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KALSINASYON DENEYi

DENEYIN AMACI

Bu deneyin amaci, CaCOs (kireg¢ tasi)’in belirli bir kalsinasyon sicakliginda ve belirli bir
kalsinasyon siiresi sonunda agirlik kaybi yoluyla par¢alanma oranini belirleyerek mineralde
1sitmaya bagli olarak meydana gelen degisikliklerin gozlenmesi ve mineral zenginlestirmede

kalsinasyonun 6neminin dgrenilmesidir.

TEORIK BILGILER

Genellikle madenlerin nemini ve karbondioksit gibi ugucu maddelerini uzaklastirmak igin o
minerali erime noktasinin altinda 1sitma (kavurma) islemidir. Diger bir deyisle, bir bilesigin 1s1
tesiri ile parcalanmasidir. Bu islem, cevherin 6giitiilmesinden sonra faydali hale getirmek i¢in

yapilan ilk iglemlerden biridir.

Toprak alkali karbonatlar (CaCOs, MgCOs;, xCaCOs.yMgCOs gibi) ozellikle {iiretim
metalurjisinde temel ciiruf yapici ve refrakter hammaddesi seklinde yaygin olarak kullanim
alanina sahiptirler. Bu bilesikler, isleme katilmadan 6nce ya da islem sirasinda kesinlikle

kalsinasyon islemine tabi tutularak parcalanirlar.

Biitiin kalsinasyon reaksiyonlar1 endotermik bir davrams sergilemektedir. Ornegin;
karbonatlarin parcalanmasi dikkate alinirsa gergeklesen parcalanma reaksiyonu asagidaki gibi

olacaktir:

MeCO;, — MeO, + CO,

Bu reaksiyonda, denge sabiti, kat1 madde aktiviteleri 1’e esit oldugundan CO; kismi basincina

esittir. Bu durumda denge CO; kismi basinci;
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esitligi ile hesaplanabilir. Ortamdaki COz2 dis basinci P ise;
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Sekil 1. Bazi karbonat ve hidratlarin par¢alanma basinglarinin sicaklikla degisimi

Sekil 1’den goriildiigii gibi bir karbonat veya hidrat bilesiginin tam par¢alanma sicakligi,

o] . -
PCoz basincinin 1 atmosfer (atm)’e esit oldugu sicakliktir.

CaCOz’1n pargalanma reaksiyonu asagida belirtilen olaylar olmak iizere, 5 adimda

ger¢eklesmektedir:

a) Ortamdan kat1 ylizeyine 1s1 transferi

b) Kat1 yiizeyinden tepkime bolgesine 1s1 transferi

c) Tepkime bolgesinde kimyasal reaksiyon

d) Gozenekli oksit tabakasi tizerinden kati ylizeyine dogru COz2 difiizyonu

e) Cevreye kiitle transferi



Kireg tag1 (CaCOz3)’nin pargalanmasi sirasinda, ayrigsma; yiizeyden kademeli olarak mineralin
ic ylizeyine ilerlemesiyle meydana gelmektedir. Kire¢ tasinin 1s1 tesiri ile pargalanma
reaksiyonuna etki eden cesitli faktoérler bulunmaktadir. Bu faktorler genellikle reaksiyonun
gergeklestigi  firin igerisinde meydana gelen kinetik ve fiziksel transfer olaylar1 ile
degerlendirilmektedir. Ornegin, mineralin tane boyutu arttik¢a pargalanma islemi zorlasir.
Dolayistyla daha uzun kalsine islemi gerekir. Ayrica, daha biiyiikk parcacik boyutu, firin
icerisindeki 1s1 dagilimina etki etmektedir. Kiigiik boyutlu pargaciklar ise biiyiik pargaciklarin
olusturdugu bosluklara yerleserek firin igerisindeki yanma alevinin ve gaz akisinin
engellenmesine neden olmaktadir. Asirt yanma ger¢eklesmeden kiigiik boyutlardaki
parcaciklarin kalsine edilebilmesini saglayan sicakliklar, biiyiik parcaciklarin sadece kabuk
kisminin kalsine edilebilmesini saglamaktadir. Sonug olarak, eger kontrollii bir tane-boyut
dagilimi saglanirsa, pargacik boyutuna bakilmaksizin kalsine islemi daha kolay olacaktir. Kireg
taginin firin igerisinde sicak gazlara maruz kalmasi sirasinda, 1sinin tas igerisine niifuz etme
orani tagin ve ¢evredeki gazlarin sicakligina bagli olmaktadir. Bu yilizden, tas boyutu ne kadar
kiiciik olursa, 1sinin i¢ kisimlara niifuz etme siiresi o kadar kisalmaktadir. Piilverize edilmis
kireg tasinin kalsine edilmesi sirasinda bu siire bir dakikadan bile kisa olabilmektedir (Wubhrer,
1965, Fuertes ve ark., 1993).

Kireg tas1 kalsinasyon isleminin CO2 kismi basinci ve sicaklik profilleri Sekil 2°de verilmistir
(Agnieska, 2006). Bir kire¢ tagi numunesi, gézenekli (poroz) bir tabaka ile ¢cevrelenmis yogun
bir karbonat ¢ekirdegi igermektedir. Kalsinasyon firini igerisinde bir sicaklikta, Tgaz

sicakligindaki 1s1, a ile belirtilen yayinim ile Tyiizey sicakligindaki kat1 yiizeye aktarilir. Termal
iletkenlik (A) sayesinde 1s1, oksit tabakasina niifuz ederek tepkime bolgesine ulasir ve buradaki
sicaklik Ts olur. Kimyasal reaksiyon, CO2 kismi basincinin dengeden ayrilmasi (Pdenge-Ps)
sonucu baslar. Reaksiyon sonucu serbest kalan CO2 gézenekli oksit tabakasi igerisinden yiizeye
dogru yayilir (DP) ve sonug olarak, 1s1 yaymimi (B) ile COz kismi basincinin (Pyiizey) olustugu

gevreye gecer.

Kapali bir kaba CaCOgzk) kondugu zaman baslangicta ortamda hi¢ bulunmayan COzg)
molekiilleri olusmaya baslar ve bir siire sonra CO2 molekiillerinin basinci (veya derisimi) o
sicakliktaki denge basincina (veya derisimine) ulasir. Reaksiyon stokiyometrisi geregi, her CO-
molekiiliiniin olusumu sirasinda bir molekiil CaO olusur. Bu reaksiyonun tersi de diisiiniilebilir.
Bir kaba o sicakliktaki denge basincindan yiiksek basingta CO2 gaz1 ve yeteri kadar kat1 CaO

konursa, bir siire sonra CO2'nin basicinin denge basinci degerine diistiigii ve dolayisiyla gaz



CO:'in kat1 CaO ile reaksiyona girerek kati CaCO3 olusturdugu goriiliir. Bu reaksiyon i¢in gaz
bilesenin dengedeki basincindan veya derisiminden s6z edebildigimiz halde CaCO3 ve CaO
icin derisimden s6z etmemiz miimkiin degildir. Ciinkii saf bir katinin derisimi, miktarina bagl
olarak degismemektedir. Reaksiyon sirasinda miktarlarinin degisiyor olmasina ragmen
derisimlerinin degismemesi nedeniyle CaCO3ve CaO' in denge iizerinde herhangi bir etkileri
yoktur. Bu nedenle saf katilara ait terimler, denge sabiti bagintilarinda yer almazlar. O halde

kalsinasyon reaksiyonu i¢in denge sabiti bagintis1 asagidaki gibi yazilir (A. Kog):

Kc= [CO2] veya Kp= Pco,
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Sekil 2. Bir kire¢ tagi numunesinin kalsinasyon profili



Kire¢ tasmin kalsinasyonu endiistriyel uygulamalarda, degisik firinlarda yapilmaktadir. Iri

parcali kireg taslari i¢in diisey firinlar kullanilirken, ince taneli kireg taslar1 i¢in doner firinlar

kullanilmaktadir. Diizgiin tane dagilimi gosteren ince boyutlu kireg taslari i¢in ise akiskan yatak

tipi firinlar kullanilabilir. Kalsinasyon firmlari; kati, sivi ve gaz yakitlarin timi ile

1sitilabilmektedir.

Deneyde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Kireg tas1 (CaCOg)

Seramik kayikgik

Yatay tiip firin

Spatiil, pens, masalar, sarj gubugu
Hassas terazi

Desikator

Deneyin Yapulist

Toz halindeki kireg tas1 seramik kayik¢ik icerisine koyularak ilk agirlig: tartilir.

Seramik kayikcik ile birlikte numune, dnceden kalsinasyon sicakligina ayarlanmis firin
icerisine koyulur.
Istenilen siire boyunca firm icerisinde bekletilen numune firmdan ¢ikartilarak desikator

icerisinde sogumasi beklenir.

Soguyan numune desikatorden alinarak son agirhigi tekrar tartildiktan sonra kalsinasyon

verimi hesaplanir.

Istenenler

1

CaCOs’ iin pargalanma standart serbest enerjisi AG°r) = 40250 — 34,4.T (298 — 1150
K) cal /mol esitligi ile verilmistir. Bu esitlikten yararlanarak, 1000 K sicaklig1 i¢in
denge CO: kismi basincini bulunuz.

Ortamdaki CO kismi basinci 107 atm olduguna gére, calistigmiz sicaklikta

kalsinasyon olabilir mi? Agiklayiniz.

Kalsinasyon reaksiyonlarina 5 adet 6rnek veriniz.



KAYNAKLAR

1. Agnieska B (2006). PhD Dissertation Otton-von- Guericks Universitat Magdeburg

2. Fuertes AB, Marban G, Rubiera F (1993). Kinetics of Thermal Decomposition of Limestone
particles in a fluidized bed reactor, Trans. I. Chem. E:421-428.

3. Fuertes AB, Abad A, de Diego LF, Andanez J (2002). Calcination of Calcium based- sorbents

at pressure in a broad.

4. Okonkwo P.C. ve Adefila S.S. (2013). Investigation of some factors that affect jakura
limestone burning, African J. of Pure and Applied Chemistry, pp:280-290.

5. Kog A., Kimya 2-Kimyasal Denge, Kimya Miihendisligi Béliimii, Indnii Universitesi.



DEMIR OKSITLI SARJ HAMMADDELERIN INDIRGENMESI DENEY]

DENEYIN AMACI

Bu deneyin amaci, demir tiretiminden kullanilan demir oksitli hammaddelerin, indirgeyici bir
gaz yardimiyla kati halde direk indirgenmesinin goriilmesi ve reaksiyonlariyla birlikte

indirgenme davraniginin incelenmesidir.

TEORIK BILGILER

Demirin tiretimi i¢in kullanilan demir igeren sarj hammaddelerin 6z, belirli bir oranin tizerinde
demir mineralini biinyesinde bulunduran cevherlerdir. Bu cevherler genellikle oksitli haldeki
demir mineralleri igerirler. Dogada demir, en ¢ok oksitli halde 6zellikle manyetit (Fe3O4) ve
hematit (Fe2O3) halinde bulunur. Bu oksitli halde maddelerin demirden daha yiiksek oksijen
afinitesine sahip CO, Hz, C vb indirgeyiciler yardimiyla yapisindaki oksijenin azaltilip alt
oksitlerine veya tamamen metalik hale doniistliriilmesi indirgenme olarak adlandirilir.
Indirgenme islemi teknolojik anlamda s1vi ham demir iiretimi ve siinger demir iiretimi olmak

iizere iki farkl sekilde yapilabilir.

Birinci yontem yiiksek firinda kok kullanimui ile indirgenmenin gergeklestirildigi yontemdir. Bu
yontemde, tiiyer bolgesinden firma verilen sicak hava sayesinde, tiiyer bolgesinde kokun
yanmasiyla karbondioksit (COz) gazlar1 olusturulur ve bu karbondioksit (CO2) gazlar1 karbon
©) ile reaksiyona girerek karbonmonoksit (CO) gazi olusturur (Boudouard Reaksiyonu) ve bu
olusan karbonmonoksit (CO) gazlari ile demir oksitler indirgenirler. Bu karbonmonoksit (CO)
ile yapilan indirgenme indirekt indirgenme olarak adlandirilir. Firinin alt kisimlarinda da direk
kat1 karbon (C) ile demiroksitlerin temasi ile ayrica indirgenme gergeklesir. Bu indirgenme
direkt indirgenme olarak adlandirilir. Bu indirgenme yonteminde yiiksek firindan ¢ikan iiriin
stvi ham demirdir (SHD). Ulkemizde bu sekilde iiretim yapan tesisler Kardemir, Erdemir ve

Isdemir’dir.

Ikinci ydntem indirgenme, oksitli demirin ergitilmeden kati fazda, komiir veya gaz
indirgeyicilerle metalik halde elde edilmesine dayanir. Bu yontemde elde edilen {irlin metal
igerigi yiiksek olan siinger demirdir. Uretilen bu siinger demir %90 - %95 oraninda metalik
halde demir igermektedir. Elde edilen siinger demir, elektrik ark ocaklarinda gelik hurdasi

yerine veya hurdayla karistirilarak kullanilir. Yiiksek firin iiretimi kadar yaygin olmasa da



giinlimiizde bu yontem ile celik iiretimi giderek 6nem kazanmaktadir ve yapilan arastirmalar

ile bu yolla farkl: tiretim metotlar1 gelistirilmistir.
Metaloksitlerin Indirgenmesi

Metal oksitlerin indirgenmesi, metalotermik rediiksiyon ve karbotermik rediiksiyon olmak

iizere iki ayr1 grupta incelenebilir.
Metalotermik Rediiksiyon (Metalotermik Indirgenme)

Metal oksitlerin, oksijene afinitesi daha fazla olan baska bir metal kullanilarak indirgenmesi
islemidir. Ellingham diyagramina gore kendisinden daha asagida yer alan bir metal tarafindan

daha tistteki metal oksit indirgenebilir.
Karbotermik Rediiksiyon (Karbotermik Indirgenme)

Metaloksitlerin karbon (C) ve karbon tiirevleriyle indirgenmesidir. Olusan reaksiyonlar1 kendi

arasinda direkt rediiksiyon ve indirekt rediiksiyon olarak iki ayr1 grupta incelemek miimkiindjir.
Direkt Indirgenme

Metal oksitlerin dogrudan karbon (C) ile indirgenmeleri durumunda olusan reaksiyonlardir.

Genel reaksiyon esitligi su sekilde gosterilebilir]:
MeO + C=Me + CO
Indirekt Indirgenme

Metaloksitlerin karbonun (C) gazlasmasiyla ortaya ¢ikan karbonmonoksit (CO) ile
indirgenmesi durumunda olusan reaksiyonlardir. Genel reaksiyon esitligi su sekilde

gosterilebilir:

MeO + CO = Me + COz2

Demir Oksitlerin Indirgenmesi

Demir oksitlerin metalik demire indirgenmesi demir-oksijen-karbon(veya hidrojen)
termodinamik dengesinin indirgenme kosuluna dogru bozularak hammaddelerin igerdigi
oksijenin indirgeyicilerle uzaklastirilmasi ile ger¢eklesmektedir. Bu kosulda demir oksitler seri

reaksiyonlar neticesinde metalik demire indirgenmektedir.



Demir oksitlerin bir CO/CO; veya H2/H20 gaz karisimi ile indirgenmesi; ancak gaz fazinin
kismi oksijen buhar basincinin, demir oksitlerin kismi oksijen buhar basincindan daha kiigiik
oldugu durumlarda gergeklesebilir. Sembolik olarak demir oksitleri FxOy seklinde gosterirsek,

indirgenme;
POz (FexOy) > PO2(CO/CO2 veya H2/H20)

sartina baglidir. Yiiksek firinda demir oksitli hammaddelerin indirgenmesi biiylik oranda
karbonun yanmasiyla olusan CO2 gazinin karbonla tekrar reaksiyona girmesi sonucu olusan

indirgeyici CO2 gaziyla gergeklesir.

Cwk + O2)=CO24q (Karbonunyanma denklemi)
CO2@g) + Cy=2CO() (Boudouard denklemi)

Hematitin, CO/CO, gaz karisgimi ile indirgenmesi asagida verilen bagintilar seklinde
gerceklesmektedir:

3 Fe203+ CO =2 FesOs+ CO2
FesOs4+ CO =3 FeO + CO2
FeO + CO =Fe + CO2
1/4 Fe3sOs+ CO = 3/4 Fe + CO2

Hematitin H2/H20 gaz karisgimi ile Fe’ e indirgenmesi ise asagidaki bagintilar seklinde
gerceklesmektedir.

3 Fe203+ H2=2 FesOs+ H20
FesOs+ H2=3 FeO + H20

FeO + H2=Fe + H20

Bu durum Sekil 1°de temsili olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1. Peletin dis ylizeyinden baslayan indirgenme

Karbon igeren malzemelerden CO (karbonmonoksit) iiretimi bu reaksiyonlar uyarinca

gerceklesmektedir.

Demir oksitlerin indirgenme reaksiyonlarinin serbest enerji degisimi agisindan dengede
olmalarini saglayan sicaklik ve CO/CO2 ve H2/H20 oranlarini ortaya koyan egrilerin yer aldigi
grafik Baur-Glaessner Diagrami olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2’de yukarida verilen
denklemlerden yararlanilarak ¢izilen Baur-Glaessner ve Boudouard egrileri, Sekil 3’de ise hem
karbon monoksitin hem de hidrojenin indirgeyici gorevini gordiigii reaksiyonlara yer veren

Baur-Glaessner diyagrami gosterilmektedir.
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Sekil 2. Boudouard reaksiyonuna ait egriyle birlikte ¢izilmis Baur-Glaessner Diyagrami
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Sekil 3. CO/CO2 ve Hz/H0 atmosferleri i¢in Baur-Glaessner diyagrami

Sekil 2’e gore; PCO + PCO2 = 1 atm toplam basincinda demir oksitlerin metalik demire
rediiksiyonu ancak 705 °C’nin tizerinde miimkiin olmaktadir, 705 °C’ nin altinda demir oksitler
metalik demire rediiklenememesine ragmen hematit manyetit haline doniistiiriilebilmektedir.
Ayrica bu sartlarda Boudouard reaksiyonu C agi8a ¢ikacak yonde gelismektedir (kurumlagma;
CO azalir, CO; artar). Ayn1 sekilde, 650 °C ile 705 °C arasinda manyetit-wiistit doniisiimiinii
gergeklestirmek de miimkiindiir. 650 °C’nin altinda ise, hematitin manyetite rediiklenmesi bu

gaz basincinda gergeklestirilebilmektedir. Pco + Pco, toplam basinct yiikseldikge, karbonun

demir oksitleri rediikleme kabiliyeti azalir, aym1 gaz bilesiminin saglanmasi i¢in sicakligin

yiikseltilmesi gereklidir.

Indirgenmenin oldugu bu kosullarda reaksiyonun serbest enerjisi eksi isaretlidir:
AG = AG® + RT In Kp < 0 Wiistitin indirgenmesini 6rnek olarak alirsak:

FeO + CO = Fe + COz2reaksiyonu yazilabilir.



Kat1 haldeki Fe’nin ve FeO’in aktivitelerini (aFe ve aFeO) 1 kabul edersek reaksiyonun denge

sabiti s0yle yazilabilir:

Kp = Pco,/ Pco

Indirgenme reaksiyonlarmin standart serbest enerji verilerinden, bu reaksiyonlarin farkli

sicakliklardaki denge sabitleri hesaplanabilir. Pco, / Pco oran1 bu denge sabitlerinden kiigtik ise

wiistit oksijen vererek indirgenir. Demir oksitlerin indirgenme prosesi ortam sartlarina gore
degisen, birbirini takip eden veya birlikte gergeklesen bircok kismi ve karmasik olaylari igeren
heterojen bir prosestir. Indirgeyici gaz ortamindaki bir demir-oksit parcaciginda, indirgeyici
gazin parganin veya par¢anin igerdigi porlarin yilizeyine adsorblanmasi sonucunda indirgeyici
gaz ile demir oksit bilesigi arasinda kimyasal reaksiyon gergeklesir ve demir oksit kafesinde
mevcut oksijen (O), H20 veya CO; yapisina katilir. Oksitlenen bu gazlar da desorblanarak
sistemden uzaklagirlar. Demir oksitlerin indirgenmesi esnasinda; kimyasal reaksiyon, gazlarin
yaymimi ve indirgeyicinin tasinmasi kademeleri etkin olabilir. Bu kademelerin en yavas olani

indirgenmeyi kontrol eden parametre olarak adlandirilir.

Indirgenme durumunda bir demir oksit pargaciginin t siiredeki indirgenme orani (R) su sekilde

hesaplanabilir:

% R = [ (uzaklasan oksijenin agirhgi) / (uzaklastirilabilir toplam oksijen) | x 100

Bu indirgenme oraninin siireye gore degisim grafigi ¢izilecek olursa, burada R’nin siireye gore
degisiminin egiminden (dR / dt) indirgenme hiz1 hesaplanir. McKewan peletlerin indirgenmesi

icin, genel indirgenme hiz1 esitligini su sekilde bulmustur:

Kt =rodo [1-(1-R) 1/3 ]

Bu esitlikte K hiz sabitini temsil etmektedir ve sicaklik, basing ve gaz bilesiminin bir

fonksiyonudur ve yogunluk terimi olan do’1n birimine baglidir. Eger yogunluk indirgenen



malzemenin kendi yogunlugu ise ( do = gr/cm?®), K; bir cm? reaksiyon yiizeyinde birim zamanda
indirgenmeye ugramis malzemenin agirhigr olacaktir (gr), eger do oksijenin yogunlugu olarak
verilmis ise; K, birim zamanda bir cm? lik reaksiyon yiizeyinden uzaklastirilmis oksijenin
agirligr (gr) olmaktadir. McKewan’in bu bagintist ile kiiresel peletler, yiiksekligi ¢capina esit
silindirik 6rnekler ve kiibik (boyutlar1 birbirine esit) malzemeler i¢in kullanilabilir. Demir
oksitli malzemelerin indirgenmesi esnasinda, hematitin manyetite doniismesinde gerceklesen
kristal yap1 degisiminden kaynaklanan %?25’e kadar oranlarda hacim artis1 goriiliir. Ayrica,
malzemede Na2O, K0 ve CaO’in bulunabilmesinden dolay1 6zellikle peletlerde bu oranin ¢ok

daha iizerinde sismeler gortilebilir.

Deneyde Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

e Yatay tiip firn

e Demir oksitli madde

e Hassas terazi

e Seramik kayikeik, sarj gubugu

e Grafit tozu

Deneyin Yapulist

Kullanilacak olan demir oksitli mineralin agirligr1 hassas terazide tartilip not alinir. Tiip firin
calisma sicakliginda iken bu mineral komiir i¢ine gomiilerek indirgenme igin seramik kayikgik
icersinde sarj cubugu ile firina sarj edilir. 10 dakika sonra seramik kayikgik firin igerisinden
alinir ve hassas terazide indirgenme sonrasi agirligi tartilir ve not edilir. Agirlik degisimine gore

incelemeler yapilir.

Istenenler

e (Calistigimz indirgeme siiresi sonunda, kullandiginiz demir oksitli maddenin indirgeme

oranini hesaplayimiz.
e Indirgenme hizin1 hesaplaymiz.

e Ellingham diyagrami ne i¢in kullanilir? A¢iklayiniz.



e Ellingham diagramini kullanarak ZnO ‘in karbonla indirgenebilecegi en diisiik sicaklik
bulunuz. Bu sicaklikta toplam tepkime nedir?

e Indirgenme reaksiyonlarina 5 adet drnek veriniz.

e Bir yiiksek firin sistemini sekilsel olarak gostererek, her bir bolgesinde gergeklesen

tepkimeleri belirtiniz.
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