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Bu ¢aligma klrﬁ121 camurun degerlendirilmesi ama-
. ciyla yapilmigtair.

Kirmizi g¢amurun HCl ve H2SO4’'de g¢ézinirligd asit
konsantrasyonuna bagliligir ydninden incelenerek en iyi
¢bzlinme sartlari tespit edilmigtir.

Demiri ayirmak amaciyla numune HySO4 ile ¢dzilmig ve
¢cbzeltiye metalik demir ilave edilip Fe*3 iyonlari Fe'2
iyonlarina indirgendikten sonra sogutulmak suretiyle
FeSO, .6H0 kristallendirilmistir. Kristallendirmeden arta
kalan c¢dzeltiden ise pH ayarlamasi ve hidrolizle Ti0; elde

edilmigtir.
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Elde edilen TiOs &rneklerinin U.V. Spektrofotometré

ile analizleri yapilmig ve ayrica difraksiyon pikle?i
alinarak ASTM standartlari ile karsilagstirilmigtir.

Deney ve analiz sonug¢lari kirmizi gamurdan demirin
% 69 verimle FeSO4.6H20 olarak, titanin % 51 - % 64 verim-
le TiO; olarak, aluminyumun % 83 - % 86 verimle
NH4Al(SO4)2.12H20 olarak elde edilebilecegini gdéster-

migtir.

ANAHTAR KELIMELER : Kirmizi ¢amurun degerlendiril-
.mesi, deir, titan ve aluminyu-

'ﬁun elde edilmesi
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ABSTRACT

Doctora Thesis

UTILIZATION OF RED MUD
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1991, Page : 78
Jury : Prof.Dr.Ramazan MIRZAOGLU
Prof e, Mustofa OzseMin

Assoc. .Pch.bc Heomza YiLMAZ

This study was carried out in order to utilization

- of red mud.

Depending on acid concentration the optimum condi-
tions for dissolution of red mud, was determined in HC1
and HpS04.

For seperation of iron, the sample was dissolved in
H2S04. The solution contains titanium, aluminium and iron
sulfates. The ferric ions in the sclution was reduced to
the ferrous ions by using metallic iron thus FeSOg.6H0
was crystallised. TiOy was recovered by pH control and
hydrolysis process. a1t3 ions was precipitated as

NH4AL (SO4) 2.12H20 with adding ethanol (or acetone).
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Obtained TiO; samples have been analyseé?byfdiv;f
Spectrophotometer, in additions, x-Ray difraction aﬁélYées‘
were obtained and compared with ASTM standarts.

The results of the experiments showed that 69 % of
iron, 51 % - 64 % titanium and 83 % - 86 % aluminium were
recovered as FeS0O,.6H,0, TiOz, NH A1(SO4)3.12H20 respec-

tively from the red mud.

KEY WORDS : Wtilization of red mud, recover of iron,

titanium and aluminium.



ONSOzZ

Seydigehir - Akseki bdélgesinde 44 milyon ton boksit
rezervi vardir. Etibank Seydigehir Aluminyum Tesisleri’nde
alumina bu bdlgeden temin edilenvboksitin Bayer Prosesi’ne
gdére iglenmesiyle elde edilmektedir. Boksitten alumina
ayrildiktan sonra kalan kisma kirmizi ¢amur denilmektedir.
Tam kapasite ile galigildiginda yillik 200 bin ton kirmizi
gamur birikimi 86z konusudur. Galigmamiz bu atigin
degerlendirilmesi yénindedir.
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1.GIRIS

Kirmizi g¢amur, Bayer Prosesiyle (1)
Al703) Uretiminde atik maddedir. Bu proseste bir ton bok-
sitin yaklasgik 0,45 tonu kirmizi ¢amur olarak atllmakté-

dir (2,3).

Ulkemizde aluminyum, Seydigehir Aluminyum Tesisle-
rinde tretilmektedir. Tam kapasite ile c¢alisildiginda her
yil 200;000 ton kirmizi ¢amur birikimi sd&z konusudur (2).
Boylesine buylk bir atigin bertaraf edilmesi i¢in yer -te-
mini mecburiyeti vardir. Prosesin niteliginden dolayi
kirimizi gamur bilnyesinde kostik (NaOH) bulunmakta, bu da
ekolojik problemlere sebep olmaktadir. Gerek depolama
problemini ¢dzmek ve gerekse igindeki Fep03, TiOy, Al03,
Nag0 gibi maddeleri kazanmak amaciyla birgok aragtirma ku-
.rulusu kirmizi c¢amur uUzerinde c¢aligmalar yapmaktadir
(4,5,6,7). Kirmizi ¢amur blnyesindeki maddelerden &zel-
likle TiOy memleketimiz ekonomisi bakimindan &nem arzet-
. mektedir. Zira MTA tarafindan gimdiye kadar yapilan
aragstirmalarda daha fazla titan ihtiva eden bagka bir kay-

nak bulunamamisgtir (2).

Titan filizleri, dinyada genig alanlara yayilmig ol-
malarina ragmen metalik titan ve titan bilegiklerinin tre-
timi teknolojik alanda ileri uGlkeler tarafindan yapil-
maktadir. Bilhassa metalik titanin, ¢ok dnemli kullanilma
sahalarina sahip olmasi ve elde edilmesindeki guglik sebe-
biyle pahali oldugu gézhénﬁne alinirsa, ekonomik bakimdan

Sdnemli oldugu gérillir. Henliz teknolojik geligimini tamam-



layamamis Ulkeler titan metalini {retecek Ve%kyllanacék
RERPIFIE :

teknige ve glice sahip olmadiklari ig¢in, metalik titan

énemli olmayabiiir; ancak titandioksit (TiOy) gerek pig-
ment olarak gerekse diger amag¢lar i¢in her Ulkenin ihtiyag¢
duydugu bir maddedir. Ulkemiz de alici tilkelerden biridir.
Bu sebeple satici Ulkelere yillik yaklagik 5500 ton titan-
dioksit ve titan cevheri ig¢in 3 milyon dolar civarinda
para &demek mecburiyetindedir (8). Halbuki kirmizi ¢amur
i¢inde y1llik olarak atilan TiO3, bu ihtiyaci kargilayacak
6lg¢ldedir.

Kirmizi ¢amur, lg¢erisindeki titani kazanmak i¢in,
titan mineralleri ile boy Odlgugecek durumda degildir (9).
Bu sebeple ¢alismamiz XKirmizli g¢amur igerisindeki titani
.kazanirken bununla birlikte demir, aluminyum ve sodyumun
da degerlendirilmesi imkanlarini arastirma ydninde yapil-
mistir. Bdylece hem gevre problemleri meydana getiren bir
atigin ortadan kaldirilmasi, hem de ayni atigin bir cevher

gibi kullanilmasi mimkin olabilir.
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1.1.Boksit ve Boksitten Alumina Uretimi e;;
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Aluminyum metali, aluminanin uygun katki maddeleri”
ile karisgtirildiktan sonra eritilerek elektrolizinden; al-
umina ise Bayer Prosesi’yle boksitten elde edilmektedir.
Degigik kaynakli boksitlerin kimyasal ve minerolojik ana-
lizleri Tablo 1’'de géridldigt gibidir (10).

Tablo 1. Boksitin Kimyasal ve Minerolojik Bilegenleri

Bilesen % Mineralojik Yaklasik
Ada Yapisa
. Gibbsit Al,033H0
Al203 ’ 40-65 Boehmit
Diaspor Al,03H0
Si02 0,5-10 Kaolinit Aly (OH) gSi4010
Quartz Si0g
F6203 3-30 Hematit Fe203
Goethit Fep03H0
Anatas - TiOj
T102 0,5-8 Rutil
Gibbsit, Boehmit
H»0 10-34 Diaspor,koalinit
2 ve Goethit ig¢inde
Mn,P,V,Cr,Ni,Ga,Ca.Mg Eser

Boksitteki aluminyum, Bayer Prosesinde cevherin
otoklavda derigik NaOH ile muamelesiyle NaAl(OH)4 halinde
¢6zeltiye alinir. Gozeltli ve ¢odzlinmeyen Kkismin
ayrilmasindan sonra ¢ézeltiden pH ayarlamasi ile Al (OH) 3,
Al(CH)3'in kalsinasyonuyla da Alz03 elde edilir. NaOH ile
¢Hzliinmeyen Kkisma Kirmizi g¢amur denmektedir.K1rm121 gamur

sodyum aluminyum silikatlar yaninda ana bilegen olarak
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demir ve titan oksitlerini, tesise beslenen'ﬁboksitinf:

yapisina ve proses teknolojisine bagli olarak dé3dd$ﬁk”;

oranda Ga,V,P,Ni,Cr,Mg gibi elementleri ihtiva eder.
Bayer prosesinin basit akim gemasi Sekil 1'’de
gbébrildugt gibidir. Ocaktan ¢ikarilip kirilan boksitin

parga buyuklugld, ogitilerek 50 mikrona kadar kigiltdlir.

Oglitme 300-1000 g/l kati ihtiva eden bir pulp meydana ge-"

tirilerek yvag metodla yapilir. Ogtfitmeden sonra, silisin
irtn kalitesindeki. ve 1si transferindeki zararli etkileri-
ni bertaraf etmek amaciyla 100°C sicaklikta 6-10 saat sire
beklemekle sodyum' aluminyum silikat halindeki silisin
¢dkmesi saglanarak_desilikasyon igslemi yapilir. Boksitin
ekonomik olarak i$ietilebilmesi igin Si02’in mimkin oldugu
kadar az (en fazla % 6,5-7) olmasi istenir (11,12). Desi-
likasyon isleminden sonra pulp otoklavlara beslenir. Otok-
lavlarda 100-250°C sicaklikta 40-50 dakikada
¢dézunlrlegtirilir. G¢éztnme reaksiyonu;

100°C¢
Al(OH)3 + NaOH o NaAl(OH)4

100°C>
seklindedir. Gdzlnmeden sonra pulpun basinci, gerekiyorsa
atmosfer basincina dlglrlilerek aluminat hari¢ diger madde-
leri ¢dktlrmek igin gereken Najz0 konsantrasyonuna (yani
uygun pH degerine) seyreltilir ve kirmizi ¢amurun aluminat
¢bzeltisinden géktﬁrme.ile ayrildigi dinlenme kaplarina
beslenir. ¢oktlrtcl alt akimi 200-500 g/1 kati ihtiva
eder. Alt akim bir seri yikayicidan gegirildikten sonra

kirmizi g¢amur barajina pompalanir (13).

1

s

o
.



5

Kirmizi ¢amur ayrildiktan sonra alumina kbntrql"
filtrasyonu ve ¢déktirdci dst akimin sogutulmasindan s§nra
aluminat ¢dézeltisinden ¢dktirtldr. Cokthrme ig¢in sicaklik
45-75°C ve Naj0 konsantrasyonu 90-150 g/1 olmalidir (14).
Al (OH) 3 2ayif bazik ¢dbzeltiden ayirilir, yikanir, stzllir
ve 1000-1200°C’de kalsine edilerek alumina elde edilir.

Sekil 2’de Bayer Prosesinin temel islemleri gdrilmektedir.

1.1.1.Boksitin. Cozihnlirlegtirilmesi

Cozunlrlestirme teknolojisini, temel alarak boksitin
bilegimi ve bilegenlerin minerolojik yapisi belirler.

Boksitin alumina Gretiminde kullanilmasini belirle-
yen en Snemli faktdr Aljy03 muhteviyatidir ki maksimum %65
oraninda bulunur. Ekonomik olarak igletme ig¢in en az %44
Alp03 bulunmaladir (11). Boksitler ihtiva ettikleri
Al,03'un durumuna gdre gibbsitik (Al 03.3H20), boehmitik
" (Al903.H50) ve diasporik (Al;03.Hp0) boksitler olarak Ug
grupta toplanirlar. Gibbsitik (trihidrat) boksitler 140-
145°C’de ve 120-140 g/l1 NajO cézﬁnﬁrlestigme ¢dzeltisinde
kolaylikla gézﬁnﬁrler. Halbuki boehmitik wve diasporik
(monohidrat) boksitler 200°C’nin tGzerindeki sicakliklarda
(modern fabrikalarda 240-250°C) ve daha yUksek ¢dzelti
konsantrasyonlarinda (180-250 g/l Najp0) ¢ozdlur (195).

Cézlnlrlegtirme esnasinda silisin davranisgi kimyasal
formuna, sicakliga ve.sﬁreye baglidir. Kimyasal olarak
baglli olmayan silis, sodyum hidroksit ¢ézeltisiyle ancak

yuksek sicakliklarda, genellikle 150°C’nin tGzerinde reak-
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siyona girmeye baglar. Bu ylzden dGsik 31caﬁ;;§§é‘

¢ézlntrlegtirme durumunda, gquartz formunda var olan.
COir

Y.

Si0,’in  bir bdlumid kirmizi gamura gecergﬁifﬁ*}

¢Ozlnirlestirmeden sonra ayrilmig olarak kum bigiminde
atilir. Yani silis herhangi bir alumina ve kostik soéa
kaybina yol agmadan, kirmizi c¢amurla birlikte gider (16).
Kimyasal bakimdan bagli Si0, (kaolinit, A120328i022H20, va
"da diger aluminyum silikatlar bi¢iminde) desilikasyon es-
nasinda ¢dzeltiyle reaksiyona girer ve asagidaki kati
bilegsik tegekkill eder. Bu bilegik, desilikasyon iglemi ile
dibe ¢6kﬁé ortamdan ayrilir,
3 (Nag0A1,042S10,) NagXnH,0

X: SOy, 2c1°, 2Aloé gibi toplam -2 ytikll anyon

Boksit ig¢indeki demirin g¢dzunlrlegtirme prosesi~

tzerine dnemli bir etkisi yoktur (17).

. Boksitlerin TiO5 bigimindeki titan muhteviyati (ana-
tas, rutil veya brookit) ¢ézinlrlestirme sirasinda sodyum
titanata (NagTi04) ddénGgir (18,19). Kirmizi gamurun
. ¢Oktlrlilmesi ve yikanmasi sirasinda sodyum titanat hidro-
lize |ugrayarak gesitli sodyum-hidrotitanatlar(NajTigOq3,
NajsO5Ti05, Naj0.3TiO3.2H20 gibi) meydana getirir. Ote yan-
dan yuksek sicakliklar ve kire¢ bulunmasi durumunda tita-

nat, kalsiyum titanat (CaTiO3) haline ddnugebilir.
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1.1.2.K1rm1z1 Canur

Boksitlerin ¢&zlnirlegtirilmesi sirasinda toplam
aluminanin %76-93 kadari aluminat ¢ézeltisinde sivi faza
geger. Boksitteki silis ya SiOy ya da sodyum aluminyum
silikatlar halinde, demir, titan ve az miktarda bulunan
Ga, V, P,Ni,Cr,Mg gibi maddeler kati kisimda kalarak
kirmizi gamuru olugturur. Boksit atiklarinin diger iki ana
bileseni sodyum ve kalsiyum genellikle boksitte bulunmayip

atiga teknolojik islemler sonucu gegerler.

Kirmizi camurun (boksit atigil) kimyasal kompozisyonu
genel olarak Fep03 %30-60, AlpO3 %5-20, Si0p %1-20, Nayo
%1-10, CaO %2-8, TiOy eser-%10 ve %5-15 kizdirma kayba
oranindadir. Tane buyuklligd 1 mikronla 2 mm arasinda
degigir ve ¢ogu 100 mikronun altindadir. Yogunluk ise 2,7-
.3,2 ton/m> arasinda degisir. Tablo 2°de kirmizi ¢amurda bu-
lunan kimyasal maddeler ve mineraller verilmektedir (20).
Tablc 3‘te 1973-1983 yillari arasinda tliketilen boksit,
meydana gelen kirmizi camur ve Tablo 4'de 1982 ve 1983
yillarinda tiliketilen boksit ve kirmizi gamurun kimyasal

analizleri gdértlmektedir (3).
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Tablo 2. Kirmizi GCamurda Bulunan Kimyasal Ma{ideler
Mineraller : (I
Bilegen [Mineralojik Ada Yaklagik Yapisi ve w ':-‘f
Genel Gdsteriligi Y ,
Gibbsit Al(CH)5 (Al;05.3H;0)
Boehmit AlOGH  (A1,05 Hq0)
Diocspor AlOCH  (Al,04 Hy0)
Aly04 Alumagatit Fe/Al10CH
Sodyum aluminyum silikatlar (Sodalit) NAs, 3(NaZOA12052502)Na2:m1:120
Kalsiyum aluminyum silikatlar Cas
Tri-kalsiyum aluminat 3CaCA1,046H,0
Hematit orEeq0q
Gothit FeOCH
Fez03 | Maghemit ¥-Fag04
Prit FeS,
Markasit FeS,
Quartz 5i0,
$i0y Sodalitler Nas
Kalsiyum aluminyum gilikatlar cas
Sodyum Titanat Na,OTi0y
T102 Kalsiyum Titanat CaCVl‘iOz
Sodyum meta Titanat NaHTiO4
| sodalitler NS
Na,0 Sodyum Titanatlar
Diger Sodyum Tuzlari
Magnezyum alum. Silikatlar MAS
150 Magnezyum hidroksit Mg (CH),
Dolomit Calg(CO3) 5
Magnesit MgCO4
Trikaleiyum aluminat 3Ca0A1,03. 6Hy0
Kalsiyum Titanat CaCTi0,
Fosforit Ca3(PO4)2
Ca0 Florit CaFy
Kalsiyum meta vanadat Ca(V0q)4
Kalsiyum alum. Silikat CAS
Apatit Cag[(POy)4F]
V205 Kalsiyum meta vanadat Ca(V04)2
Kizdirma Kaybi 1100°C’ye kadar ayrilan kristal su, 1si ile
ayrilan CO2,S02 ve organik maddeler.




11

Tablo 3. Seydigehir Aluminyum Tesislerinde Thketile® W
sit ve Meydana Gelen Kirmizi Gamur kN

vil Thketilen Boksit Meydana Gelen
(ton) Kirmizi Camur
(ton)
1973 221392 99842
1974 255300 110498
1975 181287 82127
1976 293810 135392
1977 365000 166083
1978 153451 73569
197% 185928 86797
1980 314841 136815
1982 189218 89097
1983 124146 56822

‘Tablo 4. 1982-1983 Yillarinda Tiketilen Boksit ve Kirmizi
Gamurun Kimyasal Analizi

1982 1983
- Bilesen Boksit Kirmizi Gamur Boksit |Kirmizi Gamux
Nem 2,65 - 2,79 -
K.K 12,71 6,86 12,65 6,87
Alo03 56,50 18,40 56,86 17,80
Siojp 8,29 18,16 7,45 17,00
Feq03 17,32 36,10 18,00 38,57
Ti05 2,43 5,19 2,33 5,08
Cao 0,95 2,44 0,84 2,22
CO, 0,82 - 0,97 -
V205 0,041 0,065 0,040 0,059
P20s5 0,062 0,125 0,074 0,175
S 0,037 0,075 0,053 0,08
Na50 - 10,55 - 10,26
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1.2.Kirmi1z1 Camurun Degerlendirilmesi

Kirmizi g¢amura blnyesindeki demir, aluminyum, sod-
yum, titan oksitleri gibi maddeler sebebiyle degerlendi-
rilmesi gereken bir hammadde gdz(i ile bakilabilir. Bu yén-
de yapilan c¢alismalar ¢oktur fakat hendz ekonomik olarak
endiustriyel bir proses geligtirilememigtir (21). Yapilan
¢alismalari, kirmizi c¢amurun timind veya bazi bilesen-
lerini hammadde olarak kullanip kimyasal Grinler elde etme
amacina dénik aragtirmalar ve kirmizi ¢amurun ingaat sek-
tériinde veya bagka amag¢larla, oldugu gibi degerlendiril-
mesi yéniindeki denemeler diye iki ana grupta mitalaa etmek
mamkanddr.

Kirmizi g¢amurun bdtintini degerlendiren proseslerde
‘'ya kirmizi g¢amurun firinda indirgenerek demirin oénce
ayrilip daha sonra digér bilegenlerin curuftan kazanilmasi
veya hi¢ indirgeme yapmadan bilegenlerin kazanilmasi

geklinde ¢ali$malar yvapilmigtir (4,22).

Columbo, U. ve Sironi, G. (23) kirmizi ¢amurdan de-
mir Gretimi ile ilgili bir metod geligstirmislerdir. Bura-
da; kirmizi c¢amur %30’dan az nem ihtiva edecek gekilde ku-
rutulur, 700°C’nin altinda indirgeyici gazlarla (Hgy,CO,
H70,CO5,CHy karigimi) akigkan yatakta kalsine edilir. Daha
sonra ikinci bir akigkan yatakta 500-900°C arasinda biutun
demir oksitler metalik demire indirgenir, UGrin sogutulur
ve demir magnetik ayirma ile ayrilir. %33.5 Fej03, %8.7
Al503, %5.3 TiOg ihtiva eden 100 kg kirmizi ¢amurdan bu

yolla 24 kg demir elde edildigi ve Grinde %92.1 Fe bulun
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oldugu belirtilmektedir. Demir ayrildiktan sonraki&ﬁggﬁg-
tik olmayan kisimdan, kostik prosesiyle 8 kg AlyO3 ve asit
muamelesi ile de 5 kg TiOs elde edilebilecegi belirtil-
migtir.

Thakur R.S. ve arkadaglari (24) %35.5 Fe03, %16.5
TiOp, %20.4 Alp03, %6.6 Si0 ve %12 Kkizdirma Kkaybi
bilegimindeki kirmizi gamuru, kiitlesinin %25’1 kadar aktif
kémir ile karlstlrarak.1050°C'de 1 saat slre ile 1isitmig
ve demiriﬁ yaklagik %71’inl metallestirmislerdir. Demiri
indirgedikten sonra, demirle birlikte indirgenmemisg oksit-
ler de magnetik kisma ge¢eceginden, magnetik ayirmaya tabi
tutulmadigi, HCl ile demirin ¢bzeltiye alindigi belirtil-
mistir. Kirmizi gamurunlaktif kémirle indirgenip HCl 1ile
‘gézﬁlmesinden sonra kalinti yaklagik %42 Ti05 ihtiva

etmigtir.

Gézmen, T.ve arkadaglarinin hazirladiklari rapora
- gbre (25) Udy M.J. Kirmizi g¢amuru &nce 800-1000°C’de sa-
bit tartima ulagincaya kadar ddéner firinda kalsine edip
daha sonra kuru kalsine gamuru, kuru karbon ihtiva eden
bir indirgeyici (kok, odun gibi) ile karistirarak elektrik
firininda 1050-1545°C’de eritmistir. Demir wve curuf
ayrildiktan sonra curuf 290°C’de en az %60 konsantrasyonda
derigik H2SO04 ile g¢dzllmektedir. (Asidin teorik miktardan
%10 fazlasi kullanilmaktadir) Ti+4 metalik aluminyum ile

Tit3'e indirgenmektedir. GCbzelti daha sonra 20-25°C’ye
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sogutularak Al,(S04)3 ¢Soktirilmistir. Aluminyum&ﬁiaiii;?h
masindan sonra ¢6zelti su ile seyreltilip kaynatllarAENéit
tan hidroliz edilmigtir.Bdylece demir ve aluminyumun %S0
ve Ti03’in yaklagik %93 verimle kazanll;bildigi belirtil-
mistir.

Yugoslavya’da yapilan bir c¢alismada (26) indirgenip
demiri ayrilmis gamurun %20°1lik H,SO, ¢bzeltisiyle 1/10
¢amur/H,S0, ¢bzeltisi oraninda kartigilip 80-90°C’de bir
saat ekstrakte edilmesi ile Ai203'ﬁn %77 ve TiO'in yak-
lasik %61’inin ¢dzeltiye gegtigl gérilmistir.Daha sonra
pH=1’de di-2 etilheksil fosforik asidin (%10) ve
2:etilhekzanulun (%$2) petrol eterindekil ¢bzeltisiyle ti-
tanin %92’sinin ekstrakte edilebildigi aluminyum ve demi-

-rin asit g¢dzeltisinde kaldig: belirtilmistir.

Fursman, O0.C. ve arkadaslari (27) karbon-kireg¢-soda
sinter prosesinin uygulanip, demiri ve aluminyumu ayrilmisg
¢amurdan titani ¢dzmek ig¢in H,S0,’tn HCl’den daha iyi bir
¢ozlcl oldugu ve ¢dzeltiden hidrolizle titanin elde edil-
mesinde ylksek sicakligin daha etkili oldugu fakat dasik
sicaklikta uzun streli hidrolizle elde edilen TiO2’in daha
saf oldugunu belirtmiglerdir. Burada kirmizi g¢amur karbon-
kireg¢-soda karigimi ile 800-1050°‘’de sinterlegtiril-
mistir, Sinteriésmeden sonra 60°C’de su ile li¢ edilerek
aluminyumun %85-%0‘1 sulu ¢dzeltiye ge¢irilmis ve kalinta
magnetik ayirmaya tabi tutularak %98’lik verimle pik demir
elde edilmigtir. TiO,’in %75 kadari magnetik olmayan

kisimda kalmaktadir. Al ve Fe ayrildiktan sonra stokiyo-
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metrik oranin agirisi H3SO, konarak SO3 buharlari}§1k1n-
caya kadar 1isitilmigtair (mak. 400°C). Numune daha sonra

+3/34 indirgemek

seyreltik H,S0, ¢dzeltisinde ¢4zdllup Fe
igin Fe tozu ilave edilmig, evaparatdrde (maksimum 60°C)
¢8zelti buharlagtirilarak litresinde 45 gr TiO, muhtevi
¢dzelti elde edilmigtir. Daha sonra ¢dézeltinin 102°C‘’de 5
saat hidrolizi ile TiO,.in, %59.3-%87.5 verim ve %94-%96,6
sagllkta, 140°C’de basing¢ altinda bir saat hidroliéi ile
de %72,4-%92 verim ve %87,3-%92.6 saflikta elde edilebi-

lecegi belirtilmistir.»

Cazafura, K. ve Feges, J (28) indirgenmis kirmizi
¢camurdan magnetik ayirma sonucu ayrilan curufu asit ile
ekstrakte ederek titan, aluminyum ve vanadyumun ayril-

masini arastirmiglardir. Indirgenmis kirmizi g¢amurun

%$57’si magnetik kisma %43°'01 magnetik olmayan kisma geg-

mekte, burada magnetik kismin %4,51 TiO, ve %12,57 Al,05
ihtiva ettigi gbérllmektedir. Magnetik olmayan kisimda ise
. %8,76 Ti0, ve %33,74 Al,03 vardir. Magnetik olmayan kisim
%98°1ik H,SO4'1n %10 agirisi ile 150°C’de muamele edilerek
Al,Ti,Fe ve Vanadyumun %95°’1 ¢bzeltiye alinmistir. Titanin
normal kaynama sicakligi ve otoklavda hidrolizle elde

edilmesi denenmig, titanin hidrolizle elde edilmesi;

Hy0 H,0
T1(S04) 5 Ti0SO4 ___ . TiOp
-H,S0, -HyS0,

seklinde oldugu belirtilmistir.Kaynama sicakligindaki hid-

rolizde Ti, H3S04, Al ve Fe konsantrasyonunun etkili

K
~
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oldugu, Ti‘’in fazla ‘olmasinin hidrolizlenme zamaninl
azalttiga, HZSO4, Al ve Fe’in hidrolizi gecikiirdigi
gérilmigtidr. Otoklawvda 120°C-180°C’de yapilan deneylerde
hidrolizin ¢ok daha kisa zamanda gergeklestigi H,SO4, Al
ve Fe’in kaynama noktasindaki (100°C) kadar etkili ol-
madigi, 160-180°C’de %95-98 titanin hidrolizle
ayrilabildigi belirtilmistir. Burada Fe'> Fet2'ye gdre
¢ok daha kolay hidroliz olacagindan (KSpFe(OH)Z‘ 1,64.1&M,

KspFe(OH)3:1,1.1o'36) Fe*3,50, ile Fe'?’ye indirgenmistir.

Titan ayrildiktan sonra aluminyumun 180°C‘de uygun
pH'’da (pH:3) socdyum aluminyum sulfat halinde
(Na2804,A1605(SO4)4.9H20 veya etonal ilavesiyle aluminyum
sulfat halinde ¢OKRtirtildtgi belirtilmigtir.

Yugoslavya‘da (29,30) uygulanan bir diger metodda
ise, kirmizi g¢amur Once elektrik firininda eritilerek
elektrolizlenip demir ve curuf elde edilir. Elde edilen
demir, ayni zamanda V ve Ti ihtiva etmekte olup "vantit"
kalitesindedir. Curuf %30’'luk H,SO4 ile (1/6 curuf/H,SO,
¢bzeltisi oraninda) 30-60 dk.’da ¢&zGlir ve ¢dzlUnen kisaim
ayrilir. Gdézinmeyen kisim yikanmadan ve kurutulmadan sto-
kiyometrik miktarda fosfat kayasi ile karistirilarak suni
glibre yapilir. "Pelefos" adi verilen bu glbre Yugoslavya,
Italya Gekoslovakya ve Hindistandaki ndtr ve asit toprak-
larda kullanilmistir. ¢6zlinen kisim Ti, Zr, Al, U ve nadir
elementleri muhtevidir. ¢&zelti 6-8 g/l, Alz03, 3.5 g/l
Fe,03 ve 0.6-1 g/l, TiO; ihtiva edecek sgekilde seyrelti-

lir. Ekstraksiyon galismalari 50 litrelik karistairici ¢dok-
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tlricl ekstraksiyon kabinda yapilmigtir. Ekstraksiyonda %5
di-2 etil hekzil fosforik asit(DEPH) ile biraz etil hekza-
nol muhtevi bir organik ¢dzelti kullanilmigtir (¢dzelti/
organik ¢bzelti orani 1.6/1). Ekstraksiyonun ilk asamaél
pPH:1’in altinda ve ¢ok kisa sltirede yapilir. Sonug¢ta pratik
olarak Ti, Zr, Th, U, La, Sc, Y’un tamami organik faza
geger. Organik faz %10‘luk soda ile tekrar ekstrakte edi-
lir (organik faz/Na2C03 orani 5/1) .Organik ¢ézelti yeniden
ilk ekstraksiyon islemi ig¢in geri kazanilmig olur. Organik
fazda Ti dlslnda yukarda sayilan diger elementler bulun-

maktadir.

Tkinci ekstraksiyonda su fazina ge¢en titan hidroliz
sonucu Ti(OH)3 haline dénlserek ayrlllr; kizdirilarak TiO2
elde edilir.Curufta baslangig¢ta bulunan miktara goére Tio2
Qerimi %85-90'dir. Ekstraksiyon g¢dézeltileri devamli geril
ddndtrdltr ve 2r,U,Th,Y,Sc gibli elementler belli konsan-
trasyonlara ulasinca ¢esitli metodlarla ekstrakte edilir-

.ler.

Ekstraksiyonun ilk safhasindan sonra asit g¢bézel-
tisinden butlin titan ve eser elementler ayrilmig olur.
Asit ¢bzeltisi kostik soda ile muamele edilir. pH:3,5'da
kaynatilarak Fe(CH), ¢Oktirdlir. (Bu arada aliminyumun da
epeyce ¢Aktlgl belirtilmektedir). Demirden ayrilan ve alu-
minyum ihtiva eden ¢8zeltiden pH:5’de alUminyum sulfat
ayrilir ve Al,(S0y)5.18 H,0 seklinde kristallendirilir.
Baglangig¢ta curuftaki miktarina gére Alzo3 verimi %80-

90’daxir.
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Boksit igerisinde bulunan silis ve titan Bayer Pro-

sesinde kostikle reaksiyona girerek Naj,O0 ve Al, 05

2
kayiplarina sebep olurlar. Bu sekilde reaksiyona girip
sonra ¢dken sodyum, aluminyum, titan bilesikleri kirmizi
camurda kalir. Nitekim, Nay0 ve A1203 kayiplarinin sirayla
%83,9 ve %48,9'u kimyasal olarak baglanan kayiplardir

(Alzo3 kayiplarinin %21,4'G ¢dzlUnmeyen Alzo3’tﬁr) (31) .
Kirmizi gamurdaki kimyasal bagli Na,0’in buyldk bir kismi
kostik rejenerasyonu ile geri kazanilabilmektedir. Kostik
rejenerasYonu ile kirmizi ¢amurdaki Na-Al-hidrosilikat

NazTi3O7 ve N§2T13O7.2H20 Ca-Al-hidrosilikat vwve

Ca0.5Ti0,, CaTi,O, (OH),’a dénUsmektedirler (7,31).
2 274 2

Bir Japon patentinde (7) %22.5 Al,O0, %39,28 Fe,O,
%15.51 sS10,, %8,15 Na,0, %2,81 TiO, ve %11,55 kizdirma
kaybi muhtevi kirmizi g¢amur, sodyum hidroksit ve alumina
elde edilmesi ig¢in kullanilmigtir. Bunun ig¢in 100 kisim
kirmizi gamur 400 kisim su ve 60 kisim Ca(OH), ile karis-
tirilarak 100°C’de 4 saat kaynatilmigtir. Gozlinmeyen kisim
ayrildiktan sonra ¢&zeltide litrede 23,1 g NaOH oldugu
tespit edilmistir. Kalinti 200 kisim su ve 30 kisim NasCO3
ile 100°C’de 1 saat daha kaynatilarak stzliliyor ve ¢dzelti
litrede 60-62 g NaOH, 15,05 g Na,CO3 ve 34,4 g Al,03 ihti-
va ediyor. BoSylece Na,0’in %85,4’0 ve Al,03'Un %80,3'01 ka-

zanllabilmektedir.

Prakash, S. Horvath, Z. (31), boksitteki Ti0, mik-
tarini artirarak Bayer Prosesine tabi tutmug ve daha sonra

kirmizi gamura kireg¢ sttt ile kostik rejenerasyonu uygu-
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lamiglardir. Bunun igin %49.5 Al,05, %15,9 Fey03, %4 Si0,,
%6.5 TiOy, %0.2 CaO, %0.04 MgO ve diger bilegenleri muhte-
vi boksit ve ayni boksite %12 ve %18 TiO, ihtiva edecek
sekilde TiO, karigtairilarak elde edilen boksitlere ayni
sartlarda (170°C ve 80dk.) Bayer Prosesi uygulaniyor. Daha
sonra her U¢ boksit numunesinden elde edilen kirmizi
gamur, 1 ton kirmizi camur igin 2 m3 kire¢ sutd (90 g/l)
kullanilarak 90°C’de 5 saat muamele ediliyor. Kostik reje-
nerasyonuna tabi tutulmus kirmizi c¢amur daha sonra 90°C’de
200 ml su ile 3 defa ve 400 ml su ile 1 defa ylkanlfor.
Bdylece yalniz kostik rejenerasyonuna tabi tutulmus %6.5,
%12 ve %18'Ti02 ihtiva eden boksitlerden elde edilen
Kirmizi caﬁurdan Na,0’in kazanilmasi sirayla %34, %42 ve
%54 olmaktadir. Ayni TiO, muhtevi boksit kirmizi gamurunun
90°C’'de kostik rejenerasyonundan sonra 90°C’'de su ile
yikanmasiyla Naj0’in kazanilmasi sirayla %60, %69 ve %70’e

¢ikmaktadir.

MTA tarafindan (32) kire¢le yapilan kostik rejene-
rasyonunda %6.42 ve %6.2 Naj0 ihtiva eden kirmizi c¢amurlar
95+5°C’de kiregle muamele edilmiglerdir. Bu ¢aligmalarda
Naj,0'in %60 ile %86 arasinda degisen verimlerle geri ka-
zanilmasi mimkin olmustur. ALUTERV-FKI'nin %6.42 Na,0 ih-
tiva eden kirmizi ¢amurla, benzer bir gall§ma31 ile
Na,0’in %70’i Seydigehir Aluminyum Tesislerinde 1974
yilinda pilot ¢apta yapilan bir denemede ise %60’1 geri

kazanilabilmigtir (33).

Seydisehir kirmizi ¢amuru ile yapilan bagka bir c¢a-
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lismada kirmizi gamurun soda, kire¢ ve karbonla sinterlen-
me sartlari arastirilmistir. En uygun sinterlesmenin 950°C "~
sicaklik ve NayC045/Al,05:1,8, 2Ca0/Si05:1,3, Ca0/TiO,:1,3,
SC/3Fe205:2,0 mol oranlarinda gergeklestigi, sinterlenén
artiklardaki aluminyumun %90-95’'inin 65°C’de yaklagik bir

saatte su ile ekstrakte edilebildigi belirtilmigtir (2).

Yukaridaki degerlendirme ¢aligmalari disinda karmizi
camurun ¢imento sanayiinde demir cevheri yerine, ingaat ve
yapl malzemesi olarak, toprak islahinda ve yol yapiminda
kullanimi, baca gazindaki SOz’nin tutulmasi ve SO, gazi
ile kirmizi camurdaki Na,0 ve Al;03°in g¢dzeltiye alinmasi

yéntinden ¢aligmalar yapilmigtir (6,34,35).

Seydisehir kirmizi camuru ile yapilan bir ¢alismada
%36,91 Fey03, %18,17 Al,04, %18,19 Si0,, %5,30 Tioy, %1,82
Ca0, %11,00 Naj,O0 ve %6,24 kizdirma kaybi ihtiva eden
kKirmizi c¢amur SOz'nin tutulmasinda kullanilmis ve Naj0’in
%54'0 ve Al,053'1n %46,74'1 SO0,'nin kirmizi camurdan gegi-

rilmesi ile ¢Ozeltiye gecmistir (36).

1.3.Titanin Ozellikleri ve TiOy Uretimi

Atom numarasi 22, atom agirligi 47,9 olan titan pe-
riyodik sistemin IV B grubunda bulunur. Geg¢ig elementle-
rinden olup elektron konfigurasyonu 1322522p53323p64sz3d2
seklindedir (37).

Aktif bir element olmasi sebebiyle tabiatta serbest

halde bulunmaz. Yerkabugundaki bolluk sirasinda, genelde



dagilmig bir durumda ocldugundan isletmeye elverigli cev-

herleri ¢ok azdir (37,38). Cesitli filizlerinden en dnem-
lileri rutil (Ti03) ve ilmenit (FeTiO3 veya FeTiOjp) ‘dir.
Digerleri, titanomagnetit (Fe304.TiO3), anatas (TiOj3),
brookit (Ti03), perovskit (CaTiO3),sphene (CaOTiSiOy)'dir.
Bunlarin disinda ise birgok demir filizlerinde ve boksit
yataklarinda bulunur (38,39,40).

Titan hemen hemen her tarld magnetik (volkanik) ka-
yvyalarda ve bunlardan meydana gelen tortullérda (sedimant)
mevcuttur. Magma kdkenli yataklarda genellikle demirle
beraberdir. Sedimanter yataklarda ise diger ¢dkeltiler ile
birlikte bulunur. Bazi hallerde 1se titan mineralleri ta-
bii etkiler vasitasiyla sahil kumlari igerisinde konsantre
olur. Bu tir yataklar genellikle ilﬁenit ihtiva etmekte
oclup, titan ve titandioksit Utretimi ig¢in en elverigli kay-
naklardir (9,37).

Onemli titan filizlerinin yerylzindeki dagilimlara

ise gdyledir;

Titan Dioksit (Ti03)

Tabiatta rutil, anatas ve brookit adi altinda
degisgik kristal yapilarinda bulunur. En bol ve yaygin ola-
ni ise rutildir. %94-98 TiO3 ihtiva eder. Ekonomik degeri
haiz &énemli yataklar, ABD, Norve¢ ve Avustralya’dadir.

Avustralya %63 ilmenit, %10-30 rutil ihtiva eden sahil
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kumlariyla en biylk yataga sahip olup ﬁretimdexb%;mnci §W
¢ﬁ$

sirayli almaktadir,
Ilmenit (FeTiO3)

Esas kaynak Sovyetler Birligi’ndeki Ilmen Dag-
lari’dir. Ismini de buradan almaktadir. Siyah sahil kum-
lari veya ana kayag¢lar igerisinde hematit ve magnetitle
birlikte rastlanir. Bu tip filizler ilmenit-magnetit ve
titanoferoz-magnetit olarak isimlendirilir.

Ilmenit kumlari Jéva, Avustralya, Yeni Zelanda, Se-
negal, Malaya, Seylan, Brezilya wve Hindistan’da bulunur.
Dinyanin en zengin ilmenit yataklari ise %80 ilmenit vé
%57-61 TiO, ile Hindistan’in glneybati sahillerindeki Tra- -
vancore’dadir. Ilmenit-hematit £filizi Kanada’da Allard
GO1lU bdlgesinde genis yataklar halinde, titanoferoz magne;
titler ise ABD (New York, Arkansas, Kuzey Carolina,
Virginia, Wyoming ve Minnesto), Norveg, Kanada, Madagas-
_ kar, Avustralya ve Romanya’da bulunur. Tablo 5’'de muhtelif
Tablo 5. Titan Cevherlerindeki Titan Miktarlar:.

Cevher Adi Formild % Ti
Ilmenit FeOT1i05 32
Rutil veya anatas Ti05 60
Titanomagnetit Fe304Ti0;5 10-15

titan cevherlerinin ortalama yapilari ve titan oranlara
verilmistir (41)
Metalik titan hem g¢eligin hem de aluminyumun en ¢ok

aranilan &zelliklerini blGnyesinde toplamigtir. Dlsdk
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ligli 63) sahiptir. Isi iletkenligi ve genlesme katsayisi

diglik, erime noktasi (= 1680°C) yltksektir. Korazyona karsi
mikemmel diéenc gésterir. -240°C ile 540°C arasinda ko-
laylikla islenebilir. BUtin bu O6zelliklerin birlegmesi
teknikte titanin deniz, hava ve uzay sanayiinde kul-
lanilmasini saglamigtair (41).

Titan (IV) tuzlari suda hidroliz olur. GGdkelti
Ti05XH20 geklindedir. Hidroliz, ¢dzeltide bulunan rutil
veya anatas gibi titan oksitlerin orjinal yapisina ve hid-
roliz gartlarina baglidir. TiOy.Hp0’ya meta titanik asit
(HoTi03) , Ti02.2H70’ya da orta titanik asit (HyTiO4) den-
mektedir. Titan hidroksitler sogukta sdlfat veya kiorﬁr
¢bzeltilerinden amonyak, alkali hidroksit veya alkali kar-
bonatlarla ¢oktlirllerek ayrilabilirler. Bu sekilde eldé
edilen ¢dkelti seyreltik asitte ¢dzinir. Sicakta hiﬁroliz-
le ¢déktlirulen ¢dkelekler suda ¢b6zlnmez, seyreltik asitte
az, fakat derisik sidlfirik asitte bol ¢dzlnirler. Titanin
.alkali ¢bzeltilerine tartarat, sitrat veya hidrojen perok-
sit gibi reaktiflerin ilavesiyle kompleks olugturarak
¢8kelme &Onlenebilir.

Titanin stilfatli bilegikleri arasinda titanil sdlfat
(T1i0S04.2H20) &nem arzeder. Bu, sulfirik asidin asirisina
muhtevi ¢dzeltiden ¢dkebilir.

Titan tetrakldrir, oksidinden klorlama ile elde edi-
lebilir ve sividir. Titan tetraklorir magnezyum veya alu-
minyum gibi metallerle indirgenerek trikldrir elde edile-

bilir. Titan tetra-, tri-, di-bromir ve iyodirler katidir.
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Ti(IV) ‘tn en-diol veya bir veya daha fazla hidroksil»’f’";

grubuna baglanmig, doymamis karbon-karbon zinciri ihtiva;‘)
eden kompleksleri wvardir. Kupferon kuvvetli géit“
¢dzeltisinden sari renkli Ti(IV) -kupferat halinde géker..

CgHg-N-0O CgHg -N=0

Tis=" I
N=0 _lg4 ' N=0 4
Titan kupferat

Titan metalini ve oksitlerini ¢dzmek &¢in HF, HCl ve
H,S04 kullanilabilir. HF kullanildigi zaman, metalin
¢bdzlinme reaksiyonu gok hlzlldlr: Oksitleri ¢dzmede daha
¢ok HpSO4 kullanilir,

Titani seyreltik HCl, H,SO, veya asetik asit
g¢bzeltilerinden hidrolizle ayirmak mimkinddr. Bunun igin
‘her 200 ml g¢b6zeltide yaklagik 0,2 g titan bulunmalidir.
Numunede Fe®* varsa ¢ézelti kaynayan suya karistirilarak
titan Fe*t’den ayrilabilir (42).

Titanin ayni formil ile gdsterilen Ug¢ ayri TiOg
bilesigi wvardir. Iyi bir &rtme yetenegine ve diger bazi

istenir &zelliklere sahip olmasi sebebiyle aranilan rutil

Tablo 6. Rutil, Anatas ve Brookitin Bazi Fiziksel

Qzellikleri
Ozellik Rutil Anatas Brookit
Kristal Sistemi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Ozgul Agarlik (gom3) | 4 54 : 3,9 4.0
Sertlik (Roockwell) 6-6,5 5,5-6 5.5-6
Kirma Indisi (Na' in 2,16 2,55 -

sari igadi igin)
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yvapisindaki TiO5’dir. Oksitlerin fiziksel 6zellj‘.1.;le{ri‘T.a}:'>“;~;t
S . :;:‘:7«'

lo 6’da verilmigtir. el e

TrteraRL

Anatas ve rutilin kirma indisleri yUksektir. Diger

beyaz pigmentlere nazaran daha fazla &rtme glcline ve

yiksek opakliga sahip olan TiOp, surdldugld ylzey uzerinde

ince bir tabaka tegkil ederek hem ylzeyi korur, hem de
bundan sonraki iglemler ig¢in dGzgin bir ylzey saglar.
Suda, organik asitlerde, seyreltik alkalilerde ve bir ¢ok
inorganik asitlerde ¢&zlnmez. Dayanikli ve uzun Smirluiddr
(41) .

Titandiocksit lGretimi igin endistriyel hammadde rutil
ve ilmenittir (FeOTiO3). Ilménit ig¢inde yaklasik %32 titan
vardir. Ogutilmis ilmenit nimerali genis, konik, beton
veya kalin g¢elik bir tank igerisinde %70-96 sicak stlfirik
‘asit ile reaksiyona sokulur. Eskiden normal tuzlarin
tegekkilline yetecek kadar asit kullanilirken guntmuzde
HoS04/Ti0y orani biraz daha digdk (1,2-1,8) tutulmaktadir.
~ Bdylece daha iyi hidroliz sgartlarina erigmek mimkinddr
(43) . Karigim karigtirilir ve su buhari ile 110-120°C
sicakliga 1isitilir. Ilmenit stlfirik asitle su reaksiyon-
lari verir;

FeTiO3 (FeOTiOz) + 3H,S04—Ti(S04) 5 + FeSO4 + 3H0

veva
FeT103 (FeOTiO,) + 2H,SO4—e Ti0SO, + FeSO4 + 2H,0
FeO (Fey03) TiOp + 5H,SO, —eFeSO, + Feg(SOs)3 + T10SO4
+ 5H,0

Reaksiyonlar ekzotermiktir wve olusan 1si1 suyu buhar-

lastirmaya yardimci olur. Bdylece olugan pratikge kati re-

Tag -
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aksiyon karisimi su veya sulu asit ¢dzeltisiyle _ :
Fe™3 hurda demirle Fe+2'ye indirgenir. G&zeltideki ;ﬁgggggﬁﬁg'
maddeler stzilerek uzaklagtiralar, 5,-15°'C’'ye Lkadar
sogutulmakla demirin %50 kadari demir (II) sutlfat kristai-
leri halinde ayrilir. ¢&ézelti kursun astarli sulrekli
galisan bir buharlagtiricida yaklagik 200 g/l TiOy kon-
santrasyonuna kadar derigtirilir. ¢&zeltinin isitilmasiyla
titan hidroliz olarak titan dioksihidrat (Ti02.H20)
seklinde ¢doker. Hidroliz reaksiyonu, taneciklerin (TiOz’'in
kolloidal‘sﬁspansiyonuf say1 ve kalitesi, konsantrasyon,
1sitma hizi ve ¢8zelti pH’si gibi pekgok faktdre baglidir.
Basincin artmasi ¢Skmeyi hizlandirir. Daha sonra hidrat,
déner firinlarda isitilarak TiOp elde edilir.

TiO, tGretiminde diger bir metod clan klor metodunda
titan minerali veya curuftan TiCly elde edilir ve TiCly’'in
su ile hidrolizinden; \

TiCly + 2H,0—= Ti0y + 4HC1

veya hava ile kovrulmasindan;

TiCly +05—=TiOp + 2Cly (600°C)
TiOy elde edilir (44,45).

1.4.Aluminyum Sidlfat wve Sap

Sap terimi ¢ok geneldir. Gergek sap aluminyum veya
kromun bir degerlikli metalle (veya amonyum gibi bir radi-
kalle) olusturdugu bir ¢ifte stilfattir. S$aplarin tUretimi
aluminyum sulfat prosesine sadece bir adim ilavesini ge-

rektirir. Bunun yaninda aluminyum stlfat ve gaplarin kul-



lanilabilir. Aluminyum sUlfat endistriyel yénden (derl,

kagit, boyama ve su aritim teknolojileri gibi) ¢ok
Sdnemlidir.

Saplar su saflagtirmada, kumas ve iplik boyamada
kullanilirlar. Seyreltik aluminyum sulfat g¢dzeltisi ec-
zacilikta, deri hastaliklari igin antiseptik vé bizich
ila¢ olarak kullanilir.

Aluminyum stlfatin ikinci &nemli kullanilma alanai,
kagit dolgu maddesi olarak kullanilmasidir. Tuzdaki a1t3
iyonu, kagit hamurundaki sodyum rezinat ile reaksiyona
“\girerek suda ¢dzlnmeyen aluminyum rezinat verir. Aluminyum
sulfatin kagit dolgu maddesi olarak kullanilabilmesi ig¢in
Fet3 iyonu bulundurmamasi gerekir, aksi halde kagit renk-
lenir, Fet2 iyonunun bir zarari yoktur; ¢inkd suda ¢&zi-
nebilen ve renksiz olan rezingﬁ oclugturur.

Buglin hemen hemen bUtin gaplar ve aluminyum stlfat
" §0° Bé sulfirik asit ile reaksiyona sokarak boksitten
Uretilmektedir. Sekil 3 boksitten aluminyum stlfat dre-
timini gd&stermektedir. Boksit %80‘i 200 mesh’den gegebi-
lecek gekilde &guthlir ve sonra depclama silolarina
gdnderilir. Reaksiyon kursun kapianmls ¢elik tanklarda yu-
ritildr. Bu tanklar igerisindeki reaksiyon karigimi sicak
buhar ile isitilir ve karigtiricilar ile iyice karigtiri-
lir. Son reaktdre demir (III) stilfati Fe (II) sulfata in-
dirgemek ve demiri ¢Oktlrmek i¢in baryum sidlfdr katilir.
Reaktdrden alinan karigim bir seri olugturan ve zit akimla

¢aligan derigtiricilere génderilir. Burada g¢&zlnmeyen mad-
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deler uzaklagtirilir ve iyi bir gekilde yikanir.

de olusan atik, pratik olarak hi¢ gap bulundurmaz. Bérfékéu:’
lagtirilmis aluminyum stlfat ¢bzeltisi a¢ik, buhar borulu
bir buharlasgtiricida 35-59 veya 62° Bé’'ye deristirilir,.
Derigik ¢&zelti tavalara alinir, orada sogutularak tamamen
katilagmasi saglanir. Saplarin yapimi ig¢in aluminyum s@il-
fatin sulu ¢dzeltilerine sadece yeterli miktarda tek de-
gerlikli metal stlfatin katilmasi gerekmektedir. Karigik

¢dzeltinin derigtirilip sogutulmasiyla sap kristalleri

tesekkll eder (46).

.-l.:g:nm
me
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Boksst- € N 26 ‘besleyici Fe ‘59,” v ,’ Fom
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Putsy tkal . ...........o,zkg "R‘,.g,lhk .
Kuﬁrhuwhn) teeeiree. 290 203 UM KN
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Sekil 3. Dorr Islemiyle Boksitten Aluminyum Stlfat Uretimi
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2 .MATERYAL ve METOD K;};r»«ﬁy»f

Kullanilan aletler:

1- Evoparatdr: Buchi, Rotavapor-R

2- pH metre: Orion, model SA 720

3- UV-Visible spektofotometre:Shimatzu, UV-160A
4- Alev fotometre: Jenway Pep7.

5- X-Ray toz difraktometresi: Philips PV 4631/00

6- AAS cihazi:Varian, Tectron A-175
Kullanilan kimyasal maddeler

1- Ti0,: Merck-808
2- HpSO4: Merck-713
3- NHy: Merck-3432
4- HCl:Merck-314

S- HF: Merck-337

6- Fe: Merck-3800
~7- H3PO4q:Merck-563
8- Hp02: Merck-8600
9- KHSO4: Merck-4883
10- CyH50H: Tekel
11- C3HgO:Merck-2500
12- KMnO4: Rhone-Poulence

13- (HOCzHy)3N: Pancreac

Kirmizi ¢amur numunesi Seydisehir Aldminyum Tesisle-
rinde, kirmizli ¢amurun, ¢amur barajina pompalandigl yer

olan 6. yikayici altindan alinmigtir.Numune bir i1iki saat
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dinlendirilerek kirmizi gamurun ¢dkmesi beklenmis ve ‘sulu:. -

kisim atilmigtir. Gamur daha sonra etivde 105°C‘’de sabit -
.tartima gelinceye kadar tutulmug ve buUtln analizler ve de-

nemeler bu kurutulmus kirmizi c¢amurla yapilmigtir.

Kirmizi GCamur Analizleri

SiOz

Kirmizi gamurdaki SiO, kirmizi g¢amurun HpS0,,HNO5
karisiminda ¢&6zGldp kalintinin 900°C’de sabit tartima ge-
tirilip bu kalintidan silisin HF ile H4SiFg halinde
ugurulup agirlik farkindan bulunmustur (47).

Fep03

Kirmizi c¢amur asitle ¢dzllerek pembe renk elde edi-
‘linceye kadar KMnO, ilave edilmisg, sonra Fe*3 SnCl, ile
Fe+2’ye indirgenmig ve ayarli KMnO,’la titre edilmistir
(48,49) .

TiOg,

Kirmizi ¢amur Snce H,S0,, HNO3 karigiminda ¢ézulmis,
kalintidan daha sonra silisin ucurulmasi ve kalan kismin
da KHSO, eritigi ile gdézllerek elde edilen ¢dzeltiler
karistirilmig, demir, H4PO, ile tutulup titan H;0, ile
Ti0,S04 haline getirilmig ve 410 nm’de spektrofotometrik
olarak tayin edilmigtir (50,51 ). Saf TiO,’'in KHSO, eri-
tigi ile elde edilen konsantrasyon-absorbans grafigi Sekil
4'te goérllmektedir.

Al,04

Asitte ¢dzllmids kirmizi camur ¢ozeltisinde Al(CH)j,
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Tadoitu®
getirilip Rp;05 miktarindan toplam Fe,O5 ve TiO, miktarl'\jigzg;Q

gikarilmasi ile Al,03 tayin edilmigtir (52).

0,41

(@]
-
w
1

Absorbans —
o
N

L T

0 20 0
Konsantrasyon ( ppm TO, ) —s-

Sekil 4. Saf Ti0y’in KHSO4 Eritigi Ile ¢dzllmesinden Elde
Edilen Konsantrasyon-Absorbans Grafigi.

Naz0
Kirmizi gamur HCl’de ¢ozlilmig ve alev fotometrede
spektrofotometrik yolla Najs0O tayin edilmigtir (53). Stan-

dart NaCl ¢dzeltisinden hazirlanarak elde edilen konsant-

rasyon-absorbans grafigi $ekil 5’da gdsterilmisgtir.



105 1

90 1

751

60-

451

Absorbans —»

30+

151

v

0 B 20 25 30

o

Konsantrasyon { ppm Na ) —»

Sekil 5. Standart NaCl (dzeltisinden Hazirlanarak Elde
Edilen Konsantrasyon-Absorbans Grafigi.

cao

HCl’de ¢6zUlen kirmizi ¢amur alev fotometrede spekt-
rofotometrik yolla tayin edilmigtir.Standart Ca g¢ézelti-
sinden hazirlanarak elde edilen konsantrasyon-absorbans
grafigi Sekil 6’de gdsterilmistir(53).
Kizdirma Kaybi

Etdvde kurutulmus kirmizi g¢amurun 1100°C’de 2 saat
bekletilmesiyle meydana gelen agirlik kaybi ylzdesi olarak
verilmistir (54).

Yapilan analizler sonucu bulunan kirmilizl ¢amur ana-
liz neticeleri Tablo 7’de verilmigtir.

Numunenin kristalografik analizi Etibank Seydigehir
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Sekil 6. Standart Kalsiyum Cdzeltisinden Haz:zlanarak Elde
Edilen Konsantrasyon-Absorbans Grafigi.

Tablo 7. Kirmizi Gamur Analizi

Bilegen|Kizdirma| SiOp | Fe;053 | TiO, Al,03 | NagO | Cal
KRaybi
% 7,91 16,81 (33,36 | 3,22 21,30 (12,43 | 2,35

Altminyum Tesislerinde yaptirilmig ve netice Tablc 8’de

verilmistir.




Tablo 8. Kullanilan Kirmizi Gamurun Kristalografik Anai}zi‘%;f.~r,
Faz bilegeni Kimyasal Formulud
Hematit = -Feas03
Sodalit Na30.A103.1/7S105.Hp0
Kankrinit 3 Na AlsiO4.NaOH
Boehmit 7-A10CH
Bayerit p-Al (OH) 3
Rutil Ti0j
Kalsit CaCoOj3
Diaspor Al1OOH
Quartz «-5i09

2.1 .Denemeler

2.1.1.¢o8ztntrldk Caligmasi Denemeleri

Seydisehir kirmizi ¢amurunu ¢ézmede en uygun asidi
ve bu asidin konsantrasyonunu tesbit etmek igin HCl ve

Hy,S0, ¢dzeltileriyle ¢6zUnGrlidk c¢alismalari yapilmistir.

2.1.1.1.HC1l ile ¢oOzinitrlik Denemeleri
Bunun ig¢in Tablo 9’da gdsterilen asit ¢dzeltileri

hazairlandi. HCl ¢&zeltileri d4:1,19 olan %36.5’'1luk derisik

Tablo 9. HCl ile ¢6zunlirlik Denemelerinde Kullanilan Asit

Cozeltileri
No HC1 (ml) HyO (ml) HC1/H320 M
1 4 6 1/4 2,38
2 8 12 2/3 4,76
3 i2 3/2 7,14
4 16 4 4/1 9,52
5 20. - Derigik 11,90

Uy, .o ’
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HCl ¢b&zeltisinden hazirlandi. Asit cézeltilerineﬁﬁleéaéi";‘
ml’lik beherlerde 2’'ser g kirmizi gamur ilave edilerek cel s
ker ocakta ayni sgartlarda kuruluga gelinceye kadar isitil-
di. Kuruluga gelen numunelere 50’ser ml Hy0 ilave edildi
ve 15 dk daha 1isitildi. Daha sonra siyah bant sdzgeg¢
kagidindan stizdldd ve slzintlinin hacmi 250 ml’ye seyrel-

tildi. Stizintlide daha &4nce verilen metoda gére TiO, tayini

yapi1ldi. Sonuglar Tablo 10’da, bu degerlerle ¢izilen asit

Tablo 10. HCl @dzeltileriyle Gdzlinen TiOp ve TiOz Gozinme

Yazdesi
No ¢oztnen Ti02 % C¢ozinme
(g)
1 0,0011 1,02
2 0,0590 56,51
3 0,0730 69,92
4 0,0730 69,92
5 0,0590 56,51

konsantrasyonuyla TiOg ¢ézinme ylhzdesinin degigimi Sekil 7
de gdérilmektedir.

Asit c¢dzeltilerinde c¢dzlnmeyen kati kisimlar kuru-
tulup slzge¢ kagitlari yakildi ve 900°C’de sabit tartima
getirildi. Tablo 11’de HCl asit ¢ézeltilerinde ¢dzinmeyen
kati miktarlari toplam ¢dzlnen miktarlar ve ¢dzlmnen toplam
miktarlarin %’'leri, $ekil 8’de kirmizi ¢amurun g¢dziunme

ylizdesinin HCl konsantrasyonuyla degisimi gérilmektedir.’
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238 476 T4 952 1190
Asit Konsantmsyonu (HCl) —>

Sekil 7. HCl Konsantrasyonuyla TiOp C&ézlUnme Yuzdesinin
Degisimi.

Tablo 11. HCl Gdézeltilerinde (¢bzlnen Miktar, Gdziunmeyen
Miktar ve Kirmizi Gamur ¢ézlnme %’leri.

No Cézinen Miktar ¢ézlinmeyen ¢ézunme
() Miktar (g) %’si

1 0,9848 1,0152 49,24

2 1,5648 . 0,4352 78,24

3 1,5848 0,4132 79,74

4 1,5840 00,4160 79,20

5 1,5778 | _ 0,4222 . 78,89
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238 476 74 952 1,90
Ast Konsantrasyoru (HCl) —>

Sekil 8. HC1l Konsantrasyonuyla Kirmizi Camurun Cézﬁnme
Yizdesinin Degigimi.

2.1.1.2.HZSO4 Cozeltilerinde Coéziunirlik Denemeleri

H,S0, ile ¢6z0Gnirlik denemelerinde d:1.84 olan
%98'1ik H3S04’'den bir seri ¢dzelti hazirlandi. Hazirlanan
¢bzeltiler Tablo 12'de goérllmektedir. Bu ¢bzeltiler 250
ml’lik beherlere alinmig, hepsine 2’$ef g kirmizi g¢amur
ilave edilmig ve ¢eker ocakta ayni gsartlar altinda kuru-
luga kadar isitilmigtir. Daha sonra numunelerin hepsine
50’ger ml su katilarak 15 dk daha 131t11ﬁ1$t1r. Siyah bant

sizge¢ kagidinda sizllerek sicak su ile kalinti Gger defa
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Tablo 12. HS04 Ile ¢Ozlnltrlik Denemelerinde Kullanllmak
Uzere Hazirlanan Asit (ézeltileri g

No HpSO0, (ml) Hy0 (ml) HyS04/H0 M
1 1 19 1/19 0,92
2 2 18 1/9 1,84
3 3 17 3/17 2,76
4 4 16 2/8 3,68
5 5 15 5/15 4,60
6 8 12 4/6 7,36
7 12 8 6/4 11,04
8 16 4 4/1 14,74

yikanarak stzlUntller 250 ml’ye seyreltilmistir. Bu g¢dzel-
tilerden 5’er ml. alinip 10 ml yari yariya seyreltilmisg
HyS0,4, 10 ml yari yariya seyreltilmis H3POy, ve 35 ml
%3’10k H,0, ilave edilip hacim 100 ml’ye seyreltilmisg ve
410 nm’de absorbanslar okunarak c¢dzlinen TiO, miktarlara
tayin edilmigtir. Tablo 13'de ¢dzinen TiOp miktarlari ve %
¢bzlinen TiO, miktarlari,gekil 9’da HpSO4 konsantrasyonuyla
TiOz'nin ¢&zinme ytzdesinin degigimi gdrilmektedir.
¢Cozelti ayrildiktan sonra kati kisim kurutulup
stizge¢ kagitlari yakilmig ve 900°C’de sébit tartima geti-
rilerek toplam ¢dzinen ve g¢dzunmeyen miktar bulunmugtur.
Tablo 14’de HyS0, ¢oézeltilerinde toplam ¢bzlnen, ¢&zin-

meyen ve % ¢dzlnen kirmizi gamur miktarlari, Sekil 10’da
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Tablo 13.H2S04 Gbézeltilerinde Cdzinen TiOj Miktarlari ve

¢dzlhnen % TiO2 Miktarlara.

Ti0oz2’1n ¢dztnm

No Codzlinen TiOz (@) &' si
1 0,0010 0,96
2 0,0075 7,18
3 0,0587 56,23
4 0,0966 92,53
5 0,0729 69,83
6 ' 0,0133 12,74
7 0,0050 4,79
8 0,0020 1,92
90 - °
80 |
[
3:60-
t:so ~
i
(4
230 -
20 A
10 4
L - =

rmap—

368 737

1105

Ast Konsantrasyonu (HZSQ) —_—

Sekil 9. HyS04 Konsantrasyonuyla TiOz’nin ¢O8ztnme Yaz-

desinin Degisgimi.

147
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Tablo 14.HpS0, ¢bzeltilerinde Gb&zlnen, Cézﬁnmeyen
Coztinen Kirmizi Gamur Miktarlari.

No Cozlinen ¢ézlnmeyen | % Cozinme

Miktar Miktar (g) Miktary

(g)
1 ‘00,7878 1,2122 39,39
2 00,8468 1,1534 42,33
3 1,1356 0,8644 56,78
4 1,2694 00,7306 63,47
5 1,3964 0,6036 69,82
6 1,6380 0,3620 81,90
7 1,6116 0,3884 80,58
8 : 1,6638 0,3362 83,19
o T ®
10 1
S 38 op@To . mes - uk

Asit ' Konsantrasyonu (HZS% ) —

ASekil 10. HpSO4 Konsantrasyonuyla Kirmizi Gamur ¢ozlinme
Ylizdesinin Degisimi.
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HpSO4 konsantrasyonuyla kirmizi ¢amurun ¢6zﬁnme"§#>

degigimi gdérilmektedir.

2.1.2.Ayirma Iglemleri

Titani ¢bzeltiye alabilmek'icin en uygun ¢dézucunin
3.68 M konsantrasyonunda HpSO, ¢bzeltisi oldugu Sekil 9'da
gébrilmektedir. Bunun i¢in 30 gr kirmizi ¢amur 300ml 3,68
M HySO, ¢bzeltisiyle 500 ml’lik balon jojede gerl sogutucu
altinda kirmizi c¢amurun rengl ag¢ilincaya kadar mantolu

1siticida i1sitildil (yaklagik bir saat). Daha sonra

sicakken vakumda stz0ldd ve sicak su ile ¢ defa yikandi. -

¢ozeltinin hacmi saf su ile litreye tamamlandi ve ¢dézlnen®

Ti05, Fey03, Aly0O3, CaO,Nazo miktarlari tayin edildi. Tab-

lo 15'de bu bilesenlerin 30 gr kirmizi ¢amur ilg¢erisinde

bulunan miktarlari, 300 ml 3,68 M H,SO, ¢bzeltisinde ¢&zl-

nen miktarlari ve % ¢dzlnme oranlari verilmigtir.

" Tablo 15.30 gr Kirmizi Camur Ig¢resinde Bulunan TiOj,
Fep03, Aly03, Naj0 ve Ca0O Miktarlari, Asitle
Godzlinen Miktarlari ve % ¢&zlnme Oranlari.

Bilesen 30 g K¢ igindeki ¢oézlnen %
miktari (g) (g9) ¢ozunme
Ti0; 1,5660 1,1450 73,1
Feo013 10,0080 8,9600 89,33
Al,03 6,3900 5,7600 90,14
Nas0 3,7290 3,3700 90,37
Ccao 0,7050 0,1830 25,96

N N AP )
E \ )
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2.1.2.1.Demirin Ayrilmasi

¢8zullp litreye tamamlandiktan sonra bu ¢dzeltiden 200’er
ml alinarak deneyler yapildi. 200 ml ¢dézelti alaindi,

et3rg Fe*z’ye indirgemek ig¢in demir tozu ilave edildi,

F
zaman zaman hafif i1sitilarak ve Fe't3 i¢in ddzenli ara-
liklarla tiyosiyanat testi uygulanarak, yaklagik 1 saatte

+3/n Fet2'ye indirgendigi gdrtldd. Stzdllp artan

batin Fe
demir tozu ayrildi., (dzelti daha sonra evoparatdrde maksi-
mum 60°C’'de yari hacme kadar derigtirildi. Derigik ¢dzelti
250 ml’lik behere alinarak -5°C‘de bir gece bekletildi ve
a¢ik yesil renkte c¢dkelti elde edildi. Vakumda stzlUlerek
¢dkelti ayrlldlhve az bir soguk su ile yikanip kurutuldu.
Kristallerin x-iginlari toz difraksiyon grafigi alindi ve

FeS04.6H,0 yapisinda oldugthespit edildi (Sekil 13) Tablo

16'da Fet3'y Fe+2'ye indirgemek ig¢in ilave edilen demir

Tablo 16 Ilave Edilen Fe Tozu, (Cdzletideki Toplam Fe,
Elde Edilen FeSO, 6H30 ve Fe'’yil Kazanma %’'si

No Ilave GCOzeltideki | Elde edilen Fe'yil
edilen Fe toplam Fe FeS04.6H20 | FeSO4.6H20
tozu (g) (Q) (9) halinde

kazanma
%’'si

1 1,3200 2,5744 8,1300 68,86

2 0,9900 2,2444 5,3200 51,05

3 1,1800 2,4344 7,6300 67,51

4 1,1900 2,4444 7,5600 66,61

5 1,5200 - 2,5044 8,9100 69,17

6 1,2600 2,5144 7.,9400 68,01

7 1,4000 2,6544 8,9200 72,38
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miktari, ¢Hzeltideki toplam demir miktari
camurdan ¢&zlnen + ilave edilen), elde edilen FeSO4.6H20
miktari ve ¢dzeltiden demir kazanma ylizdesi, Sekil 1l'de

¢dzeltideki demir miktari ile demiri kazanma ylGzdesinin

degigimi gdérulmektedir.

80

60 -
80 -
40 4.

*ls Verim ——

20 -
10 A

S
20 20 22 23 2 25 26 27
Cozeltideln Fe miklan (gr) ——w

Sekil 11. Gdzeltideki Demir Miktariyla Demiri Kazanma YQz-
desinin Degisimi

Bu tabloda demiri kazanma % hesabi igin 4 nolu de-

neyi ele alalim; 200 ml kirmizi gamur ¢dzeltisinde:

8,96 ———— = 1,792 g Fep03 var. Bu kadar Fej03



44 Lo

iginde: “%Zﬁ

1,792 212 = 1, 2544 g Fe var.

160
1,1900 g demir tozu ¢ézUndliglne gdre toplam
¢bzeltide 1.1900 + 1.2544 = 2.4444 gr Fe var. Deneyde 7,56
g FeSO4.6H20 elde edildigine gdére, 7,56 g demir sltilfat

ig¢inde,

7,56 28 - 1,6283 g demir var.

260

Su halde demiri kazanma %’si,

1,.6283 .100 = 66,61’dir.
2,4444 .

2.1.2.2.Titanin Ayrilmasi

GCodzeltideki demir, FeSO4.6H,0 halinde ayrildiktan
sonra ¢ézeltiye hacmi kadar su ilave edilerek kaynayincaya
‘kadar i1sitildi. Kaynayan ¢dézeltiye 1/1 oraninda seyreltil-
mis NH3 ¢Szeltisi (yaklagik 7 M) ilave edilerek pH:1.5-
2'ye getirildi. Bu esnada ¢dzelti bulandi. Zaman zaman pH
kontrol edilip H,0 ve NH3 ilave edilerek bir saat kay-
natildi. Bir gece bekletildi wve kirli beyaz sarimtrak
renkte ¢dkelme oldugu gdrildl. (dkelti stztldl, kurutuldu
ve 900°C’de sabit tartima getirildi. Bu maddelerden bir
miktar alinaip KHSO4 eritigi ile Pt krozede ¢dzilerek Ti0,
yuzdeleri tayin edildi.

Titani ve demiri ayrilmig ¢ézeltinin hacmi 250 ml’ye
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seyreltildi ve g¢bézeltide hidrolizle ¢dkmeyen TiO, ﬁiﬁtar- v
lari tayin edildi. Tablo 17’'de elde edilen TiO, konsantre-
leri, bu konsantrelerin % TiOj muhteviyati, ¢6zeltide
hidrolizlenmeyip kalan TiO,; miktari, TiO,’'i ¢dzeltiden
elde etme verimleri ve TiO,’i kirmizi c¢amurdan elde etme

verimleri gdéridlmektedir.

Tabo 17 Hidrolizle Elde Edilen TiO, Konsantresi, Bu Kon-
santre Ig¢indeki % TiOg Muhteviyati, ¢8zeltide Hig-
rolizle GOkmeyen TiO, Miktari, Hidrolizle Gdzel-
tiden Ti02 Elde Etme %‘lerli ve TiO2'i Kirmiza
Gamurdan Elde Etme Yldzdeleri.

No Hidrolizle | % TiOy | Gézeltide[TiO5 elde etme %’si
Elde Edilen Kalan :

TiO» Kon- TiCy (g) Cézeltiden Kirmizi

santresi (g) camurdan|
1 0,2068 85,25 00,0125 76,99 56,29
2 0,2262 85,04 0,0106 84,02 1 61,42
3 0,1988 80,18 00,0113 69,61 50,894
4 0,1960 88,27 00,0175 75,55 55,24
15 00,2880 69,36 0,0175 89,20 63,78
6 00,2600 73,34 0,0060 83,28 60,88
7 00,2680 67,91 00,0137 79,48 58,11

Bu tabloda TiOz'in hidrolizle ¢bzeltiden ve kirmizi
camurdan elde etme %'lérini hesaplamak i¢in 1 nolu deneyi
ele alalim. 30 g klrmlzl g¢amur igerisinde 1,566 g TiOj
var. Bu kadar TiOz'nin 1,145 grami ¢dzeltiye gegmigtir ve
¢bzeltinin hacmi 1 1l’dir (Tablo 15). Bu 1 1 g¢dzeltinin 200

ml’si deney ig¢in kullanildigina gdére 200 ml ¢dzeltide;
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Lﬁﬁ = 0.229 g TiO, var.

Eger TiOz’nin tamama cézﬁimﬁs olsaydl

1.566 = 0,3132 g T10, olacaktui.
5

Elde edilen TiOp; 0.2068x0.8525 = 0.1763 g. Su halde

TiOp ‘i ¢dzeltiden elde etme %'si

0.1763 .100 = 76.99 olur. ve kirmizi ¢amurdan
0.229

elde etme %’si,

0,1763.100 = 56,29 olur.
0,3132

2.1.2.3.Aluminyumun Ayrilmasi

Kirmizli gamurun 3,68 M HS04 ¢Ozeltisinde gézﬁiﬁp
litreye tamamlanmig ¢b6zeltiden alinan 200 ml ¢dzeltiden
demir FeSOy.6H20, titan TiO5 halinde ayrildiktan sonra
¢8zeltinin hacmi saf su ile 250 ml’ye tamamlanmig ve alu-
minyumu ayirmak i¢in bu cézeitiden 30’ar ml alinarak de-
nemeler yapilmigtir. Bunun i¢in 5 nolu denemeden elde edi-
len ¢6zelti kullanilmigtir.

250 ml’lik ¢dézeltiden alinan 30 ml numuneye d&nce
hi¢bir iglem yapmadan oda sicakliginda ¢Okelme tamam-
lanincaya kadar derigik etil alkol ve aseton ilave edil-
mistir. c@zeltilef siyah bant sGzge¢ kagidinda sizilmis
alkol ve aseton ile yikanarak oda sicakliginda kurutul-

mugtur. Sonug¢lar Tablo 18’'de gdriilmektedir.
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Tablo 18. NH4Al(SO4).12H0 (Sap) Elde Etmek Igin (&3el-:; s

tiye Ilave Edilen Organik Gdzelti, (Bzel¥dw# ™
deki Organik Madde %’'si ve Elde Edilen Cdke-

lek Miktarlari.

No Gozelti Ilave Edi- | Organik Organik GCokelek
(ml) len Org. Cozelti | Madde %'si (Sap)
Gozelti Miktara (g)
(ml)
30 etanol a7 61,04 1,64
30 aseton 35 53,85 1,78

Bir diger denemede 30 ml ¢bzelti kaynatilarak yak-
lagik 10 ﬁl'ye derigtirilip, bu derigik ¢bzeltiye ¢bkelme
tamamlanincaya kadar organik ¢dzicller ilave edilmistir.
Meydana, gelen g¢dkelekler suzUldp alkol ve asetonda
ylkanarak oda sicakliginda kurutulmugtur. Meydana gelen
¢bkelek miktarlari, ilave edilen madde miktarlari Tablo

.

'19'da gbsterilmigtir.

Tablo 19. 30 ml G¢&zelti 10 ml’ye Derigtirilerek Organik
Cdzelti Ilavesiyle Elde Edilen Gdokelek (Sap)

Miktarlari
No Cozelti Organik | Organik Organik Cokelek
(ml) Codzeltl | COzelti Cozelti (Sap)
Miktara %’ si (g)
(ml) '
10 etanol 15 60,00 - 1,74
4 10 aseton 11 52,38 1,56

Alkol ve aseton ilavesi ile ¢dktlrlilen ¢dkeleklerin
X-1sinlari difraksiyon grafikleri \allnmls ve NH4Al
(S04)2.12H20 ve (NHy)pFe(S0O4),.6H,0 yapisinda olduklaris

tespit edilmigtir (Sekil 14 ve $ekil 15).
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Elde edilen sgap ig¢erisindeki demir miktarfﬁ£i~éﬁsg“}

o
cihazi ile tayin edilmigtir.Demir tozunun HCl'de g¢dzlilme::s*

sivle hazirlanan ¢dzeltilerden elde edilen konsantrasyon-
absorbans grafigi Sekil 12‘de gérilmektedir. Analizle nu-
munelerde bulunan demir miktarlari, % demir miktarlar:

Tablo 20’de gbrilmektedir.

Tablo 20. Alkol veya Aseton Ilavesiyle gdkturilen Sap
I¢cerisinde Bulunan Demir Miktarlari

No Cokeltl Fe (mg) % Fe
(Sap) (9)
1 1,64 71 4,33
3 1,74 80 4,60
4 1,56 54 3,46
QZO‘

0151

—_—

=
o

Absorbans

0,051

50 100 150
Konsantrasyon ( ppm Fe )} —>

Sekil 12. AAS Cihazi Ile Demir Tayininde Konsantrasyon-
Absorbans Grafigi.
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2.1.3.Asit Artigi Cdokelekten TiO, Elde Edilm%éiggf
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Kirmizi gamurdan bilegenleri kazanmak ig¢in kullaniiafh

H2S04 ¢bzeltisinde kirmizi gamurun yaklagsik %65°'1i ¢dzeltiye
gegmektedir ($ekil 10). Yaklasik %35’1lik ¢&zlnmeyen kismin,

kimyasal analizi Tablo 21’dekil gibidir.

Tablo 21. Asit Artigi COkelegin Kimyasal Analizi

Bilesgen Ti0, Fes03 | Alp03 Sioj Najy0 Cao
% 5,25 13,06 7,85 62,86 4,48 6,51

Goéruldagd gibi asit artigi ¢dkelekte bol miktarda
Si0z bulunmaktadir. Ti0z‘i kazanabilmek i¢in Si03’nin
ayrilmasi gerekmektedir.

TiOy’yi silisten ayirmak i¢in iki yol takib edildi:

1- Gokelegin HF ile isitilmak suretiyle silisinin
uzaklagtirilmasi: GQOkelek az miktarda H»SO4 ile 1sitilap
bir miktar HF katilarak 1sitildi. Beyaz dumanlar gittikten
sonra sicaklik 800°C’'ye kadar g¢ikarildiktan sonra
sogutulan g¢Okelekte islem bir defa daha tekrar edildi.
Bdylece ¢dkelektekl silis HF ile H3SiFg halinde uzak-
lastirilda (47).

2- GOkelegin KHSO4 eritigiyle g¢dzintrlegtirilmesi:
Gokelek platin krazede agirliginin 5-6 kati kadar KHSOy
ile karaigtirilarak eritis yap1ldi. Eritig kiGtlesi %5‘1lik
H2S04 ¢ézeltisi 1le ¢dzllerek ¢dzlnen titan iyonlari
¢Ozeltiye alindi. ¢dzinmeyen kisimlar ise sQizilerek

¢bzeltiden ayrildi (52).
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degeri ylUksek bir konsantre kalmig olmasina ragmen iginde

Silisi wugurulan g¢dkelekten geriye nisbeten

diger bilesenler mevcuttur (Fe,03,Al03 gibi). Bu sebeple
bu kisim da KHSO4 eritigiyle ¢dzlnurlestirilerek titan
iyonlari g¢ézeltiye alinmigtir.

Cbézeltideki titan iyonlarindan TiO; elde etmek igin
iki yol denenmistir.

a- Hidroliz ile: Daha d&nce verilen deneylerdeki
gibi (B&lim 2.1.2.2.) yapilmigtir. Buna gére asit artigi
¢Okelekteki TiOz’in %56,28’i elde edilmig ve Grin %77,27
TiO5 ihtiva etmigtir,

b- Trietanolamin ile ayirma: Titan iyonlara bﬁlunan
¢dzeltiye %20’1lik trietanclamin ¢dzeltisi ilave . edil-
di.Karigtirilan ¢dzeltiye ¢dkelme tamamlanincaya ve beyaz
bir renk alincaya kadar azar azar 2,5 N NaOH ¢dzeltisi
ilave edildi. ¢bzelti kaynama sicakligina kadar isitilaip
bir kag¢ dakika kaynatildi. Dinlendirilen g¢d&zeltiden ¢&ken
kisimlar siyah banttan stzlilerek ayrildi ve ¢dkelek
%1’1ik trietanolamin ¢dzeltisi ve saf su ile yikanarak
temizlendi. Once kurutulan ¢dkelek, sonra 900°C’ye kadar
isitilarak TiOs elde edildi (55).

Bu yolla asit artigi ¢dkelektekl TiOp’'nin %70,25'1

elde edilmig ve Grtn %71,66 TiOy ihtiva etmisgtir.

2.1.4.T7T1i02°’nin Saflagtirilmasi

Daha é&nce vyapilan deneylerde degisik ylizdelerde

TiO, konsantreleri elde edildi. Bu TiOy konsantrelerinden
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daha saf TiO; elde edebilmek i¢in saflagtirma iglemld

vapildi.

Uygulanan saflagstirma metodlari sdyledir:

Hidroliz Ile sSaflagtirma

Elde edilen TiOj konsantrelerinden %73,34 TiOy ih-
tiva eden numuneden alinan bir kisim KHSO4 eritisgine tabi
tutularak eritig kitlesi %10’luk H2S0, ¢dzeltisi ile
¢6z0ldld ve 1i1sitilarak kaynatildi. Numunede bulunan Fet3
demir tozu ile Fe*z'ye indirgendi. Kaynatilarak hidro-
lizle ¢Oken kisimlar ayrildi ve yikanan ¢bkelek 900°C’'ye
kadar 1sitildi., Sogutulan ¢dékelekten yine bir miktar
alinarak KHSO4 eritigiyle g¢ézlilerek TiO, tayini yapildz.

Gdkelegin %92.5 TiO; ihtiva ettigi gdérdlda.

Trietanolaminle Saflagtirma

Elde edllmigs olan %69,36, %80,18 ve %85,25 TiOj
ihtiva eden TiO; konsantrelerinin karigtirilmasiyla elde
edilen ve ortalama %79,99 TiO; muhtevi TiO; konsantresin-
den bir miktar alinarak agirliginin 5-6 kati kadar KHSOy
ile karigtairilarak eritis yapildi. Eritis kﬁtlesi $5'11ik
HySO4 ¢&zeltisinde ¢&zhldd. Gdzeltiye %20°1ik trieta-
nolamin ilave edilerek 2,5 N NaOH ile Tité Ti(OH)4 ha-
linde ¢Oktiriildl. Slizilerek yikanan ¢dkelek yari yariya
seyreltilmis HCl'de ¢&zllerek g¢oktlrme iglemi 4 defa tek-

rarlandi. Son iglemde ¢dkelek %1’1lik trietanolamin ve ba-



yavag yavag 900°C’ye kadar 1isitildir ve TiOp’e d6-

nugtirildd (55). Hazirlanan numuneden bir miktar alinarak
yine KHSOgq eritisiyle g¢dzllerek TiOg tayini yapildi,

%98,73 Ti0, ihtiva ettigi gdrildua.
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3.SONUCLAR ve TARTISMA

3.1.C¢ozintrlik Caligmasi Sonuglarz

Kirmizi gamuru ¢ézmek igin HCl ve HpS04 gbzeltilefi
kullanildi. HCl kullanildigi zaman en uygun HCl ¢6zeltisi
7,14 M Qlanldlr (Sekil 7). Bu konsantrasyondakl ¢dzeltide
Ti05'in yaklagik % 70’1 ¢dzlnmektedir. Ayni asit konsant-
rasyonunda kirmizi g¢amurun toplam ¢dzinmesi ise yaklagik
%$80 oranindadir (Sekil.S).

HpySO4 ¢8zeltileri kullanildiginda TiOz’1i en fazla
¢dzen ¢Ozelti 3.68M HpSO4 ¢dzeltisidir (Sekil 9). Bu du-
rumda TiOz’in yaklasik %93’Q0 kirmizi gamurun tamaminin ise
%651 kadari gézeltiye gecmektedir. Kirmizi g¢amurdaki
bilegsenlerin tamamini en yuksek verimle (%82) ¢dzen 7,36 M
HyS04 ¢Ozeltisidir (Sekil 10).

Titan oksitlerinin HCl’de ¢dzlnme hizi yavastir (42).
Nitekim yapilan bir g¢alismada kirmizi gamur aktif komirle
indirgendikten sonra HCl’de ¢&zlnmis ve ¢dzinmeyen kisimda
bliylk oranda TiO; oldugu belirtilmigtir (24).

Kirmizi ¢amurdaki &zellikle TiO3’i ¢Ozmek igin en
uygun ¢6zlicli HySO4’tir. Ayni sartlarda HCl ve HS504 ¢6-
zeltilerinde yapilan ¢dzlnlrlik ¢alismasi deneylerinde HCl
¢dzeltilerinde en fazla %70 oraninda TiOy ¢6zilebilirken,
HpS04 gozeltilerinde %93°1lUk verimle Ti0p'in ¢dzeltiye a-
linmasi saglanmigtir.

¢ozinlurlak ca11$m581 denemeleri sonucunda tespit e-

dilen 3,68 M HySO, ¢bzeltisi kirmizi cgamuru g¢bzmede kul-
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vapilan ¢dzme igleminde elde edilen sonug¢lar Tablo 15’de
gériulmektedir. Buna gdére kirmizi gamurdaki Fez03, Al03 ve
Naz0’in yaklasik %90'1, TiOz’in %73'Q ve CaO’in %26's1
¢bzeltiye gegmigtir. 30 g kirmizi g¢amurdan ¢dézlnenlerin
toplam agirlagi 19,418 gramdir. Bu ise yaklagik %65'lik

¢bzinme demektir.

3.2. Demirin Kazanilmasi Sonug¢lari

Kirmizi g¢amurdaki demirin indirgenerek curuftan
magnetik ayirma ile ayrilmasi titani kazanmak bakimindan
avantajli goérilmemektedir. GUinkd magnetik kisma titanin da
bir kismi ge¢mektedir. Ayrica demirin metalik hale indir-
genmesi islemi de ¢ok yUksek sicaklik istemektedir
(24,28) .

Fet3 ¢egitli ortamlarda ¢oéktlrtilmek istendiginde ti-
tan iyonu da birlikte ¢dker. Bilhassa amonyakli g¢bzeltide
demir (III) sGlfdr bol miktarda titan iyonu stGrikler.
¢ozeltiden titanin hidrolizi esnasinda yine g¢dzeltide bu-
lunan demir (III) tuzlarinin hidrolizinden meydana gelen
demir hidroksit titanat asiti hidrojelinin kuvvetli ad-
sorbsiyonu ile birlikte strtklenir (56). Bu sebeple
6ncelikle ¢bdzeltideki Fet3 iyonlarinin Fet2 iyonlarina
indirgenmesi gerekir. Gbzeltiden demir ve titani kazanmak
icin Fe*3't Fe*2’ye indirgemede kullanilan en uygun metod,

demir tozlari ile Fe¥™3’(1 indirgemektir (57).

4
-

RN |
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lanilmigtir. Geri sogutucu altinda yaklasik biquaatpéﬁjg
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Gobzeltide kirmizi gamurdan ¢dézllen demir méktarl,
ilave edilen ve toplam demir miktari, elde ‘\ailen
FeSO4.6H20 miktarlari ve demiri kazanma %’'leri Tablo 16’'da
gériilmektedir. Kirmizi camur ¢&zeltisinden elde edilen de-
mir sdlfat bilegiginin FeSO4.6H20 yapisinda oldugu gekilen
X-1ginlaryi difraksiyon grafigi ile tespit edilmigtir.
Sekil 13‘’de numunenin x-iginlari difraksiyon grafigi ve
Sekil 17’'de de FeSO4.6H50’'nun ASTM karti gdrilmektedir. Bu
yolla ¢dézeltilen titani kazanirken, mikrop &lddrtct ola-
rak, tarimda zararli bitkilerin yok edilmesi gibi birgok
kullanim sahasi olan demir stlfatin da elde edilmesiyle
kirmizi gamur igerisindeki demirin de degerlendirilebi-
lecegi gdérllmektedir.

Kirmizi ¢amur ig¢inde %33, 36 Fe,05 bulunmaktadir. 30g
kirmizi gamur igerisinde 10,0080g Fey05 var. 30 g kirmizi
gamur ¢&zUllp litreye tamamlandiktan sonra aenemeler i¢in
200 ml alindigina gdre 200ml iginde 2,0016 g Fex03 bulun-

masl gerekirdi. Fakat kirmizi c¢amur igerisindeki demirin
.tamaml ¢Odzlnmemistir. %89,53’1l0k ¢dzlnme ile 30 g kirmizi
g¢amur igerisindeki Fep03’'in ancak 8,96 g’i ¢dzeltiye
ge¢migtir (Tablo 15).

' Kirmizi ¢amur ¢Ozeltisi ile ona ilave edilen demir-
tozu ile birlikte ¢dzeltideki demir miktari ile demiri
FeSO,.6H,0 halinde kazanma ytzdesinin degigimi Sekil 11’de
gérulmektedir. Gdézeltideki demir miktari 2,6544 g oldugu
zaman demirin %72'si FéSO4.6H20 halinde elde edilebilmek-
tedir. Eger ¢dzinme %100 olsaydi ¢dzeltide 1,4011 g Fe bu-

lunacakti. Maksimum verim olan %72 verimle elde edilen
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FeSO,4 .6H,0 8,9200 g. Bu kadar FeSO,.6H,0 igerisik

8,92 —— = 1,9212 g Fe var. Gbzeltiye 1,4 g demir

tozu ilave edildigine gdére tolam; 1,4 + 1,4011 = 2,8011.g
Fe var. Bu kadar demirden 1,9212 g elde edildigine gdre

kirmizi camurdan demir kazanma verimi;

1,9212

2. 8011 - 100 = 68,59

olarak bulunur,

Su halde kirmizi ¢amur igindeki demiri H,SO, asitle
cdzlp Fet3’ Fet2’/ye indirgedikten sonra 200 ml ¢dzeltide
2,6544 g demir oldugu zaman en iyi verimle (yaklagik %72)
FeSO, .6H,0 elde edilebilmig, bu verim kirmizi gamurun i-
¢indeki toplam demire gdre hesaplandiginda kirmizi ¢amur-
daki demirin yaklagik %69’unun kazanilmasi mumkin olmug-

tur.

'3.3.T102'nin Elde Edilmesi

Tit4 tuzlari suda hidroliz olur, TiOZXHzo bilegigi
meydana gelir ve g¢dker. Sulfatli g¢dzeltiden kaynama
sicakliginda veya daha yuksek basin¢ altinda hidroliz
edildiginde;

T1(S04) 5 + XH0 —= T10S0,XH,0 <=eT1i0,XH,0

Seklinde TiO,XH,0 meydana gelmektedir (28,42). ¢&-
kelti isitilmakla &nce kurur, sonra dehidre olur, ugucu

maddelerden kurtulur ve daha sonra pigment TiOy’e (rutil
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veya anatas) dénligiir. Burada onemli olan husus pigmezlswt%,ﬁ:L
rekterinin tegekkiltdir. Beyazlik ve Ortme kabiliyeti i¢in
Snemli olan kirilma indisi, amorf maddede 1,8 iken, ana-
tasda 2,55, rutilde 2,71’dir. Kizdirma pigmentin optik
8zelliklerine tesir ettigi i¢in anatasin rutile ddéndgimi
nisbeten disgik sicakliklarda (800-900°C) yapilir. Titana
hidrolizle ¢dktirGllip 900°C’de kizdirarak elde edilen
TiOs'nin rutil yapisinda oldugu x-isinlari difraksiyonu
ile tespit edilmigsgtir (Sekil 16). Bdéylece kirmizi
¢amurdaki TiO,‘1 HZSO4‘¢6zeltisi ile ¢&z0p, amonyakla pH
1,5-2'ye getirilip kaynatilarak hidroliz edilen TiO,’'den
rutil yapisinda TiO, elde edilebildigi gdérllmektedir.
Deneylerde kullanilan kirmizi ¢amur igerisinde %5,22
TiO, var (Tablo 7). 30 g kirmizi gamur 1,566 g Ti0, ihtiva
‘etmektedir. Kirmizi gamuru 3,68 M H,SO, g¢dzeltisinde geri
sogutucu altinda bir saat kaynatmakla TiO,’in %73'ﬁd
¢bzeltiye gegmigtir. Cozeltiden demiri FeSO4.6H20 halinde
¢oktiridp ayirdiktan sonra ¢dzeltide aluminyum, sodyum, ti-
tan ve demirin FeSO,.6H,0 halinde ¢&kmeyen kismi (yaklagik
0,8 g. Tablo 16 FeSO,.6H,0 elde etmek veriminden) bulun-
maktadir. Gézeltide bulunan demir, aluminyum ve asit faz-
lasi hidrolizi geciktirmektedir (28). Titani basing al-
tinda hidroliz etme, hidroliz hizini artirir. Tablo 17’de
hesaplanarak verilen TiO,’i elde etme verimleri elde edi-
len g¢dkelekten hesaplanmigtir. Halbuki ¢8zeltide en fazla
0,0175 g Ti0, kalmigtir. Kirmizi gamur asitte ¢dzilddginde
ayni miktar ¢ézelti iginde 0,229 g TiO, var. $u halde

baglangigtaki TiO,’'in en fazla %7,64'U ¢bzeltide kal-

-
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migtir. Aradaki %3,16 kadar fark, FeSO4.6H20%i$iEﬁe*ééf-

s1zlik olarak bulunmaktadir. Nitekim demirstilfat ig¢indeki
TiOo miktarlari tayin edilmisg, ortalama 0.01 g civarinda
Ti0, oldugu tespit edilmisgtir.

GSzeltiden TiO,'i elde etme verimleri %70 (%69,61)
ile %89 arasinda degigmektedir. Elde edilen ¢&kelekler %69
ile %88 arasinda TiOz ihtiva etmektedir (Tablo 17). $Su
halde ¢dzeltideki Ti05’1 %70'in fzerinde verimle %69 veya
daha fazla saflikta bu yolla elde etmek mimkindir. Bdylece
bagka titan kaynagi bﬁlunmayan memleketimizde %69 veya
daha fazla TiOz ihtiva eden titan cevheri elde edilmis
olur.Bu yolla elde edilen TiOj 'konsantresi TiCl,
lUretilmesinde veya pigment TiO; tretiminde kullanilabilir
(27) .

Kirmizi c¢amurun asitte gézﬁnméyen kisminda da TiOj
elde etmek amaciyla denemeler yapilmigtir. Bu kisimda
bliydk oranda Si0,; bulunmaktadir (%62,86, Tablo 21). Bu
kismin silisi HF ile HySiFg halinde ugurulup KHSO4 eritigi
vapilarak veya silisi ugurmadan direk eritis yapilarak ti-
tan ¢dzeltiye alinmistir. (Gdézeltideki titan hidrolizle
veya trietanclamin + NaOH ile ¢d&kturllerek ayrilmigtir.
Hidrolizle asit artigir kairmizi gamurdaki TiOp’nin %56,28'1
TiOo olarak elde edilebilmig ve urtn %77,27 TiOy ihtiva
etmigtir. Trietanoclamin + NaOH ortaminda ise TiOg’'nin
%70,25’1 %71,66 saflikta elde edilebilmigtir. Burada hid-
rolize nazaran trietanolamin + NaOH ile ayirmada verim
daha yltksek, buna karsilik hidroliz ile ayirma ise hem

basit hem de masrafsizdir.
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Kirmizi g¢amurun asitte g¢dzlnmeyen klsmlndan”Tidew

elde edilmesinde silisin HF ile uzaklastirilmasi ve KHSO4
kullanilmasi metodu pahalilagtiracaktir.

Elde edilen TiO; konsantrelerinden daha saf TiOp
elde etmek i¢in saflastirma igslemleri yapilmigtir. Kon-
santreleri, KHSO4 eritiginde ¢82zGlup hidrolizle saf-
lagtirilmasi ile %73,34 TiOy ihtiva eden konsantreden
%92,50 saflikta TiO; elde edilmig; trietanolaminle saf-
lagtirilmasi ile de %79,99 Tioz ihtiva eden konsantreden
%98,73, saflikta TiOy elde edilmigtir. Bu safliktaki numu-

neler BaTiO3 elde edilmesinde kullanilabilir (55).

3.4.Aluminyumun Ayrilmasi

Deneylerde kullanilan kirmizi ¢amur igerisinde %21.3

Al,05 var (Tablo.7). 30 gr kirmizi ¢amur icerisinde

30.0,213 = 6,39 g Aly03 bulunur. Bu kadar Al;03'Un

%$90,14'0 ¢dzindlgtine gdre ¢dzlnen Al,05 5,76 g, 5,76 g
| Al;03 icinde 5,76 % = 3,091 g Al bulunur.

Deneylerde 30 g kirmizi c¢amur H,SO, c¢dzeltisinde
¢&6z0l1ldp litreye tamamlanarak buradan 200 ml alinarak de-
nemeler yapildigina gdre 200 ml ¢bézeltide 3,0491: 5 =
0,6099 g Al vardir. Fe ve Ti ayrildiktan sonra ¢ézeltinin
hacmi 250 ml’ye tamamlanip buradan 30 ml alindigina gbre

30 ml ¢&6zeltl igerisinde,

30 _

0,6099 350 0,0732 g veya 73,2 mg Al bulunur.

Gdzeltiye etanol veya aseton ilavesiyle elde edilen
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¢dkelek igerisindeki Fe miktarlari Tablo 20'dgd

mektedir. Elde edilen ¢dkelegin x-isinlari difrd**%f'ix"g
ile yapilan analizinde (Sekil 14 ve 15) NHy Al(SO4)2.12H20
ve (NH4)2Fe(SO4)2.6H30'nun karisimi oldugu tespit edil-
migtir. Buna gére numunedeki Fe miktarilarina tekabiil eden
Mohr tuzu ((NHy)Fe(S0,),.6H0) miktar ve yltzdeleri ile
amonyum aluminyum silfat sapi miktar ve yltzdeleriwwe gap

igerisindeki aluminyum miktari ile aluminyumun % elde etme

verimleri Tablo 22'de gdrilmektedir.

Tablo 22. Aluminyumun Sap Olarak Degerlendirilmesinde Elde
Edilen Sap Miktarlari ve Aluminyumu Kazanma

‘Yizdesi :

No Cdkelek Cokelekte-|% Mohr|Cdkelekte- |Al (mg) Al'yu
ng ki Mohr Tuzu |ki Alumin- Kazanma

Tuzu Mik- yum $ap %’'si

. taryi (mg) Miktarai
(mg)

1 1640 497 30,31 1143 68,13 93,07
3 1740 560 32,18 1180 70,33 96,08
4 1560 378 24,23 1182 70,45 96,24

Aluminyum sGlfatla birlikte g¢dken demir bilegiginde
demir +2 degerliktedir. Aluminyum stilfat bilegiginin kagit
sanayiinde dolgu maddesi olarak kullanilabilmesi ig¢in nu-
munede Fet3 iyonu bulunmamasi gerekmektedir. Aksi halde
kagit renklenir. Fe™? iyonunun bir zarari yoktur, ¢lnki
suda ¢6zlnebilen ve renksiz olan rezinat olugturur. Alu-
minyum stlfatin dolgu maddesi olarak kullanilmasinda, sod-
yum rezinat ile reaksiyona girerek suda ¢dzlinmeyen alumin-
yum rezinat verir (46).

Amonyum aluminyum stlfat igerisinde %4 civarinda
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sanayide kullanilabilir.

Kirmizi gamur 3,68 M H,SO, ¢bzeltisinde gérﬁldﬁgﬁ
zaman ihtiva ettigi Al,05'in %90,14'0 g¢dzeltiye gegmek-
tedir (Tablo 15). %90,14’'G ¢dzUindlglnde 73,2 mg Al ¢dzu-
nirse % 100’0 ¢dzUndlguinde 81,2070 mg aluminyum ¢ézundr.
Aluminyumu kazanma verimi ¢dzeltiden degil de kirmiza
¢camurdan hareket edilerek hesaplanirsa verim daha dlsge-
cektir, Bunun ig¢in 1 ﬁolu denemeyi dikkate aldigimizda,
klrmlgl g¢amur igerisindeki aluminyum 81,2070 mg, elde edi-
len aluminyum 68,133 mg, aluminyumu elde etme yuzdesi
68,1330/81,2070 .100 = 83,90 olur. Ayni yolla, 3 noclu de-
neme ig¢in 86,61, 4 nolu deneme ig¢in 86.75'dir. Su halde
kirmizi gamur igerisindeki aluminyumu %83,90 veya daha
yuksek verimle elde etmek mimkinddr.

Aluminyumu kazanma denemelerinde ortama ilave edilen
alkol ve aseton saftir. Alkollld ortamdan ¢dktirtlturken al-
kol ytzdesi %60-61 oldugu zaman ¢dkelme tamamlanmakta, a-
setonlu ortamda ise %52-53 oraninda aseton oldugu 2zaman
¢bkelme olmaktadir (Tablo 18,19).

Herhangi bir ¢ézlcliye, ¢dzlciniin dielektrik sabitin-
den daha ditstik dielektrik sabiti olan bir madde ilave edi-
lirse ¢odzUntrldk azalir (58). Sdézgeligi suyun 25°C’deki
dielektrik sabiti 78,54’ttGr. ¢&zucl ortami su olan bir
¢Ozeltiye dielektrik sabiti sudan daha dligik bir madde
ilave edilirse ¢dzlnlirlik azalacaktir. Deneylerde ortama

etanol veya aseton ilave edilmesi ¢dzUndrligd azaltmak-
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tadir. G¢QuUnkld etanolun dielektrik sabiti 24,3, éﬁegpnuﬁf{j"

dielektrik sabiti 20,7’dir (59). Ayrica asetonun dielek-

trik sabiti etanolunkinden daha disgik oldugundan aseton
alkole gbre ¢dzinirligli daha fazla azaltmakta ve daha az
aseton ilavesiyle ¢dkelti elde etmek mimkin olmaktadir.
Etanocl ve aseton eklenerek ¢dktlrtilen ¢dkeleklerden
alinan x-iginlari difraksiyon grafiklerinde alkollu ortam-
da ¢doktlrllen ¢dkelekteki (NH,),Fe(SQ4),6H,0 pik ylksek-
likleri asetonlu ortamdaki (NH4)Fe(SOy),6H,0 pik ylksek-
liklerinden nisbeten d&ha yviksektir (Sekil 14 ve 15). Bu
i;e alkollu ortamdan elde edilen ¢dkelekte asetonlu ortam-
dan elde edilen ¢dkelekten daha fazla demir bilesigi ihti-
va ettigini gbéstermektedir (60). Nitekim alkollu ve ase-
tonlu ortamlardan elde edilen ¢dkeleklerdeki demir
muhteviyati A.A.S. cihazi ile analiz edilmig ve alkollu
ortamdan elde edilen ¢dkelekte %4.33 ve %4,6, asetonlu or-
tamdan elde edilen ¢dkelekte %3,46 demir bulundugu tespit

edilmigtir (Tablo 20).
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3.5. Genel Sonug

Seydigehir Aluminyum Tesislerinde tam kapasite ile
¢aligildiginda yillik 200 bin ton karmizi gamur birikimi
olacaktir, 1973-1983 yillarinda yilda ortalama 104 bin ton
kirmizi c¢amur birikimi olmustur. Kirmizi g¢amur blnyesinde
%4-%5.5 Ti0z bulunmaktadir. Bu ise yillik yaklagik 5 bin
ton TiOy demektir (2,19).

Kirmizi g¢amurdan titani ayirmak teknolojik olarak
mimkindir (6,14,23). Titanla birlikte kirmizi g¢amurdaki
demir, alﬁminyum ve sodyumun hepsinin ayrildigi bir proses
henliz gergeklestirilmemigtir. Caligmamizda kirmizi ¢amur-
daki demir, titan, aluminyum ayrilarak degerlendirilmig-
tir.

Kirmizi gamurun HCl’'de ¢&zUlmesi denemelerinde 7,14
M HCl ¢dzeltisinde TiOz’nin %70'i ve toplam Kkirmizi
gamurun %80°'1i ¢dzeltiye gegmigtir (Sekil 7 ve 8). HySO4
ile ¢&z0lmesi denemelerinde ise 3,68 M HySOy qézel-tiéinde
en fazla TiOy ¢ozUlmistldr (%93).

Kirmizi ¢amuru ¢dzmek igin 3,68 M HySO4 ¢dzeltisi
kullanilmigtir. Geri sogutucu altinda yapilan ¢dzme igle-
minden sonra kirmizi g¢amurdaki Fej03, Aly03 ve Nap0’'in
vaklagik %90’1 TiOz’'in %73’G ¢dzeltiye gegmigtir (Tablo
15).

Kirmizi g¢amur igerisindeki demir FeSO4 6Hp0 olarak
elde edilmistir. G&zelti igerisindeki demiri %72 verimle
FeSO4 6H20 halinde elde etmek mimkin olmugtur. Bu verim

kirmizi gamura gdre hesaplanirsa %69 verimle demir elde
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edilmig olur. Demirstilfat sanayide kullanllabili;?f:\th.T

Gozeltiden demir ayrildiktan sonra 1/1 oraninda sey-
reltilmig amonyakla pH:1,5-2'ye getirilmig ve bir saat
kaynatarak TiOpXHo0 elde edilmig, bu kizdirilarak 900°C’de
rutile (Ti0jp) dénigtirilmistlir. Bu sekilde ¢dzeltideki
TiO2'nin %70-%89'u, kirmizi g¢amurdan hareketle hesa-
planirsa $%51-%64'0, %69-%88 saflikta hidrolizle elde edi-
lebilmigtir. Bu yolla elde edilen TiO; konsantreleri TiCl,
Uretiminde veya pigment TiO; tretilmesinde kullanilabilir
(27) . Memleketmize yillik ithal edilen titan oksitleri 5
bin ton civarindadir (8). Su halde bu metodla kirmizi
gamurdaki TiOz'in ayrilmasi memleketimiz ekonomisi
agisindan dnemli gdérulmektedir. h

Kirmizi g¢amurun asitte ¢dézlnmesinden arta kalan
¢Okelekteki TiOp, KHSO4 eritisinde ¢ozlntirlegtirildikten
sonra ¢bzeltiden ¢dktirtlerek kazanilmigtir. Bunun igin
¢dzeltideki Ti*4 iyonu hidrolizle veya trietanolamin
- yaninda 2,5 N NaOH ile ¢dékturitlmisg, ¢dken kisim
yikandiktan sonra 900 °C’ye kadar isitilmistir. Hidrolize
nazaran trietanolamin + NaOH ile ayirmada verim daha
yuiksek, buna karsilik hidroliz ile ayirma ise hem basit,
hem de masrafsizdir.

Elde edilen TiOj konsantrélerinden daha saf TiOj
elde etmek amaciyla saflagtirma islemleri uygulanmigtir.
Konsantre Ti0O, Ornekleri KHSO4 eritigiyle g¢dzilnlrlegti-
rildikten sonra eritig kiitlesi %5’'1lik H2SO4 ¢dzeltisi ile
¢ézinmigtir. G¢dzeltiyve gegen Tit4, 2,5 N NaOH ile trieta-

nolamin yaninda Ti(OH)4 halinde ¢dktlirllerek ¢dkelek yi-
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kanmig ve HCl ile yeniden ¢dzilerek ¢dktilrme islgmiegi 4
defa tekrar edilmigtir. En son iglemde ¢dken Ti(OH),, 900
OC’ye kadar 1isitilarak TiOy'ye ddnigtirilmistir. Bu sekilde
%98,73 TiOy ihtiva eden Urin elde edilebilmigtir. Hidroliz
ile ¢doktlrme metoduyla da %92,50 TiO; muhtevi Urin elde
edilebilecegi gdrilmigtir. Bu oranlarda TiO, ihtiva eden
saflagtirilmig Urinlerden BaTiO3 elde edilebilir (59).

Gozeltiden demir ve titan ayrildiktan sonra ¢ozel-
tiye etanol veya aseton ilavesiyle allminyumun %23-%96's1
NH4Al (SO4) 2 12H20 halinde elde edilmigtir. Bu oran kirmizi
¢amurdaki altminyumun %83-%86'31n1n’degerlendirilmesi de-
mektir. Bu yolla elde edilen aliminyum sulfat kagit sa-
nayiinde dolgu maddesi olarak kullanilabilir (46).

Elde edilen FeSO4.6H20'nun difraksiyon grafigi Sekil
'13’de NH4Al(SO4)2.12H20’nun difraksiyon grafikleri Sekil
14 ve Sekil 15’'de TiO konsantresinin difraksiyon grafigi
Sekil 16’da ve bu bilesiklerin ASTM standart kartlari da
‘Sekil 17'de gdérilmektedir.

Kirmizi gamurdaki Najs0’in %90'ni ¢dzeltiye gegmig-
tir. Qbzeltiden demir, titan ve allminyum ayrildiktan son-
ra ¢bzeltinin buharlagtirilmasiyla NasSO, elde edilebilir.

Sekil 18'de kirmizi c¢amurdan elde edilen Urtnlerin

akim semasi gorilmektedir.
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Sekil 14. Alkol Ilavesiyle Coktiliriilen Coékelegin Difraksiyon Grafigi
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Pekil 16. Elde Edilen TiOy’in Difraksiyon Grafigi
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Sekil 17. Difraksiyon Grafikleri Alinan Maddelerin ASTM Kartlari

@ Joint Committee un Powder Diffraction Standunis 1971
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Kirmizi Gamur

Kurutma

H2S04 Codzme

Stizme, Temizleme

Atik

Demir Tozu Indirgeme

Stizme, Temizleme,
Buharlagtirma

l

Kristalizasyon

FeS04 .6Hp0
PH ayarlamasi Hfaw
)

roliz (pH:1,5-2

Gokelti (TiO02xH0) Cozelti Etanol (Aseton)
Kizdirma Kristalizasyon
NH4Al (SO4) 2.12H20
r
TiO; konsantresi NayS04 ¢bzeltisi

Sekil 18. Kirmizi Gamurdan FeSO4.6H20, NH4Al(SO4)2.12H20,
TiOy Konsantresi ve NajSO, Elde Edilmesi Akim
Semasi.
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