
17 4,45 3,59 3,20 2,96 281 2,70 2,61 2,55 2449 245
18 4.4 3,565 3,16 2,93 277 2,66 2,58 2,51 246 241
19 438 352 313 2,90 274 2,63 2,54 248 242 2,38
20 4,35 349 3,10 287 271 2,60 2,51 245 234 235
1 432 347 307 2,84 268 257 2449 242 237 232
22 4,30 344 3,05 2,82 2 66 2,55 2,46 2,40 2.4 2,30
23 428 342 3,03 2,80 2 64 2,53 2,44 237 232 227
24 426 340 3,01 2,78 262 2,51 242 2,36 230 225
25 4,24 3,39 299 2,76 2,60 2,49 240 2,34 2.28 224
26 423 337 298 2,74 259 247 2,39 2,32 2.27 222
27 421 3,35 2,96 273 2587 2,46 237 2,31 2,25 220
28 420 3.4 295 2,71 2,56 245 2,36 229 2.24 219
29 418 3,33 293 2,70 2,55 243 2,35 2,28 2,22 218
30 417 332 292 2,69 253 242 2,33 227 2.21 216
40 4,08 3,23 284 2,61 245 234 2,25 2,18 212 2,08
50 4,03 318 2,79 2,56 240 2,29 2,20 213 2.07 203
L] 4,00 315 2,76 253 237 2,25 217 210 2,04 1,99
70 3,98 313 2,74 2,50 235 2,23 2,14 207 2,02 1497
a0 3,96 3,11 2,72 2449 233 2,21 213 2,06 2,00 195
a0 3,95 3,10 2,71 247 232 2,20 2.1 2,04 1,949 194
100 3594 3,08 2,70 246 231 219 2,10 2,03 1,97 193
200 3,809 3,04 2,65 242 226 2,14 2,06 1,98 1,93 1,88
500 3,86 3,01 2,62 2,34 223 2,12 2,03 1,96 1,90 1,85
1000 3,85 3,00 2,61 238 222 2.1 2,02 1,95 1,849 1,84
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