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Bu calisme, yerly kaynaklardan 1i0) elce edilmes) amacryla yapil-
mstir. Bu nedenle once haynak arastirmasy yapilmis ve tesbit edilen
kaynaklar icersinde T10p miktary en yuksek olan Dodu Keradeniz sahil
plaserleri ile Hakkari (ukurca demir cevherlery deneylerde kullaniimig-
tr.

Yas magnetik ayirma 1le sahil plaserlerinden oldukca sat maonetid
konsantre elde ediImistir. Bu konsantrenin HC1 ve HyS0, de (ozunurluau
tane buylikludu ve asit konsantrasyonuna baali114y yenunden incelenerak
en iyl cozunme sartlari tesbit edilmistir,

Demiri éy\rmch amaciyla numune HpSOq 1le (Lzulimus ve cozeltiye
hurda demir ilave edilip Fe*d iyonlari, fe'? iyonlaring indirgendikten
sonra soqutulmak suretiyle feSOy.7H,U kristallendiryimistir, Kristallen-
dirmeden arta kalan cozeltiden ise pH ayarlamas) ve hidrolizle 1107 ka-
zamimistar.

Asitle cozmeden arta kalan cokeler miktarlar) numune ve kullanilan
asit cinsipe gore dederlendirimis ve bu cokelekler ¥HSO, eritisiyle co-
zunurlestirilerek ihtive ettiklery 7107 cozeltiye alinmistar. Cozeltide-
ki 11" hidroliz veysa NaOH 1le cokturulerek yemiden 110, kazanmiimigtir,

Hazarlanan Ti0p orneklerinin AAS ile analizleri yapilmis ve ayrica
X-Ray difreksiyon pikleri alinarak ASTM Standartlery ile karsilastirrl-
mistir, Bu orneklerden 11C14 elde edilmiy, bundar ¢ik1larak hazirlanan
baryum titanattan 1stenilen sonuglar elde edilimstar,

Deney ve analiz sonuclary sahyl plaserierinden temiz olarab FeSO.
THao0 ve Ti10y elde edilebileceqini ve bunun icin en uyqun metodun si)fat
metodu olduqunu gostermistir,
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SUMMARKY

Thia study has been carried out in order to obtaine t7taniur
dioxide from our o resources, therefore, which have first seer

searched.

Among the sources found placer deponita of castren part of
Black Sea Coast and Makkari-(ukurca iron opes having the most
Ti0p have been wved i% these experimente.

From the plaocer deposits, rather pure magne tic comoentrate
has been got by magmetic separation. The best oomditions Jor
dissolution of the concentrated sam.le, depending on particle
siz¢ and aeid concentratioms, have beow determined in Hl and
HpS0,.

For the purpose of iron separation, the samy lv has been
diesolved in HpSO4. The wvolution of titaniuwm and iron sul fates
thus obtained has been treated with sorap iron. o reduce the ferric
iron to the ferrous state cnd then Fes 4 "HpC hae been cryntallined.
From residucl sviution, Ti0; hay been meooverd Ly adiunting p
and hydrolueia,

According to the sample wand acide used, the wnounta of vesidual
precipd tates have been evaluated, and divaolved with K504 rueion
and their Tilp comtents have been taken tnte oclution, Tioe has loen
recovered by precipitating 179 ione in the asclution with Naok oy
hydrolysie,

Frepared 1i0; samlev have been analyeed by AN, i additien.,
their X-Hay difraction peaks have been obtained ana compared Witk
ASTM standarts. From thes vamples, Ti0lg haw beer. got and weed b
prepare buriwn methat itanite wiol hae bee, given deaimed resul e,

The resulta of the coperimerty and analjnes bive shoum that
Pure Felitg, PHut' and Yite oan b oltained and olse mear outtal i
method e a sulphate mephod,




hatiG k. ASINS

Gelisen teknhloJ1dﬁ yent yeni sinal urunlere ihtiyac duyulmak
tadir, Suphesiz ki, teknolojik gelisim bu gelygmeye ayak uyduralbtle
cek nitelikte malzeme yapymina, daha anemlisi yeny hammadde koynakla
rinin bulunmas) ve dederlendiriimesine badgldir, Gerek metalih titan,
gerekse titan dioksn(T‘IUé), sahip olduklary vzelblert nedeniyie
cok aranilan ve endustride geniy kullanim sahalary bulunan k1 cinal
urundiir. Bu sebeple bunlara duyulan fhtiyac surekl) artmaktadir,
(Sekil 1)]'? . Dzellikle metalik titamin deqisik etkenlere karsy daya-
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yekal ). Amerika Mirlegik Devietleribde metol ik ot wunger) iret im
ve ithdlatininu yillere o dedagim, ,

nikli malzeme yapiminda basariyla kullanilmie olmasy daha fazla onem
kazanmasina sebep olmustur.
Titan fiY1z2)ery, dunyada genis alanlare yayylmis almalarine rad-

men metalik titan ve tites bilesakloripin uretimy teknoiolrk alenda
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ileri Ulkeler tarafindan yap: =maktadir, Tu Ulke erin basinda Amerika
Birlesik Pevletleri, Sovyetler Birligi, Japonya ve !ng‘:_ere gelmek-
tedir, (Tablo 13).hu dort ulkeyr daha az miktarlarla Kanada, Hollanda
ve Bat1 Almanya tokip etmektedir. Gelismis dlkeler ihtiyaclariny kar-
s1lamak i¢in varsa keodi kaynaklariny kullanmakta veya ham maddey?
disardan 2lmak suretiyle islemektedir. Hatta diger ulkelere mamiul mad-
de satarak Kazang soglamaktadir. Bilhassa metalik titanin cok onemli
kullanim sahalarina sahip olmas1 ve elde edilmesindeki glcluk sebe-
biyle pahaly oldutu d.sUnulirse, ulke ekonomisindeki yeri daha iyi
znlasilir. Henlz teknolojik gelisimini tamamlayamamis Ulkeler acisin-
dan onu kullanacak teknife ve gice sahip olmamalary sebebiyle metalik
titan tnemli olmayabilir. Ancak titan dioksit (Ti02) gerek pigment
olarak gerekse dijer amaclar i¢in her Ulkenin ihtiyac duyduqu bir mad-
dedir. Bu nedenle Ulkeler varsa kendi kaynaklarindan lretmek yoksa
disaridan almak zorundadir.

TABLO 1. 1908 DUNYA TITAN (SUNCER) TAHMIN! URETIM KAPASITES!

Miktar
e (Short tons)
A B.Devletleri 19.000 -24%,000
Sovyetler Birlipi 10,0000 =20.000
Juponya H,.800
Ingiltere 1.700

Olkemiz de alicy Ulkelerden biridir. Bu nedenle saticy Ulkelere
milyonlarca lira tdem:k 2orundadir(lablo ?)4'5'5. Cunki ekonomik de-
dere sahip bir kaynak yoktur. Belki bundan sonraki calismalar boyle

& Short tuns = 2000 1b = 470,22 ky.



TABLO 2.YILLARA GURE TITAN 71\
TITAN OKST TRl

K1 VE

ITed OKS!

I'LER}

3

ITHALATI (TOPLAMI)

|

TITAN CEVHERT

L ILLAR HIKTAR(kg) DEGER (T1)|DEGEF (§) MIKTAR(k;¥DRCHk (T1) | DEGER (%)
376 | 2.14B.076[24.557.612)1.520,001|2,34% ,68%| 16,668,735 | 1,028,4%)
‘977 | 3.121.147]43.139.248[2,401.761(3,226,%59|21,205,971 | 1.299,811
1978 999,639(20.261.456| B55.8B76  6b9.6BU| 6,720,748 263,558
1979 | 3.321.314|82,122,958]2.231,409 1,929.774|97.194,289 | 1,038, 56K

bir kaynagin varligim ortiya ¢ikarabilir.
. Ekonominin disa bagwm 1 olusu gelismeyi ters yonde etkileyen bir
durumdur. Herhangi bir sebzple dis alimlar durdufunda buna bagly olarak

tim sanayide durmak zorundadir. Olkemiz bu gercedi yakin zamanda yasamis

ve sikintilariny cekmistir, Bu nedenle kendi 6z kaynaklarymiza donip,
enaz olam dahi kendi imkanlarwymizla dederlendirmeliyiz. Yapilacak en

dogru 1s, bugin i¢in maliyetleri cok yiksek de olsa, birgun kullanilabi-

lecegi gozonune alinarak kendi kaynaklarimizdan yararlanma yollarim
aramaktir.

Calismamiz ise bu amaca yeneliktir.




2.7, TITANIN SUvLMUSU, OZCLLIXLERY, ELDL [DILMLS! VE KULLANILDIGI

“.1.1, BULUNUSU VI DTELLIKLER]

Titan, 11k deia William Gregor adindaki Ingiliz Minerolojisti ta-
rafindan 1790 yilinda magnetik siyah kumlar {ilmenit) icersinde bulun-
mustur. Sonra Alman kimyacisy Martin Klaproth yeni elementin oksitini
{Rutil) kesfetmistir. Bulunan bu elemente mitolojideki tanrilarin adi-
na i1zafeten Klaproth tarafindan titan (titanyum) ady verilmist1r7'3.

Atom numarasy 22, atom agirligy 47,50 clan titan, periyodik sis-
temin IVB grubunda Zr ve Hf ile birlikte bulunur ve bu gruba titan alt
grubu elementleri denir. Gecirs elementlerinden olup en dis elektron
tabakasinda iki s elektronu ondan sonraki ikinci dis tabakada da iki
d elektronu ihtiva ettig i¢in genel olarak +3 ve +4, daha az olarak
da +2 yiikseltgenme basamaklarinda bulunur. Saf halde beyaz ve parlak
olan titanin atom kiutlesi 46 dan 50 ye kadar degisen bes izotopu var-
dir. En Gnemli 1zotopu cokluk bakymindan 1 73 ile T1%€ qir. Digerleri
% 5 ile B arasinda dedisen miktarlarda bulunurlar. Bunlarin disinda
radyoaktif 6zellik gosteren 4 ayry suni izotopu ‘aha yapilabilmekte-
dir'0 (Tablo 3).

TABLO 3. TITANIN 1ZOTOPLAR] VE BOLLUK YUZDELERIYLE YAR! OMURLER1

KOTLE NUMARAS] 7 BOLLOY YAR! OMUR
41 0,6 dakika
4 » 200 sem
44 4,04 saat
Lh 8,0
47 7.4
4H 7,4
l'“ lal"l
50 O |

| ' .
51 | _! iy dakike




5
Dider bazy fiziks>® ozellikleri de Tablo 4 de verilmistir.

TABLO 4. TITANIN MAZ1 “171KSEL OZELLTKL K1

Atom N arasa 27

Atom aj1rlag 47,49
Erime 1oktasy Y “ 1hH0
Kaynama noktasy °C > 3000
YopunluBu gr/cm? 5.4
Kristal sistemi Hekzagonal
Rockwell sertlipi 61

Aktif bir element olmasi sebebiyle tabiatta saf halde bulunmaz.
Yerkabugunds cokluk sirasinda 9., metalik elementler icinde ise ali-
minyum, demir ve magnezyumdan sonra 4., siradadir, Ancak yerkabugun-
da cok dagrimis bir durumda oidujundan isletmeye elverisli cevherle-
ri cok azd 9!, Cesitli “i1izlerinden en onemlisi ruti] (Ti07) ve
ilmenit (FeTi03 veya FeOTi 2) dir. Digerler titanomagnetit (Feq04.
Ti0p), anatase (T102), brookite (T102), perovskit (CaT103), sphene
(Ca0115104) dur. Genellikle ilmenit demir titanat, perovskit kalsi-
yum titanat sphene de titanit olarak isimlendirilir, Bunlarin disin-
da ise bircok demir filizlerinde ve boksit yataklarinda bulunur.Tab-

To 5 de bazy titan filizleri ve ihtiva ettiklert titan yuzdeleri ve-
rilmistir,

TABLO 5, TITAN FIL1ZLERINDEK] TITAN MIKTARLARI

F11.12 ap) | FORMULYY 71,

: | i
menit | FeOT 10,
Rutil veyu au:uusv,"rin;. 6l

10=14

]
Ti tanomagnet 11 [FejogTio,




Titan mineral yataklari «4rt ay=) crupta ton1anm1st\r]2.

1. Magma kokenli yataklar,

2. Sediman*er yataklar,

3. Kalinty yateklar,

4. Metamorfize clmus yataklar.

Titan, hemen hemen magmatik (volkanik) kayalarda ve bunlardan
meydana gelen tortullarda (sedimant) mevcuttur. Magma kokenli yatak-
larda genellikle demirlidir. Sedimanter yataklarda ise diger sahil
plaserleri ile pirlikte bulunur. Bazy halierde ise titan mineralleri
tabii etkenler vas:tasiyle sahi) kumlar1 icerisinde konsantre olur.
Bu tur yataklar genellikls ilmenit ihtive etmekte olup, titan ve ti-
tan dioksit Uretimi i¢in en onemli kaynaklardir.

Boksit yataklary icerisindeki titan, aluminyum eldesi sirasinda
kirmiz1 camurda toplamir. Ayrica komur kllinde, bitkilerde ve insan
vicudunda da titana rastlanmir. Goktaslar: (meteor) ve gineste de mev-
cuttur. Son uzay arastirmalarinda Kpollo—l? vasitasiyla ay kayalarin-
da % 12,1 Ti07 tespit edilmistir. Bazy yrldrzlarin spektrumlarinda
ise acik bir s2kilde 110y bantlary goriimektedirB 9412,

Unemli titan filizlerinin yeryuzundeki dagilimlary ise soyledir;

Titan dioksit (T10p)

Rutil, anatase ve brookite ady altinda degisik kristal yapilarin-
da bulunur. In bol ve yaygin olani 1se rutildir. = 94-98 Ti0p ihtiva
eder. Ckonomik dedere sahip onemli yataklar, ABD, ,Norvec ve Avustural-
va'dadir. Avusturalya % 63 1lmenit, 1 10-30 rutil 1htiva eden sahi)
kumlariyla en buylk yatata sahip olun uretimde birinci siray) almatta-
dir.

Ilmenit (FeTi03)

ILsas kaynak Sovyetler Birligindeky llmen Daglaradar. Ismini de
hdraban almaktadir. Siyah sahil kumlar: veya ana kayaclar icérsinde
hem/tit ve magnetitle birlikte rastlamir. Bu tip filizler 1lmenit-mag-
netit ve titanoferoz-magnetit olarak isimlendirilir.

-



Iimenit kumlar; Java, avusturalea, Yend Zelandi, Seneqal, Malaya,
Seylan, Brezilya ve Mindistends butunur. Diinyarin en zengin {Imenit
yataklary 1se % 80 ilmenit ve % 57-6) Tily ile Hindistanin Guneybats
sahillerindaki Travancore'dadir. 1i.Diinya Savasindan bnce diinyanin il-
menit ihtiyacinin buylUk bir kysm bu yataklardan karsilanmistiyr.

Nmenit-hematit filizi Kanada'da Allard ol biilgesinde genis ya-
taklar halinde, titanoferoz magnetitler ise ASD (New York, Arkansas,
fuzey Carolina, Virginia, Uyoming ve linnesto), Norvec, Kanada, Mada-
gaskar, Avusturalya ve flomanya ‘da bulunur.

Tablo 6 d2 vazy ulkelerin sahip oldugu titan filizlerinin tahmini
rezerv durumlary gosterilmistir!3,

TABLO 6. DUNYA TiO, REZERVLERININ 1954 YILINDAK] HESAPLANAN

DURUMLART
1000 Short tonda kazanilabilir Tio,
TLMENTT-
ULKE AD) TLMEN1T RUT1L HEMATIT TOPLAM
Avustralya 2.230 2.554 4,784
Kanada alt sinir 417 35%.904 36,321
list samar 417 70,064 70,481
Misar 3.855 3.85%
Fillandiya 6.750 6.750
Hindistan 30,000 1.900 31,900
Japonya 3.539 1,539
Meksika 4,412 4,812
Norveg 24, 36) 24.36)
Gliney Atrika Cum. 1.100 167 1.267
ABD. alt simar | 26,027 7hY | 26,796
st sinur | 40,647 1.087 41,714
TOPLAM wlt sinir 94,279 10,202 35,004 144,985
st sinar 112,499 10, %20 70,4520 193, 48%




2.1.2, KMUSNTLDET YEMLLK

Metalik tites, sahin olduby nrem’i o7ellikieri sebebiyle metaller
icerisinde mUstazna Li, »o- saé'amictae, Yo ¢el13in hem de aliminyu-
mun encok aranilan Gzelilikicrind Linyesinde toplamistir. Kendisine de-
ger kazendiran da bu Bze)Vikleridirtd. Cusuk vogunluga ve iyi bir
sectlige sahiptir. Cayanmikligr ve esnekligi fazladir. 1sy iletkenlign
ve g:nlesme katsayrsi ofuslk, crime noktasi viksektir, Korrozyons kar-
$1 mikemmel diren¢ gboterir. -240 OC ile 540 ©C arasinda kolaylikla
islenebilir. Biitln bu 7zelliklerin birlesmesi teknikte titanin deniz,
hava ve uzay sanayinde kullanilmasim saglamstar,

Metalik titanin baslica kullanim sahalary soyledir;

1. Masimlar: genellikle ucak ve merm yapiminda,

2. Gemilerin suya temas eden (pervane mili) kisimlarinin yapimin-
da,

3. Platin ile kaplanarak tuzlu suyun asindirmasina karsy katodik
korumada,

4. Platinle kaplanarak klor ve kostik uretiminde anot olarak,

5. Sicakliga davamiklr alaswm yanyminda kaynak cubuklary ve kali-
c1 mknatislarda,

6. Xlor endistrisinde, metal klorurler ve klorlu organik bilesik-
lerin hazarlarmasinda,

7. Tanklarda, sofutucularda, 151 dedistiricilerde,

8. Organik asitlere, sulfurlere ve kuvvetli adarticilara dayanik-
1191 nedeniyle kagit endustrisinde,

9. Sicak nitrik asitle calismalarin yapilacadr tanklarin yapimin-
da kullamilar,

Tablo 7 de ise iy kollarina ve yillara gore dafilim verilmistir,

TABLO 7. BASLICA TITAN TUKETIM SAHALARD VE TUKETTM ORANLAR]

— »
KULLANTH SAHAS1 7 TOPLAM METAL/YIL

14965 1966 1967

Ugak motorlar: 40 51 52




Ugak gatalary (giivdesi) | 30 23 34
Mermi (flize,roket) we madeni ; |
¢yya sanayi : 15 20 ] |
Kimyasal proses ckipmaninr, 10 Y 4 ]
Muhtelit Y 1 2 I
|

Uretim (ton) 9,684 L 14,017 13,635

2.1.3. METALIK TITAN CLDE EDILMES]

Saf metalik titanin yiksek kimyasal aktif11d41 nedeniyle elde
edilmesi oldukca glictiir. Bilhassa oksijen, azot ve hidrojene karsi
cok hassastir. Bunun i¢in inert atmosferde calisilar,

1Tk metalik titan elde etme calismalary 1887 y1linda Nilson ve
Petterson tarafindan yapiimistir. 1906 yilinda ise M.A. Hunter, celik
bir bomba icerisinde TiClg U metalik sodyum ile indirgeyerek % 99,9
saflikta titan elde etmistir. Hunter'in bulusu 1913 y1linda ticariles-
tirilmis, ancak Uretim disuk seviyede kalmstir (2 kg civarinda).1925
y1linda Van Arkel ve arkada;lary titan's Tilg den saf olarak elde et-
mislerse de, pahaly olusu nedeniyle teknige uygulanmamasttr‘s.

Endistirede genis capta uygulanabilen metod ise Wilhelm J. Kroll
tarafindan gelistirilmis olup, Kroll Prosesi olarak bilinir. 1932-1940
y1llarinda Kroll, kapalr bir devrede T1C14 U magnezyum ile indirgeye-
rek oldukca saf titan metali elde etmistir, Boylece titanin zarar ve-
rici elementlerle bulasmasy tnlenmis ve kalitesinin yuksek olmasy sag-
lanmistar. Son yvllardaki calismalar, proseste magnezyum yerine sodyu-
mun da kullanilabilecedini gostermistir, '

Proseste saflastirilmis titan tetraklorur celik bir reaktor (Se-
kil 2) icine magnezyum veya sodyumla alinir. Bundan evvel reaktorin
havasy bosaltilarak inert pir qazla (Helyum veya Arqgon) doldurulur.
B50-900 OC ye kadar 1s1tilarak 11014 metalik titana indirgenir. MgClp
Un erime noktasy 712 OC, titan-demir eutektik karisimin erime noktas)
fse 1025 OC dir. Bu nedenle sicak)ik 1000 OC nin ustline ¢rkariimaz.
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SUnger mat2l icersinia hesaplanmis veziyette Mg ve M3Cly bulunur.
Bunlary temizlemek 1cin vakum destilasyconu yapilir. Sayet indirgemede
sodyum kullamiimis 1se seyreltik HC1 1le 1i¢ edilerek temizlenir.

Matalik titan Uretimiyle 119111 akim semasy Sokil 3 de veriinis-
tir.

2.2. TITAM DIOXSIT UZELLIXLERD, XULLANILMASI ve ELNE EDILMES!
2.2.1. UZELLIKLERt

Titanim aymy forml!l ile ofsterilen Ug ayr Ti0z bilesifii vardir,
Rutil, enatase ve brockite. Iyl bir kaplama gilclne ve dijer bazy
tzelliklere sahip olmasy naceniyvle eramilan rutil yapisindaki Ti0z
dir. Clunki anatase ve brockite rutilin tzelliXlerine sahip dedildir.
Oksitlerin baslica fizikse” dzellilkleri Tablo 8 de, rutil ve anatase-
nin kristzl yapilary da Sokil 4 de ofsterilmistir.

Pnatase ve rutilin kiriima indislari yUksektir. Dider beyaz pig-
mentlere nazaran c¢aha fazla saklama glicine ve viksek opakliga sahip
olan T10> sliridilsl viizey Uzerinde ince bir tabaka teskil ederek hem
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Sekii 4. Rutil ve andatasin kristal yapalard

yuzeyil korur, hemde bundam sonraki islemler 1¢in duzaun bir yuzey
saglar. Suda, organik asitlerde, seyreltik alkalilerde ve bircok
inorganik asitlerde cozunmez. (esitly etkenlerc karsy dayamikla ve
uzun omurludur Bu nedenle beyaz prgmentler aresinda 11k sirayr alir,
Tablo 9 da diger beyaz pigmentlerle mukayeses? veritmstirlt
X-15inlary analizi hidratize titan dioksitin yapisiny Ti0p. XHpD
ceklinde verir. X o degerl meddenin hazirlanising gore dedisir,
fmorf olan hidratize titan dioksit derysik HpSU4 ve HI de (ozunur.
Diger bar 1simlendirme sekl1 de orto veya meta titanik asit
;eklindedir. Az ener)ili ve her 105 molekulu 1¢in 1 mol su olan
neta, enerjice kuvvetli ve her molekul T10z ¢ 161 veya daha fazla



su bulundurana ise orto titanik asit denir.

TABLO 9. HEYAZ PIGMENTLERIN UZELLIKLERININ KAT§TLASTIRILMAS]

106 1% (Yap Kap)ama l
Karalma| hac ) lmurlv;Kupluma dayanik=|Birim

PI1GMENT Cindisi | (gaion hiyunulgiivil ligs 'iintl
Bazik kurgun I y % s e 3
i at 1,94=2,06 1,78 8-1% 15-2% 120220 0,18 2
Bazik kurgun

siilfat 1,93-2,02 1,90 10-14  13-16 120150 0,16 >
Bazik kurgun 1
silikat - ij,n 15 12 90 0,17 z
T 35 kurgunlu

cinkooksit 2,06 12 20 175 0,1530
Ginko oksit 2,08 2,14 12-15 20 210 0,149
Cinko siilfat 2,37 3,00 22 S8 640

Li topon 1,86 2,79 12-16 27 20 0,09 -‘;
Titan dioksit 1
(Anatase) 2,55 3,08 20-2% 1% 1250 0,26 <
Titan dioksit

(Rutil) 2,76 2,86 18-22 147 1600 0,27 =
Titan kalsiyum 7
(R) - 1,69 1420 %7 GO0 0,09 ;

2.2.2. KULLANILDIG] YERLLR

110 in yaklasik % 75 4 boya ve vernik yapiminda, 1 15 1 ie
kagit endustrisinde kullamlyr, 1107 11 boyalar encok diy kisimlarda
kullamilar. Tipik bir boya 3 15 T10,, 1 25 7n0, % 50 kursun beyazy
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ve % 10 tutturucudan meydana oelir. Genel olarak % 70 CaSDg veya
% 75 BaS04 wn karisimy seklinde pazarlenir. Boya sanayi disindaki
kullanim yerleri ise soyledir,

s

Vernik ve cila yapiminda, o
Kagit endistrisinde,

Dolgu maddesi olerak plastik, lastik, yer musambasi yapiminda,
Emaye ve sir sanayinde (porselen Uzerinde sar)y bir sir teskil
eder, mineli seramiklerde % 10-20 Ti0p vardir).

BaS04 karistirivlarak dekoratif amaclarla,

Deri kozmetik ve tekstil endustrisinde,

Elektronik dizencklerde (radyo ve televizyon) kapasitorlerinin
yapiminda,

Ev ve ressam boyas) olarak,
Suni dederli taslarin yapiminda,
Cam-fiber uretiminde katk) maddesi olarak,

Infrared 1s5inlarna karsy iyi bir yansiticy oldugundan, glines
rasathanelerinde.

Son zamanlarda ise Ti0p nin komirun hidrojenasyonunda katalizor
olarak kullanilabilecedi iudia ediimektedir!7,

Ti07, beyaz donuk renkte, zehirsiz ve HpS den etkilenmeyen ve
tercihan Ustiibec yerine kullanilan bir pigmenttir. Zehirsiz olmasa
sebebiyle kursun ve (inko oksite ustunluk saqlar.

Teblo 10 da kullanmim sahalerina gore 110p in dagilim oranlar
verilmistir,

Titanin onemli bilesiklerinden olan ve titan dicksitten de elde
edilebilen titan tetraklorur havada suni sis yapwminda, dider bir
bilesigi titan sulfat 1se tekst1]l sanayinde kullamilar.

2.2.3, TITAN DIOKS!T ORETIMI

Titan dicksit uretimi icin endustriyel hammadde ilmenittir
(Fe0.Ti0z). !lmenit icinde yaklasik 7 32 titan vardir. Tablo 15 de
titan dioksit uretiminde kullanmilan bazy ilmenitlerin kimyasal ana-
1izleri verilmistir,



TABLO 10. TiO, IN ENDUSTRIDE DACIELIM ORANLAKI

ENDUSTR! DAL 1963 1965 1967
7 Briit aparhik

Boya, vernik, lak 69,3 2,9 61,9

Kagat 125 12,6 14,7

Yer (zemin) kaplama 4,3 1,6 T

Lastik 4,0 be2 2,8

Egya kaplama ve tekstil

(yagla mugamba,gedir bezi,suni 250 1,4 1,4

deri vs)

Matbaa miirekkebi 1,6 1,H 2,0

Graniile kaplama p ) | Eed 1,3

Seramik 1,2 1,% = }0

Plastik(zemin kaplama tekstil har

rig) 2,9 1,6 L % |

Digerleri 6,1 7,4 6,5
Net I Ti0, olarak

Boya, vernik, lak 57,0 47,4 57,5

Kagat 15, 15,2 17,2

Toplam US.lretimi (ner Tivg)

Short toons 519,45K 76,700 587,995

TABLO 11.BAZI 1LMENITLERIN ye KANADA SLAGININ KIMYASAL ANAL1ZLER!

ULKE | NORVEG ABD T oY AN | MALEZYAL RGRAT ya | RANADA
NEW YORK FLOR1DA

% BILEGIM| MASIF |MASIF KUM KUM [__xun KM SLAG
Ti0, 43,8 |a4,h b4, 9,k ' 25 5,1 a7
Fel 34,6 |30,7 4,7 10,1 4, 23,6 10,6
Fey0q 157 6,5 25,6 24, 6,5 18, yok
Fe(metaljk -~ - - - - - 0,4
8iv, 1,9 6 U, 1,0 0,7 0,5 a2
‘Al 04 1,2 20U (L 1,1 0,4 b2
MgO 3,2 2.4 0, 0,8 0,1 0,1 5,0
Ca0 0,5 0,4 0,114 0,1% U, - 1,0
Mn0O 0,33 | 0,4 1,45 0,48 2,6 )57 0,22
Pyuy 0,04 | 0,086 0,21 0,18 0,1 0,07 0,07
Nb, 0 0,01 | 0,01 - 0,17 0,2 0,18 0,01
V04 0,2 0,18 | 0,24 0,2% 0,04 0,07 0,%%
Crg0y u,02 | 0,01 i 0,00 0,114 0,00 0,06 | 0,29




Tytan dichedt Uresimin’e plonomil o)irek uygula-etilen en ik

metodlar slfat ve ¢lor metoflarmdye/

SOLFAT METODL

Pimenit cevherler: Jnoe oot oo g auiniden © girtimek suretiy
le 1lmenit bakimndan zenginlesriril v, Dunun fgvn muntelif mekanik
metodlar kombine Latbic ediiir. 3¢ 0 *o9'2mn tatbiki 1lmenitin cev-

herdeki bulunus sekline gore dejisiklik cncterir. limenitin kumlar

icersinde olmasy halind= islemler dolia Lasit ve kisa zaman alirken,

Layaclar icersinde olmasy halinde islemler dohe zor w2 uzun zaman

alir. Kumlar elendikten sonra elekrromagnetik cepzratidrlerden qeci-

rilir ve 2 94-92 1k fimenit hensgntresi elde edilir. Kayaclarda

ise belirli boyutta ogltuldukten sonra avirna islemlerine gecilir,
Sulfat metodu dort basamaktan olusmaktadir;

1. Hammaddenin ¢ozunur hale getirilmesi: Cozme i¢in cenellikle
1 70-96 (€6Bé) 11k sulfurik asit kullamilar. [skiden normal tuzlarin
tesekkiline yetecek kadar asit kullanilirken buolin HpSD4/T102 oram
biraz daha diusuk (1,2-1,8) tutulmaktedir. Poylece daha iyl hidroliz
sartlarina erismek mimkiindur. Dgutulmu: cevher adir celik tanklarda
asitle karistirildiktan <onra 1s9t110-, isitma, karisime su katiima-
s1 1le meydana gelen hidratasyon 15151 1le de karsylanabilir. Reaksi-
yon 100 OC de baglar ve 120-180 OC de devam eder. Asit kqpsantrasyo-
nunu ayarlamak icin reaksiyon esnasinda asiry asatiimis buhar gonde-
rilir veya sicak hava Uflenir, Bu taktirde ¢Gzulme cokeltisi poroz
olur ve kolay ¢ozunur. Verimi.arttirmak 1¢in reaksiyon bittikten sonra
200-250 °C ye 1sitmak uvaundur. Basinc altinda calysme da verimi art-
.

menit, sUlflrik asitle su reaksiyonldary verir;

FeT103 (FeOTi0p) 4 3H,50, + 1i(504)p + FeS0z + 3 Hpl (1)
veya '

FeTi03 (Fe0T10p) + ?Hp505 - Ti0804 + FeSUs + 2Hpl (?)

FeO(Fep03)Ti0p 4 5HpS04 + FeSUy 4 Fes(S04)3 ¢ 790504 + tlp0  (3)
Fakat denge,ortamda Ti050; tesekkulu yonundedir,



17

(Oziinme 151 bittikten sonra kaptaki Urin su veya sulu asit cozel-
tisiyle cozilur. Bu maksatla hidroliz esnasinda elde edilen seyreltik
asit cozeltisi de kullamlir. Cozunme, sicaklimin yukselmesi ve karis-
tirma ile mzlamir. Ancak sicakligin fazla yukselmesi erken hidrolize
sebep olur. Elde edilen bu cozeltide Ti0p oram & B-15 dir. Hidroliz
esnasinda Fe'3 iyonlarinin cokmesine ve titan dioksit hidrat tarafin-
dan absorblanmasina mani olmak icin Fe*3, Fe’?e1nd1rgenir. Bu maksatla
hurda demir kullanilir. Bu esnada % 1-5 arasinda Ti*9, 1i*3 e indirge-
nir. Ancak 11‘3. reaksiyon esnasinda Fe'? nin fe*d e yukseltgenmesine
mani olur. Ayrica Ti'3 cozme isini de kolaylastimr.

Indirgemeden sonra elde edilen sulfat cozeltisi gerek ¢oziilmus,
gerekse kolloidal halde yabancy maddeler bulundurur. Bunlar sedimantas-
yon, flitrasyon veya cokturme 1le uzaklastirilir. Cozelti kuvvetli asi-
dik oldufundan safsizlvklarin bir kismi kolloidal halde bulundugundan
direk ayrilmazlar. Bunlary ayirmak icin ortama albumin, tutkal, kazein
gibi maddeler ilave edilerek pahtilastirilir. Sonra suzilerek ortamdan
uzaklastimlar,

Cozeltideki demirin bir kism 5, -15 OC ye kadar soqutulmak sure-
tiyle FeS0q.7Hz0 halinde kristallendirilir ve sizilerek ayrilir ve az
suyla yikanir,

2. Sulu c¢bzeltinin hidrolizi (titon dioksihidratin coktilurmesi):
Temizlenmis cozelti 1sathilir ve bu esnada titan hidroliz olarak titan
dioksihidrat (Ti02.H20) seklinde coker. Coken hidrat heniz pigment
6zel114i taswmaz. Hidroliz icin titan demir ve si)fat iyonlary konsant-
rasyonunun buyilk onemi vardir. Unceleri cozeltinin konsantrasyonu %10-
15 Ti02 de tutulurken, simdd cozeltiyi vakumda buharlastirmakla 200-
250 gr/1t konsantrasyonu tercih edilir. H2SO4/titan oramy ikinin alty-
na nekadar diserse titanil sulfat okadar kolay hidroliz olur. Hidroliz
seyrine bagly olarak devamli ve ayarli su akimi sevki ile sabit bir
asit konsantrasyonu temin edilerek hidroliz kontrol edilir. Basincin
artmasy cokmeyi hizlandirir.

Basing altinda cokturmeden daha iyi sonu¢ veren coktiirme filiz
katilmasiyla yapilan coktiirmedir. Kaynama ile hidroliz esnasinda kendi-




Figinden meydana gelen cekyrdeblesmeyi kontrol etmek zordur  Katilan
tilizlerle (Cekirdel) cukme P12y ve verim arttarilabilar. Aynmy zaman-
da hidralizatin karaktery de tayin egilir. F1lizler, va f1)17 suspan-
siyonlary halinde cozeltiyve hatilar veya titanin sulfat cnzeltisy
i¢inde meydana getirilir. Taminmy fil1zleme metodlary Elunenteld ve
Mecklenburg metocleridir.

Blumenfeld Metodu : (ekirdek ortamda gelictiryimektedir. Hidroliz
edilecek cozelti 94-110 YC arasinda r1u1talar, sonra soduk suya veya
kaynar suyd dokulur. Veva sicak suye 147 tabakz olacak sekilde abtari-
lir. lsitma esnasinda meydane gelen bollorde) hidrolizat kisimlary (ok-
mede filiz vazifesy gorur.

Mecklenburg Metodu: (ekrrdekler ayry olarsk hazirlanmir ve cozelti-
ye 1lave edilir. Titan sulfet (ozeltisinin az bir kismina sodyum hidrok-
sit ilave edilerer kiss muddet (v 30 dak.) 8O ©C ye rsatadir ve f1l92
suspansiyonu olusturulur. Suspansiyonun pH = 7,0 - 6,0 (v 4) olmalrdar.
Suspansiyon ana cozeltiye katrlir ve kaynayana kadar sitilar. Birkac
saat sonra cokme tamamlarar.

Cokturmeden sonra cokelek demirli, seyreitik asitly ana cozeltiden
suzulerek ayrilir ve yikanir. Ne kadar 1y1 yikanirsa yrkanswn cokelekte
fe, Mn, Cr, vs den gelen kirlenme vardir. T10p pigmentinin beyaz rengi-
ni korumak 1cin bunlarin temizlenmesi gerekir. 7ira krom oksitle kirlen-
mis bir pigment 1/1.500.000 oraninda bile insan quzuyle farkedilir.

3. Hidratin Kalsinasyonu (k1zdiriimasy): Bu s 1¢w doner farinlar
kullamilar, Ishtmabla titan dicksihidrat once kurur sonra dehidre olur
ucucu maddelerden (Hp504) kurtulur, Sonra pigment Ti0s (rutil veya ana-
tase) v donusur, Burade onemlt ovlan husus pigment karabterinin tesekku-
ludur. Beyazlik ve ortme kabiliyety i¢in onemis elan kirilme 1ndis)
amori maddede 1,E 1ker anatase'de 4%, retil'de ¢,71 olur. Bu esnada
yapirlan 1laveierle (k,Na,l1 karbunatlari) rutillesme tesvik edilir.
Lizdirma pigmentin optrk ozelliklerine etk) ettiqi i¢In anatasenin ru-
tile donusumu misbeten dusuk sicakliklarda (BOD-1000 ©C) yapilir. Kenk
duzeltmer icin kyzdirmadan evvel hidrata s111e fosfat asidi, alkaly
toprak oksitlerd, aluminyum oks1t, (inku obsit veys antimon oksit
az mktarlarda (azami % &) katalar,



4, Bitirme Islemi : Titan diokcit uretiminde son islem oautme-
dir. Ddutme yas ve kuru olmak Uzere 1k1 sebilde yapilir, ODqutmeden
sonra tasnif edilir. lasnif yas oqutmede elek, kury oqutmede siklon-
larla olur. Son islem paketlemedir.

KLOR METODU

Klor metoduyle esas gaye, metalib titan uretim 1¢in TiClg ha-
2irlanmasidir, Bunun yaninda hazirlanan titan tetrakloriirden iki
yolla pigment titan dioksit elde edilmektedir'9.70,71

- THClq Un su ile hidrolizinden TiCig+ ZHp0 + Ti0, + 4HC]
2. TiClg Un oksijen 1le kavrulmasindan: TiClg 4 0y « 71054 201, (6009C)

Titan tetraklorir elde etmek icin ruti) veya titan dioksit konsan-
treleri klortanirl? 23 150 zamanlarda ise bazy indirgenler yardimiyla
ilmenitin dogrudan klorlanmasy incelenmigd.2%,26 ve dedisiy metodlar
gelistirilerek cok sayida patent alinmistard/-35,

Metodda takip edilen yol soyledir, Rutil veya Tillz konsantresi kok
fle birlikte oqutulur ve katran hullanilarak (baalayicy) briket haline
getirilir. Veya dogrudan % 20-7% petro) koky 1 - karistarilar, Brikot-
ler tugla astarly ve celikten yaprimrs fyeanlar  ekil 5) icersinde
elektrikle BOO °C ye 1s1t1)larak klor gazy gecirilir ve klorlanir. Re-
aksiyon sonucu TiC14,00 az miktarda COy ve COCly olusur. Bunun yanis)-
ra fil1z 1¢cindekt safsizliklarin klorurlery tesekkul pder (feCl3,8rCyg,
VC14 vs. gibi1),

TiCla, damitilarak (fraksiyonlu destilasyon) diger k)orir)eeden
ayrilir. Cunkis bu klorurler bu tur bir ayirimé uyqundur (Table 17.)
TiCla k.n. 136 9C dir,

Damitilarak saflastirilan titan tetrab lorurden cksijen 11e kavur-
ma veya su 1le midrol1z metodlarindan tiriyle 110, elde edilir, Bu
metodda da sulfat metodunds oldugu qibi rutiilesmeyy bolaylastirics
maddeler 1lave edilerek BOO- 1000 U0 yve hadgr 15111 Y e Il 36

Klor metudu, sultat metoduns «ore diha yenidir, lablo 13 de bu
durum acrklikla aorulmektedir. Her Vb1 metodla pigment T10s elde edil

mekle Lirhikte meveut teknuluirye qore metal ik 1itan Gretimy jer
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gekil 5. Ti0O, den TiCly elde edilmesinde kullanilan klorlama ve yolunlag-
tirma Uniteler:.

TABLO 12. TiClg DEN DESTILASYONLA AYRILAN KLORURLER VE KAYNAMA
nonﬁunl

1. Grup Kaynama noktasi | 11.Grup Kaynama noktas)
SiCly 57 OC Vi3 164 °C
GeCly Ba TaCly 234
SnC1y N4 NbCl4 243
AsCly 122 " FeCl3 319




TiC1, gerekly oldugundan mutlek klor metoduna ihtiyac vavdir.

sekil

verilmistir,

€ da her 1k metoda ait Ti0s Lretym akwm semasy birlikte
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2.3. DEMIR SULFAT (FeSO,.7H,0) ELDE EDILIST VE KULLANTLLIC!
YERLER

FeS0,4.7Hz0 yesil vitriol olarak bilinir. Solgun ac1k yesil renk-
te, klinorombik prizmalar halinde kristallerdir. Sudaki coziinurludu
cok fazladir. Oda sycakliginda 100 kiswm su 61 krswm kristal sulfat
¢bzer. 100 °C de ise bu miktar 5 kat daha fezladir. Sayet havasiz yer-
de 1sityilarak suyu ucurulursa geriye beyaz toz halinde FeSOq kalar,
Ac1k havada okside olarak bozunur.

Elde edilmesinde iki yol vardir;

1. Piritlerin oksidasyonu,

2. Sulfurik asidin demire ektisiyle.

Piritlerin oksidasyonu: Nemli havada su reaksiyon gerefince FeSOy
FeS, + 30, + FeSOq + 50,

tesekkil eder. Reaksiyon sonrast maddeler suyla karistirilarak cozel-
tiye gecen siilfatin kristallenmesi beklenir. [lde edilen Urun saf oi-
madigindan temizleme islemleri yapildiktan sonra birkac defa kristal-
lendirme yapilarak FeS04.7H20 elde edilir.

SUTfurik asidin demire etkisiyle:

HpS04+ Fe + FeSOy + My

reaksiyonu geredince elde edilir. lslem kursun kaply ve buharla 161-
t1lan kaplarda yapilir. Daha az kristal suyu Thtiva eden ve daha az
cozunirlige sahip Urunlerin meydana gelmesini onlemek icin 80 °C nin
ustine ci1kiImaz. (ozelti temizlenerek kristallenmeye byrakq) 1r.

Hammadde olarak hurda demir parcalary, yonga ve talaslor kulla-
nmlir,

Teknikte genis capta Uretim icin vakum kristalizirleri kullanmil-
maktadir, Bu iki metodun disinda su yollarla da FeS04.7Ho0 elde edi-
5 1 %

1. Sulfat metoduyla titan dicksit Uretiminde yan urin olarak,

2. Bakar)y pirit killerinden bakir sulfat elde edilmesi esnasin-
da,

3. Galvanizleme, elektroplatinig veya baska tirlu metalik yuzey
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kaplayama hazirlamak. icin demir ve celigin HyS0, e batirarak yapilan
yuzey temizleme ve parlatma islemlerinden arta kalan cbzeltiaen37'38'gg.

Demir-1]1 silfatin sicakli1ga bagly olarak sudaki coziinurludu Tab-

1o 14 ve Sekil 7 de gosterilmistird0,

TABLO 14. DEMIR~11 SULFATIN SUDAK! GUZUNURLUGUNUN STCAKLIKLA DEG!SIMI

PeSOa . 7H20 FESO{‘ . H20 !
Sicaklik °c!” 0 10 20 30 40 50 {80 70 BO 90
CBzinirlik (15,65 20,51 26,5 32,9 40,2 48,6 l 50,9 43,6 37,3

70

60

50

% ¢ozdnirlik
* w &
[ S o

£

—
=

o

10 20 0 40 50 60 70 b0 90 100
S:cakljkfovt
Sekil 7.pemir-11 sulfatin gozunurlodununin sicaklakla dedigimi



Kullamildagyr yerler;

1. Mikrop 6ldirucu olarak,

2. Tarymda bazy zarar)y bitkilerin yok edilmesinde,
3. Berlin mavisi ve miirekkep yapiminds,

4. Kyrmiz1 boya (pigment) yapyminda,

5. Kiip boyalarin rediksiyonunda,

6. Deri ve ylnleri siyaha boyamakta,

7. Laboratuvarlarda reaktif olarak kullamilir.

2.4, TORKIYEDE TITAN KAYNAKLARI

Turkiye'de isletmeye elverisli ekonomik dederde bir titan kay-
nagy bugiine kadar tespit edilmemistir. Mevcut kaynaklar da titan yo-
ninden cok fakir olup, ancak tali olarak dederlendirilebilecek kay-
naklardir,

Olkemizde titana encok demir ve boksit yataklary icinde rast-
lanmir. Ege bilgesinin bazy yerlerinde (Salihli,[sme,Odemis, Birgi,
Bozdag,Kiraz) rutil bulundufu yolundaki soylentilerin asilsiz oldudgu
bu bolgede yapti§imiz arastirma sonucu anlasiimistir. Ayrica MTA Dde-
mis Kamp Mudirligu ve lzmir Bdlae MudurlUgu yetkilileri de bolgede
rutile rastlanmadiginy bildirmislerdir.

- Sahil kumlari titan filizleri yonunden dikkat cekicidir. Zon-
guldak Eredlisi Goztepe yoresi kumlarinda yapilan bazy zenginlestir-
me islemleri sonunda Tablc 15 de verilen degerler elde ed11m1511rAI.
Carsamba-Unye sahil kompozitlerinden elde edilen magnetik konsantre-
de ise, % 58 Fe, % 6,9 Ti0p bulunmusturd?, Samsun-Ordu kiyr seridinde
TABLO 15.ZONGULDAK ERECL1S! GOZTEPE YORES! KUMLARINDAN MAGNET 1K AY|EMA

VE WIFLEY MASASINDA YIKAMA SONUCU ELDE EDILEN KONSANTRE MIK
TAR] VE BILESIM]

- - -
) § 4 R Kumdan ayrilabi-; KONSANTRENIN B!l[;lp]
e g i i 1 TiOp 7 FepOy

Filtepe derecepd 21,2 10,1 77

sol kiyisa L |
Filtepe derecgi '
sap kiyisi 29 10,6 17,9

Karasakal deresi 0,4 11,8 70,7
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yapilan bir seri sondaj calismasinin analiz sonuclary ise Tablo 16 da
gbsterﬂmtir”.

Dogu Karadeniz sahillerindeki plaj kumlar1 adir mineral yoniinden
etud edilmis olup, ekonomik tendr ve rezerve sahip magnetit plaser ya-
taklar: tesbit edilmistird¥. Bu yataklardan brnek olarak alinan Persem-
be-Efirli bolgesi ($ekil 8) kumlarindan elde edilen magnetik konsant-
renin mineralojik ve kimyasal analizleri Tablo 17 de, plaser ve magne-
tik konsantrelerinin tahmini rezervleri (Dodu Karadeniz Bolgesi icin)
Tablo 18 ve Tablo 19 da veriImistir.

TABLO 18, SAMSUN-ORDU SAHIL SERIDENDE YAPILAN SONDAJ CAL1$MALARININ
KIMYASAL ANAL1Z SONUCLARI (Tabloys TiO; deperleri yiksek
olan analizler alinmigtar).

NUMARA DERINLIK (m) (I'Elxd::ﬁzuncn) Al :03 Ti(z)2
1 0,00-0,25% 22,60 10,20 3,50
2 0,25-0,50 30,65 9,00 4,10
3 0,50-0,75 18,20 12,60 3,20
4 0,75-1,00 20,26 10,90 3,50
5 1,00-1,25 11,80 11,00 2,90
6 1,25-1,50 15,50 13,25 3,20
7 1,50-1,7% 26,90 9,00 4,20
8 1,75-2,00 5,03 13,25 1,00

AYN]1 BOLCEDE ORDU-UNYE U-12 SONDAJI

2510y ZAl1504 TFe,03(rop)| *Ti02
v-12 | 0©0,00-00,10 31,80 7,65 34,70 3,06
s 10,65-11,50 50,10 9,85 15,23 1523
= 28,15-30,75 41,25 14,40 5,00 0,62
" 80,50-81,50 58,60 16,75 6,00 0,49
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Sekil 8. Pergembe-Efirli ve Orcu=-Divane Burnu Plaserleri

TABLO 17. PERSEMBE-EFIRL! SAHIL PLASERLERINDEN ELDE EDILEN MAGNETIK
KONSANTRENIN KIMYASAL VE MINERALOJIK ANALI1ZLER!

KIMYASAL ANAL!Z

MIKERALOJIK ANALIZ

X 58,5 Fe
% 6,9 Ti0g
20,3Cr
20,06V

1 60-70 Magnetit

T 20-25 Hematit+maghemit

T 5-10 Limonit

Z 6~7 Titanomagnetit+Loykoksen

-—

Bunun yaninda Tlrkiye'nin diger bdlgelerindeki demir ve boksit
yataklary i¢inde az da olga titana rastlanmaktadir. Bolgelere ve ya-
tadin cinsine gére % Ti0p degeri } ile 5 arasinda degismektedir‘s-“e.
Bu yataklardan baz1 ornekler ve ihtiva ettikleri 7107 % leri Table 20

de verilmistir,

Kuzeybati1 Anadolu granodiyorit ve monzonitlerinde yaygin bicimde
titanite, Menderes kristalin masifi ve pegmatitler icinde rutil ve
titana rasthnmshr“. Ayrica Ezine (Canakkale) sahilinde ve titanit




TABLO 18. DOGU XARADEN1Z SAHIL PLASERLERININ TAHMINI REZERVLER?

s E ¥ & TENHR [ GARUNUR-MUHTEMEL - TOPLAM (GER4MUHSMIM, )
M Boyutlar (m) | Mikrar (ton) | Boyutlar (m) Miktar (ton)
i Ordu-DiVIneburnu‘ 3,5 11 7000.100:S f 3.500.000 i 700D.200.1C 1 14,000,000
. Pergembe-Efirli 14 1 4000.100.10 ' 4.000.000 | 4000.200.20 ! 16.000.000
! U'nve Batis: Y12 | 2000.200.10 34.000.000 | 9000.300,20 | 108.000.000
Cargazba " ] : 35000,200.10 | 140.00¢.000 : A5000.505. 20 * 700.000.000
TOPLAM f 3,5-14 | - , | 183.000.000 i | E16.000,000
TABLO 19. DOGU" KARADEN1Z SAH!L PLASERLER! MAGNET!K KONSANTRE RFZERVLER!
Y ER I i T Fe i 1 Ti0; | GRr+Muh (Tom Magretit) Teplar (Gér+MuhiMiia)
| - [ (Ton Magnetit)
Nrdu=Divansburnu : SE ! 5,0 l‘ 70.000 370,000
| Persembe-Fiirli | 58,5 6,9 | S60.000 : 2,240,000
| tnve Batis: | s8,s ! 69 | 4,320,000 ' 10.800.000
+ Gargamba Delras: { 1. : & ‘ 12.600.000 | 813,000,000




TABLO 20, BAZI DEMIR VE ALUMINYUM CEVHERLER]

1¢INDEKT 7 TiOg

29

MIKTARLAR]
DEMIR CFVHERLER!
BOLCEST HMEVK]] 1 Tiop

Iskenderun Payas 3
Gillnar Orendizl 0,9-0,2
Simav Kalkan 0,¥-0,40
Geng Avnik 0,5-2,1
Osmaeiye Gotlu 1,08-8,75

ALUMINYUM CEVHERLER!

|

Antalya-Akseki Toprakkap 3,0 !
Elmala Sineklibelen 2,9 [
Bolkardsp Karagedik s 1.
Angitoros Kizylgakaltepe 2,97
Alanya Masadapa 5,04
Yatagan Ismail Daf: A,24
Mugla lkiatepe dogusu 2,38
Milas-Bafa G5l Aktag 3.25

(CaTi50,) ihtiva eden ve ekonomik olmayan klicUk plaser yata@r bulun-
wustur®®. Bunlarin disinda aluminyum eldesindeki kirmizi camur fger-
sinde de 2 5-6 Ti0p vardir.

Tesbit edilebilen titanli cevher yataklary Sekil 9 da gosteril-
mistir,

Tirkiye 'deki mevcut kaynaklar Uzerindeki calismalar ise sinarli-
dir. Bunlardan en tnemlisi, sahi)l plaserlerindeki titanin klorlr ka-
vurmasiyla kazanilabilecegine 11iskin olanidir®¥. Plaserlerden elde
edilen art1k oksitler klorlir kavurmasina tabi tutulurse;

T10p + dNaCl + 25 + B0, - TiCl, + 2Ngs0,

reaksiyonu geregince meydana gelen 1iC1; ortamdan cekilebilir.
Istanbul -Kilyos kumlarinda yapilan bir arastirmada ise, bazy me-
kaniksel ayyrma iglemleriyle adir mineral konsantrasyonundaki ilmenit
ve rutilin yaklasik % 80-90 ynin ayrilabildigi gerIMUstUrSL.
Diger bir arastirma ise, lilke rezervinin % 36 sim teskil eden
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ve 1 0,5 Ti0; bulumduran Hasan (elebi demir cevherleri ile i!g111d1r5].

Ancak bu arastirmadaki amac, yuksek firinda demir uretimine titanin et-
kisinin arastiriimas) olup, titanin kazan) lmsssgla ilaili bir qorus
belirtiimemistir,
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3. DENEL KISIM
3.1. NOMUNELERIN TEMINI, HAZIRLANMAS] ye ANALIZLER!

Tespit edilen kaynaklar icersinde lcl calisma icin secildi. bus
lar;

1. Onye nlimunesi (kum),

2. Efirli numunesi (kum),

3. Hakkari nlmunesi (kaya¢) olarak isimlendirildi.

3.1.1. ONYE NOMUNES!

43 nolu literatlrde belirtilen sondaj calismalarinda en yuksek
% Ti0p dederi veren sondaj kuyusu Onye (Ordu)-Terme(Samsun) arasinda
bulundu. Séz konusu kuyu, Onye'nin 10-15 km. batisinda ve denizden
400-500 m, icerdedir. Toprak, dis garlinim itibariyle kahverengi, siyah
ve kiicuk taneciklerden mitesekki) olup, halen tarwm icin kullanmiimakta-
dir. Sondaj kuyusunun 1 m kadar civarinda ve 30-40 cm derinlikte 10-15
kg arasy niimune bir kirek vasitasiyle alinmistir. Bilge 1k1imi itibariy-
le yagislh bir mevsimde (11kbahar-Nisan) oldugundan, nimune oldukca
nemlidir,

Hazirlanigy : Nemli olan numune etlvde 105 °C de iki saat kurutul-
du. Kuru nimune magnetik separator ve Dewis tlplerinde magnetik olan ve
olmayan kisimlarina ayrildy (MT, Teknoloji Dairesi Lab.). Ayirma islemi
herhangibir tgutme yapiimadan orjinal haliyle yapildr.

Calisma laboratuvarlarimizda ise, ayvrma islemi el miknatislars
yardwmyla yas ve kuru olmak izere ? yoldan gerceklestirildi. Yas ayir-
mada 2 cm capinds ve yaklasik | metre boyunda cam bir boru ve ortasy de-
Tik yuvarlak bir miknatis kullanmildy. Ortasina miknatis yerlestirilmis
cam boru 30° 1ik bir meyi) verilerek spora tespit edildi (Seki) 10). Nu-
mune su ile birlikte Ust taraftan cam boru icersine aktarildr. Magnetik
kiswmlar miknatis tatarfindan tutulurken, diger kiswmlar toplama kabinda
birikti. Ayrilan kysmlar etiivde kurutularak sulary ucuruldu.

Kuru ayirmada ise, bir kagit veya ince plastik torba icersine yer-
lestirilen miknatis diiz bir satih izerine yay)lmis nimuneye yaklastirildy




(Sekil 11). Miknatis tarafindan cekilen magnetik kisamlar diger
kisimlardan uzaklastirildy ve bu sekildeki iglemler bircok kere
tekrarlanarak ayyrma gerceklestirildi.

Her iki yolls da elde edilen maonetik konsantre ve artiklar ay-
n1 islemler tekrarlanmak suretiyle temizlendi. Bu islemler sonucu
ortalama % 32 magnetik konsantre ve 1 68 magnetik olmayan kiswm ay-
ri1ld1.

Kimyasal analiz: Niumunenin literaturde verilen43 kimyasal ana-
1izi Tablo 21 deki gibidir.

TABLO 21. UNYE NUMUNESININ KIMYASAL ANAL1Z1

% Bil Chans®
egen | Ciziin.py 0. frio, |§ er | cw | v 2r | N |
- Fe 23 2

Derinlik

0,25-0,50 m.|30,65| 9,00 | 4,10}0,08(0,07 0,01 |(0,07 |0,004} 0,0] |

Orjinal nimunede elektrofotometre 1le (Fisher, MTA Laboratuvar
lar Dairesi) yapilan analizde 1 5,2 Ti0p, magnetik separatiorden elde
edilen magnetik konsantre de ise ¥ 3,5 1102 tesbit edildi. Orjinal
numunede kolorimetrik tayinde ise, % 3,5 Ti0; bulundu. Bu nimune icin
yapilan diger tayinler ise soyledir ;

2 33,7 §10; 1 8,3 Alp03
1 36,9 Fey03 11,1 140,

T10; degerinin dusiik ve zenginlestirme islemlerinin yetersiz cl-
mas1 sebebiyle bu nimune ile yapirlan caligmalar bu kademede birakilda.

3.1.2. EFIRLI NOMUNES!

Temini: Dogs Karadeniz sahillerinde yer yer manyetitli kumlara
rastlanmakla birlikte bunlarin en yofun oldugu bblgeler Melet yrmagi-
nin denize ulastify yer ve Efirlt sahil kumlaridir (Sekil 8). Bu ne-
denle bolgede yapilan gezide alinan ornekierden 110, degeri yikset
olan Efirli numunesi calisma 1cin esas alinmistir.
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" miknatas

e cam boru
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Sekil 10. Yag metodla yapilan ayirmada kullanilan dizenak

miknatis xagst

- FIum e
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Sekil 11. Kuru metodla ayirmanin yapiligi



Ordu 1le Persembe arasinda ve Deviet Karayolu Uzerinde [firli-
deki bir gazinonun arkasindaki plajdan numune alinmistir, Siyah
bir gorunumde olan sahil ince kumlarla kaplidir. Siyah kumlar diger
sahil kumlarinin lUzerine ince bir serit seklinde yayiimislardir
(0,5-1,5 cm). Bir kirekcik vasitasiyla yuzeyden toplanarak alinan
bu kumlar nlumune kaplarina konulmustur.

Hazirlanmasi: Numune alind1gy haliyle pek kirli deqildir. Az
kisimda magnetik olmayan kumlardan ve biyiik parcalardan kurtarmak
icin once elemnis ve sonra yas manyetik ayiricidan (170, Maden Fa-
kiltesi, Cevher Zenginlestirme Kursusl) gecirilmistir. Ayirma sonu-
cu % 95-96 oraninda magnetik konsantre ve % 4-5 oraninda da artik
elde edilmistir. Ayrilan kisimlar etlvde kurutulmustur. Magnetik
konsantrenin Dewis Tuplerinden gecirilmesiyle su sonuclar bulunmus-
tur (MTA).

Deney Konsantre gr Artik ar 1 Konsantre
1 9,843 0,082 99,2
? 9,858 0,05) 99,5

Magnetik konsantrenin elek analizi ise siyledir; (ASTM standart-
larina gore)

mm mesh T miktar

0,600 28 0,01

0,300 ag 0,69

0,212 65 255

0,150 100 4,75

0,106 150 53,66

0,075 200 1,33

At 0,03

T o p 1 am 106,00

Konsantrenin buyik bir kismi (» 96) s1 100 ve 150 mesh arasinda-

dir. Bu nedenle cogu deneylerde oqutulmeden kullamiimistar,




Mineralojik analiz: Calismalarimizda devamly magnetik konsantre
kullamildigy i¢in analizler de magnetik konsantrede yapylmaistair,
Konsantre icinde tespit edilen mineraller (MTA) Laboratuvarlar Dan
resi) ve bu minerallerin kimyasal bilesimler ¥se soyledir.

Mineral Miktar Kimyasal Formulu 1 Bilesim
Magnetit Cok fazla Feq04(Fe0.Fep04) 12,4 fe
Hematit Az Fea0q 70,0 Fe

IImenchematit Cok az
Ilmenomagnetit Cok az
Aktinalit Eser
Branit Fier | Gang mineralleri
Kimyasal analiz: Konsantrenin X-Ray fluoresans spektroskopisi
ile analizy yapi1ldy ve su elementler bulundu (Jeol ,Model SX-GO-7, KTO
Yerbilimleri Fakiiltesi Jeolojy Bollmii) (Sekil 12). (inko, demir, man-
gan, krom, titan ve vanadyum. Ancak ¢inke, krom ve vanadyumun miktar-
lary cok azdar,
Konsantredekl titan miktari deqisik metodlarla tayin edildi ve su
sonu¢lar bulundu ;

1. Kolorimetrik tayinse'sc : 210 1i0p
2. Elektrofotometre ile tayin : Asitte cozluneén kisimda
(MTA) 2 7,50 Ti0g

Asitte coziinmeyen kisimda
% 1,06 1i0;

T o p 1 a m ¢ 1 B,55 Ti0;
3. X-Ray Fluoresans Spektroskopisi ile : % 8,65 Ti0p

(General elektrik Model SPG-5 MTA
Laboratuvarlar Dairesi)

Givenirligi fazla olan son iki metodla bulunan Ti0; degerleri cok
yakindir. Bu nedenle konsantrede ortalame % 8,6 Ti0, oldugu kabul
ediImistir.

Daha sonra konsantrede klasik metodlarla volumetrik demir, =ilis
ve dider tayinler yapilmlss‘vss ve sonuclar Tablo 72 de verilmistir,



TABLO 22. GALI$ILAN MAGNET K KONSANTRENIN KIMYASAI ANALTZ S

— 1
TFe | 2Ti0p [IMn lz sin, Jtm | 2O

B

v |
r

B |
| i
0,1-1,0| eser P ' ese i
sidkes \

62,1 8,6 L v % |

Bulunan bu dederlerle X-Ray Fluoresans spektroskopisi metoduyls
bulunan dedgerler birbirini tutmaktadir.

3.1.2.1, COZONDRLUK CALTSMALARI

Mineralojik analizden de arlasilacadqy gibi, konsantre i¢inde
serbest halde bir titan minerali (ritu) veya ilmenit) yoktur. Mag-
netit ve hematit kristaller: icinde cok ince dafjilmis titanli demir
mineralleri bulunmgktadir. Ne kadar ince odlitme yapilirsa yapilsin,
bu kristallerden titan minerallerini ay)rmak mimkin degildir. Bu ne-
denle titanla demiri ayryrmak 1¢in kimyasal metodlardan yararlanilma-
§1 distinilerek, calismal: r bu yonden strdiriimistir.

COZONORLOGON TARE BOYORLUGO 1LE DEGISMES!

Cozunurluk deneylerinde cozucu olarak hidroklorik asid (HCY) kul-
lan11dy ve iki ayry calisma yapridr. Biriacide elek fraksiyonlar
oldugu gibi alwnarak, ikincisinde ise, elek fraksiyonlari ayrildiktan
sonra agat havanda toz edilerek cozunurlukler: incelendi.

1. Edek fraksiyonlarimin orjinal haliyle cuzulmesi: Konasntre
altily elek takwmindan gecirilmek suretiyle 6, ve ayrice konsantrenin
agat havanda toz edildikten sonra elenmesiyle 3 fraksiyon elde edile-
rek deneyler yapildr, Bu fraksiyonlar:

1. 26 mesh  :0,600 mm
2. 48 mesh  :0,300 mm
3. 65 mesh 0,212 mm
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4, 100 mesh ; 0, 50 m
5. 150 mesh : 0,100 mn
€. 200 mesh . 0,074 mm

Agat havanda toz edilerek elde edilen frgkptigonlar,

y 1 . 0,063 m
: 0,040 mm
8. 2<0,040 mm

11k alty fraksiyondan 4,00 ar., son U¢ fraksiyondan 2,00 gr.
alinarak 400 m)'11k aymi cins beherlerde 100 m1 1/ seyreltilmig HC1
fle 1s1t1larak ve zaman zaman karistirilarar cozUldu. Isitme siddeti
ve karistirma siireleri ayny tutulmakla birlikte cozunme sUreleri fark-
13 bulundu. Tane boyu kuciildikce ctziinme sUresinin de k1saldidy anrtil-
du. Bu durum ise beklenen klasik bir sonuctur, Ciinkl ctzilnme hyzy ta-
ne biytikligine baglidir. Deneylerde tesbite calrgtrgimz cbzlnme hizi
deqil, bizzat cozunmenin kendisidir.

(oatinme bittikten sonra cozeltiler vakumda slizilerek cokelekler
1/3 HCY gozeltisi 4le 10 defa yikand1 (Hidroliz olayim onlemel i¢in
yrkama isleminde seyreltik asit veya su kullaniImady). Cokelekler sabit
tartimdaki krozelere alinarak once kurutuldu ve sonra 900 OC ye kadar
1sytalarak sabit tartima getirildi ve miktarlari bulundu. Sonra ¢bzun-
me art1§1 cokelekler agirliklarimin 6-6 katy kadar KH504 ile karisti-
rilarak eritis yapildy ve soguiulan eritis kutlesi © 5 11k H250, cozel-
tist ile 1s1ta1larsk cbzlldu. Cozunmeyen kisimlar suzillerek ayrild,
yikanip kurutulduktan sonra 200 °C ye kedar 1sitylaras sabit tartimda
miktarlary belirlendi. Cozeltinin hacmy 1se balon jojede 250 ml‘ye ta-
mamlanarak AAS. de demir, titan, aluminyum ve sodyum tayinleri 1¢in
saklandy. lslemlerden alde edilen sonuclar Table 73 de verilmistir.
Tane buyukligu 1le cdzunmenin dedigimini gusteren grafik 1se Sekil 13
de gosteriimistir.

Tablo ve grafikten de gorulduab gibi tane boyu kiiciildikce cozlnur-
Uk de artmis ve 100 mesh elek fraksiyonundan sonra hemen hemer sabit
kalmistir. En yiksek cozunme orani 15¢ 100 ve 150 mesh’lerde elde edil-
mistir,
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TABLO 23. MAGNET!K KONSANTREDEN ELUE EDILEN FLEY FRAXS!YONLARININ
1/1 HCI'DE COZULMEST DENEYLER! SONUCLAR!

T ‘| |
1
Siia Mesh Alinan l 1/1 HC1'DE . ’ :
No (om) Hik.(gr)l Chziinen | Qozlinmeyen | Ciikelek | Chztiniir 1k
|
1 28 (0,600)! 4,00 ' ) ,6608 | 2,3392 54,4 41,5
|
2 48 (0,300)] 4,00 | 3,4373 | 0,5627 14,1 85,9 i
3 65 (0,212)| «.00 | 3,6263 | 0,3737 9,3 90,7 !
4 100 (0,150)( 4,00 l 34,8081 0,1919 4.8 95,2 l
5 150 (0,106)] 4.00 | 3,8030 | 0,1970 4,9 95,01
(3 200 (0,074)| 4.00 3,796k | 0,20%2 5,1 9,9
7 (U,063) 2,00 1,8707 ‘ 0,1293 6,5 94,5 I
# (0,040); 2,00 1,8778 ! 0,1222 6,1 93,9
. I
g (<0,060)] 2,00 1,B778 [ 0,1224 6,1 91,9 |
3
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=" A\ pozunm.
gekil 13, Tane buyukivgu 1le gozunurlogun dedi gimi



Cozunmeé arti1gy cokeleklerin KHSO4 eritisiyle ¢ozunuriestiriime

sinden elde edilen sonuclar Tablo 74 de verilmisti EHSt: eratisar
de cozunmeyen kasamlar <i)is glarak babul edrimict oy

Goruldugu gibi, cozunme artiqr cukeleklerin KHSUL eritisinoe o
zunmelert tane buyuklugu 1le deqismektedir. Tane boyu kuculdubes
Zunurluk de artmaktadirv. Ancad, 150 ve 200 mesh' lerde birbirine va
kin dederler bulunmustur, 11k bes fraksiyon iyvin elde edilen tane
buyukludl-chzinurluk 111skisint qosteren grafik Sekil 14 de vert)

tir. 507 konusu durum, /,B ve 9 nolu fraksiyenlar Voin de gecer)id

TABLS 24, MAGNETIK KONSANTRE FLEF FRAKSTYONLARININ Co/ZDNME ART I
COZEKELERLERININ EHSO, ERVIISIYLE COZONDKLESTTRETME 5]
DENEYT SONUGLAR)

b

— -——— . RES— .
| [ KHSa, FRITIS18D
Sitsed (ren ) , (g1 ) i o | J h_, _;
‘ ‘
LD E Mesh Gioke lek Chzunen [ Clozimmeyen| Cozimmeven | (Ozlinen
L e M (T
1 ) 28 (G,6000 ) , 3487 i (), 1687 1,9706 | ka4, | y i
| | ‘ \
. 4B (0, 306) | 0,507 [ O, 0%28 | L aney . | .
! |
] ; 05 (U, 21231 O, 3742 i (s BT ‘ a,2i0 | | {1,
| | | 1 i
4 ;Hm (0,350 00419 | O,00% | 0,076 | 4,0 RGN
" ‘lhu (U, 1u6)| u,149/0 i U, 1672 O,024 | 14,1 | 84,4
G200 (00760 0,208 | t,17) [ 6,04 §%s Ky,
| [ { !
/ ’ (U, U3 ) 0, 191 { 0, ey LR i L L L
LI (U,060)1 0,120 | 0,000 | U084 | b T
v | («0,060) | 0,1224 | w072 | 0,006 . s, | 74,5
e ek et =i === P —
e frakn\yunlar)n é0at havande tu? edildibien iy vrulmesy,
Fraksiyonlar ayry ayr1 agat havande toz edildi v agl sure 1le el
(
de 104 MC de kurutuldu. Alinan belirly mibtarlar 250 o b behierlero

30 ml derisik HCY v1e su badmyesu uzerinde (oduldy. Fise surede ©Uzunmi

tamamlandy (siyshlikliarin keybolmazy). Suyle a7 sevreltilen coze 1

beyaz banttan suzulerek cozunmeyen bismlar ayrildn v cokeletler yib

narak 900 9C yakildi. Sabit tertima getirtlerer miktarly bulundu

nuy ler Tablo 2% de verttmistay
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Sekil 14. (okeledin, KHSO4 eritigiyle gozinirlegtirllmesinde tane

buyuklugu 1le gozunurludun dedigimi

TABLO 2%. FRAKSIYONLARIN AGAT HAVANDA TOZ EDTLMESINDEN SONRA YAPTLAN

GOZUNURLUK DENEY! SONUGLARI

S (mm) | Alinan(gr) DERISTE HC1'DE - z
No Mesh miktay qi\gﬁtru)-n ]q:.iﬂﬁk-yc-., Ciziinme yen | Céziinen
1{ 28(0,600)| 0,0906 U,036U i U,0564 bU, 19,7
2| 4B(0,300){ 1,00 U, 8307 0,169 16,9 87,1
3| 6500,212)| 1,00 0,905 0,0946 | 4,4 40,4
4{100(L,150) | 1,00 0,9744 0,025 2,6 47,4
5[150¢0,106) | 1,00 0,9847 0,015H } 1,6 4H 4
6|200(0,074)| 1,00 0,988 | 00132 | 1,3 YH,7
7|<200 0,2478 U,238Y 0,0093 [ 1,8 96,7
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Diger calrsmadan farky, cozucu olarak derisib HCL'in alanmas ol-
mas1 ve her fraksiyonun agat havanda toz edildikten sonra cozulmesi-
dir. Deney sonuclari arasinda benzerlik vardir. Sadece Tkinci ¢calisma-
da cbzume suresi daha kisadir. Yaklasik & 3 civarinda cozunme mikta-
rinda bir artis olmustur. Her iki durumda da cozunurlik egrileri bir-
birine uymaktadir.

Sekil 15 de bu denemeye ait tane buytikllUgu-cozunurlik 111skising
gosteren grafik verilmistir,

0 10 20 30 d0 S0 60 70 80 90 ioo
——% § OZlnme
vJekil 15. Fraksiyonlarin agat havanda toz edilmesinden sonra yapslan
gorunurluk deneyinde, ¢ozunurludun tane buyilkludt ile de-
gigim:
Deneylerden su sonuglar ¢ikar,
1. Magnetik konsantre ogutilmeden deneylerde kullanmilabilir,Clnku




100 mesh'den sonra cuzlunme egrisi sabit kalmakta, yani 100 mesh'den
sonraki tane buylklugu cozunmeyi etkilememektedir. Konsantrenin ite,
yaklasik 2 96 sy 100 1le 150 mesh arasindadye,

2. 200 mesh'in sttindaki oqutme cozunmede yaklaosih = = Tuk ariry
saqlamaktadir,

3. Tane boyu kiclilaukce cozunme suresi azalmastadir,

4, En cok cozunme 100 ve 150 mesh fraksiyonlarmindadir, 28 ve &
mesh fraksiyonlary elenmek syretivle oriamdan wzaklastyrilacak olurse,
daha temiz bir konsanire elde edilebilecektir,

CUZBMORL DBON ASTT KONSANTRASYONU ILE DEGISHIMI

Konsantreyi en 1yi sekilde ¢ozebilmek icin hangi konsantrasyondaki
asit cozeltisinin uyqun oldufu erastirildr. Su amacla Tablo 26 daki
asit cozeltiler1 hazirlandy.

Cozeltileri hazyrlamak icin yoounludu 1,19 qr!{mﬂ olan 1 37 lik
HC) alindy. Magnetik kons ntreden i-e orjinal haliyle 2,50 gr'lik tar-
timlar alindy ve sitilap karastarylarak goziuldi. Suziulerst cozinmeyen
kisimlar ayrildy, cazunmeyen kisimler yikanio kurutulduktan sonra 900 ©OC
ye kadar isititarak sabit tartima getirildi ve miktarlary bulundu. Her
deney icin cozunme Suresi ayni tutuldu. Sonuclar Table 27 de verilmistir.

TABLO 26, DECIGTK KONSANTRASYONLAKDA HAZ1RLANAN HC) GOZELTILER]

NO HCY (ml) S (ml) T Asit [/ Su %
1 20 Ho (— 174

2 i 20 w0 N V& :
3 | W “ 1/2 f
4 | 20 20 ‘ 1N }
5 ‘ 20 J 0 [ derigik f

Flde edilen sonuclara gore ¢ozbnuriuk 1le asit kounsantrasyonu
arasindaki 111skiyr gosteren graftik de Sekil 16 dé gidstertiimistir,



TABLO 27. ASIT KONSANTRASYONU !LE CHZUNURLUGUN DES1§IMT DENEY!

SONUCLARS

4 - —————t

No | Asic/Su Alinan Gokelek(gr) | Czstmen () I Cdelnen
Mivear (gr)
1 1/4 2,50 0,2647 2,2553 89,4
2 1/3 2,50 0,162 7,3358 83,4
1 1/2 2,50 0, 1809 2,319 ! Q2.8
4 L/t 2,50 0,1852 2,3148 i 52,6
5 derigik 2,50 0,2463 2,5357 | 90,2 ‘
{

94

L
891
L
1/4 1/3 1/2 1/ D
T Aeit kongeurrasgonu

dekil l6. Asit konsantrasyonu ile gozanirluglin dedigimi

Tablo 2¥ deki dederlere gore en iyl ctsiinme 1/3 (asit/su) kars
siminds elde edimistir. Grafikte fse bu dedar 2/5 olarak buluraustyr.
Buna radmen kullaniian aegi;ik korsanirasyondaki asit cbzeltilerinir
cozme oranlary cok farkl: olmayip, ¥ 3-4 civarinda dedisikiik
mektedir,

aoster-

ChzUnmenin asit konsantrasyonu kadar c¥zmede kullarilan asit mik-
taring da badly oldudu qorindl 10.0 gr konsantre agat havands tr
eaild! ve 500 ml 1/1 HCl'de ciixlildi. Geriye kalan

miktarda konsantre ve fazla asit

artik % ¢ dir,
miktariariyla tekrarlaran deneyle de




ad

ortalama bu deger elde edildi. Ancak oqutiilmeden alinan 10,0 gr kon-
santre 125 m1 1/1 HCl1'de cozuldu ve bu defa % 7 artik bulundu. (cke-
lek 850 °C ye kadar kizdirilarak yeniden 1@Ba) 1/1 HC1 ile tekrar
1sataldy, Artyk % 0,63 ik bir azalma ile 3 6,37 olarak eide ed1idi.
Bu da ikinci ¢ozme isleminin bu sartlarda basarili olmadiginy goste-
riv,

Ayn1 sekilde orjinal konsantreden 25,0 gr 200 ml 1/1 H() de co-
zildugunde artik % 9,68, agat havanda toz edilmis 4,00 gr konsantre
100 ml 1/1 HC1'de c¢ozuldudunde art1k 1 6,38 clarak teshit edildi.

Bu sonuclardan iyi bir cozunme icin cbzUcl miktarinin stokiyo-
metrik miktari Uzerinde alinmasy gerektigi anlasilair.

Konsantre icin en iyi cozucu asit, HpSO4 alr. SUlfUrik asit co-
zucu olarak alindiginda, maksimum % 2 11k artik kalmaktadyir. 20 or.
orjinal konsantre 150 ml 1/3 HpS04 de cozundigunde artik % 2, 25 ar.
ayny miktar asitte cozUldugunde artik € 2,7 olmaktadir. 150 mesh
elek fraksiyonundan 20 gr. ayny miktar asitte cozulduginde ise bu de-
ger % 1,4 dur.

Calismalarda gerek H,50; , gerekse MC) deneylerin amacina
uygun olarak ¢dzme 15lemlerinde kullanmildy.

3.1.2.2. ELLK FRAKSIYONLARININ COZONME ARTIGI COKELEKLERINDD
ve CUKELEKLERIN KkHSOgq ERITISIYEE COZONORLESTIRILMESINDE
CUZELTIYE GECEN KISIMLARINDA DEMIR,TITAN ve SILIS
DAGILIM!

konsantreden elde edilen elek fraksiyonlarinda demir (volumet-
rik) ve titan (kolorimetrik) tayinleri yapildi. Ayrica her fraksiyon-
da ve bunlarwn cozumme art19y cokeleklerinde Si0; wiktarlary bulunzral
tane blyliklugu 1le degisimleri incelendi. Bulunan sonuclar Tablo 78 de
verilmistir,

Bu dederlere gure elek fraksiyonlarinda tane boyu kuguldukge demir
miktar: artmakta, buna karsilik S10; miktary ise azalgaktadir. Ti0p mik
tary 1 ve 7 nolu freksiyonlarin disinda dedismemckiedir, Fraksiyoniarde
ki demir ve 510, miktarlarinin tane buyuklugu 1le dedisimini gosteren
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grafikler Sekil 17 ve Sekil 18 de gostoriimistiv.

200
175

150

50

—> tane biyilkli¥i(mesh)
5
X1
v

25|
— % Fe

o5 50 /5 {7 B

Sekil 17, Ele! frakeiyonunda tane L{ lkligu ile ¢ozeltiye gegen
dem.r ylzdesi degigimi

t

200, l,

tane bilyilkl gl (mesh)

so\;\

25]

—_— Si02

0 5- 19 15 20

Fekil 18, Elek fraksiyonunda tane biiyikliugi ile ¢bkelekte kalan
$i0p yuzdesi degigimi
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28 mesh'1ik elek disindaki diger fraksiyonlarin silis miktar
yoniinden oldwkca temiz oldudu gorulmektedir. Bir nolu fraksiyonds
1 21,2 5107 varken 2 nolu fraksiyonda i 4,0 e dusmekiedir. 28 mesh
fraksiyonunun konsantre icindeki oranmi 3 0,01 dir. Bu nedenle bas-
langicta konsantrenin 28 mesh'lik elekten elenmesiyle silis bakimin-
dan cok daha temiz magnetik konsantre elde edilecektir.

HC1 ile cbzmede, cozunme artigy cokelek KHSD4 eritisiyle cozunur-
lestirildikten sonra cozeltiye gecen kisminda Atomik Absorbsiyon
Spektrometresi (AO. Fen Fakultesi, Analitik Kimya Kursusi) ile demir,
titan ve aliminyum tayinleri yapildi. Sonuclar Tablo 29 da verilmis-
tir.

TABLO 28. HC1 TLE QUZUNMEDEK! ARTIE (UKELEGIN KHSO, ERITISIYLE
(OZUNURLESTTRILMES INDE COZELTIYE GECEN DEMIR, TITAN ve
ALUMINYUMUN AAS TLE TAYIN SONUCLAR!

No Mesh % Ti 1 TiOg 1 Fe 1 Feyly 1 Al
1 48 19,2 42,1 1,9 2.7 >

2 65 28,3 41,3 2,3 3,73 -

3 100 40,1 67,2 < 4,8 -
4 150 55,3 92,6 5,7 8,1

5 200 5353 HE 8 9.6 8,1

6 <200 48,6 81,1 5,4 1.7 -

Sonuclara gore eritisle cokelekten cozeltiye gecen demir we 110;
miktarlar: artmaktadir. Bu deaismeyi gosteren grafikler Sekil 18 ve
Sekil 20 de gosterilmistir.

Sdiflirik asitle yapilan deneylerde ise su sonuclar bulundu; 20 gr.
konsantre 150 ml 1/3 HyS04 de cozuldu (artak % 2). Cokelek yikanip
kurutulduk!an sonra 900 ©C ye kadar 1sitilarak sabit tartimda miktar)
bulundu. (okelek Lzerine HE ve az miktarda HpSGg ( 4-5 damla) ilave
edilerek silist dusuriildu. Tekrar 900 “C ye kadar kizdirilarab sabit
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Jekil 192. Asit artai vokelokten KHSO, eritiyi idle ghzeltiye
gegen TiCp yuzdesinin ctane biglklici dle degiyimi
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Sekil 20. Agit artaga gikelakten JHSO, eritisd jls glzeltivs
gegen demir ylzdesinin tane biyilklucid jle degigimi



tartwma getirildi ve ucurulan silis miktary dayin edildi. Kalan ci-
kelek KHSO4 eritisiyle cozunUrlestirildi, YUzde yize yakin bir co-

zinmenin olduju gorlildi. gbzeltiye gecen titan jyonu, trietanolamin
yaninda NaOH 1le coktUriilerek ayri1di € ve T10; seklinde sabit tar-
tima getirilerek miktar: belirlendi. Bulunan dederler soyledir;

1710 % 510, -
Konsantrede - 1,0
Asit art1y cokelewge 30,0 49,0

Ikinci bir demeyda Q6 @r. konsantre ayn mikgar HyS04 de cozil-
du (art 'k 3 2,74, #onsaniggde X 1,0, asit art19) gbkelekte % 33,5
5107 bulundu. Oglincl demeyde i1se, 450 mesh elek fraksiyonunda 20 gr.
ayny miktar HpS504 de cozildl (artik % 1,4). Konsantre ve asit artidn
cikelede gore 110? ve 510; degerleri soyle bulundu;

1 Ti0, 1 S10;
150 Mesh elek fraksiyonu - 0,8
Asit artidy cokeledi 18,7 59,0

Deneylerden su sonucu cikarabiliriz. Asitte cbzlinme ylzdesi art-
tikca cokelekte kalan T10p miktary azalmakta, buna karsilik Si0p
miktary ise artmaktadir. Titan biyllk oranda cbzeltiye gecmektedir.
HC1 1le yapilan deneylerde ise, asit artid) ctkelekte Si0p miktar
daha disik, Ti0p orany ise daha ylksektir. $u ise, Hp504 Un, HC1'e
nazaran konsantre icin dahi iyi bir cozlcl oldufunu giisterir.

3.1.3. HAKKAR! NOMUNES!

Temini : Bu nUmune, MTA Endustriyel Hammaddeler Subesi tarafin-
dan Van BUlge MudUrlU4U. Kanaliyla Hakkari Cukurca'dan temin edilmis-
tir. 1kt ayr1 nUmune olup, birincisi koyukahve renkli ve Ggiitiilmemis,
ikincisi ise gri renkte olup, OQutUlmUstlr. Herhangi bir magnetik
bzellikleri yoktur.
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Kimyasalanalizleri: Her 1ki niumunenin X-Ray spektrometresiyle
yaprlan spektral analizleri ‘ayni olmakla birlikte (Sek1l 21,22) 1h-
tiva ettiklery silis yonunden farklidirlar. Birinci numunede 7 15,5
$10,, ikinci nomunede % 31,1 Si0p vardir. Elggtade bol miktarda
ikinci nlimune mevcut oldudundan, deneylerde fkimci nﬁmdné kullanil-
mis ve degerier ona gore heésaplanmstar.

_ Spektral analizde zirkon, demir, g1n . nmnésﬁ. krom, titan ve
kalsiyum tesbit edilmis olup, (¥nko, mangu:u}ram ve kalsiyumun ok
az miktarlarina karsy titan yaninda zirkon dikkat cekicidir. Bulunan

analiz sonuclary Tablo 29 da veriimistir ., '

TABLO 29. HAKRAR! NUMUNESININ KIMYASAL ANALIZ SONUGLARI]

Bilegik T | Bilegi 2
F‘(top.) 30,4 zr -
sio, - 31,1 [ g
Ti0, : e 10,4 Cr .-
in : " Ca ’ =
Mn =

Cozinurluk deneyleri: Numune gerek HC1, gerekse HpS04 de tam
cozinmemektedir. Her 1ki asitde de geriye yaklasik % 58 11k cozin-
meyen artik kalmistar. Bu artik cokelegin HF ile silisi ucurulduk-
tan sonra KH504 eritisi ile cozunurlestirilmesinden % 99 oraninda
bir ¢dzunme saglanmistir. Veys cokelek dojrudan KHSOg4 eritisine ta-
bi tutularak ctzinen kisimlar cozeltiye alinmns, cozunmeyen kisim
ise atvimstir. ' '

Asit artidy cokelek yrkanip kurutulduktan sonra HF ile ucurul-
mak suretiyle icindeki Si0p miktary, geriye kalan kisim ise KHS504
eritisi 1le cozinurlestirildikten sonra cozeltiye gecen kisimda AAS
ile demir ve titan miktarlary tayin edilmis olup, bulunan degerler
soyledir ( dederler asit arti1g) cokelege gore verilmistir);
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Bu nimunede asitle cozunurlestirme 1slemi 1)g cozeltiye gecen
titan iyonu miktart cok az olup, (2 1,2 Ti02, kolorimetrik tayin)
mevcut titanin biyuk bir kysm Cikelekte kalmaktadir. Bu cokelten
ise Ti0; miktary daha yuksek bir konsantre iki yoldan hazirlanir;

1. Cokelekteki mevcut silisi WF ile uzaklastirarak,
2. Cikeleat KHS04 eritisi ile cozunuriestirdikten sonra cozelti-
ye gecen titan iyonunu cozeltiden ciktirmek suretiyle

S11isi birinct yolla ayrilan cokelekten geriye kalan kisim ayny
sekilde KHSO4 eritisi ile cozunurlestirilir. Cozeltiye gecen titan
iyonu ise, degisik metodlar)s Cokturdlerek Ti0p yuzdesi oldukce faz-
1a, titan dicksit konsantresi hazirlanmir,
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3.2. DEMIR-TITAN RYRTLMAS!

Demir ihtiva eden cesitli titan cevnerlaptoger couirin ayriimasy
teknikte genellikle mineral hazirlama clarak temyrloo . r funun om0y
0lduk¢a demirsiz titan dioksit konsantresi mazspYamektir, Bu konsan:
re belirli amacler 1cin kullanmildigy oibi, metatir titan ve pigment
titan dioksit elde edilsiesinde de oldubca Gnemifdir.

Arastirmalar sonucu. 'emirin ayrilmas? va t¥ten divksit konsant-
resi hazirlanmasinda degisik metodlar geldstirilm s ve bunlarin bir
kism1 teknige uygulanmis olup, cok sayida patent <linmstair.

Metodlarin genel esasi, cevherlery once ylkser sicaklikiarda on
oksidasyona tabi tutup, sonra mevcut Fe*d, re*? veya metalik demire
indirgedikten sonra dedicik kademelerde sllflrik asit, hikderklorvr
asit ve Fe'3 tuzlam vasitasiyla ortamdan celmekt1r35'57’58'59‘60.

Un oksidasyon (oksitleme veya kavirma) icin genellikle hava veys
oksijen ihtiva eden dider karisimlar kullamylir. 750 1le 1200 “C ara-
sinda kavrulur. Kavrulme sonucy kullanilen cevher iimenit ise su re-
aksiyon meydana gelir,

2 FeO.Ti0, + 1/2 0, + Fey05.Ti0, + 110,

Kavrulma sonucu Fe'’, Fe*? e yuxseltgenir, Cesitli indirgenler
yardimiyla (kok vaya antrasit khmiru (C), CO, Hp, Hp+CO vs.) rr*3 tek-
rar Fe*? ye veya metalik demire®’ 1. irgenir. Sonra cevherin demir
kismy dogrudan klor veya klorlu hidrojea naziyle klorlanarak®® demir,
FeCl3 halinde ucurulur. feCly oksijenle kavrularak yeniden klor éazw
kazamilir veya hidroklorik asit5® sl fiirik asit, Fe'3 tuzlary kulla-
nilarak kademeli olarak ekstrakte edilir. Bu islemler spnucu geriye
nispeten demirsiz ve i 94-98 oraninda Ti0, konsantresi kalir.

F2203.1102 + 3C12 + 3C(C0) » 2 FeCly 4 T102 + 3 €0(C05)
2 FQC]J + 3/2 02 - FEPDS + 3(:12



BUtlUn metodlaryn, sinirly bir uygulama ySsvernis olmalarina ral-
men bir takim zarsrly yonler! de vardir. Bélnasss klor ve klorlu hid-
rojen kullamldi§inda korozyon tnemli bDir wesurdur. Cn bnemlisi isc
metodlarin pahaly cluslaridir, Bu pahalilrk gerek kullanilan malzenc-
ler, gerekse harcansn zamandan ileri gelmektedir.

Verilen bu metodlarda titan cevheri olarak gsnellikle {lmenit ve-
ya titan dederi ylksek diger demirli cevherier kullaniimaktadir. Aroc-
tirmalarimzda Ulkemizde bu tlr bir kaynak tesbit edilemediginden, ti-
tan dederi cok dlslk (% 10 un altinda), bune karsi1lik demir miktarm
cok ylksek cevherler kullaniimistir. Bu nedenle zaten pahaly olan me-
todlarin nUmunemize uyguianmasy ekonomik olmayacaktir. Ancak, demirin
- Ayl dederlondiriimesiyle kismen bu durum ortadsn kalkabilir. Du sebep-
ledir ki, nlmuneye uygulanacak en iyi metod sUlfat metodudur.

SUlfat metoduyla Ti0; Uretiminde hidrolizden evvel c¢bzeltideki Fe*?
iyonlart hurda demir parcalari kullanilarak Fet? ye indirgenir. Sonra
cbzelt! -10 9C ye kadar sofutularak ve FeS04.7Hp0 kristallendirilir ve
slizllerek ctzeltiden ayrilir, Boylece yan Urin clarak kullanim sahas:
genis olan FeS04.7H0 kazamiimis olur. Ayrrma isleminden sonra bir mik-
tar demir iyonlary ( 120 -150 gr/it FeSO4 ) cOzeltide kalir. Bu cbzel-
tiden hidroliz yaluyls T10, elde edilir. Iyl bir hidroliz ctizeltideki
titan, demir iyonlary, asit konsantrasyonu ve sicaklida bajlidir. Bu
nedenle, hidroliz ic¢in gerekli sartlar sadlamnmalrdir.

Arastirmalarimizda sUlfat metoduyla birlikte dedisik bazy metod-
lar da denenmistir.

3.2.1. DEMIRIN INDIRGENMES!

Fe+3. cesitli ortemlarda coktlrtilmek istenildiginde, titan 1yonu
da birlikte ctker. Bilhassa amonyakly cozeltide demir-3 sUlfir bol
miktarda titan fyonu slrlkler. Cézeltiden titanin hidrolizi esnasinda
yine cBzeltide bulunan demir-3 tuzlarinin hidrolizinden meydana gelen
demir hidroksit titanat*esidi hidrojelinin kuvvetli adsorbsiyonu 1le
birlikte sirlklenir® . Bu nedenle, bncelikle cbzeltideki Fe*d fyonla-
rinin Fe*2 {yonlarina indirgenmesi gerekir.




Pemivin Indicconmesi icin ki yol dinenmizlir ;

1. Cuzeltiden kliklrt dioksit gazi gecirilersk,
2. Cozeltiye hurda demir ilave edilireh.

1. Cizeitiden S0, gaz1 gevirilmesi : Konsantre 1/3 stoq ile ¢i-
zildii ve sizulerek chizlilmeyen xisimlar ayriidy. Clzolti 1satilarak
buharlastirildy. Buhzrlaspadan arta kalan cemursu ¢kelek suyla cbzi-
lerek ctzelti icinden SOp gazy gecirildi. 50p clde atmek icin hekir
ve HpSd4 den yarariamiidy ( Sekil 23 ). Cizeltiye 20, ginderilmesiyle
yesil-kahverenai clen chzeitinin rengi kise zamandy kyrmi2iya dondil,
30 dakika sUreyle 507 gazy gecirildi vz 3-1 saat ctzelti bekletildi.
Sonra 1sitilan cuzeltiden siddetli gaz ¢ikisy gbziendi. G22 ¢k
sona erdiginde ise, ¢dzelti 1lk rengine déndl. Cozeltide yapilan Fet3
ve Fe*? tayininden indirgennenin tasariin cisedidy gorli’du.

L.

gekil 23. S0, gaea alde edilussi ve gozeltadon gegirilmesi
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A balonune konan bakir parcaciklary Uzerine B damlatma hunisin-
dan sU)fUrik asit damlatilarak E bekiyle 1s3tilda. Crkan S0; gazy
C temizleyicisinden gectikten sonra D balonuaeaki ctzelti icine sev-
kedi1di. Bu esnada F magnetik karistiricisy wasytasiyla cozelti de-
vaml1 karistiriidi. Fazla S0p gazi ise, H borusuyla disary verildi.

2. Hurda demir kullamilarak yapilan indirgeme: Konsantre 1/3
HpS04 1le czUldU ve sUzllerek ciziinmeyen kisimlarindan ayrildi. Co-
zeltt 1ki kiema bB1UndU ve her ikisi icine de hurda demir konuldu.
Urneklerden biri hicbir 1sleme tabi tutulmayip bekletilirken, ikinci
Brnek zaman zaman hafif 1si1tildr. Birkac ssatte indirgenmenin tamam-
land1gr yapilan analizden anlasildy (Fe*?, Fe*3 tayini ile). SuzUle-
rek kat1 kisimlarindan ayrilan cbzelt{ 1kiye ayrildy ve bir kism
kendi haline birakilirken, {kinci kisim evaparatiirde vakum altinda
yary hacwine kadar buharlastirildr. Sonra -5 OC ye sojutularak,
FeS04.7H20 kristallendirfidi ve kristaller sUzUlerek ayrildr. Kendi
haline birakilan kisimds ise, ancak uzun slUre beklemeden sonra (25-
30 glin) FeSO4.7Hp0 kristallenmeye baslad:r. Ancak, miktarca da cok
az oldufundan, sofutmayla kristallendirmenin daha avantajly oldufu
giri1du.

Indirgeme icin i¢ine hurda demir konularak bekletilen 11k cbzel-
thde 1se uzun slire bir dedfisiklik gdzlenmedi.

Islemler esnasinda karsgilasilan glcluk, indirgeme sirasinda mey-
dana gelen ve siizme 1le uzaklastirilamayan kolloidal siyah tanecik-
lerdir. Bu tanecikler ctzeltinin bekletiimesi halinde kendiliginden
kaybolmaktadir. Ancak, hemen kristallendirme islemlerinde Fe$04.7Hp0
kristalleri arasinda kalarak kiriilige sebep olmaktadir. '

fkinci bir deney de, konsantre cozUlUp sUzUldiktern sonra c(dzeltd
i1k cokmeler baslayincaya kadar buharlastirildi.Bir cece bekletiien ka-
risimdan kati kisimlar sUzlUlerek ayrildi ve su 1le tekrar cozlldi.Bu
cizelt! icine hurda demir {lave edilerek hafif 1s1t11dyr. Indirgeme so-
nucu cbzeltinin rengi viyoleye déndi (Bu da bir kisim Ti*% in T4*3 ¢
indirgendigini gosterir). Kati kisimlary sliziilerek zvrilan ctzelti
vakum evaparatdriinde kismen buharlastirildiktan sonra -5 “C ye kadar



sodutularak bekletilat, Flde :dilen FeS0g.7Ha0 krfnta’im | pirial,
acrk yesil renkte ve oldulia temiz olarak ~'de vdt 4],

Vakua eveparat¥elerin: Feslq. 7420 veprsromm beRii=ns my Bnlemek
amaciyle A0-50 OF mrasicdr buberlect, e 7aatmg oluy, feeiotellea-
dirmeden sonraxf cizeitiles TiCp siucst ¢ in sp¥lammistyr.

3.2.2..Fe£0¢.TH23.NAJE? DEMIR SOLFATIN ELDE EDILMES! ANALIZLERI
ve KARSILAGTIRTLMAS!

3.2.2.1. ARISTAL FeS0g.7H20 ELDC EDILMES! we AHAL1ZI

Kristal Fesly.7H,0, once de paiirtildigi gind re3 tyonlar Fa*2
{yonlarina indirgsnmis cézeltiden i1 dedisd= yoldan eide edildi.

1. Indirycimis cizelt! uzun silre “ond! auiine bicdkt arak,
2. Indirgenmis ¢bzelt! vakumda belirli konsantrasyona kadur bu-
harlastirildikcan sonra -£ {le =10 OC ye i-dar sofutularak.

Her 1ki yoldea elas cdilen FeS34.7H:0 lapdan delisik sckillerde
yikanan ve kurutulan alty ayrm anlmune analiz i¢cin hazyrlands. Bu
nieuneler sirasiyla;

1. Ornek @ Konsantranis 1/3 HpS0, 1le cbzlnee sinden sonvaki (-
zeltiden ~10 °C ye kedar sojutularak kristaliendirildi ve sofuk su
e yrkanarek tamizlendi. Vakum desikattriinde yarir saat kurotularsk
azot atmosferinde sakland),

2. Urrek : Aym yolla elde edildi, Soduk suyla yikandiktan sonra
slizgee katrdy Uzerinde 2 glin acikta birakylarak kurutuldu. A8zy ka-
pakly bir kapta saklend,

2, Urnek : !k ctzelrinin buharlagtiriimesi sorucu cdken kismin
tekrar su ile coziilmesi ve indirgenmesin_en sonraki ctzeltiden -10
OC ye kadar sodutularak elde edildi. Kristaller ascton ile yikanarak
vakun desikattirlinde kurutuldu ve adzy kaparli bir Lapta saklandy,

4. Ornes  Monsaotre 103 Hp30g 1le cBzUlUp hurda demir 1le fndir-
gendikten sonrd uzun sire bekletilen (20-25 glin) cUzeltiden elde edil-
di. Su 1le yrkanarak acik havada kurutuldu ve adz1 kapalr kapta sak-
Tand,
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5. Urnek : 4, Ornedin daha uzun sire bekletilnezindin elde edil-

di. Aynmi sekilde su ile y.kanarak acik havade karituidu ve adzyv kapa-
11 kapta saklandl,

6. Urnek : Konsantre cdzlldikten sonra imdirgendi. Birkac glin
bekletilen cbzeltiden ( 0 °C de) kristallenen kysim suzUlerek ayril-
d1 ve meti]l alkol 1le yrkanarak vakum desikatirlinde kurutuldu. A1
kapaly bir kapta saklandy.

Bu @reklerds su tayinler yapridy ;

a) Kristal suyu tayini : Ornekler sebit tartimdaki kroimiers
alindr. 105 OC de sicakliktaki etlvde 2 ssat bekletilerek tart)ldy.

Bu fslem ayny sicaklikta 4 defa tekrar edildi. Sorra sicaklik 150 ©C
ye cikartilarak ayny slre beklenildi ve tartwmlar yapildr. 200 OC de
kysmen bozunmalar (Fe*? nin Fe*? e yUkseltgenmesi ve oksitlerin tesek-
kUlU gib1) basladidy icin islemlere devam edilmedi. Bulunan sonuclar
Tablo 30 da verilmistir. Sonuclar arasinda birinci trnek disinda uyum
vardir. Azot atmosferi 1¢inde saklanan 1. Urnedin tam olarak kurumadi-
81 bulundufu kabin ceperlerinde olusan su damlaciklarindan bellidir.
Diger drneklerin ise yrkanmalary ve kurutulmalary esnasinda kristal

¢« sularindan cok az bir kismm kaybettikleri dustnllebilir. Clnki de-
sikatirde veya acrkta uzun slire kaloiklarinda FeS0,.7H20 kristalleri-
nin ylzll su kaybederek beyazlasmaktadir.

Bir mol FeS04.7H20 kristalindeki heseplanan teorik su ylrdesi
% 45,3 diir. Birinct Grnek fcin bulunan deder ise ¥ 45,7 dir. Hesapla
bulanan teorik defer ve deneyle bulunan deder birbirine cok yakindir.
Hata sinirlary icersinde esit kabul edilebilir

Bir mol FeS04.7Hp0 fcindeki bir mol suyun ylizdesi ise % 6,5 dir.
Diger Grneklerin su kayby dikkate alindi§inda teorik dederden 1 mol -u
ylUzdesine yakin bir sapma oldudu gtrilUr.Bu durum.da belirttigimiz gi-
bi kurutma esnasindaki su kaybindan 1leri gelmektedir.

Bu durum gtz Unlne alind1§inds elde edilen demir-11 sUlfat kris-
tallerinin mo) basina yedi mol su thtiva ettikleri dodrulanmis olur,
Yani eldé edilen kristaller FeSO4.7H20 yapisindadir ve 150 °C de kris-
tal suyunun tamami wraklasmaktadir.



TABLO 30. FeS0,.7H,0 KRISTALLERINDE KRISTAL SUYU TAYINI

Eisan 2% K 4 Y B3 1
No Miktar 1. lglem [- 2. l3lem 3. 13len 4. lglem 5. 1slem

(&7) BT x 1 ET 1 BT I gT b4 43 2
1 2,3075 6,8399 | 36,4 | 0,9387 | 40,7 |0,9480 | 41,1 | 0,8510 | &1,2 | 1,0540 | 45,7
2 2,2045 0,5998 7,2 0,p*"2 | 38,3 |0,8435 | 38,3 | 0,B449 | 38,3 | 0,8490 | 38,5
3 1,1662 | 0,4555 | 39,1 0,45555) 39,1 |0,4565 | 39,2 | 0,4578 | 39,3 | 0,4640 | 39,9
4 1,3628% 0,5233 | 38,4 0,525« | 38,6 |0,5270 | 38,7 | O,5281 | 38,8 | 0,5304 | 38,9
5 1,5812 0,6049 | 38,3 0,6060 | 38,3 |0,6072 | 38,4 | 0,6090 | 38,5 { 0,6145 | 38,7
6 1,0364 0,4084 | 39,4 | 0,64092 | 39,5 |0,4096 | 39,5 | 0,4108 | 39,6 | 0,4150 | 40,0
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Krista) sularm uzaklastirilmis drnekler firmne alinarak yavas
yavas (5-6 saat) BOO °C ye kadar 157t11d1 ve wabit tartwma getiri-
lerek miktarlary tespit edildi. Kizdirma esnasinda Fe,504 Un kalsi-
nasyonundan Fez03 Un meydana geldigi kabul edflerek teorik dederler-
le karsilagtirilds,

Teorik olarak bir mol FeS04.7H,0 dan ele gecen Fep03 % 28,8 dir,
Deney sonuclarina glire hesaplanan dederler ise Tablo 31 de verilmis-
tir.

TABLO 31. HAZIRLANAN FeS0,.THyO URNEKLERININ KALSTNASYONUNDAN
ELDE EDILEN Fe303 MIKTARLARI ve TEOKIX DECERLERLE

KARSTLASTIRILMAS
Alinan Elde edilen|Deneyle Has!|Teorik Hessp.
No | PeSO4.7H,0(gr) Fey04(gr) % Feg0, % Fej0,
1 2,3076 0,6150 26,7 28,8
2 2,2045 0,6300 28,8
3 1,1642 L 0,3278 28,2
4 1,3629 0,3865 28,4
5 1,5812 0,4501 28,5
6 1,0364 0,2892 27,2

Buradaki hata da ayn1 sekilde kurutmanin iy1 yapilamamasy ve
kismen kristal sularinin kaybolmasy gibi seleplere dayanmaktadir.
Birinct Grnegin digindaki drneklerin bulunan Fey03 dederleri teorik
defere cok yakindir.

b) FeS0q.7H20 ve Fe203 icindeki demir miktar tayini : Demir
Zimmermann-Reinhard metoduns gtre volu~trik olarak tayin edildi.
FesS0q.7H0 drnegl ve bunlardan elde ediien Fep03 lerde bulunan demir
miktarlary Tablo 32 de veriimistir.

FeS04.7H20 icinde hesaplanan teorik demir % 20,1, Fep03 icindeki
teorik demir ise % 70,0 dir.




TABLO 32. FeS0;.7H,0 ORNEKLER! ve BUNLARIN KALSINASYONUNDAR ELDE EDILEN Fe,03 ICINDEKI DEMIR YUZDELER?

ve TEORIK DEGERLE KARSILASTIRILMASI

FeS0y. THO Fep03 I¢hwE
No -
Alinan Mik-| Harcanan | Deneyle Bu- | Teorik Alinsn Mik-| HRarcansn | Deneyle bu- ] Teorik
tar (gr) KMn04(ml) | lunan X Fe I Fe tar (zr) Rn0y(ml) | lunsn X Fe I Fe
1 0,6780 22,8 18,9 20,1 0,0620 1,6 68,8 70,0
2 0,4322 18,7 20,4 0,0815 10,2 70,3
3 0,2090 7.5 20,1 0,0756 9,3 69,1
4 0,2513 9,4 20,4 0,1139 14,2 70,0
5 0,224y 8,4 20,2 0,1230 15,3 69,8
6 0,2507 8,7 19,5 0,0760 9,5 70,1

4]
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Sonuclara bakildiginda 1. Brnedin disindaki ¢rneklsrde denevie
bulunan ylzdelerin teorik | jzdelere « ok yakn olducu gbriitiir;

¢) Spektral amaliz: Hazirlanan FeS04.7Ha0 bir miktar etuvde ku-
rutulduktan sonra X-Ray Spektroskopisi (KTO, Jeoloji Bélumi) {le
spektral analizi yapildy (Seki) 24). Analiz scrucuna gbre kristal
FeS0q.7Hz0 1n titan yoninden oldukce temiz olm2sine radmen cinko ve
mangan ybnUnden az miktarda kirli oldudu giri!lle. Bu durum 1se calis
malarmizin amac) yonlnden yararly bir durumdur. Iira cozeltideki tf
tan miktary degismeden demiri bu sekilde vzaklastirmak mimkiindur.

d) Verim hesabi: 20,0 gr. magnetik konsantre 150 m1 1/3 H,50, de
1t larak cozUldl (CozlUnme genellikie 118-120 OC Teri arasinda olmak
ta ve yaklasik | 1le 1,5 saat arasinos tamamlanmaktadir). Geriye yak-
lasik 1,0 cBzlUimeyen-artik kaldy. Siziilerek dyriian czeltinin hacmi
balon jojede bir litreye tamamlanarak bundan alinan drneklerde voly-
metrik olarak toplam demir, Fe*3 ve fe*? miktariary tayin edildf. Bu-
lunan degerlere gire cozeltideki toplam demirin % 67,74 Unin Fe*?.
$ 32,36 simn Fe*? seklinde bulundugu tesbit edildi. Bulunan degerle;

styledir ; '

% Fl(tw]m) s 59.2
% Fe*d « 40,1

% Fe*? = 19,1

Cozgiti bir behere alinarak i¢ine 20,870 gr.)1k demir cubuk: ko-
Muldu. Hafif 1sitiimak suretiyle Fe*® Un Fe*? o indirgenmesi sedla-
narak indirgeme islemi sonunda cizeity siizllerek temizlendi. Indirge-
meden arta kalan demir cubux da temizlenerek tartyldy ve harcanan de-
mir miktary 10,93 gr. olarek bulundu. Cizelti -10 OC ye kadar soQutu-
larek FeS04.7Hy0 kristallendirildi ve sojuk su 1le yrkanarak acikta
kurutuldu. Tartyldy ve 100,0 or. oldudu tespit edildi.

Magnetit konsantrede ortalama ¥ 60 Fe oldufu kabu)l edilirse 20
gr. komsantre icin 12 gr. demir hesaplanir. Indirgeme 1cin harcanan
10,9 gr. demiri buna flave edersek, cozeltideki toplam demir 22,9 gr.
ofur. Buna tekabll eden teorik FeS0q.7Hz0 miktary fse 112 gr. dir. &




okil 24. Magnetik konsantrenin

kristallendirilen FeSO,.7H_O nun spektral element analizi

8,50,

4 2

te ¢ézinmesiyle elde edilen ¢ézeltiden .

79
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zim elde ettigimiz FeS04.7Hp0 ise 100,0 gr. oldufundan, verim yakla-
s1k % B9 olarak bulunur.

Deneyler sonucy, indirgenmis ciozeltiden sojukta kristallendirmek
ve kristalleri soduk su ile yikamak suretiyle yaklasik % 89 verimle
ve ortalama % 98 saflikta FeSug. 7120 ayrilabildidi gbrilmistiir.

3.2.2.2. AMORF DEMIR SOLIAT ELDE EDILMES! ve ANAL1Z]

Konsantre 1/3 sUlflrik asitle cozuldu ve beyaz dumarlar cikinca-
ya kadar buharlastirildi. Ozerine su ilave edilerek demir tuzlarimin
cozinmesi saglandy ve suzlilerek cozelti katy parcaciklarindan temizlen-
di. Temizlenmis cGzelti tekrar yavas yavas 11k ¢bkmeler baslayincaya
kadar 151t 11dyr. Sodutulup bir gece bekletildikten sonra vakumda suzi-
lerek ciken kisimlar ayrildr ve cokelek birkac' defa sofuk su ile yikan-
d1. Cokturllerek elde edilen cdkelege amorf demir siilfat adyr verildi.

Bu c¢okelek icinde demir-11 ve demir-111 siilfatlary karisik halde
bulunmaktadir. Oinki herhangi bir indirgeme veya ylkseltgeme yapilma-
digindan, bu durum magnetitin (Fe30q = Fe0.Fep05) dogal yapisindan
kaynaklanmaktadir.

Ayrilan cozelti tekrar buharlastiriimak suretiyle yeni bir cbk-
tirme yapildir. Cokeledi a rilan ¢ozeltide iglem Uglncl olarak tekrar-
land1. En son islemde ise, cGzelti tamamen buharlastirildr ve buradan
elde edilen ctkelede artik ismi verildi. Boylece dort amorf demir
silfat ornedi haziriandr. Bu Grnekler;

1. Urnek : Birinci buharlastirmada coktirUlen demir siilfat,

2. Urnek : lkinci buharlastiriimada cBktUrUlen demir silfat,

3. Urnek : Oclincu bunarlastlr{lmada cbktUrulen demir sulfat,

4, Ornek : En son buharlastiriimada cBktlrllen demir sulfat
(artik) dar.

Bu Grnekler icinde Zimmermann-Reinhard metoduyla demir ve kolori-
metrik metodla da titan tayinleri yapildir. Elde edilen sonuglar Tablo
33 de vertlmistir,

Ayrica bir ve dort nolu orneklerin X-Ray Spektroskopisi (KTO,
Jeoloji Bolumli) ile Spektral analizleri incelendi (Seki) 25,26 ).
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TABLC 33, DISIGIK BUMARIAYTIRMA KADEMELERINDE COKTURULEN AMOPF
DI 4R SULFATLAR 1CERSINDEX! DEMIR va TITAN D1OKSIT

TAYINLER]
Urnek 1 Fe % Tio,
1 25,3 1,25
2 25,6 1,75
3 25,2 4,5
4{artik) 272 0,25

Kimyasal ve tpektral analiz sonuclary bu tarz bir ayyrmanin ba-
sar111 olasayacajin jostermektedir. Amorf demir silfatin cokmesi es-
nasinda bir miktir titan da demirle birlikte cokmektedir. Birinci ¢o-
kelekte % 1,25 olan Ti0p dederi giderek artmis, son artik kisimda ise
% (,25 e dugmustir. Bu ise, coktlUrliimek suretiyle demiri uzaklastirilan
coieltinin Ti0p eldesi icin uygun olmadiginy gésterir.

3.2.3. DEMININ EISTRAKSIYONLA AYRILMASI

Sulu ortamdan Fecis,HCI yaninda molariteye badly olarak ylizde ylze
yakn bir oranda eterle ekstrakte edilebilirfl. Sekil 27 de molariteye
bag¢lr olarak ekstraksiyon ylizdesinin degisimi josterilmistir.
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Sekil 27, FeCly uUn HCl li ortamda eterle ekstraksiyonu
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$ekil 25. Magnetik konsantrenin sto‘ te ¢Szlnmes.nien elde edilen gczeltiden
l.kademe buharlagtirma sonucu elde edilen smorf demir sillfatan

spektral element analizi
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Ekstraksiyonun basarily olabiimesi su sartlarin yerine getiril-
mesine baghdir &

1. Demir iyonlarinin tamami Fe*d e yPiseltgenmis olmalidar. Or-
tamda Fe*? kalmamalidir. .

2. Ortamda kloriirden baska iyonlarin olmamasy veya cok az olma-
s1 gerckmektedir.

3. Eter icersinde demiri indirgeyebilecek alkol veya peroksid ol-
mamalidir,

4. Cdzeltide HC1 in molaritesi 5-7 arasinda olmalidir.

Ekstraksiyon 1cin $Sekil 28 deki sivi-swvy ekstraksiyon duzenedi
kullanildr. 10,0 ar gr.11k iki niumune ayri ayr1 HC1 de c¢Bzilerek cb-
zeltiler sizlldU ve birlestirildi. Toplam hacim 250 ml'ye tamamlana-
rak A balonuna alind1. B balonuna ise 500 ml Merck eter (dietil eter)
konularak su banyosu ile-1s1t11d1, Buharlasan eter C kolundan qgecerek
sofutucuda yodunlastiktar sonra E “unisinden A balonundaki demir klorlr
cbzeltisi icine akitildr. A balenuna konulan magnet, talonun altindaki
karistiricisy vasitasiyle dondUriilerek eterin cozeltiye karismasy sad-
landi. A balonu gelen eterle dolduundan, cbzelti lzerinde biriken
eterli faz D kolundan gecerek tekrar B balonuna dindlrl)du. Biylece
sUrekli bir ekstraksiyon temin edilerek ctzeltideki FeCly Un eterle
B balonuna tasinmasy sadlandy, .

Ekstraksiyona 12-14 saat sireyle A balonundaki eter fazi renksiz-
lesinceye kadar devam edildi. Sonra sulu ve eterli fazlar ayrilarak
cizelti su banyosunda hafif 1sitilarak mevcut eter uzaklastirildi. Ye-
pilan tayinlerde ctzeltide bol miktarda demirin kaldi18r anlasildy. Bu-
nun lzerine cbzeltiye bir miktarderisik HNO3 ilave edilerek kahverengi
dumanlarin ¢i1kisy bitinceye kadar 1sitildy. Tekrar ekstraksiyon kabina
alinarak eter fazy renksizlesinceye kadar ekstraksiyona devam edildi.
Fazlar aymldigdinda, ctzeltide yine bol miktarda demir tesbit edildi.
Birkac defa tekrarlanan deneylerden ayn1 sonuclar alindr. Yikseltgen
olarak Hp0p kullanilmasy halinde de durum de§ismedi. Geriye yesil-mavi
renkli bir ctzelti kalmakta olup, bu da c¢Bzelti icinde bulunan Fet?
iyonlarindan ileri gelmektedir. Bu sartlarda ekstraksiyonla ayirma ba-
sar111 sonuc vermedi.
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Demiri ayirma calismelarindan su sonuclar ¢ikar;

Kademeli buharlastirma 11e amrf demir sulfat elde ederken bi-
birinci cbkturmede eldé edilen demir sulfat fgersinde 107, & 1,25
dir. Bu deder 2. coktUme demir sulfatta § 1,25, 3. cokturme demir
sulfatta % 4,50 olmaktadir. Artak i¢indeki defery ise % 0,25 dir.
Magnetik konsantre icindeky Ti0; nin yaklasik 1 75-80 1ik bir kism
11k l¢ cokéMek icinde mevcuttur. Boylece % 7,5 Ti0p (kolorometrik
tayine gore) ihtiva eden ve suda cozinobilen katy kisimlar elde edil-
mistir. Bu katy kiswmlar ise degisik ama¢ly metodlar icin ¢ikas ma&-
desi olarak kullamilabilir, .

Sayet amorf katilar suda cozlildikten sonra tckrar buharlastiri-
larak cdkairilur ise, mevcut miktarin yaklasik 2/3 o cozeltide kalir-
ken, 1/3 Ui de demirle birlikte cokmektedir. Bu sekilde de demiri az
titanl1 cozeltiler ele gecmektedir.

Spektral analiz sonuclary incelenecek olursa, kristal FeSOg.7Hp0
icinde cok az titan, buna karsilik biraz daha fazxla cinko ve manganin
oldugu gortllr. Amorf demir sulfatta ise, durum bunun tersidir. Artik
kisimda ise, diger safsizliklar cok azalmslardir (demirin disinda ti-
tan, cinko, mangan vs.).

Eter ekstraksiyonu ile bir miktar FeCly elde edilmekle birlikte
cbzeltideki demiri tamamen uzaklastirmak mumkin olmamaktadir. Buna
ragmen geriye daha a2 demirli cozelti kalmaktacir ki, buradan deti-
sik metodlarla T10p elde ed)Imési daha kolaydir. Ancak kullanilan mad-
deler acisindan ekonomik dedildir,

Ekoncmik bir deger tasimasy ve titan yoninden daha temiz olarak
elde edilebilmesy acisindan en uygun metod demirin FeSOq.7H20 halinden
kristallendirilerek ayriImasidir. Byolelikle hem kiymetly bir tuz
olan FeS0q.7Hp0 elde edilecek, hem de titanin cozeltide kalmasy sagla-
narak Ti0; eldesi icin metodlarin uygulanmasy kolaylasacaktyr.

Bu nedenle demirin uzaklastiryimasy icin indirgeme iyleminden son-
ra cozeltinin evaparatorde buharlastiriimas) ve sodutulmas) suretiyle
kristalizasyon yolu 1le ayriimas) tercih ed Imis ve magnetik konsantre-

den FeS04. 7H?d eldesr 1¢in akim semas) buna gbire dhzenlenmtst1r (Sekil
29).
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3.3. T102 ELDE EDILMESH

CtzUcli olarak kullanilan H95J4 ve HC1 asit 1lo kensuntreyi tamn-
men cbzmel miTklUn olm:Zigindan, titan dioksit <172 etme calismaler
cBzelti ve clkelckten olmak Uzere iki aym yoldan yUrlituldi. Cunkti
kullamlan asitin cinsine gore cozelti ve cbkeiciteki titan ¢loksit
miktarlary dedigmeltedir,

3.1. CUZELTIDEN TITAN DIOKS!IT ELDE SDILMES]

. 3.3.1.1. CUZOCO OLARAK HpSOq ON KULLANILM®SI MALINOE

CozUaliriUk deneyi sonuclarina gire konsantre 1/3 HpS04 de cbizll-
dugu zaman ceriye ctzUnmeyen kisim oiarak ¥ 1-2 craninds artik kaimsic-
tadir. Bu curum magnetik konsantre icindeki titanin bUylk cogunludunun
cbzeltiye gectigini gisterir. Bu nedenle H2504 Un cbzlcl olarak kulla-
m1digy deney cizeltileri Ti0p eldesi ytnUnden daoha tnemlidir, .

Damiri, indirgeme isleminden <onrae FeS04.7H-0 seklinde uzsklasci-
rilan cbzeltican Ti0p, hidroliz yoiuyla coktirlldi, Cozeltideki demi- -
rin Fe*2 iyonlary halinde bulunusu ve kenasntras onunun dismiis olmasy
hidrolizi kolaylastirir. Ancak calisilan nlmunede TiC, miktarinin az
olmasy nedenfyle cozelti icindeki titan iyonlary konsantrasycnu da di-
sUktlUr. Bu nedenle ctzeltinin dodrudan kaynatilm:sy ile hidroiiz s2dla-
namadygy 1cin yardimer islemlere basvurularak dejisik matodlar denenmis-
tir.

a) Kaynayan cbzeltiye su ilave edilmesi : (szelti beher i¢cinde bu-
harlastiriimak su-stiyle deristirildi ve kaynama devem ederken yavis
yavas su fleve edi.)i. Su 1lavesiyle hidroliz icin gerekli asit ionsant—
rnsyonunca cGzeltide bulanma ve ctkmeler baslady. Bir saat kadar kayna-’
tilan cbzelti dinlendirilerek slizildu, ctkelek yikandr 800 OC yo kadar
kizdirlarak sabit tartimda m1ktar1 bulundu.

Verim : % 11,2 a

Su 1lavesiyle asit konsantrasyonu ve hidrolizin bu sekilde Kontrol
edilemedigi anlasildyr. Verimin cok disiik olusu metodun Ti0z elde edilme-
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sinde kullamilamayacafiny gésterdi.

g} Kaynayan cdzeltiye “h; ilave eailerek : Kaynamakta olan
cozeltiye yary yariya sulandirilms ﬁh3 ilave edilerek pH'sy PH met-
re ile ( Fisher, Digital-107, KTO Kimya BolUmU) 1le diciilerek 1,5-2
ye getirildi. Bu esnada hidroliz baslayarak beyaz cokeltiler meydana
geldi. C6zelti bir gece bekletilerek beyaz banttan slizUdi ve cokelek
ayr1ldyr. Kirli beyaz renkte ve bol miktarda ctkelek elde edildi.

Verim hesaby : 20 gr. magnetik konsantre 150 ml 1/3 HpS04 de co-
zuldi. Suzulerek ayrilan cozelti hurda demir ilavesiyle 1sitildi. So-
Gukta FeSOq.7Hp0 kristallendirildi, suUzUlerek cbzelti alindr. Kaynati-
lan cbzeltiye 1/1 amonyak ilave edilerek pH s1 yaklasik 1,5-2 ye geti-
rildi. Bir saat kaynatilan cozelti dinlendirilerek slziildu ve cokelek
yikanarak kurutuldu. Firinda B850 °C ye kadar 1s1t11dy sabit tartimda
1,53 gr olarak bulundu.

Magnetik konsantre icindeki Ti0p orany ~ % 8,50 oldugundan, 20 gr.
konsantre icinde 1,70 gr Ti0p bulunur. Elde edilen Ti0z 1,53 gr. oldu-
Guna gore verim yaklasik 7 90 olaral hesaplamir,

Hidrolizden elde edilen Ti0z, kirli-beyaz sarwmtrak renkte oldu-
gundan KHSO4 eritisine tabi tutuldu. Eritis kitlesi % 5 11k Hp504 ¢B-
zeltisinde 1sit1larak cozildi. Bu esnada titamin bir kysmi hidrolizle
yeniden coktii. Coken kisimlar tekrar cbzildi ve cozeltiden Ti*4, tri-
etanolamin yaninda 2 N NaOH 1le Ti(OH)4 halinde cBkturiilerek ayriid.
Cdkelek yrkanarak kurutuldu, 850 OC ye kadar 1sitilarak sabit tartimda
1,34 gr. bulundy. Bu saflastirma isleminden sonra verim ortalama % 78,8
olarak hesap edildi.

Bu metod ile gayet iyi bir verimle Ti0p elde ediimesinin mlmkln
eldugu gorildu.

Bundan sonraki metodlar konsantrenin otizllmesinden elde edilen
cbzeltide demir ayrilmadan uygulanmistir.

c) NapS03 ile indirgeme : 10,0 gr. konasntre 75 ml 1/3 Hp504 de
coziildi. Suzulerek temizlenen cozelti 1sitilarak kaynatildyr. Kaynayan
¢bzeltiye 1/1 seyreltilmis amonyak ilave edilerek pH ~ 2 yapi1ldir. Tek-
rar kaynatilan cozeltiye 500 ml 2 10 luk NapSO3 cbzeltisi ilave edildi,
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. Cozeltinin rengi yaéaa‘y:uat yesile dondli ve beyz: (okmeler baslah,
Bir saat kaynatilan cozelty bir goce boklebilerch cokem kasamlar ay-
ri1ldy ve yikanarak kurutuldu. Cok bevar clan goreled otilvde kurutul-
duktan senra tartileéy ve 1,02 gr. buluniu. Dehe sonra firinda 1s111-
larak 800 °C ﬁt sabit tartws getirildi ve 0,70 gr. oldudu goruldu.

Verim : 82,4 ‘

Bu metodla dogrudan 11k cozunme rozeltising kullanarek yilkseh
verimle Ti0y elde etmek miumkundur. Ancek indirgeme icin harcanan
NazS03 ln hurda demire nazaran ¢ok pah51§ko1usu ve cbzeltinin N3t
iyonlarinca kirlenmis olmas) metod i¢in ¢ 2avantajdir, Bunun yaninda
laboratuvar denemelerinds basvurulabilecek bir metoddur.

3.3.1.2, CUZOCO OLARAK HC) KULLANILMASI HALINDE

Cﬁzﬂiu alarak HC1 alindr13anda fio? €lce edebilmek i¢in hidroliz
metodu denenmistir. Zay1f asidik ortamda titan hidroliz olarak tita-
nat asidi halinde kolloical bir cozelti meydana cetirir. Hidrolizir
tamamlanmasy ¢ozeltinin uzun sure kaynatilmesina baglidir. Coken kisim
uygun bir asit konsantra.yonunda tuzilir, Bu csnada cbzeltideki Fetd
iyonlarinin Fe*? 1ybnlar)na indirgenmis olmasi gurekmektedir.

11k denemede indirgeme islemi yapilmadan histroliz gerceklestiril-
meye calisildy. Bu amagla acat havanda toz edilmis 10,0 gr konsantre
500 m1 1/3 HC)'de ysatilaral cozuldu, Suzilerek cozelti ve cokelek ay-
rmldy ( artak 3§ 2 ). Cozelty by benere alincdiktan sonra adzy saat cem
1le kapatilarak 1 gun su-eyle kaynatyldr. [ksilen hacim devamly su 1le-
vesiyle giderildi, Bunun sonucu cozeltide bulanma oldu ve bir gece bek-
letildi. Cokelek uzerindek) berrak cozelt) aktarilarak ayrildiktan <onre
kalan kisim uzerine seyreltib asuit cozcltisy 1lav: edildy se bir gec:
daha bekletildi. Berrak cozelt) ayny tarzda aktarilarak ayrildy. !slem
ikt defa daha tekrarlandiktan sonra cokelek uzerire 1/1 HpS04 1lave
edildl ve s tilarak cozuldu. Cozeltiye 50 ml 1 00 1k trietznolamin
cozeltisi 1lave edilerer 2,5 N NaDit V1e T1(0H;4 halinde cokturuldi. Coke -
lek 900 OC ye kadar 1s)tilarab satit tartimda 0,400 ar. Ti0; elde ediloi.

Verim @ % 49,
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Konsantrénin dogrudan H(1'de cozilmesinden elde edilen 11k cozel-
tiden bu yolla Ti0; elde edilebileceqi goruldu. Ancak ndirgeme 1¢7e-
mi yapilmadigy i¢in titanla birlikte ¢oken demiri uzaklastirmal 1¢in
ikinci bir ayyrma islemy tatbib edi1dy. Buna ragmen son urun 1i0, de
yapilan analizlere gore bir mktar demir bylundu.

Na;503 ile indirgeme . 20,0 gr. konsantre 200 ml 1/3 HCI de cozul-
du ve suziilerek cbzdlmeyen kiswmlar ayrildi. Cozeltinin hacmy 200 ml ye
kadar buharlast§¥
ilave edildi. I\;vaye cozeltinin pH « ¢ oluncaya kadar devam edildi.
Daha sonra Na,S0;3 fn 1 10 Tuk cozeltis) yavas yavay kaynayan cozeltiye

1
1ldiktan sonra kaynayan cozeltiye 1/1 NHy cozeltisd

aktarildyr. Koyu kahverenk bOnce Sariya, sonra acik yesile donerken bulan-
ma meydana geldy ve beyaz ¢okclek olustu. Bir saat daha kaynatilan cozel-
ti bir gece dinlendirilerek cokelek suzilerek ayrildi. Yikandiktan son-
ra 105 °C de etiivde kurutuldu. Cokelegin miktary 0,500 gr. bulundu. 01-
dukca beyaz olan ¢dkeledin AAS 1le yapilan analizinde % 35,0 T4, 4 0,9

Fe tesbit edildi. Aluminyum ve sodyum i¢in bir cdz2ger elde edilemedi.

Elde edilen c¢okelek 108 9C de kurutuldugu 1¢in Ti02 yapisinda olma-
yp, hidraty (T107.2Hp0) halindedir. Buna gore hesaplar yzpilirsa, co-
kelek icinde 1 85,0 Ti0; bulunur.

Verim : % 35 dir.

Ayni metodla elde edilen bir baska Ti07 orneginde yapilan analiz
sonuclary ise, % 35%,6 71, 1T 1,0 Fe, 1 Al - 1 Na - dir.

Hidroliz 1le coken ki1swm i¢ince silis olup olmadiginy ve cbken kis-
min gercekten 110, oldugunu anlamak icin cokelek platin krozede 900 OC
sabit tartwma getirildi. Daha sonra cokelek HpSO4 ile 1slatyiarak 20 ml
HF ile yavas yavas 1s1111dyr. Beyaz dumanlarin ¢1k1s1 bittikten sonra
900 °C ye kadar tekrar isitilarak sabit tartima getirildi. Ancak herhan-
gibir agirlik azalmasy tesbit edilemedi.

Bu metodla 1¢inde azamy 3 1 kadar demir bulunan T10; konsantres?
elde etmek mumkundur. Ancak 1ndirgeme ve pH ayarlamasinda kullanilan
NapS03 in ve NHy un pahaly olusu, verimin de duslk olmasy metodun eko-
nomik olmasina engeldir.
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3.3.2. ASIT ARTIGI COKELEKLERDEN T10p ELDE EDILMESI, .

Cﬁzmedé'kuiian1lan‘as1htn cinsine ve calisllnn numuneye, gore ¢o- .
zunurlestirmede geriye kalan artih miktar degtﬁnektqd1r. Efirli nur .
munesi HpS0, de cozlildugunde 3 1-7, HC1'de cbzlilcudunde 1se, 3 7-9
artik birakmaktadir. Hakkari numunesinde ise hor ik1 asit icinde ge-.
riye ynk!asak § 56 11k cozunmeyen Kism kalir,

Asit lrtig\ cukelek]er 1cers1nreki Ti0p miktary da numuneye ve
kullanilan asit cinsine baglra1r (Tablo 34).

W

TABLO 34, NUMUNELERIN ASITLE CUZUNMELERINDEN ARTA KALAR
QUKELEKLER] 1GERSINDEE! Ti0 ve 5i0; MIKTARLARI

-1 < L

NUMUNE _Eriggt

% BILESEN |Hp50, ARTIC)[KCI ARTIC)

TTi0y 1. 15 - 20 | 45 - 58 l 37,2
28i0, .| 30-5 ‘[40- %0 | 52,9

—

\d@rﬁldugu gibi asit artigy cokelekler icersinde Ti0; yaninda bol
miktarda Si0p de mevcuttur. T10; yi kazenabilmek icin Si0z nin ayril-
masy gerekmektedir,

Ti0p y¥ silisten ayvrmak icin ki yol takip edildi ,

1. Cokeledgin HF 1le 1satiimak suretiyle silisinin uzaklastiriImasy
Cokelek az miktarda HpSUs 1le 1slatilip bir miktar HF ile 1s1t1ldr. Beyaz
dumanlar gittikten sonra sicaklih BOO °C ye kadar cikarildiktan sonra
sofutulan cbhelek@e \slem bir defa daha tekrar edildi. Boylece cokelek-
teki mevcut silis HF ile S1Fg halinde ucurularak uzaklastirildy,

¢. Cokelegin KHSOq eritisiyle cozunurlestiriimesi: Cokelek platin
veya porselen bir kroitde agirlnainin 5-6 kat) kadar KHSO4 11e karisti-
rilarak eritis yapildr. Eritig kutlesy ¢ 5 Vik HpS04 cozeltisy 1le ¢ozu-
lerek cozlnen titan iyonlary ¢ozeltiye alindy. (ozunmeyen kisimlar 1se,
suzulerek cbzeltiden ayrild.
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S1lisi ucurulan c‘okeleneq}ger\ye 1107 dederi yuksek bir konsant-
re kalmis olmasina ragmen, i¢inde safsirlttlar;dévcuttur (Feply giby).
Bu nedenle bu kisimda KHSOg4 eritisiyle cozdnUrletirw]erek titan iyon-
lar cozeltiye alinmstir, 511181 ayrilan cokeleklerde KHS0q eritisiy-
le 1 ylize yakin coziunme sadlanmistair. _

Cozeltideki titan iyonlarindan 110, elde etmek i¢in 1ky yol denen-
mistir.

a) Hidroliz 1le : Paha once verilen deneylere benzer olarak yiru-
tilmistir.

b) Trietanol amin ile ayyrma: Titan iyonlary bulunan cozeltiye 13
20 1ik trietanolamin cozeltist 1lave edildi. Karistirilan cozeltiye azar
azar 2,5 N NaOH 1lavesi yap ' S lanincaya ve beyaz
bir renk elde edilinceye ka - . @& cbzelti kaynama
sicakligina kadar 1S¥t111p Livmay uerine nuyuueiiue. Dinlendirilen co-
zeltiden soken k1s1hlar siyah banttan suziilerek ayrildy ve ctkelek % 1
1ik trietanelamin cozeltisi ve saf suyla yikanarak temizlendi. Unce ku-
rutulan cbkelek,sonra 900 @ ye kadar 1sitilarak Ti0, elde edildi.

Bu metodla asit artig) cokeleklerden 3 94-96 saflikta Ti0; konsant-
releri elde edilmistir. Ancak silisin gerek HF ile, geérekse KHSO, eri-
tisiyle uzaklastiriimas) metodu pahalilastirmistar.
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3.4 HAZIRLAMAN TaOy URNE YLERIN \SAFLASTIRILMAS] ve ANALIZLEK]

Daha bnce ver!]?n metodlarin denermesiyle cclisik yuzdelerde a0,
konsantreleri elde edildi. Bu 1107 koncantrelerinden daha saf Ti02 el-
de edebilmek ve bu eide ettigimiz yeni Ti07 leri, Piezzo elcktpik ozel-
11k gisteren Baryum titanatin elds edilmsinde temc) ¢1k1y maddeés) ola-
rak kullaniImasiny sadlamak Lzere c¢alicmalar saflastirma islemleriyle
surdiirildu.

Uygulanan saflastirma ve analiz metodlary sbyledir;

3.4.1. TRIETANOL AMINLE SAFLASTIRMA

Elde edilmis olan T10, konsantresinden bir miktar 2irhiginin 5-€
kat1 kadar KHSO4 1le karistirilarak eritis yapildi. Eritis kiitlesi & §
1ik HpS04 cozeltisinde ¢bzildu ve suzulerek chzinmeyen kisimlar atildy,
Cozeltiye % 20 1ik trietanolamin 1lave edilerek 2,5 N NaOH ile T1*4,
Ti(OH)4 halinde cokturlildu. Suzulerek yrkenan cbkelek 1/1 seyreltilmis
HC1'de cozilerek cOktirme islemieri 3-4 defa tekrarlandr. Son islemde
cbkelek yirkanarak temizlendi (suzuntu bazik bzellik gbstermeyinceye ka-
dar) ve yavay yavas yakilarak 900 ©C ye kadar 1satildy ve Ti0p ye dbnbs-
tirildu. Hazirlenan T10; © nedinden 1,2008 gr. KHSO, eritisiyle cbzUldu
ve ¢bzeltinin hacmi balon jojede 250 ml'ye tamamlanarak bundan alinan
trnekler icersinde AAS ile demir, titan, alUminyum ve sodyum tayinleri
yapildy,

Demir icin calisma sartlari:

Lamba akim :3mA
Dalga boyu : 248, nm
si1it 21 om
ENT . 4996

5
\
\

CoHo-HAVA OKSITLLYIC! ALEV

Hesaplamalar, en kucuk kareler metodindan (Causs metodu) faydala-
milarak yapiimis ve bulunan degerler Tablo 35 de, bu analiz ic¢in elde
edilen konsantrasyon-absorbsiyor 1115ki1¢i de Sekil 30 da verilmistir.
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TABLO 35. TRIETANOL AMINLE SAFLASTIRILAN Ti0; URNEG! 1GINDEK]
DEMIRIN AAS 1LE TAYIN!

s 1 xy | x2 | bizeltilmiy
_L } x
0,2 | 17,5 1,5 0,04 20,4
0,5 i 42 i 21 | 0,25 41,2
1,0 | 80 B0 1,0 76,0
2,0 ‘ 143,5 J 287 4,0 154, 4

En kiiclik kareler (Gauss) metodunda ysax+b dofru denkleminden
yararlanilir ve denklemdeki a ve b sabitleri su bagintilardan hesap-
lamir;

NLxy-1x1y LyExZ-Lxixy
B 3 sesaymaens b s ——
nixZ-(1x)2 ntnz-([x)

Burada ; n = deney sayis1
x = hazirlanan standartlarin konsantrasyonu (ug/ml)
y = okunan absorbans dederleri'dir,

Bulunan a ve b sabitleri denklemde yerine konularak brnek ic¢in
okunan absorbans degerinden konsantrasyon bulunur.
Deneyimiz 1¢in

n 4
Ex 2 3.7
iy : 283
ix8 ;5,29

(1x)2 : 13,69 dur.

Urnek 10 defe seyreltilerek okuma yaprlmis ve absorbans i¢in 4¥
degeri elde edilmistir. Bu absorbans deGerine karsilik y = ax+b denk-
leminden hesaplanan konsantrasyon degeri 0,598 ug/ml'dir. Drnek 250
ml hacimde ve 10 defs seyreltilmigs oldugundan ve baslangicda 0,200k o
alindigindan, 110y 1¢indeky demir mktary § 0,76 (3 1,02 Fep03) olarak
bulunur.
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Sekil 30. Trietanovl aminje saflagtirilan Ti0, iginde AAS ile
demir tagininds konsantrasyon absorbans iligkisi

Aynr metodla, fakat birincs Cokturmede elde edilen T10; i¢indeki
demir miktary ise 1 1,3 fe (% 1.9 Fep03) olarak bulunmustur. Coktir-

me isleminin birkac defa tekrarlanmasiyla demir miktars buylik 01cude

azaltilmistir,

Ayn1 Brnekte Ti0; tayinm1 ise soyledir

Calisma sartlar::
Lamba akim
Dalga boyu
Silit

EHT

: 20 mA

64,2 nm

: 0, nm

394,3

N20-CoHp-HAVA INDIRGEN ALLV
Ayny metoda qore (Gauss ) hesanlanan degerler Tablo 3¢ da veryl-

mistir. Bu deney 1¢in
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n 1.0
Ix : 1600
Ly : 1623
Ixy : 605230
£x? : 628,000
(£x)2 : 2560.000 olup 3 ve b deferiert f3in

ae0,9, be2i,4dedoricri buluner.

a ve b nin deferleri y = ax+t denklemlarinde yerire kanularak,
konsantrasyon dederi hesaplanmir.

TABLO 36. Ti0; URNEKLERINDE TITANIN AAS ILE TAYIN1 SONUGLARI

x y xy x? Dﬂul:i Imig

] 62 3720 3600 41,77
120 123 14760 14400 109,60
180 196 35280 32400 190,67
240 272 65520 57600 276,22
400 375 150000 160000 389,55
500 560 l 336008 360000 595,11

hym1 denay 1cin konsantrasyon-cbsorbans 1liskisini gisteren gra-
fik Sek1l 31 de cBicteriimistir.

Buradan Grnek icin © Ti0p dederi 98,5 olarak hesaplamir. Aym
grnek icinde aliminyum fcin bir dcler okuncmamis, sodyum icin ise,
2 0,77 Naz0 degeri bulunmustur. Sonuclar glyledir

% 98,5 Ti0p % - Al

% 1,0 Fez0, % 0,77 Ny0

Bunun yamisire, ¢ldo ewnis oldufumuz Ti0, drneklerinin X-Ray
Difraktometresi ile difviesivonu incelenmistir (KTO, Yerbilimleri Fe-
kUltesi, Jeoleji BElUmii). Kargilagtirmada Merck Ti0, esas alinmetar.
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gekil 31. Ti0, drneclerinde APS ile titan analizinde konsantras-
you-absorbans ilighiei

Standart olarak aldigimz Merck Ti0, ye ait pikler Sekil 32 da, Brre-
{imize ait pikler de Sekil 23 de obstorilmistir.

ller iki maddeca de, 2 saat etlvde 105 OC de urutulduktan sonra
difreksiyon pikleri alinms ve elde edilen pikler ASTH Standartlarm
112 karsilastirilarek dederlendicrilmisticf2, Negerlendirme sonucu Gr-
nedimizde Ti02 nin iki ayr1 sekld olan rutil ve anatase ait piklerin
disinda baska pik teshit edilememistir. Standart clarak kullandigimiz
Ti02 de sadece amatese sekline ait pikler maveuttur. Bizim oraegimizde
fse rutil ve anstaze sekli dirlikte buiundufundan, grafikler arasinda
farkly giriim meydana ~2mistir.

v




Sonuclar, hozwrianan Tids nin oldukre sa! o]duﬂuﬁu gistermistir,
CUnkl X-Ray difiraktometres? escr mik*ariara dahi duyarly olup, tesbit
yopabilrcktedir,

Tablo 37 da lerck Ti0p nin, Taclc 28 de de trnck TiDp nin ASTM
standartlary fle korsilastimalery ver iImistiv, Verilen dederlerle
bulunan degei-ler birbirleriyle vyumiudur.

3.4.2, FUPFERRON ILE SAFLASTIFMA

Ham Ti0p den bir miktar alinarak X4S04 eritisi yaprldy ve eritis
kitlesi ctzlildU. Cizeltiya £ 6 Tk Kupferron cozeltisi ilave edilerek
meydana celen sary ctlelek dinlendiriierek stzlldu ve yikandyr. Coke-
lek Bnes distk sicelitkia kurutuldu va yavas yavas 1si1tilarak 900 °C
ye kadar crfaldr. Bundan alinan bi= miktar KHSO4 eritisi ile cozinlr
hale getirildi ve AAS ile analizi yapilda.

Bulunan dederler ;

299,11  Ti0, - A
% 0,9  Feply i 0,74 Nap0 dur.

*R

3.4.3. HIDROLIZ ILE SAFLASTIRMA

tlam Ti0p den alinan bir kizam aym seki}de ¥H4S04 eritisine tabi
tutularak eritis kiitlesi % 10 luk HpSO4 cBzeltisi ile cbzUldu ve 1s1-
t1larak kaynatiltr. Kaynema esnasinda hidrolizle cbken kisimlar ayril-
dv ve yikanan cikelek yavas yavas 1000 °C ye kadar 1s1tildyr. Sodutulan
cokelek anat havanda toz edilerek X-Ray difraktometresi ile analizi
yap1ldr ve ASTM standartlari ile karsalistirildi(Tablo 39).

ESrildugl gibi degerler birtirlerine uymaktadir. Ancak 1000 °C ye
kadar 151t11m1s olmasina raémen Grnedimizde anatase sekli rutil sekli-
ne nazaran cok dzha fazladir. Buna radmen elde adilen Ti0, oldukga saf
gorlimektedir, Bu Brnede ait alinan difraksiyon pikleri ise Seki) 34
de gosteriImistir.
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Sekil 33. Ornek Ti0, ye ait difraksiyon grafidi
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TABLO 37,

X-FAY DIPRAKTOMETRE 1LE ANALIZ SONUGLAKININ ASTM TANDARTLARIYLA
KARSILASTIRILMASI MERZK TiOp ve ASTM STAN TI

s ey | iy e

87

MERC. [i0; (ANATASE) ASTH (21-1272)
& |, hk! dA AL/1, bkl
3,52 100 107 3,52 100 101
2,44 5,8 10¢ 2,43 10 103
2,38 17 v, 04 "2,38 20 0,04
2,33 r 112 2,33 10 112
1,89 27 200 1,89 35 200
1,70 15 105 1,70 20 105
1,67 15,8 2.1 1,67 20 211
j,48 n 204 1,48 14 204
1,36 4 116 1,36 6 116
1,34 5 220 1,34 - 220

TABLO 38. U2ENFK TiO; ve ALTE STANDARTI

ORNEK TiO7 (ANATASE+RUTIL) ‘ TA.STM (21-1272,21-1276)

O

A NI/T, hkl ok n1/1, hk?

*a 13,52 100 101 Al 3,52 100 101
"z 3,25 100 110 R | 3,25 100 110
R [2,49 17,5 | 101 R | 2,09 50 101
A lz,43 4,8 | 103 Al 2,43 10 ~| 103
A |2,38 14,3 | 004 Al 2,38 20 004
A 2,9 5,2 | 112 Al 2,m 10 112
R [2,18 15,5 | 1M R | 2,19 25 m
R |2,05 5,5 | 210 R | 2,05 10 210
A {1,809 22,4 | 200 Al 1,89 35 200
A 1,70 16,2 | 108 Al 1,70 20 105
® [1,68 47 211 R | 1,69 6¢ !

* Anatase

a A



TABLO 39. HIDROLIZLE SAFLASTIRILAN TiO; NIN ASTM STANDARTI

KARGILASTIRILMAS?

LE

URNE

£8

(N2) TiOz (ANATASE4 UTIL) ASTM (21-1272,12-1276)

‘A /1, R § di Al1/1, hkl
A 2,52 | 100 11 A | 3,52 100 101
R |3,24 100 110 R | 3,25 100 110
R |2,48 40 101 R | 2,49 50 101
A |2,42 4,8 103 A 2,43 10 103
A (2,37 20 004 A | 2,38 20 004
A 2,32 55 112 Al 2,33 10 112
A 1,89 27 200 Al 1,89 35 200
A 1,69 16 105 Al 1,70 20 105
A (1,66 15 211 A | 1,67 20 2n
A (1,47 12,4 204 A | 1,46 14 204
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3.5, TITAN TETRAKLOROR,ELDE EDILMES! VE BARYUM TITANAT
ELDESINDE KULLANILMASI]

Ti*an dioksit saflastirilmasinin dider bir yolu da, Ticld
elde edip bundan tekrar ya oksijen kavurmasi ile yo da hidroliz
fle Tinz nin elde edilmesidir. Bu metodla elde edilecek T102 yi
plezzcelektrik Bzell14i glisteren baryum titznat elde etmede kullan-
rak amaciyla labaratuarda bir diizenek kurulmustur(Sekil 35).

§ekil 35. '."io2 den !iCJd elde etmek igin kullanilan dizenek

2,5 cm capinda ve 40-50 cm uzunlugundaki kuars bir boru icersi-
ne hazirlznan T10; agirliginin % 20 si kadar aktif kimlrle karistirmi-
larak !0 konuldu. Kuars boru firin icersine yatay olarak yerlestirildik-
tan senra firin B00-1000 °C ye 1sitilarak icersinden klor gazy geciril-
di. Meydana celen FeClg U tutabilmek i¢in sicak karisim bir sodutucudan
qecirildi. Sofutucu ceperlerinde sar1 birikimler gbzlendi. Sofutucudan
gecen TiClg, sodutulan bir kapta yodunlastirilarak toplandy.

Sistem tam izole edilemediginden bir miktar TiCl4 gazy meydana
celdi. Kapal vb kuru bir sistemde calismak syretiyle verimin daha da
ylkseltilmesi mimkindiir.

Bu metodla hazirlanan T40z baryum metatitanat hazirlanmasinda kul-
YamiIms ve Merck Ti02 den ¢ikilarak hazirlanan BaTiO3 ile birlikte
analiz sonuclar: Tablo 40 da ver11mist1r53.
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Ayrica hazirlanan diger Ti0; orneklerinin Merck TiDz ile karsi-
lastiritmasy icin sptik yayws spektrografi ile analizleri yapilmis ve
sonuclar Tablo 41 de gosterilmistir.

Bu sonu¢lar, hazirlanan Ti0p Ornekierinin baryum metatitanat ha-
zirlanmasinda ¢1ki1s maddesi olarak kullanilabilecedini gostermistir.

TABLO 40, FARKLI 1K1 TiO; DEN HAZIRLANAN BaTiO, LARIN ANALIZ1

—— ————errv
x MERCX TiO; DEN URNEK TiOy DEN
ELEMENT HAZIRLANAN BaTiOj HAZTRLANAN BaTiOj
Sr 0,7 =
Ca 0,1 0,04
Mg 0,02 0,001
Na 0,1 <
Fe 0,015 -
Si 1 -
Al 0,1 -
Cu - 0,007

TABLO 41. MERCK VE URNEK TiO; LERIN QPTIK YAYIM SPEKTROGRAFI
1LE ANAL1Z SONUGLARI

[\

% ELEMENT | MERCK TiOj BRNEK TiO,
Na - > 1
Sr 0,04 0,03
Fe < 0,04 0,2
Ba 0,04
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4, SONUC ve LCRERLENDIZME '

Sunulan bu ¢aiigmedz yerli kaynskla-dan Tif; »Vdz o< imesi smac
edinilmis ve bazi titanly domfe envherdori ealreme “onusu olarak se-
cilmistir. Bu cevherlerds titen grominge el demir orany ise cok
blylktlr. Bu nedenle arastirmaiar cey .E. erden sadece J102 elde etme-
nin pek“nknnundk olmayacadiny damirin do deﬁcr.ur*‘-i?mesinid gerek-
tigi gercelini ortaya keymustur. Bunun i¢in calismalar T102 yaninda
demir tuzlarinin da kazaniimasi ybniinde yUritUimlstlr. ‘

Tespit edilen titanly kaynaklar icersinde Dodu Karadenizlsahil
plaserleri (Efirli) ve Hakkari (Cukurca) demir cevhori ca\xsng konusu
olarak secilmis ve calismalar bu nilmuneler Uzerinde yliritilmtisglr.

Efirli sahilinden alinan plaser nlrunesinden manyetiklly\rli
yoluyla % 95 11k magnetik kensentre elﬂe edilmis olup, konsan igin-
deki magnetit orany % 99,3 Jlir. Konsintreds yapilan elek analizi ve
elek analizi fraksiyonlarinda silis tayini, konsantrenin 28 veya 48
mesh'11k elekten geciriimesiyle ok daha temiz olarak elde edilebile-
cedini gbstermistir.

Konsantrnnin yapilan mineralojik analizi titan fi11zlerin1n demir
filizleri 1cers1nde cok ince d2gi1lms oldulubu va bunlarin mekanik me-
todlarla ayrilmalarinin mUrkln olmadr4101 ortaya koymustur. Bu nedenle
demir-titan ayyrym icin kimyasai metcdlardan yararlaniimasy uygun bu-
lunmustur.

Kimyasal analizde magnetik konsantre icin ¥ 62,1 Fe, % 8,60 Ti02,
% 0,1-1,0 5102 1le ¢ok az ve eser miktarlarda mangan, ¢inko, bakir,krom
bulunmustur. Hakkari nimunesindeki £ 30,4 Fe, ¥ 31,1 Si02, % 10,4 Ti0p
(kolorimetrik tayin) ile cok az zirkon ve eser miktarlarda c¢inko, bakir
mangan, krom tesbit edilmistir.

Numuneleri cbzmede HC1 ve Hp304 kullamilmistar. Efirli nimunesi
HC1'de cozlldligiinde, tane blyUklUgi ve kullanmilan asit miktarina bagh
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olerak geriye % 2-10, HpS0y de cizuidldiinde ise, % 1,0-2,5 arasinda
chziinmeyen kisim kalmaktedir. Bu nimunede cbziinlr'iit *ane blylklUgune
bagi1 olup, tane boyu liellditcc coziniyrlUk artmaktadir, Hakkari nimu-
nesinde {ze, carek MpS0s, cerckse HCY cizmede kullanmildiginda kalan
artik miktary yeklasik & 50 dir.

Deneyler sonucu, kenrantreyi cbzme: i¢in en uygun asit konsant-
rasyonunun 1/3 (bir kiswm asit+3 kiswm su) karisym oldufu tesbit edil-
mistir (HC1 icin). Coziicl Jlarak HCT kullamldidinda artik cbkelekteki
Ti0z oram, cBzlcll olarek H2S0, kullamildijincaki artik ctkelek icinde-
ki Ti02 oranindan blylktir. Bu nedenle, ctizeltiden Ti0, ayriImas) amac-
lanan deneylerda HpS04, clkelekten Ti0p ayrilmasy amaclanan deneylerde
ise HC1 cUzlcl olarak daha uvgundur. Ayrica HC1 arti1dy cokelek icersin-
deki demir, Ti0p ve S10p miktarlary tane blyiik1lUgine badlr olarak dedis-
mektedir.

Demirin uzaklastirilmasy ve Ti0; ayrilmasy icin denenen metodlardan
amaca en uygun olam, cBzeltideki Fe*3 iyonlarinin hurda demir kullana-
rak Fe*? ivonlarina indirgedikten sonra ctzeltiyi sofutarak demiri
FeS04.74p0 seklinde kristallendirerek ayivrmaktir. Deneylerde kristal-
lendirme genellikle -10 O kadar soiutularak veya evaparattrde yodunlas-
tiriims ctzeltinin kendi haline birakiimasiyla yapilmis ve bu yolla
% 98 saflik ve % 89 verimle FeS04.7Hp0 ayriimistar.

Demirin bu metodla ayrilmasy hem pratik, hem de ekonomiktir.

Demiri uzaklastirilan ctzeltiden ise hidroliz ile % 55-96 saflik
ve % 78 verimle Ti07 elde edilmistir. Hidroliz, kristaliza%yﬁn artigy
cbzeltinin pH sy 1/1 amonyak cozeltisi ile yaklasik 2 yaprifak suretiy-
le gerceklestirilmistir. Hidroliz Urlni 900 OC ye kadar 1siirlarak TiO0p
ye donlistirliimistir,

'wrek magnetik konsantrenin, gerekse Hakkari niimynesinin asidde
cozlnmelerinden arta kalan cbkeleklerindeki TiDp, KHSO4 (potasyum bi
silfat) eritisinde cozlnirlestirildikten sonra ctzeltiden ctktUriilerek
kazam Imistir, Bunun icin cozeltideki Ti'4 iyonu hidroliz veya trieta-
nolamin yaninda 2 veya 2,5 N NaCH ile clktlriiimils, ctiken kisim yrkandik-
tan sonra 900 °C ye kadar 1sitilmistir. Hidrolize nazaran trietanolamin+
NaOH ile ayirmada verim daha yiiksek, buna karsilik hidroliz ile ayirma



ise ham basit. hen 2 masrafsrzdar.

EVle adilar TH0; “ocden daha <2l TiMa glde @t-e! wr bymu RaTi03
hazirlanmasinda bullinmek aneciyla saflastieme 1s)omlerd uygulanmis-
tir. Konzzntee TiCp frnaklepi KHSOy eritisiyie chzUnlrlestirildikten
sona eritis kUtlesi % 5 ik HpSQs cbzeltisi fle ¢lzUimtstir. C3zel-
tive cecen Ti%4, 2 N 10k ile trictanol amin vamnaa T4(0M)4 halinde
chktirilerek cikelek yrkanmis ve cokelek HC1 1le yeniden cozlilerek
coktlUrme fslemleri 2-4 cefa tekrar cdiimistir. tn son islemde c¢oken
Ti(OH)4, 270 .C€C ve kader ysatilarek Ti0z ye dbnlistUriilmUstir. Bu se-
ki1de % 90,56 Ti0z, % 1,0 Fep05, % - A1 ve % 0,77 I'320 {htiva eden Ti0,
drmekleri hzzirlanmstir. Hidroliz ve kupferron ile ctktirme metodla-
riyla ca La saflikta Ti0p clde edilebilecedi gdrlimistir.

Safiastirma islemieriyle hazirlznan 7102 Grneklerinin X-Ray dif-
rektometresivie difraksiyen piklerd lerck Ti0, nin difraksiyon pikle-
ri 1le karsrlastirilans ve bunlarin ASTM ctandertlarina uygunludu tes-
bit edilmisuir,

" Mazirlaman Ti0p kons: 1trelerincen TiClq elde edilmesi denenmis,
sistemin {yi “izole edilemevisi schebivie dlsiik verimle TiC14 hazirlan-
mistir. Hazirlanan by titen tctraklosirden 1kilerak olde edilen BaTi0
dan ise olumlu sonuclar alinmistar,

~ [lde odilen deney sonuclarina giire sanil plaserlerinin en pratik
ve ekonomik degerlendiriimesi, F:504 ile cdzUldkrin sonra cbzeltiden
FeSO0z . 7420 kristalizasvone 1le demirin uzalklastir:imasy, kalan ctzelti
den hidroltz ile titanin ctktirlilmesidir. Bdylece demir de kiymetli bi
tuzu halinde kazanmiimaktadir,

$3h1) plaseri ve Hakk ri numunesi asit artid1 cokeleklerindeki
Ti0s nin kazaniImasy icin de en uygun yol ctkeledin KHSO4 eritisiyle
cozlatirlestixilin cHzeltidon titamin hidroliz yoluyla ctktiriimesidir

Bu fslemler sonvcy ¢73fsik 2maclara uygun Ti0 konsantreleri ha-
zirlanabilmektedir, Sekil 34 de yanilan dederlendirmelere uygun akim
semzs) (sah1l pleserleri icin) gosterilmistir,
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