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KAVRULMUŞ PÎRÎT (SÎNTER) TASFİYESİ 

M. Servet BUYURAN * ) 

ÖZET : 

Bu makalede, kavrulmuş piritten demir İstihsali İçin yüksek fırınlarda kullanılabilecek 
kalitede pembe cevher peletlerl elde etme metodları kısaca gözden geçirilmiştir. 

Yüz yıldan beri bilinen Klorlu Kavurma Metodu ile yeni geliştirilmiş, L.DK. ve Kowa Beloo 
Prosesleri gibi Klorlu Buharlaştırma metodlarımn bir mukayesesi yapılmıştır. 

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. 

Sülfürük asit fabrikalarında piritin kav-
rulmaslyle husule gelen sinterler çoğunlukla 
demir oksit olup % 60 demir ihtiva ederler. 
Bu sinterleri pik demir istihsalinde kullanmak 
mümkündür. Oldukça saf olan sinterler pelet 
halinde sinterleştirdikten sonra yüksek fırına 
sevk edilir, içerisinde fazla miktarda bakır, 
kurgun, çinko, altın, gümüş, gibi demirden 
gayri metaller ve kükürt bulunan sinterlerin 
yüksek fırınlara sevkedilmeden önce bu tali 
elementlerden arınması gerekir. Ayrıca elde 
edilecek demirden gayri metallerin yüksek fi­
yatlarla satış imkânının bulunması sinter tas­
fiyesinin önemini arttırmaktadır. 

Yüz yıldan beri sinterlerin tasfiyesinde 
tatbik edilen metot Klorlu Kavurma (K.K.) 
metodudur. Akım şeması Şekil: 1 de gösteril­
miştir. 

Sinterler % 1-3 oranında bakır ihtiva 
ederler. Sinterdeki kükürt/bakır oranı 3 mol. 
S./2 mol. Ou olmalıdır. Bu suretle mevcut 
fazla kükürt K.K. esnasında gereken reaksi­
yon ısısını temin eder. Kükürt miktarı bu 
orandan daha düşük ise pirit ilâve edilir. 

Sinterlere % 10 oranında tuz (NaCl) ilâ­
ve edilerek iyice karıştırılır ve beraberce 3 
mm. ye öğütülür. Karışım çok katlı bir firma 
sevkedilerek orada kurutulur ve sonra hava 
vermek suretiyle kavrulur. Kükürtün yanma­
sıyla sıcaklık 600°C ye kadar yükselir. Reak-
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siyon ekzotermlk olduğundan bu sıcaklık de­
recesi bir müddet devam eder. Bu müddet 
zarfmda katı halde birçok reaksiyonlar vuk'u 
bulur. Bu reaksiyonlar neticesinde demirden 
gayri metaller klorürler ve sülfatlar haline 
dönüşürler. Demir ise oksit halinde kalır. Bir 
miktarda demirden gayri metaller oksit halin­
de bulunursa da bu oksitler asitle muamele 
edilince çözeltiye geçerler. % 2'den fazla çin­
ko ihtiva eden sinterlerin tasfiyesi güçtür. 
Zira çinko oksit demir oksitle birleşerek çin­
ko - ferrât meydana getirir. Çinkoferrat asit­
le muamele edilince çözeltiye geçmez. Böylece 
çinko ve bir miktar da demirden gayri metal­
lerin kaybına sebebiyet verir. 

Fırınlardan çıkan gazlar yıkama (scrub) 
kulelerinden geçirilir. Bu kulelerde kükürt 
dioksit ve hidrojen klorür gazları su tarafın­
dan tutularak Kule Asidini meydana getirir­
ler. Klorlandırılmış cevherden bakırın çözelti 
haline geçirilmesi için bu asit kullanılır. Elide 
edilen çözelti 10-25 g/litre bakır ve 300 
g/litre Glauber tuzu (Na2SO4.10H2O) ihtiva 
eder. 

Sinter asitle muamele edildikten sonra yı­
kanır, süzülür ve öğütülmüş kokla karıştırıl­
dıktan sonra sinterleştirilerek yüksek fırına 
sevk edilir. 

Çözeltideki bakır, döner varillerde (tumb­
ler) hurda demir ilâvesiyle sèment bakır ha­
linde (% 85 Cu) çökeltllir. 
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Bakiye çözelti hava okaidasyonuna tabi 
tutularak çözelti içerisindeki Fe?+ iyonları 
Fe3+ iyonları haline sokulur. Daha sonra 
kireç kaymağı ilâvesiyle demir Fe (OH) 3 ha­
linde çökeltilerek eriyikten ayrıştırılır. 

Süzgeçten geçen eriyiğe belirli pH değe­
rinde kalsiyum hipoklorit ilâve edilerek kobalt 
çamuru elde edilir. Bu çamur süzüldükten 
sonra bir takım kimyasal muamelelerden ge­
çirilir ve bir elektrik ark fırınında indirgen­
mek suretiyle kobalt elde edilir. 

Kobalt ayrışmasından sonra çözelti kireç 
ile muamele edilerek çinko hidroksit çökeltisi 
elde edilir. Saf olmayan bu çökelti süzüldük­
ten sonra kavrulur ve çinko oksit halinde sa­
tışa arzedilir. 

Sinterde fazla miktarda kurşun mevcut­
sa, iki usulle elde edilebilir. Birinci usulde 
tasfiye edilmiş demir oksite (pempe cevher) 
% 1 oranında tuz (NaCl) ilâve edilir. Sinter-
leşme esnasında kurşun klorür teşekkül ede­
rek buharlaşır. Bu buharlar elektrostatik toz 
çökelticilerinde tutulur. Kurgun klorür fazla 
aşındırıcı özelliğinden dolayı kurşun elde edil­
mesinde doğrudan kullanılmaz. % 40 kadar 
kurşun ihtiva eden kurşun sülfat haline dö­
nüştürüldükten sonra izabe edilir, ikinci usul­
de ise bakır ayrıştırıldıktan sonra pembe cev­
her sıcak (70-80°C) tuz eriyiği ile Uç yapılır. 
Bu suretle kurgun çözeltiye geçer. Çözelti sü­

züldükten sonra bir miktar buharlaştırılır ve 
daha yoğun çözelti hurda demir ile muamele 
edilerek sementasyon yoluyla açığa çıkarılır. 

Klorlu kavurmada % 80-85 lik bakır, % 
65 lik kobalt ve % 65 lik gümüş elde edilir. 

Demir istihsalinde pembe cevhere karşı 
artan talebi karşılayabilmek ve değişik kali­
tede sinterleri tasfiye edebilmek gayesile son 
zamanlarda yeni metodlar geliştirilmiştir. Bu 
metodların esasını demirden gayri metal klo-
rürlerin buharlaşma yoluyla demir oksitten 
ayrışması teşkil eder. Buna Klorlu Buharlaş­
tırma (K.B.) adı verilir. 

Sinterler hidrojen klorür, kalsiyum klorür 
veya klor gazı ile muamele edilerek demirden 
gayri metallerin klorürleri elde edilir. Bun­
ların buharlaşma noktalan düşük olduğundan 
kolaylıkla buhar haline getirilebilir. 

K.B. metodu ilk defa Finlandiya'da tatbik 
edilmiştir. Fazla miktarda kobalt ihtiva eden 
Outukumpu sinterlerini tasfiye etmek gayesiy­
le 1950 yıllarında fmatra'da günlük kapasite­
si 80 ton olan bir deneme fabrikası kurulmuş­
tur. Vuoksennniska usulü adı verilen bu me-
todda ince fakat öğütülmemiş sinterler kalsi­
yum klorürle karıştırıldıktan sonra peletleş-
tirilmiştir. Daha sonra 200 °C de kurutulan 
peletler 1150-1300 °C de bir şaft fırınında kav­
rulmuştur. F a k a t elde edilen kobalt oranının 
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düşük ve işletme masraflarının çok yüksek ol­
ması yüzünden fabrika 1957 de kapatılmıştır. 

1958 de Japonya'da kaim Dowa Maden­
cilik Şirketi Amagasaki araştırma merkezin­
de Vuoksenniska metodunu geliştirmek ama-
ciyle araştırmalara başlamış ve 1960 da Ama-
gasaki'de günde 50 ton pelet sinteri tasfiye 
edebilecek bir deneme fabrikası kurmuştur. 
Buradan elde edilen bilgilere dayanarak me­
todu endüstri çapında tatbik etmek gayesiyle 
Kowa Seiko Şirketi kurulmuştur. Bu firma 
1961 de Tobata'da piritten sülfürik asit ve 
pembe cevher peleti istihsal eden entegre bir 
tesis kurmuştur. 

Başlangıçta Tobata tesisinde toplam ka­
pasitesi 450 ton/gün sinter pelet olan üç tane 
şaft fırını kurulmuştur. îk i yıllık bir çalışma 
neticesinde demirden gayri metallerin ayrış­
masının memnuniyet verici fakat kükürt tas­
fiyesinin kâfi derecede olmadığı görülmüştür. 
Ayrıca, elde edilen peletlerin yüksek fırın­
larda kullanılabilecek kadar mukavim olma­
dığı tesbit edilmiştir. Bu güçlükler her ne ka­
dar 1200- 1250° C deki kavurma müddetini 

uzatmakla bertaraf edllebilmlşse de bu defa 
da peletler kısmen ergimiştir. F a k a t Yawata 
demircilik şirketinin bu esnada yapmakta 
olduğu döner fırınlarda, kavurma deneyleri iyi 
neticeler vermiş, dolayısiyle 1965 de şaft fırın­
ları yerine döner fırınlar kullanılmıştır. Böy­
lece daha iyi neticeler alınmağa başlanmıştır. 

Tobata fabrikasında, (akım şeması Şekil: 
2'de gösterilmiştir) fluosolid kavuruculardan 
elde edilen sinterler 50-60 "C ye kadar soğu­
tulduktan sonra % 30 kalsiyum klorür eriyiği 
ile karıştırılarak rutubet miktarı % 11 -12 ola­
cak şekilde ayarlanır. 

Peletleştirebilmek için sinterlerin tane 
iriliğinin ayarlanması ve tane yüzeylerinin 
iyice nemlendiriknesi lâzımdır. Bunun için 
sinter-kalsiyum klorür karışımı, öğütme ve 
bir takım karıştırma muamelesine (blending 
ve kneading) tabi tutulur. Böylece 10-15 mm. 
çapında stabilize edilmiş mukavim yaş pelet­
ler elde etmek mümkün olur. Yaş peletler 
250" C de kurutularak rutubet miktarı % 1 e 
kadar düşürülür. 

Sekil: 2. Tobata Tesisinin Akım Şeması 

t Jll*** M«tal« M o r ç h i t « e « ) 
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Peletler 7 mm. lik eleklerden geçiri­
lerek toz ve parçacıklardan elenir, iri peletler 
ise döner fırınlarda 1200 °C de kavrulur. Kur­
gun, çinko ve bakır, klorürler halinde buhar­
laşır. Kavurma esnasında meydana gelen kal­
siyum sülfat 1200-1250° C'de ayrışarak kükür­
dünü kaybeder. Peleblerin sinterleşmesi ise 

tamamlanarak iyi kalitede, mukavim peletler 
elde edilir. 

Klorlu buharlaştırma şartları Tablo: I de 

ve elde edilen neticeler Tablo: II de verilmiş­

tir. Kavrulmuş peletler ayrıca % 2.5 oranında 

CaO ihtiva eder. 

Tablo: I. — Klorlu Buharlaştırma şart lan : (Okubo, 1968) 

a) Klorlama maddesi 
b) Döner fırında kavurma 

Döner fırın 2 se t 

Maksimum sıcaklık 
Fırın kapasitesi 
Fırının dönüş hızı 
Fırında kalma süresi 
Yakıt (Genellikle) 

(Bazan) 
(Karışık) 

Isı sarfiyatı 

CaCl2 3.5 - 4.5 % / Sinter. 

2,4 m. çap x 28 m. uzunluk 
2,8 m. çap x 29 m. uzunluk 
1250° C oksitleyici atmosfer 
12 - 22 ton/saat kavrulmuş pelet 
0,5 -1,3 devir/dakika 
110 - 140 dakika 
Konverter g a z (% 70 CO 2100 kcal.) 
Yüksek fırın gazı (% 23 CO 800 kcal) 
Kok fırın gazı (% 50 H 2 4500 kcal) 
330.000 - 400.000 kcal/ton pelet 

Tablo: II. — Klorlu Buharlaştırma Neticeleri : (Okubo, 1968) 

Cu % Pb % Zn % As % S % Au,g/t Ag,g/t Fe % 

Kurul pelet 

Kavrulmuş pelet 

Buharlaşma, % 

0,47 

0,04 

91,0 

0,18 

0,01 

92,0 

0,59 

0,01 

97,0 

0,05 

0,05 

— 

0,61 

0,03 

96,5 

0,94 

0,05 

95,0 

33,6 

7,0 

80,0 

59,2 

61,5 

— 

Tasfiye edilmiş peletler 100 °C ye kadar 
soğutulduktan sonra yüksek fırına sevk edil­
mek üzere depolanır. 

Döner fırınlardan çıkan gazlar 400 °C 
civarındadır, içindeki tozlar tutulduktan 
sonra, arman gazlar y ıkama kulelerinde de­
niz suyu ile muamele edilerek soğutulur. Hid-
roklorik asit, metal klorürler, sülfürik asit ve 

sülfatlar eriyik haline geçerler. Yıkama kule­
lerinden sonra g a z bir Mist-Cottrell tutucu­
sundan geçirilerek bakiye asit dumanları, 
kurşun tuzu buharı vesaire tutuklanır. Böyle­
ce temizlenmiş gaz atmosfere atılır. Yıkama 
kulelerinden elde edilen eriyik, (konsantrasyo­
nu Tablo : HI te verilmiştir) kimyasal İşlem­
lere tabi tutulur. 

Tablo: III. — Eriyik Konsantrasyonu : (Okubo, 1968) 

Cu Pb Zn Fe S o 3 Toplanı C^ Au,g/m3 Ag,g/m3 

Konsantrasyon 
g/litre 19,9 3,3 29,5 4,5 31,9 155,4 0,8 69,6 

Deniz soyundaki Cl2 dahil. 
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Eriyiğe toz halinde kireç taşı ilâve edile­
rek S0 3 , jibs (CaS0 4 .2H 20) olarak elde edilir. 
Daha sonra eriyik hurda demir ile muamele 
edilerek bakır, sèment bakır halinde (% 70 
Cu) açığa çıkarılır. 

Kurşun sülfat, Mist Cottrell tutucusun­
dan toplanarak elde edilir. Bir kısım kurgun 
eriyikte klorür halinde bulunur ve alkali sül­
für ilâvesiyle kurşun sülfür olarak elde edilir. 

Altın ve gümüş, kurşun sülfatta ve sèment 
bakırda bulunur ve buralardan elde edilir. 
Ayda 600 kg. kadar bizmut, % 75 Bi ihtiva 
eden bizmut oksiklorür olarak Mist-Cottrell 
den elde edilir. 

Kurşun sülfürden sonra eriyikte CaClj 
ve ZnCl2 kalmaktadır ki bunların kazanılması 
için araştırmalar devam etmektedir. 

Sinter tasfiyesinde diğer mühim bir araş­
tırma Almanya'da Lurgi Duisburger Kupfer­
hütte firması tarafından yapılmıştır. Demir­
den gayri metallerin ayrıştırılması için önce 
klor gazı, hidrojen klorür ve katı kalsiyum 
klorür denenmiş ve bu ön çalışmalar netice­
sinde klor gazı ile yapılan tasfiyede daha iyi 
neticeler elde edileceği anlaşılmıştır. Dolayı-
siyle 1966 da kurulan ilk deneme fabrikasın­
da klor gazı tatbik edilmiştir. LDK veya 

DKH usulü adı verilen bu metodun akım şe­
ması Şekil: 3'te gösterilmiştir, sintecler kuru­
tulduktan sonra öğütülmekte, bir miktar su 
ve % 1 oranında bentonit ilâve edilerek 8-15 
mm. çaplı peletler haline getirilmektedir. Pe-
letler kurutulduktan sonra bir şaft fırına 
sevkedilmektedir. 1100-1200° C de kavrulduk­
tan sonra fırının diğer bir bölümünde klor 
gazı ile muamele edilmektedir. Demirden gay­
ri metaller burada klor gazı ile reaksiyona 
girerek metal klorür haline geçmekte ve bu­
harlaşarak diğer gazlarla beraber fırından 
dışarı çıkmaktadır. 350 - 600 °C. da fırını terk-
eden bu gaz bir yıkama kulesinde (venturi 
scrubber) 70° C ye kadar soğutulur. Burada 
ve daha sonra elektrostatik çökelticilerde 
metal klorürler ve pelet tozları tutulur. 

Elde edilen çözelti sementasyon ve kim­
yasal usulle muamele edilerek demirden gayri 
metaller açığa çıkarılır. Tasfiye edilmiş de­
mir oksit peletleri ise doğrudan yüksek fırına 
verilebilecek kalitededir. 

Klorlu Kavurma ve Klorlu Buharlaştırma 
Metodlarının Mukayesesi : 

1 —• K.B. mteodu K.K. metoduna naza­
ran daha hızlıdır. 

2 — K.B. metodunda ince sinterleri tas­
fiye etmek mümkündür. 

Şekil:3. L.K.H. Usulü Akım Şeması 

( S u l f u r , No 79, Nov./Dec.,1»63,p.32 ) 
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3 —• K.B. metodunda sinterlerin önce öğü­
tülerek pelet haline getirilmesi icap etmek­
tedir. 

4 — Lı.D.K. metodunda peletlerin aym 
fırın içerisinde kavrulması ve klor gazı ile 
muamele edilmesi fırın dizaynını zorlaştır­
maktadır. Kowa-Seico metodunda döner fırın 
kullanıldığından bu güçlüğün mevcut olup ol­
madığı bilinmemektedir. 

5 — O . metodunda çıkış gazlarından 
demirden gayri metallerin açığa çıkarılma­
sında bazı güçlükler bulunmakla beraber 
pembe cevherin tasfiye derecesi daha iyidir. 

6 — K.B. metodu ile düşük ve yüksek 
oranda demirden gayri metal ihtiva eden sin-
terleri tasfiye etmek mümkündür. 

7 — K.B. metodunda fazla kurşun ihtiva 
eden sinterlerden kurşunu kazanmak için ayrı 
bir metod uygulamağa lüzum yoktur. 

8 — K.B. metodu K.K. metoduna nazaran 
daha masraflıdır. 

L.D.K. ile Kowa-Seico metodunun tam bir 
mukayesesini yapmak henüz mümkün değil­
dir. Yalnız L.D.K. metodunda klor gazı kulla­
nıldığı için kalsiyum klorür kullanan Kowa-
Seico metoduna göre işletme masrafı daha 
yüksek olabilir. 
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