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KAVRULMUS PIRIT (SINTER) TASFIiYESI

M. Servet BUYURAN *)

OzET

Bu makalede, kavrulmus piritten demir Istihsali Icin yiiksek

firinlarda  kullanilabilecek

kalitede pembe cevher peletlerl elde etme metodlar1 kisaca gozden gecirilmistir.
Yiiz yildan beri bilinen Klorlu Kavurma Metodu ile yeni gelistirilmis, L.DK. ve Kowa Beloo
Prosesleri gibi Klorlu Buharlagtirma metodlarimn bir mukayesesi yapilmistir.

SUMMARY

In this article, a short review Is given about the existing methods of treating

the pyrite

calcines to produce purple ore pellets suitable for the Iron production in the blast furnace.

A comparison Is made between the century - oldt Chlorldlzlng Boasting

and the newly

developed Chlorlnation Volatilization methods, namely L.D.K. and Kowa Selco Processes.

Silfiiriik asit fabrikalarinda piritin kav-
rulmaslyle husule gelen sinterler c¢ogunlukla
demir oksit olup % 60 demir ihtiva ederler.
Bu sinterleri pik demir istihsalinde kullanmak
miimkiindir. Oldukga saf olan sinterler pelet
halinde sinterlestirdikten sonra yiiksek firina
sevk edilir, icerisinde fazla miktarda bakir,
kurgun, cinko, altin, giimis, gibi demirden
gayri metaller ve kiikiirt bulunan sinterlerin
yiiksek firinlara sevkedilmeden oOnce bu tali
elementlerden arinmasi gerekir. Ayrica elde
edilecek demirden gayri metallerin yiiksek fi-
yatlarla satis imkaninin bulunmasi sinter tas-
fiyesinin Onemini arttirmaktadir.

Yiiz yildan beri sinterlerin tasfiyesinde
tatbik edilen metot Klorlu Kavurma (K.K.)
metodudur. Akim semast Sekil: 1 de gosteril-
mistir.

Sinterler % 1-3 oraninda bakir ihtiva
ederler. Sinterdeki kiikiirt/bakir oran1 3 mol.
S./2 mol. Ou olmalidir. Bu suretle mevcut
fazla kikirt K.K. esnasinda gereken reaksi-
yon 1sisin1  temin eder. Kikiirt miktar1 bu
orandan daha disik ise pirit ilave edilir.

Sinterlere % 10 oraninda tuz (NaCl) ila-
ve edilerek iyice karistirilir ve beraberce 3
mm. ye Ogutilir. Karisim ¢ok katlt bir firma
sevkedilerek orada kurutulur ve sonra hava
vermek suretiyle kavrulur. Kiikiirtiin yanma-
siyla sicaklik 600°C ye kadar yiikselir. Reak-

*) Dr. 7. Miih-, Kiibank - Ankara.

siyon ekzotermlk oldugundan bu sicaklik de-
recesi bir miiddet devam eder. Bu muddet
zarfmda kati1 halde bircok reaksiyonlar vuk'u
bulur. Bu reaksiyonlar neticesinde demirden
gayri metaller klorirler ve siilfatlar haline
dontsiirler. Demir ise oksit halinde kalir. Bir
miktarda demirden gayri metaller oksit halin-
de bulunursa da bu oksitler asitle muamele
edilince ¢oOzeltiye gegerler. % 2'den fazla c¢in-
ko ihtiva eden sinterlerin tasfiyesi giictiir.
Zira cinko oksit demir oksitle birleserek c¢in-
ko - ferrat meydana getirir. Cinkoferrat asit-
le muamele edilince c¢ozeltiye gegmez. Boylece
¢cinko ve bir miktar da demirden gayri metal-
lerin kaybina sebebiyet verir.

Firinlardan cikan gazlar yikama (scrub)
kulelerinden  gecirilir.  Bu kulelerde kiikiirt
dioksit ve hidrojen kloriir gazlar1 su tarafin-
dan tutularak Kule Asidini meydana getirir-
ler. Klorlandirilmis cevherden bakirin c¢ozelti
haline gecgirilmesi icin bu asit kullanilir. Elide
edilen c¢ozelti 10-25 g/litre bakir ve 300
g/litre Glauber tuzu (Na,SO,.10H,0) ihtiva
eder.

Sinter asitle muamele edildikten sonra yi-
kanir, stiziilir ve ogiitilmis kokla karistiril-
diktan sonra sinterlestirilerek yiliksek firina
sevk edilir.

Cozeltideki bakir, doner varillerde (tumb-
ler) hurda demir ilavesiyle sément bakir ha-
linde (% 85 Cu) cokeltllir.
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hava okaidasyonuna tabi
tutularak c¢ozelti igerisindeki Fe?+ iyonlari
Fe3+ iyonlar1 haline sokulur. Daha sonra
kire¢ kaymag: ilavesiyle demir Fe (OH), ha-
linde c¢okeltilerek eriyikten ayristirilir.

Siizgecten gecen eriyige belirli pH dege-
rinde kalsiyum hipoklorit ildve edilerek kobalt
camuru elde edilir. Bu camur siiziildiikten
sonra bir takim kimyasal muamelelerden ge-
cirilir ve bir elektrik ark firininda indirgen-
mek suretiyle kobalt elde edilir.

Kobalt ayrismasindan sonra c¢ozelti kireg
ile muamele edilerek cinko hidroksit c¢okeltisi
elde edilir. Saf olmayan bu c¢okelti stiziildiik-
ten sonra kavrulur ve cinko oksit halinde sa-
tisa arzedilir.

Bakiye cozelti

Sinterde fazla miktarda kursun mevcut-
sa, iki usulle elde edilebilir. Birinci usulde
tasfiye edilmis demir oksite (pempe cevher)
% 1 oraninda tuz (NaCl) ilave edilir. Sinter-
lesme esnasinda kursun kloriir tesekkiil ede-
rek buharlasir. Bu buharlar elektrostatik toz
¢oOkelticilerinde tutulur. Kurgun klorir fazla
asindirict Ozelliginden dolayr kursun elde edil-
mesinde dogrudan kullanilmaz. % 40 kadar
kursun ihtiva eden kursun siilfat haline do-
nistirildiikten sonra izabe edilir, ikinci usul-
de ise bakir ayristirildiktan sonra pembe cev-
her sicak (70-80°C) tuz eriyigi ile Ucg yapilir.
Bu suretle kurgun c¢ozeltiye geger. Cozelti si-

zuldiikten sonra bir miktar buharlastirilir ve
daha yogun cozelti hurda demir ile muamele
edilerek sementasyon yoluyla aciga cikarilir.

Klorlu kavurmada % 80-85 lik bakir, %
65 lik kobalt ve % 65 lik giimiis elde edilir.

Demir istihsalinde pembe cevhere karst
artan talebi karsilayabilmek ve degisik kali-
tede sinterleri tasfiye edebilmek gayesile son
zamanlarda yeni metodlar gelistirilmistir. Bu
metodlarin esasini demirden gayri metal klo-
rirlerin buharlagsma yoluyla demir oksitten
ayrigsmasi teskil eder. Buna Klorlu Buharlas-
tirma (K.B.) adi verilir.

Sinterler hidrojen kloriir, kalsiyum Kklorir
veya klor gazi ile muamele edilerek demirden
gayri metallerin Kkloriirleri elde edilir. Bun-
larin buharlasma noktalan diisik oldugundan
kolaylikla buhar haline getirilebilir.

K.B. metodu ilk defa Finlandiya'da tatbik
edilmistir. Fazla miktarda kobalt ihtiva eden
Outukumpu sinterlerini tasfiye etmek gayesiy-
le 1950 yillarinda fmatra'da giinliik kapasite-
si 80 ton olan bir deneme fabrikasi kurulmus-
tur. Vuoksennniska usulii adi verilen bu me-
todda ince fakat Ogiitiilmemis sinterler kalsi-
yum kloriirle karistirildiktan sonra peletles-
tirilmistir. Daha sonra 200 °C de kurutulan
peletler 1150-1300°C de bir saft firininda kav-
rulmustur. Fakat elde edilen kobalt oraninin
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diistik ve isletme masraflarinin cok yiliksek ol-
masi yuziinden fabrika 1957 de kapatilmistir.

1958 de Japonya'da kaim Dowa Maden-
cilik Sirketi Amagasaki arastirma merkezin-
de Vuoksenniska metodunu gelistirmek ama-
ciyle arastirmalara baglamis ve 1960 da Ama-
gasaki'de giinde 50 ton pelet sinteri tasfiye
edebilecek bir deneme fabrikast kurmustur.
Buradan elde edilen bilgilere dayanarak me-
todu endiistri capinda tatbik etmek gayesiyle
Kowa Seiko Sirketi kurulmustur. Bu firma
1961 de Tobata'da piritten siilfiirik asit ve
pembe cevher peleti istihsal eden entegre bir
tesis kurmustur.

Baslangicta Tobata tesisinde toplam ka-
pasitesi 450 ton/gilin sinter pelet olan {li¢ tane
saft firint kurulmustur. 1ki yillik bir calisma
neticesinde demirden gayri metallerin ayris-
masinin memnuniyet verici fakat kiikiirt tas-
fiyesinin kafi derecede olmadigi gorilmistiir.
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uzatmakla bertaraf edllebilmlgse de bu defa
da peletler kismen ergimistir. Fakat Yawata
demircilik  sirketinin bu esnada yapmakta

oldugu doner firinlarda, kavurma deneyleri iyi
neticeler vermis, dolayisiyle 1965 de saft firin-
lart yerine doner firinlar kullanilmigtir. Boy-
lece daha iyi neticeler alinmaga baslanmistir.

Tobata fabrikasinda, (akim semasi Sekil:
2'de gosterilmistir)  fluosolid kavuruculardan
elde edilen sinterler 50-60 "C ye kadar sogu-
tulduktan sonra % 30 kalsiyum Kkloriir eriyigi
ile karistirilarak rutubet miktar1 % 11 -12 ola-
cak sekilde ayarlanir.

icin sinterlerin tane
yiizeylerinin
Bunun igin

oglitme ve

Peletlestirebilmek
iriliginin  ayarlanmasi ve tane
iyice nemlendiriknesi lazimdir.
sinter-kalsiyum  kloriir karisimi,
bir takim karistirma muamelesine (blending
ve kneading) tabi tutulur. Boylece 10-15 mm.

Ayrica, elde edilen peletlerin yiliksek firin- ¢apinda stabilize edilmis mukavim yas pelet-
larda kullanilabilecek kadar mukavim olma- ler elde etmek miimkiin olur. Yas peletler
dig1 tesbit edilmigtir. Bu giiglikler her ne ka- 250"C de kurutularak rutubet miktar1 % 1 e
dar 1200- 1250° C deki kavurma miuddetini kadar diistiriliir.
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Peletler 7 mm. lik eleklerden geciri-
lerek toz ve parcaciklardan elenir, iri peletler
ise doner firinlarda 1200°C de kavrulur. Kur-
gun, cinko ve bakir, Kkloriirler halinde buhar-
lasir. Kavurma esnasinda meydana gelen kal-
siyum siilfat 1200-1250°C'de ayrisarak Kkiikiir-

diinii kaybeder. Peleblerin sinterlesmesi ise

Tablo: I. — Klorlu Buharlastirma sartlan :

a) Klorlama maddesi.. .. ..
b) Doéner firinda kavurma
Déner firin 2 set

CaCl,

Maksimum sicaklik

Firin kapasitesi

Firinin doniis hiza

Firinda kalma siiresi

Yakit (Genellikle)
(Bazan)
(Karisik)

Is1 sarfiyati

Tablo: II. — Klorlu Buharlastirma Neticeleri :
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tamamlanarak iyi kalitede, mukavim peletler

elde edilir.

Klorlu buharlastirma sartlar1 Tablo: I de
ve elde edilen neticeler Tablo: II de verilmis-
tir. Kavrulmus peletler ayrica % 2.5 oraninda

CaO ihtiva eder.

(Okubo, 1968)

3.5-4.5 % / Sinter.

2,4 m. cap x 28 m. uzunluk

2,8 m. ¢cap x 29 m. uzunluk

1250° C oksitleyici atmosfer

12 - 22 ton/saat kavrulmus pelet

0,5 -1,3 devir/dakika

110 - 140 dakika

Konverter gaz (% 70 CO 2100 kcal.)
Yiiksek firin gaz1 (% 23 CO 800 kcal)
Kok firmm gaz1 (% 50 H, 4500 kcal)
330.000 - 400.000 kcal/ton pelet

(Okubo, 1968)

Cu % Pb % Zn % As % S % Au,g/t Ag,g/t Fe %
Kurul pelet 0,47 0,18 0,59 0,05 0,61 0,94 33,6 59,2
Kavrulmus pelet 0,04 0,01 0,01 0,05 0,03 0,05 7,0 61,5
Buharlasma, % 91,0 92,0 97,0 — 96,5 95,0 80,0 —

Tasfiye edilmis peletler 100 °C ye kadar
sogutulduktan sonra yiiksek firina sevk edil-
mek iizere depolanir.

Doéner firinlardan c¢ikan gazlar 400 °C
civarindadir, icindeki tozlar  tutulduktan
sonra, arman gazlar yikama kulelerinde de-

niz suyu ile muamele edilerek sogutulur. Hid-
roklorik asit, metal Kkloriirler, siilfiirik asit ve

Tablo: III. — Eriyik Konsantrasyonu :

Cu Pb Zn

Konsantrasyon

g/litre 19,9 3,3 29,5

Deniz soyundaki CIl, dabhil.

siilfatlar eriyik haline gecerler. Yikama kule-
lerinden sonra gaz bir Mist-Cottrell tutucu-
sundan gecirilerek bakiye asit dumanlari,
kursun tuzu buhari vesaire tutuklamir. Boéyle-
ce temizlenmis gaz atmosfere atilir. Yikama
kulelerinden elde edilen eriyik, (konsantrasyo-
nu Tablo : HI te verilmistir) kimyasal Islem-
lere tabi tutulur.

(Okubo, 1968)
Fe So, Toplan1 C* Au,g/m3 Ag,g/m3
4,5 31,9 155,4 0,8 69,6
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Eriyige toz halinde kirec tasi ilave edile-
rek S0,, jibs (CaS0,.2H,0) olarak elde edilir.
Daha sonra eriyik hurda demir ile muamele
edilerek bakir, sément bakir halinde (% 70
Cu) aciga cikarilr.

Kursun silfat, Mist Cottrell tutucusun-
dan toplanarak elde edilir. Bir kisim kurgun
eriyikte kloriir halinde bulunur ve alkali siil-
fiir ilavesiyle kursun siilfir olarak elde edilir.

Altin ve giimiis, kursun stlfatta ve sement
bakirda bulunur ve buralardan elde edilir.
Ayda 600 kg. kadar bizmut, % 75 Bi ihtiva
eden bizmut oksikloriir olarak Mist-Cottrell
den elde edilir.

Kursun siilfirden sonra eriyikte CaClj
ve ZnCl, kalmaktadir ki bunlarin kazanilmasi
icin arastirmalar devam etmektedir.

Sinter tasfiyesinde diger miihim bir aras-
tirma Almanya'da Lurgi Duisburger Kupfer-
hiitte firmasi1 tarafindan yapilmistir. Demir-
den gayri metallerin ayristirilmasi icin Once
hidrojen kloriir ve kati kalsiyum

kloriir denenmis ve bu 6n calismalar netice-

klor gazi,

sinde klor gazi ile yapilan tasfiyede daha iyi
neticeler elde edilecegi anlasilmistir.  Dolayi-
siyle 1966 da kurulan ilk deneme fabrikasin-

da klor gazi tatbik edilmistir. LDK veya

Kavrulmus Pirit Tasfiyesi

DKH usulii adi verilen bu metodun akim se-
masi Sekil: 3'te gosterilmistir, sintecler kuru-
tulduktan sonra oOglitiilmekte, bir miktar su
ve % 1 oraninda bentonit ildve edilerek 8-15
mm. capli peletler haline getirilmektedir. Pe-
letler  kurutulduktan sonra bir saft firina
sevkedilmektedir. 1100-1200°C de kavrulduk-
tan sonra firinin diger bir bolimiinde klor
gaz1 ile muamele edilmektedir. Demirden gay-
ri metaller burada klor gazi ile reaksiyona
girerek metal kloriir haline gecmekte ve bu
harlasarak diger gazlarla beraber firindan
disar1 ¢cikmaktadir. 350 - 600 °C. da firin1 terk-
eden bu gaz bir yikama kulesinde (venturi
scrubber) 70°C ye kadar sogutulur. Burada
ve daha sonra elektrostatik c¢okelticilerde
metal Kkloriirler ve pelet tozlari tutulur.

Elde edilen cozelti sementasyon ve kim-
yasal usulle muamele edilerek demirden gayri
metaller aciga cikarilir. Tasfiye edilmis de-
mir oksit peletleri ise dogrudan yiiksek firina
verilebilecek kalitededir.

Klorlu Kavurma ve Klorlu Buharlastirma
Metodlarinin Mukayesesi :

1 —+ K.B. mteodu K.K. metoduna naza-
ran daha hizhidir.

2 — K.B. metodunda ince sinterleri tas-
fiye etmek mimkiindur.
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3 —+ K.B. metodundasinterlerin 6nce 0gli-
tilerek pelet haline getirilmesi icap etmek-
tedir.

4 — Li.D.K. metodunda peletlerin aym
firin  icerisinde kavrulmasi ve klor gazi ile
muamele edilmesi firin dizaynini  zorlastir-
maktadir. Kowa-Seico metodunda doner firin
kullanildigindan bu giicliiglin mevcut olup ol-
madigr bilinmemektedir.

5 — O. metodunda c¢ikis gazlarindan
demirden gayri metallerin aciga c¢ikarilma-
sinda bazi giicliikler bulunmakla beraber

pembe cevherin tasfiye derecesi daha iyidir.

6 — K.B. metodu ile disiik ve yiiksek
oranda demirden gayri metal ihtiva eden sin-
terleri tasfiye etmek mimkiindir.

7 — K.B. metodunda fazla kursun ihtiva
eden sinterlerden kursunu kazanmak icin ayri
bir metod uygulamaga liizum yoktur.
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8 — K.B. metodu K.K. metoduna nazaran
daha masraflidir.

L.D.K. ile Kowa-Seico metodunun tam bir
mukayesesini yapmak henliz mimkiin degil-
dir. Yalniz L.D.K. metodunda klor gazi kulla-
nildig1 icin kalsiyum kloriir kullanan Kowa-
Seico metoduna gore isletme masrafi daha
yiiksek olabilir.
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