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OZET

ILMENIT KONSANTRESINDEN TITANYUM DIiOKSIT
PiGMENTININ ELDESIi VE SANAYIYE UYGULANMASI

Diinyanin titanyum dioksit pigmenti ihtiyacinin giderek artmaktadir. Bununla
birlikte ilmenit cevherlerinden TiO, pigmentinin saf olarak kimyasal eldesi, bu
yontemin sanayiye uygulanmasinin incelenmesi gerekliligi giderek Onem
tasimaktadir. Bu calismada, bu ayrintilar arastirilmistir.

Bu tezde, ilmenit minerali ve TiO; pigmenti ile ilgili genel 6zellikler, bulundugu
yerler , lilkemiz ve diinya i¢in 6nemi belirtilmis; ilmenit mineralinden TiO, pigmenti
eldesi olanaklar1 arastirilmistir.  Belirtilen deney kosullarinda siilfat ve klorid
prosesleri uygulanmistir. Analizler sonucunda siilfat metodu uygulanmasinin daha
uygun olacagi goriilmistir. Deneysel calismalar sonucu elde edilen  TiO,
pigmentinin verileri, Western Australian ilmenit konsantresinden elde edilen TiO;
pigmenti verileri ile karsilagtirtlmistir.

Titanyum dioksit diinyada en genis capta kullanilan beyaz pigmenttir. Ulkemiz
ilmenit cevherleri bakimindan zengin olup, diger diinya iilkeleri arasinda 6n siralarda
bulunmaktadir. Bu cevherin degerlendirilmesinin iilkemiz ekonomisine énemli katk1
saglayacag diisiiniilebilir.

Kasim,2009 Buket TASTAN



ABSTRACT

THE POSSESSION OF TITANIUM DIOXIDE BY
CONCENTRATED OF ILMENITE AND ITS APPLICATION TO
INDUSTRY

The need of titanium dioxide of the world is increasing day by day. Besides, the
need of investigation of the application to the industry by the chemical possession of
TiO, pigment as pure by ilmenite is increasing,too.

In this thesis, the general features of ilmenite and TiO, pigment and their importance
for our country and the world are emphasized; also, the possibilities of TiO, pigment
by ilmenite are investigated. Throughout the conditions of the experiments, the
processes of sulfate and cloride are applied. At the end of the analysis, it is
understood that the application of sulfate-method is more suitable. It is also
understood that TiO, pigment is possessed according to the experimenta datum. The
datum of TiO, pigment, possessed from ilmenit concentration of Western Australian,
is compared with this datum.

Titanium dioxide is world-wide-most-used white pigment. Our country has rich
ilmenit resources, and so is ahead of other world countries. It is clearly seen that
utilization of this substance will contribute to our country’s economy.

November, 2009 Buket TASTAN
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BOLUM L.GIRiS VE AMAC

I.1.GIRIS

Ulkemiz cevher rezervlerinde ilmenit konsantresi TiO, cevherlerinin icinde ham
cevhere oranla %1-6 oraninda bulunmaktadir. Bu 6zellikteki cevherler isletilebilir
nitelik tasimaktadir. Bu tiir cevherlerin fiziksel zenginlestirme islemleri sonucu
ilmenit konsantresi FeTiOj3 elde edilir. Bu konsantrenin gesitli kimyasal yontemlerle
¢oziinme ve ¢oktiirme iglemleri sonucu TiO; pigmenti sanayi iiretiminde esas olacak

sekilde laboratuar sartlarinda gelistirilebilir.

Baslangi¢c maddesi olarak biitiin kimyasal yontemlerde ilmenit kullanilmaktadir.
Sahil kumlarindan oldugu kadar diger cevher yataklarindan da elde edilebilmektedir.
[lmenit 3 inorganik maddenin bilesiminden meydana gelen siyah bir maddedir. Ti,
Al, Fe ve binde mertebelerinde Ca, Mg, Zn... vs. den olugsmaktadir. Kimyasal
formiilii FeTiO3 olup FeO.TiO; agik formiiliinde bir ¢ift oksittir.

TiO, inorganik beyaz bir pigmenttir. Diinya’da arastirmasi ve gelistirmesi
devam etmektedir. Inorganik maddelerin organik sentezi yapilabildigi halde beyaz
TiO2’in organik sentezi yapilamamaktadir. TiOy’in yaklasik %951 boya, kagit,

plastik, tekstil ve ila¢ sanayisinde beyaz pigment olarak kullanilmaktadir.

Ulkemizdeki ilmenit cevherlerinden TiO, pigmentinin saf olarak kimyasal
eldesi, bu yontemin sanayiye uygulanmasi ve ekonomiye kazandirilmasi hedef
alinmigtir. Bu pigmentin son yillarda yillik Tiirkiye tiiketimi 250-300 milyon dolar
civarinda olup ithalatla karsilanmaktadir. Ulkemiz ilmenit cevherleri bakimindan
zengin olup diger diinya iilkeleri arasinda 6n siralarda bulunmaktadir. Bu cevherin

degerlendirilmesinin {ilkemiz ekonomisine 6nemli katki saglayacagi agiktir.



BOLUM II. GENEL BiLGILER

GENEL BIiLGILER

I1.1. TITANYUMUN TANIMI VE TARIHCESI

Titanyum kiitle halinde mineraline gii¢ rastlanan bir metaldir. Kullanilan
mineralleri ilmenit (FeTiOs) ile rutil (TiOy)’dir. Ilmenitteki titanyum dioksit saf
degildir. Ayrica titan az oranda bazi1 demir cevherlerinde ve boksitte de vardir[1].

Titanyumun varligr 1795 yilinda Klaproth tarafindan saptanmis ise de metalik
halde elde edilmesi ancak 30 yil sonra ger¢eklesmistir. Titanyumun baslica 6zelligi,
onemli Olclide mukavemet ve korozyona karsti dayanim gostermesine ragmen
agirhginin, ¢eligin agirhiginin ancak yarisina esit olmasindan ileri gelir. Titanyum
oldukca yliksek mukavemet / agirlik oranina sahiptir. Korozyona kars1 dayanim
yoniinden titan, 18 / 8 ostenitik paslanmaz c¢eliklerle mukayese edilebilir; ayni
zamanda bu metal tuzlu su korozyonuna kars1 da direng gosterir. Bu ozelliklerin
birlesmesi titanyumu teknolojide, deniz ve hava sanayinde kullanilmaya uygun ¢ogu
kendine 6zgii bir sinifa dahil eder [2].

Saf titanyum, yliksek sicakliklarda oksijen, azot ve hidrojenle birlesir ve bu
durum, sahip oldugu 6zellikler iizerinde belirgin bir etki yaratir. Ornegin, % 0.25
oranina kadar olan oksijen miktar: titanin sertligini farkedilir derecede yiikseltirken,
hidrojen bu o6zelligi azaltir. Azot ve oksijen titanyumu mekanik 6zellikleri lizerine
kuvvetli bir sekilde etki eder. Azot, titanin mukavemetini arttirmasi ve siirekliligini
azaltmasi bakimindan ¢ok daha fazla etkilidir. Bu durum, metalin s6z konusu bu iki
gazla birlesmesinin mutlaka zararli olacagi anlamina gelmez zira, belirli sinirlar

icinde kalmak kaydiyla, azot ve oksijen titanin mukavemetini arttirirlar. Ancak



calismaya uyun olmayan kirilganlik mertebesine, her iki gazin agirlik
konsantrasyonlarinin % 0.5 ‘in lizerinde olmasi halinde erisilir [3].

Tabiatta aliiminyum, demir ve magnezyumdan sonra en fazla rastlanan
dordiincii metalik element titanyumdur. Bir¢ok hallerde mineraller konsantre edilmis
durumda sahil kumlar1 i¢inde bulunur; orijinal kayalarin tabii etkenlerin yardimiyla
ufalanmasi sonucu serbest kalan mineraller, deniz veya nehirlere kayarlar ve gel-git
hareketi etkisiyle konsantre hale gelirler. Hindistan, Avustralya ve Brezilya’da
bulunur. Hindistan’in bat1 kiyisindaki Travancore sahil kumlar1 en zengin mineral
yataklarindan biri olup yilda 200.000 ton civarinda ilmenit iiretimine imkan verirler.
[lmenit ile birlikte zirkon, rutil, grona ve monazit de bulunur. Kumlarda mevcut
ilmenit minerali, manyetik metodlarla ayrilir ve elde edilen konsantre ortalama
olarak % 95-98 oraninda ilmenit ihtiva eder. Rezervlerin 20 ile 200 milyon ton

arasinda degistigi tahmin edilmektedir [4].

IL.1.1 Titanyumun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
I1.1.1.1 Titanyumun Fiziksel Ozellikleri

Saf titanyum, dimorf bir maddedir. Hegzagonal ve kiibik sistemde iki
modifikasyonu vardir. Titanyum kirilgan bir metaldir. Erime noktas1 1668 °C,
kaynama noktas1 ise 3260 C’dir. Gri renkli olup, o6zgiil agirhg: 4.54 g/cmS’tiir.
Titanyumun belli bash fiziksel 6zellikleri asagida belirtilmistir [5].

o Ozgiil Agirlik ; 4,54 glem®

o Isi Iletkenligi 0,16 cgs birimi

e  Ozgiil Is1 : 0,13 cal/g’C

e Erime Sicakligi : 1668°C

o Isil Genlesme Katsayisi 9.0x10 ° ( OC basma )
Elektrik Direng 11,5 pQy/ cm®

Elastikiyet Modiilii

16,8 x 10 ~® Ib/ing?



I1.1.1.2. Titanyumun Bazi1 Onemli Reaksiyonlar

Titanyum havada kolay bozunmaz, ancak 600 °C’nin iistinde TiO, ve 800
OC’nin iistiinde TiN verir. Halojenlerle de reaksiyon vererek halojeniirleri olusturur.
Tig+ /Ti ¢iftinin potansiyeli — 1.24 volttur. Titanyum en kolay floriir asidinde
¢oziinerek TiF; olusturur, bu da havada kolayca yiikseltgenerek Titan (IV) floriir

Verir.

Ti+3HF =  TiFs +3/2H;

Yiikseltgenme sonucu olusan Titan(IV) floriir, HF iin fazlasi ile,

TiF, +2HF —  H, . TiF6

reaksiyonu vererek hekzafloriirtitanat asidi olusturur. Titanyum, sicak siilfat asidinde

Titanilsiilfat asidi vermek iizere ¢oziindir.

Ti + 4H,S0, — H2T|O(SO4)2 + 250, + 3H,0

Altin suyunda koruyucu TiO, tabakasinin olusmasi ile pasifleserek ¢oziinmez hale

gecer. Titanyum, TiO;’in indirgenmesi ile;

TiCl; + 2CaH, - Ti + H, + 2CaO

meydana gelmektedir. Reaksiyonundan elde edildigi gibi, Titan(IV)kloriiriin Sodyum

ile indirgenmesinden de;

TiCl;, + 4Na - 4NaCl + Ti



olusmaktadir. Reaksiyonuna uygun olarak elde edilir. Bu islem 700 °C’de kapali
¢elik reaktorlerde yapilmaktadir. Titanyum halojeniirlerinin 750 °C’de inert gaz
atmosferinde yapilan elektrolizden de titan elde edilmektedir [6].

I1.1.1.3. Onemli Titanyum Bilesikleri

Titan (IV) oksit (TiO,) : Dogada rutil ad1 altinda filiz olarak bulunur. Erime noktas1
1740 °C ve d=4.33 g/cm® olan beyaz bir katidir. Sanayide titanyum beyazi adiyla
boya olarak kullanilir. Amfoter karakterli bir maddedir.
Titanatlar : Titanat asidi TiO,’den tiireyen zayif bir asittir. Titan (IV) hidroksit,
[Ti(OH)4] zay:if asidik 6zellik gosterir.
Halojeniirler : Titanyumun ¢esitli oksidasyon basamaklarina karsilik olan
halojentirleri vardir. Bunlar Titan (IV) floriir (TiF4), Titan (IV) kloriir (TiCly), Titan
(IV) bromiir (TiBr4) ve Titan (IV) iyodiir (Til,)’ diir [7].

11.1.2. Titanyum Mineralleri

Diinya ylizeyinde ¢ok fazla ve yaygin sekilde olan titanyum, birgok mineralle
beraber yataklanmaktadir. Bunlardan sadece rutil, ilmenit, titan (sfen), perouskit,

l6koksen endiistriyel oneme sahiptir. Asagidaki Tablo I1.1 ’de ¢esitli titan
mineralleri ve kimyasal formiilleri belirtilmistir [7].

Tablo I1.1. Cesitli Titan Mineralleri ve Kimyasal Formiilleri [4]

MINERAL | FORMUL MINERAL | FORMUL

Rutil TiO, Sfenol Si0,.TiO, CaO

Anatas TiO, Geikielit MgTiO3

Brukit TiO, Narsarsvkit Na(Ti.Fe)Si;O11

Arizonit Fe,TiOs Brannerit (Si.Ti)s016(U,Fe,Pb,Ca,Y,Sn3)
[Imenit FeTiO3 Titromanyetit | (FesO4)FeTiO

Washingtonit | TiOzFe.nFe,O3 Kromrutil (Ti,CnO,

Krichtonit 6TiOsFe.Fe,03 Oksenit (NbO3),(CaUO)(NbO3)3(TiOs)
Pstido-Brokit | ( TiOg4)sFeq Froslar 3(NbO3)CaNaF.Ti4011(CeY)2
Iserin (FeTi)304 Disanalit 6TiO3(Fe.Ca)(NbO3),Fe.Ca
Pikroilmenit | TiO3(Fe, MQ) Ossenit 2(NbO3),(Ca.Fe).(TiTh);,01,Ce;
Warvikit TiO3B,03(Fe,Mg) | Perovskit CaTiO3

Frophanit MnTiO3 Eisennos (Fe.Ti),03




I1.2. iLMENITIN FiZIiKSEL OZELLIKLERI

Kimyasal Formiilii: FeTiO3 Demir Titanyum OKksit.
Sinif: Oksitler ve Hidroksitler.

Grup: Hematit.

Renk: Siyah.

Metalik Parlaklik: Nadiren opak.

Opak kristaller halinde.

Kristal Sistemi: Trigonal.

Dilinim Ozellikleri: ince veya kalin romboedral kristaller formunda bulunmaktadir.
Ayn1 zamanda graniiler ve masif de olabilir. Plaser yataklarda ise yuvarlagimsi ve
ince boyuttadir.

Konkoidal bir kirilganliga sahiptir.
Sertlik: 5-6 (mohs).
Ozgiil Agirlik: 4.5 - 5.0

Cizgi Rengi: Kahverengimsi siyah [7].

IL3.ILMENITIN MINEROLOJIK OZELLIKLERI

[lmenit, trigonal sistemde kristallesmektedir. Kristalleri genellikle kalin
levhamsidir.  Kiigiik romboedral yiizeylerde yontulmus belirgin bazal yiizeyler
mevcuttur. Sikca kiitlesel, kompakt, keza taneli veya kum gibidir.  Cevher
mikroskobu ile yapilan incelemelerde ilmenit su ozellikleri gostermistir: Grimsi
kursuni bazen mavimsi renklerde goriiliir, kuvvetli anizotroptur. (Mikroskop tablasi
360 cevrildiginde renk degisimleri gosterir.) Fakat sik sik i¢ yansima ile maskelenir,
zaman zaman ¢ift yansima belirgindir. Ilmenit kristal kafes sekli Sekil II.1°de
verilmektedir [8].

Brizzit, NaSbO3; ve melanostibit, Mn(Sbh, Fe)O3; de ilmenit grubundaki mineralleri

arasinda yer almaktadir.



Sekil I1.1. fimenit Kristal Kafes Sistemi

I1.4.TITANYUM YATAKLARININ OLUSUMU VE OZELLIKLERIi

Titanyum minerallerinin en 6nemli birincil yataklar1 bazik kayaglar, ikincil ve
ekonomik deger tasiyan yataklar ise kiyr kumlari i¢inde yer almaktadir. Rutil
acisindan kiyr kumlari biliyliik 6nem tagimaktadir [9]. Litofil bir element olan ve
oksijen ile diger baz1 elementlere kars1 son derece kuvvetli bir afiniteye sahip olan
titan dogada metal halinde bulunmamaktadir. Titanin ana cevherini ilmenit ve rutil
olusturmaktadir.

Kayag olusturan silikat mineralleri oksit minerallerle karsilastirildiginda kayacin
titanyum toplaminin biiyiik bir kismmi verirler.  Kristal yapilarinda titanyum
bulunduran baslica silikat mineralleri biotit, hornblend ve sfen olustururken bunlara
granat, klorit, muskovit ve titanli ojit gibi mineraller eslik etmektedir. En yiiksek
titanyum oksit igerikleri bazik ve alkali kayaglarda goriiliir. Ultrabazik kayaglarda
toplam TiOz’in %90’1 bazik volkaniklerde yaklasik yarisi, karbonatlarda tamamu,
feslik intriisif kayaglarda ise %60’1 silikatlardan kaynaklanirken metamorfik
kayaglarda bu oran degiskenlik gostermektedir [8].

Rutil genel olarak dogal halde ve yaygin olarak aksesuar minerali olarak yiiksek
dereceli metamorfik gnayslarda, sist ve volkanik kayaclarda goriilmektedir. Rutil
acisindan 6nem tagiyan ve ikincil yataklar olan plaser yataklarda tenér, malzemenin

ufalanmig olmasindandolaytr % 0.5-1.0 TiO,’ye kadar diiser. Glinlimiiz



madenciliginde titanyum minerallerinin biiylik g¢ogunlugu ise bu yolla elde
edilmektedir.

Gelecekte, diinya titanyum {iretimini etkileyecek ve milyonlarca ton titanyum
kazanilmasin1t miimkiin kilabilecek diger bir kaynak ise yan {riin madenciligidir.
Dogada ¢ok sayida titanyum minerali bulunmakla beraber, bunlardan bazilari
yukarida belirtilmistir. Titanyum minerali i¢inde, kimyasal etkilere kars1 yiiksek
dayaniklilik 6zelligi gosteren baslica mineraller, anatas ve brukit TiO, polimorflar
olusturan rutildir. Bu 6zelliginden dolay1 titanyum minerallerini her yastan kayag

icinde gérmek miimkiindiir [9].

11.5.DUNYADA ONEMLI TITANYUM YATAKLARI

Avustralya’nin dogu kiyilar1 boyunca 6nemli sahil plaserleri 900 km kadar
uzanir. Bunlar 6zellikle rutil ve zirkon iiretimi a¢isindan 6nemlidir. Plaserler 13 km
genigliginde bir kiy1 kusagi seklinde kuvarterner sedimanlar i¢inde bulunurlar.
Sedimanlarin kalinligi genellikle 30-40 m kadardir. Plaser titan yataklar1 giincel
kumullarda ve bunun gerisindeki pleyistosen yani daha yasl kumullarda bulunurlar.
Bu kumlar, yay sekilli al¢ak sirtlarla karakterize olurlar ki, muhtemelen eski koylarin
seklini belirlemektedirler. En fazla kalinliga sahip rutil birikimleri genellikle sahilin
gliney kenarini takip etmektedir [8].

Sierre Leone, Togo ve A.B.D.’de aliivyal kokenli ilmenit, rutil ve zirkon
yataklar1 bulunmaktadir.

Florida (A.B.D) kiy1 plaserlerinde Trail Ridge yataginda rutilden baska zirkon,
turmalin, kyanit, sillimanit, staurolit, andoluzit, epidot, hornblend ve sfen de
bulunmaktadir.

Avustralya’nin batisinda, kiyr plaserlerinden olan Enabba yatagi rutil-ilmenit
plaseri bir fosil aliivyol yelpazenin yeniden islenmesiyle olusmus olan tersiyer sahip
plaseridir. Ana kayacin kum taslar1 olusturmaktadir.

Virginia magnetik kokenli; roselant anortozitine bagli titanyum yataklar
goriiliir. Arkansas’daki  Magnet Cove alkali kompleksindeki titanyum
cevherlesmeleri magmatik yataklanmadandir.

Urallardaki eklojitler i¢inde bulunan titanyum igerikli Shubinsk yatagi
metamorfik yataklardandir. Orta Urallar’da titan icerikli Kuznechikna yatagi bu tiir

yataklardandir. Bunun yani sira Colrado Front Range gnayslarinda; belirli miktarda



titan vardir. Hindistan, Yeni Zelanda, Brezilya, Malezya ve Giiney Afrika
Cumbhuriyeti’nde de titanyum igeren sahil plaserleri goriilmektedir. Ayrica Sri Lanka
ve B.D.T’de titan yataklanmalar1 gozlenmektedir [10].

Titanyum yataklar1 su sekilde siniflandirilabilir:
1. Magmatik yataklar,

2.Alkali kayagclara bagli yataklar,

3. Metamorfik yataklar,

4. Plaser yataklar,

5. Alterasyon yataklar,

6. Volkano-sedimanter yatklar,

7. Yan iiriin olarak kazanildig: yataklar.

11.5.1. Magmatik Titanyum Yataklari

Anortozik masifler diinyanin en 6énemli birincil titanyum yataklarini olustururlar.
Pek cok anortozik tiirii andezin-anortozit masifler, digerlerine oranla hem daha
yaygindirlar, hem de daha zengin titanyum cevherlesmeleri i¢germeleri ile belirginler.
Kimyasal bilesimleri dikkate alindiginda anortozit masiflere bagl iki farkli titanyum
yatak tipi gézlenir [10].

* Alkali 6zellik gdstermeyen anortozit masiflere iliskin gabrolar i¢inde yer alan
ilmenit yataklari,

* Alkali andezin-anortozitler iginde bulunan disemine ilmenit ve rutil yataklar.

Ultrabazik ve bazik komplekslerden gravite etkisiyle ayrilmis, biitiiniiyle kalsik veya
notr plajioklaslardan meydana gelen anortozitler, masif ya da strafiform olmak iizere
iki ana gruba ayrilir. Yapilan caligmalar magmatik titanyum yataklarinin biiytik bir
cogunlukla masif tip anortozitlere bagli oldugunu ortaya koymustur. Bu tiir
yataklara ornek olarak verilebilecek bazi rutil yataklari; ABD’de Virginia’daki
Roselant anortozitine bagli rutil yataklaridir. Anortozitlerdeki titanyum
cevherlesmesi tamamiyla anortozit magmasi i¢inde kristallenmis ya da kayag iginde
uygun alanlara yerlesmistir [11].

Titanyum anortozitler i¢erdikleri plajioklaz ve oksit mineralleri tiirline gére de iKi
gruba ayrilirlar:

e Labrodorit-anortozit masifler; bu tiir anortozitler An gg.45 plajioklaz oranlidir

ve titano-magnetit, ilmenit, magnetit i¢erikleri ile belirgindir.

9



e Andezin-anortozit masifler; An gs.25 plajioklaz oranli ve hema-ilmenit igerirler.
Ortopiroksen / plajioklaz orani1 diger gruptan daha fazladir. “Adirondack tipi”
ad1 verilen bu kayalar aralarinda Roseland, Pluma Hidalgo ve St. Urbain gibi
yataklarinda bulundugu diinyanin en onemli titanyum cevherlesmelerini
igerirler. Kimyasal bilesimlerinde % 3-4 oraninda K,O bulunmasi nedeniyle
alkali tip anortozitler olarak da adlandirilan bu kayaglar tek diize olmayan bir
mineral bilesimi ve ilmenit eslik eden rutil icerikleriyle belirgin bir ayricalik
gosterirler.

Andezin-anortozitler ¢ogunlukla iist amfibolit ya da granulit fasiyesi kayaglarin
egemen oldugu metamorfik sahalarda, sarnokitik kayaclarla iliskili olusumlar
sergiler. Hem stratiform hem de diger tiir anortozitlerden daha yiiksek titanyum
icerigine sahiptirler. Ekonomik yataklarin andezin-anortozitlerle yakindan iligkisi
vardir.

Bu yataklar cevherlesmenin magmatik orjinli oldugunu ve daha sonraki bir
evrede metamorfizmadan farkli oranlarda etkilenen olusumlar i¢in dnemlidir.

11.5.2.Alkali Kayaglara Bagh Yataklar

Pek cok alkali ozellikli kayag, yer kabugunun ortalama igeriginden daha fazla
titanyum degeri igerir. Bu tlirden en biiyiilk cevherlesme Brezilya’nin Tapira
bolgesinde yer alan, karbonatit komplekslerine bagh ve titanyum igerigi on milyon
tonun lizerindeki yataklardir. Titanyum konusundaki ¢aligmalariyla taninan “Force”
alkali kayaglarin titanyum igeriginin ortalama % 1.4 - 3.3 arasinda oldugunu ileri
siirmektedir. Ulkemizde yapilan arastirmalarda da magmatik kayaglarda bu orana
yakin degerler saptanmistir.

Alkali komplekslerin kristalizasyonu siirecinde Ti-oksit minerallerinin cogu geg
kristallenmektedir. Magmada beliren sicaklik ve basing kosullari altinda Fe, Ti ve
P’ca zenginlesen ve sivi karigmazlig1 gosteren eriyikler, alkali kayaglara bagh Fe-Ti
oksit mineralleri ile apatit iceren bazi1 dayklarla iligkili cevherlesmelerden
sorumludur. Magmatik, ilmenit ve apatitge zenginlesen bu tiir eriyikler ¢ogunlukla
yiiksek Na igerir ve dioritik bir bilesim sergiler. Dioritik bilesimli bu tlir magmalar,
kuvvetli bir differansiyona ugradiklarinda titanyumca zengin esas olarak rutilin yan
sira ilmenitin de goriildiigli yataklarin olusumunu saglamaktadir [7].

Nefelinli siyenitler, karbonatitler, trakit ve fonalitler, fenit tiirii feldspatik
kayaclar ile feldspat igcermeyen ijolit tiirii alkali kayag¢ topluluklari damar tipi

yataklanma veya dissemine cevherlesme vermektedir.
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Omegin; rutilin egemen oldugu sfen, magnetit, brukit ve perouskutin de
goriildiigii Arkansas’daki Magner Cove alkali kompleksi bir ¢ember daykin
cekirdegine ijolik ve karbonatitlerle baslayarak disa dogru trakit ve fonalite devam
eder, en dista nefelinli siyenitle son bulur. Kompleks i¢indeki feldspat-karbonat,
feldspat ve fluorit bilesimli damarlar tipik rutil cevherlesmeleri igerirler [11].

I1.5.3. Metamorfik Titanyum Yataklar

Yiizeysel kosullarda farkli tiirdeki kayaclarin atmosferik ayrismasi ile baslayan
titanyum c¢evrimi, serbestlesen kirintili malzemenin sedimantayon havzasina
taginmasi, yigismasi ve gomiilmesi ile devam eder. Sonunda gomiilen malzemenin
yiiksek sicaklik ve basing altinda baskalasim gecirmeye baglamasi, ¢evrimin son ve
en dnemli kismini olusturur. Ilerleyen metamorfizmayla birlikte, yeni sartlar altinda
duyarsiz olan titanyum igerikli baz1 silikat minerallerinin, kaya¢ kimyasal bilesim ve
oksijen basincina bagli olarak Ti-oksit minerallerine donilismesi ile tamamlanmis
olur.

Metamorfik kayaclarda rutil, ilmenit, anatas, lokoksen (ilmenit ve sfenin
ayrismasi ile olusur), sfen, biotit ve hornblend yapilarinda titanyum igeren ve
yayginca gozlenen minerallerdendir.

Metamorfik safthalarda porfiroblastlar halinde bulunan gronalarin titanyum
igerigi ¢ogunlukla biinyelerinde bulunan rutil kapanimlarindan kaynaklanmaktadir.
Ancak kayaclarin yapisinda bulunan silikat mineralleri oksitlere kiyasla kayacin
toplam TiO,’sinin biiyiik cogunlugunu verirler [12].

Sfen ve hornblendin yapisinda bulunan titanyum ilerleyen metamorfizma ile
birlikte rutil ve ilmenitin yapisina girmeye baslar. Genel olarak ¢ok diisiik bir
metamorfizma bile kayagta veya mineralde bulunan titanyumu etkileyebilir.

Metamorfik kayaclardan, basta mavi sist ve iliskili yiiksek basing fasiyesi
kayaclardan olmak iizere, list amfibolit ve daha yiiksek derecede metamorfizmaya
ugramis kayaclar titan agisindan en umutlu olanlaridir. Bu ise yliksek basing ve
sicaklik kosullarinda rutil ve ilmenitin davranisiyla iliskilidir.

Metamorfik kayaclarda titan detritik karakterli olabilecegi gibi, dogrudan
metamorfik orjinli de olabilir. Detritik karakterli rutil, yesil sist fasiyesi kayaclar ile
sinithdir. Ulkemizde Menderes Masifi metamorfik kayaglarinda, biotit-gfanat sistler
iginde bu tiir titana rastlanmis ancak ilerleyen metamorfizmayla birlikte ditsen-granat

sist ve gnayslar i¢inde metamorfik orjinli titanyum goriilmiistiir.
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Yiiksek dereceli metamorfizma kosullarini temsil eden kayaclarin (mavi sist,
gnays, amfibolit gibi) titan i¢cermeye yatkin oldugu sdylenebilir. Diinyanin birgok
yerinde gnayslar i¢inde % 5-6 oraninda titanyum varlig1 saptanmistir.

Giliniimiizde yiliksek maliyet nedeniyle titanyum isletmeciliginin yapilamadigi bu
tiir kayagclar gelecekte ekonomik degerler tagiyabilecek potansiyellerdir.

Titanyum igeren metamorfik kayaglar yilizeysel etkiler sonucu ayristiklarinda,
serbest hale gecen rutil plaser yataklar1 olusturabilir. Akarsu aliivyonlar1 ve kiy
kumlar1 diinyada iiretilen titanin tamamina yakinini sagladiklarindan biiyiik 6nem
tasirlar. Metamorfik kayaglar plaser titan yataklarinin biiyiik ¢ogunlugu icin kaynak
olustururlar. Metamorfik kayaclarda titanyum dagilimi Tablo I1.2°de verilmektedir.

Tablo 11.2. Metamorfik Kayaclarda Titanyum Igerigi [13]

Kayacg Tipi TiO, (% Agirhik) Analiz Sayis1
Amfibolit 1.37 370

Gnays 0.58 410

Sist 0.60 538

Yesil Sist 1.64 13

Kuvarsit 0.23 7

Serpantinit 0.015 91

Glokofan Sist 0.78 5

Eklojit 1.27 16

Sleyt 0.80 8

Plaser yataklar, ylizeysel etmenlerin etkisi ile kayaglarin veya eski maden
yataklarinin pargalanip ufalanmasi sonucu yabanci katkilardan ayrilan yakin
yogunluklu minerallerin, belirli bir tasima evresinden sonra uygun kosullarda
birikmesi ve zenginlesmesi ile olusan yataklardir [13].

Plaser yataklarin olusumunda iki satha s6z konusudur. Ilki ayrismaz veya
ayrigsmasi giic minerallerin i¢inde bulunduklar1 kayaglardan serbest kalmasidir. Bu
genel ayrisma olaylarmin sonucu olarak meydana gelir. Ikincisi ise, serbest kalan
minerallerin 6zellikle su ve diger atmosferik olaylarin etkisiyle tasinarak birikimidir.
Ikinci sathada bir plaser olusabilmesi igin serbest kalan minerallerin sahip olmasi

gereken baglica ozellikler:

12



o Yiksek ozgiil agirlik,
e Ayrnisma ve kimyasal olaylara dayaniklilik,
e Sert ve doviilebilir olma.

Bir plaser yataginin olusumuna etki eden diger faktorler ise sdyle siralanabilir:

e Ana kaynag biiyikligii,

e Ana kaynagn icerisindeki kirymetli mineral miktari,
e Gangin sertligi ve direnci,

e Orijinal tane boyutu,

e Iklim sekli ve iklim duyarlilig1,

e Oragrafi ve egim,

e Hidrografik sistemler,

e Tektonik olaylar.

Plaser yataklar titanyum agisindan diinyanin en Onemli yatak tiplerini
olustururlar. Ticari degeri olan tiim rutil plaserleri ya tiimiiyle rutil ya da rutil ile
birlikte ilmenit tiretiminin yapildig: kaynaklardir [14].

Plaser yataklar1 olusumlarina gore:

e Yamag plaser yataklari,

e Akarsu plaser yataklari,

e Ky plaser yataklari,

e Riizgar plaser yataklari,

e Buzul plaser yataklari olarak siniflandirilabilir.

Plaser titanyum yataklar1 cogunlukla kiyi, aliivyal ve fluviyal olusumlar seklinde
gorilmektedir. Fakat sahil plaserleri diger olusumlara oranla ¢ok daha fazla 6nem
tagimaktadir [14].

11.5.4.1. Sahil Plaserleri

Cogunlukla onlarca metre kalinlik ve birkag kilometre uzunlugunda mercek ortii
veya tabaka sekilli yapilar gosteren titanyum plaserleridir. Cevherli seviyeler birbiri
ardinca yataklanmis kiyiya paralel seritler halinde veya fosil icerikli taracalar
seklindedir. Zaman zaman deniz seviyesinin altinda olanlarina da rastlanmaktadir.
Biiyiik yataklar cogunlukla fosil ve teras plaserlerinin yeniden islendigi, dalga
hareketi ile kiy1 akintilarinin etkili oldugu sahillerde olusur. Kiy1 plaser yataklarinda

yiiksek boylanma oOzelligi kazanmis agir ve hafif mineral tanelerinden olusan
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kirintilarin tasimma ve yer degistirmesi esas olarak deniz tabaniyla temas halinde
gerceklesir. Tasinma esdegerliligi olarak da tanimlanan hareket mekanizmasi

kumlardaki es boyutlu sedimanlarin ¢6kelimini saglayan énemli faktordiir [15].

Sahil plaserleri kiy1 ¢izgisi boyunca dalga, gel-git, kiyr akintilarinin meydana
getirdigi cevher yogunlasmasi seklinde olusmustur. Dalgalar agir ve hafif tanelerden
olusan malzemeyi kiyiya siirlikler. Dalganin siddeti ve ivmesi giderek azaldiginda
bu taneler agiktan kiyiya dogru bir dizi olustururlar. Dalganin siddeti daha az olan
kiyidan doniis hareketi sirasinda da hafif tanelerin yani sira tagima giicli oraninda
belirli oranda agir taneyi de aciga ¢eker. Dalgalarin bu esaslari tagiyan hareketleri
sonucunda agir-hafif, ince-kaba taneler birbirinden ayrilmis olur.

Agir mineral birikimleri gilincel plajlarda da gozlenebilir. Bunlar o6zellikle
firtinalara bagli dalga hareketleri esnasinda gelismektedir. Tabanda ince taneli ve-
veya agir mineralce zengin tabaka olup, bu yukariya dogru iri taneli ve-veya agir
mineralce fakir kumlara geger. Dalganin geri c¢ekilmesi sirasinda ince
tabakalanmalar olusmaktadir. Kirllan dalga kumu biinyesine alir ve sahile dogru
tasir, sahilde dalga hizinin azalmasi ile tasidig taneler depolanir. Sonrasinda ise
suyun geri ¢ekilmesiyle ylizey tabakasi tahrip olur ve akinti taban akintisi haline
gecer, bu esnada kii¢lik ve daha yogun taneler akintinin tabanina dogru ¢oker ve ters
derecelenme olusturur. Agir tanelerin zenginlesmesine de yardim eder. Buna gore
agir mineral yoniinden fakir kumlar yiizeye en yakin olanlardir ve ikinci dalga
hareketi ile taginirlar [16].

Giincel olarak agir mineral birikimlerinin olustugu sahiller riizgarin etkiledigi ve
okyanus akintilarinin paralel geldigi sahiller olup, bu sartlar uzunlamasma sahil
plaserleri olustururlar.

Sahil titanyum yataklari biiyiikk boyutlu ve rezervlidir. Bu yataklar mercek veya
tabakalar seklindedir. Cevherli seviyeler cogunlukla iist iiste gelecek sekilde birbiri
ardinca yataklanmistir. Yatak kalinlig1 onlarca metre, uzunlugu kilometrelerce, yatak
genigligi ise bir kilometreyi bulabilir. Hafif mineral olarak kuvars hakimdir, daha az
olarak kil mineralleri olabilir. Kumlar genellikle iyi boylanmustir.

Bu tiir yataklarda titanyum ticari icerigi metrekiipte 10 kg ile daha fazla
degerdedir. Yataklarda titanyum kiyinin iglerinde bulunan bir kaynaktan veya kiy1

boyunca yer alan birincil kaynaklardan taginmistir. Zenginlesmelerinde, dalgalarin,
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gel-gitlerin ve kiy1 akintilarinin 6nemli etkisi vardir. Regresyon, transgeresyon

olaylarina bagli olarak kiyidan daha igerlerde ya da tabaninda bulunabilirler.

11.5.4.2. Aliivyal Plaser Yataklar

Bu yataklardatitanyum farkli renk ve boyutlu, cogu zaman birincil kayactaki
kristal seklini koruyan taneler halinde gézlenmektedir. Cok ince boyutta ignemsi ve
sac teli sekiller gdsteren titanyum, kiy1 plaserlerinden farkli olarak 5-6 cm’yi bulan
iri kristallenmis taneler seklinde olabilir. Esas olarak titan icin isletilen fluviyal
yataklar bazen 6énemli ilmenit degisimleri icerir. Titanyum minerali ¢ogunlukla iri-
orta taneli kum ile ¢akilli sedimanlar i¢inde, farkli kalinlik gosteren seviyeler ya da
serpinti taneler halinde izlenir. Fluviyal mineral derisimleri en iyi sekilde kaynaktan
itibaren 10 km’lik bir uzakliktan sonra ortaya ¢ikmaktadir [15].

Ticari degeri olan sahil ve plaser rutil yataklar1 6zellikle rezerv miktarina bagl
olarak igletilebilir. ~ TiO, degeri (tendrii) % 0,5- 1,0 degerindedir. Hatta
Avustralya’nin dogu kiyilart boyunca yataklanmis olan kumlar % 0,25 TiO;
igerlemelerine ragmen rutil ve zirkon i¢in isletilmektedir.

Titanyum plaserlerinde, ozellikle de fluviyal titan olusumlari metamorfik
masiflerle iliskilidir. Birgok yatak icinde metamorfikler, plaser titanyum
derisimlerine kaynak teskil eder ve bu nedenle arastirmalar esnasinda dikkate
alinmalidir.

Plaser titanyum yataklarinda ilmenit, zirkon, monazit, manyetit, garnet rutil ile
birlikte bulunabilen baslica agir minerallerdir. Bu tiir yataklarda hafif mineral olarak
kuvars hakimdir, ayrica kil mineralleri de hafif mineral olarak yatakta bulunabilir
[17].

Tablo 11.3. Plaser Kayaglarda Titanyum Igerigi

Kayac Tipi TiO; (%)
Kumtaslar1 0,25-0,50
Grovak 0,60
Silttas1 0,59
Kiregtast 0,07-0,2
Seyl 0,65
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11.5.5. Alterasyon Tipi Titanyum Yataklar:

Alterasyon tipi yataklar titanyum agisindan biiyiik onem teskil etmezler. Ancak
alterasyon tipi titanyum yataklar1 ¢ogunlukla gabro, anortozit tiiri magmatik
kayaglar, daha az olarak metamorfik kayaclar iizerinde atmosferik ayrisma sonucu
olusan ticari yonden fazla bir 6nem tasimayan yataklardir. Alterasyon sonucu
gelisen zenginlesmeler ve olusan yan liriinler daha sonraki bir evrede metamorfizma
siirecine dahil olursalar Colorado titan igeren sillmanitli gnays 6rneginde oldugu gibi
onem tastyabilir. Ilmenit ya da anatas alterasyonu ile rutil olusur. Bu tiir yataklarda
rutil igerigi metrekiipte birkag kilogram kadardir [17].

11.5.6. Volkano-Sedimanter Yataklar

Ticari deger tasimayan yataklardir.

11.5.7. Titanyumun Yan Uriin Olarak Kazamldig: Yataklar

Isletilen bazi madenlerden yan {iriin olarak titanyumun kazanilmasiyla diinya
titanyum {retiminin yaklasik olarak % 12 civarinda artabilecegi Force tarafindan
belirtilmektedir.

Rutil, porfirik bakir yataklarinda bakirin olusumundan sorumlu hidrotermal
soliisyonlarin kayagta olusturdugu alterasyon sonucunda olusan minerallerden
biridir. Baz1 arastirmacilar hidrotermal alterasyona ugramis kayaclarda titanin
olusumunun iki farkli reaksiyonun sorumlu oldugunu ileri siirerler. Birinci reaksiyon
dogrudan siilfiir girisi sonucu hornblend ve mafik minerallerin siilfiir basinci
etkisiyle pargalanarak pirit, manyetit, rutil ve baz1 cubuk sekilli silikatlere
doniismesiyle belirginlesir. Ikinci reaksiyon biiyiik 6lciide yiiksek CO, basincinin
etkisiyle gelismektedir. Bu modele gore rutil, sfen ve karbonattan olusan tiglii bir
sistemle reaksiyon dengesi CO, basincin bir fonksiyonu olup, yiiksek CO, basinci
rutilin olusumundan sorumludur. Ayrica bazi denizel fosfatlar igerisinde, feldspat
yataklarinin bir kisminda ve aliminyum iiretiminde kullanilan oksitlerde rutil az da

olsa goriilebilmektedir [17].

11.6. TITANYUM MINERALLERININ KULLANIM ALANLARI VE
ONEMIi

Titanyum diger metallerle birlikte endiistride kendisine en genis uygulama

alaninm1 alagimlar halinde bulur. Titanyumun yiiksek olan elastikiyet modiili,

16



aliminyumun (AlIO;) ve magnezyumun (MgO,) elastikiyet modiilleri ile
kiyaslandiginda, titanyumun avantajli bir duruma sahip oldugu anlasilir. Bu yiiksek
rijitlik, egilme gerilmelerine maruz kalacak titanyum alasimli yapilann, diger ¢cogu
metallerle miimkiin olmayan incelikteki kesitler halinde olmasina imkan verir. S6z
konusu bu 6zelliklerinden 6tiirli titanyum, ucak endiistrisinde, stipersonik (ses iistii)
uguslarin gerektirdigi zorlanma ihtiyaglarini karsilayabilen bir yap1 malzemesi olarak
ilgi ¢ekmistir. Bununla beraber, mukavemetin 500°C’in lizerindeki sicakliklarda
diismeye kars1 gosterdigi direng nedeniyle titanyum, ucak gaz tiirbinlerinin sicak
bolgelerinde kullanilmistir [18].

Yukarida belirtildigi gibi stratejik bir oneme sahip titanyum, ugak endiistrisi ve
kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica aircraft imalinde de

kullanilmaktadir.

11.6.1. Ucak Endiistrisi

Erime sicakligi 1668 °C olan titanyum ilk defa yiiksek sicakliklarda calisan
modern motorlarin yapiminda kullanilmistir. Halen titanyum iiretiminin % 45'lik
boliimii modern motor yapimcilar tarafindan kullanilmaktadir. Ayrica Amerikan
Hava Kuvvetleri hizli soguma teknolojisini kullanarak az yogunluklu yiiksek
sicakliga dayanikli titanyum tiretmeyi planlamistir [18].

11.6.2. Kimya Endiistrisi
Titanyum kimya ve elektrokimya sanayiinde bir¢ok asindirict ortamda (nitrik
asit, klor, metalik Kloriirler ve organik asitler) yiiksek korozyon ve erozyona karsi

gosterdigi dayaniklilik nedeniyle 6nemli bir yer tutmaktadir [18].

11.6.3. Pigment Endiistrisi ve Diger Kullanim Alanlar:

Titanyum dioksit boya, vernik ve cila sanayilerinde renk verici madde (pigment)
olarak kullanilmaktadir. Titanyum pigmentine (titanyum beyaz1) parlak beyaz rengi ve
koruyucu {istlin 6zellikleri nedeniyle, bu sanayi dallarinda biiyiik bir talep vardir.
Titanyumun bir diger kullanim sahasi ise kagit sanayiidir. Burada titanyumdan dis
tabaka (karton tabaka) ve astar yapimi i¢in yararlanilmaktadir. Titanyum pigmenti
kagidin parlakligimmi arttirarak saydamligini azaltmaktadir. Boylece pigment resim
basmada kolaylikla kullanilabilmektedir. Fotograf kagidi sanayii de biiyiik bir titanyum

pigmenti tiiketicisidir. Plastik sanayii U¢iincli derecede 6nemli bir pazardir. Bu
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sanayide titanyum pigmenti, 6zellikle mor 6tesi 1sinlara karsi olan direnci, ¢ok diisiik
kimyasal tepkime oran1 ve yiiksek kirilma katsayis1 nedeniyle kullanilmaktadir.

Sanayide kullanilan titanyumdioksidin genellikle asagida verilen ozelliklerinden
faydalanilmaktadir:

a) Opak olmasi,

b) Kirilma indeksinin yiiksek olmasi,

c) Fazlatoz birakmamasi,

d) Kimyasal bakimdan inert olmasi,

e) Daha iyi disperse olmasi,

f) Kaplama giiciiniin fazla olmasi.

Rutil, titanyum metali ve tozlar1 yapiminda kullanilan en 6nemli hammaddedir.
Titanyum basli bagina metal olarak kullanilabilecegi gibi alagimlarda da kullanilabilir.

Toz titanyum elektrik ve radyo miihendisliginde, gaz absorblayici pargalarin
imalatinda kullanilmaktadir. Titanyum tozlar1 yine elektrik teknolojisinde gazlarin
absorblanmasinda kullanilan baryum rediikienmesinde de kullanilmaktadir. Ayrica
titanyum tozlar1 metaloseramik alagimlariin pisirilmesinde koruyucu bir atmosfer
olusturmak i¢in hidrojen kaynagi olarak kullanilir.

Metal titanyum hafiftir, elastikiyet modiilii Al ve Mg'a gore daha fazla oldugu
icin yiliksek rijitlik ve egilmeye maruz kalacak titan alagimlarinin diger metal
alagimlarinda miimkiin olmayan ince kesitler halinde olmasina imkan verir.
Titanyum ve alasgimlarinin metal yogrulmasinin ¢ogu demir disi metallerinkinden
yiikksek olmasi ucak, uzay ve aircraft endiistrisinde kullanilmasinda 6nemli rol
oynamaktadir. Yiiksek mekanik mukavemetli ve korozyona karsi dayaniklidirlar
[18].

Titanyum; TiC, TiN, TiB, gibi asindirict alasimlarin eldesinde, Ti-Zr alasimlari
ise roket yapiminda, denizalti yapiminda kullanilmaktadir. Titanokarbit (TiC)
ozellikle sondaj aletlerinin kesici kisminda, metal makaslan ve torna keskileri gibi
makine aksesuarlarinin kesici agizlarmin yapiminda kullanilmaktadir. Titanyumun
onemli bir 6zelligi de kaynak baglantisina gerek kalmaksizin birbirine kaynastirilma
imkaninin bulunmasidir.

Erime sicakligi 1668°C olan titanyum ilk olarak yiiksek isilara maruz kalan
modern motorlarin yapiminda kullanilmaya baslanmis daha sonra mekanik
Ozelliklerini 500°C'ye kadar koruyabilmesi nedeniyle askeri ve sivil ugaklarin, uzay

araglariin, roketlerin cesitli yerlerinde (motor, dis ylizey, ¢esitli pargalarinda), aircraft
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yapiminda kullanilmistir. Ayrica denizalti yapiminda kullanilmaya baslanmasiyla
normal denizaltilarin inebilecegi derinligin 3 katina inebilmesine imkan saglamistir.

Tablo I1.4'de titanyum dioksit pigmentinin endiistride dagilimi verilmektedir.

Tablo I1.4. Diinyada Titanyum Pigmentinin Endiistride Kullanimdaki Dagilimi

Endiistri Dali 2006(%) 2007(%)
Zemin Kaplama 0,3 0,9
Vernik,Cila,Boya 48,1 49,8
Kagt 0 25,3
Plastik 19,0 18,0
Matbaa 0,4 0,5
Lastik 1,2 1,6
Diger 31,0 5,9
Toplam 100,0 100,0

11.7.TITANYUM MINERALLERININ NIiTELIKLERI VE SINIRLAMALAR

Ciiriif i¢in kullanilacak ilmenit konsantresi minimum % 44 TiO; igerigine sahip
olmalidir. Pigment {iretimi i¢in siilfat prosesinde (rutil veya sentetik rutil kullanilamaz)
kullanilacak ilmenit diisiik Fe, Cr, V, Nb, Ca, P, U, Th igerikli olmalidir. Kloriir
prosesinde kullanilacak cevher ise diisiik CaO (max %?2), MgO (max %]l), Cr, Fe, Cr,
V, Sn, As,SiO, igeriklerinde olmalidir. Tablo II.5 ve I1.6de rutil, sentetik rutil ve

ilmenite ait Giretim standartlar1 verilmistir [19].
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Tablo 11.5. Rutil Uretim Standartlar1 [19]

% Avustralya Avustralya  |Avustralya | Avustralya Avustralya
Mineral Deposits| Consolidate | Twest Mineral Sands | Westralian
Ltd. Rutile Ltd. Sands Ltd.

TiO, 95,2 95,5 95,8 95,5 91-92

ZrO; 0,5-0,95 0,69 0,8 0,95 1,5-2,5

SiO; 0,7-1 0,72 0,8 0,8 1,1-15

Fe,O; 10,5-0,9 0,53 0,94 0,9 1,5-3,5

V,05 D,T8-0;2r 0,16 0,15 0,15" 0:07-0,15

Cr,0; 0,58-0,65 0,75 0,43 0,68 0,02-0,05

Tablo 11.6 Sentetik Rutil Uretim Standartlari [19]

% Avustralya  [Avustralya |Avustralya |Avustralya [Hindistan|Malasia |Amerika
RGC~Premini|Twest Westralian |Cable Dhrang |Titanium |Kerr
um Sr Sands Ltd. |Sands.Ltd. Corp. McGee

TiO, 92,5 93,5 92,5-93,5 |95 91,8 95 94,15

Fe,O3 (2,7 3,1 2,3-30 |2 4,6 <1,5 2,6

Al,O3 1,1 0,9 1,4-16 |- 0,4 <55 0,48

Si0, (14 - - - - - 1,3

Cr,0; (0,18 0,23 0,08 - 0,06 <0,5 0,16

V.05 10,26 0,37 0,25 - 0,2 <0,14 0,16

Nb,Os (0,25 - - - - - -

P,Os 003 - - - - - -

MnO (0,9 - - - - - 0,04

S 0,5 - - - - - -

Zro, (0,1 0,06 - - 0,24 <0,11 |-

11.8. TITANYUM MADENCILiGi VE CEVRESEL ETKIiLER

Titanyum madenciliginin ve teknolojisinin tedbir alinmazsa ¢esitli

sorunlarina neden olabilecegi bilinmektedir.

cevre

Fakat alinacak tedbirlerle cevreye

verilebilecek zamlarin ortadan kaldirilmasi mimkiindr.

Titanyum minerallerinin  plaser

yataklarda zenginlesmesi

nedeniyle bu

yataklarin isletilmesi sirasinda topografyada gesitli degisikliklere yol agilir. Ozellikle
sahillerin, plajlarin bozulmasi 6nemli sorunlar olusturur. Bu nedenle bozulan kiyinin
yeniden eski haline getirilmesi gerekmektedir. Bu ise; yapilan zenginlestirme
islemlerinin ardindan geri kalan pasanin alindigi yere geri koyulmasi ve yeniden

diizenlenmesi ¢alismalartyla saglanabilmektedir.
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Tedbir alinmamasi halinde ortaya ¢ikmasi muhtemel ve daha tehlikeli olan
sorunlara ise pigment iiretim tesisleri sebep olabilir. Ozellikle Kloriir prosesi ile
pigment {iretimi, titanyum metali lretimi sirasinda kullanilan HCIl, H,SO4 'iin
dikkatlice depolanmasi, kullanimlar1 sirasinda ise dikkatle ¢alisilmasi, olusan asitli
buharlarin varligina dikkat edilmesini gerektirir. Ayrica bu teknolojiler sonunda
olusan atiklarda bazi ¢evre sorunlarina neden olabilir. Ozellikle olusan metal
kloriirler, Klorlu sular (metal iyonu igeren) ¢evre sorunlarina (sularin kirlenmesinin
civardaki arazilere ve canlilara zarar verme) neden olabilmektedir. Bu atiklarin uygun
sekilde depolanmalar1 ve gesitli yollarla etkilerinin azaltilmasi saglanarak c¢evreye

zarar verilmemesi kolaylikla saglanabilir.

Amerikan pigment {iretici sirketi olan Du Pont'un gelistirdigi yontemle dnemli
bir atik olan; Fe(IIl)kloriir (FeCls) i¢erisinde bulunan kloru geri kazanarak igme suyuna
katilmas1 amaciyla bir proses gelistirmis, bunun yam sira FeO {iiretmeyi planlamistir.
Avustralya'nin dogu kiyisi agir mineral ireticileri, ¢evre korumacilar tarafindan
korumaya alman kiyr park alanlari nedeniyle, rezerv azalmasi problemi ile karsi
karsiyadir. Halen ellerindeki rezervlerin agir mineral oranlar1 azalmakta ise de bati
ve glineybatt Avustralya tiretimindeki artis dogu yakasindaki artistan fazladir [20].
(Tabloll.7)

Tablo 11.7. Ilmenit Uretim Standartlari [19]

% Avustralya |Avustraly |Avustralya [Avustraly [SriLank [Hindistan |Amerika
ISK aRGC aCable |a Indian du Pont
Minerals ~ [Mineral |4\ oot Sands Pty |Ceylon |[Rare
Pty.Ltd. Sands Ltd. Ltd. Mineral |Earths
Sands |Grade
TiO, 60 55,5 61 54,6 61,95 |60 64
Fe,O; (30 28,9 32,5 16,8 - 25,54 28,48
FeO 6 20,7 3,6 23,2 - - 1,33
Al,O; 10,8 1,3 1,2 - 1,57 1,1 1,23
Cr,0;3 |0,05 0,03 0,1 0,0 0,47 - -
V4,05 - - - - 0,38 - -
SiO, 0,4 0,85 0,9 0,7 0,57 0,9 0,28
P,0s .0,014 0,03 0,1 0,035 - - -
U+Th 210 <70 140 <85 - - -
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11.9. DUNYA'DA TITANYUM

Diinya titan yataklarina sahip baslica iilkeler, 6nem siralarina gore, Avustralya,
Brezilya(baslica anatas), Hindistan, Giiney Afrika Cumhuriyeti, B.D.T, Sierra Leone,
Sri Lanka, A.B.D. ve MozambiKk'ir.

Giinlimiizde titanyuma olan talebin siirekli artmasi nedeniyle onemi gittikce
artmaktadir.  Titan minerallerinden olan rutilin diger titan minerallerine gore
rezervlerinin sinirli olmasi nedeniyle uluslararasi alanda talebin sentetik rutil, ilmenit,
slamlara(¢amurlara), yonebilecegi dikkate alinmali, dolayisiyla yeni kaynaklarin

arastirilip bulunmasi ve isletilmesi gerekmektedir [8].

11.9.1. Diinya Titanyum Rezervleri

Diinya toplam titan rezervi kesin bilinmemekle beraber 200-250 milyon ton
arasindadir. Titan rezervlerinin ve iiretiminin 6nemli bir kismin1 Avustralya'nin dogu
ve bati kiyilarindaki sahil plaserleri olusturmaktadir. Avustralya'yr Brezilya,
Hindistan, Giiney Afrika Cumhunyeti, B.D.T, Sierre Leone, Sri Lanka, A.B.D.
rezervleri izlemektedir [8]. Tablo 11.8.'de ilmenit ve rutile ait Diinya rezervleri

goriilmektedir.

Tablo 11.8. Ilmenit ve Rutilin Diinya Rezervleri

ULKELER ILMENIT RUTIL

(Mt) (%0) (Mt) (%)
Avustralya 24 12.0 5.3 6.3
Kanada 27 13.4 - -
Finlandiya 1 0.5 - -
Norveg 32 15.9 - -
Giiney Afrika 36 17.9 2.9 3.4
Amerika Birlesik Devletleri |8 4.0 0.3 0.4
Brezilya 2 1.0 66.0 78.4
Hindistan 31 15.4 4.4 5.2
Sierra Leone - - 2.0 2.4
Sri Lanka 4 2 0.8 0.9
Cin 30 14.9 - 3.0
BDT 36 3.0 2.5 3.0
TOPLAM 201 100.0 84.2 100.0
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11.9.2. Diinyada Titanyum Uretimi, Tiiketimi ve Ticareti

En 6nemli titan diretici lilke konumunda Avustralya yer almaktadir. Avustralya,
Giliney Afrika Cumhuriyeti Sierre Leone, Hindistan gibi 6nemli titan iiretici iilkeler
daha ¢ok dis pazarlar i¢in iiretim yaparlar. En biiyiik liretici olan Avustralya, lirettigi
titan1 kullanarak pigment ve titanyum metali iiretmekte ve bu iirettigi titanin biiylik
kismini ihra¢ etmektedir. Tablo.I1.9°de {ilkelerde bir yil icerisinde iiretilmekte olan
ilmenit,rutil ve ferrotitanyumun konsantre olarak dagilimi belirtilmistir.

fhrag- edilen titanin biiyiik bir ¢ogunulugunu A.B.D. kendi kaynaklan ve ithal
ettigi titan1 kullanarak TiO; pigment ve titanyum metali liretiminde diinya iilkeleri
arasinda basi ¢ekmektedir.

Glinlimiizde titanyuma olan talebin siirekli artmasi nedeniyle onemi gittikge
artmaktadir. Titan minerallerinden olan rutilin diger titan minerallerine goére ve
rezervlerinin smirh olmasi nedeniyle uluslararasi alanda talebin sentetik rutil, ilmenit,

slamlara, yenebilecegi dikkate alinmali dolayisiyla yeni kaynaklarin arastirilip

bulunmasi ve isletilmesi gerekmektedir [20].

Tablo 11.9. Yillara Gore Diinya ilmenit, Rutil ve Ferrotitanyum Uretimi (ton) [20]

IImenit 2000 2001 2002
Avustralya 1.980.000 2.028.000|2.233.000
Brezilya 97.955 97.955 |98.000
Cin 165.000 165.000 |170.000
Hindistan 300.000 300.000 |(300.000
Malezya 244.642 244.642 |167.504
Norveg 746.583 746.583 |750.000
Sri Lanka 49.655 62.810 |18.970
Ukrayna 359.033 250.000 |(250.000
Toplam 3.942.868 3.930.000(3.987.474
Rutil 2000 2001 2002
Avustralya 195.000 180.000 |235.000
Sri Lanka 108.625 134.352 |129.970
Ukrayna 112.000 50.000 |50.000
Toplam 415.625 364.352 |414.970
Ferrotitanyum 2000 2001 2002
Kanada 815.000 825.000 |850.000
G.Afrika 990.000 1.000.000|990.000
Toplam 1.805.000 1.825.000{1.840.000
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Tablo 11.10. Diinya Titanyum Ticareti (2007)

ULKELER [HRACAT (T) [ITHALAT (T)
Giiney Amerika Birlesik Devletleri  [1.056.086 781.060
Kuzey Amerika Birlesik Devletleri  |1.108.561 781.657
Avrupa 468.686 -

Avustralya 29.087 14329

Afrika 29.087 556.719

Tablo I[1.10’da A.B.D’nin tiiketim i¢in diger {ilkelerden yaptig1 titanyum

konsatrelerinin ithalat durumu ve bu ithalatin iilkeye olan maliyeti belirtilmistir

Tablo 11.11. ABD'de Tiiketim i¢in Titanyum Konsantrelerinin Ulkelerden Ithalat: [4]

YILLAR 2006 2007
Miktar Deger Deger
Konsantre ve Ulke Metrik Ton 1000 1000
ilmenit: $ $
Toplam 522.000 34.600 37.200
Titanyum Ciirufu:
Toplam 430.000 149.000 168.000
Rutil,dogal:
Toplam 183.000 71.800 79.600
Rutil,sentetik:
Toplam 153.000 46.700 65.000
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Avustralya, Giiney Afrika Cumhuriyeti, Sierre Leone, Hindistan gibi onemli titan
tiretici lilkeler daha ¢ok dis pazarlar icin iiretim yaparlar. En biiyiik {iretici olan
Avustralya, trettigi titan1 kullanarak pigment ve titanyum metali iiretmekte fakat
rettigi titanin biiyiik kismini ihrag etmektedir. Tablo II.12'de ise A.B.D'de iiretimi
yapilan farkli titanyum tirlinlerinin diger iilkelere yapilan ihracat degerleri verilmistir

[20].

Tablo 11.12. A.B.D. Titanyum Uriinlerinin Farkli Siniflara Gore Thracati [4]

2006 2007
Miktar Deger Deger
Metrik Ton 1000
10NN

Metal:
Stinger 976 $2.820 $3.980
Kiigiik Parga 5.500 9.050 12.900
Diger islenmemis:
Do6vme 666 11.300 17.000
Cubuk Levha 3.030 59.300 70.200
Kiilce 613 4.520 10.800
Islenmis:
Cubuk Levha 1.340 46.100 61.000
Diger 3.860 157.000 208.000
Toplam 16.400 299.000 396.000
Maden Cevheri ve Konsan. 23.800 5.890 11.400
Pigment ve Oksitler:
Titanyum Dioksit Pigmentleri- |362.000 460.000 [510.000
Titanyum Oksitler 42.800 66.700 66.500
Toplam 405.000 526.000 576.000

11.9.3.Titanyumun Pazarlanmasi ve Fiyatlari
Uretilen titanyum minerallerinin iilkeler arasindaki ticareti genellikle biiyiik tonajli
(50.000 ton ve tizeri) gemiler vasitast ile taginarak yapilmaktadir [21]. Tablo 11.13 'de

titanyum konsantre ve iirlinlerinin yillara gére fiyatlart belirtilmistir.
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Tablo 11.13. Titanyum Konsantrelerinin ve Uriinlerinin Fiyatlar1 [21]

YIL 2005 2006 2007
Konsantreler: %) (%) $)
IImenit, F.O.B.Avustralya Limani 68.00-81.00 |67.00-80.00 |70.00-83.00
Rutil,¢uvalla F.O.B. Avustralya Limani 650.00- 610.00- 665.00-
Rutil,hacim,F.O.B. Avustralya Limani 500.00- 510.00- 515.00-590.00
Titanyum ciirufu, % 80 TiO, Kanada 309.00 307.00 312.00
Titanyum ciirufu,% 85 TiO, G.Afrika 391.00 385.00 396.00
Metal:

Siinger 4.25-4.50 4.00-4.60 4.35-4.70
Ferrotitanyum 1.98-2.08 2.0-2.25 2.1-2.30
islenmemis kiilge 0.70-0.73 0.60-0.80 0.75-0.88
Pigment:

Titanyum Dioksit Pigment,F.O.B. U.S.anatas [1.01-1.03 1.05-1.09 1.04-1.14
Titanyum Dioksit Pigment. F.O.B. U.S.rutil 1.04-1.06 1.0-1.05 1.09-1.13

11.10. TURKIYE'DE TITANYUM

Titanyum ve titanyum mineralleri ¢esitli endiistri dallarinda giderek artan
miktarlarda tiiketilmektedir. Yakin zamana kadar daha ¢ok beyaz pigment olarak
kullanilan titanyumdioksit, dzellikle uzay endiistrisinin ¢ok ilerlemesi sonucu, metalik
titan eld esinden de kiigiimsenmeyecek miktarlarda tiiketilmeye baslamistir.

Ulkemizde baslica boya, tekstil, kagit, plastik elektrot vb. sanayi dallarinda
tiikketilmekte olan titan oksitler yaninda yakin bir gelecekte kurulmasi planlanan ugak
ve agir sanayi tarafindan da metalik titana gereksinme duyulacaktir. Ulkemizde
heniiz ticari 6nemde bir titan cevheri bulunamamistir, ilgili kuruluslar tarafindan
cevher arama galismalarinin hizlandirilmasi yaninda en kisa siirede diinyada bir patent
yarist seklinde siirdiiriilen titan mineralleri ve metalik titan tretimi teknolojisine
gecmek ¢ok faydalidir.

[lmenit (FeTiOs)'den cevher hazirlama ve metalurjik islemler sonrasinda hem

titanyum metali hem de saf demir eldesi miimkiindiir. Diinyada bunun pek g¢ok
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uygulamasina rastlanmaktadir. Sahil kumlarmdaki ilmenitlerden titan ve demir basta
Avustralya ve Giiney Afrika'da olmak tizere pek ¢ok iilkede basartyla yapilmaktadir
[20].

11.10.1. Tiirkiye'de Titanyum Yataklari ve Rezervleri

Ucg tarafi denizlerle gevrili iilkemiz sahil seridinin 8333 km'dir. Son yillardaki
teknolojik gelismeler sahil plaserlerinin denize dogru uzaniminin da isletilebilmesini
miimkiin kilmaktadir. Tirkiye yiizol¢liimiiniin % 8'1 kadar bir alant kapsayan
kontinental- self ve plajlar igerisinde karalardan tasman ve mekanik yolla
zenginlesen agir mineraller ekonomik miktarda uygun yerlerde yataklanmustir.

Ulkemizde bugiine kadar yapilan etiitlerin kisa 6zeti soyledir; tstanbul-Sile sahil
kum etiitlerinde (RTolun, 1951) 500 ton zirkon, ilmenit ve rutii rezervi saptanmuistir.
Sahil plaserleri etiitleri (M.Koksoy-G.Uncugil, 1972) sonucu titanyum mineralleri,
zitkon, monazit ve diger agir ve nadir toprak elementlerinin 6nem tasidig
vurgulanmistir. Sinop-Hopa, Sinop-istanbul arasinda yer alan kumlarn (W.Walk,
1960-1961) ekonomik oOnem tasimadigi belirtilmistir. Canakkale-Geyikli sahil
kumlarmin (G.Uncugii,1968) ozellikle titanyum mineralleri ve zirkon agisindan
onem tasidig1 ifade edilmistir. Manisa-Salihli y&resinin (T.Alpan,EgeUnv, 1975-
1978) altin, rutil, ilmenit, zirkon, manyetit ve apatit gibi agir minerallerce énem
tasidigl saptanmigtir. Manisa-Demirci (A.Kurt) yoresi etiitlerinde 100-700 ppm
zirkona rastlanmugtir. Karadeniz, deniz dibi sedimanlarinm etiitlerinde (M.T.A) 53
lokasyondan alman karotlardan 40 element oldugu ve bu elementler i¢erisinde 40-100
ppm zirkon bulundugu belirlenmistir.

istanbul-Sile bolgesinde (Ipekoglu,1988) yapilan c¢aligmaya gore zirkon,
manyetit, ilmenit, rutii, kromit gibi agir mineraller igeren genis rezervlere sahip plaj
kumlart mevcutur. Ayrica MTA Genel Midiirliigii’nce Kiiciik Menderes ve Gediz
havzalarinda metamorfik kayaclari kesen derelerin aliivyonlarinda yapilan
aragtirmalarda 6nemli rutil ve ilmenit zenginlesmeleri tespit edilmistir. MTA Hakkari
ve Yozgat civarida titanyum rezervlerinden bahsetse de tendrleri ve tam rezevleri
belirgin degildir. Agir mineral agisindan etiit edilmemis pek ¢ok saha da mevcuttur
[22].

11.10.2. Tiirkiye'de Titanyum Uretimi, Tiiketim ve Ticareti

Tirkiye tlim titanyum mineralleri gereksinimini ithalat yoluyla kargilamaktadir.
Devlet istatistik Enstitiisiiniin 2003-2007 yillan arasindaki dis ticaret yillik istatistik
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sonuclarina gore, titan cevheri ve titan oksitleri ithalati Tablo II.14'de verilmektedir

[23].

Tablo 11.14. Tiirkiye'de Yillara Gére Titanyum Cevherinin Ithalat1 [23]

Miktar ,Kg

2003 2004 2005 2006 2007
Titan Cevheri |2 249 689 3226 359 699 680 1929774 |2 110586
Titan Oksitlen |2 148 076 3321314 60 639 3321314 1680 773

Tirkiye'nin titanyum cevherleri ve pigment ithalati ile ilgili olarak verilen

Tablo 11.14 incelenecek olursa; ithalat miktarlarinin yillara gore artis gosterdigi

gozlenmektedir.

Tirkiye'de titanyum mineralleri kullanan sirketler ile ilgili bilgiler ise

asagida verilmektedir.

Bohler Kaynak Elektrodlar: San. ve Tic. A.S.

Rutil kullanim amaci, elektrik ark kaynaginda kullanilacak olan ortiilii elektrodun

ortii malzemesinin yapimidir. Kullanilan rutilin kimyasal analiz degerleri Tablo

I1.15°de verilmektedir. Fosfor ve kiikiirtin varligt; elektrota, kaynak metalinde

catlama, gevreklik ve mukavemet azalmasina neden olmaktadir.

rutilin elek analizi; +0,075mm %60-85; +0,45mm %210; +0,3mm %5'dir.

Tablo 11.15. Boéhler'de Kullanilan Rutilin Spesifikasyonlari

Kimyasal I¢erik %
TiO;, (min.) 95-96
FeO (min.) 1,4-15
SiO; (min.) 2,5-6,6
P (max.) 0,015
S (max.) 0,015
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Kiminvest San. Tic. A.S

Kiminwest firmasi; pigment iretici Amerikan Kerr McGee sirketinin Tiirkiye
temsilciligini yapmaktadir. Pigment iiretim tesisi maliyeti 300 milyon dolar, TiO;
pigmentinin fiyati: 1600 euro/kg.

Oerlikon Kaynak Elektrodlar1 San. Tic. A.S.

Rutilin kullanim amaci elektrik ark kaynaginda ortiilii elektrodun ortii malzemesi
yapinudir. Ortii malzemesinin ana girdilerinden biridir. Ortii malzemesi igine %5-50
arasinda rutil katilir. Rutilin temin edildigi lilke Avustralya'dir. Yillik rutil tiiketim
miktart 1000 tondur. Kullanilan rutilin kimyasal analiz degerleri Tablo 1I.16'de
verilmektedir.

Tablo 11.16. Oerlikon'da Kullamlan Rutilin Spesifikasyonlar

Kimyasal Icerik %
TiOz (min.) 95
FeO (min.) 1,2
SiO; (min.) 1

P (max.) 0,05
S (max.) 0,05

isitma ile ilmenit li¢ veriminin arttirilarak empiiritelerin uzaklastirilmasi konusu
tartisilacaktir.

Is1 ile iyilestirmenin en onemli amaci ilmenit i¢indeki demirin li¢ isleminde
daha ¢oziinebilir hale getirilmesidir. Bu islemler :

1 Oksidasyon ve lig,

2. Indirgeme ve lig,

3. Oksidasyon, indirgenme ve lig,

4

Isitma ve li¢ islemlerinde akiskan ilavesi.

I1.11.0KSIDASYON VE LIC

Titanyum mineralleri i¢in oksidasyon 1sitmasi sonrasinda yapilan lig islemi 6nemli
bir faktordiir. Ancak tek basina hi¢ bir zaman yeterli olmamaktadir. Cilinkii
atmosferik kosullarda yapilan kavurma ve oksidasyon islemleri asit ligiyle tim

demirin uzaklastirilmasinda yeterli degildir. Genellikle bu yiizden oksitlenmeyi
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izleyen asamalarda -atmosferik kosullarda yapilan bir indirgeme 1sitmasi
uygulanmaktadir. Tikkanen (1959) oksidasyon isitmasi ve izleyen asamadaki lig
deneyleri i¢in bazi asamalardan bahsetmektedirler. Tikkanen (1959) 850 °C'de 15
dakika boyunca yapilan oksidasyon islemi sonucunda demir(Il) demir(Ill) fazina
doniistiiriilmiis ve tirtin % 3-20’lik siilfiirik asit ¢ozeltisinde 200 C'de lig¢ edilmistir.
Karisim lem'lik porselen bilyalarla 20 rpm doniis hizinda dondiiriilmiistiir. Mekanik
asinma sonucu numunenin taze ylizeyleri ortaya c¢ikmustir. Elde edilen veriler
gostermektedir ki li¢ ve atmosfer kosullarinda 6giiterek indirgeme ile numunedeki
toplam demirin %99'u 3 saatlik li¢ islemi sonucunda uzaklastirilabilmistir [19].

Bracanin ve arkadaslar1 (1972) Grey ve Reid (1975) oksidasyon isitmasinin teorisi
tizerine calismislardir.  Aldiklar1 sonucglara goére ilmenit atmosferik kosullarda

wsitildiginda ve sicaklik 750°C'nin altinda su reaksiyon meydana gelmektedir [19]:
2FeTiO; + O, <> Fe;0; +2TiO,

Bununla birlikle Grey ve Reid (1975) 770°C'de yapilan 1sitma igslemi sonucunda
psedorutii olusumunu belirlemislerdir:

6FeTiO; (ilmenit) + 3/20, < 2Fe,;Tiz0g (psedorutil) +Fe,03 (hematit)

Jones (1973) 800°C'nin iizerinde yaptig1 oksidasyon 1sitmasi sonrasinda asagidaki
tepkimeleri Gnermistir.

2FeTiO3 (ilmenit) +1/2 O, <> Fe,TiOs (psedobrokit) + TiO, (rutil)

Fe, TiO, (psedorutil) < Fe,TiOs (psedobrokit) + 2TiO, (rutil) .

Khairy, Hussein and El-Tawil, 1966'da yaptigi ¢alismalarda, ilmenitin 900°C'de
oksidasyon 1sitmasi sonucunda:

16FeTiOs (ilmenit) + 7/2 O, <> 7Fe,TiOs (psedobrokit) + 2(FeO.2TiO,) + 5TiO,

Tim calismalar 6zet olarak gostermektedir ki oksidasyon isitmasi sonucunda

ilmenitteki faz degisimi 1sitma derecesi ve siiresine baghdir [24].
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11.12.INDIRGEME VE LiC PROSESLERI

Indirgeme kavurmasi ile iyilestirme asit ile ilmenitin li¢i esnasinda ilmenitin
reaktive 6zelligini arttirmaktadir. Indirgenmis iiriinde demir tamamiyle metalik hale
indirgenmektedir.  Reaksiyon sicakligi, kullanilan kimyasallar, ilmenitin yapisi
denetlenmesi gereken 6nemli faktorlerdir.

550 - 900°C sicakliklar arasinda kullanilan pek ¢ok indirgeyici mevcuttur.
Hidrojen, fitel oil, karbon monoksit, metan, dogal gaz ve kok komiirii en yaygin
olarak kullanilanlardir ilmenit igindeki demir oksitlerin indirgenmesinde eger
indirgeyici olarak hidrojen 6zellikle al¢ak sicakliklarda daha verimlidir.

Titan minerallerinin i¢indeki demir oksitlerin indirgenmesinde demir iyonlarinin
valansinin biiyiikliigi 6nemli bir faktordiir. Demir (III)'iin baskin oldugu ilmenit
numunelerinde demir (1) ile karsilastirildiginda, 700°C de 15 atm basincinda 1 saatlik
sonuglar gostermistir ki demir indirgenmesi tamamlanmis ancak TiO; indirgenmemistir.
Bununla beraber, ilmenit cevherleri, mesela Maclntyre depositinde oldugu gibi
divalent iron demir ile alman sonuclarda sadece demirin %65'1 aym1 kosullarda
indirgenmistir.

Demir ve diger safsizliklar1 indirgenmis ilmenitten uzaklastirabilmek i¢in lig
islemi veya havalandirma uygulanabilir. Demir igeren ¢ozelti asit iyilestirme
islemlerinden sonra tekrar beslenebilir [25].

Indirgeyici 1sitmanin uygulanacak li¢ isleminin verimini arttirdigi daha énceki pek
cok calismada belirtilmistir.  Indirgeme 1sitmasmin amaci ilmenit igindeki Fe®*
formundaki ilmeniti Fe’*ye, ya da tamamiyle metalik demir haline doniistiirmektir.
Kullanilan indirgeyici, reaksiyon 1sist ve ilmenitin yapist indirgemeye etken olan
parametrelerdir [26].

550° - 900°C sicakliklar arasinda pek ¢ok indirgeyici kullanilabilir. Hidrojen,
fuel oil, karbon monoksit, metan, dogal gaz ve karbon en sik kullanilan indirgeyiciler
arasindadir.

Eger indirgeme akigkan yatakta yapilirsa indirgeyici olarak genellikle hidrojen
gazi tercih edilir. Akiskan yatakta indirgeyici olarak gaz kullanmanin avantaj1 diigiik
sicakliklarda bile indirgeyici gazin karbona nazaran ¢ok daha kolay tasinabilmesidir.

[lmenit igindeki empiiritelerin uzaklastirlmasinda oksidasyon ve indirgeme
1sitmast birbirleriyle beraber de farkli kosullarla uygulanabilmektedir. Oksidasyon

1sitmasi sirasinda Th yani 700-1000°C arasinda ilmenit i¢indeki pek ¢ok demir demir
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() formuna doniistiirilmektedir. Ayni zamanda taneciklerin mikropor yapisinin
artmast li¢ edilebilme ozelliklerini de gelistirmektedir, indirgeme asamasinda ise tim
demir igerigi metalik hale getirilmektedir.

600 - 1200°C arasindaki indirgeme islemleri komiir, karbon ya da hidrojen gazi
ile yapilmaktadir.

Aramendia ve Armant (1969) birincil olusumlu ilmenitlerle %45.6 TiO,, %4.3
Fe,03, %40.4 FeO ve %2.5 MgO) ile indirgeme deneyleri yapmuslardir. Indirgeyici
olarak hidrojen gazi kullanmis, 750°C de 4 saat boyunca indirgeme islemlerini akiskan
yatakta yapmistir. Daha sonra elde edilen iiriinii ilk énce %10 daha sonra %20’lik
HCI ¢ozeltisinde lig etmistir.

El-Tawil, Morsi ve Francis (1993) [Ti]/[Ti+Fe] atomic oran1 0.427 olan ilmenit
tizerinde 1000° - 1200°C sicakliklar arasinda bir dizi deneysel ¢aligmalar yapmustir.
Indirgemede ilk olusan iiriiniin Fe,TiOs,0ldugu ve asagidaki reaksiyonlarin yiiriidiigiinii

belirtmislerdir. [27]
Fe,TiOs —> Fe,TiOz+ 7 O,
Fe,TiO;, ——» FeTiO, + Fe + > O;
3FeTiO, —» FeTi,Os+Fe+-0;
FeTiOs — 2TiO, +Fe+ 3 O

Altere olmus ilmenitlerin indirgenme mekanizmalari birincil olusumlu ilmenitlerin
indirgenmesinden farklidir. Jones (1973) 0.556 - 0.559 [Ti]/[Ti+Fe] arasinda atomik
orant sahip altere olmus ilmenitlerle bir dizi indirgenme deneylen yapmustir.
Indirgeme deneylerini dogal ve oksitlenmis ilmenitlerle yapmistir. Jones dogal

ilmenitin indirgenmesi sonucu psedorutil olusumunu belirtmistir:
Fe;Tis;0s—»  2FeTiO; + TiO; + 3O

Ayrica her serbest hematit taneciginin ilmenitteki TiO, ile reaksiyonunda,

Fe,05 + 2 TiO, OFeTiO; + =0,
_> &

Ikinci kademedeki indirgenme islemleri 900° - 1000°C arasindaki sicakliklarda
yapilmistir:
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FeTiO; Fe + TiO, + =0,
_> =

Okside edilmis ilmenitin indirgenmesinde ise asagidaki tepkime gergeklesmektedir.

Fe,TiOs + TiO, 2FeTiO; + =0,
. &

Quilon ilmeniti: Volk (1968) ve Stotler (1971) yaptiklari indirgenme deneylerine
gore Quilon ilmenitleri hidrojen kullanilarak 10 atmosfer basingta 600-800°C
sicaklikta indirgeme islemine tabi tutulmustur. Indirgenmis ilmenit daha sonra %10-
30'luk siilfiirik asit ¢ozeltisinde atmosferik basingda li¢ islemine tabi tutulmustur.
Li¢ sonucu elde edilen komiiriin %1.5 Fe igermektedir [27].

Mackey (1974) Quilon ilmenitlerini hidrojen ile 900°C'de 6 saat indirgeme
islemine tabi tutarak tim demir (I11)'4 demir (Il)'ye doniistirmiistir. Daha sonra
HC1 kullanilarak 105-125°Cde li¢ islemine tabi tutulmustur. Li¢ sonrasinda elde

edilen veriler karsilastirilmali olarak Tablo' I1.17'da verilmektedir [27].

Tablo 11.17. Quilon ilmenitlerinin Hidrojen ile indirgenmesinden sonra yapilan Lig
Sonuglari

TiO, (%) [Fe (%) [MgO (%)
Beslenen Numune 59.5 24.6 0.83
HC1 Ligi 68.6 15.6 0.44
Indirgeme ve HC1 Ligi 88.2 1.00 0.07
Indirgeme ve Basing Altinda HC1 Ligi [90.1 0.78 0.04

Benelite Prosesi: Ilmenitteki demir(I)'iin demir (Il)'ye 700-900°C sicaklikta li¢
oncesinde doniistliriilmesi Chen (1974) tarafindan onerilmistir. Ciinkii FeO Fe,O3’e
nazaran daha c¢oOzilinlirdiir ve daha seyreltik asit ¢ozeltiye almak ic¢in yeterli
olmaktadir, (%20 HC1) ayrica li¢ siiresi de kisalmaktadir. Indirgenme kademesi
doner firinlarda komiir kullanilarak yapilmakta daha sonra indirgenen malzeme li¢
edilmektedir. Bu prosesin patenti Benilite Corporation of America (I1973)'de iimenitin
indirgenmesi sirasinda petroleum coke kullanilmasi ve bir miktar elementel siilfiir
ilavesi (% 0.2-2.0 agirlik¢a) indirgenmeyi daha efektif hala getirdigi saptanmustir.
Demir klortir olarak elde edilen li¢ likoriinden ise daha sonra HCI1 iiretilmektedir.

Kerr-McGee prosesinde indirgeyici olarak komiir yerine fuel oil kullanilmistir.

Indirgeme islemi 900 C'de yapilmistir. Indirgenmis ilmenit daha sonra % 20
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hidroklorik asit konsantrasyonunda 143°C ve 2.5 atm basmgda li¢ islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen son iriin % 93-94 TIO2 igermektedir [7].

Malaysian Titanium Corporation Benelite prosesi ile isleyen 65,000 tpa

kapasiteli tesisi 1976'dan bu yana isletmektedir. Ancak tesis 1977'de rutil
fiyatlarinin diismesi ve bazi teknik problemlerden dolayr kapanmistir. Taiwan
Alkali's 30,000 tpa kapasiteli tesisini Benelite prosesiyle isletmektedir.
Ishihara Prosesi: Ishihara Sangyo Kaisha Ltd sentetik rutil iiretim tesisi 1971°den
bu yana Yokkaichi, Japonya'da faaliyetini siirdiirmektedir. Proses 5 ana kademe
icermektedir. ilk kademede ilmenit déner firinda. 900°C'de 20 dakika indirgeme
islemine tabi tutulmaktadir. Daha sonra manyetik ayirma ile kok komiiriinden
ayrilmaktadir. Indirgenmis ilmenit 130°C'de 8 saat boyunca siilfiirik asit ile lig
islemine tabi tutulmaktadir. Uriin filtrasyon, yikama ve kalsinasyon islemlerinden
sonra kalsinasyon 900°C'de yapilmaktadir. Elde edilen son iiriin % 95 TiO,
icermektedir.

Wah Chang Prosesi: Dhrangahadra Chemical Works (Sahnpurassa, India)
Benelite prosesine benzer bir kademeli li¢ prosesi gelistirmistir. Lo ve Mackey
(1965) Wah Chang Corporation komiir ile ilmeniti indirgemistir [28].

ERMS Prosesi: ERMS (Kavurma ve manyetik ayirma) prosesi kavurma ve daha
sonrasinda fraksiyonel olarak uygulanan manyetik ayirma ile krom gibi empiiritelerin
uzaklastirilmasmi icermektedir. Bu asamada verim % 97 civarindadir. Kavurma
750-850°C'de 0.5-2 saatte komiir kullanilarak yapilmaktadir.

Manyetik ayirmadan sonra ilmenit %20'lik HC1 ¢6zeltisi ile {i¢ islemine tabi
tutulmakta ve empiiritelerinden uzaklastirilmaktadir. Daha sonrasinda kostik soda
lici hala bilinyede bulunmas1 muhtemel silikat ve aluminat empiiriteleri i¢in yapilir
[28].

Becher Prosesi: ilmenit icindeki kati demirin metalik demir haline indirgenmesi
ve arkasindan li¢ ile ¢ozeltiye alinarak ilmenitten uzaklastirilmasi en ¢ok kullanilan
sentetik rutil eldesi prosesidir. Bunlarin i¢inde Becher prosesi 06zellikle
Avustralya’da pek c¢ok tesiste kullanilan 6nemli bir prosestir. Lurgi Metallurgie
GmbH, Germany Becher prosesini biraz gelistirerek havalandirma kademesinden
sonra manyetik ayirma kademesini de ekleyerek prosesin yeni adi SL/RN Becher
Process olmustur.

Bu proseslerde ilmenit kok komiirii ya da karbon kullanilarak demir igerigi metalik

demir haline indirgenmektedir. Metalik demir ¢ok daha kolay ¢oziinerek ilmenitten
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uzaklagmaktadir.  Alternatif olarak demir magnezyum kloriir ¢ozeltisi veya
amonyum kloriir, amonyum karbonat ile karistirilarak uzaklastirabilmektedir.

1960'larda proses West Australian ilmenitleri i¢in uygulanarak % 55 TiO, igerigi
%90 TiO, ye yikseltilmistir. Bu islem Western Australian Hiikiimeti Kimya
Laboratuvarlarinda Mr. Becher ve arkadaslari tarafindan gergeklestirilmistir. Sonugta
ilmenit komiir ile 1100-1150°C’de indirgenerek psedobrokit ve rutil formlarina
doniistiirilmiistir. Havalandirma tirtini % 5'lik siilfiirik asit ¢ozeltisi ile tekrar
yikanarak kalan empiiriteler uzaklastirilmistir. Sonug olarak % 90-93 TiO, igerikli

bir son iiriin elde edilmistir.

Tablo 11.18. Becher Prosesine Gére Calisan Tesislerden Ornekler [29]

SIRKET LOKASYON KAPASITE
tpa SR

Westralian Sands |Capel 100.000

AMC Capel 15.000 ve 15.000

AMC Narngulu 112.000

Tiwest Muchea 130.000

Becher prosesinin kademeleri sunlardir:

1.indirgeme
Indirgeme islemi 1150 °C'nin iizerinde doner firinlarda gergeklestirilmektedir.
[lmenitteki demir igerigi karbon monoksitle indirgendikten sonra iiriin olarak karbon

monoksit, metalik demir ve rutil olusur.
FeTiO; +C +7 0, —» Fe+TiO; +CO;

Metalik demir numunede kum boyutundadir. Demirler porlu ve oksijenini kaybetmis
durumdadir.

2. Kuru Ayirma
Indirgenme siiresince elde edilen ilmenitten yanmis komiir ve kémiir kiillerinin
uzaklastirilmast i¢in manyetik ayiricilar veya titresimli elekler kullanilir.
3 Havalandirma
Bu asamada kum taneciklerinden demir uzaklastirilmaktadir. Bu asama biiylik
tanklarda indirgenmis ilmenite su, hava ve tuzlarin (amonyum kloriir) ilavesi ile

gerceklestirilmektedir.
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Reaksiyon kademeleri ise :
Fe (tane) + Oksijen (gaz) —» Demir oksit

4Yas Ayirma

Islem sonrasinda kum tanecikleri orijinal boyutlarin1 korumaktadir. Tane boyutu
100-300 mikron arasindadir. Ancak porozite olusumundan dolayr agirligi % 45
oraninda azalmistir. Boylece boyutu 10 mikrondan az olan demir oksitlerden
hidrosiklonlarla ayrilirlar.

5. Asit Ligi

Yiiksek igerikli ve ekonomik sentetik rutil {iretimi i¢in siilfiirik asit li¢i yapilabilir.

6. Kurutma

Asit yikandiktan sonra kurutularak sentetik rutil elde edilir [29].

11.13.TITANYUM DiOKSIT PIGMENTI URETIiMi

Titanyum dioksidin yaklasik %95'i boya, kagit, plastik ve tekstil sanayinde
beyaz pigment olarak kullanilmaktadir. Titanyum dioksit agagidaki 6zelliklerinden
dolayr bu sanayi dallarinda bazik kursun karbonat, ¢inko oksit ve litopon gibi
pigmentlere tercih edilmektedir [20].

a) Opak olmast,

b) Kirilma indeksinin yiiksek olmast,
c) Fazla toz birakmamasi,

d) Kimyasal bakimdan inert olmast,
e) Daha iyi disperse olmasi,

f) Kaplama giiciiniin fazla olmasi.

Rutil ve ilmenit, 6nemli kullanim alanlarina sahip titan ve alasimlarinimn,
TiO; pigmentinin en 6nemli hammaddesi olmasi nedeniyle biiyiik 6nem tasir.
Titanyum dioksit pigmenti iiretiminde baglica ii¢ tip hammadde kullanilmaktadir:
1. llmenit,
2. Dogal veya sentetik rutil,
3. lyilestirilmis titanyum ciirufu.
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Baslica iki prosesle titanyum dioksit pigmenti liretimi gerceklestirilmektedir.  Bu
prosesler:

1. Siilfat prosesi,

2. Kloriir prosesidir.

11.13.1. Siilfat Prosesi

Siilfat prosesi ile titanyum dioksit pigmenti tiretimi Norvegli kimyaci G. Jehsen
ve P. Farup tarafindan 1915 yilinda gelistirilmistir. Bu proseses gore beslenen
ilmenit ya da cliruf siilfiirik asitte c¢oziinerek, demir veya diger ¢oziinmeyen
empiritelerden uzaklastirilabilir.  Daha sonra c¢ozelti hidrolize edilir ve TiO;
formunda ¢oktiiriilir.

Genel olarak siilfat prosesi ile titanyum dioksit pigmenti {iretim kademeleri:
1. Titanyum minerallerinin siilfirik asitle li¢ edilerek, titanil stilfat olusumu,
2. Hidroliz ile titanyum dioksidin ¢oktiiriilmesi,

3. Yikama ve ayirma,

4. Kalsinasyon ve termal islemler ile saf TiO; kristallerinin olusmasi.

Siilfat prosesinde ogiitiilmiis ilmenit giiglii siilfiirik asit ¢ozeltisinde li¢ edilerek
titanyum siilfat solisyonu elde edilir. Daha sonra ise hidroliz ve c¢oktiirme
kademeleriyle titanyumdioksit pigmenti elde edilebilir. Siilflirik asit ile ilmenitin

muamelesinde asagidaki reaksiyonlar gecerlidir :

ilmenit + stlfiirik asit — Titanil stilfat + Demir stilfatlar+ Su

FeO. TiO,+ Fe,05.TiO, + 6H,SO,—> 2T|O(SO4) + FE3(SO4)5 + 6H,0

Kati fazdaki demir (I11) siilfat indirgenerek demir (I1) siilfat haline gelmektedir.
Daha sonra sogutmayla kristallenerek tiim demir igerigi (FeSO4.7H,O) formunu

almaktadir.

Titanil Stlfat+ Su — Pigment + Siilfiirik Asit TiO (SO4) + HLO — TiO;, +
H,S04
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Cokmiis titanyum dioksit pigmenti kolloidal ve ¢ok ince boyuttadir. (TiO,)
Tekrar tekrar yikama ile hala biinyesinde kalmis olabilecek demir ve diger
empiiriteler uzaklastirilir. Doner firnlarda yikama sonrasinda elde edilen pigmentin
kalsinasyonu yapilir ve bu esnada su ilavesiyle optimum kristal boyutuna getirilmesi
mimkiindiir. Daha sonrasinda elde edilen {iriiniin  hidroklasifikatorlerde
siiflandirilmasi yapilir. Rutil, sentetik rutil ve 16koksen siilfiirik asitte ¢éziinmez. Bu
nedenle siilfat prosesi ile pigment tiretiminde ilmenit veya titanyum ciiruflar1 beslenir.

Burada 6nemli olan, kimyasal agidan pigmentin standartlara uygun olmasinin yani
sira, fiziksel Ozellikler agisindan da uygun olmasidir. Ciinkii kalsinasyon sirasinda
elde edilen pigment tane boyutu kiicik ve birbirine yakin boyutlarda dagilim
gostermelidirler. Bunu saglamak i¢in 6glitme esnasinda ortama kimyasal ilavesi
yapilabilmektedir[30].  Siilfat prosesi ile pigment liretimi genel akim semas1 Sekil
[1.2'de verilmektedir.
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Sekil 11.2.1lmenitten Siilfat Prosesi ile Titanyum Dioksit Pigmenti Eldesi Akim
Semasi

11.13.2. Kloriir Prosesi

Rutilden TiO, pigmenti {iretilmesi "kloriir prosesi” yoluyla yapilmaktadir. Titan
tetrakloriirlin oksidasyonu suretiyle titandioksite doniistiiriilmesi islemini kapsar. Bu
proses lstiin kalitede, alevde olusmus kristaller verir. Rutil cevheri kurutulur ( %95
TiO; igerikli rutil konsantresi) ve kok ile karigtirilir. Karigim bir reaksiyon kabina
yiiklenir ve buraya klor gonderilmesi, 900°C civarindaki sicakliklarda bir reaksiyon

ve titan tetrakloriir, karbon monoksit ve karbon dioksit olusumu ile sonuglanir. Bu
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proseslerle kullanilacak rutilin Mg, Ca igeriginin diigiik olmast istenir. Ciinkii Mg ve Ca
yumusak oldugu i¢in akici yatak i¢inde tikanmalara neden olabilir. Ayrica en biiyiik
TiO, pigment {ireticisi Amerika Du Pont Sirketi rutil-lokoksen (%68-92 TiO,) karisimi
kullanilarak titanyum dioksit pigmenti {iretme ¢alismalarini siirdiirmektedir [31].

Siilfat prosesi ile karsilastirildiginda ¢ok az bir artik (demir kloriir) ortaya
¢ikmaktadir. Yani gevre agisindan daha avantajlidir. Kloriir prosesi iki ana kademe
icermektedir. Birinci asamada rutil veya sentetik rutil indirgeyici olarak kok komiirti

ve gaz olarak klortir kullanilarak agagidaki tepkimeler olusturulmaktadir:

Rutil + Kok komiirii +klor—» Titanyum tetra kloriir + karbon monoksit
TiO, + 2C + 2Cl, — TiCl, + 2CO

Reaksiyon sonucu elde edilen titanyum tetrakloriir Yiiksek sicakliklarda
oksidasyon islemine tabi tutularak TiO; pigmentine asagidaki reaksiyonlar1 takip

ederek donlismektedir:

Titanyum Tetrakloriir + Oksijen —» Pigment+ Klor
TiCl; + O, —» TiO, + 2Cl; (gaz)

Kloriir prosesi ile pigment tireticileri baslica su ana problemlerle kars1 karsiyadir:
1. Rutil rezervlerinin kisitli olmasi,

2.Diisiik tenorlii rezervlere karsin, yiliksek liretim maaliyetleri,

3.1lmenit ile karsilastirldiginda rutil fiyatlarinimn gok yiiksek olmasi [31].

Bu nedenle kloriir prosesi ile titayum dioksit pigmenti iiretiminde bazi alternatifler
gelistirilmistir:

1. Cevherlerinin dogrudan klorlanmasina verilebilmesi igin tekniklerin gelistirilmesi,

2. Siilfat yontemiyle pigment {retim kapasitesinin arttirilmasi veya ¢evre
problemlerine acilen ¢6ziim bulunmasi,

3. Yeni rutil rezervlerinin arastirilmasi,
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4. Mevcut ilmenitlerin iyilestirilerek edilerek sentetik rutil {iretiminin saglanarak
klorlamaya girdi bulunmasi.

Amerika Birlesik Devletleri, Kanada ve diger tilkeler mevcut ilmenit rezervlerini
iyilestirerek sentetik rutil iiretimini gerceklestirmektedir. Ozellikle A.B.D'de Florida,
New Jersey and Georgia'daki ilmenit rezervleri iyilestirilerek ileride kloriir prosesi
ile pigment liretiminde kaynak olarak kullanilmasi planlanmigtir. Sentetik rutil
iiretiminde basi ¢eken iilkeler arasinda Avustralya, Hindistan, Finlandiya, Norveg
bulunmaktadir [31].

Baslica titanyum minerallerinden olan ilmenitin siilfiirik asitte ¢oziinebilirligi
stilfat prosesi ile titanyum dioksit pigmenti liretiminde ana veriyi olusturmaktadir,
ilmenit silfurik asitte ¢oziinebilirken rutil siilfiirik asitte ¢6ziinememektedir. Ve bu
nedenle siilfat prosesi ile titanyum dioksit pigmenti {iretiminde ilmenit

kullanilmaktadir [32].Sekil 11.3’de kloriir prosesi verilmistir.
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Siilfat prosesi ile pigment iiretimi bilinen en eski metoddur. Ancak gerek ekonomik ve
gerekse cevre agisindan yarattigi problemlerden dolayr son yillarda yerini kloriir
prosesine birakmistir. Kloriir prosesisinin ekonomikligi ise kullanilan hammaddenin

yiiksek tenorlii (90 % Ti0O; den fazla) olmasina baghdir.

11.14 ILMENIT iYILESTIRME YONTEMLERI

Son yillarda yapilan arastirmalar ilmenitin pek cok proseste rutil yerine
kullanilabilmesi icin sentetik rutil iiretimi yoniindedir. ilmenit iyilestirerek sentetik
rutil eldesi yontemleri genel olarak sunlardir :

1 Eritme (pirometalurjik) yontemler,

2. {lmenit i¢indeki demirin metalik hale getirilmesini izleyen kimyasal prosesler,
3. Dogal ilmenit veya indirgenmis ilmenitin asit lici,

4. {lmenitin selektif klorlamast.

Sentetik rutil kuskusuz titanyum dioksit pigmenti tiretimi igin ¢ok onemli bir
girdidir. Ciinki titanium dioksit pigmenti iiretiminde iki ana yontem mevcuttur. En
eski proses olan siilfat prosesinde titanium siilfiirik asitle muamele edilmektedir.
kinci yontem olan klorid prosesinde ise titanium titanyum tetrakloriire doniistiiriilerek
titanium dioksit pigmenti elde edilmektedir. Her iki yontemde de beslenen malzeme
icindeki empiiritelerin cinsi ve miktar1 pigment kalitesini dogrudan etkilemektedir.
Ozellikle siilfat prosesinde krom, vanadyum ve niobyum kolayca ¢ozeltiye gegerek,
pigmente renk vermekte ve kalitesini bozmaktadir. Yine yiiksek kalsiyum ve fosfat
icerigi ise pigment kristal sisteminde sekil bozukluklarina yol agmaktadir. Yine
demir igeriginin demir (II) olmast demir (1) olmasmna (6zellikle ilmenitte) tercih
edilmektedir. Kloriir prosesinde ise yine krom, vanadyum, manganez renk verici
oldugu i¢in istenmemektedir. Kalsiyum, magnezyum, manganez ve krom akiskan
yatak performansim diisiirdiigii i¢in tercih edilmemektedir. ~Radyoaktif minerallerin
varlhig ise (uranyum, toryum vb.) c¢evre ve depolanma zorluklarindan dolay1

istenmemektedir [30].
11.14.1. Ilmenit Konsantrelerinden Safsizhklari Uzaklastirilmasi

[lmenit konsantrelerinden, demir, magnezyum, manganez, aliiminyum, krom ve

vanadyum gibi safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir.
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Bunlar dogrudan li¢, oksidasyon ve indirgenme 1sitmasini izleyen asamada lic
islemleridir.

Dogrudan li¢ prosesindeki en biiyilkk problem ilmenit i¢indeki demirin
¢Oziinlirliigii ve kullanilan asitin tekrar kazanilmasidir.

Grey ve arkadaslarmin 1999'da Kulvrin, Woornack, Rownackilemit ilmenit
konsantreleri tiizerinde yaptiklari ¢alismalar sonucunda, bu bolgede en biiyiik
safsizligin krom spinelleri oldugunu belirlemislerdir. Diger taraftan krom yaninda
magnezyum, manganez aliiminyum da icermektedir. Yine ayni g¢alisma grubu
tarafindan Diinyanin farkli ilmenitleri {lizerinde yapilan caligmalar, safsizliklarin
uzaklastirilmasinda ilmenitin alterasyonunun ¢ok 6nemli rol oynadigini belirlemistir

[30].

11.14.2. ilmenitin Dogal Alterasyonu

Dogal ilmenit taneciklerinin kimyasal formiilii FeTiO3’ diir. Ancak yaygin
olarak kati fazda farkli modifikasyonlarina da rastlanabilmektedir. En ¢ok rastlanilan
kat1 fazi hematit ic¢inde ilmenit kati soliisyonlaridir. Bunlar en az 30 mol
ilmenohematit igermektedirler. Diger onemli kati1 ¢ozelti tipleri ise prophanit,
MnTiOs, geikelit, MgTiO3’ dir. Bu empiiriteler genellikle yapisal olarak ilmenit
kafesi i¢indeki porlarda yer almaktadir ve uzaklastirilmalar1 oldukg¢a giigtiir [31].

[lmenitin FeTiO3 olan klasik formiilii alterasyonun etkisi ile farkli
modifikasyonlar alabilmektedir.  Alterasyon prosesi ii¢ degerlikli demirin iki
degerlikli iyona doniismesiyle ve demirin ¢dziinmesiyle yiirimektedir. Yapilan
caligmalarin sonuglarmma gore ilmenitteki demir titanat fazinin doniisimii ki bu
dontisiime mineral bazinda psedorutil ad1 verilmektedir. Psedorutil genellikle % 60-
75 TiO, icermektedir.

Ancak genel olarak formilii Fe,Ti30g.3¢(OH)sx  seklinde yazilabilir.
Avustralya’daki ilmenit konsantreleri genellikle agirlikga % 50'den fazJa psedorutil
icermektedir.  Murray Basin'daki Kuhvin, Woornack, Rownack bdolgelerindeki
ornekler % 65 psedorutil % 33 ilmenit icermektedirler.

Faz degisiklikleri ve demir oksitlerin liginde alterasyon sirasinda meydana gelen
mikroporlarin da etkisi vardir. Alterasyon ve hava kosullartyla taginan ilmenit taneleri
mikroporik yap1 kazanirken ayni zamanda bir takim safsizliklar de igerebilir. En ¢ok
rastlanilan safsizliklar ise aliimina ve silikadir. Murray Basin ilmenit konsantresinde,

alimina ve silika orami agirlikga % 0.5'dir. Bu safsizliklar li¢ islemi ile
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uzaklastirilabilir.  Yine dogal alterasyon sirasinda ilmenit tanecikleri ile birlikte

toryum, fosfor ve krom da tasinabilir (muhtemelen mikroporlarin iginde) [31].

11.14.3.Kat1 Fazdaki Ilmenitte Meydana Gelen Reaksiyonlar

Fe-Ti-M-O (M = Mg ve Cr) faz degisimlerini anlayabilmek i¢in hem oksidasyon
hem de indirgeme reaksiyonlarini daha iyi anlamak gerekmektedir.

FeO-Fe,03-TiO, faz sisteminde, oksit kati fazlar genellikle ilmenit-hematit,
ulvospinel-magnetif psedobrokit-demirpsedobrokit seklindedir.  Magnezyum ve
krom gibi safsizliklarin varliginda ise kat1 faz genellikle M,O3 seklinde veya romboedral
faz (M*TiOs-M,>*03) M30,4 veya spinel faz (M2 TiO,-M*M,**04) ,M305 veya
psedobrookit faz (M* Ti,Os-M, *'TiOs) seklindedir. Her formiildeki, M? = Fe** Mg?*
ve M* = Fe*" veya Cr** karsilik gelmektedir. Ve bu faz degisimleri dogrudan
¢oziindiirme islemlerine etki etmektedir.

Saf ilmenitin 800°C distiindeki sicakliklarda yapilan oksidasyonunda oncelikle
Fe,O; FeTiOsz ve rutil fazi olusmaktadir. Daha genis dagilimlarda ise Fe,TiOs-
FeTi,Os (psedobrokit) —Fe,O3 FeTiO3 rutil arasinda dagilim gostermektedir.

1068°Cnin altindaki indirgeme islemlerinde ise tiim demir (III) demir (II)'ye
indirgenmektedir. Yani demir metalik hale gelmistir. Daha yiiksek sicakliklarda
metalik demir Fe,TiOs-FeTi,Os formuna gelmekte Ti,Ozp-1 fazi iginde kalmaktadir.
Bu sartlardaki sonuglar demirin metalizasyonu tamamlanmadiginda verilmektedir.
Dogal ilmenitlerde magnezyum, krom, manganez ve aliiminyum gibi empiiriteler
fazlarin stabilitesinde etkili olmaktadir. Eger baskin safsizlik olarak magnezyum
bulunuyorsa sistem Fe,O3-MgO-TiO, genel formiilii iginde yer alacaktir.

Yiiksek indirgenme sicakliklarinda ise, (T> 1100 °C) M30s yapisi, MO3+TiO;
yapisi ile yer degisecektir [32].

11.14.4.Dogrudan Li¢ Prosesleri
[lmenitten sentetik rutil eldesinde pek ¢ok dogrudan li¢ prosesi uygulanmustir.
Bu proseslerin ¢ok biiyiik bir kisminda konsantre asit kullanilmamaktadir. Yapilan
calismalar hidroklorik asitin siilflirik asitten daha efektif oldugunu gdstermektedir.
Sinha 1979'da yaptigi ¢alismada dogal ilmenitlerin ¢6ziiniirliigliniin altere olmus
ilmenitlere nazaran ¢ok daha fazla oldugunu belirtmistir. Yani li¢ islemlerinin

verimliligi ilmenitin olusum 6zelliklerine ve mineralojisine de baglidir [33].
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11.14.4.1. Hidroklorik Asit Lici

Hidroklorik asit ile ilmenitten sentetik rutil eldesi uzun zamandan beri yaygin
olarak kullanilan yontemler arasindadir. Hidroklorik asit ile ilmenitten sentetik rutil
eldesinde yaygin olarak kullanilan iki yontem mevcuttur:

1. Hig bir 6n iyilestirme islemi olmaksizin dogrudan hidroklorik asit ile lig,

2. On iyilestirme islemleri sonras1 hidroklorik asit ¢ozeltisi ile lig.

Yapilan ¢alismalar pek ¢ok ilmenitler i¢in 6n bir iyilestirme islemi olmaksizin yapilan lig
islemlerinin fazla efektif olmadigini gostermisti.  Gerek oksidasyon gerekse
indirgenme 1sitmasinin li¢ islemine pozitif etkisi oldugu bulunmustir. Bunun yani1 sira
bazi1 katalizor ilavesi de lig islemini daha verimli bir hale gelmektedir. Ornegin alkol
ilavesi HCI liginde demirin uzaklastirilmasinda onemli bir etkiye sahiptir. Bunun
yaninda demir kloriir kullanimi sonunda elde edilen {iriin % 92.6 TiO; igeriklidir ve
kullanilmaksizin yapilan li¢ isleminde elde edilen iiriiniin demir igerigi % 2 Fe daha
azdir [31].

[lmenitin hidroklorik asit ile tepkimesinde mineralin yapis1 ve alterasyona
ugraylp ugramamasi ¢ok onemlidir. Birincil olusumlu altere olmamis ilmenitler
altere olmus ilmenitlere nazaran daha kolay li¢ edilebilirler.

Atmosferik basingta yapilan dogrudan hidroklorik asitle li¢ iglemleri genellikle
yavas yiiriiyen, uzun zaman alan ve demirin tamamiyle ¢6zlinemedigi li¢ islemleridir.

Genel anlamda hidroklorik asit ile li¢ asagidaki tepkimedeki gibi ylirimektedir:

FeTiO3;+2HCI —» TiO, + FeCl, + H,0O

Reaksiyonda bir mol ilmenit i¢in iki mol hidroklorik asit kullanilmigtir. Reaksiyon
sonucunda ise kati fazda 1 mol titanyum dioksit ve demir kloriir ¢ozeltisi
olusmaktadir.

Marshall ve McMahon (1973) o6giitiilmiis Norveg ilmenitleri (% 45.1 TiOs,
%11.3 Fe;03, % 34.5 FeO ve % 5.0 MgO) tizerinde bir dizi HCI li¢ deneyleri
yapmuslardir. %10 HCI asitle 1 saat daha sonra %20-22 HCI asit ile 7 saat boyunca
kaynama noktasinda li¢ deneyleri yapilmistir. Li¢ sonrasi elde edilen son iiriin %73-
78 TiO; igermektedir. Kulling ve Steinhausen (1970) ilmenit {izerinde bir dizi li¢
deneyleri yapmuslardir. (%44.3 TiO,, %33.9 Fe, %5.3 MgO ve %0.3 CaO) Bu
ilmenit %37.7 HCI asit ile 3 saat boyunca kaynama noktasinda li¢ edilmistir. Lig
sonrasi elde edilen iiriin % 88.4 TiO,, %1.2 Fe ve % 0.6 MgO+CaO igermektedir.
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Ancak bu son friinlerin hi¢ birisi pigment kalite icin gerekli olan igerigi
saglayamamuiglardir. (TiO, >%99)

Grohmann ve arkadaslar1 (1970) patent aldiklar1 bir galismada konsantre HCI
asitle 65-105°Cde 4 saat boyunca li¢ deneyleri yapmislardir. Elde edilen son tiriin %
97 nin {izerinde titanyum dioksit igermektedir.

Menzel ve arkadaslar1 1973'de tesis ¢capinda siilfat prosesinde kullanilmak tizere
planlanmis bir sentetik rutil iiretimi konusunda patent almiglardir. Proses (<40 pm)
boyutundaki ilmenitin ilk kademede % 10-25 siilfiirik asitle kaynama noktasinda li¢
edilmesi esasina dayanmaktadir. Burada farkli olarak ilmenit i¢indeki demirin daha
cabuk ¢ozeltiye gegebilmesi igin bir indirgeyici kullanilmaktadir. Elde edilen son
tirtinde titanyum dioksit igerigi % 45'den % 65 TiO; ye ¢ikartilmigtir. Demir igerigi
ise % 36 dan % 13 Fe,O3 'e disiirlilmistir. Bu prosesde ayni zamanda bazi
safsizliklarin da uzaklastirilmas: da miimkiin olmustur. Ornegin CaO icerigi % 1.9
CaO'dan 0'a distirilmustiir. Vanadyum igerigi ise 0.2 den % 0.06 V,05’ ya kadar
inmistir. Bununla beraber baslangicdaki % 2.8 MgO igerigi li¢ islemi sonrasinda %
2.3 MgO degerine kadar diisiiriilebilmistir.

Yapilan arastirmalarin sonuclari gostermistir ki ilmenitin atmosferik basingta
dogrudan asitle lici ¢ok vyavas ve ancak belirli oranda safsizliklarin
uzaklastirnllmasinda etkili olabilmektedir. ~ Ayrica ¢ok uzun bir li¢ siiresi de

gerektirmektedir. Bu nedenle diger li¢ yontemleri gelistirilmistir [33].

11.14.4.2.Basing Lici Prosesleri

Mackey (1974)'de yaptigi ¢alismalarda atmosferik kosullarda yapilan ilmenit
licinin ¢ok uzun zaman aldigin1 ve konsantre asit kullanilmasina ragmen ¢déziinmenin
tam olarak ger¢eklesmedigini belirtmistir. Daha sonra ayni ilmenit iizerinde yiiksek
basingla yaptig1 li¢ deneylerinde daha iyi sonuclar elde etmistir. Ayrica deneylerinde
hidroklorik asitin siilfiirik asitten daha efektif oldugu da belirtilmistir.

Wah Chang prosesine gore ki bu galigma patent almistir, ilmenit konsantresi %
32'lik hidroklorik asit ¢ozeltisi 105-110°C de ve 2 - 2.5 atm basingta li¢ islemine tabi
tutulmustur. Lig siiresi 4-6 saat arasindadir. Li¢ tiriinii % 93 TiO, i¢ermektedir. Bu
proses sonrast Dhrangadahra Chemical Works Wah Chang sirketi 30.000 tpa plant
kapasiteli bir pilot tesis kurmustur.

Sehra ve arkadaslart (1966) %10 hidroklorik asit kullanarak 250°C lig

sicakliginda basing altinda yaptigi li¢ deneylerinde Quilon ilmenitleriyle ¢calismustir.
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[lmenitlerin kimyasal igerigi %60 TiO,, %25.4 Fe;03, %10.5FeO, %0.17 V,0s, ve
%0.13 Cr,03 dir. Lig¢ sonrasi elde edilen iiriin %98.4Ti0,, %0.47 Fe,03, %0.019 V,0s3,
ve %0.013 Cr,03 dir. Sonuglardan da goriilebilecegi gibi ilmenitin krom igerigi
olduke¢a diistiirilmustir.

Diger basing altinda (otoklav) li¢ teknigi ise herhangi bir 6n iyilestirime islemi
yapilmaksizin DuPont tarafindan gelistirilmistir. Bu prosesde %20 hidroklorik asit
konsantrasyonunda, 190°C sicaklikta 1 saat basing altinda li¢ edilmis ve % > 94
TiOyigerikli iiriin elde edilmistir.

Raicevic (1969) patent aldig1 bir ¢alismaya gore yiiksek sicaklik ve basingta
siilfiirik asitte li¢ islemi yapmistir. Ilk &nce ogiitiilmiis titan 325 mesh altina
gecirilmistir. Daha sonra bu numune % 10-60 siilfiirik asit ile karistirilmis ve karigim
1sitilarak otoklava beslenmistir. Lig sicakligi 100-250 OC arasinda basing ise 20 atm
dir. Lig siiresi ise 4 saattir. Malzeme otoklovdan disar1 ¢ikartildiginda oncelikle kati-
stvi ayrimi yapilmistir.  Son {irin hala iginde olmasi muhtemel silikatlarden
armdirilmak i¢in %5-25 alkali ligine tabi tutulmustur. Bu li¢ islemi atmosferik
basingta 100-110 OC sicaklikta 1.5-3 saat li¢ siiresince yapilmistir. Elde edilen son
tirtin %98.7 TiO; igerigindedir [34].

11.14.4.3.Karbonat Lici Prosesleri

Casey ve arkadaslarinin (1997) CSIRO Materials Science and Technology,
CSIRO Minerals ile yaptiklari c¢alismaya gore yiiksek kalitede titanyum dioksit
pigmenti Kkalitesinde iriin igin son asamada amonyum karbonat ¢ozeltisiyle lig
yapilmasindan bahsetmislerdir. Bu esnada olusan ¢O6ziinebilen titanyum igerikli
kompleks (NH4) 3[Ti(OH)(COs)3] 60°C'de 1sitilarak titanyum igerikli bir jel haline
getirilmektedir [30].
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BOLUM III.CALISMALAR

111.1.ON IYILESTIRME VE LiC iSLEMLERI

Oksidasyon 1sitmasi, indirgeme 1sitmasi ile li¢ islemlerinin iyilestirilmesi
sentetik rutil iceriginin %95 TiOz’ye kadar ¢ikmasi i¢in yaygin olarak

uygulanmaktadir.

111.1.2.HCI-H,SO, Li¢ Diizenegi

Elektrostatik ayirma sonucunda elde edilen % 46.6 TiO; igerikli ilmenit
konsantresine HCI li¢i, H,SO,4 ligi ve NaOH ligi uygulanmigtir.  Li¢ deneylerinden
amaglanan ilmenit konsantresindeki demir, magnezyum ve kalsiyum gibi safsizliklarin
coziindiiriilerek yiiksek TiO; igerikli bir sentetik rutil konsantresinin iiretilmesidir.
Asit lici deneyleri 5 litrelik bir li¢ reaktorii, dijital karistirici, termometre ve su
sogutma tertibat1 iceren bir li¢ {initesinde yapilmistir. Li¢ islemi sonrasinda elde
edilen ¢ozelti Watman 1000 siizge¢ kagidinda siiziilerek 100 OC'de kurutulmus, XRF,

XRD analizlerine gonderilmistir.

111.1.2.1.1lmenit Konsantresinin Ozellikleri ve XRF Analiz Sonuclar

Cevher zenginlestirme islemleri sonrasinda elde edilen ilmenit konsantresinin
fiziksel, kimyasal ve mineralojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla bir dizi deneysel
calisma yapilmistir. Karakterizasyon calismalarindan amaglanan, elde edilen ilmenit
konsantresinin endiistri dalinda kullanimma uygun olup olmadigimni belirlemek,
titanyum dioksit pigmenti eldesi igin uygun yontemin belirlenmesidir. IImenit
konsantresine ait XRF sonuglart Diinyadaki diger ilmenit konsantreleriyle

Karsilastirmali olarak Tablo II1.1'de verilmektedir.
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Tablo I11.1. XRF Analiz Sonuglari

% IImenit Australia |Australia |Australia | Sri Lanka |Indian [United
Ceylon Rare
RGC Tiwest |Cable States
_ Minerals Earths
Minerals Sand. Sands DuPonc
TiO; 46.6 55.5 61.0 54.6 61.9 60.0 64.0
Fe,03 23.0 28.9 325 16.8 - 25.5 28.5
FeO 23.0# 20.7 3.6 23.2 - - 1.3
Al,O3 0.7 1.3 1.2 - 1.6 1.1 1.2
MgO 4.4 0.4 0.7 0.5 0.9 0.7 1.1
CaOo 0.2 0.3 0.2 0.1 0.2 0.3 0.4
K,O 0.02 0.1 0.2 0.05 0.09 0.07 0.9
Na,O N/A 1 1.5 1.7 1.2 1.3 1.1
Cry,03 0.1 0.03 0.1 - 0.5 - -
V,05 0.2 0.1 - - 0.4 - -
SiO; 25 0.9 0.9 0.7 0.6 0.9 0.3
P, Os 0.02 0.03 0.1 0.04 - - -
ZrO; 0.06 0.05 0.07 1 0.9 0.7 0.6
U+Th 15 60 140 80 - -
ppm

* Titrasyon yontemi ile Olgiilmiistiir <DL = 6l¢iilebilen »mitlerden diisiik

Tablo I11.1°den de goriilebilecegi gibi ilmenit konsantresi nisbeten % 46.6. TiO; ile
diisiik titanyum dioksit, yiikksek Mg igerigine sahiptir. Yine konsantrenin Cr,Os ve
U+Th igerigi diisiiktiir. Sadece kimyasal analiz Sonuglarindan yola ¢ikildiginda ilmenit
konsantresinden titanyum dioksit pigmenti eldesinde disiik TiO,, yiiksek MgO ve
CaO igeriklerinin kloriir prosesi kullanilmasinin uygun olmadigim gostermektedir.
Bolimll 'de de anlatildigi gibi yiiksek MgO ve CaO igerikleri kloriir prosesinde
akigkan yatakta tikanmalara yol agarak, tesis ¢apinda biiyiik problemler yaratmaktadir.
Ayrica diisiik TiO, igerigiyle de kloriir prosesiyle titanyum dioksit pigmenti {iretimine
uygun degildir. Bunun yaninda konsantredeki Cr,O3 ve U+Th igeriklerinin diisiik
olmast konsantrenin stilfat prosesi ile pigment {iiretimine daha uygun oldugunu

gostermektedir.
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111.2.ILMENIT KONSANTRESI LiC DENEYLERI

Li¢ deneylerinden amaglanan ilmenit konsantresinin sentetik rutil ve pigment
tiretimi i¢in TiO; iceriginin arttirilarak, biinyesinden Fe, Mg, Ca ve silikatli
safaizliklarin uzaklastirilmistir. Bu amagla HCI ligi, HoSO4 li¢i ve NaOH ligi deneyleri
yapilmustir.

111.2.1.HCI ile Dogrudan Li¢ Deneyleri ve Sonuclar

Dogrudan lig¢ deneyleri ilmenit konsantresi Western Australian ilmenit konsantresi
ile karsilastirllmistir. Li¢ deneyi azetropik konsantrasyonda % 20.24 (w/v) HCI’nin
kaynama noktasinda (105°C) yapilmistir. % 20.24 (basitce %?20) HCI
konsantrasyonunun tercih edilmesinin sebebi ise bu konsantrasyonda tiretme hazir ve
ekonomik olmasidir. Ustelik bu asit konsantrasyonunda daha dnce yapilan calismalar
titanyum kaybinin minimum oldugunu goéstermektedir. Diger yandan dezavantaj
olarak % 20 HCl'nin tesis ¢apindaki kullaniminda ¢ok yiiksek konsantrasyonda demir
kloriir ¢ozeltisi meydana getirmesidir.

Li¢ deneylerinde 50 g ilmenit konsantresi kullanilmis ve 350mL % 20 hidroklorik
asit soliisyonu reaktore ilave edilerek kaynama noktasinda kaynatilmistir. Tim
testlerde li¢ siiresi 6 saattir. 1. 2. 4. ve 6. saatlerde li¢ likoriinden 10 ml’lik 6rnekler
alinarak demir Olglimleri  yapilmustir. Her ornek almimdan sonra asit
konsantrasyonunun sabit tutmak amaciyla taze asit ¢6zeltisi ilave edilmistir.

Li¢ islemi sonunda sicak li¢ likorii filtre edilerek filtre keki % 2 w/v hidroklorik
asit soliisyonu ile yikanmistir. Daha sonra ise kek su ile yikanmig ve asitten
tamamiyle arindirilmistir ve elde edilen filtre keki 100°Cde 16 saat kurutularak

XREF ile analizi yapilmistir.

52



Tablo 111.2. % 20 w/v HCI Li¢ Deney Kosullar1 Karsilastirilmasi

[lmenit Konsantresi Western Australian ilmenit
Konsantresi
Ornek Agirligi (g) 49.8 50.0
Kullanilan Li¢ Reaktifi ve  [350mL%20(w/v)HCI 350 mL %20(w/v)HCI
Hacmi
Karistirma Hiz 720 rpm 720 rpm
Li¢ Sicakligi°C Kaynama Noktasi Kaynama Noktasi
Lic Siiresi (saat) 6 6
Kurutma Sicakligi1°C 100°C 100°C
Cozeltiye Gegmeyen |28.0 42.0
Miktar -g-

Farkli li¢ siirelerinde toplanan g¢ozeltilerdeki demir igerigi ornek ilmeniti ve
Western Australian ilmenitleri i¢in ayni kosullarda li¢ edilmesine karsilik demir
¢oziiniimii acisindan farklari goriilmiistiir. Ilmenit konsantresi i¢indeki demir Western
Australian ilmenitleri i¢indeki demirden ¢ok daha kolay ¢oziinebilirdir. Ciinkii ilmenit
konsantresinde demir hematit lamelleri halindedir.

Asit li¢i sonrasinda filtre edilmis, yikanmis ve kurutulmus numune tizerinde
XRF (X-ray fiuorescence) metoduyla analizler yapilmistir. Sonuglar beslenen ve lig
edilmis ilmenitlerde karsilastirmali olarak Tablo.l11.3 'de verilmektedir. .

XRF sonuglara gore, biiyiikk oranda demir ve az miktarda Mn, Mg, Cr ve V
¢Oziiniirken son tirtinde Si, Zr, Nb ve P degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Baslangicta
olmayan Cl’nin daha sonra olmas1 li¢ sonrasi yikama isleminin daha iyi yapilmasiyla
ortadan kalkabilecektir.

Verim hesaplart yapildiginda demir igeriginin %96's1 ¢éziinmiistiir. Bu deger
Western Australian ilmeniti i¢in %76'dir. Tablo.l11.3'deki degerler % 100 titanium

verimini gostermektedir. Bu da titanyumun hidroklorik asitte ¢oziinmedigini agikga

gostermektedir.
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Tablo.111.3. Beslenen ve % 20 HCI ile li¢c edilmis IImenit Konsantrelerinin XRF Sonuglan

% ilmenit Western Australia IImeniti
[lmenit Lic % Verim [lmenit Lic % Verim
edilmis ?dilmis
ilmenit [lmenit
TiO, 46.6 84.3 102* 76 65.0 76
Fe,0, 48.6 3.17 4 35.7 30.9 9
Mn304 0.329 0.036 6 0.43 1.09 8
Al,O3 0.691 0.823 67 0.56 0.248 65
SiOo, 251 4.48 100 3.43 0.552 78~
MgO 4.44 1.02 13 4.23 0.23 16
CaO 0.216 0.203 53 0.34 0.005 66
K,0 0.017 0.016 53 0.012 <DL 57
V5,05 0.214 <DL 0 0.123 0.178 10
Cr,0; 0.097 0.030 17 0.098 0.131 7
ZrO, 0.062 0.117 106* 0.056 0.329 80
Nb,Os 0.013 0.022 95 0.034 0.187 70
S0; 0.077 0.096 70 0.088 0.006 60
P,Os 0.015 0.036 135* 0.02 0.086 65
Cl <DL 1.34 - - 0.152 -
Na,O N/A 0.10 - <DL -
Th (ppm) 15 <DL 0 - 72 -
U (ppm) <DL ,<DL - - <DL -
TOPLAM 103.9 95.8 - 99.1. -

r Titrasyon yontemi ile dlglilmiistir <DL = 6lgiilebilen limitlerden diist
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111.3.ILMENIT ON IYILESTIRME iSLEMLERI

Titanyum minerallerin ligi dncesinde yapilan 6n oksidayon isitmasi ve
indirgemenin etkisi oldukc¢a 6nemlidir. Bu boliimde ilmenit konsantresinin HC1 ile
licinde oksidasyon indirgenme islemlerinin li¢ tizerindeki etkisi ve sonuglar
tartisilmastir.

[lmenit konsantresi %23.0 FeO, % 23.1 Fe,03 ve % 46.6 TiO, icermektedir.
Oksidasyon 1sitmast ve indirgenme deneyleri yapilmistir.  Oksidasyon isitmasi
firnda 950°C'da silika tabaklarda yapilmustir. Oksidasyon 1sitmasi siiresi 60
dakikadir.

Indirgenme deneyleri 100ml'lik konteynirda yapilmustir. Tiim deneyler 20 g
karbon ile 50g oOrnek karistirilarak yapilmistir. Daha sonra karisim hava ile
temasinin kesilebilmesi i¢in iistiine diger 20 g’lik karbonun tamamen kapatilmasiyla
yapilmistir, indirgenme deneyleri 850°C’de 30 dakika boyunca tiim demir igeriginin
metalik hale indirgenmesi amaciyla yapilmistir. Indirgenen iiriin havada

sogutulmustur. Elde edilen iiriin siyah renkli ve manyetik 6zellik tagimaktadir.

111.3.1.0n Isitma islemleri Sonrasi Faz Degisimleri

XRD Olgiimleri:

XRD analiz sonuglan gostermektedir ki 900°C'de yapilan oksidasyon sonrasinda
elde edilen oksidasyon iiriinii hematit, rutil ve fazlaca psedobrokit igermektedir. (Sekil
111.5)

Yine oksidasyon isitmasi sonrasinda beslenen iirlinde mevcut olan ilmenit ve
hematit rutil ve psedobrokite doniigsmiistir. 900 °C'de agiklanan oksidasyon

mekanizmast;

16FeTiO3 (ilmenit) + 7/2 O, & 7Fe,TiOs (psedobrokit) + 2(Fe0.2TiO,) + 5 TiO,

XRD analiz sonuglara gore indirgeme islemleri sonucunda elde edilen iiriin hala
cokea ilmenite, hematit ve az miktarda psedobrokit igermektedir. Tepkime agagidaki

kademelerde yiirimektedir:
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Fe,TiOs —» Fe,TiOy +1/2 O,
Fe,TiOy,—» FeTiO; + Fe+1/2 O,
3FeTiO; —» FeTi,0s5+Fe +1/2 O;
FeTi, Os » 2TiO, +Fe+ 12 O,

Oksidasyon sonrasinda yapilan indirgeme isleminde ise, elde edilen son iiriin
sadece indirgeme yapilan {irtin ile aym Ozellikleri gostermektedir. Numune
psedobrokit, ilmenit ve az miktarda hematit igermektedir. Tepkimeler ise asagidaki

kademelrde yiirtimektedir:

FeO. TiO, + CO — FeTiO; + CO;
3Fe.TiO,+CO —» 3TiO; + Fe304

4Fe.TiO, + 30, —» 2Fe; O3
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111.3.2.1.1lmenit On lyilestirme Islemleri - Li¢c Deneyleri

Tiim On iyilestirme islemleri sonrasinda elde edilen iiriin % 20 w/v HCI asit ile kaynama

noktasinda (yaklasik 105°C) 6 saat boyunca li¢ islemine tabi tutulmustur. Deney kosullari

Tablo 111.4 'de verilmektedir.

Tablo 111.4. Ilmenit On lyilestirme Deney Sonuglari

Oksidasyon Sadece Indirgeme Oksitleme ve
Isitmasi Isitmasi Indirgeme Isitma
Ornek Agirligi (g) 50.0 50.77 51.2

Hacmi

Kullanilan Li¢ Reaktifi ve

350 ml, %20 (w/v)
HCI

350 ml, %20 (w/v)
HCI

350 ml, %20 (w/
HCI

Karistirma Hizi

720 rpm

720 rpm

720 rpm

Li¢ Sicakligr °C

Kaynama Noktasi

Kaynama Noktasi

Kaynama Noktasi

Lic Siiresi (saat)

6

6

6

Fiitrasyon verimi

275ml veya 3109

260ml veya 301.59

370ml veya 3909

Kurutma Sicaklig1°C

100°C

100°C

100°C

_g_

Cozeltiye Gegmeyen Miktar

34.0

22.8

23.6

Asit ligi sonrast yikanmis ve kurutulmus filtre kekleri XRF (X-ray fluorescence)

metoduyla analiz edilmislerdir. Analiz sonuglan Tablo I11.5'de verilmektedir.

Deney sonuglarindan da goriilebilecegi gibi ilmenit konsantresi dogrudan HCI ligine tabi

tutuldugunda % 84.3 TiO; igerikli bir sentetik rutil konsantresi elde edilirken, oksidasyon

isitmasini izleyen HCI ligi sonrasinda % 56.1 TiO,, indirgenme 1sitmasinda % 86 TiO,, Murso

tipi iyilestirmeyi izleyen HCI li¢i sonrasinda ise % 84.2 TiO; elde edilmistir. Sonuglar Fe;0O3

¢Oziliniirliigl agisindan degerlendirildiginde, dogrudan HCI ligi somasi elde edilen sentetik rutil

konsantresi % 3.17 Fe;Os3, oksidsyon 1sitmasinda % 35.9 Fe,Os, indirgenme 1sitmasinda % 2.02

Fe,Os, Murso tipi iyilestirmede ise % 4.51 Fe,O3 icermektedir. MgO igerigi ise tiim deneylerde

hemen hemen ayn1 kalmistir.
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Tablol11.5. On iyilestirme islemleri yapilan ilmenit konsantrelerinin XRF analiz sonucu

[lmenit %20 HCl  Ligi
Lic Oksidasyon | Indirgeme |q)qi dasyon ve
Edilmis Isitmasi Isitmasi
Beslenen | ilmenit Indirgeme
Isitmasi

TiO, 46.6 84.3 56.1 86.0 84.2
Fe,O3 48.6 3.17 35.9 3.02 4.51
Mn304 0.329 0.036 0.257 0.023 0.035
Al,O3 0.691 0.823 0.658 0.804 0.898
SiO; 2.51 4.48 3.07 466 - 4.66
MgO 4.44 1.02 3.00 0.98 1.10

CaO 0.216 0.203 0.171 0.211 0.219
K20 0.017 0.016 0.008 0.009 0.012
V,05 0.214 <DL |0.199 0.037 0.185
Cry03 0.097 0.030 0.067 0.027 0.066
ZrO, 0.062 0.117 0.081 0.118 0.200
N2Os 0.013 0.022 0.016 0.024 0.025
SO; 0.077 0.096 0.048 0.025 0.086
P,0s 0.015 0.036 0.022 0.035 0.032

Cl <DL 1.34 0.040 0.474 0.713
Na,O N/A 0.10 0.11 0.10 0.10

Th (ppm) 15 <DL 33 <DL <DL

U (ppm) <DL <DL <DL <DL <DL
TOPLAM 103.9 95.8 99.7 96.5 97.1

< Olctilebilen limitlerden disuk
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Tabloll1.6. Cesitli Kosullarda Yapilan HC1 Ligi Verimleri

Oksidasyon Indirgeme |Oksidasyon | Sadece HCI
Isitmast Isitmast ve Indirgeme | Lici
( % verim) (% Verim)  |Isitmasi (% Verim)
TiO, 82 83 83 102*
Fe,03 50 3 4 4
Mn3O4 53 3 5 b
Al,O; 65 52 60 67
SiO; 83 83 86 100
MaO 46 10 11 13
CaO 54 44 A7 53
K20 32 24 33 53
V/,05 63 8 40 0
Cr,03 47 13 31 17
ZrO; 89 85 149 106*
Nb,0s 84 83 89 95
SO3 42 15 51 70
P,0s 100 105 98 135*
Cl - - - -
Na,O
Th (ppm) |0 0 0 0
U(ppm) |- - - -
TOPLAM |- - - -

Bu sonuglara gore, ilmenit konsantresi, higbir 6niyilestirrme islemi gerekmeksizin demir
ve magnezyumca yliksek ¢Oziiniirliige sahiptir.

Oksidasyon 1sitmasi sonrasinda yapilan HC1 li¢ deneylerinde demirin ve magnezyumun
¢oziinmemesi, oksidasyon 1sitmast esnasinda demir (l11)iin demir (I1)'ya doniisimiiniin tam
gerceklesmemesiyle agiklanabilir.  Oksidasyon 1sitmasi sonrasinda ara gecis fazlarinin

olusmamast XRD analizlerinden de acgik¢a goriilmektedir. Yine oksidasyon sirasinda

mikropor ve gozenekliligin olugsmamasi da li¢ verimini diisiiren diger bir faktordiir.
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111.3.2.2.0n lyilestirme islemlerinden Gecmis ve Li¢ Edilmis Numunenin X-Ray
diffraksiyon Yontemi ile Faz Degisimlerinin Belirlenmesi
On iyilestirme islemleri sonrasinda li¢ edilmis iiriin filtre keklerindeki mineral fazlarmimn
belirlemesi  amaciyla ~ XRD  analizi  yapilmistir. ~ Analiz sonucu  Sekil.

I11.9'daverilmektedir.
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Sekil III. 9. Dogrudan Li¢ Sonras1 Elde Edilen Numunenin XRD Analiz Sonucu
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Li¢ edilmis numunelerin XRD analiz sonuglarina gore, oksidasyon 1sitmasini izleyen HCI
ligi sonrasinda elde edilen kat1 faz ilmenit-rutil ara gecis faz1 olan psedorutil ve psedobrokit
igermektedir. Sentetik rutil olusumu ¢ok azdir.

Indirgeme 1s1tmasini izleyen HCI ligi sonrasinda elde edilen kat1 fazi1 ise %90 oraninda
sentetik rutil , %10 oraninda ise silikatli ganglar ve ara gegis fazlar1 igermektedir. Murso
(oksidasyon + indirgeme ) iyilestirmesi sonucunda yapilan HCI li¢inde ise kat1 faz sentetik

rutildir.

111.3.NaOH LiCi DENEY SONUCLARI

Optimum kosullarda yapilan HCI li¢ deneyinde elde edilen sentetik rutil konsantresi % 85
TiO; igerigindedir. Konsantre lizerinde yapilan XRD ve XRF analizleri sentetik rutil
konsantresinin silikatli gang mineralleri icerdigi belirlenistir. Feldspatik silikatli gang
minerallerinin uzaklastirarak TiO; igeriginin tiiketilmesi icin HCI li¢i sonrasinda elde edilmis
sentetik rutil konsantresine NaOH li¢i uygulanmistir. Deney kosullar1 ve sonuglar1 Tablo II1.7

ve Tablo 111.8’de verilmektedir.

Tablolll.7. NaOH Ligi Deney Kosullar

2.5 M NaOH
Ornek Agirhg (g) 25.5
Kullanilan Kimyasallar ve Miktar1 2.5 M NaOH 350 ml
Karistirma Hizi 720 rpm
Li¢ Sicakligi °C Kaynama Noktas1
Lic Siiresi (saat) 4
Kurutma Sicakligi °C 100°C
Cozeltiye Gegmeyen Miktar -g- 24
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Tablo 111.8. NaOH Li¢i XRF Sonuglari

%
TiO, 97
Fe,O3 19
Mn304 0.027
Al,O3 0.1
SiO, 0.7
MgO 0.9
CaO 0.03
K,0 0.002
V,05 -
Cr03 0.03
yA(®)) 0.1
Nb,Os 0.07
SO3 0.11
P,05 0.023
Cl 0.6
Sc (ppm) -
Ce (ppm) 24
Th (ppm) -
U (ppm) -
TOPLAM 100.04

IIL4.ILMENIT KONSANTRESINDEN SULFAT YONTEMI ILE TITANYUM
DIOKSIT PIGMENTI ELDESI

Siilfat prosesi genellikle altere olmamig birincil olusumlu ilmenite veya diisiik TiO;
icerikli ciiriiflar i¢in uygundur. Birincil olusumlu ilmenitin tercih edilmesinin sebebi ise
coziiniirliiklerinin ytiksek olmasidir.

[lmenit yiiksek demir ve magnezyum, diisiik agir metal igerigiyle siilfat prosesine uygun
Ozellik tasimaktadir.

[lmenit konsantresi iizerinde yapilan karakterizasyon calismalarinda konsantrenin siilfat
yontemi ile ( diisiik krom, kalsiyum igerigi, ince tane boyutu ) pigment eldesinin uygun

olacag belirlenmistir.

111.4.1.H,SOq ile Coziiniirliik Deneyleri
Deney kosullar1 TablolIl.8 , deney sonuglar1 ise TablolII1.9’da verilmektedir.
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Tablo 111.9. Coziiniirliik Deney Kosullari

% 71 H,SO4

% 98 H,SO,

Ornek Agirhigr (g) 3 2

Kullanilan Kimyasallar 85 ml, %71 (w/v) H,SO4 |85 ml, %98 (w/v) H,SO4
Karistirma Hizi 500 rpm 500 rpm

Li¢ Sicaklig: °C 176 °C 176 °C

Coziinme Siiresi (saat) 4 4

Kurutma Sicakligi1°C 100°C 100°C

Cozeltiye 0.1269 0.314

Gegmeyen Miktar -g-

Tablol11.10. H,SO4 Coziiniirlitk Testi XRF Sonuglari

%71 H,SO, 2698 H,SO,
TiO, 11.4 11.9
Fe,03 6.01 6.53
Mn304 0.105 0.110
Al,04 8.10 8.41
Sio, 52.6 47.8
MgO 9.07 9.64
Ca0 2.61 2.72
K,0 0.169 0.178
V,0s 0.044 0.053
Cr,05 0.129 0.621
Zr0, 0.644 0.669
Nb,0s 0.015 0.018
SO; 3.08 1.15
P,0s - 0.006
cl 0.076 0.084
Sc (ppm) 21
Ce (ppm) 58 57
Th (ppm) 39 35
U (ppm) 10
Na,0 1.19 1.28
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Tabloll1.11. H,SO,4 Li¢ Cozeltisi Analizi

Fe 234.3 Mg 279.5 Ti 337.2

(ppm) (ppm) (ppm)
%71 HCI 3410 239 2700
%98 HCI 3740 263 3050

Cozintirlik deneyleri sonrasinda ilmenit konsantresinin %71 H,SO,4 konsantrasyonlu
asitte % 97 , % 98 H,SO, konsantrasyonunda % 98 degerini aldig1 belirlenmistir. Titanyum
dioksit pigmenti liretiminde ¢oziiniirliik degerlerinin % 95 ve iistii olmasi tercih edilmektedir.
[lmenit konsantresi yiiksek ¢oziiniirliik degerleri agisindan da siilfat yontemiyle pigment
iiretimine uygundur.

Siilfasyon yontemi ile pigment eldesi deneylerinde ilmenit konsantresi kullanilmustir.

Pigment iiretim deneyleri akim semas1 Sekilll.2’de verilmisti.

111.4.2.Kademe H,SO, Lici Deneyleri
Bu asamada ilmenit konsantresi Tablo III. 12°de verilen kosullarda H,SO, ile li¢
deneylerine tabi tutulmustur. Farkli asit konsantrasyonlarinda li¢ deneyleri yapilarak H,SO4

konsantrasyonu degisiminin TiO, ¢6ziinmesine etkisi incelenmistir.

Tabloll1.12. Farkli H,SO4 Konsantrasyonunda Li¢ Deney Kosullar

%25 H,SO, % 50 H,SO,4

Ornek Agirhigi (g) 25 25
Kullanilan Kimyasallar ve Miktar1 350 ml, 350 ML, 50%

25% (w/v) (wiv)
Karistirma Hizi 720 rpm 720 rpm
Lic Sicaklig1 °C Kaynama Noktas1 |Kaynama Noktasi
Lic Siiresi (saat) 4 4
Kurutma Sicakligi °C 100 °C 100 °C
Cozeltiye Gegmeyen Miktar -g- 24 .4 22
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Tabloll1.13 . Farklt H,SO, Konsantrasyonunda Li¢ XRF Sonuglari

%25 HySO4

% 50 HySO4

TiO, 10.4 9.9

Fe,O4 7.01 5.51
Mn304 0.105 0.110
Al1,03 8.10 8.51
SiO; 52.6 47.8

MgO 8.07 9.24

CaO 2.31 2.72

K,0 0.162 0.178
V,05 0.043 0.043
Cr,03 0.129 0.621
ZrO, 0.643 0.669
Nb,Osg 0.016 0.018
SO;3 3.08 1.15

P.Os - 0.006

Cl 0.076 0.084

Sc (ppm) 21

Ce (ppm) 58 57

Th (ppm) 39 31

U (ppm) 10

Na,O 1.19 1.28
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Cokmiis titanyun dioksit pigmenti kolloidal ve ¢ok ince boyuttadir. Tekrar tekrar yikama
ile hala biinyesinde kalmis olabilecek demir ve diger safsizliklar uzaklastirilmistir. Muffle tipi
firnda yikama sonrasinda elde edilen pigrentin 800 °C'de kalsinasyonu yapilmustir.

Tablolll.14'de elde edilen pigmentin kimyasal analizi verilmektedir.

Tablolll.14 . TiO, Pigmentinin Kimyasal Analizi

TiO, 98.9
Fe,Os 1.2
Mn3O4 0.017
Al,O3 0.1
SiO; 0.7
MgO 0.9
CaO 0.02
K,0 0.001
V,05 -
Cr03 0.01
ZrO; 0.1
Nb,Os 0.02
SO3 0.01
P,0s5 0.013
Cl 0.5
Sc (ppm) -

Ce (ppm) 14
Th (ppm) -

U (ppm) -

Burada 6nemli olan, kimyasal agidan pigmentin standartlara uygun olmasinin yani sira,
fiziksel Ozellikler agisindan da uygun olmasidir. Ciinkii kalsinasyon sirasinda elde edilen
pigment  tane  boyutu  kiigiik ve  birbirine  yakin  boyutlarda  dagilim
gostermelidirler.  Sekil IIl.14'de pigmentin IFESEM fotograflar1 goriilmektedir. Pigment
kristal agisindan uygun ozellikler gostermektedir. Tane boyutu 24 mikron, homojen,

kristallerine diizenlidir. Ancak renk agisindan istenilen beyazlik saglanamamaigtir.
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Li¢ deneyleri sonrasinda asit konsantrasyonunun artisiyla ¢ozeltiye gegen TiO; yiizdesi
artmis ancak bu artig ¢ok fazla bir oranda gerceklesmemistir. Fazla asit sarfiyatinin getirdigi
ekonomik ve c¢evresel faktorler de gozoniline alinarak asit konsantrasyonu % 25 olarak
belirlenmistir.

Coziinmeyen kati kismin XRD analizlerinden kat1 faz olarak albit, muskovit, hematit,
kuvars ve az miktarca kuvars belirlenmistir.  Ayni fazlar Sekil [111.14'deki elektron
mikroskobisi fotograflarindan da goriilmektedir. Siilfiirik asit ile ilmenitin muamelesinde

asagidaki reaksiyonlar gerceklesrmistir:
ilmenit + silfirik asit <  Titanil sulfat + Demir silfatlar + Su
FeO. TiO, +Fe,05.TiO, + 6H,SO, —» 2T|O(SO4) + F93(SO4)4 + 6H,0

Daha sonra onceden belirlenmis optimum kosullarda hidroliz ve ¢oktiirme kademeleriyle
titanyum dioksit pigmenti elde edilmistir. Kat1 fazdaki demir (I11) siilfat indirgenerek demir

(1) siilfat haline gelmektedir. Daha sonra sogutmayla kristallenerek tiim demir igerigi

(.Fe:SO4 7H,0 ) formunu almaktadir.

Hidroliz Deney Kosullar::
IImenit Cozeltisi: 2 |
Serbest H,SO,4: 383g/I
NaCOs: 59

Olusan tepkime ise:

Titanil Siilfat + Su < Pigment + Siilfiirik Asit

TiO (804) + H,0O & Ti0, + H,SO,
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Sekil 111.14. iImenit Konsantresinden Uretilen Titanyum Dioksit Pigmentinin IFESEM
Karakteristigi
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BOLUM IV. SONUCLAR VE TARTISMA

Dogrudan li¢ deneyleri sonuglarina gore ilmenit konsantresi Westem Australian ilmenit
konsantresi ile karsilastirilmistir. {lmenit konsantresi icindeki demir Western Australian
ilmenitleri i¢indeki demirden ¢ok daha kolay ¢oziinebilirdir. Ciinkii ilmenit konsantresinde
demir hematit lamelleri halindedir. ~ Ayrica ilmenit konsantresinde demirin ¢odziinme
karakteristigine bakarsak, ilk 2 saatte ¢Oziinmenin g¢ok biiyliik bir oranda gergeklestigi
gbzlenmektedir. XRF sonuglarina gore, biiyiik oranda demir ve az miktarda Mn, Mg, Cr ve V
cozlinlirken son lriinde Si, Zr, Nb ve P degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Baslangigta
olmayan Cl'nin daha sonra olmasi li¢ sonrasi yikama isleminin daha iyi yapilmasiyla ortadan
kalkabilecektir. Verim hesaplar1 yapildiginda ilmenit doniismiistir. 900 °C’de aciklanan
oksidasyon mekanizmasi ilmenitlerde aynidir. XRD analiz sonuglarina gore, indirgeme
islemleri sonucunda elde edilen {iriin hala ¢okca ilmenite, hematit ve az miktarda psedobrokit
icermektedir. Deney sonuglarindan da goriilebilecegi gibi, ilmenit konsantresi dogrudan HCI1
ligine tabi tutuldugunda % 84.3 TiO; igerikli bir sentetik rutil konsantresi elde edilirken,
oksidasyon 1sitmasini izleyen HCI li¢i sonrasinda % 56.1 TiO,, indirgeme 1sitmasinda % 86
TiO; elde edilmistir. Sonuglar Fe,O3 ¢oziinirliigi agisindan degerlendirildiginde, dogrudan
HCI ligi sonrasinda elde edilen sentetik rutil konsantresi % 3.17 Fe,Os; . oksidasyon
1sitmasinda % 35.9 Fe, O3, indirgeme 1sitmasinda % 2.2 Fe;O3, Murso tipi iyilestirmede ise %
451 Fe 03 igermektedir. MgO igerigi ise tiim deneylerde hemen hemen ayni kalmistir. Bu
sonuclara gdre ilmenit konsantresi, hi¢bir 6n iyilestirme islemi gerekmeksizin demir ve
magnezyumca yiiksek c¢oziiniirliige sahiptir. Oksidasyon 1sitmast sonrasinda yapilan HCI li¢
deneylerinde demirin ve magnezyumun ¢dziinmemesi, oksidasyon 1sitmasi esnasinda demir
(ITI) “lin demir (II)’ye doniisiimiiniin, tam gerceklesmemesiyle agiklanabilir. Oksidasyon
1sitmas1  sonrasinda ara gecis fazlarinin olugsmamasi XRD analizlerinden de agikca
goriilmektedir. Yine, oksidasyon sirasinda mikropor ve gozenekliligin olugsmamasi da lig

verimini diisiiren diger bir faktordiir.

80



BOLUM V. SON DEGERLENDIRMELER VE ONERILER

Bu ¢alisma kapsaminda Titanyum Dioksit Pigmenti Eldesi olanaklar1 aragtirilmustir.

Ug tarafi denizlerle gevrili ve toplam sahil seridi uzunlugu yaklasik 8500 km olan
iilkemiz sahil kumlar1 kugskusuz agir mineraller agisindan incelenmesi gerekli bir kaynaktir.
Bu calisma kapsaminda iilkemiz sahil kumlarindan elde edilen ilmenit konsantresinden[35]
TiO; eldesine ¢alisildi.

Deneysel ¢aligmalar numune karakteristiginin belirlenmesi ve titanyum dioksit pigmenti
iiretimi deneyleri ana bagliklari altinda gruplandirilmistir.

Mineralojik analizler sonucu {ilkemiz sahil plaserlerindetiivenan cevher igerisinde % 30-
35 ilmenit, %10-20 manyetit, % 20 silisyum oksit ve %16 rutil ve zirkon bulundugu
belirtilmistir [35].

Edinilen ilmenit konsantresinin 6zelliklerinin belirlenmesi amacina yonelik yapilan
analiz sonuglarina gore (TablolIL.5 ) ilmenit konsantresi % 46.6. TiO,, yiiksek MgO igerigine
sahiptir. Yine konsantrede Cr,O3 ve U+Th igerigi diigiiktiir. Sadece kimyasal analiz
sonuglarindan yola ¢ikildiginda ilmenit konsantresinden titanyum dioksit pigmenti eldesinde
diisiik miktarda TiO, yiiksek miktarlarda MgO ve CaO igeriklerinin kloriir prosesi
kullanilmasinin uygun olmadigini1 gostermektedir. Yiiksek MgO ve CaO igerikleri kloriir
prosesinde akigkan yatakta tikanmalara yol agarak, tesis ¢apinda biiyiik problemler
yaratmaktadir. Bunun yaninda konsantredeki Cr,O3 ve U+Th igeriklerinin diisiik olmas1
konsantrenin siilfat prosesi ile pigment {iretimine daha uygun oldugunu géstermektedir.

Ilmenit konsantresine ait X-ray difraksiyon él¢iim sonuglarina gore, ilmenit konsantresi
ana mineral fazi olarak ilmenit, hematit ve mafik mineraller (piroksen, ferrosilit), Na-Ca
feldspatlar icermektedir. Ayrica, mineral piklerinde ilmenit-rutil ara gecis fazi
minerallerinden olan psedobrokit ve psedorutile rastlanilmistir.

Li¢ deneylerinden amaglanan ilmenit konsantresinin pigment iiretimi i¢in TiO; igeriginin
arttirllarak, biinyesinden Fe, Mg, Ca ve silikatli safsizliklarin uzaklastirilmasidir. Bu amagla

HCI asit ligi, H,SOy4 asit ligi ve NaOH ligi deneyleri yapilmistir.
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