Divrik Demir Cevherindeki Fosfor ve iki
Kiymetli Demirin Yuzdeki Miktarini
Seri Bir Sekilde Tayini

Yazan: T. Gazimihal

Divrik demir cevheri numunelerinden ali- 1. numaralis1 Manyetit karakterini goste-
nip M. T. A. Enstitlisi kimya laboratuvar- rip 50 numunenin vasatisidir.
larinda tahlilleri yaptigim numunelerin va- 2. numaralis1 Hematit karakterini goste-
sati kiymetleridir. rip 75 numunenin vasatisidir.
No. 1 No. II
Aza. Ask. Aza. Ask,
% Si0, 1,06 1,58 0,66 1,75 2,42 1,24
% Fe 69,49 —_— — 67,19 -— -
% Fe,0, 71,74 71,33 70,54 920,77 92,26 85,89
& -
35\ % FeQ 24,58 25,54 21,65 4,75 9,85 3,13
=
E % S 0,11 0,65 - 0,01 0,16 -
% P 0,014 0,024 0,008 0,029 0,044 0,015
% As - — - 0,020 0,087 0,021
%wco | — - - | o 0,50 0,07
% MgO - — - | 0,15 0,26 0,05
% Ni — - — i 0,06 0,08 0,04




Ayni cevherin vasati kiymetlerinde bu-
lunan vasati manyetit ve Hematit moliki-

lar vaziyeti ile ylizdeki Magnetit ve Hematit

kiymetleri
1 No.lu CEVHERDE
3 Manyetit 1 Hematit
% 81 » 9, 19 »

2No.lu CEVHERDE

8 Hematit
oy 85 »

1 Manyetit
&% 15 -

Yukaridaki tabloda esas unsurlarini ver-
digim Divrik cevherinin bu ytizdeki kiymet-
leri demir tenoru hakkinda kat'l bir fikir

vermeye kafidir.

Bunlardan bilhassa birincisinde nazari

dikkati celbeden nokta Ferro yani iki kiy-
metli demir miktarinin iki numaraliya na-
zaran fazla oldugu cevher biinyesinin Man-
yetit ve digerinin de Hematit oldugunu gos-
termektedir. Yiiksek firina girecek Magnet
Fe,O,
biinyesini haiz olan demirlerden daha kisa-
dir.
Sematik olarak yiiksek firindaki irca ka-
demesi hatirlandikta (soldan saga)
Fe,O, — Fe,O, — FeO — Fe
Cevherdeki demir zenginligi yalniz ki-

demirin gecirecegi icra kademeleri

fayet etmeyip diger maddelerin de yuzdeki
miktarlarinin ayri, ayn ehemmiyeti vardir.
Bunlarin basinda S. P. SiO, gelmektedir. Bu
miunasebetle cevherde (As) bulundugu za-
man (P) miktan tayini dikkate deger nazik
bir mesele teskil etmekte olup ameliyeyi da-
ha kisa ve kolay bir sekilde yapabilmek
maksadile etiidiime baslayip sayin Labora-
tuvar midirimiz Mahmut Rasim Mutuk'un
gostermis oldugu kolayliklarla bitirebilmek
firsatin1 elde ettigimden kendisine tesekkiir
etmeyi bir vazife bilirim.
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150 den fazla analizini yaptigim Divrik
cevherindeki tayinler bir metod vermek ga-
yesini kat'iyen istihdaf etmemektedir.

Seri halinde ise basladigimiz giin 10 nu-
munedeki (FeO, Fe, Fe,O,, S, P, SiO,) mik-
tarlarinin parelel olarak tayinleri klasik tah-
lil medotlarile takriben 15 giun kadar stir-
mekte idi. Meleke arttikga bu miiddetni %
20 si kazanilmistir.

O halde ayni metodlara sadik kalmak sar-
tile yukaridaki miiddet 12 giline kadar ten-
zil edilmistir. Fakat bugilin boyle bir tahlil
7 - 8 giinde miikemmelen yapilablimekte-
dir ki bu defa zamandan % 50 kadarn ki-
saltilmis oluyor.

Divrik cevherinde iki kiymetli demir
miktarimin tayini

terkibi
tatbik edilecegi

Zikredilecek bu tayin yukardaki
haiz cevhere bilakaydiisart
gibi asagida yazilan noktalar1 gozoniinde tut-
mak sartiyle diger demir cevherlerine de

kabili tatbiktir.

1 — Memdut veya kesif kloriir asidinde,
miinhal olmasi.

2 — Miinhal olmiyan bakiye varsa demir-
den gayri olmasi.

3 — Cevher asitte inhilal ettigi zaman i-
yonlar arasinda Redox yapabilecek madde-
lerin bulunmamasi (Metal silfiirleri gibi).

iki kiymetli demir miktan tayini hakkin-
da Litaratiuriin vermis oldugu sekillerle bah-
sedecegimiz tayin usull, prensip itibarile he-
men ayni olup burada bahsedilecek olan
tarz pratik noktadan verdigi gulizel neticele-
rile seri ve ekonomik caligsabilmesinden do-
lay1 bu cevher icin sayami tercihtir.

Prensip: CO, muvacehesinde numuneyi
klorur asidi ile miinhal hale getirip sogukta
kadar stir'atli.
1/10 veya

iba-

(10° ¢) muimkiin
Reinhardt mahlili

1/100 Permanganantla titre etmekten

oldugu
ilavesiyle

rettir.



Ince toz haline getirilmis numuneden (lii-
zumundan fazla toz etmekten ictinap etmeli
aksi takdirde kismi bir tahammuz vukubul-
rnaktadir). Hematitler icin 0,4 - 0,5. Man-
yetithr i¢in 0,2 - 0,3 gr. arasinda alinan
tartmalar 300 c. c. ve 15 Cm. lik tula malik
boyunlu dibi diiz veya yuvarlak bir balon
derununa dikkatle konup pisetin yardimile
cidarindaki maddeler balon dahiline indiri-
lir. Balonun agzindaki lastik mantarda bir
geri sogutucu bir de asidi akitan ve gazin
duhulii icin mecrast olan bir huni vardir. Bu
sekilde hazirlanmig ve tel amyant lizerine o-
turtulmus iki cihaza birden CO, sevkolunur.
Boylece balon dahilindeki hava iki, l¢ da-
kika zarfinda tamamen tardolunabilir. Bu
arada kesif stlfat asidinden geg¢mekte olan
CO, cereyanini tanzim edip haricten hava-
nin girip girmedigini CO, nin ciktig1 yere
parmaginizi koymakla kontrolii faydalidir.

Simdi asit muslugundan 40 - 50 c. c. ke-
sif kloriir asidi balon dahiline akitilir. Daha
evvelden maddenin inhildli icgin icap eden
sithuneti temin edecek alev irtifa1 Bunzen
veya Tekli bekine verilmis oldugundan asit
ilavesini miiteakip balon altina vaz olunur.
Teshin esnasinda balon dahilinde fazla asit
ve su buharlan olmamalidir. Boyle bir hal
vukuunda bek c¢ekilerek alev irtifai tekrar
tanzim olunur.

On bes dakika kadar siiren bu inhilali mi-
teakip balon altindaki bek ve amyant kal-
diritlip ¢abuk sogumasini temin igin bir be-
her dahiline konulmus su ile temasa getirilir.

Sogumay1 miiteakip balon muhteviyati
litrelik diger bir behere dikkatle 700 - 800
c. ¢. su ile yikanarak aktarilir.

Burada gerek kloriir asidinin ve gerekse
lic kiymetli demir iyonlarinin fazlaligi dola-
yisiyle permanganatla titrasyondan evvel
mevcut demire nazaran Reinhardt mahlili
ilave olunur. Aksi takdirde ferroyu farriye
tahmiz icin sarfolunacak permanganant
mahlilii bu tahammuza tekabiil etmeyip va-

sattaki kloriir asidinin tahammiiziina da kul-
lanilacagindan bulunacak neticeler hakikat-
ten yiiksek olur.

Diger mesele de mahliile esasen sar1 ren-
gi veren FeCl, ve (FeCl,)"™ komplekslerinin
mevcudiyeti iyi bir doniim noktasi goster-
meye engel teskil ettiklerinden dolayr da
Reinhardt mahltliiniin ilavesi lazimdir. Boy-
lece tartisi yapilmis iki numunede iki kiy-
metli demir miktarinin tayini icin sarfi icap
eden zaman titrasyon da dahil olmak tizere
nihayet 30 dakikadir.

Seri olarak calisildigr zaman sekiz saatlik
bir mesaide 20-25 numunenin hatasiz ola-
rak litresi kabildir. Halbuki literatiiriin gos-
terdigi [1] bu metodlar bizim cevhere tat-
bike kalkisildigi vakit ayni netice daha cok
uzun bir zamanda ve fazla ecza sarfiyle ne-
ticelenmektedir.

Elde olunan iki kiymetli demir neticesi,
evvelce ayri olarak tartis1 yapilan ve mecmu
demiri tayin edilen yiizdeki miktardan tarh
olundukta Fe,0, tin % desi bulunur.

Ayni cevherde (As) muvacehesinde
(P) miktarimin tayini.

Literatiiriin vermis oldugu klasik fosfat
asidi gravimetrik dozajlar1 bulinyesi iyi koti
malim olmiyan bir cevhere ilk defa olarak
tatbik edildikte bazi miugkilatla karsilasildi-
g1 maltimdur. Bu migkiiller yalniz fosforun
miktarina tdbi olmayip bilhassa beraberinde
arsenik de mevcut ise daha bariz bir sekil
almaktadir.

Alelimum fosfat asidi dozajlarinda de-
mirden gayri aliminyum, Calcium, Arsen,
Titan gibi metaller de bulunuyorsa fosforu
(Amonyum magnezyum - fosfat) halinde
rusuplastirmak imkénsizlig1 ile karsilasildigi
icindir ki nitrat asitli bir vasatta fosfor mo-

(1) Chemisch - Technische  Untersuchungsme-
thoden. Eisen-und Stahl. Merck. s 21 ; 1935
Lunge-Berl III/s. 251. 1932
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lipdat damonyum halinde c¢oktiiriiliir. Bu
cOktiirme ameliyesi bizim cevkerdeki fosfora
tatbik edildigi vakit
sonra bahsedilecek olan fosfat asidi miktari

alinacak netice biraz
tayinindekinin tamamen ayni olup aradaki
richan sebebi zaman ve materyalden azami
tasarruftur.

Tayibinden evvel SiO, nin tecridi. - Vasut”
ta fazla miktarda bulunan klor iyonlarini
bertaraf etmek maksadile amonyak ilavesi,
tesekkiil
asidinde tekrar halledilmesi,
molibdatla iki

170° de vezni sabite kadar kurutulmasi, e-

eden rusubu giizelce yikayip nitrat
ve amonyum
defa fosforun ¢oktiriilmesi,
ger rengi bu arada yesil'mtrak olmus ise bir
iki billur amonyum nitrat atilmasi tekrar tes-
hin ameliyesi icin bir zaman b'adncosu vapi-
lacak olursa zikredecegimiz fosfor dozaj
sekli ile aradaki farkin yar1 yariya oldugu
gorultir.

Zamandan ve materyalden bu kadar ta-
sarrufa mukabil analizin kiymeti eksilmemis
ve her iki usulle yapilan tayinlerin arasinda
pratik fark olmadigi miiteaddit tecriibelerle
tesbit edilmistir.

Dozajin yapihs:

SiO, si tecrit edildikten sonra fosforu
miinhal hale getirilmis madde

vasatta amonyum nitrat ve amonvum mo-

nitrat asitli

libdat muvacehesinde fosfor molibdat da-
manyum halinde c¢oktiurip P.,Or, 24 MoO,
halinde yakip tartmaktan ibarettir.

0,5-1 gr. arasinda alinan tartim 50 c. c.

hacmindeki bir behere konur. Uzerine 15

c. c. kadar kesif kloriir asidi ilavesile su
banyosunda hafif nemli olunciya kadar teb-
hir olunur. Bu defa 7 - 8 c. c. kadar kesif
nitrat asidle kalmis olan klorur asidi tahal-
lal ettirilerek yine gayet az nemli iken beher
su banvosundan kaldirilir. Uzerine 15 c. c.
saf su ilave olunur. Kaynattiktan sonra SO,

nin teressiibii icin bir miiddet beklenir. Bu
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% 99 u ay-
Mahlal 40-50 c. c. lik bir tiip
dahilinde veya bir behere suiziilip mem-

suretle cevherdeki SiO, nin
rilmastir.
dut nitrat asitli su ile tlic defa yikanir.
S'mdi elimizde 30 c. c. hacminde fosforu
Diger
metodlarla bu hacim 5 -6 misli fazladir.

coktiiriilecek mahlil var demektir.

Biltz'in kemmi tahlil kitabinda tarif ettigi
amonyum molibdat mahliliinden mevcut
fosfora gore tiip dahiline yavasg yavas dokii-
lip bir bagetin yardimi ve kii¢iik alevin te-
siri altinda cokturulmesi temin olunur. Dik-
kat edilmesi icap eden en muhim nokta sii-
huneti yliksek intihap etmemektir. Bu siihu-
net litariitiirde 60-70° c. olarak verilmis olup

daha yilikseklerine de tesadiuf edilmektedir.

Bu siihuneti tavsiye edilirken nigcin daha
yuksek veya daha alcak alinmasindan bah-
sedilmeyip ancak yetmis derecenin ustiinde
calisildigi zaman molibdat asidinin de dius-
me tehlikesi ildve edilmistir.

Yapilan muhtelif kontrol tecriibelerinde
gorulmiustir ki amonyum molibdat1 ve fos-
fat asidini ihtiva eden mahlilde 5 kiymetli
arsenik katyonlari da
arttikca fosfor icin gittikce fazlalasan Kkiy-
metler elde edilmek tehlikesi daima vardir.
En iyi neticeyi alabilmek igin 40° lik bir sii-
hunet fosforun kemm1i olarak ¢cokmesine ka-

mevcut ise siihunet

fi geldigi kat'l olarak goOriilmiistiir. Arse-
nik miktar1 ne olursa olsun bu siihunet mu-
hafaza edilmek sartivle fosfor miktan tlize-
rinde hic¢ bir rolii kalmaz. (Yani birlikte
diismez).

Bu siihunet gerek kohezyon cazibeleri ve
gerekse solvatasyon igin tamamen kafi gel-
mektedir. Boyle bir tecriibe esnasinda yu-
karidan asagiya fosfor molibdat damonyom
filiz billurlar1 tiip dah'linde miitecanis bir se-
kilde 1sitilabildigi icin gavet giizel vikanabi-
lir, Kristaller halinde kemmi olarak diiser.

Bu rusup tli¢ saat sonra siiziilebilir. Bu
bekletme zamanini 24 - 48 saat olarak tav-

siye eden litariitiire gére 60 - 70° de calisil-



dig1 takirde,
celerde daima bir miktar demirin de karis-
tig1 gorulmiistiir. Vasatin asit olmasina rag-
men bu yuksek siithunet tesirniden fazla mik-
tarda bulunan demir tuzlar1 kismen hidrolize
oluyor,

simdiye kadar aldigimiz neti-

ve 48 saat durmus olan rusupla bir-
likte karismis oldugundan yikanmasi
mugkiillesiyor.

cok

Her iki halde de gerek 40° ile li¢ saat, ve
gerekse 70° ile 48 saat bekletmeyi miteakip
glic krozesinde stiziiliip yikanan rusupta de-
mir taharri edilecek olursa aradaki fark mii-
kemmelen gortuliir. Fosfo molibdat rusubu-
nun kurutulmasi lizerinde yapilan miiteaddit
etidler sunu gostermistir ki: rusubu 170° de
vezni sabite kadar kurutup renk tahavviili
olmus ise amunyum nitrat billuru ilavesin-
den sonra tekrar vezni sabite kadar kurut-
maktansa gerek nazari ve gerekse ameli ba-
kimdan hem kolay hem de sihhatli neticeler
veren (P,O, 24 MoO,) halinde 250 - 300°
hararette yakmak daha cok iyidir. Birinci
halde sar1 riisup ampirik bir faktorle zarbe-
dilmektedir.
sup nazari bir faktorle zarbedildiginden ter-
cih edilmeye bu noktadan da layiktir. Bi-
rinci halde yani 170° de kurutulmanin takri-
ben iki saatlik bir zamana ihtiyac1 vardir.
Halbuki fosfo molibdat halinde yakma ame-
liyesi icin on dakika kifayet etmektedir.
Yakma ameliyesinde mithim olan nokta bosg
bir kroze icine oturtulan fosfor molibdath

Halbuki ikinci mavi renkli ru-

glic krozesi kiiciik bir alevde teshin olunur-
ken renk tahavviiliine dikkat etmelidir. Bu
tahawtiil kisa bir zamanda olup rusubun
miktarile mitenasiptir. Bidayette renk git-
tikce koyulasir ve nihayet etraftan hafif, ha-
fif ortaya dogru bir mavilesme goziikiir. Bu
renk miitecanis oldugu zaman ameliye bit-
mis demektir. Yalniz kroze dahili
bir pens yardimile aleve gostermege unut-

mamalidir.

cidarini

Krézenin temizlenme keyfiyetine gelince
bu hususta litaratiire bir seye tasarruf edil-
memistir. Bu ig de gayet kolay olup bir spa-
til ucu ile krozenin dahiline piro sulfat atil-
mak, bunun yavas, yavas erimesi temin o-
lunduktan sonra kisa bir sogumayir miteakip
sicak klorun asitli bir suda kaynatilarak
trompta li¢ dort defa yikanmasi kifayet e-
der. Kroze ne sitizme hassasindan ve ne de
vezninden kat'iyen kaybetmez.

Netice: Cevherde

fosfor miktar1 tayin olunurken goriliyor ki

arsen muvacehesinde
40° stihunette calisildigi zaman aynca arse-
nik tecridi ameliyesine hi¢ de ltizum yoktur.

Fosfor siiziildiikten sonra geri kalan niah-
Iiilde arsenigin gravimetrik olarak miktari-
n1 tayin icin etiidlerime devam edilmekte-
dir. Muvaffak olundugu takdirde ayn bir
tartimla arsen destildsyonu yapilmaga belki
de liizum kalmiyacaktir.

Ankara: 2/8/939
Miihendis Kimyager T. Gazimihal
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