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BAKIR MATLARINDA ÇÖZÜLEN OKSİJEN 
ÜZERİNE SON ÇALIŞMALAR 

Fuat Yavuz BOR*; 

Ö Z E T : 

Bu yazıda, kısa bir literatür incelemesinden sonra, Clausthal Maden Akademisi — T H — Maden izabe ve 
Elektrometalürji Enstitüsünde yapılan sentetik bakır matlarında çözülen oksijen hakkındaki en son iki ilmî 
araştırmanın neticeleri bildirilmektedir. 

Katı manyetit ve atmosfer basıncına eşit S 0 2 — gaz basıncı mevcudiyeti halinde matlar mühim miktar­
da oksijen çözebilmekte ve bu çözülen miktar mattaki F e — miktarının artması (veya mattaki Cu miktarmm 
azalması) ile ve temperatürün yükselmesi ile büyümektedir. 

Buna karşılık, matlarda çözülen oksijen, (FeO—Fe 2 0 3 —SK) 2 sistemi dahilindeki) S i0 2 — doyurulmuş 
demir oksit cürufları ve 1 Atm. SO,— gaz basıncı altında temperatürün bir fonksiyonu değildir. 

Her iki çalışmada da oksijenin bu matlardaki bileşim şekli F e 3 0 4 ve FeO olarak tesbit edilmiş olup, bu 
oksit bileşimlerinin miktarları mat bileşiminin ve temperatürün bir fonksiyonu olarak incelenmiştir. 

Bu son incelemeler sonucu olarak laboratuvar çapında yapılan ilmi araştırmaların nasıl faydalı bir 
şekilde endüstriyel şartlara tatbik edilebileceği ve bu sorular kompleksinin incelenmesi için daha ne gibi 
imkânlar bulunduğu gösterilmiştir. 

ZUSAMMENFASSUNG : 

in diesem Bericht werden, nach einer kurzen Literaturübersicht, die Ergebnisse von zvvei der jüngsten 
Forschungsarbeiten aus dem Institut für Metallhüttenwesen und Elektrometallurgie der Bergakademie 
Clausthal — T H — über die Löslichkeit von Saursloff in synthetischen Kupfersteinen mitgeteill. 

Bei Anwesenheit von festem Magnetit und SO,— Gas vom Athmosphaerendruck lösen die Steine 
erhebliche Mengen Sauersloff auf, desson Löslichkeit mit zunehmendem Fe—Gehalt (bzw. abnchmendem 
Cu—Gehalt) im Stein und steigender Temperatur ansteigt. 

Dagegen ist die Sauerstofflöslichkeit in Steinen unter SİO,— gesaettigten Eisenoxit — Schlacken (dcs 
Systems FeO—Fe,0 3 — SİO,) und S 0 2 — Gas von 1 Atm. praklisch unabhaengig von der Temparatur. 

Auch die Bindungsform des Sauerstoffs in diesen Steinen wurde in beiden Arbeiten übereinstimmıenri 
als Fe304 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 durchgeführten Forschungsarbeiten nutzbringend an die industriellen Verhaeltnisse amvenden 
kann und vvelche weiteren Möglicnkeiten zur Erforschung dieses Fragenkomplexes noch bestehen. 

Metalik bakır, sülfürlü bakır cevherlerin­
den genellikle pirometalurjik yollarla elde 
edilir. Teorik olarak her çeşit bakır cevherin­
den doğrudan doğruya bakır metali kazan-

*) Dr. Müh; Maden İzabe Yük. Müh. 

Erzmetall Dergisi Yöneticilerine ve Dr. Riederer Ya­
yınevine orijinal şekillerin kullanılması hususundaki mü­
saadeleri için teşekkür ederiz. 

mak mümkün ise de teknik ve ekonomik mü­
lahazalar bu çeşit bir çalışmayı çoğu zaman 
menederler. Bunun için sülfürlü bir cevher­
den bakır metaline giden yol -bazı pek az rast­
lanan zengin cevherler nazar-ı itibare alınmaz­
sa- flotasyon veya benzeri gibi bir cevher zen­
ginleştirme ameliyesinden sonra aşağıdaki 
sırayı takip eder. 
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1. Uygun bir metalurjik hazırlamadan 
sonra (kavurma veya zinterleme gibi) 
cevherdeki bakır bileşiklerinin "bakır 
matı" denilen bir ara produkt şeklinde 
konsentrasyonu 

2. Matın konverterlerde işlenmesiyle bi-
lister bakır haline getirilmesi 

3. Bilister bakırın rafinesi 
Bakır matı bakır cevheri veya konsentra-

tındaki bakırın demir ve bakır sülfürleri 
ihtiva eden ergimiş bir produkt içerisinde 
toplanmasıyle elde edilir. Bu ergitme ameliye­
si reverıber, şaft elektrik v.b. gibi bir fırında ol­
duğu gibi konvertör tipi bir fırında da yapılabi­
lir ve cevherdeki gangmineralleri bir silikat cü­
rufu teşkil edilmek suretiyle mat ve cürufun 
özgül ağırlıkları arasındaki fark dolayısıyle 
mattan ayrılırlar. 

Fırına verilen karışımdaki - yaklaşık ola­
rak - bütün bakır ve ayarlanan kükürt mikta­
rına göre de istenilen miktarda demir mat 
içerisinde toplanırlar. Böylelikle bakır matı 
ergimiş halde birbirleriyle tamamıyle karışa­
bilen bakır- ve demir sülfürleri ile cevherin 
bileşimine göre diğer küçük miktardaki Pb, 
Zn, Ni, v.s. metal sülfürlerin karışımı olarak 
telakki edilebilir. Bakır matının tam bileşi­
minin ve yapısının bilinmesi bakır metalurji-
sindeki ana problemlerden birinin çözülebil­
mesi bakımından ve bunun yanısıra ayrıca da 
endüstride çalışan bir mühendis için kaçınıl­
maz bir gerçektir. Zira yapılacak bütün teorik 
hesaplamaların ve ısı ve malzeme bilanlarmın 
doğruluk derecesi buna bağlıdır. 

G i r i ş : 
Bakır matlarının bileşimi 1927 senesinde 

Reuleaux [1] tarafından Cu - Fe - S üçlü den­
ge diyagramının ilk defa incelenmesinden son­
ra bu sistem içerisinde gösterilmekte idi. Hat-

Şekil 1: Schlegel ve Schüller'e (2) göre Cu>Fe-S 
denge diyagramı ve bakır matlarının bileşim 

sahası 

*) Bütün şekillerdeki yüzdeler ağırlık yüzdesidir. 
**) Köşeli parantez içindeki rakamlar yazının sonunda 

verilen literatürü göstermektedir. 

ta Schlegel ve Schüller [2] dahi 1952 senesin­
de yeni baştan inceledikleri bu sistemde şe­
kil 1 de taramalı olarak gösterilen bir saha­
yı bakır matlarına ayırmışlardır. Bu saha 
Cu2S-FeS,,0a kuazbinier kesiti ile karışım 
kesintisi arası olarak belirtilmiştir. 

Endüstriyel matlarda tayin edilen S mik­
tarının mattaki bütün bakır ve demiri 
Cu2S ve FeSpog olarak bağlamaya kâfi gelme­
diği eskiden beri bilinen bir hakikat olmasına 
rağmen Schlegel ve Schüller bu kükürt nok­
sanlığının matta çözülmüş olan metalik demir 
dolayısıyla olduğunu iddia etmişlerdir. Fakat 
bu kükürt noksanlığının asıl ve doğru sebe­
binin bakır matlarında çözülen maddenin me­
talik unsurlar olmayıp oksijen olduğu son ça­
lışmalarla artık isbat edilmiş bir hakikattir. 

Bakır Matları ve Oksijen : 

Bakır matlarında mühim miktarda oksi­
jen çözüldüğü ilk defa 1895 tarihinde Keller 
[31 tarafından gösterilmiştir. Keller bu oksi­
jenin manyetit halinde demire bağh bulundu­
ğunu belirtmiştir. Le Chatelier ve Ziegler 
[41 manyetitin demir sülfür içerisinde hakika­
ten eksistent olabileceğini 1903 senesindeki 
incelemeleriyle ispatlamışlardır. Bütün ba­
kır matlarının oksijen ihtiva ettiği gerçeği 1925 
senesinde Muskowitsch [5] tarafından söy­
lenmiş ve fakat bu oksijenin FeO-Fe203 biner 
diyagramı dahilinde bir demiroksidulferrit 
şeklinde demire bağlı olduğu iddia edilmiştir. 
Gordon'un [6] 1926 senesindeki çalışması el­
de edilen manyetit miktarının azlığı sebebiyle 
bu meseleyi çözme yolunda atılmış bir ilk 
adım olmaktan öteye gidememiştir. Nihayet 
1931 senesinde endüstri matlarında çözülen 
oksijen miktarı Hawley [71 tarafından ilk 
defa kimyevî bir metodla incelenmiş ve bulu­
nan oksijenin manyetit olduğu gösterilmiştir. 
Hawley"in metodu bazı düzeltmelerle Durum-
mond [8] tarafından 1940 senesinde kullanıl­
mış ve bakır matlanndaki oksijenin hem 
Fe304 hem de FeO olarak bulunabileceğini 
ortaya çıkarmıştır. Bu incelemede reverber 
matlarının oksijeni çoğunlukla Fe 30 4 olarak 
ihtiva ettiği halde şaft fırınlarında elde edilen 
matlardaki FeO miktarının çokluğuna işaret 
edilmiştir. Anlaşılan bu sebeptendir ki Yaza-
wa ve Kemeda [9] son zamanlarda yaptıkla­
rı incelemelerde buldukları oksijen mikta­
rını reverber matlarında Fe 30 4 buna muka­
bil şaft fırınlarında ergitilen matlarda tama­
men FeO olarak hesaplanmışlardır. Moss-
mann'ın [101 1956 senesindeki manyetit di­
yagramı ise bakır matlarında çözülen oksi* 
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jenin tamamen Fe 30 4 olması gerektiği fikri­
ne dayanmaktadır. 

Bu literatür incelemesinden de görülebi­
leceği gibi, son zamanlara kadar dahi, bakır 
matlarının oksijen ihtiva ettiği gerçeği ispat­
lanmış bir duruma gelmiş olmasına rağmen 
bu oksijenin kat'i miktarı ve oksijenin mat­
taki hangi elemana, ne şekil ve miktarda bağ­
lı olduğu mat bileşiminin (mattaki Cu mikta­
rının veya Fe/Cu oranın) ve temperatürün bir 
fonksiyonu olarak ilmî bir açıklıkla belirti-
lememiştir. 

Böyle bir problemin çözümüne iki yoldan 
gidilebilir. Birincisi-ki ilmi değerinin pek bü­
yük sayılmaması lazım gelir-büyük çaptaki en­
düstriyel veya yarı endüstriyel incelemeler ve 
ölçmelerdir. Ne var ki endüstriyel çalışmalar 
polisistemler içerisinde yapıldığı ve kontrolü 
zor olduğundan bir problemin ana hatlarının 
ve fonksiyonlarının belirtilebilmesi için lü­
zumlu vasıfların pek çoğuna malik değildir­
ler. İkinci yol böyle geniş bir problemin kü­
çük ana parçalara ayrılarak laboratuar dene­
meleri şeklinde ele alınmasıdır. Laboratuar 
çapındaki ilmî araştırmalar problemin bütü­
nü göz önünde tutularak küçük ve birbirini 
tamamlayıcı parçalar halinde yapıldıkları za­
man mozayik taşları gibi bir araya gelerek 
sonuca varma imkâmna sahiptirler. Her ne 
kadar bu şekil çalışmalar fizikî kimya ve ter­
modinamik kanunlar çerçevesinde kalınmak 
mecburiyetinden dolayı endüstriyel işletme­
lerdeki şartların hepsini birden kapsıyamaz-
larsa da bu şartların en mühimlerinden biri­
ni veya birkaçını diğerlerinden tecrit ederek 
detaylı olarak inceleyebilirler. 

Cu-Fe-S-O sistemi içerisindeki araştırmalar: 

Bu yoldaki önemli araştırmalardan biri 
Lander [11] tarafından Cu-Fe-S-O sisteminde 
1148, 1247 ve 1346° C de yapılmıştır. Çeşitli 
oranlardaki Cu2S - FeS karışımları S02-CO 
gaz karışımları ile termodinamik denge halin­
de tutulmuş ve sülfür kanşımındaki oksijen 
miktarı -ilk defa olarak- analitik bir yolla ta­
yin edilmiştir. Buna göre mattaki oksijen mik­
tarı % 68 Cu ihtiva eden bir matta % 0,2 den 
% 38 Cu ihtiva eden bir mat için % 2,8 e kadar 
mattaki % Cu miktarının azalmasıyla (veya 
7c Fe miktarının artmasıyla) yükselmektedir. 

Bakır matlarında çözülen oksijen mikta­
rının endüstri ve ilim bakımından büyük öne­
mi Yazawa ve Kameda tarafından da anlaşıl­
mış ve bu kişiler bu konuda geniş çalışmalar­
da bulunmuştur. Bu mealde Cu2S - FeS - FeO 

denge diyagramı [12] ve ayrıca muhtelif bile-
şimlerdeki matlar Cu2S - FeS karışımı ola­
rak belli oranlardaki S02-C02-CO gaz karı­
şımları ile 1150 ve 1200T de termodinamik 
denge halinde incelenmiş ve mattaki oksijen 
miktarı mat bileşiminin, temperatün ve gaz 
bileşiminin (gazdaki oksijen buhar basıncı 
kasdedilmektedir) bir fonksiyonu olarak in­
celenmiştir. [13]. Yazawa ve Kameda bu ince­
lemelerinde mattaki oksijen miktarını endi-
rekt olarak (mattaki Cu, Fe ve S elemanları­
nın kimyevî analizleri sonucunda bütün kü­
kürt Cu2S ve FeS ve artan Fe miktarını da 
FeO olarak) hesapla tayin etmişler ve 
bunun dışında da ilmi bir dayanakları olmak­
sızın sadece Aksoy [14], VVartmann ve Oldright 
[15] tarafından gösterilen manyetit, redüksi-
yon reaksiyonu sebebiyle matlardaki oksije­
nin FeO bileşiminde olması gerektiği kanısı­
na saplanmışlardır. 

Rosenqvist ve Hartvvig [16] yaptıkları ter­
modinamik hesaplardan sonra doğru bir yol 
seçerek sentetik bakır matlarını S02-S2 gaz 
karışımları ve katı haldeki Fe 30 4 ile denge ha­
line getirmiş ve matlarda çözülen oksijen mik­
tarının (analitik Cu, Fe ve S toplamını 100 e 
tamamlıyan hesabî miktar) temperatürle ve 
mattaki Fe miktarıyle orantılı olarak yüksel­
diğini tesbit etmişlerdir. Rosenqvist ve Hart-
wig tarafından kullanılan katı manyetitin er­
gimiş sülfür fazına mekanik olarak karışmış 
olması ihtimali bu çalışmaların neticelerinin 
çok dağınık olmasının sebebi olarak gösteri­
lebilir ve diğer taraftan S02-S2 gaz kanşımın­
daki S2 miktarının daimi olarak konstant 
tutulmasındaki büyük güçlük ve dolayısıyle 
deneyler esnasında gaz bileşimindeki müm­
kün değişiklikler tekrarlanan deneylerin bir 
öncekilerden farklı neticeler vermesinin izahı 
olarak kabul edilebilir. 

Bir reverber fırınında fırın tabanında te­
şekkül eden ve zamanla kalınlaşan bir manye­
tit tabakası mevcuttur. Ergimiş mat bu katı 
manyetitle, cüruf ise bir taraftan mat ile diğer 
taraftan yakılan yakıt ve kimyevî reaksiyonlar 
dolayısiyle husule gelen S02-S2 ihtiva eden gaz­
larla temas halinde bulunmaktadır. Katı man­
yetit, ergimiş mat, ergimiş cüruf ve S0 2 ihtiva 
eden gazların temperatürün ve mat bileşiminin 
bir fonksiyonu olarak incelenebilmesi Gibbs'in 
fazlar kanunu dolayısıyle termodinamik bir 
imkansızlık durumu arz eder. Bu sebeptendir 
ki ilk olarak sadece katı manyetit, ergimiş mat 
ve S0 2 gazını belirten Cu-Fe-S-O sisteminin in­
celenmesi bu problemin laboratuar çapında çö­
zümü yolunda atılabilecek bir ilk adım olarak 
telakki edilebilir. 
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Her ne kadar Cu-Fe-S-0 denge sistemine S, 
buhar basıncı tabiatıyla dahil ise de hu basınç 
gayet küçüktür, dolayısıyle meselenin ana hat­
larıyla çözülebilmesi, tatbiki kolaylık ve kafi 
neticelere varabilmek için -küçük bir hata yap­
mak pahasına- incelemelerde S2 buhar basın­
cından sarf-ı nazar edilebilir ve eğer bakır 
matıyla denge halinde tutulması gereken katı 
haldeki manyetitin de ergimiş sülfürlerle me­
kanik olarak karışmayacak bir nitelikte elde 
edilmesi mümkün olursa bu probleme çözül­
müş nazarıyla bakılabilir. 

Johannsen ve Knahl [17] zinter A1203 po­
taları içerisinde Fe 20 3 p.A ergitmek ve teşek­
kül eden manyetiti çabucak soğutmak suretiy­
le katılaştırarak mekanik özellikleri de bu in­
celemelere gayet yeterli bir halde kazanmaya 
muvaffak olmuşlardır. Bu potalar içerisinde 
akabinde 1185 ile 1450°C arasında yapılan de­
neylerle bakır matlarında çözülen oksijen mik­
tarı mat bileşiminin ve temperatürün bir fonk­
siyonu olarak incelenmiştir. Şekil 2 de mat-
lardaki oksijen miktarı (ağırlık olarak %) 
mattaki bakır miktarının ve temperatürün bir 
fonksiyonu olarak gösterilmiştir. Matlardaki 
oksijen H2-reduksiyon metoduyla tayin edil­
miştir. 

20 40 60 60 
Gew.-% [Cu] 

Şekil 2: Johannsen ve Knahl'a [17] göre katı 
manyetit ve p S 0 2 = l Atm. şartları altında 
sentetik bakır matlarında çözülen oksijen 
miktarı 
T= 1185 - 1450-C 

Buradan görülebileceği gibi bakır matla­
rında mühim miktarda oksijen çözülebilmek­

te ve bu oksijen miktarı mattaki %. Fe mik­
tarının artması (veya % Cu miktarının azal­
ması) ve temperatürün çıkması ile yükselmek­
tedir. % 60 Cu ihtiva eden bir mat % 1,0 civa­
rında oksijen çözülebilmekte ve bu miktar 
temperatürün çıkması veya mat bileşiminde­
ki Fe miktarının artması ile süratle büyük 
değerlere ulaşmaktadır. Zengin bakır matla­
rında (% 70 Cu ve daha zengin) çözülen oksi­
jen miktarı ise mattaki bakır miktarının art­
ması ile gittikçe daha küçük ve % 0,1 civarın­
daki değerlere baliğ olmaktadır. Endüstride 
ergitilen matların çoğu % 40-45 Cu ihtiva et­
tiklerine ve endüstriyel fırınlardaki ergimiş 
maddelerin temperatürünün 1200 - 1300°C ara­
sında olduğu kabul edilebileceğine göre en­
düstriyel matların % 2 ila % 3 civarında ok­
sijen ihtiva etmeleri gerekmektedir. 

Cu - Fe - S - Si - O sistemi içerisindeki araş­
tırmalar : 

Endüstride çalışan teknik personelin bil­
mek istediği asıl mühim mesele cüruf bileşi­
minin matlarda çözülen oksijen miktarı üze­
rine ne gibi bir tesiri olduğu ve endüstriyel 
şartlara yakın şartlar altında mattaki oksi­
jen miktarının fırın temperatürüne ve mat 
bileşimine göre ne kadar olduğudur. 

Endüstriyel bakır izabe cüruflarının bile­
şimi yaklaşık olarak % 40 - 45 Demir oksitle­
ri, % 35 civarında Si02, 9r 6 - 8 kadar CaO, aşa­
ğı yukarı aynı miktarda A1203 olarak belirti­
lebilir. Curuflardaki demiroksitlerin büyük 
kısmı FeO şeklindedir. Diğer demiroksidi olan 
Fe203 ve curuflardaki miktarı muhtelif çalış­
ma şekillerine göre değişmekte olmasına rağ­
men bütün bakır izabe cüruflarının genel bi­
leşiminin FeO - Fe,03 - Si02 üçlü denge diyag­
ramına uyduğu büyük bir hataya düşmeden 
savunulabilir. Her ne kadar son zamanlara 
kadar dahi bu cüruflar CaO - FeO - Si02 denge 
diyagramına uyar fikri mevcut idi ve kısmen 
halen ise de bunun yegane sebebinin cürufla­
rın içindeki üç değerli demirin analitik ola­
rak tayin edilmesindeki güçlük ve imkansız­
lık olması gerektiği açık bir hakikattir. 

Cüruf ve matlarla laboratuvar çapında 
yapılacak bir inceleme hem mata hem de cü­
rufa yeteri kadar dayanıklı bir pota bulunabil­
mesinin imkansızlığı yüzünden zorlaştınlmış 
ve gecikmiştir. Endüstriyel cüruflar Si02 do­
yurulmuş değildir, buna rağmen kuvars pota 
larda FeO - Fe 20 3 - Si02 sistemi içerisinde ya­
pılacak bir incelemede husule gelecek olan 
cürufların bileşimin yukarda gösterilen genel 
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bileşime çok yakın oluşu bu tip potalarla ça­
lışabilmesini mümkün kılmıştır. 

Rosenqvist'in [181 kuvars potalarla 1245°C 
de yaptığı ve fakat (tahminen S2- buhar basın­
cını ayarlamaktaki güçlük ve deneylerin yapı­
lış tarzı .dolayısıyle neticelerin pek karışık ve 
dağınık olması ve tekrarladığında başka neti­
ce vermesi demek olan "dengesizlik" durumun­
da bulunması yüzünden) neşretmediği çalış­
ması bu yolda atılan ilk ciddi adım olmuştur. 
Korakaş [191 tarafından A1203 potalarında 
mat ve cüruf içerisine hava üflemek suretiy­
le yapılan Gu - Fe - S - Si - O - .(Al) sistem ça­
lışması bir dengesizlik durumunun incelenmiş 
olması dolayısıyle mühim sayılamaz. 

Bunun dışında Yazawa'nın [201 demir 
oksit olarak sadece FeO ihtiva eden silikat 
cürufları ile yaptığı inceleme bu deneylerdeki 
oksijen buhar basıncının değişik olması dola­
yısıyle büyük bir mânâ ifade edmekten uzak­
tır. Yazawa ve Kameda'nın [21] Fe - ve Si02-
potaları içerisinde diğer bir çalışmaları FeS-
FeO-Si02 sistemi dahilinde yapıldığından an­
cak bir kenar bilgi olarak ilginçtir. 

Johannsen ve Knahl'ın [171 çalışmasını 
reverber fırınındaki diğer unsurlar olan ergi­
miş mat, Si02 vasıtasıyla ergitilmiş manyetit 
ihtiva eden cüruf ve gaz fazını belirten Cu-Fe-
S-Si-0 sistemi içerisindeki incelemeler takip 
etmiştir. Kuxmann ve Bor [221 tarafından 
bakır matlarında çözülen oksijen Si02- doyu­
rulmuş demiroksit cürufları ve S02- gazı al­
tında mat bileşiminin ve temperatürün bir 
fonksiyonu olarak incelenmiştir. Bu çalışma­
lar sentetik matlar ve önceden hazırlanmış 
demiroksit-silikat curuflarıyle Körber ve 
Oelsen'in [23] tariflerine göre yapılan kum 
potalarda 1200 ile 1400°C arasında olmuştur. 

Belli bir mat bileşiminde ve belli bir tem-
peratürde S0 2 gazı ile temas halinde bulunan 
Cu-Fe-S-Si-O sistemindeki bütün elemanlar 
(Ps> Pso2' aF£304 aFeO gibi) denge durumun­
da belli karakteristiklere sahiptirler. 

Sistemdeki en ufak bir değişiklik bu 
karakteristikleri ve matlar içerisinde çözülen 
oksijene en etkin faktör olan demiroksit ak-
tivitelerini değiştirir. Bu da mat bileşiminin 
ve temperatürün bir fonksiyonu olarak mat-
lardaki oksijen miktarının incelenebilmesini 
mümkün kılar. 

Si02 doyrulmuş demiroksit cürufları ve 
P S 0 2

 = 1 Atm. altında sentetik bakır matla­
rında çözülen oksijen miktarını mat bileşimi­

nin bir fonksiyonu olarak Şekil 3 göstermek­
tedir. Matlardaki oksijen miktarı H2- reduk-
siyon metoduyla tayin edilmiştir. 

Gew.-%Fe 
Gew.-'UCu 

Şekil 3: Kuxmann ve Bor'a [22] göre SiOz 

doyurulmuş demiroksit cürufları ve Pso 2

= 

1 Atm. altında sentetik bakır matlarında çö­
zülen oksijen miktarı. 

T= 1200 - 1400°C 
Bu şekilden görülebileceği gibi 1200° ile 

1400° arasında incelenmiş olan beş tempera-
türde aynı Fe/Cu oranını haiz olan matlar içe­
risinde çözülen oksijen miktarı aynıdır. Bu 
.demektir ki bu cins cüruflar ve S0 2 gazı altın­
daki matlarda çözülen oksijen miktarı sadece 
mat bileşiminin (mattaki % Cu veya Fe/Cu -
oranının) bir fonksiyonu olup 1200 - 1400°C 
sınırları içerisinde temperatürün bu matlarda 
çözülen oksijenin absolut miktarı üzerine öl­
çülebilen hiçbir tesiri yoktur. 

Ağırlık olarak % 20 Cu ihtiva eden bir 
mat ağırlık olarak % 5.6 oksijen çözülebil-
mekte ve matta çözülen oksijen miktarı mat 
bileşimindeki bakır miktarının artması (veya 
Fe miktarının azalması) ile süratle azalarak 
mattaki Cu % 70 civarına geldiğinde % 0.1 
oksijen değerine kadar düşmekte ve daha zen­
gin matlarda bu değeri muhafaza etmektedir. 
Endüstride genellikle ergitilmekte olan % 40 
tenörlü bakır matlarında çözülen oksijen mik­
tarı ağırlık olarak % 2.7 kadardır. 
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Bu son çalışmalarla [17 ve 22] artık kafi 
olarak isbat edilmiştir ki bakır matları mü­
him miktarda oksijen çözebilmektedir ve mal­
lardaki oksijen miktarı endüstriyel şartlar al­
tında matın ihtiva ettiği Fe miktarına göre 
saf Fes için %10 oksijen [18 ve 22] ile % 70 
Cu ve daha zengin tenörlü matlar için % 0.1 
civarında, mat bileşiminin bir fonksiyonu ola­
rak değişmektedir. 

Bu sebeptendir ki başlangıçta da söylendi­
ği gibi bakır matlarının bileşimlerinin Cu-Fe-S 
üçlü denge diyagramında gösterilmesi tama­
men yanlıştır. Bunun yerine Cu-Fe-S-0 dörtlü 
denge diyagramının alınması bu son inceleme­
lerden sonra şart olmuştur. 

Bakır matlarında çözülen oksijenin bileşim 
şekli : 

Bu arada mühim olan diğer bir husus ba­
kır matlarında çözülen oksijenin bileşim şek­
lidir. Şimdiye kadar bahsedilenlerden de an­
laşıldığı gibi bu oksijenin demire bağlı oldu­
ğu bilinmekte, fakat kafi bir şey söyleneme-
mekteydi. Bu soru birbirini tamamlıyan iki 
usûl ile araştırılmıştır. Johannsen ve Knahl 
[17] deneylerindeki matları X- Ray usulüyle 
incelemeğe tabi tutmuşlar ve görmüşlerdir ki 
bu matlarda oksidik olarak her iki demir ok­
sidi Fe 30 4 ve FeO ve her ikisi de yanyana bu­
lunmaktadır. Aynı yönde çalışan Kuxmann ve 
Bor [22] kendi deneylerindeki matların sade­
ce bir kısmını bu şekilde inceleyerek aynı so­
nuca varınca, her iki araştırma [17 ve 22] için 
de bu oksijenin demir oksitlerine bağlı olan 
miktarları kimyevi bir metodla tayin edilmiş­
tir. Bu metot matlardaki sülfür bileşiklerinin 
bir Brom-Methylalkol karışımda çözülmesiy­
le bu karışımda çözülmeden geriye kalan demir 
oksitlerin birbirinden ayrılabilmesi imkânına 
dayanmaktadır. Brom-Mathylalkol vasıtasıy­
la çözeltiden ayrıldıktan sonra Fe++ ve 
FC+++ klasik metotlarla tayin edilmişler­
dir. (Bu metodun doğruluk derecesi teferru­
atlı ve çok zaman alan denemelerle yeterli bu­
lunduğundan bakır matları için tavsiye edile­
bilir). 

Elde edilen neticeler Johansen ve Knahl 
[17] tarafından Şekil 4 a ve b'deki gibi 
Cu2S-FeSr08- (Fe304+FeO) denge diyagramı 
içerisinde gösterilmiştir. Tenörü bilinen bir 
matın tam bileşimini bulabilmek için b diyag­
ramından faydalanılacaktır. 

Kuxmann ve Bor [22] ise neticelerini Şe­
kil 5 a ve b'de iki temperatür için şeklen gös­
terildiği gibi incelendikleri 5 temperatürde de 
mattaki Fe/Cu miktarının bir fonksiyonu şek­
linde belirtmişlerdir. Tenörü bilinen bir mat 
içindeki FeO miktarı 0 F e 0 olarak belirtilen 
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0.01 0,1 1,0 

Gew-% Fe 

Gew-% Cu 

Şekil 5: Kuvmann ve Bor'a [22] göre Si02 

doyurulmuş demiroksit cürufları altında sen­
tetik bakır matlarında çözülen bütün oksijen 
miktarı (°Total) ve bu oksijenin 1200 ve 1300 C 
için FeO olarak bağlı olduğu miktar (0 F e 0 ) 
a)1200°C, b) 130ÜC için 

Matlardaki oksijenin bileşim şeklini etkile­
yen faktörler: 

Gerek şekil 2 ve 3 gerekse 4-5 in incelen­
mesinden görülmektedir ki bakır matlarında 
çözülen oksijen miktarı ve oksijenin tabi ol­
duğu fonksiyonlar ve buna bağlı olarak bu ok­
sijenin muhtelif şartlar altında FeO ve/veya 
Fe 30 4 olarak bağlı bulunması katı manyetit 
ve S0 2 gazı ile termodinamik denge halinde, 
bu manyetitin Si02 vasıtasıyla ergitilmesin-
den husule gelen demir oksit silikat cürufları 
ve S0 2 gazı altında ki termodinamik denge 
halindekinden çok farklıdır. Katı manyetit ile 
olan denge halinde matlarda çözülen oksijen 
miktarı aynı zamanda temperatürün bir fonk­
siyonu iken silis doyurulmuş cüruflar altında 
oksijen miktarı konstant kalmaktadır. 

Bu hakikat bilhassa endüstride çalışan tek­
nik personel için büyük bir önemi haizdir. Ka­
tı manyetit ile denge halinde yapılan bir ça­
lışmada manyetit aktivitesi devamlı olarak 
1.0 kabul edilebilir. Matlarda bulunan FeO 
miktarı Wartman ve Oldright [15] tarafından 
gösterilen manyetit redüksiyon reaksiyonu ile 
açıklanabilir. Johannsen ve Knahl [17] 1250°C 
dereceye kadar matlardaki FeO miktarının 

pek az olduğunu ve 1300°C'ın üstünde bu mik­
tarın birdenbire arttığını göstermişlerdir. Bu 
çalışmadaki S0 2 buhar basıncı takriben 1 Atm. 
olduğundan ve manyetit-redüksiyon reaksiyo­
nundan meydana gelen S0 2 buharının basıncı 
da 1300°C civarında 1 Atm.'e eşit değerler al­
dığından bu sorunun tabii bir cevabı verilmiş 
olur. Silis doyrulmuş demir oksit cürufları 
altında yapılan bir çalışmanın bambaşka şart­
lan ihtiva ettiği Şekil 6'dan kolaylıkla ve se-
rahatle görülebilir. 

FeO 

Şekil 6: Kuxmann ve Bor'a [221 göre FeO-
FejOj-SiO, diyagramı içerisinde gösterilen 
bakır matı-Si02 doyrulmuş cüruf arasındaki 
termodinamik denge durumları (%20, 30, 40, 
50, 60, 70, 78 Cu mat içinde ağırlık yüzdesi ola­

rak bakırı belirtmektedir.) 

Şekil 6 da Fe0-Fe203-Si02 diyagramı içe­
risinde mattaki % 20, 30 40, 50, 60, 70 ve 78 Cu 
miktarını gösteren ince çizgiler ile 1200, 1250, 
1300, 1350 ve 14003C izoterm Si02- doymuşlu­
ğunu belirten kalın çizgilerin kesişme nokta­
larındaki muhtelif cüruflarla denge halinde 
bulunan bakır matları gösterilmektedir. 

Görülebileceği gibi aynı bileşimdeki (me­
selâ % 20 Cu ihtiva eden) bir mat ayrı ayrı 
temperatürlerde değişik bileşimlerdeki cüruf­
larla denge halindedir. (Bunun böyle olması 
Gibbs'in fazlar kanunun bir gerekçesidir) ve 
bu curuflardaki a Fe 3 0 4 alçak temperatürler­
de daha büyüktür ve manyetitin cüruf içeri­
sindeki aktivitesi temperatürün yükselmesiy­
le küçülmektedir. Matın çözebileceği manyetit 
miktarı cüruftaki a Fe 3 0 4 değerine uygun ola­
rak temperatür yükseldikçe azalmakta, buna 
mukabil FeO olarak çözülen oksijen miktarı 
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aynı anda arttığından belli bir mat bileşimi 
(Mattaki % Cu veya Fe/Cu oranı) için total 
oksijen miktarı takriben konstant kalmakta­
dır. 

Bu izahattan da anlaşılacağı gibi hem mat­
larda çözülen oksijenin total miktarı ve hem 
de bileşim şekli tamamen içersinde çalışılan 
ortam içindeki demiroksitlerin aktivitelerine 
tabi kalmaktadır. Endüstride çalışan metalur-
jistlerin bu sonuçlardan elde edebilecekleri 
faydalar fırınlarındaki çalışma şartlarını ya-
kinen incelemelerine bağlıdır. 

Endüstriyel matlarla mukayeseler ve bun­

dan çıkarılacak faydalı sonuçlar : 

Bu çeşit lâboratuvar denemelerinin ne de­
receye kadar endüstriyel şartlarla mukayese 
edilebileceği enteresan bir sorudur. Bunu gö­
rebilmek maksadıyle dünyanın tanınmış ba­
kır izabe fabrikalarının muhtelif bileşimdeki 
endüstriyel matlar ından oksijen miktarları 
tayin edilmiş olan 56 tanesi [19, 17 ve 24 refe-
raslardan derlenmiştir] Kuxman ve Bor 
[22] tarafından tesbit edilmiş olan oksijen 
eğrisine şekil 7'de gösterildiği gibi matlarda-
ki Fe/Cu - oranının fonksiyonu olarak tatbik 
edilmiştir. Bu matlar ergitildikleri firma göre 
reverber, yüksek fırın, konverter, Flash-Smel-
ting ve elektrik fırını matları olarak belirtil­
miş olmalarına rağmen ihtiva ettikleri total 
oksijen miktarının Kuxmann ve Bor tarafın­
dan tesbit edilen eğrinin üzerinde veya çok 
yakınında oluşu ilginç bir hakikat olarak or­
taya çıkmaktadır. (Sadece şekil 7 de M harfiy­
le belirtilen Mansfeld şaft fırını matı ihtiva 
ettiği çok küçük oksijen miktarıyle göze çarp­
maktadır ki bu mat la beraber ergitilen cüruf 
cinsinin sadece % 3 civarında FeO ihtiva et­
mesi dolayısıyla bir demiroksit silikat cürufu 
olarak kabul edilemiyeceği bunun açık bir se­
bebi olarak gösterilebilir.) 

Bu demektir ki ne ergitilme dereceleri, 
ne ergitilme şekilleri, ne matların bileşimin­
deki küçük miktardaki Pb., Zn., Ni., Co. v.s. 
gibi elemanlar ve ne de bu matların muhtelif 
cins ve yapıda cüruflarla temas halinde bulun­
muş olmaları bakır matlarında çözülen oksi­
jenin total miktarını büyük derecede etkile­
mektedirler. Oksijen miktarı sadece ve direkt-
m a n mattaki Fe/Cu - oranı (veya m a t bileşimi) 
tarafından tesbit ve tayin olunmaktadır. Tem-
peratür ve cüruf bileşimi (daha doğrusu cü­
ruftaki demir oxitlerin aktiviteleri) sadece bu 
oksijenin FeO veya F e 3 0 4 şeklinde m a t içeri­
sindeki bileşim şekline tesir etmektedirler. 

Gew.-'ACu 

Şekil 7: Endüstriyel bakır matlarındaki oksi­
jen miktarının Kuxmann ve Bor [22] tarafın­

dan tesbit edilen değerlerle mukayesesi: 
O Reverber D Şaft fırını • Konvertor 
A Flash Smelhing + Elektrik fınnı 

Bu araştırmaların pratik yönden sağladık­
ları faydalar meyamnda matların moleküler 
yapısının ve tam bileşiminin bilinmesi oldu­
ğundan bahsedilmişti. Diğer bir faydası da bil­
hassa reverber fırınlarının tabanında toplanıp 
zamanla gittikçe büyüyen katı manyetit ta­
bakalarının yok edilmesi veya kısmen eritilme-
sidir. Elektrik fırınlarında ıbu iş Barth [25] 
tarafından da bahsedildiği gibi elektrotların 
ergimiş m a t içerisinde dibe doğru indirilme­
leri ve böylece matın temperatürünün arttırıl­
ması suretiyle mattaki FeS tarafından manye­
tit redüksiyonun kolaylaştırılmasıyla yapıl­
maktadır. Halbuki bir reverber fırınında tem-
peratürün fırındaki ateşe dayanıklı tuğlalara 
(ve bilhassa tavan tuğlalarına) zarar verme­
den büyük miktarda yükseltilmesi mümkün 
değildir ve bu temperatür yükselmesinin cü­
ruf yoluyla mata ve altındaki katı manyetit 
tabakasına kadar sirayeti mühimsenmiyecek 
derecede az olacaktır. Buna rağmen reverber 
fırınlarının tabanlarında gittikçe büyüyerek 
fırındaki çalışmaların durdurulması ve boş, 
soğuk fırında büyük güçlüklerle kırılıp atıl­
ması zorunluluğunu doğuran bu manyetit ta­
bakalarının yok edilmesi mümkündür. 
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Kuxmann ve Bor'un incelenmelerine göre 
çizilen Şekil 5 a ve b, ve Şekil 6'nm yakinen 
tetkiki gösterir ki, fırında alçak tenörlü mat 
ergitmek ve cüruftaki Si0 2 miktarım çoğalt­
mak suretiyle ve fırın derecesini de mümkün 
olduğu kadar yükselterek manyetitin m a t yo­
luyla FeO olarak cürufa geçirilmesi sağlana­
bilir. 

Şimdiye kadar yapılmış araştırmaların 
dikkatle tetkiki ve endüstrideki çalışma ve 
burada hâkim olan şartların detaylı olarak 
etüdü ile bu gibi küçük çaptaki laboratuvar 
denemelerinden ne şekilde istifade ve termo­
dinamik denge durumlarının incelenmesin­
den endüstriyel alanda ne gibi faydalar elde 
edileceği serahatla ortaya çıkmış olur. 

Yeni araştırmalar için bazı düşünceler ve 
teklifler: 

Kuxmann ve Bor'un [22] çalışmalarından 
sonra mat ve cüruflarla yapılabilecek araştır­
maların sona ermediği, bilakis bunun peşisıra 
ayriı yönde bir takım incelemelerin yapılması 
gerektiği muhakkaktır. Yukarda da belirtildi­
ği gibi bakır izabe cüruflarının genel bileşimi 
şekil 8 de Schuhmann, Powell ve Michal [26] 
tarafından detaylı olarak incelenen ve şekil­
de 1250C için kısmî bir izoterm kesiti göste­
rilen FeO-Fe203-Si02 sistemi dahilindedir. 

Şekil 8: Schuhmann, Powell ve Michal'a [261 

göre FeO-Fe203-Si02 sisteminin 1250°C için 

İzoterm kısmî kesiti 

Kuxmann ve Bor'un [22] deneylerinde el­

de ettikleri cürufların bileşimleri Şekil 8 de 

(1250 C için) A - D ile belirtilen Si0 2 doyrul-
muşluğunu gösteren izotermler üzerindedir. 

Şekil 8 in dikkatle tetkiki, muhtelif cins 
potalarla Fe 3 0 4 , Fe ve FeO doyurulmuşluğunu 
belirten diğer izotermlerle de çalışılabilinmesi-
nin gayet ilginç olacağı gerçeğini açıklarsa da 
laboratuvar çapındaki deneylerin hususiyeti 
dolayısıyla bu cins incelemelerin ne büyük 
teorik ve deneysel zorluklar doğuracağı aşi­
kardır. 

Bakır metallurjisiyle meşgul olanların en 
ilginç bulacakları taraf, şüphesiz ki bileşimleri 
FeO doyurulmuşluğunu belirten B-C izotermi 
üzerinde bulunan cüruflarla yapılacak bir 
araşt ırma olacaktır. Ne var ki stökiyometrik 
FeO ne eriyik ne de katı halde mevcuttur. 
Fe - O veya bunun bir kısmı olan FeO-Fe203 

sistemlerinin incelenmesinden anlaşılacağı 
gibi FeO-komponenti içinde daima mühim 
miktarda F e 2 0 3 mevcuttur. Saf FeO bu sis­
teme göre sadece belli bir oksijen buhar ba­
sıncı altında ve bakır cüruflarının normal ısı­
larına tekabül eden temperatürlerin çok üze­
rinde bir derecede elde edilebilir ki, bu da bu­
rada bahsi geçen araştırmaların imkânsızlık 
durumunu belirtmeğe yeter. 

Diğer bir fikir saf Fe potaları içinde A-B 
izotermi üzerinde çalışmak şekli olabilirse de, 
Fe- doyurulmuş cürufların endüstride hiçbir 
zaman kullanılmadığı gerekçesiyle önemini 
kaybeder. Ayrıca da bu araştırmalarda kulla­
nılacak matların demir potalarla 1200°C üze­
rindeki temperatürlerde reaksiyona girmesi 
yüzünden metalik bakır meydana gelmesi ve 
potaların delinmesi gibi arzu edilmeyen sonuç­
lar ortaya çıkacaktır ve böylece bu tip bir ça­
lışma olumsuz olacaktır. 

İmkân dahilinde görülen yegâne çalışma 
şekli F e 3 0 4 potaları içinde C-D izotermi üze­
rinde yapılacak bir araşt ırma olabilir. Çok 
zengin ve çok saf bir manyetit cevherinden 
hareketle ve oksijen buhar basıncını ayarla­
mak suretiyle kimyasal ve fiziksel özellikleri 
bu incelemeler için yeterli potalar yapılabile­
ceği akla gelen cazip bir fikirdir. Bu fikir ger­
çekleştiği takdirde bakır matlarında çözülen 
oksijen mat bileşiminin, temperatürün ve cü­
ruftaki S i0 2 miktarının - a F e 3 0 4 = 1.0 olduğu 
şartlarda - incelenmesini mümkün kılar ve 
böylece bu konudaki bilgilerimiz biraz daha 
artmış olur. 

Buraya kadar anlatılanların hepsi pirome-
talurjik bakır izabesinin bakır konvertörünün 
birinci fazı olan demirin cürufa geçirilmesi 
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ameliyesini de içine alan kısmını ilgilendirir. 
Demirin cürufa geçirilmesinden sonra kon-
vertörde sadece aşağı yukarı % 72 Cu ihtiva 
eden Cu-S-0 Sistemine dahil ergimiş bir sül­
für fazı geriye kalır. Bu arada bilhassa üzerin­
de durulması gereken bir noktaya büyük bir 
titizlikle işaret etmek gerekmektedir: 

Gerek Johannsen ve Knahl [17] tarafından 
Şekil 2 de gösterilen eğriler, gerekse Kuxmann 
ve Bor [22] tarafından Şekil 3 de belirtilen 
oksijen eğrisi büyük bir hata yapılarak yük­
sek Cu tenörlü karışımlar yönünde, yani saf 
Cu2S istikametinde ekstrapalasyona vurulmak­
ta ve saf Cu2S için bu eğriler üzerindeki ok­
sijen değerinin sıfıra baliğ olması gerektiği 
gibi yanlış bir netice çıkarılmaktadır. 

Burada bilhassa belirtmek gerekir ki, ge­
rek şekil 2 gerekse şekil 3 ün gösterdiği neti­
celer - bakır matlarında bu sistemler dahi­
linde çözülen oksijen demire bağlı bir oksit 
şeklinde olduğundan- sadece ve sadece Cu-Fe-
S-0 veya Cu-Fe-Si-S-O sistemleri dahilinde ka­
lındığı müddetçe ve ancak bu şartlar altında 
ekstrapalasyona müsaade ederler. Halbuki 
Cu2S stökiyometrik bileşimine 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 
içerisinde yapılacak olan bir mütalaadan gö­
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