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OZET

Bu caligmada Eregli Demir Celik Fabrikalari Pickling Banyosu artiklan
(FeSO4.7H-0) kullamilarak manyetik bant teknolojisinde kullamlan y-Fe,Os tiretiminin
parametreleri incelenmigtir.

Camras Patentine uygun olarak cekirdeklestirici iiriin eldesine yonelik
caligmada 17 saat reaksiyon sonucunda 35 m". g™ yiizey alanma sahip ve asikiiler oksit
iiretimine elverigli ara drin elde edilmistir.

Elde edilen ¢ekirdeklegtirici iirtin lizerinde gotit tanesimin buyutilmesine
yonelik ¢aligmada optimum sartlar 60°C ve 300 dev.dak™ kangtirma hizinda, 50 g.I"
FeSO;.7H-0 baslangig konsantrasyonu 450 ls™ hava iifleme debisi ve 3 numara
firitten saglanan hava kabarciklann olarak saptanmig ve bu sartlarda yapilan
deneylerden alinan iiriin iizerinde standart sartlarda yapilan iglemlerden sonra elde
edilen trinde 28.3 m>g” spesifik yiizey alam, 240 Oe koersivite degeri ve 103.7
emu.g” manyetik doymusluk elde edilmistir.

Gotit tanelerinin dehidratasyonunda en uygun sicaklik 250°C ve siire 30
dakika olarak saptanmigtir. Daha sonra yapilan rediiksiyon igleminde uygun sicaklhik
380°C ve 15 dakikalik reaksiyon siiresi olarak bulunmugtur. Bundan daha diigiik
sicaklik ve siirelerde yapilan deneylerde yapida kalinti hematit’ e rastlanmugtir. Buna
karsilk daha yiikse sicaklik ve deney sirelerinde ise yapida metalik demire
raslanmustir.

Nihai triin olan y-Fe;0:’ in iretimindeki son agama olan reoksidasyon
isleminde en uygun sicakhk 220°C ve sire 10-15 saat arasi olarak bulunmustur. Artan
sicakhik ile kalntt Fe™™ in azalmasina kargthk koersivite degerinin diistiigii
saptanmustir. Artan siire ile ise hem Fe'" miktar1 azalmakta hem de koersivite
artmaktadur.

Yukanda belitreilen optimum sartlarda dretilen manyetik demir oksit, 28.3
1

m>.g" spesifik yizey alanma sahip asikiiler (boy/cap = 7.6) yapida ve 350-380 Oe
koersiviteye sahiptir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF y-Fe;O; FROM FERROUS
SULFATE

SUMMARY

Magnetic recording was invented by POULSEN ( 1900 ) , who demonstrated
that electrical signals could be written on to an iron wire which was wrapped around a
drum . Stainless steel wire was used in later recorders , but in the 1940’s recording
surfaces composed of the particles of iron oxide , at first on paper substrates and later
on plastic films , gained oscendancy .

Magnetic recording finds continually increasing application in audio , video ,
instrumentation and computers,and now accounts for the largest amount of money
spent on magnetic products. There are several reasons for it ‘s popularity as a means
of information storage, in addition to it’s economy ,fidelity and reliability. ~ First it 1s
simple to use : No development step is needed between the writing and reading
processes and hence one can go back at any time and add to an in complete record :
that is it is passable. Second information is stored as a passive condition of the
medium ; It does not need to be regenerated continuously ; it is nonvelatile Third, the
stored information is usually quite unaffected by the environment , such as changes in
temperature or pressure ,or the presence of ionizing radiation or electric or magnetic
fields (smaller than the coercivity of the medium ). Finally ,the information can be
erased and the same surface used to make another recording , the process is
apparently infinitely reversible.

From the begging of the sudden growth in popularity of magnetic recording
(c.1945) to the present ,one magnetic material as dominated the technology; that
material is y-Fe»Os in the from of small acicular single-domain particles. As more
than 99 % of commercially available tapes and discs make use of y-Fe:0; particles.

The starting material from which acicular particles of the wron oxides are
prepared is alpha ferric oxyhyroxide ( a (FeO) OH ) =synthetic geothite ) , which can
be obtained in acicular crystalline from . This is available commercially as a yellow
pigment , or it can be made by a process described by Penniman and Zoph (1921) and
later , in more detail , by CAMRAS (1954 ) Sodium hydroxide solution and ferrous
sulfate solution are agitated so that afresh surface is continually exposed to the
atmosphere and

o.( FeO ) OH s precipitated in colloidal from :

4FeSO4 . 7TH,O + O, + 8NaOH — 4 a~(FeO) OH + 4H,SO4+ 30H;0
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The colloidal particles are next used as nuclet in growth of larger crystals of o -
(FeO )OH.

More ferrous sulfate is mixed with water and scrap iron and heated to 60 °C
and then the seed material produced in the step described above is added and air
bubble through the mixture for about four hours . During this time o .(FeO) OH
grows on the colloidal nuclei to produce light . yellow acicular crystals . The sulfuric
acid formed in the process produces more ferrous sulfate by reacting with the iron
.The crystals of a .(FeO) OH are then filtrated washed and dried and are seen in the
electron microscope to be 0.25-1.5um long and 0.1-0.3um wide.

The yellow acicular crystals of o (FeO )OH are dehydrated at 230 - 270 °C
. to give red acicular crystals of hematite :

2a- (FeO ) OH —» a—FezO3 + HzO

which are then reduced by heating in hydrogen at 300 -400 °C to black acicular
crystals of magnetite

3o - Fe2O3 + Hy » 2Fe;0; +H,O

although van Qesterhout (1965 ) believes that the iron oxide at this stage contains
excess Fe»O; the last step is the reoxidation of the magnetite particles at about 250
°C given the reddish -brown acicular particles of 7y - Fe;O: .There is no appreciable
change of shape or size of the particles in the series of steps represented by

Pigment —> dehydrated oxide — magnetite — maghemite
o -( FeO )OH o-Fe;0; Fe;0, ¥ -Fe:0;

The production steps of 7y -Fe,O; are summenzed in Figure 1.

Inthis study, the synthesis of y -Fe,O; which can be used in magnetic audio,
video and data storage, from iron salts (FeSO; .7H,0) which was obtained by
crystallization of iron and steel pickling baths was investigated.

The impurity analysis of FeSO; .7H,O obtained from Eregh Iron & Steel
Company is given in Table 1
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Figure 1. The flow sheet for the synthesis of y-Fe,Ox
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Table 1. The impurity Analisis of FeSO,4.7H-0

ppm

Mn 37
Pb 0.56
Cu 0.36
Zn 0.53
Na 0.15
K 0.17
Ca 1.6
Si0-» 200

This study can be classified in to S groups;
(1) preparation of “seed material”

(2) precipitation of geothite

(3) dehydratation

(4) reduction

(5) reoxidation

The first experimental concucted research was the preparation of geothite
nuclei which is an initial material for y-Fe;Os in acicular shape. The nuclei produced
by adding NaOH in stochiometric amounts in to FeSO,; .7H-O which was dissolved in
water, become available for synthesis of acicular y-Fe-O: after having a -specific
surface area of 35m’g”" during 17 hrs of reaction time.

The optimal conditions for enlarging acicular geothite grains on produced
nuclei are; FeSO, .7H-0 concentration S0 g.I'', temperature 60°C, stirring rate of 300
rpm., and 450Lh™ air rate purged through a frit which has pores of 16-40 um. In
diameter (number 3). The geothite produced under these conditions have a specific
surface area of 28-30 m’ g™ .

For the dehydratation of acicular geothite to o -Fe-0;, temperature of 250°C
and decomposition time of 30 minutes is adequate.



In the process of o -Fe-O: to Fe;Oy with hidrogen, the optimum conditions
are 380°C and 15 minutes. Lower temperatures and shorter times result in insufficient
reduction however higher temperatures and longer times result in excessive reduction
and couse the reduction to metallic iron.

The transformation of metastable Fe:0, to v -Fe,Os was carried out in air via
reoxidation. The most appropriate conditions for reoxidation are 220°C and 10-15
hours. At lower temperatures and shorter times, the amount of Fe" remained in the
structure is high which indicates insufficient transformation. Although the amount of
Fe ™ decreasses below 0.5% at higher temperatures and longer times, a decrease was
observed in coercivity values which is due to the transformation of the structure from

y to o -Fe-0; .

The y -Fe.O; synthesized under the optimum conditions given above is a
magnetic material in acicular shape (1/d=7-8), has a specific surface area of 28-30
m”.g”" and has a coercivity of 350-380 Oe.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Insan sesinin ilk defa kaydedilmesi, 1857 yilinda Leon SCOTT isimli bir
Fransizin “phonautograph” olarak adlandinilan icad: ile ger¢eklesmistir. Bu basit
baslangictan sonra 1877 ‘de Edison tarafindan “phonograph” icat edilmigtir. Oberlin
SMITH, 1888 yilinda “The Electrical World” ‘de yayinlanan makalesinde kayit igin
manyetik malzeme kullaniminin mimkiin oldugunu agiklamigtir, fakat bu teorisini
pratikte hi¢ uygulayamamustir. Ilk manyetik kayit Veldmar POULSEN tarafindan
gergeklestirilmistir. Ses kaydi igin gelik telin kullanddigt “telegraphon” isimli bu
cihazla ilk defa sesin hem kayd: hem de dinlenmesi miimkiin olmustur. Manyetik kayit
teknolojisinde en oneml ilerleme 1930°larda kayit yiizeylerinde ince taneli demir
oksitlerin kullanimu ile gergeklesmustir [1,2]. Bu tarihten itibaren, manyetik demir
oksitlerin kullanddigir kayit malzemeleni, bu endisstrinin % 90’lk  bolimini

olusturmaktadir [2].

Ses ve goruntli kayd:i endistrisinde son zamanlarda gergeklestirilen tiim
yeniliklere (CD, CD-ROM gibi) ragmen, manyetik bant teknolojist bugiin i¢in
digerlerine oranla ucuz ve tekrarlt kullanimi olmast nedeni ile vazgegilemeyen ve genis
pazan olan bir teknolojidir. Ulkemizde de ¢ok ileri bir teknoloji ile tiretilen ve diinya
pazarinda rakipleri ile rekabet etmekte olan manyetik bantlarin sadece kaydedici oksit
Ozelligi tagtyan ve en temel eleman olan manyetik demir oksitlerin tiiketimi yaklagik

1000 ton/yil civaninda olup halen yurt digindan ithalat yolu ile temin edilmektedir.

Bu doktora g¢aligmasinin amaci manyetik bant iretim teknolojisine uygun
manyetik demir oksidin (retim parametrelerinin tespiti ve yerli hammaddelere
uygulanmasidir. Bu galiyjmanin gergeklestirilmesi ile sadece tlkemizdeki tiketim goz
oniine alimrsa dahi, 25.000.000 $/yil’lik dovizin yurt digina Aq1kma31 engellenmis
olacaktir. Bu rakama ulkemizde kurulmas: planlanan iki yeni kaset tretim fabrikasi
daha eklendiginde ¢alismanin gergeklestirilmesinin iilke ekonomisine katkistmn gergek

boyutlan ortaya gikacaktir.



BOLUM 2. KAYIT AMACLI KULLANILAN MANYETIK
OKSITLER

Elektrik sinyallérinin, bir makaraya sanimis demir tel {izerine yazilabilecegini
ispatlayan Poulsen tarafindan ilk kayitin gerceklestiriimesinden sonra, manyetik kayit
elemanlarinin uygulama sahast gok geniglemis ve hemen bitiin i§ yerlerinde ve evlerde
kullamlmaya baslanmigtir. Manyetik bantlarda zamanla, dikkati ¢eken ilerlemeler
gerceklestirilmistir.- Form degisikligi ve uygun malzemeler ile dayamkli driinlerin
iiretilmesi sonucu yiksek kayit yoZunluguna sahip malzemeler uretilebilmistir [1].
Video cihazlarn ortaya ¢ikist ve TV ile radyo yaymm yapanlar tarafindan kullanilist ilk
olarak 1955’e rastlamaktadir. Ardindan tiiketiciler de wvideo cihazi kullanmaya

baglamis ve bu sektore olan talep giin gegtikge artmustir.
2.1. Manyetik Demir Oksitlerin Kayit Amach Kullanimi

Ilk baslarda, kayit cihazlarinda paslanmaz celik tel kullanilmustir. Ama esas
ilerleme 1940’larda éncelen kagit daha sonra plastik filmler iizerine tabaka seklinde

ince taneli demir oksitlerin kaplanmas: ile elde edilmistir [2].

Kaset, video ve bilgisayar bantlar1 gibi manyetik bilgi tagiyicilarmin imalatt i¢in
manyetik bant teknigi baslangicindan  beri  manyetik demir oksitler’den
yararlanilmaktadir [3]. Giinimiizde en yaygin olarak kullanilan kaydedici ortam y-
Fe:0: olarak adlandinlan bir tiir manyetik oksittir. 1945” de ilk kez tiretilen y-Fe:O;
ler, demir siilfat, potasyum nitriir ve amonyum hidroksit ¢ozeltisinden ¢oktiiriilen
kiiresel yapii manyetik tozlardir. Bu tozlarn koersivite degerleri 90-150 Oe arasinda
idi [1]. Fakat hemen sonra daha yiiksek kayit performansi, kimyasal kararhlik ve
diisiik iiretim maliyeti gibi avantajlan nedeni ile asikiiler y-Fe-O: . kiiresel yapili bu

tozlarin yerini almugtir {4},



1966’ dan ittbaren Cr(IV) oksit de kullanilmaya baslanmigtir. Bunun yant sira
kobalt ilave edilmis Fe;O,’ de kullanilmaktadir. Aynca kobalt ve nikel alagimlar ile
gelistirilmis manyetik pigmentler de tercih edilmektedir [3]. Bugiin kullanilmakta
olan bazi dnemli manyetik malzemelerinin fiziksel ve manyetik ozellikleri Tablo 2.1

de verilmektedir.

Tablo 2.1. Bazi manyetik malzemelerin fiziksel ve manyetik ozellikler: [1].

Manyetik Boy/Cap Oram Yiizey Alani Koersivite Doymus
Malzeme (m*.g™h) H. (Oe) Manyetiklik
(emu.g")
1-Fe:0, 10 20-30 250-400 70-75
Coy-FexOs 10 20-30 500-800 70-75
CrOs 10-20 24-40 420-750 70-90
Fe (metal) 6 40-50 900-1600 160

Son 20 yilda yapilan galigmalar sonucunda, iretilen y-Fe,O;’in tane boyutu
yapist, sekli ve koersivitesi konusunda ilerlemeler saglanmugtir. Omegin 150-200 Oe
(11.9-15.9 kAm™) olan koersivite 260-350 Oe (20.6-27.85 kA.m™) degerine
ulasmustir [4].

y-Fe,0z’ i popiiler hale getiren nedenleri su sekilde siralayabiliriz;
- kullanim kolayhgs,
- yazim ve okuma prosesleri arasinda kompleks bir agama gerektirmemesi,
- tamamlanmus bir kayitta bile tekrar baga doniilebilmesi,
- kolay bilgi depolanmast ve bunun tekrarmnin gerektirmemesi,
- kaydedilen bilgilerin kaybolucu olmamast,
- depolanan bilginin gevre sartlarindan (sicaklik ve basingtaki degisim, elektrik veya
manyetik alan, iyonlastirict radyasyonun bulundugu ortam v.b.) kolaylikla etkilen-
memest,
ve de bilginin istendiginde silinebilir ve aynt yuzeyin bagka kayit i¢in kullanilabildigt

gibi bu olayin defalarca tekrarlanabilir olmasidir [1].

Az miktarda kobalt ilavest ile y-Fe.O: in yogunlugunun arttinlmaya

¢ahgmasina 19.yy’in ortalarinda baglanmstir. Yogunluk, bir miktar Co ilavest ile genig




bir aralikta kontrol edilebildigi halde degisen sicaklik ile manyetik 6zelliklerin
kararsizh@ ¢oziilmesi gereken en biytuk problemi olusturmaktadir. Ama metal oksit
partikiilleri bu ilave ile daha istiin 6zelliklere sahip olmaktadir [2]. Yukanda izah
edilen malzemelen: kullanarak yaratiimak istenilen manyetik impuls, bu malzemelerin
tagtyict kurdele, bant ve benzeri manyetik olmayan bir elemanin fizerine kaplama veya
doldurma (emdirme) yontemi ile serildikten sonra ferromanyetik bir malzeme haline

getiriimesi ile ilgilidir [5].
2.1.1. Ferromanyetizma ve Ferromanyetik Malzemeler

En yaygin taninan ferromanyetik malzemeler Fe, Ni, Co gibt gecis metalleridir.
Ayrica nadir toprak elementlert ve CrO, gibi oksitlerde manyetiklesme gosterebilirler.
Ferromanyetik malzemelerin manyetik 6zellikler: Curie sicakhgindan sonra bozulur ve

malzeme paramanyetik hale doniigir [6].

Saf demir ve diger yurmusak manyetik malzemelerde ¢ok sayida domain gelisi
gizel yonlenmistir. Bundan dolayt manyetizma belirgin  degildir. Devaml
miknatislanmada ise domainlerin Gzellikleri ve dizilisglei manyetik malzemenin

manyetik ozelliklerinin belirlenmesinde onemlidir.

Domain, bir manyettk malzemenin farklt yonlerde manyetize olmug
bolgeleridir. Her domain bir miknatis olup 10°-10° m. degerleri arasinda boyuta
sahiptir. Bir manyetik malzemenin kutuplagmis iki bolgesini birbirinden aywran ara
yiizeye domain smin denir. Domain smint hareketi, malzemelerin manyetik
dzelliklerini saptamada biiyiik rol oynar. Bu sinurlarin hareketinden sonra domainler
uygulanan manyetik alan yoniinde dizilirler. Bunun sonucunda da domain biiytimesi
s0z konusudur. Domainlere uygulanan manyetik alan dogrultusu ile aym yonde
dizilmeleri sonucu “doyma manyetikligi” elde edilir [6]. Sekil 2.1’de ferromanyetik

malzemelere ait histerisis egrisi ve domain biiyiimesi sematik olarak verilmistir.

Sekilde H, Oerstet cinsinden manyetik alan kuvveti, B Gauss cinsinden

manyetik ak1 yogimlugudur. Uygulanan alan arttinldigina B yavag yavag artar ve sonra
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egim aniden hizlanir B, doyum akist Bs’ e ulagincaya kadar lzla yiikselir. Manyetik

alan artmaya devam ederse egim yatiklagir, alan azalirken orjinal egriyi takip etmez

/

/

domain sirur
harekat:

Sekil 2.1. : Ferromanyetik malzemelerde histerisis egrisi ve domain
biyimest [6].

H=0 olunca dahi numune hala manyetikligini korur ve geriye B=B, manyetik akist
kalir. B=0" da H=H. koersif (giderici) kuvvet degerndedir. Bu kez, H sifirdan
baglayarak (-) yonde arttinlirsa numune doyma noktasina gelir. Alan tekrar sifira
geldiginde yukandaki gibi simetrik bir egni ve artt yondeki egit kahici bir akt ve koersif
kuvvet elde edilir [6].

Daha oncede bahsedildigi gibi, manyetik ses kayit bantlari kagut, plastik gibi
manyetik olmayan althk tzerine manyetik demir oksit bilegiginin kaplanmasi ile
aretilmistir. Ancak bu 1§ i¢in kullanilan manyetik demir oksitlerin, manyetik 6zellikleri,
manyetik kayitlar igin tatmin edici degildir. Oncelikle bu manyetik oksitler, goreceli
olarak disiik gekim kuvvetlen ve disik enerjili Griin vermektedir. Aym zamanda 3/1
gibt yiiksek bir “Bg/B;  oranlan vardxr. Bu oranin diisiik olmasi ise daha iy bir

duyarhlik ve frekans sonucunu saglamaktadir. Gauss cinsinden ifade edilen Bg, en



yitksek “B-H” degerine esittir ve ferrik indiksiyon olarak adlandinlir. Aym zamanda

manyetik intensite “I” igin 47l degenne esittir [5].

Yapilan ¢aligmalar manyetik kayit amaglarina daha uygun bir demir oksit yada
demir oksitler kangiminin iretilebilecegini ortaya koymustur. Marvin CAMRAS [5]
bu dogrultuda yaptif1 galigmalardan elde ettii malzemenin 200-550 oerstet (15.9-
45.75 kA m™) arasinda goreceli olarak yiiksek bir ekim degeri vardir. Bu da iy bir
frekans etkisi vermektedir. Malzeme 400-600 Gauss gibi diigiik alanlarda doyuma
ulasmaya baglamaktadir. “Bg/B,” oramida 3/1° in iizerine ¢ikmamaktadir. Tum bu
ozelliklere ek olarak Hy degerinin yiiksek olmast da onemlidir. Bu manyetik ozellik,
ornegin bant kaydedicinin, manyetiklesen kayit elememinin kisa turlarinda géreceli
olarak digiik siddetlerde olusan ve sapmalara neden olan manyetik alanlardan
etkilenmeyi azaltmaktadm Ayrica Marvin CAMRASin aragtirmalaninda buldugu yent
uriin Hp degerine ulagtiktan sonra dik 'bir yiikselme gostermektedir ki bu da kayit
duyarhligimin artmasin saglayan bir ozelliktir. Egrinin dik kisminin dogrusal degisimi
kayittaki distorsiyonu azaltmaktadir. Yeni iriniin frekans duyarliigint ve verimi
arttiran kalinti manyetiklik 6zelligi B,” de oldukea yiiksektir. Yiiksek ¢ekim giicii H,
ve yliksek kalinti manyetiklik ozelligi B,” in diger sitenen ozelliklerle birlesimi bu

tiriinti digerlerinden ayiran 6zellikleri olusturmaktadir [5].
2.1.2. Ses ve Goriintii Amach Kullanilan Bantlarin Uretimi

Manyetik malzemelerin dretiminde yukanida agiklanan istin  ozelliklerin
saglanabilmesi igin kubik kafes yapih ve asikiler (yiiksek boy/cap oranina sahip)
yapida demir oksit partikiillerin tercih edilmesi gerekmektedir. Bu ¢zelliklere sahip
demir oksitin iretiminde, itk adim, en yaygin olarak kullanilan. hammadde demir
stilfattan, kolloidal yapidaki a(FeO)OH cekirdek iiriiniin hazirlanmasidir. Daha sonra
bu iirtin Gizerinde yine FeSO, ¢ozeltisinden kontrolli sartlarda asikiiler yapidaki gotit
tanest buyiitilir. San renkte ve manyetik olmayan bu iriin kontrollii bir oksit
donistirme islemi olan gama ferrik oksite donistirilir. Bu doniisiimin temel

adimlan Sekil 2.2 * de verilmektedir [ 1,7].



Yukanida kisaca a§:1klanan yontem ile iretilen satilabilir kalitedeki y-Fe,Q;’iin
boyu 0,3-0,6 um, boy/cap orant 6-10, yiizey alam 20-30 m*g" koersivitesi 250-400
Oe (19,8-31,8 kA.m™) manyetik doymuslugu 70-75 emu.g’, curie sicaklign 675°C
degerindedir. Bu ozelliklere sahip y-Fe-O; partikiilleri organik polimer esash bir

tastyici bant tizerine serilerek kullaniimaktadir. Bu serme islemi sematik olarak Sekil

2.1.1.3” te verilmektedir.

Manyetik olmayan Manyetik olmayan
kirmiz

a-ferrik oksit

Manyetik

Manyetik,
kahverengi asikitler
. y-Ferrik oksit

san

‘ siyah manyetit
a-ferrik oksit

Dehidratasyon Rediiksivon Kontrotlii
Oksidasyon
Isttma Sogutma

+ O:

Avmi anda doner firinda

gergeklestirilir

Sekil 2.2. Oksit donistiirme islemi [7].

Sekil 2.3” ten de gorildigi gibi manyetik bantin iiretimi gesitli adimlardan
olusmaktadir. Bunlarin ilki uygun malzemelerin se¢imidir. Bunu izleyen adimlar
kaplama ¢ozeltisinin hazirlanmasi, kaplama, yonlendirme, kurutma, sikistirma, kesme,
diger islemler ve kontrol kademelerinden olugmaktadir. Manyetik bant iretiminde,
manyetik oksit disinda kullanilan malzemeler tagiyict film, kaplama ¢ozeltisi yaglayict,

solventler ve diger katkilardir [4,7].



TASIYICI FILM : Manyetik bant iiretiminde kullamlan tagiyict malzemeler,
seliiloz asetat, selilloz triasetat, polivinil klorid, polyester (polietilen v.b.) ve gerilimli
polyesterdir. Selilloz asetat, zamana bagh olarak nemden etkilenip esnekligini
kaybederek kinlgan bir hale gelmesi nedeni ile ucuz ve disik kaliteli bantlarin
uretiminde kullanilir. Trasetat, boyut kararlibigi, solvent dayanimi ve maksimium
kullamim sicakhid1 nedeni ile selilloz asetattan daha tstiin 6zelliklere sahiptir. Ozellikle
Alman mal kasetlerde kullanilan PVC tagtyicilar, triasetat olanlara oranla daha iyi
Ozellikte olmasina karsilik gerilme dayamimlar dugiiktiir ve deliksiz film tretmek ¢ok
zordur. Daha astin  ozellikteki kayit malzemeleri i¢in polyester tasiyicilar
kullanﬂmaktadxr. Bunlarm en buiyiik avantajlart yiksek boyutsal kararhliklarn ve Ustiin
yaglanma ozellikleridir. Buna karsihk yiksek oOzdirengleri, tretim ve kullamim
sirecinde statik yik probleminin dofmasina neden olmaktadir. Genlesmeli
polyester,normal polyesterin modifiye edilmig halidir. Bu 6n gerilme, tasiyicinn

gerilme dayanimim arttirmaktadir [4,7].

KAPLAMA COZELTISI : Kaplama gozeltisi manyetik oksitin iyi bir sekilde
disperse edilmesi yoniinden onemlidir. Bu ama{:la kullamlan dagiticilar, manyetik oksit
taneciklerin maksimum oranda dagilmasint saglar. Bantin kalitesi dispersiyon derecesi
ile dogrudan orantilidir. En yaygin kullanilan dagitic1 lektindir. Bunun diginda fosforik
asitin organik esterleri, yag asitleri ve esterlen ve lignin silfink asitte kullanimt olan

dagiticilardandir [4].

YAGLAYICILAR : Yaglayicilar, manyetik bant ile manyetik kafa arasindaki
siirtinmey1 minimize etmek amact ile kullanilirlar. Yaglayicilar silikonlar, silanlar, yag
asetamitleni ve hidrokarbonlar gibi maddelerdir. Bu tip yaglayicilanin kullantlmamast

durumunda bantta ve kafada agtnmalar meydana gelir [4].

SOLVENTLER: Solventler kaplama kargmimmin homojen akigkanliZinin
saglanmasi amagiyla kullandirlar. Segiminde g6z Oniinde tutulan etkenler, buharlagma
hizi, uygulanabilirligi, zehirleyicilift ve maliyetidir. Bazi yaygin solventler toluen,

metil-etil keton, metil izobiitil keton ve tetrahidrofurandir [4].
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DIGER KATKILAR: Bazt yumusak asindincilar ( silika, aliimina, kromit gibi)
kafada toplanan istenmeyen maddeleri uzaklagtirmak ve ¢ikiy kayiplarini azaltmak
amacityla kullanilir. Bunun diginda bantin yiiksek ozdirencini azaltmak amaciyla en

genel kullanimt ile karbon siyahi karigima ilave edilir [4].

Uretim kademeleri Sekil 2.3. ’de sematik olarak verilen manyetik bant
prosesinde ik adum kaplama kangiminin hazirlanmasidir. Bu kademede partikiil
boyutunu degistirmeyecek fakat aglomerasyonu engelleyecek siddette bir 6gitme
iglemi yapilir. Uygulamada solvent, oksit ve baz kaplayicilar basit bir 6gitica ve
kanstiricida karistinhr.  Istenilen ozelliklere sahip kaplama kangimi hazirlandiktan
sonra kaplama iglemine gegilir. Kaplama makinalart bigakh tip, ters donen merdaneler,
ekstriizyon ve graviir tipi olmak tizere dort tiptir. Bigaklt tip modren iretimler igin
uygun degildir. Buna karsilik ekstrizyon ve gravir tipi makinalar yiksek hizda.
tiniform kaplamalar i¢in uygundur. Kaplama isleminden ¢ikan bantta manyetik oksit
tanelerin yonleri kangiktir. Bu taneler bazi video bantlarda bant yoniine dik olmakla
beraber, genelde bant yoniine paraleldir. Kullanilan akim yogunlugu islak kaplamanin
viskozitesine ve manyetik malzemeye bagh olarak 500-1200 Oe (40-95 kA.m™)
arasinda degigmektedir. Oryantasyon belirleme igleminden g¢ikan bant sicak hava
dolasan finnlarda kurutulur. Firindan g¢ikan bant yiizeyini diizgiinlestirme ve oksit
tabakasini sikigtirmak igin bir haddeleme iglemine tabi tutulur. Bir tiir Gitilleme olarak
adlandirilabilecek bu iglem éncesi ve sonrasi bant yiizey1 Sekil 2.4 te sematik olarak
verilmektedir {4,7].

Oksit Tozu

Sekil 2.4. Bant yiizeyinin kusurlarinin diizeltilmesi [7].
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Yiizey dizeltme isleminden ¢ikan bant doner bigaklar yardum ile, kullanim
yerine bagh olarak 0,38-7,62 cm. genisliginde kesilir Bu kesme isleminde bant

kenarlarnnin gentiksiz, ¢apaksiz ve dalgalanmasiz olmasi istenmektedir [7].

Yukarida anlatilan yollarla iretilen manyetik kayt malzemelerinin %40°1
ginlik kullanimda, %22’si profesyonel ses ve videolarda, %20’si ev videolarinda,

%181 manyetik kart, floppy disk, data kasetleri v.b. islerde kullanilmaktadir {7].



BOLUM 3. TEORIK iINCELEMELER

3.1, Sulu Cozeltilerden Demirin Coktiiriilmesi

Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de Demir-Su sisteminde pH ve potansiyele bagh olarak

bulunabilecek fazlarin kararhlik alanlan gosteriimaktedir.

2 O 2 4 6 8 10 12 14 15
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Sekit 3.1. Fe-O-H Sisteminde kararli ve kismen kararh ¢éziinmiis maddeler [8].

Manyetik demir oksitlerin Gretiminde ilk kademe olan gotit ¢oktirme
isleminde sistemin Fe"* konsantrasyonu 10 mol.I" civarindadir. Boyle bir sistemde

Fe""'nin Fe(OH), halinde ¢oktiiriilmesi
Fe'' + HO=FeO + 2H" log(Fe" )= 13,29 - 2pH 3.1

reaksiyonu ile mimkindiir ve bu reaksiyon pH=6.68 den daha yiiksek pH
degerlerinde Fe(OH). verecek sekilde ilerlemektedir. Sekil 3.3" den goriilecedi gibi
pH=6,68’den 10,53’¢ yiikseldiginde ¢ozeltinin Fe'’ konsantrasyonu 10%-107
mertebesine kadar diigmektedir [8]. Bizim ¢alismamizda bu iglem Na(OH) ilavesi ile
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yapilmaktadir. Daha sonra sistem hava iiflemek sureti ile oksitleyici sartlara gekilmekte

ve gotit ¢okmesi tegvik edilmektedir.
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Sekil 3.2. Fe-Fe(OH)» ve Fe(OH): kararl alanlan gozoniine alinarak
¢izilmis potansiyel-pH diagram: [8].
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Sekil 3.3, pH'min Fe(OH), goziniirligine etkist [8].
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Fe -Fe'' ¢iftinin potansiyeli pek ¢ok farkli sistemde olgilmistiir. Barry ve
Hershey yaptig1 aragtirmalarda ve hesaplamalarda bu degeri E°=-0,772V olarak ortaya
koymuslardir. Buna karsilik Schumb, Sherill ve Sweetser ise ayni degeri -0,770V

olarak yaymnlamiglardir [9]. Lattimer’e gore ise
Fe " =Fe "+¢ E°=-0,771 (3.2)

Buna karsilik alkali ¢ozeltilerde Fe -Fe ™ ¢iftinin potansiyeli

OH "+ Fe(OH), = Fe(OH); + & E°=0,56V (3.3)

seklinde bulunmustur [9]. Buradanda anlagilabilecegi gibi ferros hidroksit, ferros
iyonundan ¢ok daha iyi bir redukleyicidir. Bu etki, demirin oksijen ile oksidasyonunda

onemlidir.

Silfurik asit ¢ozeltilerinden demirin gotit halinde g¢oktirilmesinde stilfat
kompleksinin etkisi de biyiiktiir. Bilinen silfat tirleri FeSOy, Fe(S0,)-", FeHSO,™
ve FeHSO0,.SO-dir. Sekil 3.1.4’te pH=2"de ¢ozeltinin siilfat konsantrasyonuna bagl
olarak FeOOH c¢oziiniirliigii verilmektedir. Buradan da anlagilacag gibi ¢ozeltinin
serbest SO,” konsantrasyonundaki azalma Fe ™ ¢oziinirliginin dismesine neden
olmakta, bu da gotit olusumunu tesvik etmektedir. Uygulamada SO, konsantrasyonu
NaOH ilavesi ile kontrol edilmektedir. Sekil 3.4’te Mc Andrew, Wang ve Brown’un
bir ¢aligmasinda [9] mevcut reaksiyonlarin denge sabitlei ve siilfat kompleksi

olusturmak iizere FeOOH ¢6ziinmesinin genel esitligi kullanilarak gizilmigtir.
FeOOH + nSO2 +3H" — Fe(S04). ™ + 2H.0 (3.4)

Burada n=0, 1 veyaZ dir. ve
[Fe(SO*"

K=
(SO [HT

log[Fe(SOs). "] = logK + nlog[SO,~] - 3pH , (3.5)



Sekil 3.4 ‘de (3.5) nolu esitlik ile ¢izilen ¢ozunirlik egrisinin egimi,

log[Fe(III)]
=n  geklinde veriimektedir. (3.6)
log[SOs7]
T 1 T T T 1 T T
25°C
2 -~
pH 2
1 _
E 9 Y Fe,(OH)," |
) \
Ly \
-1F N v e e -~
on _
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-2F L
1 { +
_ 3k I T FeSO, 4 _
l I
[ l l L 1 1 1 |
1 O -t -2 -3 -4 -5 -6 -7
-2
log [SO,,

Sekil 3.4. Silfata bagh olarak FeOOH ¢oziiniirliigii [9]

log[Fe(II1)]-pH ve log[Fe(IIT)]-log[SO4™] “na ait kararlilik bolgeleri diyagramlan bir
araya getirilerek ii¢ bayutlu kararhlik ve konsantrasyon diyagramlan olusturulmustur.
Sekil 3.5’te de Fe(lll)-silfat-su sistemine ait boyle bir diyagram verilmektedir. Bu
diyagramda ¢éziiniirlik bir yuzey ile belirlenmektedir [10]. Bu ti¢ boyutlu diagramda
FeOOH ¢ozinurlik yiizeyi Sekil 3.6’da verilmektedir.

Sekilden de goruldiga gibi sulfat konsantrasyonuna da bagh olarak Fe(IlI)
¢ozinarlagii pH=2den itibaren hizla dismekte, pH=5.5-6 civarinda bu disis
yavaslayip pH=11"e kadar sabit kalmaktadir. Buradan da anlasilacag: tizere pH=2-12

arast gotit gokme aralig1 olup istenen ozellige gore ¢aliyma pH'st segilmektedir.



log Toplam Fe(lll) Konsantrasyonu
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LOG [Fe(1il)]

'
w0
|

FeHS0,S0,

Fe(50,),

Sekil 3.6. [FleOOH ¢ozinirlik ytizeyinin 3 boyutlu bilgisayar ¢izimi (25°C)
. 0] ~=
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3.2. Fe-O-H Sistemi ve Manyetik Oksit Doniisiimii.

Demir oksitler ve oksitli demir bilesiklen arasindak: iligkiler en 1y1 bilinen
topotaksi dénusumleridir. Sekil 3.7 ‘de demir oksit ve hidratlar arasmmdaki mimkin -
dontgimler verilmektedir. Bu sekilde, topotaktik donusumler daz oklarla, non
topotaktik déniigiimler ise kesikli oklarla verilmektedir. Aynca altlani ¢izili olarak
verilen bilesikler siki paket kiibik yapida digerleri ise siki paket hegzagonal yapidadir.
Ancak B-FeOOH’m daha kompleks bir yapisi vardir [11].

Bu arastirmaya gore Fe(OH).'nin beklenmedik bir sekilde kararh oldugu
bulunmustur. Fakat Fe(OH)- suya karst ¢ok duyarhdir ve latiste yaklagik %20 ferrik
iyonu kalana kadar yapisint korur. Fe(OH). topotaktik olarak FeO’ya yada non-
topotaktik olarak Fe;O,’e donisir. Kuvvetli alkali varliginda a-FeOOH’e oksitlenir

Fe —> FeO Fe,0; <——— y-FeOOH
\ / 4
Fes0y
L NaFe0y = B-FeOOH
Fe(OH), ——» FeQOOH - ‘= o-FeOOH
§-FeOOH

Sekil 3.7. Fe-O-H Sistemindeki mevcut doniisiimler [11].

fakat asla y-FeOOH vermez. Fe{OH)- nin seyreltik hidrojen peroksit veya amonyum
persiilfatla yavas oksidasyonu maghemite (y-Fe.Os) verir. Kiibik yapida olan y-Fe>Os
lepidocrocite’in (y-FeOOH) deludratasyonu ile de elde edilebilir [11].
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Bolum 2°de de belirtildigi gibi y-Fe»Os eldesi a-FeOOH in termik islemi ile de
gergeklestirilebilmektedir. a-FeOOH’in 230-270°C sicakliklaninda havada kalsinas-
yonu o-Fe>0O; vermektedir. a-Fe,O; ‘in y-Fe,0s’e doniigiimiy,

o-Fe:0; — Fe;:05 — y-Fe:0;
reaksiyon swrasi ile gergeklesir. Sicakhigin yiikseltilmesi ile y—>o donisimii de

yapilabilir. Ancak o—y gen doniisii oldukga giig bir reaksiyon tipidir [12].

y-FeOOH’ in parcalanmasi ile elde edilen o-Fe-O; ‘ten  y-Fe,Os tretiminin
kimyasal denge sartlart Fe-O-H sistemiyle incelenebilmektedir (Sekil 3.8). Bu sistemde

temel reaksiyonlar [12,13,14]:

3F6203 + Hz —> ZFC304 + Hzo (34)
Fe304 +H3 —> 3FCO +H30 (35)
FeO +H, — Fe +H-0 seklindedir. (3.6)
“ T I
S Okitler Fe,..
weo gt V0 o
SV
%00 : “{ ..’j\\ \\ Fe!
2 " i T K
¢ Ny { ?
AL I Y
i ' o\ F
2 “ Wastit \\ ""\ &
000 | ) _"\__\ma A \.._..\
5,0, \ N\ \ N
N\ \

]
i

00

~N T\
\\ F
~ Co
502 >
wl. | N\

) 20 w0 @ & A

Sekil 3.8.Fe-O-H reaksiyon sistemi [14]

Sekil 3.8.°de belirtilmesine ramen o-Fe>O: denge sahast T-%H, eksenlerinde
gaz atmosfermin %100 H-O sartina yakin oldugu bolgededir. Bu bélgeden itibaren

redukleyici gaz ortaminda H: kismi basinct 10-10" atmosfer olsa bile Fe;O: hemen
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bitin sicakliklarda Fe;Oy e rediklenebilmektedir. (Bkz. Tablo 3.1). Aym yorumla ¢ok
diigitk H, kismi basinglarinda ve 400°C’tan disiik sicakliklarda reditksiyon siiresine

bagl olarak metalik demire kadar gitmek de miimkindiir.

o-FeOOH ‘ten baglayarak kontrollii reditksiyon ve oksidasyonla y-Fe.Os
iretiminde maksimum sicakhifin  400°C  olmas: gerektigi Sekil 3.8.°den de
anlagiimaktadir. Zira 400°C tizerinde yapilacak rediiksiyon ve oksidasyonlarda stabil
faz a-Fe-Os tir ve bu sicakliklarda elde edilecek Fe:O, yapisimin oksidasyonuyla sadece

o-Fe-0; elde edilebilmektedir.

Tablo 3.1. (3.4.) nolu denkleme ait hesaplamalar.
[log Kp;=813/T +3.894 ] [14]

Sicaklik K (°C) H.O/H, %H,
273 (100) 1184744 .4 8.44x10™
373 (200) 410030.4 2.43x10™
573 (300) 205514.1 4.86x10™
673 (400) 126480.5 7.90x10™
773 (500) 88166.26 1.13x10™
873 (600) | 66807.8 1.49x10”

Sart renkte ve asikiller yapidaki o-FeOOH kristalleri 230-270°C arasinda
dehidrate edildiginde kirmiz1 renkte asikiller hematite dénﬁsmektedir. Daha sonra bu
hematit kristallerr, 300-400°C’de hidrojen atmosferinde tutuldugunda siyah renkte
asikiiler manyetite donisiir. Ancak Van Oesterhoute (1965) bu doniigim adiminda
bir miktar kalint1 Fe,O5’tin yapida bulundugunu one sirmigtir. Son adim manyetit
tanelerinin yaklagtk 250°C’de reoksidasyonudur. Boylelikle kirmizimsi kahverengi
goriiniimde asikiler yapida y-Fe,Os elde edilir [1].

Gama demir oksit tretimi i¢in yapilmas: gereken doniisimler ( Bunlar Sekil
2.2. *de 6zetlenmistir.) miimkiin olan en yitksek titizlikle gergeklestirilmelidir. Ornegin
cok yiiksek bir sicaklikta gergeklestinlen bir doniisim iglemi manyetik kayitta

kullandamayacak o-F-0; (0,=0.6 emu.g) olusumuna neden olacakt. CAMRAS
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reaksiyonu geregi ortamdaki ferrosiilfat1 tilketecek ve sistemin demir konsantrasyonu
disecektir. Ancak ortama ilave edilen hurda demir (3.8) nolu reaksiyonda olusan

stlfirik asit yardimu ile ,
HgSO4 + Fe + 7H30 —> FeSO47HgO + Hz (39)

reaksiyonu ile sisteme tekrar ferrosilfat verir ve boylelikle ¢ozeltinin demir
konsantrasyonu sabit kalir. Dort saat boyunca hava uflenerek yapilan bir kanstirma
islemi ile tane biuyiltme kademesi sonunda kati stvi ayrimi yapilir. Elde edilen a-
FeOOH knstallen yaklagik 0.25-1.25 pm. uzunlugunda ve 0.05-0.3um.
genighigindedir. Bu islemden elde edilen asikiiler a-FeOOH kristalleri 230-270°C’de

dehidratasyona ugratilarak asikiiler kristalli hematite ¢evrilmektedir.
2a-FeOOH — o-Fe,0; + H,O (3.10)

Elde edilen a-Fe>0; kristalleri H ile 300-400°C’de manyetite rediiklenir (3.11). Son
islem partikiillerin 200-500°C’de kirmizimsi kahve renkli y-Fe>0;’e reoksidasyonudur
(3.12).

(X-F6203 + Hg 4 2F6304 + Hzo (3 1 1)

2F6304 + 1/203 - 3 'Y-F8203 (312)



BOLUM 4: DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Hammaddeler

Manyetik demir oksitlerin iiretim parametrelerinin incelenmesi ve yontemin
yerli hammadde kaynaklarina uygulanmasi amact ile yapilan deneylerde FeSO;.7H-0O
kaynag olarak Eregli Demir Celik Fabrikalarindan temin edilen ve pickling banyosu
artig1 olarak adlandirilan demir wvitrioli kullamimigtir.  Kullanilan hammaddenin

kimyasal analizi Tablo 4.1.’de verilmektedir.

Tablo 4.1. Deneylerde kullanilan FeSO,.7H,O ‘iin empiirite analizi.

ppm

Mn 3.7
Pb 0.56
Cu 0.36
Zn 0.53
Na 0.15
K 0.17
Ca 1.6
Si0- 200

4.2, Kullanilan Cihaz ve Aletler

Manyetik demir oksitlerin Uretim parametrelerinin incelenmesine yonelik
deneysel ¢aligmalar dort agsamada gergeklestirilmigtir. Bu ¢aligmanin gotit ¢oktiirme
kademesinde VSL marka ¢ift ¢idarlt bir litrelik reaksiyon kabi kullamimigtir, deney
sistemi Sekil 4.1'de venlmektedir. Gotit tanelerinin dehidratasyonu igin NUVE marka

250°C’ye gikabilen ve 10°-10" mmHg basincina kadar vakum uygulanabilen bir etiiv
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kullamlmugtir. Reduksiyon ve reoksidasyon iglemleri 1100°C’ye kadar g¢ikabilen
HERAUS marka tiip firnlarda gergeklestirilmistir. Bu deneylerin yapildigi sistem Sekil

4.2’de verilmektedir.

D L, kanstinc

demir hurdasi

nﬁ.ﬂ
e :
& Qhavapompam

reaksivon kabi

Sekil 4.1. Gotit ¢oktirme deney seti

gaz

hidrajen giriglh == cikigi

|

gaz yikama sigesi

numune

Sekil 4. 2. Rediiksiyon ve reoksidasyon deneylerinin yapildig: sistem.
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Yapilan deneyler sonucunda elde edilen ara ve nthai driinlere yonelik
incelemelerde x-1ginlan analizlerinde RIGAKU marka x-ignlant difraktometresi, yiizey
alant olgtimlerinde QUANTA CHROM BET ADSORBSIYON cihazi, iiriinlerin
fotograflanmasinda ve difraksiyon paterni incelemelerinde JOEL (JEM-2000 EX)
marka gecirimli elektron mikroskobu kullanilmistir.  Dehidratasyon sicakliginin
saptanmasinda SHIMADZU marka TG cihazi kullamlmstir  Bunlarin yani sira
manyetik ol¢timler Pakistan, Bulgaristan ve Tiirkiye'de gesith VSM tipi manyetik

olgerler ile gergeklestirilmistir.

Kimyasal analizlerde; Fe™", EDTA ile titrasyon yapilmstir, Fe' " ise; HNO; ile
tim demir Fe e oksitlendikten sonra toplam demir analizi yapilmis bundan

Fe ¢ikanlmak sureti ile bulunmustur.

Deneylerde kullanilan diger alet ve malzemeler standart cam esyalar, pH

metreler, kimyasal safiyette asit ve diger kimyasallardir.

4.3. Deneylerin Yapilisi

4.3.1. Cekirdeklestirici Uriin Eldesine Yonelik Deneyler

Cekirdeklestirici urin eldesine yonelik ¢alismalarda CAMRAS Patentine [5]
uygun olarak stokiyometrik oranda FeSO4.7H>O ve NaOH suda ¢ozamlendirilerek bir
beherde istten karigtirma yolu ile reaksiyona sokulmustur. Urin 6zelliklerinin
belirlenmesi ve en uygun reaksiyon siiresinin saptanmast amact ile 2,7,12,17 ve 22 saat

sure ile reaksiyonlar yapilmistir. Bu tiriin tizerinde standart analizler yapilmistir.

4.3.2.Géotit Coktiirme Deneyleri

Gotit goktirme kademesinde, bir onceki safhada elde edilen gekirdeklestirici
ariin Sekil 4. 1’de gosterilen reaksiyon sigesinde hazirlanmug gozeltiye ilave edilerek
deney yapilmistir.  Bu deneylerde, ¢ozelti baslangic demir konsantras-yonunun,

iflenen hava miktarinin ve hava kabarcigi ¢apinin etkisi arastilmistir.  Cozelti



konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi amactyla yapilan deneylerde, 37.5g., 50g.,
75g. ve 100g. FeSO,.7H,O/l konsantrasyonlarinda caligilmistir. Hava miktarinin
belirlenmesine yonelik deneylerde 50, 150, 250 ve 450 s konsantrasyonlarinda
caligtlmistir.  Kabarcik ¢apinin etkisinin belirlenmesi deneyleri ise standart 1,2 ve 3
numara fint cubuklar (firitlerin gozenek g¢aplan Tablo S.1° de verilmek-
tedir kullanifarak yapilmistir,.  Bu deneylerden ¢ikan driinler standart olarak
390°C’de Y saat rediksiyona ve 225°C’de 2 saat reoksidasyona tabi tutulduktan

sonra daha once belirtilen analiz yontemleri ile degerlendinlmistir.
4.3.3. Dehidratasyon ve Rediiksiyon Deneyleri
4.3.3.1. Dehidratasyon Deneyleri

Gotit goktiirme kademesinden alinan truniin dehidratasyon sicakligi ve
suresinin belirlenmesine yonelik yapilan bu deneylerde TG cihaz: ile dehidratasyon
sicakhigl saptanmigir. Daha sonra bu sicaklikta dehidratasyon siiresi optimize

edilmigtir.
4.3.3.2. Rediiksiyon Deneyleri

Proses geregi yapilan rediksiyon isleminin sartlannin belirlenmesi amaciyla
sure ve sicaklik incelemesine yonelik deneyler yapilmistir. Reaksiyon siiresinin
belirlenmesi amaci ile yapilan galismalarda 5, 10, 15, ve 30 dakika sire ile deney
yapilmistir. - Daha sonra optimum siirede 360°C, 370°C, 380°C ve 390°C’lerde
sicaklik belirleme deneyleri yapilmistir. Bu deneylerden ¢ikan tiriinler standart olarak
225°C’de 2 saat siire ile reoksidasyon islemine tabi tutulduktan sonra standart analiz

yontemlert ile degerlendirilmistir.
4.3.4. Reoksidasyon Deneyleri
Bu iglem rediiksiyon kademesinden elde edilen Fe;O,’ten y-Fe-0s tiretimine

yoneliktir. Bu kademede reoksidasyon sicakliginin belirlenmesi amact ile 200, 220,

250, 270 ve 300°C sicakliklarinda deney yapilmistir. Buradan elde edilen optimum
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sicaklikta deney siresini belirlemek amaci ile 1, 2, 5,7, 10 ve 1S5 saat sirelerle deney

yapilmustir. Elde edilen numuneler standart analiz yontemleri ile degerlendirilmistir.



BOLUM 5. DENEY SONUCLARI

5.1. Cekirdeklestirici Deney Sonugclari

Bu deneylerde CAMRAS patentine [5] uygun olarak hazirlanan ¢ekirdek
ariinde, reaksiyon siiresinin trin ozelliklerine etkisi aragtinilmistir. Yapilan deneylerde

elde edilen sonuglar Tablo A.1°de ve Sekil 5.1.’de verilmistir.

120
110}

100} tioo
90“ 90
:;80~ 80 3
\_E/ 70‘ _70 é
= &
z 6or 60 <

(]
T 50f 50 E
R =
gl 403
u.
301 430 @
20} -20
10F H10
A E iy o0 Ty , 0
% 5 10 15 20 25

Reaksiyon Suresi (saat)

Sekil 5.1. Cekirdeklestirict uretiminde, urtin ytizey alaninin ve venmin
zamanla degisimi. (25°C, 600dev.dak.™ kangtirma hizr)



28

Sekil 5.1. “den de goruldugu gibi, ¢ekirdeklestirici olarak kullamlacak olan ara
iiriiniin yiizey alani reaksiyon siiresinin 2 saatten 17 saate gikarilmast ile 115m? g”dan
35.14 m’.g"a diismiistiir. Ancak reaksiyon siiresinin 22 saate gikarilmasi ile yiizey
alan1 59.48 m*.g™"a yiikselmistir. Ayrica demirin ¢okme verimi 2 saat ile 22 saat arast
yapilan deneylerde biiyiik farkhihik gostermemektedir. Sekil 5.2°de optimum sartlarda

elde edilen triinin TEM goruntiisii verilmektedir.

Sekil 5.1. Optimum sartlarda elde edilen triniin TEM goruntusii.
(25°C, 600 dev.dak.™ karistirma hizi, 17 saat reaksiyon siiresi)

5.2. Gotit Coktiirme Deneyleri Sonuclari

Asikiler yapidaki gotit tanelerini elde etmek amaciyla yapilan bu seri
deneylerde, kullamlan hava miktarinin, ¢ézelti baslangig demir konsantrasyonunun ve

hava kabarcik ¢apimn etkisi aragtinlmugtir.
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5.2.1. Gotit Coktiirme Deneylerinde Baslangic Demir

Konsantrasyonunun Etkisi

Baslangi¢ demir konsantrasyonunun, gotit ¢oktiirme reaksiyonu ve nihai trtin
ozelliklerine etkisinin arastirilmasi amaciyla yapilan deneylerin sonuglari Tablo B.1’de
verilmistir. Bu tablodaki nihai triin ozelliklerine ait sonuglar Sekil 5.3 ve Sekil 5.4° de
verilmektedir. Sekil 5.3 ’de verilen kati miktarindaki artis gekirdeklestirici olarak ilave

edilen kati miktar Gizerine ¢okturiilen gotitin % artigini vermektedir.

100 128
gor {27
80 r. doe
< 70k { ]
L5k EY 425
£ 60 {24
< e
= 5af 23 E
3 b
c 40 2%
L T
= 301 .
? 21 “Z
e | 20 2
k 3

10} 419

L ] 1 ] L ! 18

1 1 1 1
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
FeS0,7H,0 Konsantrasyonu(gi')

Sekil 5.2.3. Cozelti baslangi¢ konsantrasyonunun ariin miktari ve yiizey
alanma etkisi. (60°C, 4 saat, 300 dev.dak.™ , 450 Is" hava

debisi)
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Sekil 5.3 ve Sekil 5.4 nihai urin ozellikleri dikkate alinarak incelendiginde

optimum baslangig konsantrasyonunun 50 gl' FeSO,7H.O oldugu sonucuna

varilmistir.
250
240}
o))
230 é’
e @
Z R 2
' o
<220} q1mo 2
i g
= 41004
Q =
210 190 [
e %
4180 =
200 1 | 1

1 | | i 1
300 401 50 .60 700 80 490 100
FeSO, 7H,0 Konsantrasyonu (gl)

Sekil 5.4. Cozelti baglangi¢ konsantrasyonunun triin manyetik ozellik-
lerine etkist. (60°C, 4 saat, 300 dev.dak." , 450 I.s™ hava debisi)

5.2.2. Gétit Coktiirmede Hava Debisinin Etkisi

Hava debisinin, gotit ¢oktiirme reaksiyonu ve nihai iiriin 6zelliklerine etkisinin
arastinlmast amaciyla yapilan deney sonuglari Tablo C.1’de verilmistir. Bu tabloda

verilen nihai trtin 6zelliklerine ait sonuglar Sekil 5.5. ve Sekil 5.6."de verilmistir

Bu iki sekilden de gorilecegi gibi 450 1.s™lik hava debisi nihai triin 6zellikleri

agisindan en uygun hava miktar olarak saptanmustir.
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Sekil 5.5. Gotit ¢oktirmede hava debisinin, tirin miktan ve yiizey alanina
etkist. (60°C, SOg.l" FeSO,.7H,0, 4 saat, 300 dev.dak ™" )
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Sekil 5.6. Gotit ¢oktiirmede hava debisinin, iiriin manyetik ozelliklerine
etkisi. (60°C, 50g.I" FeSO4 7H0, 4 saat, 300 dev.dak ™" )
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asagidaki sonuglar bulunmustur.

Sekil 5.7. Optimum sartlarda tretilen gotitin x-1sinlan difraktogrami.

5.2.3 Gétit Coktiirmede Hava Kabarcigi Capinin Etkisi

Gotit goktiirmede, hava kabarcigi ¢apimin etkisini aragtirmak amact ile Béliim

Tablo 5.1. Hava tfleme tipinin triin agirhina etkisi

Hava Ufleme Tipi Por Cap1 Kat1 Agirhigindaki Artig
(pum) (%)
1 numara firit 100 - 160 54
2numara firit 40 - 100 58
3 numara firit 16 - 40 64

firit en yitksek oranini saglamigtir.

Tablo 5..’den de anlagilacag: gibi en kiigiik kabarcik boyutunu veren 3 numara




33

5.3. Rediiksiyon Deneyleri Sonu¢lar:

5.3.1. Dehidratasyon Deneyleri Sonuglar:

Gotit ¢oktirme deneylerinden, optimum sartlarda elde edilen o-FeOOH
rediiksiyon islemine tabi tutulmadan 6nce dehidrate edilmistir. Dehidratasyon sicaklig:

termogravimetrik yolla saptanmustir. Bu deneyin sonuglari Sekil 5.8 *de verilmistir.

THERMAL ANALYSIS DATA

FILE NAME HAKAN . 000 [TG ]
l|II|I]III|||IIT‘[I_I‘IIIIIII‘[Il|l|ll|l|llll]
[x] l
100. oo}__ = |
lﬂﬂ/llﬂ! ; \
r \ —
i
= <
I \ 4
I / ]
- 4
80.00] _
0. =
| S S (] STV TN S N 1 S0 I 0 W O 0 O T O I A O |
Q 80 100 150 200 280 300 360 400
MEASURING CONDITIONS SHIMADZU
SAHPLE NAME
DATE  @s/08/22 SAMPLE SIZE  22.530 mg

SAMPLING INT  30.0 sec
ACQ.  DATE 95/08/22
COMMENT
FeOOH
HEATING PROGRAM
RATE TEMP TIME
1 10.0 400.0 ]

Sekil 5.8. Gotit Numunesinin TG incelemesi.
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Bu diagramdan 250°C en uygun sicaklik olarak saptanmis ve deney siiresinin
belirlenmesine yonelik calismalar bu sicaklikta gergeklestirilmistir. Sonuglar Tablo
D.1’de ve ve Sekil 53.1.2°de verilmektedir. Sekillerden de goriilebilecedi gibi

250°C’de yapilan dahidratasyon iglemi 30 dakikada tamamlanmistir.

12

Kaybi (%)

Agirlik

0 L 1 ! ! L
0 10 20 30 40 50 60

Zaman(dakika)

Sekil 5.9. Dehidratasyonda zamana bagl agirlik degisimi.

Kan No: 24-072 a-Fe;0y

10

LR

. 2neta feg |

S.10. Dehidratasyondan gikan tirtiniin x-1ginlar difraktogramu,



5.3.2. Rediiksiyon Deneyleri Sonuglar:

Dehidratasyondan g¢ikan  Fe,O;’tin, en uygun ozellikteki y-Fe,05e
donusimini  saglayacak rediksiyon sicakliginin tespiti amaciyla  360-390°C
sicakliklart arasinda farkli siirelerde rediiksiyon deneyleri yapilmistir. Sekil 5.11.° de
360, 370, 380 ve 390°C” lerde yapilan deneylerde elde edilen numunelerin x-isinlart
incelemeleri verilmektedir. Sekil 5.12°de ise 5, 10, 15 ve 30 dakika siirelerde
390°C’de yapilan deneylerin x-iginlan incelemeleri verilmektedir. Ayrica x-1ginlarinin

degerlendirmeleri Sekil A1, A2, A3, A4, AS, A6 ve A7 olarak verilmigtir.

Multiple record

Sample  : 22.00.40.1 Gonio. : Wide amgle goniometer Attach. : Standard sample holder
File : hs Sampling vidth - 0.010° Spin speed :
Comment : Scan speed : 20.000° /ain ¥onochro. : Used
Target : Co 0s A RS : Open
Voltage : 40 KV s§ aa Person : Hakan
Current : 20 mA RS : 0.50 am Date : 95-08-23
0 - JE-83 cps

95-08-23 18:52:50 DPage -

Sekil 5.11. Farkh sicakliklardaki rediiksiyon deneyleri x-isinlart
incelemeleri (1/4 saat).



Ayrica 360, 370, 380 ve 390°C deney sicakliklarinda 15 dakika siire ile yapilan
rediksiyon deneylerinden alinan numunelerin aym sartlarda reoksidasyonu sonrast
yapilan koersivite 6l¢iimleri sonuglart Tablo D.2"de ve Sekil 5.13.’de verilmektedir.
X-isinlan difraksiyon taramalari ve Sekil 5.13. ten goriilebilecegi gibi o- FeOs’tin Ha
ortaminda 380°C sicaklikta 15 dakika sireyle rediklenmesi ile yapida Fe,Os

kalmamakta ve Fe;0, fazi elde edilmektedir.

Multiple record

Sample : 22.00.38.1 Gonic. : Wide angle goniometer Attach. : Standard sample holder
File : hs Sampling width : 0.010° Spin syeed
Comment : Scan speed : 20.000° /min Monocaro. : Used
Target  : Co DS i i RS : Open
Voltage : 40 KV $s =43 Person : Hakan
Current : 20 mA RS 0.60 mn Date : 95-08-23
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Sekil 5.12. Farkli siirelerde yapilan rediiksiyon deneylerinin x-iginlart
incelemeleri. (380°C’de rediiklenmistir.)
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Sekil 5.13. Rediiksiyon sicakhigmnin koersivite iizerine etkisi. (1/4 saat)
5.4. Reoksidasyon Deneyleri

Manyetik bant teknolojisinde kullanilan manyetik demir oksitlerin tiretiminde
son kademe olan reoksidasyonda, reaksiyon siiresi ve sicakliginin iiriin 6zelliklerine
etkisinin arastirilmasina yénelik deneylerin sonuglart Tablo E.1 ve E.2’de verilmigtir.
Ayrica Sekil 5.14 ve Sekil 5.15"de reoksidasyon sicakliginin etkisi, Sekil 5.16 ve Sekil

5.17’te de siirenin etkisi grafikler yardim ile verilmistir.

Sekillerden de goriilebilecegi gibi optimum reoksidasyon sicakligi 220-230°C
arasidir. Bu sicaklikta yapilan deneylerde ise reoksidasyon siiresinin artmasinin nihai
urinin koersivitesini arttirdigi gozlenmigtir. Nihai irinde kalan Fe™ agisindan

incelendiginde, Fe'' miktarinin zamanla azaldig1 bulunmustur.
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$ekil 5.14. Nihai uriindeki Fe™ miktarinin reoksidasyon sicaklig ile degisimi.
(10 saat)
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Sekil 5.15. Reoksidasyon sicakhiginin nihai tiriin manyetik ozelliklerine etkisi.
(10 saat)
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Sekil 5.16. Reoksidasyon siiresinin nihai iiriindeki Fe 'miktarina etkisi.
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Sekil 5.17. Reoksidasyon siiresinin tiriiniin manyetik ozelliklerine etkisi.

(220°C)
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5.5. Optimum Sartlarda Uretilen Manyetik Oksidin Karakterizasyonu

Bolum 4.3’te de anlatuldigi gibi ¢alismanin her sathasinda kimyasal analizin

yant sira trtiniin karakterizasyonuna yonelik galismalar yapilmistir. Benzer bir calisma

da optimum sartlarda iiretilen manyetik oksit malzemede yapilmistir.

oksitin yiizey alani degeri 28.3m" g olarak bulunmugtur.

Yapilan yiizey alam 6lgiimlerinde bu galisma gergevesinde iiretilen manyetik

Uretilen manyetik demir oksitin x-iginlan1 diagrami Sekil 5.18.°de, TEM

incelemesi Sekil 5.19.°de, difraksiyon paterni ve ilk ii¢ halkasinin sematik gortntisii

Sekil 5.20.’te, Sekil 5.21’deki TEM fotografindan bulunan boy/cap oranlan Tablo

5.2’de ve VSM ile gekilen B-H egrisi ise Sekil 5.21 . te verilmektedir.
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Sekil 5.18. Optimum kosullarda tretilen manyetik oksitin x-1ginlan diagramu.




41

R; (400)
R>(311)

R, (220)

Sekil 5.20. Optimum kosullarda iiretilen manyetik oksitten alinan difraksiyon
paterni ve ilk ii¢ halkasinin sematik gosterilimi
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Sekil 5.20.’te goriilen numune i¢in yapilan hesaplamalar;

120kV— 0.0338A° ; L=100cm.

dR=L —»>d=L/R
R1=23cm. Ri=1.15 cm.
R’»=2.65 cm. R>=1.325cm.
R'=32cm. R;=1.6 cm.
d;=(0.03348 A°x 100 cm.)/1.15 cm. =2.911 A® (220)
d>»=(0.03348 A°x 100 cm.)/1.325 cm. = 2.597 A° (311)
d; =(0.03348 A° x 100 cm.)/1.6 cm. =2.093 A° (400)

Sekil 5.18 ve Sekil 5.20’ten gorulebilecegi gibi optimal kosullarda elde edilen
demir oksit y-Fe;O5’tir. Bu demir oksitin TEM imaj morfolojik agidan yapinin
asikiiler oldugunu ve boy ¢ap oraninin 8-10 arasinda oldugunu gostermektedir. X-
iginlar ve TEM imajt ile karakterize edilen oksitin histerisis egrisi ise elde edilen

1

malzemenin 380 Oe koersivite ve 75.5 emu.g” manyetik doymusluk degerine sahip

oldugunu gostermektedir.

Tablo 5.2. Sekil 5.19.deki fotograftan elde edilen boy/gap oranlari.

Boy (mm) Cap (mm) Boy/Cap
24 3 8
22 4 5.5
21 3 7
25 3 83
24 4 6
19 % 9.5
20 2 10
19 2 95
2 ) 7
16 3 53

Ortalama boy/gap orant: 7.61
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Sekil 5.21. Optimum sartlarda elde edilen manyetik demir oksitin B-H egrisi.



BOLUM 6. SONUCLARIN IRDELENMESI
6.1. Gitit Cekirdeklerinin Olusturulmas:

Bitin kimyasal ¢oktirmelerde ve sivi fazdan kristallestirme islemlerinde,
kristallesme, ¢ekirdek olugpumu ve ¢ekirdegin biiyiimesi asamalanindan maydana
gelmektedir. Bu genel tanum igerisinde asikiiler yapidaki manyetik demir oksitlerin

uretiminde de ¢ekirdeklestiricinin iiretimi gerekmektedir.

CAMRAS Patentine[5] uygun olarak iretilecek manyetik demir oksitlerin
baslangic hammaddesi Boliim 2’de de belirtildigi gibi FeSO,4. 7H,0’nun NaOH ile olan
reaksiyonundan olusan Fe(OH), ¢ekirdekleridir. Bu ¢ekirdeklerin olusturulmasinda
kimyasal terkipten ¢ok mayalama siiresinin etkisi biyiiktir. Sekil 5.1. ve Tablo
A 1’den goriildugii gibi mayalama siiresinin baslangicindan itibaren 2 saat sonra
kimyasal reaksiyon % 95-100 mertebelerinde tamamlanmaktadir. Ancak gekirdek
olusumundan sonra yapilacak ve nihai amaci y-Fe>Os olan olan islemlerde belirli bir
boy/cap oraninda triin elde etmek igin olusturulacak gekirdeklerin geometrik sekli ve
tane boyutunun bir baska ifadesi olan spesifik yiizey alami son derece 6nemlidir.
Cekirdek olusturma deneyleri 6ncesi ve sonrasinda edinilen tecriibelere gore uretilen
¢ekirdeklerden istenilen boy/¢ap oranndaki bir y-Fe»Os eldesi igin gekirdeklestiricinin
spesifik yiizey alanmin 35-40 m’g" mertebesinde olmasi gerekmektedir. Sekil
5.1°den gorildigi gibi mayalama islemi sonrasinda meydana gelen gotit
gekirdeklerinin spesifik yiizey alani ancak 7 saatlik iglem siiresinden sonra 40 m>.g™"’a
ulasmakta ve 7-17 saat arasinda spesifik yiize alami 3540 m>g' arasinda sabit
kalmaktadir. 17 saatlik iglem siiresinden sonra spesifik yiizey alaminn 35 m’.g™"’dan 60
m°g’a ¢ikmast mekanik kanigtirma  etkisi ile tanelerin deformasyonundan

kaynaklanmaktadir.

Bu yorumlara gore ¢ekirdeklestirme islemi sirasinda optimal iglem siiresi 7 saat
olarak gorilmesine ragmen, bundan sonraki deney agamalaninda kaynaklarla uyum

igerisinde ¢ahgilmast amaciyla optimal siire olarak 17 saat segilmistir. Sekil 5.2.de



goriilen ve 17 saatte elde edilen gekirdeklerin TEM imajt bu gotit embiriyonlarinin
litaratiire [15] uygun olarak, asikiller yapidaki  y-Fe-O3’in dretimi i¢in uygun

morfolojide oldugunu gostermektedir.
6.2. Gotit Coktiirme Deneyleri

'CAMRAS Patentine [5] ve yapilan deneysel 6lgiimlerdeki sonuglara uygun
olarak 17 saatlik islem siiresinde tretilen ¢ekirdeklerden baglayarak manyetik y-Fe,Os
iiretiminin ikinci agamasi tretilen gekirdeklerin Gizerine asikiiler yapida tane verecek
sekilde a-FeO(OH)'mn ¢oktiirilmesidir. Bu amacla 60°C sicaklik ve 4 saat siirede
yapilan gekirdeklestirici ilaveli gotit ¢oktiirme deneylerinde oncelikle baslangig demir
konséntrasyonunuri etkisi incelenmistir. Sekil 5.3 den goriilecegi gibi 300 dev.dak™
kangtirma hizinda ve 450 Ls' hava ufleme hizinda yapilan gotit ¢oktiirme
deneylerinde 37.5 gl' FeSO,7H,O konsantrasyonundan baslayarak 50 gl
konsantrasyonuna kadar ¢ekirdeklerde gotit ¢oktiirmeden meydana gelen agirlik artis1
%65 e kadar artarken spesifik yiizey alamda 26.7 m*.g™"> dan 28.3 m*.g™ a yiiksel-
mektedir. Bu ani yiikselisten sonra baslangig FeSO,.7H»O konsantrasyonunun 50 g1’
ten 100 g.I'" e kadar yiikseltilmesi gekirdek iizerindeki agirlik artigimm %65 ten %75’
e getirirken spesifik yiizey alam ise 28.3 m>.g™" ten 18.6 gI"™ a kadar dismektedir.
Dolayisi ile istenilen vasiflarda bir manyetik oksit tiretimi i¢in verilen deneysel sartlarda
50 gl FeSO4.7HgO baslangi¢ konsantrasyonu yeterli olmaktadir. Bu
konsantrasyondan biyitkk degerlerde ise gotit taneleri biiyimekte ve dolayisi ile

spesifik yiizey alani kiigilmektedir.

Farkli baglangig¢ FeSO,.7H,O konsantrasyonlarinda 60°C reaksiyon sicaklhigi,
300 dev.dak™ karistirma hizi, 4 saat reaksiyon siiresi ve 450 1s™ hava iifleme hizinda
elde edilen gotit numunelerinin daha sonraki boliimlerde belirtilen gartlarda, manyetik
oksite donigtarilebilmesi ile elde edilen koersivite ve manyetik doymusluk degerleri
Sekil 54> dedir. Sekilden de gorilebilecegi gibi 50 gl' FeSO,.7H-O
konsantyrasyonundan ¢oktiiriilen gétitten elde edilen manyetik iiriin en yitksek (240
Oe) koersivite degeri ve 103.7 emu.g” ‘lik manyetik doymusluk degerini vermektedir.
Yiiksek baslangi¢ konsantrasyonunda spesifik yizey alamnm kigiillmesi ile birlikte

koersivite ve manyetik doymusluk degerlerinde disis kaydedilmektedir. Dolayst ile
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¢oktiiriilen gotitte en uygun spesifik yiizey alani ve manyetik degerleri veren baglangig

konsantrasyonu S0 g.I"' FeSO,.7H-0 degerindedir.

Demir salfat igeren sistemlerden demirin gotit halinde g¢oktiriilmesinde

+3

gozeltideki Fe'" ionlarinin pH=2-3 mertebesinde Fe™ e yiikseltgenmeleri sarttir.
Cozeltideki Fe™ nin, oksijen ile +3 degerlilige yiikseltgenmesi Hybie Teorisine gore
cozeltideki ¢oziinmiis oksijenden ¢ok hava kabarciginin Fe™ ionu ile temas yiizeyinde
meydana gelmektedir. Dolayisi ile de bu tip yiikseltgenme islemlerinde hava kabarcik
sayist ve seklinin onemi biyuktir. Hava uflenerek gergeklestirilen oksidasyonun etkin
olabilmesi i¢in sivi-gaz temas ylizeyinin bilyitilmesi ve kabarcik ¢apinin azaltiimasi
gerekmektedir.  Sekil 5.5° de 60°C’de 50 kgm® FeSO,7H.O baslangig
konsantrasyonunda, 300 dev.dak™ ve 4 saat sire ile yapilan gotit ¢oktirme

-1s

deneylerinde hava debisinin 50 15> den baslayarak 450 1.s™e kadar yiikseltilmesi ile
gotit tzerindeki kati agirh@indaki artiy %30°lardan %65 seviyesine g¢ikmakta, ¢oken
Grtiniin yiizey alam ise 30 m”g' mertebelerinde sabit kalmaktadir. Sekilden de
gorildugi gibi 400 L.s™"’ten sonra hava debisinin kati agirhigindaki artig miktarina etkisi
yoktur. Tablo 5.1°de, 450 1.s™" hava debisinde yapilan galismalarda, cesitli hava ifleme
firitlert ile yapilan deneylerde firitteki por ¢apinin azalmasi ile gotitin daha verimli

coktiign kanitltanmaktadir.

Bu iki deneysel tespit demir siilfath ¢ozeltilerden gotit ¢oktirmede Fe™
ionunun gaz kabarcigi yizeyinde oksitlendigini, debinin arttinlmasi ve kabarcik
capmn kii¢iltilmes: ile sivi-gaz temas: arttifindan bu oksidasyon reaksiyonunun

hizlandi@ini kanitlamaktadur.

Hava debisinin ¢oken gotitin karakteri tizerindeki dier bir etkiside bundan
elde edilecek nihat manyetik triinin 6zelliklerini belirlemesidir. Boliim 6.1° de de
belirtildigi gibi 240 Oe’lik koersiviteye ve 130 emu.g™ ik manyetik doymusluktaki y-
Fe,0: eldest i¢in gout gekirdekleri tzerinde %65°lk bir agirhk artipn saglamak
gerekmektedir. Bu arbgin 400-450 1.5 lik hava debilerinden elde edildigi Sekil 5.6’

dan da goérilmektedir.
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6.3. Dehidratasyon Deneyleri

Manyetik y-Fe,O; dretiminin ilk asamasi olan ¢ekirdeklegtirici ilavesi ile
tretilen a-FeOOH’in nihai iriin haline getirilmesindeki ikinci agsama dehidratasyon

yolu ile a-FeOOH’ten o-Fe»05’tin iiretimidir.

Fe;0s’ iin en stabil polimorfu olan o yapisi 1 atm. O, basincinda 1483°C,
havada ise (Oksijen kismi basinct = 0.21 atm.) 1200°C’ ye kadar stabildir [13,14].
Fe;0s’ in diger modifikasyonu olan y yapsi ise ancak o-FeOOH’in 500°C’nin altinda
stki paket hegzagonal yapidaki o-Fe.O; halinde pargalanmast ve rediiksiyonu ile
uretilecek Fe;Oyin 1sil islemi ile elde edilebilmektedir. a-FeOOH’in 500°C’nin
uzerinde edilerek elde edilen o-Fe.O; yapist ise korund tipi rombohedral kristalin
yaptya sahiptir. Bu son yap1 dogada bulunan o-Fe,O; yapisidir. Rombohedral a-
Fe,03’ un rediksiyonu ile elde edilecek Fe;O4 fazi stabildir ve geri oksidasyonu

zordur. Oksidasyonu bagsarilsa bile sonug iiriin gene rombohedral o-Fe>Os’tiir [15].

Yukandaki agiklamalar s1i8inda onceki deneysel ¢ahigmalardaki optimal
sartlarda elde edilmis o-FeOOH’in dehidratasyon deneylerinde ¢alisma sicakhigi
500°C’nin altinda tutulmustur. Uretilen o-FeOOH’in x-igmlant difraktogramm Sekil
5.7 de dir. Bu yapmmn havada 10°C.dak.” 1sitma hiz1 ile gekilen TG egrisinden
(Sekal 5.8) gorulebilecegi gibi optimal sartlarda ¢oktiirillen gotit numunesi literatiire
uygun olarak 230-300°C arasinda dehidrate olmaktadir. TG egnsinden gorildagu gibi
pik sicakhgt 250-260°C arasindadir. Dolayisi ile dehidratasyon sicakhiginin 250°C’de

segilmest optimal bir degerdir.

Deneylerde elde edilen a-FeOOH’in 250°C’ de pargalanma kinetigi ise Sekil
5.3.1.2° de wverilmistir. Bu sicaklikta yapilacak olan 1/2 saatlik bir dehidratasyon
islemi ile Uriinde olugan agirlik kaybt % 10.63” e ulagmakta ve siirenin uzatilmast ile
agirlik kaybi degigmemektedir. 250°C ve 1/2 saatlik islemlerde elde edilen a-Fe,O;5’
iin x-1ginlart diyagramu (Sekil 5.10) bu yapiin siki paket hegzagonal o-Fe,Os

oldugunu kamtlamaktadir.
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6.4. Rediiksiyon Deneyleri

Onceki béliimlerde belirtildigi gibi mayalama ile iiretilen a-FeOOH i uygun
sicaklikta dehidratasyonu ile elde edilen o-Fe.Os’ten manyetik y-Fe>Q5’ {in Giretiminde:
liciincii asama a-Fe.O5” iin H, ile rediiklenerek metastabil Fe;Oy4 yapisinin eldesidir.
Fe:Oy spinel yapidaki kiibik kristalin yapiya sahip bir bilesiktir. Ancak 400°C’ nin
altinda H. ile yapilacak rediiksiyonlarla elde edilen Fe;O; yapisi yine ayni yapiya sahip
olmasina ragmen metastabildir ve bu yapinin yine aym sicakliklardaki geri
oksidasyonuyla spinel ve kiibik yapidaki y-Fe,Os’ iin iiretimi miimkindiir. Bu nedenle
onceki deneylerde iretilen siki paket hegzagonal yapidaki a-FexOs™ iin rediiksiyon
deneylerinde ¢alisma sicakligi 400°C’ nin altinda tutulmustur [15].

Deneylerde iiretilen a- Fe;O3’ Gin 1 atm. H, basinct altinda hangi sicaklik ve
siirede tam olarak metastabil Fe;Oy4 yapisina donagtugi Sekil 5.11 ve 5.12° deki x-
iginlan difraktometre taramalar ile tespit edilmigtir. Sekillerden de goriilecedi gibi 15
dakika siire ile yapilan rediiksiyon islemlerinde, 360-370°C sicakhigmda hala yapida
Fes;0; ile birlikte Fe,Os piklerine rastlanmaktadir. 380°C sicaklifinda ise yapt Fe;O,
ve ¢ok az miktarda elementel demirden olugmaktadir. Rediiksiyon sicakhiginin
390°C’ye yikseltilmesi durumunda yapidaki elementel demir miktart artmaktadir.
Dolayzsi ile optimal rediiksiyon sicaklig: 380°C dir.

Tespit edilen optimal rediiksiyon sicakliginda rediiksiyon siiresinin etkisi ise
Sekil 5.12° de verilen x-ginlant difraksiyon taramalarinda belirlenmigtir. 5 ve— 10
dakikalik rediiksiyon siirelerinde yap: halen Fe;O4 + Fe;Os iken 15. dakikada yapidaki
Fe;O; pikleri kaybolmakta, yine FeiO4 ve ¢ok az miktarda elementel demir piki
gorilmektedir. Rediiksiyonun 1/2 saate uzatlmas: elde edilen urimdeki elementel

demir muktarint artttrmakta ve iiriin sinterlenmeye baslamaktadur.

Optimal olarak bulunan sicaklik ve siirenin yeterli oldugu, dedisik rediiksiyon
sicakliklarinda 15 dakika rediikstyondan sonra elde edilen yapinin mamyetiklestirilmesi
ve koersivite degerlerinin olgiilmesi ile tespit edilmigtir. Sekil 5.13’ tem goriilecegi gibi
380°C , 15 dakika rediiksiyonla elde edilen manyetik iriin 290 Oe” lik en yiiksek

koersivite degerine sahiptir. 360°C” de yapilan rediiksiyonda koersivite degeri 240 Oe,
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370°C’ de 260 Oe dir. Rediksiyon sicakligi artist ile koersivite degerinin artmasi
yapida kalan o- Fe,O; miktarinin azalmast ile ilgilidir. Rediksiyon sicakligmnin 390°C”
ye ¢ikarilmasi ile koersivitenin 290 Oe den 280 Oe degerine diismesi ise elde edilen
trinde metalik demir miktannin fazla olmasi ve yapimin sinterlenmesinden

kaynaklanmaktadir.

Yukaridaki deneysel incelemeler o Fe,Os¢ ten v~ Fe-0s tretimi igin yapilacak

rediiksiyon igleminde 380°C ve 15 dakika siirenin yeterli oldugunu gostermektedir.
6.5. Reoksidasyon Deneyleri

Camras Patentine[5] gore lretilen gotit ¢ekirdeklerinin {izerine cékturﬁlén o~
FeOOH’ in belirlenen optimal sartlarda o~ FeO:° e ve Ha rediiksiyonu ile manyetit
fazina donistiirilmesinden sonra y- Fe,O; elde etmek igin son asama manyetit fazinin
reoksidasyonudur. Reoksidasyon isleminde manyetit yapisimn uygun sicaklik ve
sirede oksitlenerek nihai y- Fe;O;” te maksimum FeO miktarinin % 1’ e kadar
dugtrulmesi gereklidir. Ancak bu sart saglandi: taktirde gerekli manyetik ozelliklere

sahip tiriin elde edilebilmektedir.

Hidrojen gaz1 ile 380°C ve 15 dakika rediiksiyon siiresinde elde edilen Fe;O4
fazinin havadaki reoksidasyonunda 15 saatlik oksidasyon siireleri igin - Fe:03’ te
kalan % FeO miktarinin degisimi Sekil 5.4.1° de yine aym olgiimlerde reoksidasyon
sicakligina baglt olarak urinin manyettk ozelliklerinin degisimi Sekil 5.15° de
verilmektedir. Sekillerden goriilebilecegi gibi 220°C reoksidasyon sicakliginda iriinde
kalan FeO miktart % 0.72 degerine inmekte 300°C” de ise bu deger % 0.36

mertebesine ulasmaktadir.

Koerstvite degerinin reoksidasyon sicakligina bagl olarak degisiminde ise
(Sekil 5.15) 220°C” de 326 Oe olan koersivite degeri bu sicakliktan sonra azalmakta
ve 300°C” de 178 Oe’ ¢ kadar diigmektedir. Bu iki deneysel datanin irdelenmest
reoksidasyon igin en uygun sicakligin 220°C oldugunu bunun {izerindek: sicakliklarda
yapidaki kalinti FeO miktarimin kabuledilebilir simrlara ulagmasma ragmen artan

sicaklikla yapinin y* dan o ya doniigmeye baglamasi ile birlikte koersivite degerinde



diisiis olmaktadir, dolayist ile reoksidasyon igin optimal sicakligin 220°C oldugu

sonucuna vanlmaktadir.

Hidrojen rediiksiyonu ile iiretilen metastabil manyetitin rediiksiyonla y- Fe,05’
e donistirilmesinde optimal sicaklik kadar bu sicaklikta yapilan islem siiresinin de
etkisi ¢ok biiyiiktir. Nitekim 220°C’ de reoksidasyon siiresine bagh olarak yapilan
olgiimlerde ancak 10 saatlik tavlama siiresinden sonra kalintt FeO miktart %1’ in
altina digmektedir (Sekil 5.16” te %0.76). 15 saatteki nthai FeO miktar1 %0.64” tiir.
220°C” de yapilacak reoksidasyon igleminin 10 saatten sonra tamamlandig Sekil 5.17°
de gosterilen koersivite-reoksidasyon zamani degigiminden de anlasilabilmektedir.
Ancak 10 saatlik éeoksidasyondan sonra koersivite degeri 320 Oe’ e, 15. saatte ise

360 Oe’ e ulagmaktadir.

6.6. Optimal Sartlarda Uretilen Manyetik Oksitin Ozellikleri

Pickling banyosu artiklarindan elde edilen FeSO,.7H>O tuzundan baglayarak
CAMRAS Patentine[5] uygun kimyasal terkipte ve 17 saatlik g¢ekirdeklestirme
siiresinde 35-40 m”.g" spesifik yiizey alaninda gekirdek iiretimi, bu gekirdeklerin 50
g FeSO,.7H.0 igeren ¢ozeltide pH=2-3 araliginda 60°C sicaklikta 450 Is? hava
iiflenerek 300 dev.dak™ kangtirma hizinda 4 saatlik islemle yizey alam 28-30 m*. g™
o-FeOOH haline doniigtirilmesi, iiretilen -FeOOH’in 250°C sicaklikta 1/2 saat siire
ile dehidrate edilerek o-Fe-O5” iin eldesi, a-Fe,O;’ tin 380°C sicaklikta 15 dakika
hidrojen ile rediiksiyonu ile Fe;O,” doniigtiiiilmesi ve bu Fe;04” in 220°C” de 15 saat
siire ile reoksidasyonuyla iiretilen y-Fe,O;, optimal sartlarda iretilen bir manyetik

oksittir.

Yukanda agiklandigt gibi deneysel ol¢iimlerle tespit edilen optimal sartlarda
iiretilen y-Fe,01” in, Amerika’ dan temin edilen ticar bir oksitle kargtlagtirilmas: Tablo
6.1’ de verilmigtir. Goriilecegi gibi bu tez ¢aligmasi ¢ergevesinde tiretilen y-FexOs, ses
ve gorintii kaydinda kullamimak uzere tretilmig bir ticari oksitten istenen sartlara

uygundur.



Tablo 6.1 :Deneysel ¢alismalarda iiretilen bir y-Fe>O; ile ticari y-Fe,O;’in

karsilagtiriimast.

Ticari Oksit Deneylerde Uretilen Oksit
Rediiksiyon Sartlar - 380°C - 15 dakika
Reoksidasyon Sartlar - 220°C - 15 saat
Boy/Cap Oram 1/8 1/7.6
Spesifik Yiizey Alamt 226 283
m®. g"
Hc (Oe) 350 380
Kimyasal Analiz (%) 0.014Zn, 001 Cu 0.02Zn, 0.02Cu
0.03Ni,  0.053 Mn 0.02Ni,  0.02 Mn,
0.153 §, 0.16 Si0O- 028, 0.18 Si0»
0.49 FeO 0.65 FeO

Optimum gartlarda trteilen manyetik oksitin ticari alanda kullanilabilmesi igin

kimyasal bilesim olarak

y-Fe.Oz: oldugu da Sekil 5.18° de verilen x-iginlan

difraktogramindan anlagiimaktadir. Bu difraksiyon paterm: de yurt digindan getirilen

ticari riiniin x-1ginlan paterni ile uyusmaktadir (Sekil 6.1). Bu ¢ahsmada iiretilen

Manyetik oksitin asikiiler yapida oldugu ise Sekil 5.19° deki TEM imajindan

goriilmektedir. Bu imajda, asikiiller manyetik oksitteki boy/¢ap oraninin 1/8 civarinda

oldugu tespit edilmistir.




BOLUM 7: SONUCLAR ve ONERILER

1. Pickling banyosu olarak adlandinlan FeSO,.7H-0O, manyetik bant tekno-

lojisinde kullanilan y-Fe>Os’ in iiretimine elverisli, yiiksek safiyette bir hammaddedir.

2. Camras patentine uygun olarak, y-Fe,O; iiretiminde ilk adim olan ¢ekirdek
tirin eldesi, prosesteki onemli adimlardan biri olup dogrudan reaksiyon zamanina
bagl bir iglem kademesidir. Bu kademede, nihai Griinde arzulanan boy/¢ap oranim ve
spesifik yizey alamimi verecek tane boyutuna 7 saatlik bir 1slem sonucunda erigilmis
ancak bundan sonraki deney asamalarinda kaynaklarla uyum igernisinde ¢ahsiimasi

amaci ile optimal ¢ekirdeklestirici tiretim siiresi 17 saat olarak segilmistir.

3. Gott goktirme deneylerinde 60°C reaksiyon sicakhigi, 4 saat reaksiyon
siiresi ve 300 dev.dak.” kangtirma hizinda, optimum ¢ozelti baslangig konsantrasyonu
50 g1" FeSO4. 7H:0 olarak bulunmustur. Bu sartlarda yapilan deneylerde en uygun
hava iifleme hiz1 450 Is™ ve optimum hava kabarcik boyutu 3 numara firitten (por

aciklig1 16-40pum) saglanan kabarcik ¢ap: olarak saptanmustir.

4. Gotit coktiirme kademesinden elde edilen a-FeOOH’ in dehidratasyonﬁ
icin yapilan TG calismasinda optimum sicakhk 250°C olarak bulunmustur. Bu
sicaklikta 30 dakikalik islem siiresinin dehidratasyonun tamamlanabilmesi igin yeterk

oldugu saptanmugtir.

5. Dehidratasyon sonucu elde edien a-Fe;O;’ ten manyetik y-Fe,Os’ in
tiretiminde bundan sonraki asama o-Fe,O;5” in H, ile rediiksiyonudur. Bu islem
kademesinde en uygun nihai triin 6zelliklerim veren sicaklik 380°C ve sure 15 dakika

olarak saptanmugtir.

6. y-Fe;O: iretiminde en son kademe olan reoksidasyon kademesinde

optimum reoksidasyon sicakligi 220°C ve siire 10-15 saat olarak saptanmugtir.



7. Yukarida 6zetlenen sartlarda tretilen y-Fe,Os, 28 m>. g spesifik yiizey
alaninda, asikiiler (ortalama boy/¢ap= 7.61) yapida bir oksittir. Bu oksit 380 Oe’ lik

bir koersiviteye sahiptir.

8. Bu caligma ile, yukarida belirlenen 6zellikteki bir manyetik oksit tamamen
yerli hammaddelerden yararlamlarak tretilmistir. Bu teknolojinin iilkemizde kurulmast
ile wyilda yaklagtk 25.000.000 § lik bir dovizinin yurt disina ¢ikist engellenmisg

olacaktir.

9. Bu caliymada elde edilen nihai Griniin manyetik 6zellikleri, tizerine Co
kaplanmak sureti ile, daha da iyilegtirilebilmektedir. Bu yonde galigmalarin yapilmast
gerek farkhh manyetik tozlarin iretimi ve incelenmesi ve gerekse de ekonomik katkist

yoniinden faydali olacaktir.

10. Bu ¢aliyma, endistiyel bir atik olan FeSO,4.7H>O’ iin degerlendiriimesine
de yonelik oldugundan, olugmasi muhtemel g¢evre kirlilikleri engellenmis olacaktir.

Caligma bu yoni ile de art1 bir kazang saglayacaktir.
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EKLER



Tablo Al. Cekirdeklestirici ara tiriin eldesi deney sonuglar1.

Deney Siiresi (saat) Uriin Yiizey Alami (m>.g™") Coktiirme Verimi (%)
2 115 94.3
7 40.1 952
12 39.83 98.7
17 35.14 98.6
22 59.48 98.8

Tablo B1. Cozelti baglangi¢ demir konsantrasyonunun nihai iiriin 6zelliklerine etkisi.

Cozelti Nihai Katt Agirlig Yiizey Alam | Koersivite Os
Konsantrasyonu (% Artis) (m*.g™") (Oerstet) | emu.g’
(g FeSO4.7H,0/) _
37.5 23 26.70 230 105.41
50 64 28.30 240 103.70
75 68 23.00 230 95.60
100 75 18.60 218 87.30
Tablo C1. Hava debisinin nihai iiriin 6zelliklerine etkisi.
Hava Debisi Nihat Katt Agirlig: Yiizey Alam | Koersivite Os
(/saat) (% Artis) (m’.g™) (Oerstet) | emu.g”
50 30.9 33.0 208 105.3
150 46.7 31.6 222 109.7
250 527 31.2 230 130.0
450 64.8 28.3 240 95.6

Tablo D1. Dehidratasyonda zamana bagh agirhk degisimi.

Zaman (dakika) Agirlik Kaybi (%)
10 3.6
20 6.5
30 10.1
40 10.1
50 10.1




Tablo D2. Rediiksiyon sicakligimin nihai iiriniin manyetik ozelliklerine etkist.

Sicaklik (°C) Koersivite (Oerstet)
360 240
370 260
380 390
390 280

Tablo E1. Reoksidasyon sicakhiginin nihai tiriin 6zelliklerine etkisi.

Sicaklik (°C) FeO(%) Koersivite (Oerstet)
200 1.58 325
230 0.72 326
250 0.64 240
270 0.46 195
300 0.36 178

Tablo E2.Reoksidasyon siiresinin nihai tiriin 6zelliklerine etkisi.

Siire (saat) FeO (%) Koersivite (Oerstet)
1 2.81 220
2 1.85 250
5 1.28 270
7 1.16 275
10 0.76 320
15 0.64 360




Qualitative analysis(2nd Search-match)

Sample : 360°C - 15 dakika Comment Smoothing points: 21 Ka2 elimination:YES
File : hs 8G subtraction :YES Error correction:
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Sekil A 1: 360°C’ de 15 dakika siire ile reditklenmis numunenin x-tginlan diyagrami.
Qualitative analysis(2nd Search-match)
gemple : 370°C - 15 dakika Comment Smoothing points: 21 Xe? elimination:YES
ile : bs BG subtraction :YES Error correction:
cps .
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Sekil A 2: 370°C” de 15 dakika siire ile rediiklenmis numunenin x—1$1hléﬁ dij;aéréml.




Qualitative analysis(2nd Search-match)

Sample : 380°C - 15 dakika Cozeent Smoothing points: 21 Kal elimination:YES
File : hs BG subtraction :YES Error correction:
tps
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Sekil A 3: 380°C’ de 15 dakika siire ile rediiklenmis numunenin x-iginlan diyagramu.
Qualitative analysis(2nd Search-match)
Sample : 390°C - 1S dakika Comment Smoothing points: -2} ka2 elimination:?fs
File : hs BG subtraction :YES Error correction:
<ps.
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Sekil A 4: 390°C” de 15 dakika siire ile reditklenmis numunenin x-1ginlan diyagram.
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Qualitative analysis(2nd Search-match)

Sample : 380°C-5 dakika Comment

: Spoothing points: 21 KaZ elimination:YES
File : hs BG subtraction :YES Error correction:
<P
1E+D4 — > —
8008~ d
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Sekil A 5: 380°C” de 5 dakika siire ile reditklenmis numunenin x-iginlar1 diyagram.
Qualitative analysis(Znd Search-match)
Sapple : 380°C - 10 dakika Comment : Smoothing points: 21 Xa? elinination:YES
File : hs BG subtraction :YES Error correction:
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Sekil A 6: 380°C” de 10 dakika siire ile reditklenmig numunenin x-§inlan diyagrami.
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Qualitative analysis{2nd Search-match)

Sample : 380°C - 30 dakika Coement Smoothing points: 21 ¥a2 elimination:YES
File : hs BG subtraction :YES Error correction:

cps . .
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Sekil A 7: 380°C” de 30 dakika siire ile rediiklenmis numunenin x-iginlan diyagrami,
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