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BAKIR MATLARINDA COZULEN OKSIJEN
UZERINE SON CALISMALAR

Fuat Yavuz BOR*;

OZET:

Bu yazida, kisa bir literatiir incelemesinden sonra, Clausthal Maden Akademisi —TH— Maden izabe ve
Elektrometaliirji Enstitiisiinde yapilan sentetik bakir matlarinda ¢oziilen oksijen hakkindaki en son iki ilmi

arastirmanin neticeleri bildirilmektedir.

Kat1 manyetit ve atmosfer basincina esit S0,— gaz basinct mevcudiyeti halinde matlar mithim miktar-
da oksijen ¢ozebilmekte ve bu ¢oziilen miktar mattaki Fe— miktarinin artmas: (veya mattaki Cu miktarmm
azalmasi) ile ve temperatiiriin yiikselmesi ile biiyimektedir.

Buna karsilik, matlarda c¢oziilen oksijen, (FeO—Fe,0,—SK),

sistemi dahilindeki) Si0,— doyurulmus

demir oksit ciiruflar1 ve 1 Atm. SO,— gaz basinci altinda temperatiiriin bir fonksiyonu degildir.

Her iki ¢aligmada da oksijenin bu matlardaki bilesim sekli Fe,0, ve FeO olarak tesbit edilmis olup, bu
oksit bilesimlerinin miktarlari mat bilesiminin ve temperatiiriin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.

Bu son incelemeler sonucu olarak laboratuvar c¢apinda yapilan ilmi arastirmalarin nasil faydali bir
sekilde endiistriyel sartlara tatbik edilebilecegi ve bu sorular kompleksinin incelenmesi i¢in daha ne gibi

imkanlar bulundugu gosterilmistir.

ZUSAMMENFASSUNG :

in diesem Bericht werden, nach einer kurzen Literaturiibersicht, die Ergebnisse von zvvei der jlingsten

Forschungsarbeiten aus dem Institut fiir Metallhiittenwesen und Elektrometallurgie der

Bergakademie

Clausthal —TH— tber die Loslichkeit von Saursloff in synthetischen Kupfersteinen mitgeteill.

Bei Anwesenheit von festem Magnetit und SO,— Gas vom Athmosphaerendruck losen die
erhebliche Mengen Sauersloff auf, desson Loslichkeit mit zunehmendem Fe—Gehalt (bzw.

Steine
abnchmendem

Cu—Gehalt) im Stein und steigender Temperatur ansteigt.

Dagegen ist die Sauerstoffloslichkeit in Steinen unter SIO,— gesaettigten Eisenoxit — Schlacken (dcs
Systems FeO—Fe,0,— SiO,) und S0,— Gas von | Atm. praklisch unabhaengig von der Temparatur.

Auch die Bindungsform des Sauerstoffs in diesen Steinen wurde in beiden Arbeiten {lbereinstimmienri
als Fe,04 und FeO fcstgestelit und die Anteile dieser Oxitverbindungen vvurden in Abhaengigkeit von der

Steinzusammensetzung und der Temperatur bestimmt.

An Hand der letzten Untersuchungen wird gezeigt, wie man diese Ergebnisse der im Laboratoriums-

masstab durchgefiihrten Forschungsarbeiten nutzbringend an die

industriellen Verhaeltnisse amvenden

kann und vvelche weiteren Moglicnkeiten zur Erforschung dieses Fragenkomplexes noch bestehen.

Metalik bakir, sulfiirlii bakir cevherlerin-
den genellikle pirometalurjik yollarla elde
edilir. Teorik olarak her cesit bakir cevherin-
den dogrudan dogruya bakir metali kazan-

*) Dr. Miih; Maden Izabe Yiik. Miih.

Erzmetall Dergisi YOneticilerine ve Dr. Riederer Ya-
yinevine orijinal sekillerin kullanilmasi hususundaki mii-
saadeleri igin tesekkiir ederiz.

mak miimkiin ise de teknik ve ekonomik mii-
lahazalar bu cesit bir calismayr ¢cogu zaman
menederler. Bunun icin silfiirlii bir cevher-
den bakir metaline giden yol -baz1 pek az rast-
lanan zengin cevherler nazar-1 itibare alinmaz-
sa- flotasyon veya benzeri gibi bir cevher zen-
ginlestirme ameliyesinden sonra  asagidaki
siray1 takip eder.
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1. Uygun bir metalurjik hazirlamadan
sonra (kavurma veya zinterleme gibi)
cevherdeki bakir bilesiklerinin "bakir
mat1” denilen bir ara produkt seklinde
konsentrasyonu

2. Matin konverterlerde islenmesiyle bi-
lister bakir haline getirilmesi

3. Bilister bakirin rafinesi

Bakir mati1 bakir cevheri veya konsentra-
tindaki bakirin demir ve bakir siilfiirleri
ihtiva eden ergimis bir produkt icerisinde
toplanmasiyle elde edilir. Bu ergitme ameliye-
si reveriber, saft elektrik v.b. gibi bir firinda ol-
dugu gibi konvertor tipi bir firinda da yapilabi-
lir ve cevherdeki gangmineralleri bir silikat cli-
rufu teskil edilmek suretiyle mat ve ciirufun
Ozgiil agirliklar1 arasindaki fark dolayisiyle
mattan ayrilirlar.

Firina verilen karisimdaki - yaklasik ola-
rak - biitiin bakir ve ayarlanan kiikiirt mikta-
rina gore de istenilen miktarda demir mat
icerisinde toplanirlar. Boylelikle bakir mati
ergimis halde birbirleriyle tamamiyle karisa-
bilen bakir- ve demir stlfiirleri ile cevherin
bilesimine gore diger kiiciik miktardaki Pb,
Zn, Ni, v.s. metal siilfiirlerin karisimi olarak
telakki edilebilir. Bakir matinin tam bilesi-
minin ve yapisinin bilinmesi bakir metalurji-
sindeki ana problemlerden birinin ¢oziilebil-
mesi bakimindan ve bunun yanisira ayrica da
endiistride ¢alisan bir mithendis icin kacinil-
maz bir gergektir. Zira yapilacak biitiin teorik
hesaplamalarin ve 1s1 ve malzeme bilanlarmin
dogruluk derecesi buna baghdir.

Giris:
Bakir matlarinin bilesimi 1927 senesinde
Reuleaux [1] tarafindan Cu - Fe - S {icli den-

ge diyagraminin ilk defa incelenmesinden son-
ra bu sistem igerisinde gosterilmekte idi. Hat-

<0 50
— Gew-% Fo

Sekil 1: Schlegel ve Schiiller'e (2) gore Cu>Fe-S
denge diyagramm ve bakir matlarmin bilesim
sahasi

*) Bitiin sekillerdeki ylizdeler agirlik yiizdesidir.

**) Koseli parantez igindeki rakamlar yazinin
verilen literatiiri gostermektedir.

sonunda
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ta Schlegel ve Schiiller [2] dahi 1952 senesin-
de yeni bastan inceledikleri bu sistemde se-
kil 1 de taramali olarak gosterilen bir saha-
y1 bakir matlarina ayirmiglardir. Bu saha
Cu,S-FeS,,,, kuazbinier kesiti ile karisim
kesintisi arasi olarak belirtilmistir.

Endiistriyel matlarda tayin edilen S mik-
tarinin  mattaki bitiin bakir ve demiri
Cu,S ve FeSpog olarak baglamaya kafi gelme-
digi eskiden beri bilinen bir hakikat olmasina
ragmen Schlegel ve Schiiller bu kiikiirt nok-
sanliginin matta ¢ozlilmiis olan metalik demir
dolayisiyla oldugunu iddia etmislerdir. Fakat
bu kiikiirt noksanliginin asil ve dogru sebe-
binin bakir matlarinda c¢oziilen maddenin me-
talik unsurlar olmayip oksijen oldugu son ca-
lismalarla artik isbat edilmis bir hakikattir.

Bakir Matlan ve Oksijen :

Bakir matlarinda mithim miktarda oksi-
jen cozildiugl ilk defa 1895 tarihinde Keller
[31 tarafindan gosterilmistir. Keller bu oksi-
jenin manyetit halinde demire bagh bulundu-
gunu belirtmistir. Le Chatelier ve Ziegler
[41 manyetitin demir siilfiir igerisinde hakika-
ten eksistent olabilecegini 1903 senesindeki
incelemeleriyle ispatlamiglardir. Biitiin ba-
kir matlarinin oksijen ihtiva ettigi gercegi 1925
senesinde Muskowitsch [5] tarafindan soy-
lenmis ve fakat bu oksijenin FeO-Fe,0, biner
diyagrami dahilinde bir demiroksidulferrit
seklinde demire bagh oldugu iddia edilmistir.
Gordon'un [6] 1926 senesindeki caligmast el-
de edilen manyetit miktarinin azligir sebebiyle
bu meseleyi ¢6zme yolunda atilmis bir ilk
adim olmaktan Gteye gidememistir. Nihayet
1931 senesinde endiistri matlarinda ¢ozilen
oksijen miktar1 Hawley [71 tarafindan ilk
defa kimyevi bir metodla incelenmis ve bulu-
nan oksijenin manyetit oldugu gosterilmistir.
Hawley"in metodu bazi diizeltmelerle Durum-
mond [8] tarafindan 1940 senesinde kullanil-
mis ve bakir matlanndaki oksijenin hem
Fe,0, hem de FeO olarak bulunabilecegini
ortaya cikarmistir. Bu incelemede reverber
matlarinin oksijeni cogunlukla Fe 0, olarak
ihtiva ettigi halde saft firinlarinda elde edilen
matlardaki FeO miktarinin ¢okluguna isaret
edilmistir. Anlasilan bu sebeptendir ki Yaza-
wa ve Kemeda [9] son zamanlarda yaptikla-
rn incelemelerde bulduklar1 oksijen mikta-
rin1 reverber matlarinda Fe 0, buna muka-
bil saft firinlarinda ergitilen matlarda tama-
men FeO olarak hesaplanmiglardir. Moss-
mann'in [101 1956 senesindeki manyetit di-
yagrami ise bakir matlarinda coziilen oksi*
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jenin tamamen Fe,0, olmas:1 gerektigi fikri-
ne dayanmaktadir.

Bu literatiir incelemesinden de goriilebi-
lecegi gibi, son zamanlara kadar dahi, bakir
matlarinin oksijen ihtiva ettigi gercegi ispat-
lanmig bir duruma gelmis olmasina ragmen
bu oksijenin kat'i miktar1 ve oksijenin mat-
taki hangi elemana, ne sekil ve miktarda bag-
It oldugu mat bilesiminin (mattaki Cu mikta-
rinin veya Fe/Cu oranin) ve temperatiiriin bir
fonksiyonu olarak ilmi bir aciklikla belirti-
lememistir.

Boyle bir problemin ¢éziimiine iki yoldan
gidilebilir. Birincisi-ki ilmi degerinin pek bii-
yuk sayilmamasi lazim gelir-biiylik ¢aptaki en-
diistriyel veya yar1 endiistriyel incelemeler ve
Olgmelerdir. Ne var ki endiistriyel calismalar
polisistemler icerisinde yapildigi ve kontroli
zor oldugundan bir problemin ana hatlarinin
ve fonksiyonlarinin belirtilebilmesi igin -
zumlu vasiflarin pek coguna malik degildir-
ler. ikinci yol bdyle genis bir problemin kii-
¢iik ana parcalara ayrilarak laboratuar dene-
meleri seklinde ele alinmasidir. Laboratuar
capindaki ilmi arastirmalar problemin biitii-
nii géz Oniinde tutularak kiigiik ve birbirini
tamamlayic1 parcalar halinde yapildiklar1 za-
man mozayik taslar1 gibi bir araya gelerek
sonuca varma imkdmna sahiptirler. Her ne
kadar bu sekil caligmalar fiziki kimya ve ter-
modinamik kanunlar c¢ercevesinde kalinmak
mecburiyetinden dolayr endiistriyel isletme-
lerdeki sartlarin hepsini birden kapsiyamaz-
larsa da bu sartlarin en mithimlerinden biri-
ni veya birkagini digerlerinden tecrit ederek
detayli olarak inceleyebilirler.

Cu-Fe-S-O sistemi icerisindeki arastirmalar:

Bu yoldaki 6nemli arastirmalardan biri
Lander [11] tarafindan Cu-Fe-S-O sisteminde
1148, 1247 ve 1346° C de yapilmustir. Cesitli
oranlardaki Cu,S - FeS karigitmlar1 S0,-CO
gaz karisimlari ile termodinamik denge halin-
de tutulmus ve silfiir kangimindaki oksijen
miktar1 -ilk defa olarak- analitik bir yolla ta-
yin edilmistir. Buna goére mattaki oksijen mik-
tar1 % 68 Cu ihtiva eden bir matta % 02 den
% 38 Cu ihtiva eden bir mat i¢in % 2,8 e kadar
mattaki % Cu miktarinin azalmasiyla (veya
7c Fe miktarinin artmasiyla) ylkselmektedir.

Bakir matlarinda c¢o6ziilen oksijen mikta-
rinin endiistri ve ilim bakimindan biiylik 6ne-
mi Yazawa ve Kameda tarafindan da anlasil-
mig ve bu kisiler bu konuda genis ¢aligmalar-
da bulunmustur. Bu mealde Cu,S - FeS - FeO
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denge diyagrami [12] ve ayrica mubhtelif bile-
simlerdeki matlar Cu,S - FeS karigimi ola-
rak belli oranlardaki S0,-C0,-CO gaz Kkari-
simlar1 ile 1150 ve 1200T de termodinamik
denge halinde incelenmis ve mattaki oksijen
miktart mat bilesiminin, temperatiin ve gaz
bilesiminin (gazdaki oksijen buhar basinci
kasdedilmektedir) bir fonksiyonu olarak in-
celenmistir. [13]. Yazawa ve Kameda bu ince-
lemelerinde mattaki oksijen miktarini endi-
rekt olarak (mattaki Cu, Fe ve S elemanlari-
nin kimyevi analizleri sonucunda biitiin kii-
kirt Cu,S ve FeS ve artan Fe miktarin1 da
FeO olarak) hesapla tayin etmigler ve
bunun diginda da ilmi bir dayanaklar1 olmak-
sizin sadece Aksoy [14], VVartmann ve Oldright
[15] tarafindan gosterilen manyetit, rediiksi-
yon reaksiyonu sebebiyle matlardaki oksije-
nin FeO bilesiminde olmasi gerektigi kanisi-
na saplanmisglardir.

Rosengqvist ve Hartvvig [16] yaptiklar: ter-
modinamik hesaplardan sonra dogru bir yol
secerek sentetik bakir matlarint S0,-S, gaz
karisimlar: ve kati haldeki Fe,0, ile denge ha-
line getirmis ve matlarda c¢oziilen oksijen mik-
tarinin (analitik Cu, Fe ve S toplamini 100 e
tamamliyan hesabi miktar) temperatiirle ve
mattaki Fe miktariyle orantili olarak ytiksel-
digini tesbit etmislerdir. Rosenqvist ve Hart-
wig tarafindan kullanilan kati manyetitin er-
gimis siilfiir fazina mekanik olarak karigmig
olmasi ihtimali bu c¢aligmalarin neticelerinin
¢ok daginik olmasinin sebebi olarak gosteri-
lebilir ve diger taraftan SO,-S, gaz kansimin-
daki S, miktarinin daimi olarak konstant
tutulmasindaki biiylik gilicliik ve  dolayisiyle
deneyler esnasinda gaz bilesimindeki miim-
kiin degisiklikler tekrarlanan deneylerin bir
oncekilerden farkli neticeler vermesinin izahi
olarak kabul edilebilir.

Bir reverber firininda firin tabaninda te-
sekkiil eden ve zamanla kalinlagsan bir manye-
tit tabakas1 mevcuttur. Ergimis mat bu kati
manyetitle, cliruf ise bir taraftan mat ile diger
taraftan yakilan yakit ve kimyevi reaksiyonlar
dolayisiyle husule gelen S0,-S, ihtiva eden gaz-
larla temas halinde bulunmaktadir. Kat1 man-
yetit, ergimis mat, ergimis ctiruf ve S0, ihtiva
eden gazlarin temperatiiriin ve mat bilesiminin
bir fonksiyonu olarak incelenebilmesi Gibbs'in
fazlar kanunu dolayisiyle termodinamik bir
imkansizlik durumu arz eder. Bu sebeptendir
ki ilk olarak sadece kat1 manyetit, ergimis mat
ve S0, gazin belirten Cu-Fe-S-O sisteminin in-
celenmesi bu problemin laboratuar ¢apinda ¢o-
ziimii yolunda atilabilecek bir ilk adim olarak
telakki edilebilir.
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Her ne kadar Cu-Fe-S-0 denge sistemine S,
buhar basinci tabiatiyla dahil ise de hu basing
gayet kiicliktlir, dolayisiyle meselenin ana hat-
lariyla ¢oziilebilmesi, tatbiki kolaylik ve kafi
neticelere varabilmek i¢in -kiiciik bir hata yap-
mak pahasina- incelemelerde S, buhar basin-
cindan sarf-1 nazar edilebilir ve eger bakir
matiyla denge halinde tutulmasi gereken kati
haldeki manyetitin de ergimig siilfiirlerle me-
kanik olarak karigmayacak bir nitelikte elde
edilmesi mimkiin olursa bu probleme ¢oziil-
miis nazariyla bakilabilir.

Johannsen ve Knahl [17] zinter Al,0, po-
talar: igerisinde Fe,0, p.A ergitmek ve tesek-
kiil eden manyetiti cabucak sogutmak suretiy-
le katilasgtirarak mekanik ozellikleri de bu in-
celemelere gayet yeterli bir halde kazanmaya
muvaffak olmuglardir. Bu potalar icerisinde
akabinde 1185 ile 1450°C arasinda yapilan de-
neylerle bakir matlarinda ¢6ziilen oksijen mik-
tar1 mat bilesiminin ve temperatiirtin bir fonk-
siyonu olarak incelenmistir. Sekil 2 de mat-
lardaki oksijen miktar1 (agirbk olarak %)
mattaki bakir miktarinin ve temperatiiriin bir
fonksiyonu olarak gosterilmistir. Matlardaki
oksijen H,-reduksiyon metoduyla tayin edil-
mistir.
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Sekil 2: Johannsen ve Knahl'a [17] gore kati
manyetit ve pS0,=1 Atm. sartlan altinda
sentetik bakir matlarinda c¢oziilen oksijen
miktari
T= 1185 - 1450-C

Buradan gortiilebilecegi gibi bakir matla-
rinda mithim miktarda oksijen c¢oOziilebilmek-
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te ve bu oksijen miktar1 mattaki %. Fe mik-
tarinin artmast (veya % Cu miktarinin azal-
masi) ve temperatiiriin ¢ikmast ile ylikselmek-
tedir. % 60 Cu ihtiva eden bir mat % 10 civa-
rinda oksijen c¢oziilebilmekte ve bu miktar
temperatiiriin ¢cikmasi veya mat bilesiminde-
ki Fe miktarinin artmasi ile siiratle biiylik
degerlere ulagsmaktadir. Zengin bakir matla-
rinda (% 70 Cu ve daha zengin) coziilen oksi-
jen miktar: ise mattaki bakir miktarinin art-
masi ile gittikge daha kiigiik ve % 0,1 civarin-
daki degerlere balig olmaktadir. Endiistride
ergitilen matlarin ¢cogu % 4045 Cu ihtiva et-
tiklerine ve endistriyel firinlardaki ergimis
maddelerin temperatiiriiniin 1200 - 1300°C ara-
sinda oldugu kabul edilebilecegine gore en-
diistriyel matlarin % 2 ila % 3 civarinda ok-
sijen ihtiva etmeleri gerekmektedir.

Cu - Fe - S - Si - O sistemi icerisindeki aras-
tirmalar :

Endiistride calisan teknik personelin bil-
mek istedigi asil mithim mesele ciiruf bilesi-
minin matlarda coziilen oksijen miktar: tize-
rine ne gibi bir tesiri oldugu ve endiistriyel
sartlara yakin sartlar altinda mattaki oksi-
jen miktarinin firin temperatiiriine ve mat
bilesimine gére ne kadar oldugudur.

Endiistriyel bakir izabe cliruflarinin bile-
simi yaklagik olarak % 40 - 45 Demir oksitle-
ri, % 35 civarinda Si0,, 9r 6 - 8 kadar CaO, asa-
g1 yukar1 aym1 miktarda A1,0, olarak belirti-
lebilir. Curuflardaki demiroksitlerin  biiyiik
kismi FeO seklindedir. Diger demiroksidi olan
Fe,0, ve curuflardaki miktar1 muhtelif calig-
ma sekillerine gore degismekte olmasina rag-
men biitlin bakir izabe ciiruflarinin genel bi-
lesiminin FeO - Fe,0, - Si0, tg¢lii denge diyag-
ramina uydugu biiylik bir hataya diismeden
savunulabilir. Her ne kadar son zamanlara
kadar dahi bu cliruflar CaO - FeO - Si0, denge
diyagramina uyar fikri mevcut idi ve kismen
halen ise de bunun yegane sebebinin cilirufla-
rin icindeki U¢ degerli demirin analitik ola-
rak tayin edilmesindeki gii¢liik ve imkansiz-
Iik olmasi gerektigi agik bir hakikattir.

Ciiruf ve matlarla laboratuvar c¢apinda
yapilacak bir inceleme hem mata hem de cii-
rufa yeteri kadar dayanikli bir pota bulunabil-
mesinin imkansizlig1 ytlizinden zorlastinlmig
ve gecikmistir. Endiistriyel ciiruflar Si0, do-
yurulmus degildir, buna ragmen kuvars pota
larda FeO - Fe,0, - Si0, sistemi icerisinde ya-
pilacak bir incelemede husule gelecek olan
ctiruflarin bilesimin yukarda gosterilen genel
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bilesime ¢ok yakin olusu bu tip potalarla ca-
lisabilmesini mimkiin kilmistir.

Rosengqvist'in [181 kuvars potalarla 1245°C
de yaptig1 ve fakat (tahminen S,- buhar basin-
cint ayarlamaktaki gilicliik ve deneylerin yapi-
lis tarzi .dolayisiyle neticelerin pek karisik ve
daginik olmasi ve tekrarladiginda baska neti-
ce vermesi demek olan "dengesizlik" durumun-
da bulunmasi yiiziinden) nesretmedigi c¢alis-
masi bu yolda atilan ilk ciddi adim olmustur.
Korakas [191 tarafindan Al,0, potalarinda
mat ve ciiruf icerisine hava tlflemek suretiy-
le yapilan Gu - Fe - S - Si - O - .(Al) sistem ca-
lismasi bir dengesizlik durumunun incelenmis
olmasi dolayisiyle miihim sayilamaz.

Bunun disinda Yazawa'nin [201 demir
oksit olarak sadece FeO ihtiva eden silikat
ctiruflan ile yaptigr inceleme bu deneylerdeki
oksijen buhar basincinin degisik olmasi dola-
yistyle biiylik bir mana ifade edmekten uzak-
tir. Yazawa ve Kameda'nin [21] Fe - ve Si0,-
potalar igerisinde diger bir ¢aligmalar1 FeS-
FeO-Si0, sistemi dahilinde yapildigindan an-
cak bir kenar bilgi olarak ilgingtir.

Johannsen ve Knahl'in [171 caligmasini
reverber firinindaki diger unsurlar olan ergi-
mis mat, Si0, vasitasityla ergitilmis manyetit
ihtiva eden ciiruf ve gaz fazini belirten Cu-Fe-
S-Si-0 sistemi icerisindeki incelemeler takip
etmistir. Kuxmann ve Bor [221 tarafindan
bakir matlarinda ¢oziilen oksijen Si0,- doyu-
rulmug demiroksit ciiruflar1 ve S0,- gazi al-
tinda mat bilesiminin ve temperatiiriin bir
fonksiyonu olarak incelenmigtir. Bu c¢aligma-
lar sentetik matlar ve Onceden hazirlanmisg
demiroksit-silikat curuflariyle Korber  ve
Oelsen'in [23] tariflerine gore yapilan kum
potalarda 1200 ile 1400°C arasinda olmustur.

Belli bir mat bilesiminde ve belli bir tem-
peratiirde S0, gazi ile temas halinde bulunan
Cu-Fe-S-Si-O sistemindeki biitiin elemanlar
(Ps> Pso2 “F*304 ‘FeO gibi) denge durumun-
da belli karakteristiklere sahiptirler.

Sistemdeki en wufak bir degisiklik bu
karakteristikleri ve matlar icerisinde coziilen
oksijene en etkin faktor olan demiroksit ak-
tivitelerini degistirir. Bu da mat bilesiminin
ve temperatiiriin bir fonksiyonu olarak mat-
lardaki oksijen miktarinin incelenebilmesini
mumkiin kilar.

Si0, doyrulmus demiroksit ciiruflart ve
P,,, 1 Atm. altinda sentetik bakir matla-
rinda coziilen oksijen miktarini mat bilesimi-
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nin bir fonksiyonu olarak Sekil 3 gostermek-
tedir. Matlardaki oksijen miktar1 H,- reduk-
siyon metoduyla tayin edilmistir.
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Sekil 3: Kuxmann ve Bor'a [22] gore SiO,
doyurulmus demiroksit ciiruflart ve Pso,”
1 Atm. altinda sentetik bakir matlarinda ¢o-
zillen oksijen miktar.
T= 1200 - 1400°C
Bu sekilden goriilebilecegi gibi 1200° ile
1400° arasinda incelenmis olan bes tempera-
tiirde ayn1 Fe/Cu oranini haiz olan matlar ice-
risinde coOziilen oksijen miktar1 aynidir. Bu
.demektir ki bu cins ctiruflar ve S0, gaz1 altin-
daki matlarda ¢oziilen oksijen miktar: sadece
mat bilesiminin (mattaki % Cu veya Fe/Cu -
oraninin) bir fonksiyonu olup 1200 - 1400°C
sinirlari icerisinde temperatiiriin bu matlarda
¢oziilen oksijenin absolut miktar1 tizerine 0l-
ciilebilen higbir tesiri yoktur.

Agirlik olarak % 20 Cu ihtiva eden bir
mat agirlik olarak % 5.6 oksijen ¢oziilebil-
mekte ve matta coziilen oksijen miktar1 mat
bilesimindeki bakir miktarinin artmasi (veya
Fe miktarinin azalmasi) ile stiratle azalarak
mattaki Cu % 70 civarina geldiginde % 0.1
oksijen degerine kadar diismekte ve daha zen-
gin matlarda bu degeri muhafaza etmektedir.
Endiistride genellikle ergitilmekte olan % 40
tenorlii bakir matlarinda ¢oziilen oksijen mik-
tar1 agirlik olarak % 2.7 kadardir.
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Bu son calismalarla [17 ve 22] artik kafi
olarak isbat edilmistir ki bakir matlar1 mi-
him miktarda oksijen cO6zebilmektedir ve mal-
lardaki oksijen miktar1 endiistriyel sartlar al-
tinda matin ihtiva ettigi Fe miktarina gore
saf Fes i¢in %10 oksijen [18 ve 22] ile % 70
Cu ve daha zengin tenorlii matlar icin % 0.1
civarinda, mat bilesiminin bir fonksiyonu ola-
rak degismektedir.

Bu sebeptendir ki baslangicta da sdylendi-
gi gibi bakir matlarinin bilesimlerinin Cu-Fe-S
uclii denge diyagraminda gosterilmesi tama-
men yanlistir. Bunun yerine Cu-Fe-S-0 dortli
denge diyagraminin alinmasi bu son inceleme-
lerden sonra sart olmustur.

Bakir matlarinda ¢oziilen oksijenin bilesim
sekli :

Bu arada miihim olan diger bir husus ba-
kir matlarinda c¢oziilen oksijenin bilesim sek-
lidir. Simdiye kadar bahsedilenlerden de an-
lagildig1 gibi bu oksijenin demire bagli oldu-
gu bilinmekte, fakat kafi bir sey sOyleneme-
mekteydi. Bu soru birbirini tamamliyan iki
usll ile arastirilmistir. Johannsen ve Knahl
[17] deneylerindeki matlar1 X- Ray usuliiyle
incelemege tabi tutmuslar ve gormislerdir ki
bu matlarda oksidik olarak her iki demir ok-
sidi Fe 0, ve FeO ve her ikisi de yanyana bu-
lunmaktadir. Aym yonde calisan Kuxmann ve
Bor [22] kendi deneylerindeki matlarin sade-
ce bir kismini bu sekilde inceleyerek ayni so-
nuca varinca, her iki arastirma [17 ve 22] icin
de bu oksijenin demir oksitlerine bagli olan
miktarlar1 kimyevi bir metodla tayin edilmis-
tir. Bu metot matlardaki siilfiir bilesiklerinin
bir Brom-Methylalkol karisimda c¢oziilmesiy-
le bu karisimda ¢oziilmeden geriye kalan demir
oksitlerin birbirinden ayrilabilmesi imkanina
dayanmaktadir. Brom-Mathylalkol vasitasiy-
la ¢ozeltiden ayrildiktan sonra Fe++ ve
FC+++ klasik metotlarla tayin edilmisler-
dir. (Bu metodun dogruluk derecesi teferru-
atli ve ¢ok zaman alan denemelerle yeterli bu-
lundugundan bakir matlar: igin tavsiye edile-
bilir).

Elde edilen neticeler Johansen ve Knahl
[17] tarafindan Sekil 4 a ve b'deki gibi
Cu,S-FeS - (Fe,0,+FeO) denge diyagrami
icerisinde gosterilmistir. Tenorii bilinen bir
matin tam bilesimini bulabilmek icin b diyag-
ramindan faydalanilacaktir.

Kuxmann ve Bor [22] ise neticelerini Se-
kil 5 a ve b'de iki temperatiir icin seklen gos-
terildigi gibi incelendikleri 5 temperatiirde de
mattaki Fe/Cu miktarinin bir fonksiyonu sek-
linde belirtmislerdir. Tenorii bilinen bir mat
icindeki FeO miktar1 0., , olarak belirtilen
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Sekil 4: Johaunsen ve Knahl'a [17] gire
a) Sentetik  bakw matlarnnn
C1,S-FeS, . -(Fe,0,1Fe0) konsent-
rasyon iiggeninde bilegimleri
b} Matlardaki FeQ miktan
T= 1185 - 1450°C =~
egriden hesaplanacaktir, O, ileOp,o ara-
sindaki farkin Fe, O, olarak hesaplanmas: ma-
tm bilesiminin bulunmasim miimkiin kilar.
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Sekil 5: Kuvmann ve Bor'a [22] gore Si0,
doyurulmus demiroksit ciiruflar1 altinda sen-
tetik bakir matlarinda coziilen biitiin oksijen
miktar1 (“Total) ve bu oksijenin 1200 ve 1300 C
icin FeO olarak bagh oldugu miktar (0, )
2)1200°C, b) 130UC icin

Matlardaki oksijenin bilesim seklini etkile-

yen faktorler:

Gerek sekil 2 ve 3 gerekse 4-5 in incelen-
mesinden goriilmektedir ki bakir matlarinda
¢oziilen oksijen miktarr ve oksijenin tabi ol-
dugu fonksiyonlar ve buna bagli olarak bu ok-
sijenin mubhtelif sartlar altinda FeO ve/veya
Fe,0, olarak bagli bulunmas: kati manyetit
ve S0, gaz1 ile termodinamik denge halinde,
bu manyetitin Si0, vasitasiyla ergitilmesin-
den husule gelen demir oksit silikat ciiruflari
ve S0, gaz1 altinda ki termodinamik denge
halindekinden c¢ok farklidir. Kat1 manyetit ile
olan denge halinde matlarda ¢6ziilen oksijen
miktar1 ayn1 zamanda temperatiiriin bir fonk-
siyonu iken silis doyurulmus ciiruflar altinda
oksijen miktart konstant kalmaktadir.

Bu hakikat bilhassa endiistride ¢alisan tek-
nik personel icin biiylik bir 6nemi haizdir. Ka-
t1 manyetit ile denge halinde yapilan bir ca-
lismada manyetit aktivitesi devamli olarak
10 kabul edilebilir. Matlarda bulunan FeO
miktart Wartman ve Oldright [15] tarafindan
gOsterilen manyetit rediiksiyon reaksiyonu ile
aciklanabilir. Johannsen ve Knahl [17] 1250°C
dereceye kadar matlardaki FeO miktarinin
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pek az oldugunu ve 1300°C'in iistiinde bu mik-
tarin birdenbire arttigini gostermislerdir. Bu
calismadaki SO, buhar basinci takriben 1 Atm.
oldugundan ve manyetit-rediiksiyon reaksiyo-
nundan meydana gelen SO, buharinin basinci
da 1300°C civarinda 1 Atm.'e esit degerler al-
digindan bu sorunun tabii bir cevabi verilmis
olur. Silis doyrulmus demir oksit clruflari
altinda yapilan bir caligmanin bambagka sart-
lan ihtiva ettigi Sekil 6'dan kolaylikla ve se-
rahatle goriilebilir.

Fea0;

40

/
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Sekil 6: Kuxmann ve Bor'a [221 gore FeO-

FejOj-SiO, diyagramm icerisinde gosterilen

bakir mati-Si0, doyrulmus ciiruf arasindaki

termodinamik denge durumlan (%20, 30, 40,

50, 60, 70, 78 Cu mat icinde agirlk yiizdesi ola-
rak bakir1 belirtmektedir.)

Sekil 6 da Fe0-Fe,0,-Si0, diyagrami ige-
risinde mattaki % 20, 30 40, 50, 60, 70 ve 78 Cu
miktarini1 gosteren ince cizgiler ile 1200, 1250,
1300, 1350 ve 1400°C izoterm Si0,- doymuslu-
gunu belirten kalin ¢izgilerin kesisme nokta-
larindaki muhtelif ciiruflarla denge halinde
bulunan bakir matlar1 gosterilmektedir.

Gortilebilecegi gibi ayni bilesimdeki (me-
seld % 20 Cu ihtiva eden) bir mat ayr1 ayr
temperatiirlerde degisik bilesimlerdeki ciiruf-
larla denge halindedir. (Bunun bdyle olmasi
Gibbs'in fazlar kanunun bir gerekcesidir) ve
bu curuflardaki “Fe.0, alcak temperatiirler-
de daha biiyiiktiir ve manyetitin ciliruf iceri-
sindeki aktivitesi temperatiiriin ylikselmesiy-
le kiictilmektedir. Matin cozebilecegi manyetit
miktart cliruftaki “Fe 0, degerine uygun ola-
rak temperatiir yiikseldikge azalmakta, buna
mukabil FeO olarak ¢oziilen oksijen miktari
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aynt anda arttigindan belli bir mat bilesimi
(Mattaki % Cu veya Fe/Cu orani) i¢in total
oksijen miktar: takriben konstant kalmakta-
dir.

Bu izahattan da anlasilacagi gibi hem mat-
larda coziilen oksijenin total miktart ve hem
de bilesim sekli tamamen icersinde calisilan
ortam icindeki demiroksitlerin aktivitelerine
tabi kalmaktadir. Endiistride c¢alisan metalur-
jistlerin bu sonucglardan elde edebilecekleri
faydalar firinlarindaki calisma sartlarini ya-
kinen incelemelerine baglidir.

Endiistriyel matlarla mukayeseler ve bun-
dan cikarillacak faydali sonuclar

Bu cesit laboratuvar denemelerinin ne de-
receye kadar endiistriyel sartlarla mukayese
edilebilecegi enteresan bir sorudur. Bunu go-
rebilmek maksadiyle diinyanin taninmis ba-
kir izabe fabrikalarinin muhtelif bilesimdeki
endistriyel matlarindan oksijen miktarlari
tayin edilmis olan 56 tanesi [19, 17 ve 24 refe-
raslardan derlenmistir] Kuxman ve Bor
[22] tarafindan tesbit edilmis olan oksijen
egrisine sekil 7'de gosterildigi gibi matlarda-
ki Fe/Cu - oraninin fonksiyonu olarak tatbik
edilmistir. Bu matlar ergitildikleri firma gore
reverber, yliksek firin, konverter, Flash-Smel-
ting ve elektrik firin1 matlar1 olarak belirtil-
mis olmalarina ragmen ihtiva ettikleri total
oksijen miktarinin Kuxmann ve Bor tarafin-
dan tesbit edilen egrinin lizerinde veya c¢ok
yakininda olusu ilging bir hakikat olarak or-
taya cikmaktadir. (Sadece sekil 7 de M harfiy-
le belirtilen Mansfeld saft firini mati ihtiva
ettigi cok kiiclik oksijen miktariyle géze carp-
maktadir ki bu matla beraber ergitilen ciiruf
cinsinin sadece % 3 civarinda FeO ihtiva et-
mesi dolayisiyla bir demiroksit silikat clirufu
olarak kabul edilemiyecegi bunun acik bir se-
bebi olarak gosterilebilir.)

Bu demektir ki ne ergitilme dereceleri,
ne ergitilme sekilleri, ne matlarin bilesimin-
deki kiigiik miktardaki Pb., Zn., Ni., Co. v.s.
gibi elemanlar ve ne de bu matlarin muhtelif
cins ve yapida ciiruflarla temas halinde bulun-
mus olmalart bakir matlarinda ¢o6ziilen oksi-
jenin total miktarin1 bliyiik derecede etkile-
mektedirler. Oksijen miktar:1 sadece ve direkt-
man mattaki Fe/Cu - oran1 (veya mat bilesimi)
tarafindan tesbit ve tayin olunmaktadir. Tem-
peratiir ve curuf bilesimi (daha dogrusu cii-
ruftaki demir oxitlerin aktiviteleri) sadece bu
oksijenin FeO veya Fe,0, seklinde mat igeri-
sindeki bilesim sekline tesir etmektedirler.

Madencilik

60 /
© Fiornmoten
O Schachtofen
» Konverter
- & Flash Smelting |
+ Elektroofen
M Mansleider
Sehachtofenstein -

40

Gew-% 0
) OUQJ 'b‘-nko\

20

Sekil 7: Endiistriyel bakir matlarindaki oksi-
jen miktarimin Kuxmann ve Bor [22] tarafin-
dan tesbit edilen degerlerle mukayesesi:
O Reverber D Saft firom e Konvertor
A Flash Smelhing + Elektrik finm

Bu arastirmalarin pratik yonden sagladik-
lar1 faydalar meyamnda matlarin molekiiler
yapisinin ve tam bilesiminin bilinmesi oldu-
gundan bahsedilmisti. Diger bir faydasi da bil-
hassa reverber firinlarinin tabaninda toplanip
zamanla gittikce biliyliyen kati manyetit ta-
bakalarinin yok edilmesi veya kismen eritilme-
sidir. Elektrik firinlarinda ibu is Barth [25]
tarafindan da bahsedildigi gibi elektrotlarin
ergimis mat igerisinde dibe dogru indirilme-
leri ve boylece matin temperatiiriiniin arttiril-
masi suretiyle mattaki FeS tarafindan manye-
tit rediiksiyonun kolaylastirilmasiyla yapil-
maktadir. Halbuki bir reverber firininda tem-
peratiiriin firindaki atese dayanikli tuglalara
(ve bilhassa tavan tuglalarina) zarar verme-
den biiyiik miktarda yiikseltilmesi mumkiin
degildir ve bu temperatiir yiikselmesinin cii-
ruf yoluyla mata ve altindaki kati manyetit
tabakasina kadar sirayeti miihimsenmiyecek
derecede az olacaktir. Buna ragmen reverber
firinlarinin tabanlarinda gittikce biiyliyerek
firindaki c¢alismalarin durdurulmasi ve bos,
soguk firinda biyik gli¢liiklerle kirilip  atil-
mas1 zorunlulugunu doguran bu manyetit ta-
bakalarinin yok edilmesi mimkiindiir.



Cilt: V, Sayi: 20

Kuxmann ve Bor'un incelenmelerine gore
gizilen Sekil 5 a ve b, ve Sekil 6'nm yakinen
tetkiki gosterir ki, firinda alcak tendrlii mat
ergitmek ve ciiruftaki Si0, miktarim c¢ogalt-
mak suretiyle ve firin derecesini de miimkiin
oldugu kadar yiikselterek manyetitin mat yo-
luyla FeO olarak ciirufa gecirilmesi saglana-
bilir.

Simdiye kadar yapilmis arastirmalarin
dikkatle tetkiki ve endiistrideki calisma ve
burada hakim olan sartlarin detayli olarak
etidi ile bu gibi kiiciik captaki laboratuvar
denemelerinden ne sekilde istifade ve termo-
dinamik denge durumlarinin incelenmesin-
den endiistriyel alanda ne gibi faydalar elde
edilecegi serahatla ortaya cikmis olur.

Yeni arastirmalar icin bazi diisiinceler ve
teklifler:

Kuxmann ve Bor'un [22] calismalarindan
sonra mat ve ciiruflarla yapilabilecek arastir-
malarin sona ermedigi, bilakis bunun pesisira
ayrit yonde bir takim incelemelerin yapilmasi
gerektigi muhakkaktir. Yukarda da belirtildi-
gi gibi bakir izabe curuflarinin genel bilesimi
sekil 8 de Schuhmann, Powell ve Michal [26]
tarafindan detayli olarak incelenen ve sekil-
de 1250C icin kismi bir izoterm kesiti goste-
rilen FeO-Fe,0,-Si0, sistemi dahilindedir.

F9203
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Sekil 8: Schuhmann, Powell ve Michal'a [261
gore FeO-Fe,0,-Si0, sisteminin 1250°C
izoterm kismi kesiti

icin

Kuxmann ve Bor'un [22] deneylerinde el-
de ettikleri cliruflarin bilesimleri Sekil 8 de
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(1250 C igin) A - D ile belirtilen Si0, doyrul-
muslugunu gosteren izotermler tizerindedir.

Sekil 8 in dikkatle tetkiki, muhtelif cins
potalarla Fe,0,, Fe ve FeO doyurulmuslugunu
belirten diger izotermlerle de calisilabilinmesi-
nin gayet ilging olacagi gercegini aciklarsa da
laboratuvar capindaki deneylerin hususiyeti
dolayisiyla bu cins incelemelerin ne buyiik
teorik ve deneysel zorluklar doguracag: asi-
kardir.

Bakir metallurjisiyle mesgul olanlarin en
ilging bulacaklar: taraf, siiphesiz ki bilesimleri
FeO doyurulmuslugunu belirten B-C izotermi
lizerinde bulunan ciruflarla yapilacak  bir
arastirma olacaktir. Ne var ki stokiyometrik
FeO ne eriyik ne de kat:i halde mevcuttur.
Fe - O veya bunun bir kism1 olan FeO-Fe,0,
sistemlerinin incelenmesinden  anlasilacagi
gibi FeO-komponenti icinde daima miithim
miktarda Fe,0, mevcuttur. Saf FeO bu sis-
teme gore sadece belli bir oksijen buhar ba-
sinct altinda ve bakir cliruflarinin normal 1si-
larina tekabiil eden temperatiirlerin ¢ok Tize-
rinde bir derecede elde edilebilir ki, bu da bu-
rada bahsi gecen arastirmalarin imkansizlik
durumunu belirtmege yeter.

Diger bir fikir saf Fe potalari icinde A-B
izotermi lizerinde caligsmak sekli olabilirse de,
Fe- doyurulmus ciliruflarin endiistride higbir
zaman kullanilmadigi gerekgesiyle Onemini
kaybeder. Ayrica da bu arastirmalarda kulla-
nilacak matlarin demir potalarla 1200°C iize-
rindeki temperatiirlerde reaksiyona girmesi
yluziinden metalik bakir meydana gelmesi ve
potalarin delinmesi gibi arzu edilmeyen sonug-
lar ortaya c¢ikacaktir ve boylece bu tip bir ca-
lisma olumsuz olacaktir.

Imkan dahilinde goriilen yegane c¢alisma
sekli Fe,0, potalar: icinde C-D izotermi iize-
rinde yapilacak bir arastirma olabilir. Cok
zengin ve cok saf bir manyetit cevherinden
hareketle ve oksijen buhar basincini ayarla-
mak suretiyle kimyasal ve fiziksel Ozellikleri
bu incelemeler icin yeterli potalar yapilabile-
cegi akla gelen cazip bir fikirdir. Bu fikir ger-
ceklestigi takdirde bakir matlarinda coziilen
oksijen mat bilesiminin, temperatiiriin ve cii-
ruftaki Si0, miktarinin - “Fe,0,= 10 oldugu
sartlarda - incelenmesini miimkiin kilar ve
boylece bu konudaki bilgilerimiz biraz daha
artmis olur.

Buraya kadar anlatilanlarin hepsi pirome-
talurjik bakir izabesinin bakir konvertoriiniin
birinci fazi olan demirin ciirufa gegirilmesi
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ameliyesini de i¢ine alan kismini ilgilendirir.
Demirin ciirufa gecirilmesinden sonra kon-
vertorde sadece asagi yukar1 % 72 Cu ihtiva
eden Cu-S-0 Sistemine dahil ergimis bir siil-
fiir faz1 geriye kalir. Bu arada bilhassa {izerin-
de durulmasi gereken bir noktaya biiyiik bir
titizlikle isaret etmek gerekmektedir:

Gerek Johannsen ve Knahl [17] tarafindan
Sekil 2 de gosterilen egriler, gerekse Kuxmann
ve Bor [22] tarafindan Sekil 3 de belirtilen
oksijen egrisi biiyiik bir hata yapilarak yik-
sek Cu tenorlil karigimlar yoniinde, yani saf
Cu,S istikametinde ekstrapalasyona vurulmak-
ta ve saf Cu,S i¢in bu egriler tizerindeki ok-
sijen degerinin sifira balig olmasi gerektigi
gibi yanlis bir netice cikarilmaktadir.

Burada bilhassa belirtmek gerekir ki, ge-
rek sekil 2 gerekse sekil 3 tin gosterdigi neti-
celer - bakir matlarinda bu sistemler dahi-
linde c¢oziilen oksijen demire bagli bir oksit
seklinde oldugundan- sadece ve sadece Cu-Fe-
S-0 veya Cu-Fe-Si-S-O sistemleri dahilinde ka-
Iindig1 miiddetce ve ancak bu sartlar altinda
ekstrapalasyona miisaade ederler. Halbuki
Cu,S stokiyometrik bilesimine kadar giden
bir ekstrapolasyon Cu-S-0 sistemi dahiline gi-
rer ve yukardaki neticeler bu sisteme kat'-
iyyen tatbik edilemezler. Zira Cu-S-0 sistemi
icerisinde yapilacak olan bir miitalaadan go-
riilebilir ki saf Cu,S igerisinde de mithim mik-
tarda oksijen coOzilmesi gerekmektedir; an-
cak bu oksijenin bilesim seklinin bu sefer ba-
kira baghi bir oksit olmasi kuvvetle ihtimal
dahilindedir.

F. Y. Bor; Bakir Matlarinda Cozilen Oksijen

Madencilik

Demirin ciirufa gecirilmesinden sonra
konvertorde geriye kalan Cu,S bilesimine ya-
kin ergimis fazdan metalik bakira giden yol:

2Cu,S+30,=2Cu,0 + SO, [1]

Cu,S+2Cu,0=6Cu+SO0, [2]
reaksiyonlanyla gosterilen oksidasyondur. Bu
yolun nasil olduguna dair heniiz kafi bir bil-
gimiz yoksa da, Oelsen [27] tarafindan ekst-
rapalasyon vasitasiyla elde edilen bir model-
den bazi aydinlatict maliimat edinilebilir. Bu-
na gore 1200°C civarinda ve sistemdeki SO,
buhar basinci bir civarinda ve birden kiiciik
(pS0, < 1 at.) oldugu muddetce Cu,S ve Cu,0
ergimis olarak yanyana ekistent olabilirler.
Bu denge halinde eriyikteki Cu,0 Mol -Kon-
sentrasyonu % 20 gibi biiylik degerlere varmak-
tadir. [2] nolu reaksiyon ancak sistemdeki
S0, buhar basinci 1 at. degerini astig1 (ve/veya
eriyikteki Cu,0 Mol konsentrasyonu % 20 de-
gerini astigl) zaman soldan saga dogru meta-
lik bakir tesekkiil edecek sekilde dengesizlik
durumuna erisir. Fakat bu zamana kadar, ya-
ni eriyikteki Cu,0 Mol konsentrasyonu % 20
nin altinda ve pS0, * 1 at. oldugu muddetce
[2] nolu reaksiyon saga dogru yonelemiye-
cektir. O halde bakir konvertoriiniin bilister
bakira giden ikinci faz1 Cu-S-0 sistemi dahi-
linde yapilacak bir inceleme sonucu simdikin-
den daha biiylik bir serahata kavusabilecek-
tir. Konvertorin ikinci fazi icin bir 1s1 bilani-
nin yapilmasinin ne kadar zor oldugu ve bu
bilanlarin hakikate yaklagma oranlarinin ne
kadar az oldugu dustintiliirse Cu-S-0 siste-
mi icerisinde deneysel bakimdan kolaylikla
yapilabilecek boyle bir ¢caligmanin biiylik One-
mi kendiliginden ortaya cikmis olur.
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