1.KALSINASYON -KARBONATLARIN AYRISMASI-

Ozellikle karbonat, seklindeki metal bilesiklerinin 1sitma yoluyla metal

oksit haline donugsumunu belirleyen iglemlere kalsinasyon denir.

Sulfat ve hidroksit seklindeki metal bilesiklerinin de bu sekilde metal
oksit haline donusumunu belirleyen islemlere Kalsinasyon adi

verilmektedir.

Kalsinasyon iglemleri endotermik donusumleri kapsar. Karbonath bir
bilesigin parcalanmasi

MeCO,; — MeO + CO, genel denklemiyle gosterilir.



D MeCO3(k) — MeO(k) + COZ(g)
D Me(OH)Z(k) — MeO(k) + Hzo(g)
D MeSO4(k) — MeO(k) + 803(9)

L Bu tip pargcalanma reaksiyonlarinin hizi, sicaklik yukseldikge artar.



Q Kireg tagi (CaCO;), manyezit (MgCO;) ve dolomit (xCaCO,;.yMgCO,) gibi
toprak alkali karbonatlar ozellikle uretim metalurjisinde temel curuf yapici
ve refrakter hammaddesi olarak yaygin kullanim alani bulurlar.

U Bu bilesikler prosese katilmadan once islem sirasinda mutlaka bir

kalsinasyona tabi tutulurlar.



O Termodinamik acgidan sabit sicaklikta bir karbonatin pargalanmasi CO,

kismi basincinin bir fonksiyonudur.

U reaksiyonunun denge sabiti, kati madde aktiviteleri bire esit oldugundan

CO, kismi basincina esittir.



Magnezit

MgCO; ------------mm-m--- >MgO + CO, 625° C
Kalker

CaCO; ------—----—mm - > CaO + CO, 910° C
Dolomit

Mg Ca (CO,), -------------- >MgO + CaO +2CO, 730° C
Simitsonit

ZNCO;  ------mmmmmmmmmoeee- >Zn0 +CO,



0 Kurutmanin tersine, kalsinasyon sadece suyun degil, karbon dioksitin
ya da hidratlar, karbonatlar gibi kimyasal bagh diger gazlarin

uzaklastiriimasini da kapsar.

O Metalurjik 6neme sahip karbonatlar, Kirectasi, Dolomit ve Magnezittir.

O Bunlar bazi prosesler icin gang minerali olurken, bazilari i¢in de

hammaddedirler.



Kalsinasyon isleminin Termodinamik

Olarak irdelenmesi
Bir karbonatin parcalanmasi
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O Denge basinci 1 atmosfere ulastigindaki

sicaklik, maddeden maddeye farkliliklar

gosterir

Pcoz,(kPa )

O Ancak uygulamada bu sicakliklarin sk

tumune kolaylikla ulasilabilir.

] T
F o
. 7
o s -
« s
al T /1

d Birkag ornek vermek gerekirse, 07600 800 1000 1200 1400
T, (K) —>
d (FeCO,) pargalanmasi 200 °C,
d (MgCO,) pargalanmasi 400 °C, Karbonatlarin ayrisma basinci

uzerine sicakhgin etkisi.
d (CaCO,) pargcalanmasi 900 °C

d (SrCO,) ve burada gosteriimeyen (BaCO;) (Na,CO,) gibi karbonatlari

parcalanmasi daha yuksek sicakliklar gerektirmektedir.






Karbonatlarin guclu bir sekilde parcalanmasi sicaklikla olusur.

Bu sicaklikta parcalanma basinci atmosferik basinci asar. Boylece
karbonatlarin pargalanma noktasi P., =1 atm oldugu sicaklikta temsil
edilir.

* CaCOgy — Cal, + CO,, AH,o; = 177,8 kJ

reaksiyonu igin K, = P, tir ve sistemin Gzerindeki dis basing (P ;)

reaksiyonun yonunu tayin eder:
Pcos > P oo parcalanma,
Pcoz = P cop denge,

Pcor < P o, karbonat olusumu durumlarini gostermektedir
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O Sekildeki A ve B noktalarini
asagidaki reaksiyonda gosterildigi
gibi olusan kirectasinin pargalanma

reaksiyonun alt kisminda ve ust
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120
O Kalsinasyon firinindaki sartlar

ederse veya kalsiyum karbonat
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O Sartlar B noktasina ya da kalsiyum
karbonat olugsum ¢izgisinin alt
tarafinda herhangi bir noktasinda
Ise bu durumda,

Pco2@)<Pcozeq)
oldugundan ve,

AG =RT (In PCOZ(B) —In I:)COZ(eq))

U negatif oldugundan parcalanma

meydana gelir.

O Diger butlin karbonatlarin
parcalanma davranislari benzer

sekilde aciklanabilir.
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Empuriteler, parcalanma noktalarinda degisiklige neden olabilir.
Kirectasinda ozellikle silikanin etkisi cok fazladir.
Kirectasi bunyesindeki silika empuritesi kiregctasinin parcalanma

noktasini dusurur.

O Asidik anhidrit silika ctruflar asagidaki reaksiyona gore bazik kalsiyum

U O O O

oksitle birlesirler.
CaCO; + SiO, = Ca0-SiO, + CO,
Bu reaksiyonda denge sabiti ise,
K = Pc:oz Aca0
Burada K degeri sabit sicaklikta belirlenir, a.CaO degeri ise birden daha

kGguktur.
17



Verilen bir sicaklikta CaCO; ‘in pargalanma reaksiyonu igin parcalanma

basinci degeri silika varliginda daha buyuk olur.

Yani silika olusumu kalsiyum karbonatin parcalanmasini gok daha kolay hale
getirir.
Refrakter hammaddesi ya da magnezyum uretiminde kullanilacak karbonatli

nammaddeler en yuksek saflikia secilir. (0rnedin dolomitten magnezyum

uretiminde ya da refrakter malzeme hazirlamada).
Kalsine kirectasi celik uretiminde onemli bir flaks (katki maddesi) tir.

Kalsine dolomitle birlikte bunlar pirometalurjide yaygin bir oneme sahiptirler,
¢cUnkU baca gazlarindaki SO,’i absorblayarak hava kirliligini onlemede
kullanilirlar.
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4 Kiregtagsi: Kiregtasi buyuk oranda CaCOQO; igceren ve metalurjik igslemlerde
en fazla kullanilan karbonatl bilesiktir. Kirectasinin kalsinasyon

reaksiyonu:

O Kirecgtasinin kalsinasyon sicakligi tretilen CaQ’in reaktivitesi Uzerinde

belirleyici bir faktordur.

 Dusuk sicaklikta (750-850°C) kalsine edilen kirecgtasi hafif yanmis kire¢
olarak bilinir ve yuksek sicaklikta (1200-1300°C) kalsine edilen
kiregctasindan daha reaktiftir.

O Ayrica daha gozeneklidir ve genis bir ylzey alaniyla karakterize edilir.

Bunun sebebi yuksek sicakliklarda partiktllerin sinterlenmesidir.
19



a) Kirectasi oda sicakliginda

b) CO, ¢Ikigi oncesi tag genlesmesi

c)Yuzeysel gaz cikisi baslangici; mikro

CaO kristalleri henluz kalsinasyona

ugramamis cekirdek dis yuzeyine

yapismakta, tas hacmi pek
Kakimasvon  srasinda  Kwegtaginda  mevdana  gelen  dedipimler
degismemekte ancak CaO'de gozenek

sayisl| artmaktadir.
d) Kalsinasyon sona ermekte, CaO kristalleri buyumekte, gozenek hacmi
maksimuma ulagmakta ve tag hacmi ise yine eski buyuklugunde kalmaktadir.

e) Buyumeye devam eden CaO kristalleri aglomera olmakta, tas ve gozenek

hacmi ise kuculmektedir. 20



d Isinin kalsinasyon sicakligini gegmesi halinde aglomerasyon baslamakta,

gozenekler ve gaz yollari kapanmakta, tas kugulmekte ve agirlasmaktadir.

O Kiregteki karbonat kismin ¢ok azalmasi ve boylece serbest CaO oraninin

cok yuUkselmis olmasina ragmen gozenekler kapandigindan Kkirecin

reaktivitesi dusmektedir. BoOyle pismis kirece asiri pismis sert Kkireg

denmektedir

Cekirdek CaCO,
000 .~/Co) "--.“ - -— =
4 4 g 3 , .
e [
- — Yazey C O b
'\ S0 4 vozenatien hg80.” " Gobi”
~~-" - -
Gozenek sayisi az Gozenek sayisi minimum Gozenek sayisi ¢ok
b) c)

a)

Pisme sartlaninin kireg¢ kalitesi iizerine etkisi (a- Az pismis kireg. b-Sert

pismis kireg. ¢- Yumusak pismis kireg)
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d Dolomit CO,’ini iki kademede
kaybeder;

Q ilk kademede (750°C’de) M_qCO3 bozunur,
d CaCO;.MgCO; — CaCO5;.MgO + CO,

O ikinci kademede (850°C’de) CaCO3 bozunur:

d CaCO;.MgO — Ca0.MgO + CO,

22
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Pisiriime iglemi icin toplam reaksiyon asagidaki sekilde olmaktadir.
X CaCO; +y MgCO,; —»x CaO +y MgO + (x +y) CO,
Bu reaksiyon sonunda meydana gelen x CaO +y MgQO sondurulmemis

dolomit kirecidir.

CaO + MgO, parcalar haline getiriimis dolomit kire¢ tasinin 6zel firinlarda
900-1000 °C sicaklikta kizdirilmasi suretiyle elde edilen ve su ile muamele
edilmesi sonucu IsI agiga ¢ikararak sondurulmus dolomit kireci (kalsiyum
hidroksit+magnezyum hidroksit, Ca(OH), + Mg(OH),) haline gelebilen

baglayici bir malzemedir.
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Kirectas! pisirilirken sicaklik 1000 °C yi gegcmezse elde edilen kirece call

kireci adi verilir.

Su ile igslem gortnce kolay ve iyi soner, gunku bu tip kirecler gevsek ve
gozeneklidir.

Eger kiregtasi uzun zaman 1400 °C civarinda pisirilirse komdir kireci elde
edilir.

Bu nedenle, halk arasinda, cali kireci komur kirecine nazaran tercih
edilir.

Komur kirecleri ge¢ sondugu ve dagiimadigi icin ulasim yolu uzun olan

isyerleri icin elveriglidir.
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Q Saft Firininda

Kalsinasyon ve Isi

Dengesi

O Kirecgtasinin kok ile bir saft
firininda kalsinasyonu
sirasinda sicakliga ve
reaksiyonlara gore olusan
bolgelerle i1si dagilimi

Sekilde gosterilmektedir.

CaCO3+ Kok

— (322

Onisitma
Bolgesi

Reaksiyon
Bolgesi

Sogutma
Bolgesi

Hava

=+ Ca0

yuklenmektedir.

zamanda buradan

Gaz

______

____________

Hava

Kat

200 400 600 800

t’C —

O Firin, kirectasi ve kok karisimiyla

O Hava, firinin altindan gonderilir, ayni

yanmis kireg¢ alinir.

1000
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O Firin 3 bolgeye ayrilabilir:
Q « On Isitma Bélgesi: Bu bdlgede kati

sarj sicak firin gazlarinin ters akisi
icinde 800°C’ye on isitilir, fakat
kalsinasyon meydana gelmez ve

kokta herhangi bir yanma olmaz.

U « Reaksiyon Bélgesi: Bu bolgede
kokun yanmasi ve kiregtasinin
parcalanmasi meydana gelir ve
yanmis kire¢ ortalama 1000°C’lik

sicakliga isitilir.

CaCO3+ Kok _, Gaz

Onisitma
1 Bolgesi

Reaksiyon
Bolgesi

3 Sogutma
Bolgesi

Hava L a0

Gaz

......

Kati

Y 1200 400 600 800 1000

t’c —

dBunun yaninda, hesaplamalarda
reaksiyon bolgesinden ¢ikan gazlarin

900°C’de oldugu kabul edilmektedir.
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CaCO3+ Kok _, 2z

0 Sogutma Bdlgesi: Bu

bolgede yanmis kire¢ Onisitma
Bolgesi

ters akimli nispeten

Reaksiyon
Bolgesi

soguk hava ile sogutulur.

Sogutma
Bolgesi

Hava ' ca0

......

————————————

200 400

-------------

Kati

| | (e
600 800 1000

t’C —

O Is1 dengesi hesabi icin yanmis kirecin genellikle 100°C’ye sogutuldugu

kabul edilir.
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CEC03+ Kok > Gaz T | | T T
Kokun tam yanmasini saglamak igin ¥
%25 fazla havaya ihtiya¢ oldugu, 1 ﬁnlﬂétg?gaesi
Ayrica, islemleri basitlestirmek icin L ___.|
Reaksiyon
kiregtasinin %100 CaCO, ve kokun 2 Bolgesi
%100 C bilesiminde oldugu kabul
3 Sofutma
edilir. Bolgesi
| | 1 |
Ayni zamanda firin duvarlarindaki 1si wava _t L, v ¥200 400 600 80 1000

t°C —

kayiplari da ihmal edilir.

1kqg. kirectasinin kalsinasyonu icin ne kadar karbon (kok) gerektigi sorusu su sekilde

ele alinabilir:

(1) Reaksiyon bolgesinde 1mol CaCOyj'in kalsinasyonu icin gereken 1s1 ve

(2) 1 mol karbonun yanmasiyla ¢ikan kullanilabilir 1s1 hesaplanir. ’g



CaCOy+ Kok, aay —
O Sekil (b)'de firinin sicaklik profili I . t t

cizilmistir. Buradan ‘ Bolges!

anlasilmaktadir ki, 6n i1sitma ._-_}::R““E"é‘?;’m_"___m _

bolgesindeki gaz sicakligi s soouma —

daima katininkinden yuksektir. L T
O Sogutma bolgesinde ise tam tersi" @ L (;}"

durum s6z konusudur. dOn 1sitma bolgesinde sicaklik farki, daha

yuksek isI kapasitesine sahip gaz akisiyla
uyumlu olarak firinin tepesine dogru artar.
LBenzer sekilde sogutma bolgesinde
1000°C’deki yanmis kire¢c havayi sadece

500°C’ye kadar On isitabilir.
29
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Hidroksitlerin Ayrismasi-Dehidratasyon

Hidroksitlerin ayrigmasi termik ayrisma sinifina girer. Burada olusan gaz

su buharidir.

Serbest enerji degerlerinin incelenmesiyle en kararli olan hidroksitlerin

alkali ve toprak alkali metallerin hidroksitleri oldugu gorulur.
Hidroksitlerin parcalanmasi, 6rnegin u¢ degerlikli bir metal igin:
2M€(OH)3(k) — Mezo3(k) + 3H20

genel reaksiyonuna goredir.
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oo o K

Dehidratasyonun bir anlami da kristal suyu igeren diger metal
bilesiklerinin suyunun giderilmesi iglemidir.

Ornedin bir metal siilfat icin

2MeSO4'XH20(k) —> MeSO4(k) + X Hzo
reaksiyonu ile gosterilebilir.

Hidroksitlerin parcalanmasi ve dehidratasyon temelde ayni cins

reaksiyonlardir.

Metalurjik uygulamalarda hidroksitlerin parcalanmasina en genis orneklere

hafif metaller olan Aliminyum ve magnezyum metalurjisinde rastlanir.
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d Kristal su, kimi kimyasal maddelerin sulu ¢cozeltiden kati evreye gecerken
olusan ve kristal yapilarina katilan su. Kristallesme sirasinda ¢ozucu
molekuller kristal olusumunu yavaslatir.

Q Bilesiklerin kristal suyu CaSO, -2H,0 seklinde noktadan sonra mol sayisi

verilerek gosterilir.
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o 0O O O

Kristal suyu igeren metal tuzlarinin kristal sularinin giderilmesine en

guzel ornek goztasi denilen CuSO, -:5H,0" nun dehidrate edilmesidir.

CuSO, seklinde renksiz olan bu tuz bunyesine kristal suyu girmesiyle

mavimsi bir renge donusur ve goztasi seviyesinde koyu mavidir.

Bu tip tuzlarin dehidratasyonu genelde sabit sicaklikta yapilirsa kademeli

olarak bir su gidermenin s6z konusu oldugu gorulur.
CuS0,-5H,0,, —»CuS0,.3H,0, + 2H,0,
CuSO,-3H,0 (, — CuSO,-1H,0O, + 2H,0
CuSO, 1H,0O, — CuSO, , + H,O,

esitligine gore olur.
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Sulfatlarin Ayrismasi

Metal sulfatlarin olusumu ve pargalanmasi metalurjide onemli bir konudur.

Sulfarld cevherlerin hidrometalurjik yontemlerle kazanilabilir hale
getiriimesi amaciyla ozel olarak ve bilincli bir seklide yapilan sulfatlayici
kavurma bir oksidasyon ve bunu takip eden tesekkul reaksiyonun

toplami olarak dusunulebilir.

Bu arada ¢ozuUmlenmesi arzu edilmeyen elemanlarda sulfatlanmaktadir ki
bilingli calisma uygulanan sartlarda bu sulfatlarin (Al,(SO,)3, Fe,(SO,); vb)

parcalanmasini hedef alir.
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O Oksitleyici kavurma esnasinda da

sulfat olusumu icin uygun sartlar

mevcuttur, bazi durumlarda bu

olusum kismen arzulanir (kursun

(keal /male  $0,)
3

cevherlerinin sinterleyici on _60/‘ / m%}fsoz/
kavurmasi). 2k SO e ;
3 ) . N e T e
0 Cogunlukla tesekkul etse dahi < 7/ s
-90 /
" _ : o
sulfatlarin pargalanmalari yonunde Sl //w
caligilr. ~110}- //
\ -
.-120/:/
Bazi onemli metal sulfatlarin olusumuna el _
ait tesekkul serbest enerji —sicaklik iligkileri R A o i
diyagrami Steoklik [%0).
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O Sekilden de goraldugu gibi alkali ve
toprak alkali metallerin sulfatlari stabil

bilesiklerdir ve kolay parcalanmazlar.

O Demir digi metallerin sulfatlari ise
uygulanan sicakliga gore az ya da daha

zor parcalanabilmektedirler.

O denge durumlari yardimiyla bu
parcalanma sartlarini hesaplamak

mumkundur.
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 Sdlfatlarin parcalanmasi

icin,SO; buhar basinglari

Faa (SO,)s
FeSOs
PbS0O,+PbS
All {SO‘]]
| Cu S0,
|| Z2nS0s
PbSOs
CoSO4
CaS0¢

bazi onemli metaller igin

_I HiSG;

%00

I
|

———

sekil de verilmistir.

————
h,-_

Q0 Goriildigi gibi Fe,(SO,)s P00 |-

dusuk sicakliklarda
Lo -

PSOs(mm

parcalanarak kolaylikla
Fe,O, haline
2~3 200

gelebilmektedir. //

O Ayni sekilde Al,(SO,),; 'de, s -
e 500 600 700 800 900 000 MO0

kolay gorilmektedir. Swcakltk (C)___o

-
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O Alumina Kalsinasyonu

O Aluminyum oksit metalik alUminyum uretiminin hammaddesidir.

L Bayer yontemine gore boksitlerin gozUndurulmesi sonucu ¢ozeltiye
gegen aluminyum, kristalizasyon sonucu Al(OH), seklinde kati bir urun

olarak elde edilir.
d Reduksiyon elektrolizine verilecek hammadde, Al,O, ‘dur.

O Bu nedenle aliminyum hidroksitin termik bir ayrisma islemine tabi

tutulmasi gerekir.

O Boksitteki minerallerin cinsine gore 150-250°C de ve 10-30 atm basing
altinda ve degisen NaOH konsantrasyonlarinda (Na,O cinsinden ifade

edilir) otoklavlarda iglenir.
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o Saby [F AbF - . - .".Aummwum ALUMINYUM [ 2
Boksit Maden Sahasi — bh&Zh &b . OKSIiT SULFAT
T, m ﬂ ! Sans Satiy
- ALUMINYUM HIDRAT . . Lo
e \ L, v,
s, % Aliimina

e
v Boksit Stok Sahan Sudkostik
Kinex
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O Cevherdeki alUminyum,

O reaksiyonlarina gore sodyum
d Al(OH)3y, + NaOH g, — Na[Al(OH),] s, _ . ) _
aluminat seklinde ¢ozeltiye

O AIOOH, + NaOH,, + H,0 — Na[AI(OH),] sy alinr.
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o O Otoklavlar ve Kirmizi Camur
O Cevherdeki alUminyum,
bolumunde ogutulmusg boksiti

sudkostik (NaOH) ¢ozeltisi ile
' AIOOH, + NaOH,) + H,0 — Na[AI(OH),] ) kimyasal reaksiyona sokarak

O Al(OH)gy, + NaOH ) — Na[AI(OH),] iy

AlL,O; sivi faza alinir.

-~ Kalsinasyon

Allimina

v 42




o Q Silis (Na,0. Al,O, .2Si0,)
O Cevherdeki alUminyum, '

cokelegini olusturur ve
Q AI(OH)y, + NaOH,, — NaAI(OH),] s,

sudkostik sarfiyatini arttirir

0 AIOOH(k) + NaOHq, + H,O — Na[AI(OH)4](Su)

ve alumina kaybina yol
acar. Bu nedenle proseste
silis modulundn (Al,O4 /
SiO,) en az 7 olmasi

gerekir.

Jlgéke!t_me
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U Boksit otoklavlarda basing

¢ —

altinda ¢cozunduruldukten sonra =

kati-sivi ayrimi igin filtrasyon

kademesine gegcilir. Kati / Sivi Ayirmi

0 Bu kademede kirmizi camur ad| J
Cokeltme

verilen atik madde ayristirilir,
¢Ozelti 60°C sicakh@ina kadar Taslm?qﬁ

sogutulur ve ¢cokturme tanklarina

gonderilir.
QO Kirmizi Camur kisminin gorevi, ¢cozulmeyen komponentlerin (demir,

silis gibi) cokturerek temiz Sodyum Aluminat (NaAlO,) ¢ozeltisi elde

etmek ve 6 kademe yikanan kirmizi gamuru camur barajina basmaktir
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Q 3000 m?3 buyukligune kadar

cozelti devamli karistirilarak ve =~

yeni gokmus Al(OH); ile | Filtre

asilanarak Al(OH), coktaralar. | ,
Cokeltme

O Cokturme islemi ile elde edilen

- Kalsinasyon

Al(OH), termik ayrigsma islemine
tabi tutularak yani kalsinasyonla

aluminaya (Al,O3) donusturalar
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2A1(OH)3y = Al 05y + 3H,0

Bu islemin teknolojik adi “kalsinasyon”dur. Kalsinasyon klasik olarak sivi
yakit ya da dogal gaz ile isitilan doner firinlarda 1200-1250°C

sicakliklarinda gerceklestirilir.

Sicaklik yuksek oldugundan kristal yapili bir alumina elde edilir, bu da

kararl yapida olup rutubet almaz.

Modern firinlarda gunlik olarak 1m3 firin hacminde 0,7-1 ton Al,O,

uretilebilmektedir.

Firindan alinan urtin 1200°C sicakliginda olup, sogutucularda

degerlendirilerek yakit havasinin isitiimasinda kullantilir.

Kalsinasyon sonucu elde edilen arunun adi “alimina”dir.
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d 2.KAVURMA

d Kavurma daha cok sulfurlu cevherlere uygulanmakta ve onlari

daha sonraki metallurjik islemlere hazirlamaktadir.

O Kalsinasyondan daha kapsamli bir islem olan kavurma islemi, bir
cevherin bir gaz atmosferinde ergime olmaksizin yilksek

sicakliga isitilmasi olayidir.

0 Gazin cinsine bagl olarak cevher igerisindeki mineraller arasinda bir
reaksiyon olugsmaktadir. Bu nedenle bu olay kimyasal bir degisimdir

(kati-gaz reaksiyonlart).

U Kati durumda gerceklesen bu tip reaksiyonlara sinterleme de denir.
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Zenginlestirme sonrasi atiklardan onemli olgude arindiriimig ve uretilmek
iIstenen metalce daha konsantre haldeki cevherin okside donusturulmesi

ya kavurma ya da kalsinasyon iglemiyle gerceklestirilir.

Klasik olarak bir sulfurin kavrulmasinda meydana gelecek kimyasal

reaksiyonlar:

MS, + 1,5n0, — MO, + nSO,
Ornek:

2ZnS + 30, — 2Zn0 + 2S0,

2 PbS +30,— 2PbO +2S0,

Sulfurlerin kavrulmasi ile agiga ¢ikan (SO,) buyuk ¢ogunlukla sulfurik asit

uretiminde degerlendiriimektedir.
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KAVURMA

KALSINASYON

Hava varliginda i1sitma

Hava gereksiz

Sulfur cevherleri kavrulur

Karbonatli cevherler kalsine edilir.

Kukurtdioksit uzaklastirilir

Karbondioksit uzaklastirilir

Bir cevherin dehidratasyonu
icin kullanilmaz

Cevherin nemini uzaklastirmak
icin de kullanilir.
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Salfarld bir cevherde ya da konsantrede asagidaki amaclardan bir ya da

daha fazlasina ulasabilmek i¢in kavurma yapllir.
I.Kukurt igeriginin kismen giderilmesine yonelik, kismi oksidasyon,

Ii. Sulfatlarin oksidasyonu (ki bu ozellikle sulfatlayici kavurma olarak

adlandirilir)
lii. Kikurdun tamamen giderilmesi, yani oksitlere donusturme.

Bu da tam kavurma olarak adlandiriimaktadir.
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O Genel olarak kavurma islemi (Roasting) 4 sekilde gerceklestiriimektedir.
Q Oksit kavurmasi,

O Redlkleyici kavurma,

O Kloriirlestirici kavurma ve

O Sdlfatlastirici kavurmadir.
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U O O O

2.1.0ksitleyici Kavurma

Minerallerin yerylUzinde genellikle sulfurli halde bulunmasi oksitleyici

kavurmayi diger kavurma islemlerine gore daha da onemli hale getirir.

Metal sulfurlerin _oksitleyici _kavurmasinda kati-gaz tipi ve asagidaki

stokiometrik ana reaksiyonlara uygun degisimler gerceklesmektedir.
MeS + 3/20,— MeO + SO,

2MeS + 7/20,— Me, O, + 2S0,

Me,S + 20,— 2MeO + SO,

MeS; + 7/20,— MeO, + 2S0,
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Oksitleyici kavurmada tum kukurdun uzaklastiriimasina tam oksitleyici

kavurma,

Kukurdlin sadece belirli kisminin oksitlenmesini ongoren calismaya ise

kismi oksitleyici kavurma denir.

Bu amaclara ulasmak icin kullanilan sartlar farkhdir ve uygun M-S-O

sistemlerinin termodinamik ozellikleri tarafindan belirlenir.

Oksidasyon kati sulfur parcalarinin yuzeyi ile havadaki oksijenin

temas etmesi sonucu kati-gaz reaksiyonu ile gergceklesmektedir.

Dolayisiyla parcaciklar ne kadar ince taneli ise yuzey alanlari da o

kadar buyuk olacak ve reaksiyona girmeleri daha kolay olacaktir.
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Oksitleyici Kismi Kavurma

Ozellikle bakir konsantrelerinin mat-curuf ergitmesine hazirlanmasi
maksadiyla yapilan bu on ¢alisma, S/Cu-oraninin ergitmede istenen mat

tenorune varilabilmesi igin ayarlanmasini saglar.

Istenilen S/Cu- oraninin Uzerindeki kiikirt kati-gaz reaksiyonu ile yiiksek

sicakliklarda hava vasitasiyla elimine edilmektedir.

Kavurma esnasinda gerceklesen reaksiyonlar cok kompleks olmalarina ve
ayrintilariyla bilinememelerine ragmen, cevher veya konsantrelerin
anabileskenleri ile gerceklesen reaksiyonlar, metalsiilfiirlerin piritik
kikidrtlerinin parcalanma ve elementer kiikiirdin oksidasyonu ile

metalsiilfiirlerin oksidasyonu olarak basitlestirilebilirler.

54



4 Tesekkul eden oksitler Fe,O; ,Cu,O ve kismen CuO seklindedir.

0 Kavurma esnasinda tesekkul eden sulfatlar 800°C'ye kadar varan

kavurma sicakliklarinda parcalanmaktadir.
1 Kalsinede bakirin buyuk kismi sulfur ve birazi oksit,

d Demirinde bir kismi sulfur diger kismi Fe,O, ve birazi da Fe;O,

seklinde bulunmaktadir.
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-10 -8 -6 -9 -2 O

Sabit bir sicaklikta Metal (M)- Sulfur (S)-Oksijen(O) sistemi icin denge diyagrami
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U Yuzeysel reaksiyon sonucu parcalarin yluzeyinde olusan oksit kabugu
zamanla reaksiyonu engellemeye baglar, oksijenin bu tabakadan
gecerek sulfur cekirdegine varmasi ve olusan kukurt dioksitin yine bu

tabakadan gecerek disari gegmesi zorlasir.

U Parca ne kadar buyuk, olusan oksit tabakasinin ozgul kutlesi ne

kadar yuksekse reaksiyonun gerceklesmesi o kadar zorlasir.

Oksit _
tabakasi gEKiREI:'}EK
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O Bir cok metalde, olusan oksitlerinin kutleleri sulfurlerinin kutlelerinden
buyuk oldugundan olusan oksit zar catlamakta ve poroziteler
olusmaktadir.

1 Reaksiyonun gerceklesmesine faydali olan bu durum ozellikle demir sulfur-

demir oksit icin gecerlidir.
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L Oksitleyici kavurma ekzotermik bir iglemdir.

O 1 kg. kukurdun yanmasiyla yaklasik 2200 kcal i1si agiga ¢ikar.
 Sdlfurlerin ates alma sicakliklari kati maddenin parga boyutuna baglidir.
O Oksitli kavurmada oksitleyici bilesen olarak havanin oksijeni kullanilir.

U Kavurmayi etkileyen en onemli faktorler zaman ve sicakliktir .
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Tablo; 1 — Metalsiilfiirlerin Kavrulmasmmda 1mm boyutlarda «ates alma mca
lilklarl» ve reaksiyvon 1silari

Metal Siifiir Imm Boyutlu Tegekkiil Eden RHeakslyon Lsimi
Parcanin «Ates Oksit kecal kg 8
Alma Sicakhg: °C

Fel3, 325 : Fe O, 3100
Fe3 430 Fe O 4580
CuFes, S50 Fe O, Cul 3020
Cufs 430 Cudd 000
Phs Sl Fh 3150
Nis - - NiO 3320
Zns B0 Aned 3310
Mos, 470 Mol 34490
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« KAVURMA-PROBLEMLER
Ornek problem : 1000 kg kalkopiriti (CuFeS,) 1 nolu reaksiyona gore

kavuralim. Elde edecegimiz Cu,0, Fe,O, ve SO,’in agirliklariyla bu

reaksiyon icin gerekli oksijenin agirhgini hesaplayiniz.
® 2 CU FeSZ + 6 OZ """""""""""" > CUZO + Fezo3 + 4 SOZ (1)

Yaklasik atom agirhiklarindan hareketle hesap edilen mol agirhiklar: su sekildedir.
CuFeS, = 184 gr/mol

Fe,O, =160 gr/mol

Cu,0O =144 gr/mol

SO, = 64 gr/mol

O, = 32gr/mol
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Cozum

1000 kg CuFeS, =1000/184 = 5,43 mol

2 mol CuFeS,’den 1 mol Cu,O elde edildigine gore
1/2x 5,43 = 2,71 mol Cu,O

1 mol Cu,0 ; 144 kg geldigine gore

2,71 x144 = 391 kg Cu,0O

1/2x 5,43 x 160 = 435 kg Fe,0,

412 x 5,43 x 64 = 696 kg SO,
6/2 x 5,43 x 32 = 522 kg O,
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Solda

1000 Kg Kalkopirit (CuFeS,)
522 kg Oksijen (O,)

Toplam = 1522 Kg bulunur.

Esitligin sag tarafinda 391 kg Cu,O

435 kg Fe,O,
696 kg SO,

Toplam = 1522 Kg bulunur.
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O 2.2 Sulfatlayici Kavurma

O Oksitleyici kavurma esnasinda olusur.

d Reaksiyonda kavurma gazlarindaki O, ve SO, miktarlarini belirli oranlarda

tutarak maksimum oranda metal sulfatlarin olusumuna katkida bulunulur.

O Bu sirada sicakhiginda dikkatli bir sekilde kontrolu gerekir. Cunku

yuksek sicaklik sulfat olugsumunu engelleyebilir.
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L Dogada bulunan cevherler kazaniimasi istenen metalin sulfurd yaninda

diger metal sulfurlerini de icerirler.

Q Ornegin sulfurli bakir cevherinde bakir tagiyan ana mineral kalkopirittir

(CuFeS,), bu mineral iginde bakir ve demir sulfur olarak ig icedir.

O Bakir minerallerine ilaveten cevherlerin timi bol miktarda da pirit

(FeS,) igerirler.
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U Cevherdeki kazanilmasi istenen metalin (bakir) sulfat, yan metalin
(demir) oksit seklinde uretilebilmesi bakir cevherlerinden sulfatlayici
kavurma sonunda hidrometalurjik bir ¢ozUmlendirme (Li¢c islemi)

yontemiyle bakir kazanilmasini saglar.
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d Su veya seyreltik bir asit gozeltisiyle (6rnegin % 5 H,SO,) ile yapilacak bir
cozumlendirme islemi sonunda kalsinedeki bakir tumuyle c¢ozeltiye
gecerken demir ¢ozunmez ve artikta kalir. Boylece bakir ve demirin

ayrilmasi saglanir.

O Sdlfatlayici kavurma islemi gunumuzde daha cok Cu-Co gibi birden

fazla metal iceren cevherlere uygulanir.

O Siilfatlayici Kavurma Reaksiyonlari:

Q SO, + 1/20, = SO,
d MO + SO, = MSO,
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0 2.3.Klorlayici Kavurma
O Metalurjide pirit kullerinin degerlendirilmesine yonelik ilging ve kompleks bir
calismanin temelini olusturan klorlayici kavurma, gunumuzde halen ¢oézum

arayan pek cok problemde akla gelen seceneklerden birisidir.

O islenecek hammaddelerde belli bir miktar kiikiirt bulunmasi ve hava

kullanilarak oksidasyon uygulanmasi bu islemin temel karakteristigidir.
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O Sdlfurik asit uretimi igin kullanilan tabii piritlerde veya flotasyon yoluyla elde
edilen pirit konsantrelerinde mevcut kiymetli bilesenler piritin tam oksitleyici
kavrulmasindan sonra arta kalan kati artik «Pirit ktlU» icinde konsantre

olurlar.

A Klorlayici kavurma pirit kaline % 8-12 NaCl katilarak 400-580°C
sicakliklarinda yapilir. Yakit tuketimi sarjin %1-3'u kadardir.
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O Aslinda pek cok ara ve yan reaksiyonlari nedeniyle klorlanmis urln olan
Kalsinede ornegin bakir CuCl,, CuCl, CuO, CuCl,-3CuO seklindeyken,
demir genelde Fe,O; halinde bulunur. Firin iginde olusan gazlarin tamami

kulelerde yikama yoluyla ¢cozumlendirilerek klorurlt, sulfath bir karigim asit

elde edilir.

0 SO,+Cl,+H,0=HCI+2H,S0,

reaksiyonu ile 2 normal derisiklikte asit olusur. Kule asiti denilen bu asit
kalsinenin stzulme tipi bir ¢ozumlendirme isleminde c¢ozucu olarak

kullanilir.
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2.4.Reduksiyon Kavurmasi

Cevher veya konsantrenin redukleyici bir madde (H,,C,MeS) ile erime
noktasinin altinda isitilmalariyla metal bilesimlerinin metal hale

reduklenmesi seklinde yapilir. Bu tip kavurmaya ornek olarak:
PbSO, + PbS — 2Pb + 250,
2Pb0O + PbS — 3Pb + SO, verilebilir.

Bu ornegin gecerliligi (yani kursuna uygulanmasi) zengin konsantreleri

gerexktirir.

Ayrica kavurma sonucu elde olunacak urunlerdeki kayiplar ve masraf
yonunden islem kullanigli olmayip tek uygulama sahasi nikel

uretimindedir.
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SORU.Bir bakir cevherinin kavurma oncesi kuru analizi asagidaki gibidir.
Yas cevherde nem ise %10’dur. Kavurma sonrasinda kutkurt miktari kuru
analizde %6,8’e dusmektedir. Bakirin %5’i CuO haline, geri kalan kismi
okside olmamis Cu,S seklinde kabul edilmektedir. Ayni sekilde demirin bir
kisminin Fe,O4 haline geldigini, bir kisminin da FeS halinde kaldigi farz
edilmektedir. Kavurma gazlarinin kuru analizi ise su sekildedir.

Bilesen %
SO, 2,61
SO, 0,27
CO, 0,12
0, 17,2
N, 79,8

Buna gore 1000 kg. ham cevherin kavrulmasi sonucu Kavrulmus Grunun
analizini bulunuz.

ODEV

Bilesen ”
Cu 8,8
Fe 29,7
SiO, 19,0
Al;O5 5,6
CaO 0,3
S 36,6
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Espiye bolgesi bakir cevheri analizi verilmistir. Bu
cevherin pirometalurjik islemi ekonomik
olmamaktadir. Bu nedenle cevher kavrularak tum
sulfar ayristiriimakta ve li¢ islemine tabi
tutulmaktadir. Kavrulma isleminin gaz analizi %0,4
SO, %2,5 SO, seklinde olup, geriye kalan azot ve
oksijendir. Bakir ve demir CuO ve Fe,Oj'e
oksitlenerek donusmektedir. ZnS, ZnO’ya
donusuyor. Buna gore;

Bilesen %
Cu 6

Fe 25
S 33,6
Zn 4
SiO, 20

CaO,ALO, 11,4

a) 1ton cevherden elde edilecek kalsine sonucunu, agirhgini ve yaklagik analizini

bulunuz.

b) 1 ton cevher igin gikan gazin hacmini hesaplayiniz.

C) kavrulma islemi icin gerekli hava hacmini ve ¢ikan gazin bilesimini bulunuz.
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