IMPERIAL SMELTING PROSESININ TERMODINAMIK ETUDU
Fuat Yavuz BOR (¥)

Ozet :

Diisey bir saft firint icerisinde cevherdeki cinkonun buhar seklinde prodiik-
siyonu ve diger metalurjUk islemlerin gerceklesmesinin bagli oldugu sartlar
termodinamik bakimdan incelenmistir.

Finn icerisinde yaklasik olarak termodinamik bir denge tesis oldugu var-
sayimindan hareketle reaksiyonlar;

— Gaz ile kat1 fazlar arasinda,
— Gaz fazi igerisinde,

— Gaz Ue Ukid fazlar arasinda.
olmak tizere jlic boliimde incelenmis ve her [bolim {icin gerekli sartlar hesapla-
narak prosesin sinirlarinin gaz ile (kati fazlar arasindaki reaksiyonlar tarafin-
dan kontrol ,edHdigi %esbit edilmistir.

Toplam reaksiyonlarin teknolojik degerlendirilmesi yapilarak, prosesin zor
kontrol ledilebiSdigi kanaatine varilmis ve (teknik ciiruflarda kalan yiiksek ¢in-
ko (miktarlain dolayisiyla) prosesin teknolojik tatbikatinin teorik imkanlarin-
dan oldukca uzak bulundugu sonucuna varilmistir.

Giris :

Imperial Smelting prosesinin ana karakteristigi, demir yiiksek firinina
benzer bir saft firint icerisinde ve demir redaksiyonu sartlarina oldukca yakin
rediikleyicl bir ortamda kursun ve c¢inko metallerinin birarada istihsali ve bu
esnada ferro-silikatli bir ciirufun elde edilmesi olarak belirtilebilir. Imperial
Smelting firininda gergeklestirilmesi gereken sartlarin basinda metalurjik ba-
kimdan kursun ve cinkoyu oksitlerinden rediikleyebilecek, fakat demir oksitleri
metalik demire tahvil etmeyecek rediikleyici bir gaz ortaminin yaratilmasi gel-
mektedir.

Bu sebepten rediikleyici olarak kullanilan kok komiiriiniin iki sarti yerine
getirecek sekilde yakilmasi icap etmektedir. Birinci sart yukarda bahsedilen
rediikleyici ortamin gerceklesmesine yeterli bir C0,/CO oranmin belli sinirlar
dahilinde sabit tutulmasi, ikincisi ise yakma olaymnin firinin 1s1 balansini kar-
stlayacak derecede yeterli CO, miktarin1 verecek sekilde ayarlanmasidir. Kok-
tan azami istifade edilmesini saglamak babinda ¢oziilmesi gereken ana prob-
lem, metalurjik sartlarin gergeklestigi sartlar icerisinde, kokun CO0, sekline
yakilabilecek azami oranim bulmaktan ibarettir.

(*) Dr. Maden-izabe Y. Miih., D.P.T., Ankara.

301



Bu probleme uygun bir ¢6ziim yolu bulmak icin, vuku bulan metaliirjik
olaylari,

— Gaz ile kat1 fazlar arasindaki reaksiyonlar,
— Gaz faz1 icerisindeki reaksiyonlar,

— Gaz ile likid fazlar arasindaki reaksiyonlar.
olmak tizere ii¢ ayri boliim halinde incelemekte ve firin icerisinde her bolimde
yaklasik bir termodinamik denge durumu tesekkiil ettigi varsayimindan ha-
reketle sistematik bir sonuca varmakta fayda vardir. Metaliirjik sartlarin
1sisal balans sartlari ile birlestirilmesi problemin tiim olarak aranan ¢oziimiini
verir.

1. Gaz ile kat1 fazlar arasindaki reaksiyonlar :
1.1. Kokun yakilmasi ve kati karbon ile denge durumu :

Firin icerisine gunderilen havada, havanin firina hemen girisinde, ser-
best oksijen mevcuttur. Kokun karbonu ile temasinda ylizeyzel yanma vuku
bulur ve,

(4940, =20

reaksiyonuna gore karbon monoksit tesekkiil eder. Richardson ve Jeffes (1) e
gbre bu reaksiyonun serbest enerjisi,

A G7(1)= —53400—41.90T T=298 ... 2500°K
formiiliiyle ifade edilmektedir.

Karbon dioksit tesekkiiliiniin gaz firini1 icerisinde ve

2C04+0, ——2ZC0O, [2]

raksiyonuna gore vuku buldugu genellikle dogrulanmaktadir. Bu reaksiyonun
serbest enerjisi de keza RiKshandson ve Jeffes (1) tarafindan

A G7(2)=—135 100 + 41,50 T T =298 ... 2500°K
formiiliiyle belirtilmektedir.

Sicak firin icerisinde karbon dioksit ile sicak kokun temasi sonucu tekrar
karbon monoksite doniisiim miimkiindir.

CO,+C——=2C0O [3]
reaksiyonu Richardson (2) tarafindan incelenmis ve serbest enerjisi

N G7(3)=+40500 — 415 T T =298 .. 2273°K
formiililyle verilmistir.

[3] numarali reaksiyonun denge sabitesi

P’co
e _ 2 "oP
K = veya K. a,= P co C02
PC02 - °C
seklinde verilebilir. K.a, = K" diyecek olursak ve karbon aktivitesini bi-
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rtm kabullenirsek (a, 1.0) sabit bir toplam basing Igin meshur Boudouard
sabitesini elde ederiz;

KDB = pCO/pCO,.
Bu sabite serbest enerji ile
& G’o(a) = R.T.1In KPB = — 4,575-T.lg KPB

denklemine gore bagintilidir. Bu denklem yardimi ile temperatiriin bir fonk-
siyonu olarak Boudouard denge diyagrami hesaplanabilir.

1.2. Demir Oksitlerin Beduksiyonu :

Demir oksitlerinin bir CO/C0, gaz karisima ile rediiksiyonu ancak gaz
fazinin kismi oksijen buhar basincinin, demir oksitleri kismi oksijen buhar ba-
sincindan daha kiiciik oldugu hallerde miimkiindiir.

Sembolik olarak demir oksitleri Fe O seklinde belirtilirse rediiksiyon
PO, (Fe, O) > PO, (CO/CO,) sartina baghdir.
Termodinamik denge hali
PO, (Fe, O) = PO, (CO/CO0,) esitligi ile belirtilir.

Demir oksitlerin CO/C0, gaz karisimlar1 ile denge durumlar: ilk olarak
Bauer ve Glaessner (3) ve Schenk (4) tarafindan oOlg¢ilmiistiir. Darken ve
Gurry (5) tarafindan daha sonraki yillarda yapilan o6l¢gmelerle bu denge du-
rumlart artik kat'i bir sekilde belirtilmis bulunmaktadir.

Son olcmelere gore diizeltilmis Bauer-Glaessner denge diyagrami Sekil 1 de
verilmistir.

Saf karbon ile (a, = 1,0) temas halindeki gazlarin denge durumu cesit-
li toplam basinglarda temperatiiriin bir fonksiyonu olarak goriilmektedir.
K ® degerlerinin ifade ettigi mana burada acikca goriilmektedir. Sabit bir top-
lam basingta temperatiir yiikseldikce denge gaz karisnnindaki CO miktar:
artmakta, yani gazin rediiksiyon Kkabiliyeti ylikselmektedir.

Bu sabiteler toplam basing arttikca, sabit bir temperatiirde, gaz kansimin-
daki CO, miktarinin arttigin1 (veya baska bir deyisle gazin kismi oksijen bu-
har basincinin yiikseldigini) gostermektedir; yani gazin rediiksiyon kaabiliyeti
azalmaktadir. ~

Bu meyanda zikre deger diger bir husus karbon aktivitesinin denge du-
rumlarina etkisi sorunudur. Kisaca sOylemek gerekirse, sekildeki denge egrile-
rinin altinda karbon aktivitesi birden kii¢ilik, tistiinde ise birden buytiktiir.

Bu sekilde demir oksitleri ile CO/CO., gaz karisimlart arasindaki denge
durumlar1 toplam gaz basincinin bir fonksiyonu olarak ta gosterilmektedir.
Goriilecegi gibi, toplam basincin bir atmosfer oldugu sartlarda karbon demir
oksitlerini 705° Cin altinda metalik demire rediikliyememektedir. Sadece Fe,O,
seklinden Fe, 0, haline ve 650°C ile 706°C arasinda da Fe,0, seklinden FeO ha-
line donilisiim miimkiin olmaktadir.
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Sekil : 1 — Son dlgmelere gore diizeltilmis Bauer - Glaessner denge diyagrami.

Toplam basincin bir atmosferden kii¢iik olmasi halinde ayni gaz bilesimi-
nin rediiksiyon giicli artmaktadir. Toplam basincin birden biiyiik olmasi rediik-
siyon giliclinde azalma meydana gelmesini gerektirmektedir.

Oelsen ve Schiirmann (6) demir oksitlerin rediiksiyon reaksiyonlarini son
Olcmelere dayanarak yeniden hesaplamislar ve asagida verilen formal reaksi
yonlarin termodinamik degerlerini bulmuslardir.
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FeaO, (s) + 00:3 e (s) + 003 [4]

-1834
log K (4 = —5—+ 217
FeO(, + CO——> Fe ¢ .+ CO, (5]
4 814

log K & = T + 1,007.

Imperial Smelting prosesi asisindan manyetit rediiksiyonunu gosteren [4]
numarali denklem, 6nemli degildir, zira bu islem, gayet biiyiik bir kolaylikla
yapilabilmektedir. Buna kargilik wiistitin metalik demire tahvilini gosteren
denklem (ki IS prosesinde bunun Onlenmesi gerekmektedir) iizerinde durmak
lazimdir.

[S] numarali reaksiyonun denge sabitesi Fe ve FeO aktiviteleri birim
lUnite kabul edildiginde

K (5, = P COu/Pco {aps = 80 = 10)

seklini alir. Oelsen ve Schiirmann (6) in bu reaksiyon icin vredigi esitlikten is-
tifade ile reaksiyonun denge sabitesi c¢esitli temperatiirler icin hesaplanabilir.
Bu sabite P_,, /Poooranina esit olmas: dolayisiyla kati wiistitin belli bir tem-
peratiirde rediiklenme sartlarint direkt ifade eder. Eger kullanilan gazin
P.o, /Pcoorant bu sabiteden kii¢lik ise wiistit dekire rediiklenir.

1.3. Cinko Oksitin Rediiksiyonu :

Cinko oksitin karbon ile redaksiyonu genellikle reversible ve endotermik
bir reaksiyon olarak bilinmektedir. Formal olarak

Zn0 ¢, + CO—— Zn + CO, 6]

denklemi ile ifade edilen bu reaksiyonun en gbéze carpan Ozelligi sag taraf-
taki trtinlerin her ikisinin de gaz halinde olusudur. Bu o6zellik IS firini ile de-
mir yiliksek firininin bilimsel bakimdan en biiyiik ayrintisina isaret etmekte-
dir.

[6] numarali reaksiyon termodinamik ydnden bilhassa kursun saft firini
ciiruflarindan cinko ucurulmasi (fuming) olaylarinin tetkiki nedeniyle incelen-
mistir. Bell ve d. (7) Oou reaksiyonun denge sabitesini literatiirde mevcut de-
gerlerden faydalanarak hesaplamislardir. Bu etiidiimiizde daha yeni termodi-
namik degerler kullanilarak hakikate yaklagsma orani artirilmaya calisiimistir.
Kellogg (8), «fuming» prosesiyle alakali bir yazisinda empirik bazi1 sabiteler
vermektedir. Bu sabitelerden istifade yoluyla ve iki reaksiyonun birlestirilme-
si sonucu [6] numarali reaksiyon igin

-21 879
InKg = — + 18,785

formiilii hesaplanmistir. Hernekadar Kellogg bu denklemin 1400 ila 1600°K si-
nirlan disinda kullanilmamasini tavsiye etmekte ise de, hesaplar icin lizumlu
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olmasi sebebiyle daha algak temperatiirler icin de bu formiil aynen gecerli sa-
yilmistir.

[6] numarali reaksiyonun denge sabitesi

Pzq rCO,
K & = . seklindedir.

*Zn0, PCO

Firin icerisinde sarjin heniiz erimedigi kisimlarda kati halde cinko oksit kris-
talleri veya parcaciklart mevcuttur. Dolayisiyla c¢inko oksit aktivitesi birLm
inite (aznO(;) = 1,0) kabul edilebilir. Boylece de reaksiyonun denge pCO0,/pCO
orant K  sabitesine gore c¢esitli temperatiirler igin sistemdeki ¢inko kismi
buhar basincinin bir fonksiyonu olarak kolayca ifade ve hesaplanabilir.

Kati haldeki ¢inko oksit gaz halinde metalik ¢inkoya gazdaki p CO_/p CO
oraninin K sabitesinden kiigiikk oldugu hallerde dontigebilir. Bu oranin sa-
bite ile esitlik hali termodinamik denge durumudur. Belli bir temperatiirde ve
belli bir ¢inko kism1 buhar basincinda bu oranin sabiteden biiylik olmasi gaz
halindeki metalik cinkonun kati haldeki cinko oksite geri oksitlenecegine de-
lalet eder.

14. Kat1 Sarj icindeki Reaksiyonlarin Birarada Tahlili :

Imperial Smelting firininda islenecek bir sarj icerisinde gerceklesmesi is-
tenen olay sadece kati haldeki cinko oksitin gaz halinde metalik cinkoya do-
niisimidiir. Bu esnada demir oksitlerin metalik hale ge¢cmemesi gereklidir.

Bu sartlar1 gostermek amaciyla Sekil 3'te

FEO(S) + O —Fe 8 =+ 002 [5]
ZnOg + CO ——Zn ¢, + CO, [6]
Co, + €y 200 (3]

reaksiyonlar: icin hesaplanmis denge durumlari temperatiiriin = bir fonksiyonu
olraak pC0,/pCO orani seklinde gosterilmistir. Burada [3] numarali reaksiyon
bir atmosfer toplam basing sartindadir ve [6] numarali reaksiyon Uc¢ g¢esitli
¢inko kismi buhar basinci igin verilmistir. Bunlardan 0,06 atmosfer olan ¢inko
buhar basinci endiistride tatbik edilen degerlere tekabiil etmektedir.

[6] numarali reaksiyonun ¢inko buhar basincinin bir atmosfer oldugu hal-
deki egrisi ile [3] numarali reaksiyonun kesistigi nokta 1223°K (950°C) birim
aktlvitedeki cinko oksitten bir atmosfer basingta metalik c¢inko istihsalinin
denge sartlarim gostermektedir. Bu temperature tekabiil eden C0,/CO oranin-
daki gaz karisimi Ile siirekli olarak cinko istihsali ancak temperatiiriin bu de-
gerin iizerine ¢ikarilmasi ile miimkiindiir. Toplam (CO0,+ CO) basincinin bir
atmosferin altina diismesi ¢inko istihsalini mimkiin kiian temperatiiriin daha
asagi degerlere inmesini saglar. Ayni sekilde istihsal edilen c¢inkonun kismi bu-
har basincindaki bir azalma keza temperatiiriin diismesini saglar. Iste muflar
icinde cinko istihsalinin dayandigi termodinamik sartlar bu civardadir.

IS prosesinde istenen sadece cinko oksitin rediiksiyonudur, demir oksit re-
diklenmemelidir. Bunu kontrol eden sartlar bu sekilde gosterilen [5] numarali
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reaksiyona ait egri ile [6] numarali reaksiyona ait 'egrilerin kesim noktalari-
dir. Birim aktivitede c¢inko oksit ve birim aktivitede demir oksit

( #Fe0 (g 2Zn0 (s) 10 )

ile temas halinde bulunan bir atmosfer buhar basincint havi metalik ¢in-
ko biitiin komponentler ile 1470°K (1193°C) noktasinda termodinamik denge
halindedir. Denge gaz pC0,/pCO oran1 0,355 dir. Bu sartlar altinda sadece ¢in-
ko oksitin c¢inkoya rediiklenmesi temperatiiriin 1193°C lizerine cikarilmasi ile
miimkiindiir. Bu temperatiiriin altina dusiilecek olursa demir oksit rediiklenir,
cinko oksit haline gecer.

Cinko kismi buhar basincindaki bir azalma denge temperatiiriiniin algal-
masini saglar. Teknikte Imperial Smelting firinlarinda istihsal edilen c¢inko bu-
harinin basinci 0,06 atm. degeri civarindadir. Bu durumda denge temperatiiri
980°C ve denge gaz karistmmdaki pCO0,/pCO orant 0,42 dir. Bunun ifade ettigi
mana teknikte 0,06 atm. kismi basincinda c¢inko istihsal etmek i¢in 0,42 dege-
rini verecek C0,/CO oraninda kati sarj iginde asgari 980°C sicakliginin ger-
ceklestirilmesidir. Bu derece tlizerindeki her temperatiirde -yukadaki sartlar al-
tinda- kati sarjdan sadece c¢inko oksit rediiksiyona ugrar, demir oksitlerinde
herhangibir degisiklik vuku bulmaz.

Denge degerleri olarak burada tesbit edilmis olan 980°C ve pC0,/pCO ora-
ninin 0,42'ye esitligi termodinamik bakimdan Imperial Smelting prosesini gaz
ile kati fazlar arasindaki reaksiyonlar yoniinden kontrol eden ana unsurlar-
dir.

2. Gaz Fazmdaki Reaksiyonlar :

Cinkonun kati faz igerisinden rediiksiyonu sonucu tesekkiil eden mahsul-
ler tiimiiyle gaz halindedirler. Bu gazlar firinin en st kisimlarinda halen kati
sarj ile temas halindedirler. Buradan sok kondansorlerine kadar herhangibir
degisiklige ugramadan bu gazlarin ulastirilmasi gerekir. Bu sartlarin termo-
dinamik olarak incelenmesi i¢in [6] numarali reaksiyondan faydalanmak
mimkiin ve gerektir.

Demiroksitin rediiksiyona ugramadigi sartlarda 0,06 atm. ¢inko buhari
i¢in denge teperatiirii 980°C ve pCO0,/pCO orant 0,42 olarak tesbit edilmisti.
Bu sartlan haiz bir gazin firin1 terkedip sok kondansatorlerine ulasana kadar
en azindan ayni temperatiiri muhafaza etmesi sarttir. Temperatiirde bir azal-
ma vuku buldugu halde [6] numarali reaksiyon reversible oldugundan karbon
dioksit metalik ¢inko buhanni oksitler ve kati halde cinko oksit tesekkiil eder,
ta ki Sekil 3'te bunu gosteren egri boyunca daha alcak bir temperatiirde ve
daha distik bir C0,/CO oraninda yeni bir denge durumu tesekkiil etsin. Dola-
yistyla bu prosesin can damarlarindan birisi ve ¢inko istihsalini etkiliyen 6nem-
li bir faktor tepe gazinin denge temperatiirii lizerinde tutulmasi problemidir.

Goriilmektedir ki, verilen sartlar altinda, cinko istihsalinin kolaylagsmasi
hem gaz-kat1 fazlar arasindaki, hem de gazlar icindeki reaksiyonlar bakimin-
dan temperatiiriin termodinamik denge temperatiiriiniin biraz tlzerinde tutul-
mastyla mimkiin olmaktadir. Bunu temin icin finnlarda tepe gazi igerisine
belli bir miktar hava liflenmekte ve gazdaki karbon monoksitin bir kismi1 kar-
bon dioksit haline gecirilmektedir. Bu reaksiyon ekzoterm olmasi dolayisiyla
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tepe gazi temperatiiriinde az da olsa bir yiikselmeye sebebiyet vermektedir.
Tabiatiyla bu islem sonucu tepe gazindaki CO,/CO orani 6nemli olmayan ¢ok
cliz'i bir yilikselmeye ugramaktadir.

Imperial Smelting prosesinin teknolojik bakimdan metaliirjiye getirdigi
asil yenilik gazlardan ergimis kursun vasitasiyla ¢inkonun sok halinde kon-
dansasyona ugratilmasi ve kursun icerisinde c¢oOzilinerek firindan alinmasidir.
Ne var ki likid kursun ile kordansasyon bu islemin hale hazir teknolojik tat-
bikat imkanlar1 agisindan sinirhidir. Teknik literatiiriin tetkikinden 1957 yilina
kadar basari ile kondanse edilebilen gazlarin % 8 ila 10 CO0, ihtiva ettikleri
(Morgan (9)) daha sonraki yillarda teknolojik gelismeler sonucu bunun ‘<% 11
hatta kisa siireler icin % 15'e kadar c¢ikarildigi (Morgan (10)) gorilmektedir.
Son rakam ile ilgili olarak ilave edilmelidir ki, bu sartlarda gaz i¢indeki ¢inko-
nun kismen tekrar okside olmasi tamamen oOnlenememektedir.

Teknikte ¢inkonun oksidasyonuna imkan verilmiyen azami deger pCO0,/pCO
oraninin 0,57 oldugu durum olarak kabul edilebilir. Bu sartlarda Sekil 2'de go-
riilebilecegi gibi 0,06 atm. cinko buhar basincina tekabiil eden temperatur yak-
lasik olarak 1278°K, yani 1005°C dir.

Buradan gorilmektedir ki temperatiiriin 980 ile 1005° C gibi kiiciik bir mik-
tarda biiyiimesi denge gaz oraninin 0,42 den 0,57 ye yiikselmesini, yani biiyiik
bir oranda artmasini saglamaktadir. Bu, firinin 1s1 balansi acisindan pozitif bir
etkendir.

Termodinamik denge hesaplamalarimi teknik tatbikat ile burada bir karsi-
lastirmasint  yapmak mimkindiir. 0,57 orani i¢cin hesaplanan temperatur
1005°C dir. Firin i¢inde yapilan 6l¢meler tepe gazi temperatiiriiniin firin nor-
mal calistigi zamanlarda 1000°C civarinda oldugunu gostermistir

3. Gaz lite likid fazlar arasindaki reaksiyonlar :

Teorik olarak firina verilen sarj icerisindeki biitin cinkonun kati-gaz re-
aksiyonlart yoluyla firinin en iist kisimlarinda rediiklenmesi pekald miimkiin-
diir. Ne var ki asagida izah edilecegi lizre tiim c¢inkonun iist kistmlarda bu yol-
la rediikslyonu firinin daha alt zonlarinda da demir oksitin rediiklenmesine
sebebiyet verecektir.

Morgan ve Lumsden (11) hacim olarak gaz haline rediiklenmis her % c¢in-
ko biriminin firin icerisinde gaz temperatiirinde 80"C bir diisiise esit oldugunu
bildirmektedir. Buna gore tepe gazlarinin hacim olarak % 6 ¢inko ihtiva et-
mesiyle bagli temperatur diismesi 6x80 = 480 derecedir. Termodinamik denge
durumu olarak 0,06 atm. cinko i¢in hesaplanan temperatur 980° C idi. Demek
ki tepe gazlarinin 980°C olabilmesi icin firinin alt seviyelerindeki gazin asgari
980 + 480 = 1460°C sicakligina sahip olmasi gerekmektedir. Bu ise Boudouard
reaksiyonu nedeniyle gazin yaklasik olarak saf karbon monoksitten ibaret ol-
dugunu goésterir ki, bu sartlar altinda demir oksitin de tamamen rediikslyona
ugrayacag: sarihtir.

Teknik tatbikat degerleri (pC0,/pCO = 0,57) alt kisimlardaki gazin tem-
peratiirii icin 1485°C ye tekabiil eder. Bu nedenle firin i¢inde gaz - kati fazlar
reaksiyonlar: vasitasiyla ¢inkonun tiimiiniin rediiksiyonuna c¢alismak dogru de-
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gildir. Literatiirde (11) teknolojik tatbikatin c¢inkonun takriben % 401 bu se-
kilde rediiklendigi sonuclarini verdigini belirtmektedir. Cinkonun geri kalan
kismi gaz ile likid fazlar arasindaki olaylar sonucu istihsal edilmekle prosesin
tatbikat1 gerceklesmektedir.
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3.1. Cinko Oksidin Likid Fazda Redaksiyonu :

Finnin alt kisimlarinda sarj artik ergimeye baslamistir. Dolayisiyla bun-
dan sonraki reaksiyonlar gaz ile likid fazlar arasinda etiid edilmelidir. Cinko
oksitin bu sartlar altinda incelenebilmesi icin likit ¢inko oksitin termodinamik
degerlerinin yeteri bir sthhatta bilinmesi gerekir. Ne var ki literatiirde, (cinko
ve cinko oksitin Ozelliklerinden dolayi), Olciilmiis degerler yoktur. Detayli li-
teratiir etidiimiiz sadece Richards ve Thorn (12), tarafindan verilen

[ZhO (s) P— Zn0
[71 numarali reaksiyonun tahmini
AGO\?) = 11100 — 5.00 T

degerlerinin bulunmasint saglamistir. Arzu edilen reaksiyon ve termodinamik
degerler [6] ve [7] numarali reaksiyonlarin birlestiteilmesi sonucu elde edil-
mistir :

ZnOg, + CO —— Zng, + 00, (8]

Bu reaksiyonun denge sabitesinden hareketle ve endiistriyel sartlarin incelen-
mesi bakimindan c¢inko kismi buhar basincini 0,06 atrn. alarak denge pCO,/pCO
oranini likid cinko oksit aktivitesinin bir fonksiyonu olarak cesitli temperatiir-
lerde hesaplamak miimkiindiir.

Sekil 3 bu hesaplamalarin sonucglarini likid ¢inko oksit aktiviteleri 0,05 ,
0,02 ve 0,01 oldugu hallerde gostermektedir. Bu degerler Sekil 3'teki degerlerle
karsilastirildiginda goriilebilir ki, ayni1 sartlar altinda likid cinko oksitin re-
diiksiyonu kati1 cinko oksitin rediiksiyonuna nazaran cok daha kolaydir. Diger
taraftan yine tekrarlanabilir ki, teorik olarak ciiruftaki ¢cinkonun yaklasik ola-
rak timiiniin rediiksiyon yolu ile destilasyonu mimkiindiir. Bunun yegine si-
nirt curuftaki demir oksitin rediikte olmaya basladigi sartlar tarafindan ci-
zilmektedir.

3.2. Demir Oksitin Likid Fazda RedUksiyonu :

Yukarda bahsedilen sebepten otiirii ctlirufa gecmis likit demir oksitm re-
diiksiyon sartlari biiyiik 6neme sahiptir.

[S] numarali reaksiyona termodinamik degerleri Sohuhmann (13) tarafin-
dan tablolannus olan :

FEO(S) I F‘eO(h [9]
esitligi olan [9] numarali reaksiyonun ve bunun degerleri olan :
Fay G"(g) =8200—500T

esitliginin katilmasiyla arzulanan reaksiyon ve bu reaksiyonun termodinamik
degerleri bulunmus olur :

Sekil 3 demir aktivitesinin birim T{nite oldugu sartlarda (aFe(s) = 1,0)
likid demir oksit aktiviteleri 1,0 , 0,6 , 0,5 ve 0,4 olduguna gore hesaplanmis
baglantilart ¢inko oksit rediiksiyon egrileri ile miisterek olarak gostermektedir.
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Sekil : 3 — Gaz ile likid fazlar arasindaki reaksiyonlarin denge durumlari.

[8] numarali reaksiyon egrileri ile [10] numarali reaksiyon egrilerinin ke-
sisme noktalan, demirin rediiksiyona ugramamasi sartmdan hareketle, ciiruf
icerisinde kalacak cinko miktarinin bir 6l¢iisii olup, Imperial Smelting prose-
sinde elde edilebilecek azami cinko randimaninin teorik smir degerlerine teka-
biil etmektedirler.

Yalniz Sekil'den goriildiigii lizere bu hesaplamalardan c¢ikan sonucglar sa-
dece aktivite degerleridir ve agirlik yilizdesi bakimindan ciirufta kalan c¢inko
miktanni veya ciiruf bilesimini direkt vermemektedirler. Buna ragmen litera-
tiirdeki cesitli 6lgmelerden faydalanarak, biiylik bir yakinlagsma ile, bu aktivi-
te degerlerini teknolojik acidan anlamli hale getirmek miimkiindiir.
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Imperial Smelting prosesinde istihsal edilen ciiruflar bilesim olarak Fe-Ca-
Al-Si-O multikomponent sistemi icerisindedirler. Genellikle CaO-FeO-AlLQ,-
Si0, dortli sistemi yardimiyla bu tip ciiruflarin bilesimleri yaklasik olarak
tasvir edilebilirler. Literatiirde bu dortlii sistem icinde demir oksit aktiviteleri-
ni tayin icin yapilmis ¢alisma yoktur. Sadece Taylor ve Chipmann (14) ta-
rafindan FeO-CaO (MgO)-Si0, sisteminde demir oksit aktiviteleri Olgiilmiig
ve Kameda ve Yazawa (15) FeO(FeS)-CaO-Si0, sistemi igin bazi tahminler-
de bulunmuslardir. Bunlardan istifade yoluyla Imperial Smelting prosesi cin-
sinden bir clirufun i¢indeki demir oksit aktivitesini, bu etiid cercevesinde bii-
yiik bir hataya diismeden tahmin etmek miimkiindiir. Her hal-ii karda FeO ak-
tivitesi 0,3 ile 0,6 degerleri arasinda olacaktir. Ciiruftaki CaO/Si0, oranini
kabaca 1,0 ve FeO konsantrasyonunu % 50 mol kabul edersek teknikte kul-
lanilan ciiruflarin bilesimini kabaca tayin etmis oluruz. Bu sartlar altinda bu
ciiruftaki demir oksit aktivitesi yaklasik olarak 0,4'dir.

, Sekil 4'deki egrilerin demir oksit aktivitesinin 0,4 oldugu egri ile kesisme
noktalart 1120° C'de ¢inko oksit i¢in 0,02 ve 1190° C de ise 0,01 olarak bulu-
nur. Denge gaz bilesiminin buna tekabiil ettigi 1sartlarda ciiruf icindeki cinko,
bahsi gecen temperatiirlerin {lizerindeki her temperatiirde gaz sekline rediik-
lenebilir ve bu esnada ciiruftaki demir oksitlerde herhangibir degisme olmasi
itimali yoktur.

Imperial Smelting prosesi ciiruflarinin ergime dereceleri bu degerlerin
tizerindedir. Yaklasik olarak ciiruf temperatiiriini 1250 ile 1300° C kabul ede-
biliriz. Sekil'den goriilebilecegi gibi temperatiir yiikseldikce hem demir eksi-
tin rediikte olmasi ihtimali azalir ve hem de cliruftaki ¢inkonun aktivitesi da-
ha kiiciik degerlere diiser. Bu ¢inko aktivitelerine tekabiil eden agirlik yliz-
desi cinsinden ¢inko miktarini kafi olarak bilmiyoruz. Sadece BeU ve arkadas-
lart (7) tarafindan verilen degerler muvacehesinde ciirufta kalan g¢inko mik-
tarinin % 1 ila 2 arasinda olmasi gerektigi sonucuna variriz kf, bu da Impe-
rial Smelting prosesinin yiliksek cinko randimaninin teorik olarak bir ifadesi
olur.

4. Toplam Reaksiyonlarin Teknolojik Degerlendirilmesi :

Teknolojik sartlarda tepe gazi icindeki c¢inkonun konsantrasyonu % 6 (ha-
cim) dir. Bunun j% 60 kismi gaz ile likid fazlar arasindaki reaksiyon sonucu
rediiklenecek ve tepe gazi 980° C temperatiir ve pC0,/pCO orani olarak 0,42
degerlerinde elde edilecektir. Buradan hareketle gazin likid curuf tzerindeki
orant 0,37 olarak hesaplanir. Bu orana bahsi gecen ciiruf temperatiiriinde te-
kabiil eden ¢inko konsantrasyonu % 1 civarindadir.

Aslinda likid ciiruftan demir oksitleri rediiklemeden c¢ok daha fazla ¢in-
ko destile etmek miimkiindiir. Ne var ki, bunun temini, gazdaki pC0,/pCO
oranini kiiciiltmekle, yani gazi daha fazla rediikleyici bir karaktere sokmak-
la mimkindiir. Bu ise firin iginde yukari dogru yiikselen gazlarin saft iginde
kati1 fazlar - gaz reaksiyonuna goére miihim miktarda demir rediikleyecegini
gosterir, tste bu husus Imperial Smelting prosesinin termodinamik bakimindan
diger bir siniridir.

Sonu¢ olarak denilebilir ki Imperial Smelting prosesinin tim imkanlari
kat1 fazlar ile gaz arasindaki reaksiyonlarin vuku buldugu saft icerisindeki
termodinamik sartlar tarafindan sinirlandirilmaktadir.
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Bilimsel bakimdan goriiniis bu merkezde olmasina ragmen, teknolojik tat-
bikat prosesin zor kontrol edilebildigini gostermektedir. Firin igerisinde ideal
sartlarin yaratilmasi, bir taraftan ideal sarj temini ile diger taraftan sarjin
homojenitesi ve 1s1 balansinin gerceklestirilmesi bakimlarindan pek miimkiin
olamamaktadir. Nitekim Belledun (Kanada) daki tesis yillardir halen design
kapasitesine yaklasan bir liretim yapamamistir. Ciruf icindeki cinko kayip-
lart halen tesisin kar getirecek bir duruma ge¢mesine imkdn vermemektedir-
ler. Bu giine kadar en miikemmel isletme neticelerinin alindigi Berzelius (B.
Almanya) tesislerinde bile ciiruftaki cinko miktar1t % 4 -5 Zn degerlerinin al-
tina diistirilememistir. Genel olarak denilebilir ki hali hazir tatbikatinda cii-
ruflarda kalan c¢inko miktart % 5-10 Zn olmakla Imperial Smelting proses
teorik imkéanlarindan olduk¢a uzak bulunmaktadir.

Bibliyografik tamitim :

(1) Richardson, F. D. Ve J. H. E. Jeffes; J. of Iron and Steel Inst. London,
163 (1949) s. 397 - 420.

(2) Richardson, F. D.; J. of Iron and Steel Inst. London, 175 (1953) s. 33 - 51.

(3) Bauer ve Glaessner; Zeitzchrift fiir Physikalische Chemie 48 (1903) s
354 - 368.

(4) Schenck, R.; Einfiihrung in die Physikalische Chemie der Eisenhiitten-
prozesse, Bd. 1, Springer Verlag, Berlin, 1932.

(5) Darken, L. S. ve R. Gurry; J. Amer. Chem. Soc. 67 (1945) s. 1398-1412.

(6) Oelsen, W. ve E. Schiirmann; Hiitte, Taschenbuch fiir Eisenhiittenleute,
5. Ed., Verlag von Wilhelm Ernst und Sohn, Berlin, 1961, s. 94.

(7) Bell, R. C G. H. Turner ve E. Peters; J. Metals, Trans. A.LM.E. 203
(1955) s. 472-477.

(8) Kellogg, H. H.; Trans. A.LM.E. 239 (1967) s. 1429-1449.

(9) Morgan, J. W. K.; Inst. Min. Met. Bullet., London, 609 (1957) s. 553-
565.

(10) Morgan, J. W. K.; J. Metals (1964), January, s. 33-36.
(11) Morgan, J. W. K. ve J. Lumsden; J. Metals (1959) April, s. 27Q-275.

(12) Richards, A. W. ve D. F. J. Thorne; Physical Chemistry of Process Me-
tallurgy, Part 1, Interscience Publishers, New York - London (1961)
s. 277-291.

(13) Schuhmann, R. Jr.; Trans. A.LM.E. 188 (1950) s. 873-884.
(14) Taylor, C. R. ve J. Chipmann; Trans. A.I.LM.E. 153 (1943) s. 228-247
(15) Kameda, M. ve A. Yazawa; J. Min. Met. Inst. Japan, 78 (1962) s 414

313



