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KALSTYUM SGLFATTAN KUKURT VEYR SULFURIK ASIT
ELDE ETMEK ICIN YAPILAN SON ARASTIRMALAR

SUMMARY :

Some of the recent investigations by U.S.
Bureau of Mines has been concerncd with reduc,
tion processes for thy production of sulphur
from gypsum. In development work conducted
by Dorr.Oliver on the Fluo Solids roaster system,
a number of new process s have been evolved
for the preduction of elemental sulphur and
sulphurie acid from various raw materials in,
cluding calcium sulphate,

Alc tagindan kiikiirt veya siilflir’k as’t elde
etmek igin yapilan son aragtirmalardan ikis| aga.

gda dzetlenmigtir :

1. Amerikan Madencilik Biircsu (U. S. Bu-
reau of Mines) tarafindan yapilan aragtirma.
lar :

U.S. Bureau of Mines tarafinday yapilan
son aragtirmalarin bir kismu da algr  tagindan
kilkiirt elde etmek ig¢in kullamlen rediiksiyon
prosesleri ile f{lgilidir. Aragtinlmakta olan pro-
s28, alg1 tagimin kavrularak kalsiyum siilfiire in.
dirgenmesi ve bundan da sirayla hidrojen siilfiir
ve elementel kiikiirt elde edilmesidir. Sedyum
kloriiriin kullamldig bir iyon degigtirme operas_
yonunun ildvesiyle sodyum karbonat ve kalsi-
yum kloriir elde edilebilir. Prosesin teorik ve.
rimi, 1 ton alg tas:1 i¢in 0.816 ton kilkiirt, C.615
ton sodyum karbonat ve 0.645 ton kalsiyum klo-

rilrdiir.
Kavrularak indirgenme prosesi

Algt tas1 900—950°C da kdémur, tabii gaz,
karbon monoksit veya hidrojen iie kavrularak
sliratle kalsiyum siilfiire indirgen r. Bu indirge-
yici maddelerle asagidaki reaksiyonlar meydana
gelir :

CaSO,.2H.0 + 2C = CaS 4 2CO: + 2H,0
CaS0,2H;0 4+ CH, = CaS + CO; + 4H,O
CaS0,.2H,0 + 4CO = CaS 4 4CO; + 2H,0
CaS0,.2H,0 4 4H, = CaS 4 6H,0
Simdilik yalmz linyit kullamlirak doéner fi.

rnda yapilan c¢ahgmalar tamamlanmig ve bu
metodla % 94—98 konversiyon elde edilmigtir.

Terclime eden :
Aynur TASQI
Kimya Y, Miih,

H'drojen siilfiir, kalsiyam siililiriin  sudaki
% 20—40 hk cozeltisinin karbon dioksitli gaz_
larla muamelesinden elde edilir. Bu gazlar ka-
vurucudan gikan gazlarla da zenginlestirilebilir.
Hidrojen siifiir, kalsiyum karbonatin agagidalki
denkleme gore cokmesiyle aciga ¢ikar :

2CaS + CO: + H,0 = CaCO, 4 Ca(HS),
Ca(HS), + CO: 4+ H,0 = CaCO, + 2H,8

Teorik olarak gerekli karbon  dioksitin
% 50 fazlas1 kullamlarak yapilan kiiciik 6lcii-
deki ters akim karbonasyon deneylerinde kalsi.
yum siilfiirlin ¢ 86 simin hidrojen siilfiire do-
niigtiigii gorilmiigtiir. Ekipman ve operasyon
teknig ndeki gerekli degisikliklerle stokiyomet.
rik miktarda karbon dioksit kullamlarak % 95
konversiyon elde edilebilecegi tahmin edilmekte_
dr.

Yan iirinlerin 1slah ic¢in degigiklikler :

Bu metodla hazirlanan hidrojen siilfiirden
elementel kiikiirt bilinen Claus metoduyla elde
2odilebilir, fakat yan {irlin ka'siyum karbonat ko-
layca satilamaz ve genellikle atihr. Sodyum klo-
riirlii bir iyon degigt'rme opserasyonunun prose.
se ilavesiyle yan {iriin olarak kalsiyum karbonat

Kemar Algr tog) veys annideit
€0, [
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octiklarin
otilmas:

CaCly MNoCl
(lu’lm cormtm,
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Sekd 1. Alct tasindon kukurt elde edimes: ion US Bureou of Mines
farafindgn, one surden prosesin akim semasi



yerine kalsiyum Kkloriir ve sodyum karbonat el-
de edilir.

Akim gemas: Sekil 1'de gosterilen bu pro-
seste, kalsiyum siilfiir sirkiile edilen hidrojen
giiifiirle beraber suda c¢oziilliir ve kalsiyum  bi.
slllfiir, Ca(HS), elde edilir. Daha sonra ters a-
kimla asidik katyon degigtirici rezinle temas
ettirilir ve ¢bzeltide sodyum bisiilfiir meydana
gelir :

CaS 4+ H,S = Ca(HS),
Ca(HS):; 4 2NaR = CaR, 4 2NaHS

Meydana gelen c¢ozeltideki kalsiyum ihtiva
etmeyen sodyum bislilfiir rediiksiyon firimndan
¢ikan karbom dioksit¢e zengin gazlarla muame-
le edilerek hidrojen siilfiir ve sodyum bikarbonat
elde edilir. Sodyum karbonat ise sodyum bikar.
bonatin kalsine edilmesiyle meydana gelir :

NaHS + CO; + H,0 = NaHCO, + H;S
2NaHCO, = Na,CO, 4 H.O 4 CO,

Kalsiyumlu rezin sodyum kloriirle rejenere
edilir :

CaR, + 2NaCl = 2NaR 4 CaCl,

Rejenerasyondan elde edilen kalsiyum klo-
riir ¢ozeltisinden evaporasyonla kuru {iriin elde
edilir. Bu degigiklikle kiikiirde ilaveten sodyum
karbonat ve kalsiyum kloriir de eide edilir. Bir
bagka alternatif olarak kalsiyum kloriir, elde
bulunan diger siilfatlardan, kalsiyum siilfat
(proses hammaddesi) elde edimlesinde de kul
lanmlabilir. Bu kiikiirt elde edilmesj prosesi bir.
ok siilfatlara da tatbik edilebilir :

CaCl: + Na,SO, = CaSO,M,0 4 2NaCl
(Mgso0,) (MgCl,)

Eger sodyum siilfat kullamlirsa bu reaksi-
yondan iyon degistirici reznin rejenerasyonu i¢in
llizumlu sodyum Kkloriir elde edilir ve bdylece
ideal bir reaksiyon halkasi meydana gelir. Teo-
rik olarak prosesin hammaddelerj sodyum siilfat
ve karbonlu bir indirgeyici madde, lirlinler de
kilkiirt ve sodyum karbonattir.

Urlinlerin maliyeti :

Kiikiirdiln satilabilen tek iiriin oldugu pro.
seste, tonu $ 6 olan kdmiir ve hir ton kiikiirt
igin $§ 11'hk yakacak kullamldig: 330 ton/giin
kapasiteli bir tesiste kiikiirdiin maliyetinin § 35
ton olacag hesaplanmigtir. Kapasitesi 660 ve
1000 ton/giin olan tesislerde bir ton kiikiirdiin
fiyatinin sirasiyla $ 30 ve $ 27 clmasi milm-
kiindiir.

Iyon degigtirici ilavesiyle ve % 90 verim
alinarak tesis yatimmimn 20.25 milyon Dolar ve
igletme masraflarimin da § 11/ton algi tag: ola.
cag tahmin edilmigtir. (Yan dirlinleri hesaba
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katmadan bir ton kiliklirt i¢in § 75.7) Bu, tonu
$ 6 olan 0.275 ton kdmiir ve tonu § 6 olan 0.275
ton kémiir ve tonu $ 3 olan 0.7—1.0 ton sodyum
kloriir masraflarimi da igine alir. Her ton kil-
kiirde ilveten tonu $ 20a 3.7 ton sodyum karbo.
nat elde edilir ki bu bir ton kiikiirt i¢in § 74 Ik
bir kredi temin eder, yani kiiklirdlin maliyeti s1_
fir olur. Bu tahmini hesaplarda bir ton kiikiirt
i¢in elde edilen 3.9 ton kalsiyum kloriirlin de-
geri alinmamig ve alg taginin fiati sifir kabul
edilmistir,

II. Dorr.Oliver tarafindan yapilan aragtir.
malar :

Yirmi yildan beri pirit ve pirotit kavrulma-
sinda kullamilan Fluo Solid kavurma sistemi {i.
zerinde Dorr-Oliver firmas: tarafindan yapilan
caligmalarla kalsiyum sillifattan elementel ki-
kiirt ve kilkiirt ve kals'yum siilfat dahil cegitli
ham maddelerden ve fluidized-bed kavurucularin
kullamldig1 pirit ve pirotitten sii'flirik asit elde
edilmesi i¢in birgok yeni prosesler ortaya qik.
migtir. One siiriilen prosesler teknik bakimdan
milmkiin oldugu halde heniiz tatbik edilmemig-
tir, fakat Dorr_Oliver'e gére ham maddenin bu-
lunugundaki 6zel gartlarla bu proseslerin bazila-
r ekonomik bakimdan da ilgi gekici olabilir.

Siilflirik asit imaldti icin ham maddelerin
mukayesesi :

Fluidized-bed metoduyla piritten sillfiirik
asit elde edilmesi ¢ok yaygmn bir operasyon ol
dugu halde, kiikiirt ve kalsiyum siilfat genellik-
le fluidized-bed sisteminde kullamlmamaktadir.
Kalsiyum siilfatin kullanilmasi1 yan {iriin alc
tagindan faydah bir madde yapacak proseslerin
geligmesine karsi bu giinkii genig ilgi baki
mindan bilhassa emteresandir. Ozellikle fosforik
asit imalati yan iirlinii olan alg1 fagindan stlfii-
rik asit elde ederek yag metoda gore fosforik
asit imaldtinda reaksiyon halkasim tamamla-
mak esas gayedir.

Silflirik asit uzun zamandanberi tabil alg
tagi ve anhidritten Miller_Kiilne prosesine gbre
elde edildigi halde yan {iriin alg1 tagindan ba-
garii ve ekonomik bir metodla siiiflirik asit ima-
lat: heniiz ulagilmamig bir hedef clmakta devam
etmektedir. Cimento/asit prosesinin birgok tat,
bikatlar: fosforik gsit imalinden elde edilen kal-
siyum siilfat i¢'n uygun oldugunu gostermigtir,
fakat bu metodlarin en geligtiriimiginde bile
prosesin ekonomisi i¢in gerekli olan ¢imentonun
kalitesi sliphelidir. Bundan dolayr yan {iriin alg
tagindan faydah {riinler elde etmek igin gesitli
metodlar {izerinde galigilmaktadir.

Dorr-Oliver tarafindan ileri striilen proses
kalsiyum siilfattan Once kalsiyum siilfiir elde
etmeyi ve sonra onu hidrojen siilfiire indirgeme.
yi, ki bu sonra kiikiirt veya siilfirik asit elde
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etmek igin kullamilir, kapsayan klasik reaksi-
yon gemasim ihtiva eder. Proses esas olarak $e-
kil 2 de gosterildigi gibi iki tane fluidized_bed
reaktoriin kullanilmasim icap ettirir. Birinci re-
aktorde, kalsiyum siilfat ikine; reaktdrden gelen
yvanma gazlan ile susuz anhidrite gevrilir. Reak.
siyon icin gerekli 1s1 bu gazlardaki hidrokar.
bonlarin yanmas: ile temin edilir. Ikinci reak-
tor kismen yanmig yakitla zenginlegtirilen re.
diksiyon maddeleri ile susuz kalsiyum siilfatin
kalsiyum siilfiire indirgenmesine yarar. Fluidi.
zed-bed reaktdrlerde aga@idaki reaksiyonlar
meydana gelir :

Birinci reaktor :
CaS0,2H,0 = CaSO, + 2H,0

Ikinci reaktor :
CaSO, + 4CO = CaS 4 4CO,
Cag0, 4 4H, = CaS + 4H,0

Yakitin gerektiginden az oksijen icinde kis.
mi yanmasiyle ikinci reaktérde 1s1 850°C’a ka_
dar ¢ikar. Yakit olarak gaz veya diger yakitlar
kullamlabilir. Oksijen saf gaz olarak veya hava
geklinde verilir. Buradakj ekonomik analizde ta-
bii gaz ve oksijen kullamldif; kabul edilmigtir.

Ikinci reaktdrden alman kalsiyum siilfiiriin
sudaki c¢ozeltisi karbon dioksit gaziyla muame.
le edilerek hidrojen siilfiir elde edilir. Bu daha
sonra tamamen yakilarak siilfiirik asit imaldti
icin kiikiirt dioksit elde edilir veya Claus pro.
sesine gore kismen oksitlenerek elementel kii-
kiirt elde edilir.

Siilfiirik asit agagidaki raksiyonlara gore
meydana gelir :

CaS + H:.0 4 CO, = CaCO, + H,S
2H,S + 30, = 2H.0 + 28O
Maliyet mukayesesi :

Bu metodla siilflirik asit imaldtinin ekono.
mik ydnden degerlendirilmesi, tahmini maliye_

tin pirit veya kiikiirtten fluidized-bed prosesiyle
elde edilen siilfiirik asidin maliyeti ile kargilag.
tirilarak yapilabilir, Mukayese igin, maliyet top,
lam yatirim; battery-limit fiyatimn % 125’ o.
lan standard 400,000 ton/yil kapasitelj tesisler
esas alinarak hesaplanmigtir. Burna gore, top.
lam yatirim kiikiirt kullamlan tesislerde $ 4 mil.
yon, pirit kullanilan tesislerde $§ 11,300,000 ve
kalsiyum siilfat kullamlan tesislerde $ 13,800,000
dir. Her hesapta sabit giderler yilhk yatirim
giderlerinin % 16.6 s, olarak maliyete dahil edil-
migtir. Bu degerin nasil bulundugu agagida gos.
terilmigtir :

Yatirnmm
Indirek giderler % sk olarak
Tesisin amortismam % 10.3
(% 6 faizden 16 yil)
Idari giderler, iggi, telefon,
telgraf v.s. % 3.0
Vergiler ve sigorta % 3.0
Isletme sermayesinin faizi % 03
(Toplam yatirnmin 9% 5'i ve
% 6 faizli)
% 16.6
Direk giderler :
Alcak basingh
buhar $ 1.10/ton
Oksijen $ 8.00/ton
Eneriji $ 0.01/kws
Yakit $ 0.16/milyon Kecal
Tabil gaz $ 0.16/milyon Kcal

Kazan besleme suyu § 0.053/ms3
Sogutma suyu $ 0.013/m2

Balkum, iscilik ve yedek parcalar :
Fluo Solid tesis (kazanlar olmadan) — Yil
hk battery — limit giderlerin % 2 si

Fluo Solid tesis (kazanlar ile) — Yilhk
battery — limit giderlerin 9 3'l

Asit tesisi — Yilhk battery — limit gider-
lerin % 4.5'i
Iscilik : § 3.75/saat

Hammaddeler :

Kiikiirt : § 35.0/ton
Pirit (% 5 0S) § 6.0/ton
Alg tagi sifir fiyatta

Maliyetlerin mukayesesi i¢in yapilan  he.
saplarin Ozeti agagida verilmigtir *

Kiikiirtten siilflirik asit elde edilmesinde
maliyet :
Direk ig'etme giderleri : $/ton
1. Igcilik, 9 kigi, (igletme) 0.16
2. Enerji, su ve yardimci maddeler :
Elektrik enerjisi, 5 kws/ton 0.05
Kazan suyu, 1.514 m3/ton 0.08



Sogutma suyu, 2.726 ms3/ton 0.04
3. Bakim, igcilik ve yedek parcalar : 0.64
Toplam direk giderler 0.97
Indirek g'derler (Toplam yatirimmn
% 16.6 s1) 1.66
srelc ve indirek giflerler toplami 2.63
Yan tirlin buhar, 908 kg/ton isit : 1.00
Net konversiyon gidbrleri : 1.63
Ham madde, 0.300 ton kiikiirt/ton
asit (% 97 verim) 10.5
TOPLAM GIDERLER : 12.13

Piritten silfiir’k asit elde edilmesinde

maliyet :
Direk igletm> giderleri $/ton
1. Isgcilik, 32 kigi, (igletme) 0.63
2. Enerji, su ve yardimcir maddeler :
Elektrik enerjisi, 105 kws/ton 1.05
Kazan suyu, 1.514 m?3/ton 0.08
Sofutma suyu, 11.661 m3/ton 0.15
Kireg 0.10
3. Bakim, igcilik ve yedek parcalar :
Asit tesisi, yilhk % 4.5 1.02
Tesisin geri kalan kismi,
yillik % 3.0 0.68
Toplam direk giderler : 3.71

Indirek giderler, (toplam yatirimin
% 16.6 s1) 4.58

Dirck ve indirek giderler toplami 8.29

Yan {irlin buhar (diigiik basinch)

654 kg/ton asit —0.72
Net konversiyon giderleri .57
Ham madde, 0.686 ton pirit
(% 50 S)/ton asit : 412
(% 95 verim)
TOPLAM GIDERLER 11.69

Algt tasindan siilflirik asit elde edilmesin-
de maliyet :

Direk is¥otme giderleri : $/ton
1. Igcilik, 24 kisi (Isletme ve bakim) : 0.47

2. Enerji, su ve yardimc1r maddeler :

Elektrik emerjisi, 101 kws/ton 1.01
Tabii gaz, 3.528.000 kcal/ton 5.60
Oksijen, 0.34 ton/ton 272
Kazan suyu, 2.272 m3/ton 0.15
Sogutma suyu, 17.416 ms3/ton 0.23
3. Bakim, igcilik ve yedek parcgalar :
Asit tesisi, yilhik % 4.5 1.24
Tesisin geri kalan kism, yubk % 2.0 0.56
Toplam direk gilerler : 11.98

Indirek giderler, toplam yatirimin
% 16.8 s1 : 5.70

Direk ve indirek giderler toplam, 17.68
Yan iirlin buhar (diigiik basingh)

908 kg/ton -—1.00
Net konversiyon giderleri 16.68
Ham madde, alc1 tasi 0.00
TOPLAM GIDERLER : 16.68

Yukaridaki mukayeselerde hammadde ola-
rak yan Uriin al¢gi tagimin kullanilmas: esas alin_
mugtir. Al taginin fiyat; sifirdir. Bundan bagka
proseste kullamilan karbon dioksit ve prosesten
elde edilen kalsiyum karbonatin fiyatlar1 da
hesaba katilmamigtir.

Dorr.Oliver tarafindan bildirildigine gore
fosferik asit tesislerinden ¢ikan artiklardakj kii-
kiirdiin sadece licte ikisi bu prosesle kazamlabi_
lir, ¢linkili kalsiyum siilfatin biiyiil. bir kismimn
tane biiyliklliigii 10 mikronun alt ndadir. Bu da
fluidized-beq icin c¢ok incedir ve kavrulmadan
once ayrilmasi ldzimdir. Bu husus fosforik ve
siilflirik asit fabrikalarim ihtiva eden ve siilfii-
riik asit imalati i¢in fosforik asit yan iriinii o,
lan al¢1 tagimin kullamldig bir tesisin kilkiirtli
ham madde bakimindan kendine yeterli olmadi-
g ve ihtiyacimin {i¢te birini digardan temin
etmesi gerektigini gdsterir.

Mukayese edilen li¢ adel asit fiyatlarimin ¢
zeti agagidaki tabloda verilmigtir :

Kiikiirt Pirit  Alcr tast
Net konversiyon
fiyat:, $/ton 1.63 ©.57 16.68
Hammadde fiyat:, $/ton 10.50 412 0.00

Siilfilir:k asit
maliyeti, $/ton 12.13 11.69 16.68

Ham maddeler :

Kiikiirt : $ 35/ton, % 97 verim
Pirit : § 6/ton, % 95 verim

Al tag1 : Sifir fiyat, % 66 verim

Bu calisma agikca gostermigtin ki fluidized-
bed metoduyla siilfiirik asit elde edilmesi igin
kalsiyum siilfatin kullamlmas: genel olarak e_
konom'k degidir, buna ragmen belirli yerlerdeki
¢egitli ham maddelerin fiyatlar1 bu  prosesleri
daha ilgi g¢ekici hale getirebilir.

Elementel kiikiirt elde edilmes; :

Bu prosesle siilfiirik asit yerine elementel
kiikiirt de elde ed’leb’lir. Proses kalsiyum siil-
fiirden hidrojen siilfiir elde edilmesine kadar ay.
nidir. Hidrojen siilfiir daha sonra standard bir
kiikiirt elde etme Unitesinde muamele edilir.



Bu proses igin agagida verilea maliyet he.
saplar1 tonu $ 5 olan tabii anhidrit kullanarak
yida 116,000 ton elemente] kiikirt hazirlayan
bir tes's esas almarak yapilmigtir. Toplam ya_
tinmin % 10,800,000 olacag: hesaplanmigtir.

Anh'dritten kiikiirt elde edilmesinde mali-
yet :

Direk tsletme giderlerj : $/ton

1. Iscilik, 20 kigi (igletme) 1.30

2. Enerji, su ve yardimc1 maddeler :
Elektrik enerjisi, 250 kws/ton 2.50
Tabii gaz, 12,121,000 kcal/ton 19.256
Oksijen, 1.17 tom/ton 9.35
Su 0.52

3. Balkim, ynilhk 9% 3.0 2.70
Toplam direk giderler : 35.62

Indirek giderler, toplam yatirimin

% 16.6 s 14.90
Direk ve indirek giderler toplanma  50.52

Yan tiriin buhar (al¢ak basingh)

2928 kg/ton —3.22
Net konversiyon giderleri 47.30
Ham madde, anhidrit, % 95 verim 25.20
TOPLAM GIDERLER : 72.50
Yukaridaki hesaplara gore elemente] kil

kiirt maliyeti, § 72.50/ton, piritten elde edilenin
hemen hemen iki kat1 kadardir. Kiikiirdiin fiya-
t1 sifir olan yan {irlin alg1 tagindan elde edil
mesi bu fiyat1i en fazla $§ 25 azaltir, fakat pra.

tikte bu azalma bu ham maddenin fazladan bir,
talkim operasyonlar istemesi bakimindan daha
da az olacaktir. Bu prosesin hi¢ ekonomik ol
madig ve bazi hallerde rantabl oimasi milmkiin
olan alg1 tagindan siilfiirik asit elde edilmesin.
den de ¢ok daha az uygun oldugu goriilmekte-
dir.

Kaynak : Sulphur _ 80 January/February 1969
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Secimli Siilfatlama Kavurmas:

ABSTRACT :

Sulfation roasting is best applied to sulfide
ores or concentrates for the purpose of convert-
ing them into a water soluble from, that 15, sul-
fates, Selective sulfation js carried out, under
closely controlled operating conditions, to sepa_
rate each constituent of a compl:x minera! from
the others, making good use of the different de~
composition temperatures of their sulfates. Uni.
formity and controllability of roasting condi.
tions are best achieved in a fluidized bed roaster
where temperature, gas and calcine composition
aro even throughout the bed. A literature sur-
vey has been made on ths mechanism, ther.
modymamics and kinetics of  selective sulfa,
tion.

GIRIS :

Sllfatlama kavurmasi, ozell.kle siilfiir cev-
herleri veya konsantrelerden, suda coziinebilen
siilfatlar elde etmek amaciyla kullamilmaktadir.
Segimli siilfatlama ise, karmagik bir cevheri o-
lugturan metallerin siilfatlanmas1 ve bu siilfat_
larin ayrigma sicakhiklarimin birbirlerinden fark-
It o!masindan yararlanarak belirli sicakliklarda
bazi siilfatlar; aytigtirmak ve difger siilfatlarn
suda ¢bzmek suretiyle arzulanan metali elde et-
me lglemidir. Metal siilfatlarm bir ¢ogu icin bu.
lunan aymgma sicakhklarimn az farkli olugun-
dan 6tiirli operasyon gartlarimin cok iyi kontrol
ed’lmesi gerekjr. Akigkanlagtinlmis yataklh ka-
vurucularda sicakhk, gaz ve kavurma iriinleri
bilegimleri sabit oldugundan, bunlar, kavurma
gartlarimin siirekliligini ve kontroliinil, en iyi bir
gekilde saglarlar. Siilfatlama, bir iglem olarak
ilk kez 1900 yiinda uygulanmg, fakat ancak
Ikinci Diinya Savagindan sonra akigkanlastiril.
mig yatakhh kavurucularin geligtirilmesiyle e-
konomik bir nem kazanmigtir. Secimli siilfatla-
ma, buglin i¢in metalurjik birim iglem olarak
biiylik bir yenilik getirmekte, aym zamanda da
geleceffin izabe.digi iglemj olaralk kabul edil-
mektedir.

1. Siilfatlarin Ayrisma Sicakhklar :
Stephens (1) degigik meta] siilfatlarin ayrig.

Giilay TIRYAKIOGLU
Kimya Y. Miihendisi

ma sicakbiklarim, akigkanlagtinlm'g yatakl; bir
kavurucuda, sicakhin ve kiikiirt dioksit kismi
basmeinin fonksiyonu olarak incelemigtir (Se-
kil 1). Ornegin; kavurma atmosferindeki SO,
kismi basmci sifirin biraz {izerinde ve sicaklik
750" ise, NiSO, ve CoSO,; NjO, CoO, SO: ve O:
ne ayrigacak ve nikel ile kobaltin siilfatlanma
yoniinden seg¢imli bir durumu var olmayacaktir.
Buna kargit olarak, SO; kismi basmecr 50 mm
Hg'ye ve sicakhk da 800°C’a yiikseltildigi zaman,
Ni SO, aynigacak, CoSO, ise stabl kalacagindan
se¢imlilik durumuna erigmek miimkiin olacak.
tir. Stephens, buna bemzer teorilc gozlemlerin
herhangi bir karmagik konsantre icin yapilabile.
cefini belirtmig ve sicaklik, hava akim hiz1 ve
gaz bilegiminin bakir sililfir konsantrelerinin
siiifatlama kavurmas: {izerine etkilerini incele-
migtir.

2. Siilfat Olusum Mekanizmas: :

McCabe ve Morgan (2) bakir siiifiirden siilfat
o'ugumu mekanizmasim inceleyerck kavrulma
sirasinda. agagida belirtilen reaksiyon dizilerinin
olugtufunu ortaya koymuglardir.

1°) Oksijenin, tane ylizeyinden itjbaren olu.
san oksit ve siilfat tabakalarindan, gaz veya ka-
t1 hal yaymmmasi ile iceriye iletilerek Cu.S'il ok-
sitlemesi. Bu reaksiyonun Cu’S ytizeyindeki {i_
riinleri CU,O ve SO, dir.

2°) S0; Cu;0 tabakasindaki goézeneklerden
yararlanarak jcten diga dogru yaymmr ve CUO
i¢ginde cksijen ve SO: basing¢larin'n CuSO, olus-
mas igin gerekli termodinamik gartlarin sagla-
nacag degerlere giktigr bir duruma ulagilir.

Boylece SO,;, SO; ve oksijen karngimi CuSO,
meydana getirecek sekilde Cu,O ile reaksiyona
girer.

3°) CuSO, 1n, SO, veya SO; ve O: agiga ¢
kartacak gekilde ayrgarak bazik siilfat1 meyda-
na getirmesj. SO, gradientinde CuSO, tabaka-
smdan itibaren oksijen gaz fazing. dofru bir
dilgme yer aldigindan bu durum akla uygun
gelmektedir.
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4* Ayni nedenle bazik siilfatiy CuO meyda.
na getirecek gekilde ayrigmasi,

Biitiin bu olaylarda McCabe ve Morgan, hiz
kontrol eden basamagmn siilfiir/oksit arayiize.
yindeki reaksiyon olmayip, oksit ve siilifat taba-
kalarindan yaymma oldugunu Ongdrmiiglerdir.

3. Siilfatlama Reaks{yonlarmm
Termodinamigj ve Kinetigi :

Cegitli aragtincilarin, siilfiir mmeralleri veya
diger kaynaklardan (Ornegin, bakir ve nikel
izabesinden) elde edilen metal siilflirlerin kav.
rulmasi sirasinda meydana gelen kimyasal re-
aksiyonlarin dizisj hakkindaki diiglinceleri bir-
birinden c¢ok az farkhdir. Gene] olarak, meyda_
na geldigi kabul edilen reaksiyonlar agagidaki
gekilde gosterilebilirler :

1. Siilfiiriin oksit haline doéniisiimii,
MS 4 3/2 O: = MO 4 SO (1)

2. Metal oksitden meydana gelen kavurma
yatagimnin kataljzor etkisi altinda, kiikiirt diok-
gitin kismi oksitlenmesi sonucu trioksite donii-
glimil,

SO: + 1/2 Oy = SO, (2)
3. Metal oksitin kiikiirt trioksit tarafindan
sllifatlanmasi,
MO 4 SO; = MSO, (3)
veya,
MO 4 SO; 4 1/2 O; = MSO, (4)
4. Metal, bazik siilfatlar meydana getirebil

me Ozelliginde oldugu zaman, ara basamaklar
da miimkiin olabilir (3).

2 MO + SO; = MO . MSO, (5)
Ve
MO . MSO, + SO, == 2MSO, (6)
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Biitlin metal siilfiirlerj icin baghca kavurma
reaksiyonu olan 1 inci reaksiyon, cok miktarda
ekzotermik oldugundan, sicakhk artigiyla denge
soldan saga kayar. Bununla beraber pratikte
uygulanan kavurma sicakhklarinda (500 ile
1200°C aras1) bu kayma miktar ¢ok azdir ve
denge durumu genellikle sag yonde kalir. Bu
demektir ki, ana kavurma reaksiyonu bu s
cakliklarda tersinir degildir ve denge gartlarmn
bu reaksjyona uygulanmasi verimli bir sonug
vermez,

Bu reaksiyonun hizinin bilinmesi, kavurma
iglemi icin biiylik bir énem tagir. Hizin etkilen-
digi baghca faktorler gunlardir :

1°) Sicakhk,

2°) Oksijen kismi basmel, (yaymma etki.
siyle tane ylizeyindeki oksjjen kismi basinci ka-
vurma gazi biinyesindeki basinglan ¢ok daha dil-
gliktiir.)

3°) Metal siilfiirlin dzgiil ylizeyi. Tane irili.
ginin kiiclik olmasi, birim agirhga gore reaksi.
yonun daha hizhi yiiriimesi sonucunu dogurur.

4°) Katalizor (metal oksit, ferrit, vs.)

Pratik kavurma hizlarmna erismek igin, ka-
vurmg, gazlarindaki oksijen kismi basmci, her
zaman belirli bir seviyede tutulmahdir. Kati/gaz
temas:1 akigkanlagtirilmig yatakli kavurucularda
gok iyi olmasina ragmen, gazdaki oksijen yliz,
desinjn belirli bir deger simrimn (% 0.1) altina
diigmesine izin verilmemelidir (4). Kargt du.
rumda kavurma ana reoksiyon hizi, pratik bir
iglem icin ¢ok diiglik olacaktir,

Sicaklik ve oksijen kismi basinci kafi de.
recede yliksek oldugu zaman, biitiin metal siil,
fiirlerin normal bir hizla oksjtlendikleri gbzle.
nebilir. Bununla beraber, sicakl'k ve basincin
arttirilabilme derecesi, tam oksitlenmeyi ©nle-
yen ve istenmeyen bilegiklerin olugumuna sebep
olan yan raksiyonlarin meydana gelmesi nede.
nilye, simirhdir.

Herhangi bir sicaklik jcin (2), (3) ve (4)
lincii reaksiyonlarin aktivite cinsinden denge sa.
bitelerj agagida gosterildigi gekilde yazlabilir :

( QMSOL)
(Amo) (950,)
_ (9so0,)

* ( 90,)"(as0,)
Ko 1
K,  dso,

3




MO, MSO,, SO;, O, ve SO. arasindaki denge
su gekilde tanimlanabjlir :

- ( Qmso,)
; (9Mo0)(9s0)(9g)"?

K, ve K, sabiteleri, verilen sicakhktaki re-
aksiyon serbest enerjisinden tayin edilebilirler.
Metal oksit ve siiifatin aktiviteleri birim olarak
ve gaz bilegkenlerjnki de tekabiil eden kismi ba_
singlarna egit olarak alhmirsa (9) uncu egitlik,

1
K, = — - (10)
Pso: . Po:
veya
Pso: = 1/K, = sabit (11) seklini alir.

(11) inci egitlige gbre, herhangj O; — SO:
atmosferinde oksit veya siilfat stabil olabilir,
fakat belirli bjr sicakhkta, PO, PSO; dege-
rinin sadece belirli bir degeri icin, her iki sekil
de stabildir. Reaksiyonun standart serbest e-
nerjisiyle denge sabitesj arasindaki baginti su
gekilde verilmigtir.

— AF = RT m K (12)

(10) uncu egitlikteki K nin degeri (12) nci
egitlikte yerine komulursa :

1 AF
— AF = RTIn veya
Pso: . Po; RT

Egitlik (13) e gore, eger verilen sicakhkta
Pso, . Po, degeri, reaksiyonun AFY/RT de.
gerinden kiicilikse, siilfat oksit haline doniigecel:,
sayet bu deger bilyiikse, sfilfatlanma devam e.
decektir. Sistemin birden fazla okeitden olugma-
s1 durumunda, olugsum serbest enerjisi en nega.
tif olan siilfat oncelikle meydana gelecektir.

Lund, Warnes ve Morgan'min (5) yaptiklan
caligmanin sonuglari, metallerin secimli siilfatla-
maya uygulanmak uzcre, metaiin ¢bdzeltide, ay-
rilmas: j¢in bilinen elektromotif seriye benzer
bir siilfatlama serisinde siralanabileceklerini gos_
termigtir,

M, ve M : iki metal ve — AF, ve — AF: bu
metal siilfatlarin T sicakhfindaki serbest enerji
degerleri olarak kabul edilirse, —A F, ve — A
F, sifirdan diigiik oldugu siirece her iki siilfat
da T sicakhginda stabildir. —AF <—AF:; oldu.
gu takdijrde M,SO, in stabilitesi, M,SO, inkin-
den daha bilyliktiir ve M,O(M, oksiti), M.SO, ile
temas ettirildiginde, denge reaksiyonu en stabil
bilegken olan M,SO, ve M:O verecek gekilde olu_

sur. .
M, O 4+ M,SO, —> M,80, + M,0

Serbest enerji diagramindan yararlanarak
siilfatlama serisini agagidaki dizide siralamak
miimkiindiir :

Fe:(S0.); — AL(S0,), — CUSO, — ZnSO, —
FeSO, — CdSO, — PbSO,

Pratik kavurmada metal siilfatlarm ayrs.
ma sicaklklary, Stephens (1) tarafindan verilen
sicakhklardan biraz farkh olabilir. Bununla be-
raber, gaz bilegimini tayin eden kavrulacak me.
tal siilfiiriin bilegimi bilindifi ve bununla ilgili
termodjnamik veriler elde bulundugu takdirde,
verilen metalin tam siilfatlanmas. i¢in gerekli
sicaklifin  hesaplanmasi milmkdndiir. Kellogg
(3), bu metodu, Cu-Fe-S konsantsesinin kavrul_
masim ele alarak izah etmigtir. Kavurma i
riinleri icindeki CuO asitte ¢oziinebilir ve F,0,
coziinemez oldugu igin, bu maksatla jlk olarak
Cuso, degil, CuO verecek sartlar incelenmigtir.

Burada baglica degiskenlerden birisi havanin
kat1 girig mzina oramdir. Stoikiometri, defigken
parametrelerle asagidaki gekilde tamimlanabiljr:

1. Oksijen mol kesri X'e egit olan X mol ha-
va. Buna gore, ortamda x.X mol oksijen, (1-—x)X
mol da inert (N, CO,;, H,O) mevcuttur.

2. Her X mol havaya kargilik, sisteme giren
kati girig miktan :

Siilfiir halinde; 1 mol bakir, (a) mol demir,

In Pso; . Po; (13)

(b) mol kiikiirt, Serbest ve bilegik halde (c¢) mol
nem, ve (d) mol ayrigabilen karbonat.

Tam kavurma gartlarmmn  hesaplanmasimin
istenmesj halinde agagidaki reaksiyonlarin  so-
nuna kadar geligtigi kabul edilebilir,

Cu 4 05 0; — 1 Cu0 (a)
(a) Fe 4 (0.75 a) O: == (0.5 a) Fe,0, (b)
(b) S 4+ (b) O, = b SO, ( (c)

Bu reaksiyonlara gére O, SO, ve girigin ter_
s'nir o'mayan oksitlenmesi sonucu kavurma ga-
zinda mevcut inert gaz mol sayilar1 sirayla,

N'O; = xX — (05) — (0.75a) — b
N'SO:=bveN, =(1—x)X 4+ ¢4+ d
geklinde gosterilebiljr.

Gaz bilegimini NO,, NSO,, NSO, ve NI denge
degerlerine getirmek {izere, Reaksiyon (2) nin
sag yonde olugan mol sayis1 AN olarak kabul
edilirse,

No; = xX — 05 — 0.75%a — b — A N/2
Nso::b—AN
Nso,:AN

11



N=1Q=x)X+c++d

N Toplam = x — 0.5 — 0.75a — AN/2 4+ ¢4 d

egitlikleri yazilabilir.

0;, SO, ve SO, denge kismi basinglarim da:
Noy
P, = —mM8 — . P
N Toplam
Nso:

]
e}

PsO: -
N Toplam
Nso,
Psoy = ————— . P
N Toplam
egitljkleriyle gostermek miimkiindiir.

Kismi basing degerlerini veren yukaridaki
denklemler, reaksiyon (2) igin ver.len denge sa-
bitesj ifadesj olan :

Pso,
K: =
Pso.. Poy %
egitligiyle paralel olarak coziilebilir.

Baglangig stoikiometrjsi, K; yi tayin eden
sicaklik ve toplam basing bilindigi takdirde,
yukaridaki denklemlerin sinama_yanilma meto-
duyla birbirine paralel ¢ozliimil sonucu N, Po,,
Pso, ve Pso, hesaplanabilir.

Yalmz CuSO, i stabil oldufunun saptan.
mas1 halinde kavurucu gaz dengesinin tayinj yu-
karidakinin tamamen aymdir. Farkh olan husus,
olugan herbir CuSO, molu i¢in bir mol SO, {in
satfedilmig olmasidir.

Fletcher ve Shelef (6), nikel oksitin siilfat_
lanmas1 ¢aligmalarinda, reaksiyon {iriinlerinde
kati ¢bzelti halinde alkali siilfatlar bulundugu za-
man, kavurma i¢in kullamiln normal sicakhk-
larda, ylizeyde meydana gelen niiel siilfat ta_
bakasinin sinterlendigini ve aglomere oldugunu
gostermiglerdir. Aksi halde, gecirgen olmayan
ylzey tabakasi, bu durumda belirli noktalarda
catlayarak siilffatlama gazlarmmn igeriye dogru
daha ¢ok yaymnmasina meydan verir. Nikel oksijt
ve kilkiirt tri oksit arasindaki raksiyonun nice.
ligl, alkali siiiffat ve nikel siiifat arasindaki kat
hal ara-etkisi giddeti tarafindan kontrol edilir.
Cegitlj alkali siilfatlarin bu tiir ctkilerinin iza_
fi siras1 aga@idaki seriyi vermigtir :

Li > Na> K<Rb < Cs

Bu etki, bir kat1 hal reaksiyonunda agilmas
gereken en biliylik engelin katyon-katyon itigi
oldugunu gosteren Weyl'in (7) ortaya attign hi-
poteze dayanarak izah edilebjlir. Anyon katyon
bilylikliik oram1 ve katyonun polarize olabilme
yetenegi bir kati ha] reaksiyonunun olugum ih.
timaline tesir eder. Alkalj silfatlarda anyonun
katyona olan biiyiikliik oran: :
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Cs, Rb, K, Na, Li
sirasma gore artar.

Alkali katyonlarin polarize olabilme yetene-
g1 katyonun bliyliklliigline baghdtr ve bu ne.
denle,

Li, Na, K, Rb, Cs,
swrasimna gore artig gosterir.

Bu birbirine zit iki tesirin tiim sonucu, se.
rinin ortasinda yer alan potasyum silifatin en
diiglik reaktivitede olmasina sebep olabilir.

Zubryckyj, Evans ve Mackiw (8), pilot te-
sis lizerindeki cahigmalariyla, lateritik cevher_
lerden mikel ve kobaltin kazamlmasinda segimli
siiifatlama igleminin gecgerliligini ortaya koy-
muslardir.

Nikel ve kobaltin geri kazanmlmas: i¢in uy-
gulanan siilfatlama kavurmasini meydana ge_
tiren baghca basamaklar gunlardir :

a. Kirma, Ogiitme ve aktjvasyon veya uy-
gun aktif girig elde etmek igin bilegimin ayar-
lanmas: iglemlerinj igine alan cevher hazirlama,

b. Aktif girigin konsantre siilfiirik asitle ka_
rigtirilmasi,

c. Kontrol edjlmig gartlar altinda kavurma,
d. Su ile atmosferik katisivi ekstraksiyonu,

e. Nikel-kobalt siilfiir konsan'releri karigL
minin katisivi ekstraksiyonu ¢ozeltisindep hid-
rojen silifiirle basing altinda c¢kturiilmesi.

Stilfatlama iglemi, cevherin blitiin bilegenle-
rinj tam siilfatlamaya yeterli olmayan &lgiide
siilflir’k asit eklenerek yapilir. Kullamlan asit,
cevherde mevcut sadece nikel, kobalt, mangan
ve mafnezyumun sillifatlanmasin: saglayacak
nicel’ktedir ki bu da kuru cevhcr agirhfnn
% 20—30"u kadardir. Bu iglemin basitlegtirilmig
blok diyagrami $ekil 2'de gdsterilmigtir.

Cevher hazirlama basamag, kaba, havalan-
dirilmig serpantin tagimin kirilgan limonitik la_
teritden ayrmlmasindan meydana gelir. Daha
sonra serpamtin 20 meg'e kadar kirnihk ve Ogii-
tiiliir. Serpantin ve limonitik cevher bu tane
biliyiik!liglinde belirli bir oranda harmanlamr.
Harman, sonradan kesif siilflirik asitle karg.
tinldif degirmene gonderilir,

Karmgtirma iglemi jcin, siilfiirik asit har-
manlanmig cevhere piiskiirtiilerek iyice dagitihr
ve bu iglem sonucu demir oksit, magnezyum ok_
sit ve az miktarda da aliiminyum oksit tarafin-
dan billylik bir hizla harcamr. Bu safhada, nikel



ve kobaltin siilfatlanmasi tam degildir. Ornegin,
kuru cevherin agirhikeca % 30'u oraninda siilfii_
rik asit kullamldii zaman karigtirma sirasinda
siilfatlanan metallerin yiizdeleri goyledir : 9% 30
Ni, 9% 30 Co, % 18 Fe, 9, 90 Mg, % 30 Mn, % 5
Cr, ve % 25 Al

Bu ilk safhadaki kimyasal reaksiyonlar aga-
£daki basit denkleme gore olugur :

MO 4+ H.S0, — MSO: + H.O

Burada M; Mg, Fe, Al, Ni, Mn, ve Cr'a te_
kabiil eder.

Kargtirma degirmeninden alinan kismi siil-
fatlanms cevher kurutulur ve peletlenerek ka_
vurma i¢in uygun bir gekle getirilir. Direkt a-
tegleme ile peletler 400 ila 500°C da kurutulur.
Bu kurutma sirasinda, atmosfere kiikiirt kaybi
olmaksizin, nikel, kobalt ve mangamn siilfat.
lanmasi, yaklagik olarak % 60’a erigir. Bu siil-
fatlanmamn nedeni, ¢oziinebilir ferrik siilfatin
kismen c¢oziinemeyen siilfat gekline ddnligmesi-
dir. Bu doniigiim sonucu agifa ¢ikan kilikirt tri_
oksit, cevherdeki demir-digi metallerin siilfat-
lanmasim saglar. Kimyasal reaksiyon,

Fe: (S0,), + H:O + MO — 2 Fe(OH) SO,
-+ M SO,
gene] denklemine goére olugur. Burada M Ni,
Co, Mn, Mg'a tekabiil eder. Alkal: metal siilfat_
larin bu reaksiyona kismen katalizbr etkilerinin
oldugu goriilmiigtiir,

Kavurma, 650 ila 700°C da, n'kel, kobalt ve
mangamn sec¢imli  siilfatlamasimin - maks'mum
defere erigtigini, indirekt ateslemeli firmnlarda
yvapihr. Bu safhada art kalan domir di¢ siilfat
ve yukardaki reaksiyona gdre olugan bazik de-
mir siilfat agagidaki gekilde demir oksit ve kil

kiirt trioksite ayrigir.

Fe:(S0O,), = Fe0, 4 3 SO,

Fe (OH) SO, = Fe.0, + HO 4 2 SO,
MO 4+ SO, - M SO,

M; Ni, Co, Mn ve Mg'u gosterir.

Kiikilirt trioksitin bir kism dn
SO, == SO; + 1/2 O,
denklemine gére ayrisir.

Bunun yamsiwra ferrik siilfatin kilkiirt di.

oksitle reaksiyona girmesi sonucu bir kisim kii-
kiirt trioksit tekrar olugur.

Fe: (80)s 4 SO: — 2 Fe SO, + 2 SO,

Kavurma atmosferinin kiikiir: trioksit ba-
kimindan zengin olugu da bu nedenledir. Bu
safhada nikel ve kobaltin 9% 85901 ve manga-
mn da % 90’ slilfatlamr. Magnezyum veya sod-
yum siilfatin varhg nikel siilfatin stabilitesini
artinr,

Islem sirasinda agtfa qikan kilkiirt tri ve
dioksitler, gerj kazamlarak operasyonda tekrar
sarfedilmek Uizere, siilflirik asit tretiminde kul-
lamahir. Bu durum, elde edilen iiriin maliyetleri_
nin diiglik olmasim temin eder. Kavrulmug pa-
letler dogrudan dogruya karigtirmali sofutma
tanklarina bogaltihr. Bu tanklarda artik yikama
sisteminden gelen su ile 70—80°C da 1/2 ild 1
saat miiddetle kati ekstraksiyona tabi tutulur.
Kati-sivi ayinmindan sonra, nikel ve kobalt,
yliklii ¢ozeltiden 30.35 psi agiri-basingta ve 120°
sicaklikta, hidrojen siilfiir ile ¢oktiiriiliir. Mey-
dana gelen reaksjyon,

M SO, 4 H:S = MS 4 H.SO,
denklemi ile ifade edilir. Burada M, nikel ve ko-
balta tekabiil eder.

Hidrojen siilfiiriin agir1 basinci, nikel ve ko_
baltin ¢dziiniirliigiinti artirmak ve tam ¢dkmesini
miimkiin kilmak ic¢in uygulamr. Nikel ve kobalt
sillfiirler, siizme ile ayrilarak nakledilmek {izere
kurutulur.

Cozelmig magnezyum, mangen ve az mik-
tarda da serbest asit ihtiva eden yahn ¢dzelti,
mangamn geri kazamlmasinda kullamlabilecegi
gibi, kanstirma degirmenine de geri gonderilir.

Aragtirmacilar yukarida izah edilen iglemler
icin optimum gartlar incelemigler ve aga@idaki
sonuclar: elde etmiglerdir :

a. Kavurma sirasinda en 8nemli reaksiyon
giilfat kokiinlin ferrik siilfatdan mikel ve kobalt
oksitlerine aktarilmasidir. Aktarma, yiiksek si.
cakhklarda kiikiirt trioksit tutma kabiliyetinde
olan sodyum veya magnezyum siilfat ile kontrol
edilebilir,

Kanrmgtirma basamagminda sodyum siilfat ila_
vesi,

Fe: (SO,); + 2 H:O 4 Na SO, = 2 Fe(OH)
SO« 4+ 2 Na H SO,
denklemine godre sodyum bi siilfatin olugumuna
yol agar.

Bu reaksiyon nedeniyle, ferrik siilfatin ay-
rigmasiyla aqifa cikan kiikilirt trioksitin nikel
ve kobalt oksitlerle temas siiresi uzar ve asit
sarfiyat1 azahr,

Kati1 faz i¢indeki magnezyum muhtevasi.
nmn artmasi, siilffat kdkiiniin aktariimasinda &n_
leyici bir etkiye sebep olabilir. Bu durum,

2°Na SO, 4+ Mg SO; = Na. Mg (80,), +
H.SO,
reaksiyonuna gore magnezyum siilfatin potas-
yum veya sodyumla ¢ift bazli tuz meydana ge-
tirmesi ile izah edilebilir. Reaksiyon sonucu olu_
gan siilfiirik asit, bazik demir siilffatin meydana
gelmesine,
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2 Fe (OH) SO, + H:S0: == Fe; (80,), +
H,O denklemine gore engel olur.

b. Magnezyum silifatla aktivasyon, sodyum
sllifata nazaran daha diigiik siilfatiama saglar.
Ciinkli magnezyum siilfat, magnezyum asit siil-
fit meydana getirmez ve aktivasyon sadece Kkii-
kiirt trioksitin daha zayif absorpsiyonuyla elde
edilir.

c. Kilkiirt trioksit gazi basing altinda tu_
tuldugunda ,alkali tuzlary eklemeksizin, nikeli
siilfatlamak miimkiindiir. Bu durum, nikel sfil-
fatlamasim kontrol eden faktoriin sistemin kii.
kiirt trioksit tutabilme yetenegi oldufunu orta_
ya koyar.
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