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liImenitin Rutile
Donusturulmesi Yonlemler]

(Methods of Conversion of Bmenite into Rutile)

ismaii GIRGIN*

..

Diinyada titan dioksft pigment tiiketiminin giderek artmasma karsn dogal rutil
iiretiminin azalmast Ureticileri yapay rutil eldesi icin yani prosesler gelistirmeye zorla-
maktadr. Bu konuda yapilan cahsmalarda baslangic maddesi olarak hemen her zaman
fhnenft kullamlmustir. Bu derlemenin amaci llmenttln titan diokslda (rutile) doniistiiriil-
mesi yontemlerini 6zetlemektir.

ABSTRACT

The Increase In world consumption of titanium dioxide pigment and shortage in
natural rutile production have led the producers to find out new processes for making
rutile substitutes. In the studies that have been carried out In this field, always limonite
has been used as an original material. This paper aims at summarising the methods
of converting llmenite Into titan dioxide (rutile).

(*J Dr. H. t). Miihendislik Fakiiltesi, ANKARA.
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1. GIRIS

zin titan diokside (rutiie) dontstirul-
mesi anlatilmaktadir.

Titan, muhendislikte kuBamian
metaller arasinda dogadaki yayginligi 2 GENEL BILGILER
bakimindan aliminyum, demir ve ’

magnezyumdan sonra dordiincii  sira-
dadir. En Onemli titan cevherleri rutil
(Ti0,) ve ilmenittir (FeTT03). Rutil cev-
heri yaklagik % 95 TIO2> ilmenit cevhe-
ri ise yapisindaki farkliliklara baéu
olarak % 40 - % 60 arasinda TIO2 ice-
rir.

Dogada ticari onemde rutil cevhe-
rinin ¢ok az olmasina karsin ilmenit
cevheri bol ve yaygm olarak bulunmak-
tadir. Rutilin hemen timu sahil kumla-

2.1. Turkiye'deki Titan Kaynaklan ve
Titan Mineralleri Tuketimi

KOKSOY (1975) ve AKAR (1974)
Tiirkiye Dogu Karadeniz Sahil plaser-
lerinde yaklasik % 6 TiO*. GIRGIN
(1980) Seydisehir kirmizi ¢camur artik-
lannlarmda yaklasik % 5.5 TiOi, CA-
GATAY (1979) da Hakkari - Cukurca -
Tagbag1 fosil plaser zuhurunda yaklasik
% 15 TiOa bulundugunu belirtmekte-
dir. En son anilan cevher uizerinde Ma*

nlrclld%n’ kilrgenizl.ivse se!_h il k}lllmlarquan den Tetkik ve Arama Enstitiisi labo-
© Sgu da ?é 1§§1r tukr (zje.v %r Siataj a- ratuvarlarmda cevher zenginlestirme
rindan da elde ediimektedir. Baslica ru- caligmalart surdurilmektedir. Ayrica,

til yataklar1 Avustralya, Hindistan ve
Meksika'da; ilmenit yataklar1 da Avust-
ralya, Norve¢, SSCB, ABD, Kanada ve
Brezilya'dadir.

[lmenit cevherinden asagida belir-
tilen asamalardan gecilerek metalik ti-
tan elde edilmektedir.

a) Ilmenit cevheri tiretimi

b) Ilmenit  konsantresi
(Cevher zenginlestirme)

uretimi

¢) Ilmenit konsantresinin titan di-
oksit konsantresine dontstiirilmesi

d) Titan dioksit konsantresinden
pigment kalitede titan dioksit eldesi

e) Pigment kalitede titan dioksit-
ten metalik titan alasimlari eldesi.

Bu derlemede pigment titan dioksit
uretiminden onceki agama olan ilmeni-

ulkemizdeki demir ve boksit cevherleri
Oonemsiz miktarda titan icermektedir.

Tiirkiye tiim titan mineralleri ge-
reksinimini ithalat yoluyla karsilamak-
tadir. Devlet lstatistik Enstitiisii'niin
1976 - 1980 yillart arasindaki dis ticaret
yillik istatistik sonuclarina gore, titan
cevheri ve titan oksitleri ithalat1 Cizel-
ge l'de verilmektedir.

2.2. Diinya Titan ve Titan Mineralleri
Uretim, [hracat ve ithalati

Institute of Geological Sciences'm
1976 _ 1980 yillar1 arasindaki diinya mi-
neral istatistikleri sonu¢'anna gore,
baglica titan ve titan mineralleri Ureti-
ci, ihracatg¢1 ve ithalatgi tllkeler Cizelge
2'de verilmektedir.

Cizelge 1. Ttirkive'nin Titan Cevherl ve Titan Olsitleri ithalat: :
Madde 1976 1977 1978 b1l 1980
Titan Cevheri 2390689 3239359 699 680 1929714 2110 585

Titan Oksitleri 2148076 3121147 999 639 3321314 168674
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Ulkelere Gore 1980 Yili Titan ve Titan Mineralleri

CZEUJ(E-2

Uretim, IThracat ve Ithalat:

Ulke Madde Miktar/ 3ton
liretim ihracat ithalat
ilmenit 1 309 232 1 ©33 800
Rutil 293 748 315 314
AVUSTRALYA Lekoksen 26 797 24 207
Oksitler”® 14 800
timftnit 827 8?4
NORVEC Qk s+ t If=»r 1 137
Dféer Mineraller 779 741
tlm” nit 497 937° 324 308
Rut.i1° 255 4.68
nicKi tipi- 41 Rfi? H¥ ok
ABD ni §pr Minpral t<=r Ifi 567
fUTII-F 176 ~ 5
M*»t»HV  Tltsn fi flt}4
40p nnn
SSCB RitHI1® q nnn
fUto-Hnl iV Tif-3ti’ 2 fton
. . 1~d RS6
HINDISTAN 5¢ M1 7 199,
MIT.FICTU flm~it-*° 127 327
T2tKrr.nTIpl"V> f 1 wwp - + I&o, 7nfi
- f IfliEvn'i h V) 956 ~ 970
edtil 1* 789
ilmenit 14 085" 5b 61'$
BREZILYA Rutil 4pU"° 4 9h4
Oksitler J.b Ibf
Oksitler ''4f£ 343 21011"
Diger Mineraller 409 OSU
JAPONYA Ciiruf en fif2
Metalik Titan 8 065
ilmenit - 3149 451 0S8
Oksitler 178 572 7Q"934
B. ALMANYA Di“er Mineraller 6 114 33 814
Metalik Titan 2 233 *
: : ilmenit 261 842
INGILTERE Oksitler 108 155 28 302
Dioer Mineraller 645 50 809
ilmenit 85 377
Oksitler 107 598 .43 887
FRANSA Dider Mineraller 2 160 9 167
Metalik Titan 737 2 815
ilmenit 25
. Oksitler 19 744 43 678
ITALYA Dider Mineraller 5 425
Metalik Titan 118 1 539
ilmenit 33 088
BELCIKA- Oksitler 56 755 21 642
LUKSEMBURG Dider Mineraller 2 814 45 020
Metalik Titan 110 1 420
ilmenit 4 174 3'312_""
nvvitior- 25 300 20 127
HOLLANDA Mg«r Mineraller 22 212 | 33 826
Mota]lV Tlfan 77 239
KANADA Curut tT75 00u
a: Tahmini Degerlor b: Ilmenit-iektjfcsen karigini}. urun de danll

c: Yapay rutil dahil u: %

70 - X 72 TiQ, igerikli
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2.3 Titan ve Titan Oksitlerin Kullanim
Alam

Titan dioksidin yaklasik % 951 bo-
ya, kagit, plastik ve tekstil sanayiinde
beyaz pigment olarak kullanilmakta-
dir. Titan dioksidin bazik kursun kar-
bonat, c¢inko oksit ve litopon (cinko
silfiir - baryum sulfat karisimi)  gibi
pigmentlere tercih edilmesinin nedenle-
ri asagida verilmektedir.

a) Opak olmasi

b) Kirillma indeksinin yiliksek ol-
mas1 *

c¢) Fazla toz birakmamasi

d) Kimyasal bakimdan inert olmasi

e) Daha iyi disperse olmasi

) Kaplama giiciiniin fazla olmasi

g) Toksik olmamasidir.

Titan dioksit, rutil ve anataz halin-
de pigment olarak kullanilmaktadir. An-
cak rutil, kaplama giicliniin daha fazla
olmasi, daha beyaz olmasi vb. ozelikle-
rinden Otlirii anataza tercih edilmekle-
dir. Ticari amagla kullanilan beyaz pig-
mentlerin bazi Ozelikleri Cizelge 3'de
verilmektedir.

Utan dioksidin Oteki baslica kulla-
nim alanlar1 kaynak elektrodlannin
kaplanmasi, elektronik sanayii ve meta-
lik titan eldesidir. Metalik titan erime
noktasmm yuksek olmasi, korozyona
dayanikliligi, hafifligi vb.  ozeliklerin-
den Otiirii kimya endiistrisi, uzay en-
distrisi, cevre kirliligi ve denizalt1 uy-

» gulamalarinda yaygin olarak kullanil-
maktadir.

3. YONTEMLER

Titan dioksit tiiketiminin ¢ok fazla
olmasina karsan dogal rutil yataklari-
nin ¢ok az olmasi ilmenitin rutile do-
nusturilmesini gerektirmektedir, limo-
nitten uretilen rutilin dogal rutil yeri-
ne kullanilabilmesi i¢in asagida belirti-
len oOzelikleri tasimasi gerekir;

a) TiO1 icerig® *°° daha
fazla olmali

b) Tane biiyukliigii dagilimi 100 um
- 500 um arasinda olmali

¢) Akigkan yatakli klorlama prose-
sinde ufalanmamah ve tepkimeye yat-
kin olmal

d) CaveMg icerigi ¢ok dusiik ol*
mali

e) Kullanilan prosesin endiistriyel

uygulanabilirligi olmali
f) Proses ekonomik olmalidir.

ya da

[Imenitin rutile déniistiiriilmesi icin,
bir kismi endiistriyel uygulamaya yo-
nelik ¢ok sayida arastirma yapilmis-
tir. Endustriyel uygulama bulmus tre-
tim yontemleri demirin indirgenerek
metalik halde ayrilmasi, klorlama, dog-
rudan asitle oziitleme tig), yuksek si-
caklik (yukseltgeme - indirgeme) islem-
lerinden sonra asitle O0ziitleme ve diger-
leri olmak tizere baslica beg grupta top-
lanabilir.

Cizelge 3 — Beyaz Pigmentlerin Baz1 ozellikleri

ozgiil Kirilma Kaplama
Pigment AerrUk Indeksi Giicii, n"/Kg.
TiOy Saita 42 2.72 30.1
TiOj, Anataz 39 2.52 235
Cinko Silfiir 40 237 119
Cinko Oksiit 5.7 2.00 4.1
Bazik Kursun Karbonat 6.8 198 31
latopon 43 1.84 55
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3.1. Demirin Indirgenerek Metalik
Halde Ayrilmasi

Bu yontemler, GREY ve digerleri

U973) ve JONES (1973) tarafindan in-
celenen, ilmenitin demir iceriginin me-
talik hale indirgenmesi esasina dayan-
maktadir. indirgeme islemi demirin er-
gime noktast altinda ve Ustiindeki si-
cakliklarda yapilabilir.

ELGER ve digerleri (1974, 1976) 11-
menit-kok-kire¢  karisiminin  yaklasik
1500°C da pik demir ve kalsiyum tita-
natgca zengin artiga dontstigini belirt-
mektedir. Titanca zengin artik bir fos-
for tuzu ilavesiyle 1000°C - 1500°C ara-
sinda yiikseltgenerek rutil ve kimyasal
dayanimi zayif fosfat bazli camsi bir
artik kitle elde edilmektedir. Olusan
rutil, stilfurik asit ya da fosforik asitle
yikanarak camsi1 kiitleden ayrilmakta-
dir. Bu yontemle asagida belirtilen tep-
kimeler sonucu yaklasik % 95 saflikta
pik demir ve % 86 - % 9fr saflikta rutil
elde edilmektedir.

Fe 0, + 3C — 2Fe + 3CO (1)
FeO + C — Fe + CO 2)
Ti O, (Psode Brukit) + VaO» —
2TiO, (3)
3CaTi0, (@) + 172 (PX>,) A
Ca, (POJ* («, fi) + 3TiO, ' 4)
ve/veya °

2CaTi0, fta, fi) + 12 (P, O, "T
Ca»PaO/ («, fi. 1) + 2TiO* 5)

RADDATZ ve digerleri (1079) ilme-
nit _ soda - kpk karisiminin yaklasik
1300°C da pik demir ve sodyum titanat-
¢a zengin artiga donustuginu belirt-
mektedir. Artik, su ile Oziitlenerek yiik-
sek soda igerikli titanat (% 66 - % 75
TiOj) elde edilmektedir. Yiiksek soda
icerikli titanat sulfiirik asit ilavesiyle
yaklasik 500°C da kalsine edildikten
sonra su ile oOzitlenerek disik soda

icerikli titanata (% 78 - % 89 TiO>) do6-
nistiirilmektedir. Bu son urinin sil-
fat ve klorlama prosesleriyle titan diok-
sit Uretiminde girdi maddesi olarak kul-
lanilabilecegi soylenmektedir.

O'BRIEN ve digerleri (1977) piiot
capta bir caligmada ilmenit - karbon
karisimini yaklasik 1200°C da ergime ol-
mayacak sekilde Indirgeyerek metalik
demir ve titan diokside doniistiirmekte-
dir. Metalik demir, yas manyetik ayir-
ma yoOntemiyle titanca zengin artiktan
ayrilmaktadir. Manyetik konsantre yak-
lasik % 80 Fe, titanca zengin artik da
yaklasik % 70 TiO» icermektedir.

Ticari amach en Onemli pik demir
ve titanca zengin artik (curuf) tretimi
Quebec Iron and Titanium Corporation
tKanada) tesis“rinde gercgeklestirilmek-
tedir. Bu tesislerde kaliteli pik demir
yaninda % 70 - % 72 TiO1 icerikli artik
elde edilmektedir. Titanca zengin artik
siilfat prosesiyle titan dioksit iireten te-
sislerde girdi maddesi olarak kullanil-
maktadir.

fimanitin demir iceriginin metalik
haie indirgenmesiyie titanca zener'n ar-
tik elde edilmesinin avantaji yalnizca
kuru yontem uygulanmas: ve demir
iceriginin pik demir olarak degerlen-
dirilmesidir. Yontemin dezavantaji ise
elde edilen titanca zengin artigm yete-
rince saf olmayisi, imem'tteki tim Ca
ve Mg minerallerinin titanca zengin ar-
tikta safsizhk olarak kalmasi ve tane
buyukligi dagiliminin genis bir ak-
Iikta olmasindan otiri akiskan yatakli
klorlama yontemi icin tekrar tane bi-
yukliigii siniflamasit gerekmesidir.

3.2, Klorlama

Klorlama yontemi, yiiksek sicaklik-
ta ilmenitin bir indirgen yaninda klorla-
narak titan iceriginin TiCl» (KJN.:
138,4°C) halinde ayrilmasi esasina da- .
yanmaktadir. DUIJN (1960), PATEL ve
JERE (1960), GREY ve MERRITT (1980)
tarafindan elde edilen kinetik ve ter-
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modinamik veriler ile PERKINS ve di-
gerleri (1983), HARRIS ve digerlerinin
U978) belirttigi gibi ihnenit en uygun
olarak karbon ve klor gazi ile akiskan
yatak ortaminda klorlanmaktadir. [hne-
nit _ karbon karistminin klor gaziyla et-
kilesmesi tepkime-6 da verilmektedir.

FeO TiOa + XC1* + yC = —*
FeCU/FeCl* + CO/CO, + TiCl* (6)

TITLE ve FOLEY (i873) ils TITLE
(1973) ilmenitin bir indirgen (karbon,
hidrojen vb.) yaninda hidrojen klorir
gaziyla klorlanmasin1 da denemistir.

Klorlama yOnteminde olusan titan
tetrakloriir tepkime —7 de verildigi gibi
oksitlenerek titan dioksit ve klor gazina

donustirilmektedir. Kazanilan klor ga-

z1 proseste tekrar klorlama amaciyla
kullanilmaktadir.
TICK + Oj ~ T1i0, + 2Cl- (7)

Klorlama yonteminde titan yanin-
da demir, aliminyum, vanadyum, mag-
nezyum, mangan, silis, kalsiyum vb. saf-
sizliklar da klorlanmaktadir. En onemli
sorun miktar: fazla olan demirin Idor-
lanmasidir; Bmenitih klorlanmas: bira-
sinda olusan klorurlerih érime ve kay-
nama noktalar1 Cizelge 4'de verilmek-
tedir.

Cizelge 4. Klorlama Yonteminde Olusan Kloriir-
lerfn Erime ve Kaynama Noktalan

Erime Noktas1 Kaynama Noktan

Madde C C
no, —25 136.4
FeCl, 306 315
FeCl, . 674 1025
AlCI, 190 182.7
Sici, —70 57.6
VCl, —28 148.5
MnCij, 650 1190
MgCl, 708 1412
CacCl, 772 > 1600
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Klorlama yonteminin ekonomik ola-
rak uygulanabilmesi icin titan tetra-
kioriirun oksitlenmesi yaninda, olusan
demir kloriiriin de oksitlenerek tepki-
me-8 de verildigi gibi klor gazinin geri-
ye kazanilmasi gerekmektedir. Demir
kloririin oksitlenmesi HENDERSON ve
digerleri (1972) ile PAIGE ve digerleri
(1975) tarafindan incelenmistir.

2FeCla + 3/20, ~ F*O1 + 3Cl, (8*

Klorlama prosesi endiistriyel olarak
ilk kez 1959 sonlarinda du Pont de Ne-
mours and Company tesislerinde dogal
rutil . kok karigtmi klorlanarak uygu-
lanmistir.  Uretimde kazanilan basari
tizerine 1960 dan sonra ABD'nde tiim
yeni tesisler bu yonteme dayali olarak
kurulmustur. Halen du Pont tesislerin-
de ilmenit konsantresinden klorlama
prosesiyle titan dioksit uretilmektedir.

HARHIS ve digerleri (1976) tarafin-
dan ilmenitin akiskan yatak ortamin-
da klorlanmas1 prosesi icin gelistirilen
akim semas: Sekil i'de verilmektedir.

Klorlama prosesinin avantaji stilfat
prosesine kiyasla daha Kkaliteli (daha
beyaz, kaplama giicii daha fazla vb.)
pigment Uretilmesi ve ¢evre kirliligi yo-
niinden (sulfat prosesindeki artik sul-
fiirik asit ve demir (O) siilfat sorunu
gibi) cok Onemli bir artik sorunu ol-
mamasidir. Prosesin dezavantaji ise
yiiksek tenorli i 5= % 90 Ti0,) kon-
santreler kullanilmasi geregi, ilmenitin
demir igeriginin klorlanmas1 sonucu
fazla miktarda klor gazi harcanmasi ve
klorlanan artiklardan kaynama nokta-
s1 disuk olanlarin siiblimlesme sonucu
sistemi (reaktorii) tikamasidir.

34 Dogrudan Asitle Oziitleme (Lic)

Umenit, siilfiirik asit ve hidroklorik
asitle oziitlenerek titan diokside donlis-
tiiriilmektedir. Oziitleme siilfiirik asitle
yapildiginda demir yaninda titan da
cozeltiye gsgmektedir. Cozeltideki demir
+ 2 degerlikli hale indirgendikten son-
ra demir (II) siilfat halmde kristallen-



Iimenit klor Gaz| Geri
- Kok Ilavesi Kazanilahis
200 mes
L I' J’ Klor GaZzi
Klorliayica Depolama
Siklon Toz PRSP -Fgrromangan
] -
Yodunlagtiricl FeCl, Deklorimator
Tuz Kolenu ' )
s NaCl FeCl
See = [oxsigen]
Yogunlagtiricl
I Aritma J___. TiCl4 M Deklorinatdr -
Baca Gazi ! J
N Q Til
Yikama _ Fez 3 2
CGZ ve Q4

Sekdl 1. flmenitin kiotianmen prosesinin alom gemazy

dirilerek ayrilmakta ve titan hidroliz
yoluyla ¢oli*tirilmektedir. Sulfat ¢ozel-
tisinden anataz halinde ayrilan tftan
dioksit pigment olarak kullanilmakta-
«dir. 1936 yilinda hidroliz sirasinda rutii-
le ¢ekirdekieme yapildiginda trinin
rutile donustigi anlasilmistir. Halen
pek cok tesiste siilfiirik asit Oziitleme-
siyle Umenitten titan dioksit pigmenti
uretilmektedir.

WILKIN (1980) tarafindan belirtildi-
gine gore Tioxide Australia Pty. Ltd. te-
sislerinde stilfiirik asit lizerine su ya da
su buhar1 gonderilerek tepkime ekzoter-
mik olarak baslatilmaktadir. Ancak gii-
venlik yoniinden ekzotermik tepkimenin
cok siki denetlenmesi geregi uygulama-
y1 gliclestirmektedir. ESLER (1980) tara-
findan belirtilen Laporte Australia Ltd.
tesislerinde Umenitten siilfat prosesiyie

titan dioksit lretimi akim semas1 Sekil
2de verilmektedir.

Siilfat prosesinin dezavantaji deri-
sik siilfiirik asit c¢ozeltisine (100°C -
200°C) dayanikli sistem gerekmesi, asit
tiketiminin fazlaligi, artik stilfiirik asit
¢oze/tisinin ¢evre kirliligi yoniinden so-
run yaratmasi ve bol mikte.rda elde edi-

len demir (II) stilfatin sorun yaratmasi-
dir.

ilmenitin hidroklorik asitle dogru-
dan ozutieme yoluyla rutile donustiiril-
mesi ¢cok az uygulanmaktadir. Hidrok-
lorik asitle dogrudan Oziitlemenin
dezavantaji, hidroklorik asidin kayna-
ma noktasinda oOziitleme yapildiginda
aside dayanikli sistem garekmesi, cev-
herin tane buyukligiinin ¢ok kii¢iik ol-
masi1 geregi, asit tiikketiminin fazlaligi1 ve
cozeltiye alma stliresinin ¢cok uzun (1-24
saat) olmasidir.
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Iimenit

Cekirdek Su

[

[_Hidroliz_
Siilfirik
i —asit W
Hurda §Elfat1ama Moore
Demir l 5—7 Filtresi
Flokiilant Fozme Dﬁn:r
Birincil Vak
Zaylf akum
Aritma Cozelti Filtresi
Kristallen-|| Seyreltme ] Yikama] fkalsinasyonj
dirme l I
b Artik
ISlnlflandzrma Sﬁzmé]
Dispersiyon) | Yizey
[Santrifﬁj Buharlag- . | giggélan-
tirma aglitme
Artak |Y1kama ]
Yag _
Ayirma
! Kurutma
islemden ;
. Gegirilmemig. Aklgkan
Uriin Enerijisi
| Degirmeni |
is1emden
Gecirilmisg
Uriin

Sekdl 1. Laporte Ausiralia Ltd. tesdslerinde uygulansn prosesin elm pemas

3.4. Yiiksek Sicakhk (Yiikseltgeme -
Indirgeme) Islemlerinden Sonra
Asitle Oziitleme

JOSNA (1979) yiksek sicaklik isle-
minden gecirildiginde, ilmenitin faz de-
gismelerine ugradigini  belirtmektedir.
Asit Oziitlemesi Oncesi yapilan ylikseit-
geme-indirgeme islemi ilmenitin ¢ozel-
tiye alinmasini  ko'aylestirmaktadir.
Asit dziitlemesi 6ncesi uygu'anan islem-
ler baslica dort grupta toplanabilir
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3 4.1. Ilmenitin Demir iceriginin
Tamamen Metalik Hale
Indirgenmesi (Tam Indirgeme).

ilmenitin demir icerigi tamamen
metalik hale indirgendikten sonra asit
ya da tuz ozutlemesi (FeCi, c¢ozeltisi)
uygulanmaktadir. Bir baska yontem de
metalik demiri zayif asidik cozeltide
oksijenle asagida verilen topkime'er so-
nucu demir oksit olarak ayirmaktir



ftOJnoi+co I Fe. TiQs+CO» (9)
SFe.TiOs +CO 2T 3TIO» + Fe 0, (10)

ye/veya
4Fe.TiQi + 30, = (1)

Bu yoOntemlerin uygulanmasinda
indirgenmenin tam olmasi i¢in ¢ok faz-
la miktarda karbon kullanilmasi (ilme-
nitin % 50- % 100 G kadar) ve sistemin
havadan c¢ok iyi yalitilmis olmasi gerek-
mektedir. Boyle bir sistemde tiretim ve

4TiO, + 2Fe,0,

ilmenit

 Yilkseltgeme p—1i2kit

1gmm Kidmii |

"
bl
-

({ Hava

" Indirgeme
Lt 11

Hava
Su

B T

- | Manyetik
Sinter Band (@)
Jimi----

Kason Eledi ——
Quro. pm ..

Lk

Manyetik

Aélma
—/ Indirgenmis
fimenit
Artik ~
K&miir -

Sekil 3. Associated Minerals Consolidated Ltd. tesislerinde

alam seman

denetim glglikleriyle karsilasilacagi
aciktir. Uygulamada tiimenit, demirin ta-
mamen indirgenmesinden 6nce, yakla-
sik 1000°C da yukseltgeme islemine ba-
gimli tutulmaktadir. On yiikseitgemenin
kristal yapida olusturdugu d>eisiklik
[lmenitin karbon monoksltle etkilesme-
sini kolaylastirmaktadir. RIAVEIEY
(1980) tarafindan verilen, Associated
Minerals Consolidated Ltd. tepislerinde
uygulanan prosesin akim semasi1 Sekil
3'de goriilmektedir.
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8.4.2. Ilmenitin Demir Igeriginin
+ 2 begerlikli Halé Indirgenmesi
{Yar Indirgeme)

[lmenitin demir icerigi +2 degerlik-
li hale indirgendikten sonra hidroklorik
asit ya da siilfiirik asitte Oziitlenmekte-
dir. Yan indirgeme islemi karbon sarfi-
yatin1 onemli ol¢liide azaltmakta (ilme-
flitin % s i kadar yeterli) ancak demirin
Ozellikle hidroklorik asitle ¢ozeltiye alin-
mas1 gi¢ olmaktadw. KATAOKA vé YA
MADA (1973) Ishlharo Sangyo Kaisha
Ltd. tesislerinde ilmenitin yar1 indirge-
me isleminden sonra rutilé donustiril-
diugiini belirtmektedir, oziitleme sira*
smda titan, kalay, zirkonyum ya da tan-
tal oksitlerden biriyle ¢ekirdekleme ya*
pilarak demir daha diuisiik sicaklikta;
t130°C) ve daha seyreltik asit ¢ozeltisiy-
le (sulfat prosesinin artik siilfiirik asit
cOzeltisi gibi) c¢ozeltiye alinmaktadir.
VOROBEICHIK ve digerleri (1980) ilme-

nitin sulfurik asitle oOzetlenmesinde
O0glitme mekanizmasinin da etkili oldu-
gunu belirtmektedir. Ishiharo Sangyo
Prosesinin akim semas1 Sekil 4'te veril-
mektedir.

34.3- Ilmenitin Demir iceriginin
Tamamen Yiikseltgendikten Sonra
+ 2 Degerlikli Kale Indirgenmesi
(Tam Yiikseltgeme- Yan
Indirgeme)

[Imenit yaklagik 900*C da kavrula-
rak yukseltgendikten sonra ikinci bir is-
lemle demir igerigi +2 degerlikli hale
indirgenmektedir. Yuksek sicaklik is-
lemleri hidroklorik asitte ¢oziinmeyi ko-
laylastirdigindan oziitleme daha dustik
sicaklikta yapilabilmektedir. Hidroklo-
rik asitle oziitlemede demir yaninda -
menitte bulunan mangan, magnezyum,
vanadyum» aliminyum vb. safsizliklar
da ¢oziinmektedir. Murphvores Incorpo-
rated Pty. Ltd. tesislerinde uygulanmak-
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Sekil 4. Ishlharo Sangyo Prosesinin akim semasi
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ta olan Mttrso Prosesinin akiin

Sekil S'te verilmektedir. Thnenitin hid*
roklorik asitle Oziitlenmesi konusunda
TOIXEY (1973 ,1979), PAIXAO (1979),
JAFFBEZIC (1980), BENUUTE CORP.
t>f AMERICA U9BQ) ve da&a baskalar*
tarafindan cok sayida patent alinmistir,

4. DIGERLERI

ilmenitin titan diokside dontustiril-
Tnesi yontemlerinden birisi de demir ige-
riginin demir jientakarbonil (K.N.:
102.8°C halinde aynimasidrr. VISNAPUU
ve digerleri (1973) ilmenitin, indirgen”
dikten sonra 110'C - 130°C arasinda yiik-
sek basmch karbon monoksit gaziyla,
*demir iceriginin pentakarbonile donits-
mesini incelemistir. Tepkime-12 de veri-
len bu etkilesmeyi stlfiirlii  bilesikler
(amonyum polistlfiir vb.) katalizlemek-
tedir.

FeliOs + 5CO Is) —TiG- + Fe (CO)s
igi (12)

Tepkime sonucu olusan demir pen-
takarbonll kolaylikla metalik demir ve
karbon monokside doniusmektedir. Bas-
ka bir deyisle domir pentakarbonilden
karbon monoksit kazanilarak karbonil*
Ieme amaciyla tekrar kullanilmaktadir.
Ayrica bu yontemin bir artik sorunu
yoktur.

Karbonilleme yodnteminin Iimenit
cevheri icin endiistriyel uygulamasi yok-
tur. QUENEAU (1069) bu yéntemin In-
ternational Nicei Comp. tesislerinde ozel
olarak hazirlanmis besleme malzemesin-
den nikel, demir ve kobaltin ayrilmasin-
da kullanildigini belirtmektedir.

JAIN ve digerleri (1970) ile LAKSC-
HEVITZ ve digerleri (1978) tarafindan
belirtilen ve bir baska yaygin endistri-
yel uygulamasi olmayan yontem de U-

Iimenit
Yﬁkseltgeme'“ﬁ"yaklt
w—Hava
, )|
jIndirgeme |e—Hidrojen Yakit
i Demir (II) Klori te) isi] -1
mlitlome . ( ? . r Cozeltisi Asit .
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- .
Demir
Kurutma ve Oksit
Kalslnasyon
Murutii

Sekil 5. Mursc prosesinin alam semast
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menitin yaklasik 1000°C da H<S ya da
SO* gaz ile tepkimeye sokularak-olusan
demir sulfirin hidroklorik asitle O7iit-
lenmesldJr. Bu yOntemin uygulanma*
sinda timenitin 6nceden, yuksek sicaklik
Islemine bagiml tutulmasinin herhangi
bir etkisi olmamaktadir. Umenitin sul-
furlendikten sonra asitle Ozilitlenmesi
prosesinin akim semasi Sekil 6'da Veril-
mektedir.

5. SONUC

Titan ve titan mineralleri ¢esitli en-
diistri dallarinda giderek artan miktar-
larda tliketilmektedir. Yakin zamana
kadar daha cok beyaz pigment olarak
kullanilan titan dioksit, Ozellikle uzay
endiistrisinin ¢ok ilerlemesi sonucu, me-

talik titan eldesinde de kiicimsenmeye-
cek miktarlarda tiiketilmeye baglamis-
tir.

Ulkemizde baslica boya, tekstil, ka-
git, plastik «lektrod vb. sanayi dallarin-
da tiiketilmekte olan titan oksitler ya-
ninda yakin bir gelecekte kurulmasi
planlanan ucak ve agir sanayi tarafin-
dan da metalik titana gereksinme duyu-
lacaktir. Ulkemizde hentiz ticari Onem-
de bir titan cevheri bulunamamustir. I1-
gili kuruluglar tarafindan cevher arama
calismalarinin hizlandirilmas: yaninda
en kisa stirede diinyada bir patent yan-
st seklinde surdurulen titan mineralle-
ri ve metalik titan liretimi teknolojisine
gecmede sonsuz yararlar vardir.

Ilmenit
Konsantresi HZS
’325 -y Siilftrleme hockkimeye Girmeyen Yoﬁunl; tiricif
tireticisi H,S ve Su Buhari g
SUlfiirlenen
Seyreltik Uriin
HC1L
tziit1eme ]
- rl -
Slizlinti
FeCl3 in
Kazanilmas:

% 91 T102

Sekil 6. tlmenitin siilfiidlendikten son» asitle Oziitlenmesi prosesinin akiin sema»
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