Cukurova Universitesi Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, 32(2), ss. 125-135, Haziran 2017
Cukurova University Journal of the Faculty of Engineering and Architecture, 32(2), pp. 125-135, June 2017

Ciirufa Olan Bakir Kayiplarinda Farkh Kroze Kullanmmimin EtKisi

Aydin RUSEN™

1Kammanog“lu Mehmetbey Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi, Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii, Karaman

Geliy tarihi: 13.04.2017 Kabul tarihi: 31.05.2017
Oz

Bakir igletmelerinde ergitme asamasinda ciirufa olan bakir kayiplari sektdrdeki dnemli problemlerden
biridir. Bu ¢alismada, Eti Bakir Isletmelerinden (EBI) temin edilen flas firmn ciirufu ve flas firin mat1 esit
miktarlarda alinarak farkli oranlarda kolemanit (2CaO-3B,03'5H,0) ilavesi (%0, %2, %4 ve %6) ile
karigtinlip alumina (Al,O3) krozelerde 1250°C’de ve azot atmosferi altinda 2 saat boyunca ergitme
deneylerine tabi tutulmustur. Boylece, aliimina kroze (AK) kullanilan deneylerde ciirufa olan bakir kaybi
oranlar1 gézlemlenmis ve aym deneysel kosullarda silika kroze (SK) kullanilarak yapilmis deneylerden
elde edilen degerler ile karsilagtirilmistir. Ayrica, FactSage programi yardimiyla deneyler sonucunda
olusan ciiruflara ait viskozite ile sivilagsma sicakligi degerleri hesaplanmis ve ilk katilasan faz ortaya
cikarilmigtir. Deneysel bulgular kolemanit ilavesinin flag firin clirufuna kaybedilen bakir miktarinin her
iki tip kroze kullanilmasi durumda da 6nemli oranda azaltilabildigini gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir kaybi, Ciiruf, Alumina kroze, Silika kroze, FactSage

Effect of Different Crucible Usage on Copper Losses to Slag

Abstract

Copper losses to the slag in the smelting stage are one of the major problems in copper production
factories. In this study, flash furnace slag and flash furnace matte provided by Eti Copper Co. (EBI) were
melted at 1250°C for 2 hours under the nitrogen atmosphere in alumina crucibles with different
proportions (0%, 2%, 4% and 6%) of colemanite (2Ca0O-3B,05'5H,0) addition. The amount of the copper
losses to slag in alumina crucibles was observed and also compared with the values obtained from the
same experimental conditions by using silica crucible. In addition, liquidus temperature and viscosity of
the resultant slags were calculated and the first precipitates were revealed by using FactSage model
program. According to the results, the level of copper losses to the slag was significantly reduced by the
addition of colemanite for both types of the crucible.
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1. GIRIS

Diinya bakir tretiminin biyik kismi (~%80)
cevherden gerceklestirilmekte  olup, {iretim
metotlar1 genellikle cevher tiirline gore degisiklik
gostermektedir. Oksitli cevherlerden bakir tiretimi
icin genellikle hidrometalurjik yontemler ve
stilfiirlii cevherlerden bakir iiretimi igin genellikle
pirometalurjik yontemler tercih edilmektedir.
Cevherden pirometalurjik yolla bakir tiretiminde
flotasyon sonrasi yaklasik %20 Cu igerigine sahip
konsantre sirasiyla; Ergitme (Smelting) %45-50
Cu — Konvertisaj (Converter) %98-99 Cu — Atesle
Rafinasyon (Fire Refining) — %995 Cu ve
Elektrolitik Rafinasyon (Electrorefining)
asamalarindan gecerek %99,99 Cu ihtiva eden
katot levhalar olarak elde edilmektedir. Bakir
tiretiminde, Ozellikle ergitme ve konvertisaj
asamalarinda olusan ciiruflar icerdikleri bakir
oranlar1 sebebiyle olduk¢a 6nemli atiklar igerisinde
yer almaktadir [1-3].

Bakir tiretiminin geri kalan kismu (~%20) ise

ikincil kaynak olarak degerlendirilen bakir
hurdalarindan gerceklesmektedir. Bakir
hurdalarinin  tekrar kullanima doniisii  atesle

rafinasyonu asamasindan baglamaktadir. Yiksek
bakir igerikli hurdalar genellikle blister bakir
ve/veya kiilge bakir ilavesiyle beraber anot firinina
(genellikle Thomas tipi firmlar) yiiklenerek
flakslagtiricilarin =~ (ctiruf  yapici  SiO, ve/veya
CaCQOy) ilavesiyle rafinasyon isleminden gegirilir.
Bu asamada olusan ciiruflarda da 6nemli 6lgiide
bakir kayb1 (%5-10 Cu) yasanmaktadir [1, 4].

Gerek birincil gerekse de ikincil bakir tretimi
yapan isletmelerin {iretim kapasiteleri ve olusan
cliruf miktarlart goz Oniine alindiginda ortaya
cikan ciiruflardaki bakir kayiplar1 sektor igin
onemli bir problem olugturmaktadir [5].

2. ONCEKIi CALISMALAR

Ciirufa olan bakir kayiplarmi 6nlemek veya
azaltmak igin yapilan caligmalar [3, 6-8] bakir

kayiplarinin  mekaniksel kayiplar ve fiziko-
kimyasal kayiplar olmak iizere iki sekilde
gergeklestigini gostermektedir. Mekaniksel
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kayiplar; ciiruf icinden gecerek mat bolgesine
ulagsmak igin yeterince zaman bulamamis veya
ciirufun viskozitesinin yiiksek olmasindan dolay:
ciiruf icinde asili halde kalan bakir veya mat
taneciklerinin olusturdugu kayiplardir. Fiziko-
kimyasal olarak tanimlanan kayiplar ise iyonize
ciiruf eriyigi icinde Cu® iyonu olarak bulunan
bakirin olusturdugu kayiplardir. Diger bir degisle,
stlftrlii (Cu,S) ve oksitli (Cu,O) haldeki bakirin
cliruf icindeki ¢oOziiniirliigiinden ileri gelen
kayiplardir.

Bakirin pirometalurjik yolla {iretiminde silis (SiOy)
en yaygin olarak kullanmlan flakslagtiricidir [2].
1220-1250 °C civarina 1sitilan bakir ergitme
firmmlarinda; silis ile demir oksit (FeO) birleserek
yogunlugu  diisik fayalit fazmi  (ciiruf)
olusturmakta iken sarj igerisindeki kalkopirit yap1
sayesinde bakir agisindan zengin ve daha yogun
bir mat (Cu,S-FeS) fazinin olugmasini saglanir.

Bakir iiretiminde, sarjin ergitilmesi sonucunda
olusan mat (veya sistemde olugsan metalik bakir)
tanecikleri ciliruf iginde asagi dogru c¢okerek
ayrismaktadir. Burada ciirufun akigskanligi oldukga
o6nem arz etmektedir. Ciinkid ciliruf dinlenme
bolgesinde ayrigmak i¢in yeterli slireyi bulamayan
mat tanecikleri, ciirufun alinmasi sirasinda ciruf
ile birlikte atilmakta ve mekaniksel bakir
kayiplarina yol agmaktadir [3, 8-10]. Bu sebeple
bu tiir sistemlerde kayiplarin azaltilmasi igin ciiruf

akigkanligina etki edecek kolemanit gibi
flakslastiricilarin ilavesi yaygin olarak
aragtirllmakta olan bir konu olarak ortaya
¢ikmaktadir. Kolemanitin demir-gelik

endiistrisinde flaks olarak kullanilmasi {izerine
yapilan ¢aligmalarda [11, 12] kolemanitin ciirufun
akigkanligint  arttirdigt  ve erime sicakligini
disiirme yoniinde etki ettigi goriilmiistiir. Bakir
sektoriinde ise ergitme ciiruflarindan kaynaklanan
kayiplar1 6nlemek i¢in kolemanit ilavesi daha 6nce
aragtirtlmis olan bir konudur. Rusen ve arkadaslar
[3, 7, 13] tarafindan ergitme -ciiruflar1 igin
laboratuvar kosullarinda farkli deneysel sartlar
altinda yapilan ¢alismalarda, bakir kayiplarimin
kolemanit ilavesi ile azaltilabilecegi ortaya
konmustur. Bu c¢aligmalarda, flag firin ciiruflarina
kolemanit ilavesi ile bakir kayiplarindaki degisim
farkli siirelerde, farkli sicakliklarda ve farkhi
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atmosferlerde (azot ve belirli kismi oksijen
basincina sahip atmosferler) arastirilmistir. Ancak,
yapilan deneysel c¢aligmalarin tamami silika
krozeler igerisinde yapildigindan elde edilen
sonuglarin ciirufun silikaya doymus bolgesi icin
gecerli oldugu sOylenebilir. Ergitme deneylerinin
silika disinda farkli krozeler kullanilarak yapilmasi
ile silikaya doymamus bolgeler icin cilirufa olan
bakir kayiplarindaki davranis bu  c¢alisma
kapsaminda incelenmesi gereken bir konu olarak
ele alinmistir. Bu ¢aligmada, baglangic malzemesi
olarak EBI flas firm ciiruf ve mati alinarak,
alimina kroze (AK) kullaniminin ciirufa olan bakir
kayb1 iizerine etkileri, deneyler neticesinde olusan
nihai ciiruflarin sivilagsma sicakligi ve viskozite
Ozellikleri de dikkate alinarak arastirilmistir.
Ayrica, kolemanit ilavesi, siire, sicaklik ve ortam
atmosferi gibi degisken parametreleri ayni olan bir
sistemde altiimina disinda farkli tiirde (silika kroze;
SK) kroze kullanimiyla ortaya ¢ikan sonuglar ile
karsilastirilarak irdelenmistir.

3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal

Flas firtn mati ve ciirufu: Ulkemizde cevherden
bakir iretimi yapan tek isletme olan Eti Bakir
Isletmelerinde (EBI) konsantre haldeki sarjin
ergitilerek mat ve ciiruf fazlarinin olusturulmasi
amaciyla flas firin sistemi kullanilmaktadir. Bu
sebeple, deneylerde kullanilmak iizere EBI’nden
flag firm mati ve ciirufu temin edilmistir. Cizelge
1°de verilen EBI flas firm mat1 ve ciirufunun
kimyasal bilesimi ODTU Merkezi Laboratuvarinda
bulunan  Indiiktif  Ciftlesmis  Plazma-Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS; Perkin Elmer DRC Il

model), ODTU  Metalurji ve  Malzeme
Miihendisliginde  bulunan  X-1is51m1  Floresans
Spektrometresi  (XRF; Bruker S8 Tiger) ve

Manyetit Analizériic (SATMAGAN S135) gibi
farkli cihazlar yardimiyla belirlenmistir. Ayrica,
mat ve ciiruftaki Cu igerikleri EBI Kimya
Laboratuvarinda yas kimyasal metot kullanilarak
analiz edilmis ve ICP-MS sonuglari ile paralellik
gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 1’de yer alan bakir analizleri ICP-MS
cihazi kullanilarak elde edilmis olan degerler olup,
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ciruf ve mat igerisindeki Cu miktarlarindaki
standart sapma sirasiyla +£0,02 ve +0,8 olarak
belirlenmistir. Ciiruftaki demir oksit (FeO) miktar1
icerisinde  yer alan  manyetit miktarinin
SATMAGAN S135 cihazi ile belirlenmesinden
sonra toplam demir oranindan yola c¢ikarak
hesaplanmuistir.

Cizelge 1. EBI flas firn mati ve ciirufunun
kimyasal bilesimi

Icerik (%) | Flas Firin Mat1 Flag Firin Ciirufu

Cu 50,18 0,88
Sio, - 36,1
FeTonIam 27,4 36,7
F9304 - 513
FeO - 43,9
Ca0 - 0,6
Al,O; - 3,2

S 19,8 0,8

Zn 2,0 3,3

Flas firin ciirufu numunesinin mineralojik yapisi
Rigaku D/MAX2200/PC  X-1gm1  difraksiyon
(XRD) cihaz1 kullanilarak elde edilmistir. 15-85°
araliginda 0,02° sikhiginda CuKa tipi radyasyon
1simasi ile elde edilen XRD pikleri Sekil 1°de
sunulmustur.

1. Fayalit (Fe;Si0,)
2. Manyetit (Fe;0,)
3. silika (Si0,)

R T
2-Teta

Sekil 1. EBI flas firin ciirufu X-1s1n1 analizi

XRD grafiginin tanimlamasi1 ICDD PDF-2 Release
2013 wveri tabani kullanilarak yapilmistir. Sekil
1’den goriildiigli gibi ciirufa ait X-151n1 analizinde
(XRD) yogun bir sekilde fayalit piklerinin mevcut
olmast ve XRF ile varlig1 tespit edilen diger
element veya oksitlerin (CaO, Al,O3 ZnO vb.)
miktarinin azhig1 sebebiyle Fayalit (PDF: 00-044-
1385), Manyetit (PDF: 00-028-0491) ve Silika
(PDF: 00-004-0379) disindaki fazlara ait pikler
XRD grafiginde net olarak gdzlenememistir.

Kolemanit:  Caliima  kapsaminda  yapilan
pirometalurjik deneylerde flaks olarak kullanilan
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ve dig degeri 75 um olan &giitiilmiis kolemanit
(2Ca03B,03'5H,0) Eti Maden Isletmelerinden
temin edilmistir. Kolemanitin ihtiva ettigi
kimyasal bagli suyun deneyler esnasinda agiga
¢ikip sisteme zarar vermemesi i¢in uzaklastirilmasi
ongorilmiigtir.  Yapilan  arastirmalar  [14]
kolemanit i¢inde bagli bulunan suyun tamaminin
500°C civarinda yapidan uzaklastirilabildigini
ortaya koymustur. Bu sebeple ogitiilmiis
kolemanit 24 saat boyunca belirli araliklarla
karistirilmak  suretiyle kamara tipi bir firin
(Protherm 120/10) i¢inde bekletilerek kristal suyu
ucurulmustur. Kalsine olarak elde edilen kolemanit
deneylerde  kullamilmak  {izere  desikatdrde
muhafaza edilmistir. Ogiitiilmiis halde temin
edilen kolemanitin ve kalsinasyon sonrasi
deneylerde kullanilacak hale getirilen kalsine
kolemanitin kimyasal analizleri Cizelge 2’de
verilmigtir.

Kalsinasyon dncesi %40 civarinda olan B,O3 orani
kalsinasyon ile 9%51’in iizerine ¢ikarilmustir.
Kalsine kolemanit igerisindeki SiO, ve CaO
miktarlar1 sirasiyla %7,9 ve %36,3 olarak tayin
edilmistir. Kalan miktar ise kolemanit minerali
igerisinde bulunan diger oksitlerden (MgO, Al,O3,
SrO vb.) kaynaklanmaktadir.

Cizelge 2. Ogiitiilmiis  kolemanit ve kalsine
kolemanitin kimyasal analizleri
Lo Ogiitiilmiis Kalsine
Igerik (%) Kolemanit Kolemanit
B,03 40 +0,5 51,7
SiO; 5+0,5 7,9
CaO 27 1 36,3
Diger Oksitler ~6 41
Kizdirma Kayb1 ~25 -

Bu calisma kapsaminda, deneysel islemler %99,7
tizerinde Al,Oz’e sahip rekristalize aliiminadan
yapilmig 45 mm dis ¢ap, 39 mm i¢ ¢ap, 100 mm
yiikseklik Olciilerine sahip olan Haldenwanger
Alsint 99,7 tipi krozelerde gergeklestirilmistir.
Alumina  krozelerdeki  deney  sonuglarimin
kargilagtirildigt silika krozeler ise toz silika ve
kaolinden olusturulan bulamagin al¢1  kaliba
dokiimii (slip casting) ve sonrasinda yiiksek
sicaklikta ~ (1500°C)  pisirilmesi  ydntemiyle
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laboratuvar kosullarinda elde edilmis olup dis ¢ap:
38+l mm, i¢ ¢ap: 30+l mm, uzunluk: 80+2 mm
yaklasik 6lgiilerine sahiptir.

3.2. Deneysel Metot

Deneysel diizenek: Deneysel calismalar, azot gazi
atmosferinde gergeklestirilmistir. Nem tutucu
(silikajel) ve gaz vyikama kolonu (H,SOy,)
icerisinden gecirilen azot gazi bir gaz akis dlger
yardimryla belli bir debide dikey tiip firin icerisine
gonderilerek azot gazi atmosferi saglanmaktadir.
Deneysel diizenege ait sematik gosterim Sekil 2°de
verilmistir.

Gaz akig Gaz girig
Blger
Gaz yikama Dikey tiip finn
kolonu

Kroze
Nem

tutucu Isiticilar

Numune tutucu

Azot
Gazi

Gaz ¢ikig
Sekil 2. Calismada kullanilan deney diizenegi

Bu calismada, EBI flag firn mat1 ve ciirufundan
her deney baglangicinda esit miktarda alinip
deneyin gerceklestirilecegi AK igine konulmus ve
daha once belirlenen miktardaki  kalsine
kolemanitten ilave edilerek kroze igerisinde iyice
karigtirilmigtir.  Burada  kullanilan  kalsine
kolemanitin orant (% agirlikga) mat ve ciiruf
agirliklar toplanmu dikkate alinarak hesaplanmustir.
Karigimi igeren kroze ergitmenin yapilacagi dikey
firmin daha 6nce belirlenmis sicak bolgesine bir
masa yardimiyla indirilmis ve firinmn st
kismindaki ~ silikon  tipa  yardimiyla  gaz
sizdirmazligi saglanmistir. Yeterli miktarda argon
gaz1 gonderilip sistem tamamen temizlendikten
sonra argon gazi kapatilip sisteme yalnizca diisiik
debide (~10 ml/dk.) azot gazi gonderilmistir. Bu
arada 1siticilar devreye alinarak digsiik 1sitma
hiziyla (4°C/dk.) firin sicakligmin 1250°C olmast
saglanmistir. Deney siiresine bagli olarak firm bu
sicaklikta bekletilmis ve yine 4°C/dk hizla yavas
bir sekilde sogumasi saglanmistir. Yapilan
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deneylerin tamami ayni sartlar altinda (ayni oranda
kolemanit ilaveleri, aym siire, sicaklik ve atmosfer
sartlarinda) hem aliimina hem de silika krozeler
igerisinde gerceklestirilmistir.

Sogumasi tamamlanan numuneler firin igerisinden
cikarilarak mat ve ciiruf ornekleri alinmasi icin
krozeden ayirma ve Ogltme islemlerine tabi
tutulmugtur. Alinan numuneler 150 pm’nin altina
ogiitillerek analize gonderilmistir. Cu, SiO,, Fe, S
ve B,0, analizleri ODTU  Merkezi
Laboratuvarinda ICP-MS  cihaz1  yardimiyla
yapilmustir. Diger oksitlerin (CaO, Al,Oz ZnO)
analizleri ise XRF cihazi ile belirlenmistir. Ayrica,
ciiruflardaki ~ Cu  miktan ~ EBI  Kimya
Laboratuvarinda yas kimyasal metot ile
belirlenerek  sonuglarin  tutarliligt  kontrol
edilmigtir.

Ciiruf viskozitesi ve swilasma sicakligini
hesaplamada kullanilan model: Bir ciiruf eriyik
sisteminin yiiksek sicakliktaki viskozitesi cesitli
tipteki viskozimetreler kullanilarak deneysel olarak
Olgiilebilir veya sicaklik ve kompozisyon
degiskenlerine bagl olarak gelistirilen
matematiksel modeller yardimiyla hesaplanabilir
[15-17]. Bor igerikli sistemler i¢in yiiksek
sicakliklarda ciiruf viskozitesini 6l¢gmek oldukga
pahali ve zaman alici olmasma Kkarsin, bir
matematiksel esitlik veya yazilim programi
yardimiyla ciiruf viskozite degerlerini teorik olarak
hesaplamak olduk¢a kolaydir. Arastirmacilar,
yiiksek sicakliklardaki ciiruflara ait fizikokimyasal
ozellikleri (viskozite, sivilasma sicakligi vb.)
belirleyebilmek i¢in ciirufun yapisal 6zelliklerine
ve yapilan deneysel sonuglarina dayanan sicaklik
ve cliruf kompozisyonun etkin oldugu g¢esitli
tahmin modelleri (Urbain, Riboud, lida vb.) ortaya
stirmiislerdir. Bu tahmin yontemleri ciiruf bilesimi
ve sicaklik degiskenlerini iceren deneysel, yari-
deneysel veya tamamen matematiksel esitliklerden
olusabilmektedir. Arastirmacilar tarafindan
gelistirilen FactSage [18] termokimyasal yazilim
ve veritabani programi bir ciiruf sisteminde var
olabilecek bir¢ok oksit i¢in (Al,03-B,03;—CaO-
FeO-Fe,03;-K,0-MgO-MnO-Na,0-NiO-PhO-—

SiO,~TiO,-Ti,03-Zn0) elde edilmis deneysel
sonuclart kapsadigindan birgok termokimyasal
hesaplamanin yam sira ciiruflarin viskozitelerini
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tahmin etmek i¢in de kullanilabilecek bir model
olarak ortaya c¢ikmistir. Bu sebeple, bu calisma
kapsaminda elde edilen nihai ciiruflarin viskozite
ve sivilagma sicakligr degerleri FactSage yazilim
programu kullanilarak yapilmistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

ki ayr faz olusturan mat ve ciiruf sisteminde
silikanin daha fazla ilavesiyle (yani ciirufun yapist
silikaya doyma noktasina yaklagmasiyla) en iyi
mat-ciiruf ayriminin gézlendigi bircok arastirmact
tarafindan vurgulanmigtir [19, 20]. Ancak, erimis
silika iizerinde yapilan ¢aligmalar silikanin temel
yap!1 taginin (SiO4)™ tetrahedral seklinde oldugunu
(Si*iin merkeze yerlestigi ve kovalent baglara
sahip O atomlarinin da koselerde yer aldigi) ve
bu sebeple silikatli ciiruflarda tetrahedra yapinin
st diizey polimerlesme yaparak Si,0,%, Siz040°
veya SiO15™° gibi yapilar olusturabilecegini
belirtmiglerdir. Bu polimerlesme beraberinde
yiiksek viskoz bir yapiy1 da getireceginden K0,
Na,0O, MgO, CaO ve ZnO gibi bazi metalik
oksitler ilavesiyle silika gruplar arasindaki baglar
kirilarak cilirufun viskozitesini diisiirmek miimkiin
olacaktir (Sekil 3). Genellikle bu amagla ilave
edilen kalsiyum oksitin (CaO) ayrica silis ile
birlesip ndtr bir ciiruf olusturarak mat-ciiruf
ayrismasint kolaylastirmas: da hedeflenmektedir.
Bunun disinda CaO’in ciiruf ergime sicakligini bir
miktar disiirmeye yonelik etkisi oldugu da bazi
aragtirmacilar tarafindan vurgulanmigtir [21].

sioj =
Si,07 S|306

Alkali oksit i

letrahedra ’ ' '

Kompleks Silikat Yapi

yapinin

A 3 N OE Y o s ) &

P b ¥X & - N/
(o ; A o
o Rl 40 0 Y °o N .
L f B D A o "

o] o] L = ",.){ .V“‘v
S Q:T' A3 ' xd| ”
o N Qg hr o 3
”_!-( Q Y/ 0 QA .
Sekil 3. Si-O  tetrahedra yapi, polimerlesme

gruplari, kompleks silikat yap1 ve alkali
oksit ilaveleri ile kompleks yapinin
kirilmasi [22]
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Bakir ergitme firinlarinda ciiruf olusturmak igin
ilave edilen silikanin gereginden fazla kullanilmasi
cliruf igerisinde kompleks yapilar olusturmasina
sebep olmakta ve bu durum olast mekaniksel bakir

kayiplarim1  arttirmaktadir. Ancak, bazi alkali
oksitlerin ilavesi ile bu kompleks yapilarin
kirtlmast miimkiin olmaktadir. Bu noktadan
hareketle, Rusen vd. tarafindan yapilan

calismalarda [3, 7] EBI’nden temin edilen flas firin
matt ve cilirufuna belli oranlarda kolemanit
(2Ca0-3B,03'5H,0) ilave edilerek kolemanit
ilavesinin ciirufa giden mekaniksel bakir kayiplari
acisindan sonuglart irdelenmigstir. Daha &nce
yapilan bu c¢aligmalarda arastirmacilar yalnizca
silika kroze kullandigindan Sekil 4’te verilen
FeO-SiO,-Fe,0; tglii faz diyagramui iizerinde
silikaya doymus bdlge civarindaki bir bilesime
sahip ciiruf i¢in kolemanit ilavesinin ciirufa olan

bakir kayiplarmi ne yonde etkiledigini ortaya
koymuslardir.

Bu calismada ise, daha diisiikk silika igerikli
(silikaya doymamis) bir ciiruf olusumunda bakir
kayiplarinin  davranisim1 incelemek ic¢in silika
icermeyen bir kroze (AK) kullanilarak kolemanit
ilavesiyle ciirufa olan bakir kayiplar1 davranisinin
ortaya cikarilmasi amaglanmistir. Bu sebeple, flag
firn mat ve ciirufu ile AK ve SK igerisinde N,
atmosferi altinda 1250°C ve 2 saat deney
sartlarinda degisik kalsine kolemanit (%0, %2, %4
ve %06) ilaveleri yapilarak deneyler
gerceklestirilmigtir. Yapilan deneyler sonucunda
elde edilen ciiruflara ait kimyasal analizler ve
kolemanit ilavesiyle ciiruftaki bakir miktarinin
degisimi Cizelge 3’te ve Sekil 5’te verilmistir.

FeO - Fe,0, - SiO,

1250°C, 1 atm, O2(g) isobars (atm)

+ Si0o2

i l‘Curuf—qu‘ A
+ Demir (I1) Oksit

Curuf-liq +
Demir (I1) Oksit + Fe

SiO,

Curuf-lig + Manyetit

Curuf-lig 4= . s
.. Manyetit + Demir (Il) Oksit

G’actSage“

Manyetit +

Manyetit +
Fe;03 + Si0O2

FeO

90 80 70 60 50

40 30 20 10 Fe,Q,

Sekil 4. FeO-SiO,-Fe,0; liglii faz diyagram
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Cizelge 3. Degisik kolemanit ilaveleri ile Aliimina kroze (AK) ve Silika kroze (SK) kullanilarak yapilan
deneyler sonucunda elde edilen ciiruflara ait kimyasal analizler

'f(%” deg F(LZ';S Cu Si0, | Fe0, | FeO s B,O, | ALO, | ca0 | zno
AK-1 0 060 | 308 43 51,7 12 = 6,2 0,9 41
AK-2 2 055 | 299 42 49,8 1,2 15 6,8 2,0 3,9
AK-3 4 043 | 298 3,7 48,9 1,2 3,2 6,3 1,9 3,9
AK-4 6 038 | 295 2,9 485 1,1 46 5,8 2,1 3,8
SK-1 0 055 | 393 43 43,6 1,0 - 3,7 0,9 3,7
SK-2 2 031 | 386 3,7 41,3 0,8 1,6 3,9 1,9 3,5
SK-3 4 029 | 373 3,1 40,9 1,1 3,1 41 2,7 3,4
SK-4 6 028 | 372 2,4 39,4 1,0 44 43 3,2 3,3

Tim bu deneyler sonrasinda elde edilen nihai
cliruf bilesimleri dikkate alinarak FactSage
programi yardimiyla yapilan hesaplamalar hem SK
hem de AK kullanimi sonrasinda olusan ctiruflarin
ergime (sivilasma) sicaklik degerlerini, ilk ¢oken

malzemenin cinsini ve nihai ciiruflarin viskozite
degerlerini ortaya koymaktadir. Nihai ciiruflarda
ortaya ¢ikan FeO/SiO, orani ile beraber FactSage
programinda  yapilan  hesaplama  sonuglari
Cizelge 4’te 6zetlenmistir.

8
o

Curuftaki Bakir Orani (%)

[=]
LY
1

—<— AK serisi

—% -+ SK serisi

Kolemanit ilavesi (%)

Sekil 5. Degisik kolemanit ilaveleri ile elde edilen ciiruflardaki bakir miktarinin degisimi

Cizelge 4. FactSage programu ile ciirufun viskozite ve sivilasma sicakligi degerleri ile ilk katilasan faz

hesaplamalari
?(%n deal Flaks (%) Slwlasn(lfcs)lcakhgl Ik Katilagan Faz \/(Islggﬂ; € Feoorgsnlloz
AK-1 0 1136,33 Fe,SiO,_fayalit 1,58 1,68
AK-2 2 1121,17 Fe,SiO,_fayalit 1,77 1,66
AK-3 4 1113,91 Fe,SiO,_fayalit 1,97 1,64
AK-4 6 1108,91 Fe,SiO,_fayalit 2,07 1,64
SK-1 0 1255,88 SiO,_tridimit 6,49 1,11
SK-2 2 1199,50 SiO,_tridimit 6,32 1,07
SK-3 4 1133,08 SiO,_tridimit 5,28 1,10
SK-4 6 1121,92 SiO,_tridimit 5,19 1,05

Ciiruf kompozisyonlarindaki degisimlerin erime
sicakliklari, viskozite ve yogunluk gibi ciirufun
temel baz1  Ozellikleri  degistirdigi  birgok
arastirmaci [23-26] tarafindan ortaya konmustur.
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Bu sebeple, her iki tip krozede yapilan deneyler
oncelikle icerdikleri kimyasal bilesenler agisindan
irdelenmelidir. SK ile gergeklestirilen deneylerin
sonuglar1 Sekil 4’te verilen FeO-SiO,-Fe,05 iiclii
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faz diyagrami tizerinde gosterildigi gibi silikaya
doymus bolge civarinda olacaktir. Ancak, ayni
sartlar altinda AK ile gerceklestirilen deney
sonuglarina ait ciiruf bilesimlerine bakildiginda,
nihai ciiruflarin igerigindeki silika orani giderek
azalmakta yani nihai ciliruf silikaya doymus
bolgeden uzaklasmaktadir SK ile gergeklestirilen
deneyler sonunda elde edilen ciiruflardaki aliimina
(Al,03) miktar1 baglangic numunesi olan FFS
icindeki Al,O3; oranmi (%3,2) ile neredeyse ayni
kalmakta iken AK icindeki deneyler esnasinda
krozeden ciirufa aliimina gegtigi ve deney sonunda
cliruftaki aliimina oraniin %6 seviyelerine kadar
ciktigt  goriilmektedir. Ayrica, deneylere ait
kimyasal analiz sonuglarina bakildiginda SiO, ve
Al,O; disinda demir oksit (FeO) miktarmin da
degisiklik  gosterdigi  anlagilmaktadir.  SK
kullanilarak yapilmis deneylerde %40 civarinda
olan FeO oram1 aliimina krozede %50’ye
yaklagmigtir. Bu durum FeO/SiO, oranin1 6nemli
Olciide etkilemistir. Bu oranin SK deneylerinde
1,05-1,11 araliginda iken AK deneylerinde 1,64 —
1,67 civarina kadar ¢iktigi Cizelge 4’te agikga
gorilmektedir.

Yapilan hesaplamalara bakildiginda (Cizelge 4),
SK’de yapilan deneylerde ilk ¢oken fazin SiO,
oldugu anlasilmaktadir ki bu da silikaya doymus
¢izgi iizerinde (veya yakinlarinda) calisilmis
oldugunu gostermektedir. Ote yandan AK’de
yapilan c¢aligmalarda ise ciiruf bilesiminin silikaya
doymus bolgeden uzaklastigt ve SiO, Yyerine
Fayalit fazinin ilk katilasan faz oldugu
anlasilmaktadir.

e —<—AK serisi

1240 4

'~ . .
1220 .. SK serisi

1200 4 ' \
1180 4 .

1160

1140 4 N
\ ‘--‘
1120 4 . T A

1100

Sivilagma Sicakhigi (°C)

Kolemanit ilavesi (%)

Sekil 6. Degisik kolemanit ilaveleri ile elde edilen
cliruflarin stvilagma sicakligr degisimleri
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Bir diger 6nemli husus ise sivilagma sicakliklarimin
davraniglaridir. Farkli miktarda kolemanit ilaveleri
ile AK ve SK kullanilarak yapilan deneylere ait
ciiruflar i¢in FactSage programi hesaplamalarina
gore elde edilen sivilagma sicakligi degerleri ve
viskozite degerleri sirasiyla Sekil 6 ve Sekil 7°de
verilmigtir.

i AK seriSi
7
—— ey =% * 5K serisi
6 T~
_— * \ .
E s A= — —h
0
13
o 4
&
IR
-
a
S 2
14
0 , . .
0 2 4 6
Kolemanit llavesi (%)

Sekil 7. Degisik kolemanit ilaveleri ile elde edilen
cliruflarin viskozite degisimleri

Sekil 6’da  sunulan  FactSage  programi
hesaplamalarina gore, her iki seri i¢in sivilagsma
sicakliklart karsilagtirildiginda AK iginde yapilan
deneylerde (AK serisi) kolemanit ilavesiyle erime
sicakligi 1136°C degerinden 1109°C sicakligina
kadar degisim gostermekte iken SK’de yapilan
deneylerde (SK serisi) sivilasma sicakliginin 1255
°C’den baslayip kolemanit ilavesiyle azalarak 1122
°C degerine kadar geriledigi goriilmektedir.
Kolemanit ilavesinin yapilmadigi deney sonuglari
SK-1 (SiO,: %30,8, FeO: %51,7 ve Al,05:%6,2)
ile AK-1 (Si0,:%39,3, Fe0:%43,6 ve Al,03:%3,7)
cliruf kompoziyonlari agisindan karsilastirildiginda
Si0,, FeO ve Al,O; oranlarinin birbirinden
olduke¢a farkli oldugu goriilmektedir. Bu sebeple,
silikanin daha fazla (veya FeO/SiO, oraninin daha
az) bulundugu SK serisinde daha yiiksek
stvilagsma sicakliginin ortaya ¢ikmasi ciiruflarin
kimyasal kompozisyonundaki farkliligina
baglanabilir. Ancak, her iki tip kroze kullaniminda
da kolemanit ilavesi arttik¢a sivilagma sicakliginin
azaldig1 tespit edilmistir. Literatiirde, sivilasma
sicakliginda meydana gelen bu diisiisiin sebebi;
curufa ilave edilen kolemanitin kimyasal yapisinda
var olan bor oksit (B,03) bilesiginin ciiruf
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icerisindeki diger oksitler ile birleserck daha diigiikk
erime sicakligina sahip 6tektik yapilar olusturmasi
olarak agiklanmaktadir [7, 11-14].

Sekil 7’den goriildigii iizere, AK serisi ciiruflarda
ortalama viskozite degeri 2 poise civarinda iken
SK serisi ciiruflarinda bu deger 6 poise degerine
kadar ¢ikmaktadir. SK serisi deneyleri sonucunda
elde edilen ciiruflarda silika igeriginin fazla olmasi
polimerlesme ile kompleks silika yapilarinin
meydana gelmesine sebep olmakta ve bu ciiruflara
ait viskozitelerin AK serisi ciiruflarina goére daha
yiikksek degerlere ¢ikmasina yol agmaktadir.
FeO/SiO, oranindaki artisin curufun viskozitesinde
belirgin bir azalmaya sebep oldugunu vurgulayan
caligmalar [27, 28] da bu sonuglar1 destekler
niteliktedir.

FactSage programi kullanilarak yapilan viskozite
hesaplamalarinin dogrulugu daha 6nce bu konuda
yapilmis deneysel Olgiimlere dayanan sayisal
veriler ile karsilastirilarak belirlenebilir. Gegmiste
bu konuda yapilan arastirmalar [25, 29-32]
endiistriyel bakir ergitme cliruflarinin
1200-1300°C arasindaki viskozite degerlerinin
icerdikleri kompozisyona gore (6zellikle asit/baz
oranina gore) 2-18 poise arasinda oldugunu rapor
etmiglerdir. Farkli deneysel yontemlerle elde
edilmis bu deger araliginin bu ¢alismada kullanilan
FactSage programi ile hesaplanmis viskozite
degerleri ile ortiistiigii anlasilmaktadir.

5. SONUCLAR

Bu ¢aligmada, baslangic malzemesi olarak EBI flas
firm cliruf ve mati alinarak farkli kolemanit
ilavelerinin (%0, %2, %4 ve %6) sabit sicaklik
(1250°C) ve siirede (2 saat) farkli kroze tipleri
icerisinde ergitilmesi ile ciirufa olan bakir
kayiplarin1 ne yonde etkiledigi ortaya konmustur.
Boylece, mekaniksel bakir kayiplarmi azaltmak
igin farkli kroze sistemlerinde flaks olarak
kolemanit ilavesinin etkisi arastirllmistir. Elde
edilen sayisal degerlere bakildiginda, silika ve
alumina kroze kullaniminda kolemanit ilavesiyle
ciirufa olan bakir kayiplar sirasiyla %0,28 ve
%0,38 degerlerine kadar indirilebildigi
gorilmiistiir.
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Elde edilen sonuglara bakildiginda, farkli kroze
kullaniminda ciirufun farkli sivilagsma sicakliklar
gosterdigi ve farkli viskozite degerlerine sahip
oldugu anlagilmaktadir. Bu farkin  ciiruf
kompozisyonlarindaki (SiO,, FeO ve Al,0O3)
degisiminden kaynaklandig1 anlasilmaktadir.

Bu c¢aligmada laboratuvar kosullarinda elde edilen
olumlu sonuglar, kolemanit mineralinin bakir
sektoriinde  flakslastirict  olarak  dogrudan
kullaniminin yayginlastirilmasina yonelik umut
15181  olmaktadir. Mevcut bor {irlinlerinden
kolemanit i¢in yeni kullanim alanlariin
olusturulmasia yonelik olarak yapilan bu calisma
ile sadece iilkemizde degil diinya genelinde bakir
tretimi  yapan isletmelerde de bor friinleri
kullaniminin artirilmast hedeflenmistir. Boylece, i¢
tiketime yonelik bor pazart gelisimi diginda
ihracata yonelik yeni alanlarin olusturulmasina da
katk1 saglanmas1 miimkiin olacaktir.
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