METAL ARITMA (RAFINASYON)

Pirometalurjik siirecler kullanilarak iiretilen herhangi bir metalde az veya yliksek miktarlarda
safsizlik bulunmaktadir. Safsizliklarin olusumu; kati, sivi veya gaz formundaki iki faz arasinda
elementlerin oranini ifade eden termodinamik kosullara bagl olmaktadir. Safsizliklar su sekilde
siniflandirilabilir:

- Yan iiriin olarak ekonomik sekilde kazanilan elementler,

- Ayr olarak kazanilmasinin bir degeri olmayan, fakat liretilen metal Ozelliklerine ve
degerine zararli olan elementler,

- Ileriki aritma siireclerine yardimci olarak kullanilan safsizliklar,

- Ayr1 olarak kazanilmasinin bir degeri olmayan ve iiretilen metal 6zelliklerine ve degerine
zarar1 olmayan elementler.

Safsizlik elementlerinin bu siralamasi elbette ¢oziicii olan metale gore degisiklik gostermektedir.
1. Ergitme Yoluyla Aritma (Sivilastirma)

Bu yontem demir-dis1 metallerin liretimi sirasinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Birbiri
icerisinde ¢oziinmeyen (karisim kesintisi olan) sivilarin bilesim farklarinin ¢ok yiiksek oldugu
veya soliidiis ve likiidiis fazlar1 arasinda genis bilesim farkliliklarinin oldugu metal sistemlerinde
uygulanmas1 gerekmektedir. Ornek olarak kursun igerisinde safsizlik olarak bulunan bakir
sistemini inceleyebiliriz.
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The phase diagram for the copper-lead system (Hansen) ¢ Coppright Mot raw-Hill)
Sekil 1. Cu-Pb ikili faz denge diyagrami

Sekil 1°de verilen Cu-Pb faz-denge diyagraminda 327 °C sicakliginda 6tektik nokta yer almakta.
Otektik sicaklikta ag. % 99,94 Pb igeren siv1 ile saf kat1 Cu denge halindedir. Uretim sirasinda



firindan 1100 °C sicaklikta iiretilen Pb agirlik¢ca % 1 Cu icermektedir. Alasim 350 °C sicakligina
yavasca sogutulmasi sirasinda Cu’nun biiytik bir kismi uzaklastirilir. Cu’in yogunlugu sivi Pb’dan
az oldugundan soguma sirasinda Cu ylizeyde toplanir. % 96’ya varan verimlerde Cu uzaklastirmast
gerceklesmektedir.

Sivilagtirmanin ticari uygulamasinin bir 6rnegi Pb yiiksek firininda ortaya ¢ikan Zn’un kazanilmasi
icin gelistirilen “Imperial Smelting Process” olup iki sivi fazin ayrimimi kapsayan siirekli bir
stiregtir. Sekil 2°de kursun yiiksek firin1 ve entegre edilmis ISP siireci verilmistir.
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Sekil 2. ISP entegre edilmis kursun yiiksek firini.

Zn-Pb yiiksek firininda izabe edilir ve buradan Zn iceren baca gazi liretilir. Baca gazlari, Pb iceren
‘splash’ yogunlastiricilardan gecirilir (Sekil 3) ve bu sirada buhar fazindan Zn’yu absorbe eder.
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Sekil 3. Kursun yiiksek firmindan ¢ikan gazlarin islendigi yogunlastirici.



Yogunlastiricitda Meydana Gelen Olaylar :

- Yaklasik 1040°C'de giren baca gazi, % 7-8 Zn, % 10-13 CO», % 23-20 CO, % 60-59 N,
bilesimindedir.

- Baca gazlarinin {izerine, sivi kursun ig¢ine daldirilmis sekiz adet pervaneyi kullanarak
kursun damlaciklar piiskiirtiiliir. Kondansor i¢inde kursunun sicakligi 435°C'dir.

- Daha soguk olan s1v1 kursunla temas eden 1040°C'deki baca gazlar1 ani olarak sogutulmus
olur.

- Yogunlasan ¢inko, kursun damlaciklari i¢inde ¢ozilinerek sivi faza gecer ve sivi kursunun
cinko igerigi % 2.5'a, sicaklig1 550°C'ye yiikselir.

S1vi kursun kullaniminin iki nedeni vardir:

- kursun igerisinde ¢inkonun ¢ozlinmesi ile ¢inko aktivitesinin diisiiriilmesi ve oksidasyonun
zorlagmasi ve

- kursun igerisinde ¢inko ¢oziiniirliigiiniin sicakliga bagli olmasidir.

Yogunlastiricidan aliman ve % 2.5 Zn igeren sivi kursun su sogutmali kanallarda 435°C'ye
sogutularak ¢6ziinen ¢inkonun sivi halde kursun banyosundan ayrilmasi saglanir. Sivi kursun
icinde % 2.25 Zn kalmistir ve kondansore baca gazi iizerine piiskiirtiilmek i¢in geri gonderilir. S1vi
cinko ise % 99.5 Zn igerir. En 6nemli safsizlig1 kursun ve kadmiyumdur. Bu iki element New
Jersey rafinasyon prosesine gore, pirometalurjik rafinasyonla geri kazanilir.

Kondansorlerde 1 ton c¢inko iiretimi igin 400 ton sivi kursun sirkiile ettirilmektedir.
Kondansorlerden ¢ikan gazlarin sicakligina bagl olarak bir miktar ¢inko ve kursun baca gazlar
ile taginmaktadir. Toplam ¢inko {iretiminin yaklasik % 5'i kursunlu ¢inko tozu olarak gaz yikama
kulelerinde kazanilmaktadir. % 20 CO igeren ve 2300-3000 kJ m™ kalorifik giicii olan baca gazi
yikandiktan sonra kokun ve havanin 6n 1sitilmasinda kullanilmaktadir.

Bilesik Olusturarak Aritma

Metal aritma yontemleri arasinda en yaygin kullanilan tekniktir. Coziinen elementler bilesik
olusturarak fiziksel olarak iiretilen metal biinyesinden uzaklastirilmaktadir. Olusturulan bilesikler
kat1, siv1 veya gaz formunda olabilirken; hizli ve ekonomik bir aritma icin iiretimi amaglanan
metalin ergimis durumda olmas1 gerekmektedir. Ornek olarak Kursun metalinin aritma adimlarini
inceleyebiliriz (Sekil 4):
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Sekil 4. Kursun metalinin aritma adimlari.
Akim semasindan da goriildiigii gibi cogu aritma islemi cesitli ilaveler yapilarak gerceklesiyor.

Safsizliklar s1v1 veya kat1 fazlar olusturarak kursun biinyesinden uzaklasmaktadir. Pb ¢ok yogun
bir metal oldugundan dolay1 (11,34 g/cm®) ayrilan bilesikler yiizeyde yiizmekte ve kolaylikla
uzaklastirilmaktadir.

Aritma siiresince bir miktar Pb kaybediliyor goriinse de yan-iliriinler yeniden islem gorerek
kayiplarin 6niine gecilmektedir.

Ik ayirma islemi sivilastirma yontemi ile gergeklesmekte ve Fe, Cu, Zn ayrilmakta.
Ikinci olarak S sisteme eklenerek CuzS olusmakta ve Cu tamamen uzaklasmakta.

450 °C NaOH ve NaNO:s ilavesi yapilarak; Te, Sn, Sb, As oksitlenerek uzaklagmakta (Harris
siireci). Pb’dan daha az soy metal olan safsizliklar daha kararli oksit olustururlar.



Daha sonra Zn ilave edilerek Ag ayrilmaktadir.

Ag ayrimi gergeklestikten sonra geriye kalan Zn bir ¢ok farkli sekilde ayrilmaktadir:
- Hava ile oksidasyon yaparak ZnO olusturmak,

- NaOH ilavesi ile Na;ZnO; olusturmak,

- Klor gaz iifleyerek ZnCl; (g) olusturmak,

Vakum distilasyonu ile (Bu islem sonrasinda kazanilan metalik Zn bir 6nceki proses olan
Ag gidermede tekrar kullanilabilir)

- Bizmut ise Kroll-Betterton siireci ile Mg ve Ca ilavesi yapilarak ger¢eklesmekte. Bi igeren
bilesik uzaklagmaktadir.

- Pb-Ca-Mg-Bi sistemi sekilde verilmektedir.

- Ca ve Mg ilavesi yapildikca CaMg2Bi2 bilesigi olusmakta ve Pb icerisindeki Bi igerigi
azalmaktadir.

- Dokiimden oOnceki son asama ise Pb’dan daha hizli oksitlenen elementlerin
uzaklastirilmasidir. Bu islem kostik soda ilavesi ile ve/veya Harris siireci ile yapilmaktadir.

Parkes Siireci

S1vi Pb’dan Ag’iin ayrilmasi giiniimiizde genellikle “Parkes” siireci ile gergeklestirilmektedir. Bu
siiregte saf olmayan Pb’na bir miktar Zn ilave edilir. Pb ve Zn iki karismayan siv1 olustururken,
Zn kolaylikla Ag ile birleserek sivi Pb icinde ¢oziinmeyen AgrZn3 intermetalik bilesigi olusturur.
Ag—Zn sistemi Rault kanunundan negatif sapma gosterirken, Ag-Pb sistemi pozitif sapma gosterir.
Bu nedenle Ag, se¢imli olarak Zn fazi i¢inde ¢6ziiniir. Bu islem 550°C civarinda Pb’na yeterli
miktarda (yaklasik agirlikca %2) Zn ilavesi ile gerceklestirilir. Sivi Pb karigtirilir ve yavasca
sogumaya birakilir ve banyonun iizerinde Ag bakimindan zengin kat1 bir kabuk olusur. Kabuk Ag
ve Zn ile birlikte %70 kadar girift halde Pb i¢ermektedir. En iyi ayirim, karigiminin tam Pb’nun
ergime noktasi tizerine kadar sogutulmasiyla elde edilir. Bu durumda kat1 Zn-Ag bilesikleri olusur
ve yiizeyden ¢ekilebilir. Yiiksek verim elde etmek i¢in Zn ile ¢ift isleme yaygindir.Zn ilavesi, Ag-
Zn intermetalik bilesiklerinin sivi kursun yiizeyinde olusmasina neden olmaktadir. Ag’nin
maksimum ayrimi i¢in ergiyik, otektik sicakliginin hemen iistii olan 320 °C sogutulmaktadir.

Ateste (Alevle)Aritma (Fire-refining)

“Alevle” veya “ateste” aritma (fire-refining), ¢cokelen kati eriyikler ve metaller arasi bilesikler gibi
bir metalik fazin veya oksitler gibi ametalik fazlarin sivi metal i¢inde sinirli ¢éziinmesinden
yararlanilarak gerceklestirilmektedir. Bu yolla aritma, metal-ciiruf siirecleri arasinda simdiye
kadar en 6nemli ve en yaygin siire¢ olup, daha az asil olan elementlerin oksidasyon yoluyla ciirufa
alinmasi seklinde gerceklestirilir. Ateste aritma, farkli elementlerin farkli oksijen afinitesine sahip
olmalarina dayanir. Oksitleme, genellikle hava, saf oksijen veya arindirilacak metalin
oksitlerinden yararlanarak gerceklestirilir. Istenmeyen element ¢dziinmeyen bilesikler halinde
coktiiriilebilir; 6rnegin kursundan bakirin droslama ile ayrilmasi ve gelikten kiikiirt giderme. Buna
gore bazi elementlerin metalik fazda ve bazi oksitlerin ciirufta ¢oziinmesinden yararlanmak iizere
aritilacak sivi metal oksitleme islemine tabi tutulur.



Ateste aritmanin 6rnekleri;

- pik demirin hava veya demir cevheri ile
- saf olmayan kursunun hava veya kursun oksit ile oksitlenmesi ve
- saf olmayan kalayin, kalay cevheri ile ikinci kere ergitilmesi.

Bakir matlarinin konvertisaj islemi sonunda elde edilen metalik iiriin Blister Bakir olmaktadir.
Blister bakir 1200 C sicaklikta yaklasik % 0,02 S ve % 0,5 O igermektedir. Eger bu sekilde
sogutulursa ¢oziinmiis elementlerden SO, gazi olusacaktir ve dokiim sirasinda biiyiik kabarciklara
neden olacaktir. Bu kabarciklar anot dokiimiinde istenmemektedir. Bu sebeple S ve O’nin sivi
blister bakirdan arindirilmasi gerekmektedir. S bilesimi kontrollii olarak, sisteme oksijen iiflenerek
azaltilmaktadir. S bilesimi azaldikc¢a sivi bakir bilinyesindeki oksijen miktar1 artacaktir. Oksijen
miktar1 ise sivi bakir igerisine dogal gaz gibi hidrokarbon esasli gazlarin {iflenmesi veya
Kavaklama ad1 verilen C ve H’ce zengin kavak agaclarinin atilmasi ile ger¢eklesmektedir.

GAZ GIDERME

Metallerin iiretiminde ¢Ozlinen gazlar sorun olusturmakta ve bu nedenle gaz kontrolii 6nem
kazanmaktadir.

Hidrojen ingotlarda kirilganlik, diisiik duktilite ve gaz bosluklarinin olusmasina yol agmasi
nedeniyle ¢ok sorun yaratan bir gazdir.

Azot bir metalin, 6zellikle ¢eliklerin, 6zellikleri {izerine metalin bilesimine, gordiigl islemlere ve
kullanim yerlerine bagl olarak istenen veya istenmeyen etkilere sahiptir.

Oksijen temel aritma reaktifi olarak, metalin nihai 6zelliklerini ve bilesiminin belirlenmesinde
etkin rol oynar.

Bu temel gazlara ilaveten CO, CO», SO ve H>O gibi molekiiliinde farkli atomlar i¢ceren karmagik
gazlar da sorun yaratir.

Metal i¢indeki bu gazlar1 kontrol etmek tizere 6zellikle s1v1 halde siire¢ tasariminda ¢oziintirliik,
cozelti oranlar1 ve metal iginde olusum veya bozunmayla ilgili kimyasal reaksiyonlar hakkinda
verilere gereksinilir.

iki atomlu gazlar

Bir gazin s1vi metal i¢indeki ¢dziiniirliigii dengedeki gazin basincinin bir fonksiyonudur. Iki
atomlu bir gazin ¢oziiniirligl, 6rnegin Ny, sivi metal ile dengedeki gazin (azotun) basincinin
karekokii ile orantilidir. Bu bagint1 Sievert kanunu olarak bilinir ve

112N, =N (5.52)

reaksiyonunun dengesini dogrudan dikkate alir, burada denge sabiti

ay =fy(%N) K G fuN)

SR P (553
seklinde ifade edilebilir.

Azotun ¢Ozlniirliigli azot kismi basincinin karekokii ile dogrudan orantili olmasi nedeni ile sivi
saf metal icindeki azotun aktivite katsayis1 (fy=1) birdir ve konsantrasyondan bagimsizdir.

Bu nedenle, azot gibi iki atomlu bir gaz yiiksek sicakliklarda sivi metal i¢inde tek atomlu olarak
¢Oziiniir. (5.53) esitligi Sievert kanununa uygun olarak
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’ 2V, (5.54)

seklinde yeniden yazilabilir.

Bir alagim ic¢inde bir gazin ¢oziiniirliigi de alasimdaki ¢oziinenlerinin konsantrasyonunun bir
fonksiyonudur.

Asal Gaz Kabarciklari ile Gaz Giderme (Inert Flush Degassing)

Asal gaz kabarciklari ile gaz giderme, s1vi metalde ¢6zlinmiis bir gazin, asal veya ¢ozlinmeyen bir
gazin kabarciklarinin sivi metal i¢inden gegirilerek uzaklastirilmasi islemidir. Gazin sivi metal
icindeki ¢Oziiniirliigli, metal ile temasta olan gaz fazi igindeki kismi basincinin bir fonksiyonudur.
Sivi metalin, ¢6zlinmiis gaz bakimindan ¢ok seyreltik bir atmosfere maruz kalmasi ¢oziinmiis
gazin giderilmesi i¢in itici gli¢ olusturacaktir.

S1vi metalden ¢oziinmiis gazin uzaklastirilmasindaki mekanizma,;

— s1vi metal yilizeyine yayimmmayi,

— yiizeyde reaksiyonu ve

— ardindan uzaklastirilmasini

kapsamaktadir. Bu hususlar dikkate alinirsa;

— seyreltik atmosfer ve

— yaymma mesafesini kisaltan veya

— daha biiytik yiizey alani saglayan

herhangi bir siire¢ ¢6ziinmiis gazlarin daha hizli yollarla uzaklagtirilmasini saglayacaktir.

S1vi metal i¢ine ince dagilmis kabarciklar1 olusturacak sekilde asal veya c¢Oziinmeyen gazin
iiflenmesi boyle bir siirectir. Vakum veya vakum ve daha biiyliik gaz-metal yiizey alani ve
sonucunda gaz giderme hizinda bir artis saglamak icin asal gaz kabarciklari ile kombinasyonunu
kullanan ¢esitli gaz giderme siiregleri 6nerilmistir.

Siireg i¢in gerekli siireyi kisitlayici etken islem sirasinda metal sicakliginin diismesi nedeniyle sivi
metallerin isleme tabi tutulmasinda gaz giderme hizinin yiiksek olmasi 6zellikle 6nemlidir.

Vakum ile Aritma

Dokiim sirasinda oksitlenmenin 6nlenmesi i¢in kullanilan Vakum ergitme isleminden farkli olarak
gerceklestirilen vakum ile aritma islemlerinde amag safsizliklarin uzaklastirilmasidir. Celik
sektoriinde cogunlukla kullanilmaktadir. Vakumla oksijen ve gaz giderme uygulamasinda ergimis
celigin olasi en biiyiik yiizeye sahip olmasina calisilir. Yontemlerin birinde sivi ¢elik, i¢inde ingot
kalib1 veya ikinci bir pota bulunan vakumlu bir odaya bir delikten dokiiliir. Celik akimi odaya
girdiginde ince damlaciklar halinde dus seklini alir ve gaz giderme hizla meydana gelir. Diger bir
yontemde sivi ¢elik havasi alinmis bir pipet igine cekilerek tekrar potanin igine bosaltilir. Son
olarak gaz giderme ingotun, vakumlu elektrik ark firminda tekrar ergitilmesiyle yapilabilir. Tiim
siireglerde 1 mm Hg mertebesindeki basinglar kullanilir ve daha diisiik basinglar herhangi bir yarar
saglamamaktadir.
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Sekil 5. 1600 C sicaklikta farkli basinglarda ¢elik igerisindeki elementlerin ¢oziiniirliikleri.

1600 C s1vi gelik igerisindeki N, H, CxO ¢06ziiniirliikleri iizerine buhar basincinin etkisi grafigine
bakildiginda, denge buhar basinci azaldikg¢a elementlerin ¢oziiniirliikleri de azalmaktadir.

Celige vakum uygulanmasiyla ayrilabilen diger metaller Cu, Zn ve Mn dir. Ozellikle Cu’in diger
yontemlerle sivi gelikten kolayca ayrilmamasi nedeniyle vakum ile islenmesi 6nemli olmaktadir.
Deneyler 0,1 mm Hg basincinda Cu % 0,01’in altina indirilebilecegini gdstermistir. Ilging olan saf
As, saf Cu’dan ¢ok daha ugucu olmasina ragmen vakum ile As uzaklastirilmaz. Celik i¢indeki
As’in aktivite katsayisi ¢ok diisiik iken Cu celik i¢inde Rault kanunundan pozitif sapma
gosterir.Celik i¢inde istenmeyen baska bir bilesen Sn dir ve genel aritma yontemleri ile ayrilmaz.
Ayn1 zamanda Sn diisiik buhar basincina sahiptir. Ancak “S” bulunmasi durumunda ugucu Sn
siilflir olusabilir ve bu bilesigin vakum islemeyle uzaklastirilma olasilig1 vardir. Ferro alagimlarin
ve nadir metallerin vakum ile indirgenmesi ve aritilmasi daha 6nceki bdliimlerde incelenmistir.

Zon Aritma

Metallerin dengedeki kat1 ve sivinin bilesimlerinin 6nemli oranda farkli olacak sekilde bir sicaklik

araliginda katilasmasi nedeniyle ergiterek tekrar katilasma ile aritma olasidir. Bu durum Sekil 6’da
sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 6. Zor aritma sirasinda olusan kat1 ve stvinin bilesim farkinin gosterimi.

Baslangic bilesimi C, olan bir sivi metalden olusacak ilk katinin bilesimi kC, olur. Dagilim sabiti,
k, s1vi-kat1 ara yiizeyindeki kati i¢inde ¢6ziinen derigiminin, s1vi derisimine orani (k=Ci/Cs) olarak
tamimlanir. Sekilde gosterildigi durumda, dagilim katsayisi, k, birden kiigliktlir ve katilagsma
sirasinda s1vi ¢oziinen bakimindan zenginlestirilecektir, baska bir ifade ile ¢oziinen atomlar1 sivi

fazinda toplanacaktir.

Cok yiiksek saflikta malzemeler gerektirmesi nedeniyle yari iletken endiistrisindeki ilerlemeler
zon aritmanin gelismesine yol agmistir. Uzun bir ¢gubuk seklindeki metal, dar ve sicak bir zona
sahip firin veya indiiksiyon bobini i¢inde yavasca hareket ettirilir. Sicak zon veya bobin i¢ginden
gecerken metalin bir ucu ergirken diger ucu katilagir. Siv1 ve kristallesen kat1 fazlarda ¢oziinen
safsizlik derisimlerindeki fark, safsizliklarin ilerleyen sivi zonuna ayrilmasini ve buna karsilik
katilasan metalleri saflagmasini saglar. Bu islem tiim ¢ubuk ergiyip katilagincaya kadar siirdiiriiliir
ve sonucta ergimis sivi faz i¢inde toplanan empuriteler cubugun ucuna tasinmis olur. Ergimis
zonun tiim kat1 malzeme boyunca bir kere gegirilerek yapilan zon aritma Sekil 7°de gosterilmistir.
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Sekil 7. Tek seferde yapilan zor artirmada meydana gelen bilesim degisimi.



Ergimis zon ilerledikge, / uzunlugundaki zondan Sekilde gosterildigi gibi kC, ¢oziinen derigimli
bir kat1 donar. Boylece s1vi zon ¢dzilinence zenginlesir ve zon ingot boyunca ilerledik¢e derigimi
Co/k degerine ulasincaya kadar zenginlesmeye devam eder. Bu noktada, zonun derisimi degismez,
zira zona giren ergimemis katinin derisimi ile donan kisminki farklidir.Gegisin sonunda, ¢oziinen
yavas yavas artar.

Sekil 7°de zon ergitmenin bir kere yapilmasi durumunda derisim dagilimini gostermektedir.
Sekildeki derisim gradyani matematiksel olarak

C£ —1-(1—k)e 7
0

seklinde ifade edilir.

Burada;

C: ¢oziinen derisimi,

Co: baslangictaki ¢oziinen derigimi,
k: dagilim katsayisi,

x: katilagan kismin toplam uzunlugu,

[: ergimis zonun uzunlugudur



