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ONSOZ

Son yillarda hizla gelisen bakir iiretim teknolojileri igerisinde 6nemli bir yer tutan isasmelt
yonteminin incelendigi bu calismada yontemin termodinamik modellemesi iizerinde yeni
arastirmalar yapilmistir. Yapilan bu calismalar isasmelt yonteminin uygulanabilirliginde
biiyiik kolayliklar saglayacaktir. Modelleme sayesinde iiretim maliyeti azalacak bunun
yaninda iiretim hiz1 ve kalitesi kayda deger olciide artacaktir.

Bu calismalar sirasinda destegini esirgemeyen tez danismanim hocam Prof. Dr. Ahmet
Ekerim ‘e tesekkiirlerimi sunarim.



OZET

Bu tezde isasmelt yontemiyle bakir mati tiretmenin 6rnek bir modellemesi anlatilacaktir.
Isasmelt firin1 igerisinde gergeklesen reaksiyonlarin serbest enerji degisimleri karsilastirilarak
hazirlanan bu model sonucunda elde edilen son metal oranlar1 ve sicaklik degerleri bu
yontemin uygulanmasinda biiyiik kolaylik saglayacaktir. Bu modelleme ile firin igerisinde
azinlikta bulunan elementlerin ¢esitli sicakliktaki yayilma davranislari incelenebilecektir.

Anahtar kelimeler: Isasmelt, bakir mati, serbest enerji, modelleme.
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ABSTRACT

In this presentation, an example of modelling of isasmelt process for producing copper matte
will be presented. By this model which are prepared by comparing the free energy of
reactions in isasmelt furnace, the process will be more useful with the final metal
composition and temperature values which is achieved by this model. The behevior of minor
elements in isasmelt furnace can be observed by this model.

Keywords: Isasmelt, copper matte, free energy, model.
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1.GIRIS

Dogadaki mevcut bakir yataklarinin tendrlerinin gittikge azalmasi, ikincil metaliirji yolu ile
geri doniisiime, yeterli kaynaklarin bulunamamasi nedenleri ile yiiksek arilikta bakir
tiretmenin maliyeti giderek artmaktadir. Son zamanlarda bakir iiretim icin yeni teknolojiler
tizerinde yogun arastirmalar yapilmus, cesitli gelismeler saglanmus, verimlilik yiikseltilmis ve
cevre faktorlerine uygunluk saglanmistir. Genellikle amag bakir icindeki kalintilarin aritilmas:
iken diger bilimsel ve teknik gelismeler ve ekolojik dengeler dikkate alinmamaktadir. Dogada
mevcut olan ve bakir iretimi igin faydalanilabilecek tiim kaynaklar1 yeni yontemler
gelistirerek ergiyige giren sarjin bilesimini, proses siirecindeki degisimleri ve proses
ciktilarini da denetim altina alarak insanlifin gereksinim duydugu ve giincel kullanim
ozelligini koruyan bakirin iiretim de8iskenlerinin yeni bir anlayisla belirlenmesi kac¢inilmaz

bir gergektir.

Pirometaliirjik tekniklerle diinyada bakir iiretiminin yaklasik olarak %901 siilfiirli
cevherlerden yapilmaktadir. Bu iiretimin yeterli ariligi saglayamadigi ve verimli olmadigi
hallerde hidrometaliirjik yontemler kullanilmaktadir, bu yontemlerin 6nemi de giderek
artirmaktadir. Hidrometaliirjik yontemlerin bakir iiretimindeki payinin %20’lere ¢ikacagi
tahmin edilmektedir. Hidrometaliirjik yontemin istiinliigii, siilfiir konsantrelerinden hi¢ SO,
iretmemesi, buna karsin siilfiirlerin suda ¢oziilmesi, bdylece oksitlenerek cevre kirliligine
daha az neden olmasidir. Birgok siilfiir konsantreleri demiri de igerir. Demirin
uzaklagtillmasinin problemi ¢inko endiistrisi tarafindan ele alinmustir. Hidrometaliirjik
yontemlerde ¢ogunlukla ara iiriin olarak kiikiirt ve demir elde edilir. Bu problem halen tam

olarak bir ¢oziim bulamamistir.

Pirometaliirjik yontemlerle bakirin iiretimi, reverber firinlarda ergitme yaparak 1975 lerin
sonuna kadar diinyada yaygin olarak kullanilmustir. Pirometaliirjik proses kendi arasinda bes

ayri gruba ayrilmaktadir. Bunlardan;

1- Birincisi konsantreyi mata ergitmektir. Bu islem oksitleyici bir atmosferde 1473 K
sicaklikta biiyiik bir firin iginde gergeklestirilir. Ergitmenin amaci konsantredeki kiikiirt ve

demiri oksitlemek ve bakirca zenginlestirilmis mat elde etmek ve ciiruftan ayirmaktir.



2- Ikincisi ise hizli ergitme (flash smelting) yontemidir. Oksitleme reaksiyonlari enerji
sicakligin1 yiikseltmek ve ergitmeyi gerceklestirmek igin kullanilmaktadir. Genellikle
sicaklig1 istenen degerlere getirmek igin cesitli yakitlar kullanilir. Ergiyik mat ve ciiruf

firindan bosaltilarak disariya alinir.

3- Ugiincii islem konverter islemidir. Ergitmeden elde edilen mat hava oksidasyonuna tabi
tutulur. Konverter isleminin amaci mattan demir ve kiikiirtii uzaklastirarak % 99 safliktaki
blister bakiri iiretmektir. Daha sonra iiretilen blister bakir piro ya da elektro rafinasyona

gonderilir.

4- Dordiincti islem ciiruf temizleme islemidir. Bu islem elekrik firnninda ya da ciiruf
konsantrasyon fabrikalarinda gerceklestirilir. Ciiruf firindaki ayri bir delikten elektrik firnina
alinir. Komiir ve diger yakitlar firinin tavanindan eklenir. Elektrik firinindan ¢ikan ciiruf ya
graniil halinde ya da dokiim bloklar1 seklinde biriktirilir. Diger temizleme yonteminde ise

ergiyik ciiruf kontrollii olarak su ile sogutulan potalar alinir.

5- Pirometaliirjik tiretim yonteminin son islemi rafinasyondur. Ergimis blister bakir, artik
kiikiirt ve oksijeni uzaklastirmak icin bir anot firininda aritmaya tabi tutulur. Aritilmis bakir

anot sekilli kaliplara dokiiliir.

Daha sonra hizli ergitmeye benzer bircok yontem gelistirildi. Bu yontemlerde de 1sitma ve
ergitme icin gerekli olan enerji konsantre igindeki kiikiirtiin ve demirin oksitlenmesinden elde
edilmistir. Isasmelt, Noranda, Teniente, Mitsubishi, Vanyukov ve Baiyin yontemleri ayn1 olup
banyo ergitmesi olarak anilmaktadir. Oksijence zenginlestirilmis hava karisimi firina dikey
olarak daldirilmis hava iifleme borusu ya da tiiyerler tarafindan verilmistir. Noranda yéntemi
blister bakir iiretmek i¢in diisiik kalint1 iceren konsantreleri kullanmilmistir. Bu yontemdeki asil
amag yiiksek arilikta mat tireterek sonraki islemleri azaltmaktir. Tentie yOntemi de
Noranda’ya benzerdir. En belirgin farklilik 1s1 dengesini saglamak igin araliklarla firina
beslenen mat ve kuru konsantrenin tiiyerler tarafindan sarj edilmesi boylelikle higbir komiir
yakit kullanilmamaktadir. Hava oksidasyonu ile % 99 arilikta blister bakir elde etmek igin
matin igindeki kiikiirt ve demir uzaklastirildiktan sonra, piro ya da elektro rafinasyon iglemine
gereksinim duyar. Pierce — Smith konverterlerinde ise %90 arilikta bakir mat1 bilesimine ve

kimyasal reaksiyonlarin verimliligine bagh olarak iiretmistir. Buna ragmen sarj ve bosaltma



sirasinda onemli Olglide SO, atmosfere gecisini Onlemek igin bir¢ok alternatif teknik

gelistirilmistir.

Bunlardan birisi Hoboken konverteri olup gelistirilmis gaz toplama 6zelligine sahiptir. Hizli

konverterde ise kat: mat kapali bir firinda oksijeni zenginlestirilmis hava ile ergitilir.

Isasmelt yontemi i¢indeki Cu,Fe,Si,0 ve S gibi ana elementlerin yaninda Zn,Pb,As,Sb ve Bi
elementlerin davraniglarini  termodinamik olarak simule edebilmek i¢in bir model
gelistirildi.Bu gelistirilen model saatte 15 ton bakir iireten firin icindeki elementlerin
davranislarini ¢ok 1yi bicimde aciklarken saatte 100 ton bakir iiretebilen Isasmelt firini icin

optimum ergitme durumlarini proje edebilmek i¢in kullanilmustir.

Bu calismada hizli ergitme tekniginin termodinamik ve kinetik parametreleri yakit, cevher,
isletme ve cevre kosullarina gore arastirilacaktir. Cevher, yakit , yardimci1 hammaddeler ve
mevcut bir tesiste ulasilabilecek en yiiksek nitelikteki bakirin iiretilebilmesi i¢in gerekli model
tasarlanacaktir. Tasarim ic¢in mevcut bilgisayar yazilimlari arastirilarak belirlenecek ve
prosese uyumlu hale getirilmesi saglanacaktir. Calismanin asil amaci; ¢agin teknik ve
teknolojilerine uygun, verimli, kaliteli ve ¢evreye uyumlu kosullarin bulunmasi, uygulanmasi

ve isletilmesidir.



2.ISASMELT YONTEMIYLE BAKIR MATININ URETIiM ESASLARI

2.1.OKSITLEYIiCI KISMi KAVURMA

Bakir konsantrelerinin mat-curuf ergitmesine hazirlanmasi maksadiyla yapilan bu 6n ¢alisma,
S / Cu oranmin ergitmede istenen mat tendriine varilabilmesi igin ayarlanmasinin
saglamaktadir. Istenilen S/Cu oraninin iizerindeki kiikiirt kati — gaz reaksiyonu ile yiiksek

sicakliklarda hava vasitasiyla elimine edilmektedir.

Her ne kadar kavurma esnasinda vuku bulan reaksiyonlar ¢ok kompleks olmalarina ve
ayrintilariyla bilinememelerine ragmen, cevher veya konsantrelerin anabileskenleri ile vuku
bulan reaksiyonlar, metalsiilfiirlerin piritik kiikiirtlerinin par¢alanma ve elementer kiikiirdiin
oksidasyonu ile metalsiilfiirlerin oksidasyonu olarak basitlestirilebilirler. Tesekkiil eden
oksitler Fe,O3, Cu,0 ve kismen CuO seklindedir. Kavurma esnasinda tesekkiil eden siilfatlar
800 °C ye kadar varan kavurma sicakliklarinda parcalanmaktadir. Kalsine bakirin biiyiik
kismu siilfiir ve birazi oksit, demirin ise bir kismu siilfiir diger kism1 Fe,O3 ve birazi Fe;O4

seklinde bulunmaktadir.

Kavurma reaksiyonunun Kkinetigi, ates alma sicaklifi ile baslayan genel hususlar

hesaplamaktadir.

Bakir cevherlerinin ana bileskenleri olan kalkopirit (CuFeS,), pirit (FeS,) ve pirotin (FeS)
minerallerinin 1 ve 2 mm. Boyutlarina gore ates alma sicakliklari farkhidir. Oksidasyon ve
tesekkiil reaksiyonlarindan agiga cikan 1s1, beslenme akiminda yiiksek kiikiirt konsantrasyonu
bulundugu sartlarda disardan ilave liizum kalmayacak kadar olabilmekte ve kavurma otojen

yani kendi kendine yeterli olarak gerceklesebilmektedir.

Bakir cevherleri ve konsantrelerinin ihtiva ettigi ana bileskenler
pirit(FeS,),kalkopirit(CuFeS,) ve kalkosin (Cu,S) ile gang minerali olarak kuvars (SiO,)
seklinde basitlestirilebilir. Oksitleyici kavurmada kati malzeme ile hava temas: sonucu ( kati
— gaz reaksiyonlari) oksitler ve siilfatlar tesekkiil ederler. Uygulanan sicakliklar siilfatlarin
dissosiasyon sicakliklarinin iizerinde oldugundan parcalanma kalsinede oksitlerin

mevcudiyetiyle karakterize edilir. Sisteme gonderilen hava miktar1 ve sicakliklar ile



malzemenin reaksiyona dahil olma siiresi ayarlanmak suretiyle istenen oranda Kkiikiirt

kalsinede geri kalacak sekilde kismi bir kavurma gerceklestirilebilir.

2.2. URETIM PROSESI iCiN GIRDILER

Isasmelt yontemi ile bakir matinin iiretimi pirometaliirjik bir yontemdir. Bu y&ntemin
kullanilabilmesi i¢in secilecek cevher,katki maddeleri, firin, yakit ve diger donanimlarin
secilmesinde tercih edilen esaslar iiretimden beklenilen 6zelliklere, iretimin verimliligine ve
isletmenin ¢evreye olan uyumuna bagh olarak degismektedir. Diinyanin bir¢ok iilkesinde bu
yontemle bakir mat1 tiretimi yapilmakta olup bunlar ¢izelge 2.1°de verilmistir. Bu yontemin

tercih edilmesinin bir ¢ok nedeni olmakla beraber en 6nemli olanlar1 asagida belirtilmistir.

* Cevher pargasi iizerinde ¢ok kiigiik firin gazi kayiplar ile ¢alisir.

= Konverter atik gazlariyla karisabilen SO, konsantrasyonlar: olusturabilir.

* Teknoloji kiiglik ¢aplardaki deneme calismalarinda bile 15 ten 50 ton / sa.’e kadar
ergitme hizlarina ulasilmasina imkan saglamistir.

* Diger bakir ergitme yontemlerine gore ¢ok daha ucuzdur.

Cizelge 2.1 Isasmelt yontemini bulan MIM firmasinin diinyadaki dagilimi. R.L.Player,

(1999), “Copper Isasmelt — Process Investigations”.

i KURULUS KAPASIT
YERLESIM YILI kt/y1l

Copper Refineries Pty Ltd, Townsville Australia 1978/98 270
Copper Range Company, White Pine, USA 1982 70
Olympic Dam Operations, Roxby Downs, Australia 1988/98 215
Montanwerke Brixlegg, Brixlegg, Austria, 1988 1988 72
Norddeutsche Affinerie AG, Hamburg, Germany 1989/92 370
IMI Refineries Ltd, Walsall, United Kingdom 1992 49
Cyprus Miami Mining Corporation, Claypool, USA 1994 188
Huttenwerke Kayser AG, Lunen, Germany 1994 176

 Atlantic Copper SA, Huelva, Spain _ ' 1995 235
Boliden Mineral AB, Skelleftchamn, Sweden 1995/00 210
Union Miniere, Olen, Belgium 1996 300
Sterlite Industries, Silvassa, India 1996 90
PT Smelting Company, Gresik, Indonesia 1998 200
Birla Copper, Baruch, India 1998 100
Port Kembla Copper, Port Kembla, Australia NYC (1999) 120
Thai Copper Industries Public Co Ltd, Rayong, Thailand NYC (2000) 165
Swil Limited, Maruch, India NYC (2000) 50
Hindustan Copper, Khetri, India NYC (2001) 70
Summary: 18 Licensees 2,950,000 T/y




Uretim islemi ile ilgili bir goriintii resim 2.1°de verilmis olup, 6nemli bir bakir iireticisi
Cyprus Miami Mining Corporation girketidir. Bakirin Isasmelt yontemiyle iiretildigi diger bir
tesis A.B.D.’de Arizona’da kurulmustur ve halen faaliyet gostermektedir. Uretim kapasitesi
saatte 590,000 tondur. Ergiyigin hizli bir sekilde aktarildig: elektrik firinin giicii 51 MW olup
ortalama enerji sarfiyati yaklasik 36 MW ‘tir. Cyprus bakir ergitmesini modernize edebilmek

icin Isasmelt yontemini se¢mistir.

Resim 2.1 Cyprus Miami Mining Corporation Bakir Isasmelt Tesisinden Bir Goriintii. Wayne

Amstrong, (1998), “ The Isa Process and Its Contribition to Electrolyic Copper™.

Isasmelt firim Kibris konsantresini ayn1 malzemeleri kullanarak ergitmistir. Konsantre, flux
ve dier malzemeler direkt olarak firina beslemektedir. Firin sicakligi hava iifleme borusunun
icine enjekte edilen dogalgaz ile kontrol edilir. Bu islemde Kibris komiirii kullanamamaktadir.
islem havasi % 48 oksijen igerir. Firin yaklagik olarak % 60 bakir igeren mat iiretir ve ciiruf

tirlinlerini ¢okertme islemi icin elektrik firinina alinmaktadir.

Resim 2.2’de goriilen bir baska bakir iireticisi olan Sterlite Industries Limited Copper
Isasmelt bakir ergitme tesisi Hindistan’in kuzeyinde Tuticorin’de kurulmustur ve halen
faaliyet gostermektedir. Tesis ithal konsantreleri ergitmek igin dizayn edilmistir. Matta 60,000
t/sa. ergitme kapasitesiyle isleyen tesis gazin ilave oksijenle zenginlestirilmesi suretiyle 100
t/sa. bakir iiretmek igin planlanmustir. Tesis Pierce-Smith konverteri, anot firin1 ve asit

fabrikasini biinyesinde bulundurmaktadr.



Resim 2.2 Sterlite Industries Limited Copper Isasmelt Bakir Ergitme tesisi. Wayne

Amstrong, (1998), “ The Isa Process and Its Contribition to Electrolyic Copper”.

Isasmelt yontemi kullanilirken siilfiirlii cevherler tercih edilmektedir. Bunlardan en ¢ok
kullanilanilan1 kalkopirit cevheridir. Kullanilan bu cevherler karisik bir konsantre olarak
firina beslenmektedir. Konsantrenin i¢inde Fe, Si0,, CaO, Al,O3, MgO ve Fe;0, bilesikleri de
bulunmaktadir. Cizelge 2.2’de isasmelt yonteminin uygulandigi bir tesisten elde edilen iki

ayr1 konsantrenin analizleri verilmistir.

Cizelge 2.2 Konsantre Analizi. Port Prie, (1989), “ The Isasmelt Process for Copper

Smelting”.
Konsantre 1 Konsantre 2
Cu 7.3 27.6
Fe 26.7 26.8
S102 9.4 9.7
CaO 0.6 0.6
S 21.1 26.8
Al203 0.8 0.8
MgO 1.1 1.2
Fe304 0.3 0.2




Isasmelt firin1 yakit olarak komiir kullanmaktadir. Cizelge 3’te isasmelt yontemi igin yakit
olarak kullanilan komiiriin analizi verilmistir. Yakit olarak kullanilan bu komiir yanma

sonucu % 14.7 kiil olusturur.

Cizelge 2.3 Komiir Analizi Port Prie, (1989), “ The Isasmelt Process for Copper Smelting”.

Komiir
% 87.1
% 5.09
% 2.09
% 1.6
% 4.3

O| | Zz| T| O

Isasmelt yonteminde ciiruf yapici olarak ilave edilen malzeme genel olarak silikadir. Cizelge

4’te 1sasmelt yonteminde kullanilan silikanin analizi verilmistir.

Cizelge 2.4 Flaks Analizi Port Prie, (1989), “ The Isasmelt Process for Copper Smelting”.

Silika Flaks
Cu 0.5

Fe 0.7
Si02 918
CaO 0.6

S 0.2
AI203 35
MgO 0.2
Fe304 0.2

Isamelt yonteminde oksijen gazi da girdilerden birisidir. Hava iifleme borusundan isasmelt
firin1 igerisine iiflenen havada yaklasik % 60 oraninda oksijen vardir. Bu oksijen bir oksijen
tesisi tarafindan hazirlanir. Buradan tatbik edilen gaz 36 Nm?/san. olarak belirlenmistir. Hava
tifleme borusundan iiflenen havanin igerisinde oksijen gazinin disinda hemen hemen hepsini

azot gazi olusturmaktadir. Geri kalan ise ¢ok diisiik oranlarda su buhari ve diger gazlardir.



Yontemde Onemli bir yer teskil eden firin1 burada ayr bir girdi olarak ele almak yerinde
olacaktir. Sekil 2.1°de gosterilen Isasmelt firin1 refrakter kapli bir firindir. Bir oksijen iifleme
borusu firinin tavanindaki bir delikten ergiyik banyo i¢ine indirilmistir. Hava sogutmali boru
firnin igindeki saldirgan cevreden ucunda olusan donmus ciiruf tabaka ile korunur. Boru
tamir edilmesi gerektirdigi takdirde kolaylikla firindan cikartilabilir. Islem gazlari ve yakitlar
banyo i¢inde yiiksek derecede bir turbalans yaratmak i¢in borunun igine enjekte edilir. Bu
yiiksek turbalans sayesinde firinin tavanindaki ikinci delikten birakilan sarj malzemesi ¢ok
hizli bir sekilde ¢oziiniir ve reaksiyona girer. Boylelikle yiiksek bir ergitme hizi elde edilmis
olur. Ergiyik iriin, firinin tabanina yakin su sofutmali bosaltma deliginden akitilir. Artik
gazlar ise firinin ¢atisindan klasik yontemlerle uzaklastirilir. R.L.Player, (1999), “Copper

Isasmelt — Process Investigations™.

Firinin yapimi ¢ok basittir. Firinin dikey silindrik sekli refrakter tabakasinin kolaylikla
dosenmesini saglar. Firinin kabugunu olusturmak icin kullanilan refrakter tuglalar krom
manyazittir. Refrakter malzemenin Omrii ergitilen malzemenin safligina ve sicaklik
hassasiyetine baglidir. Genellikle isasmelt firininin astar 6mrii 12 den 18 aya kadar siirer.

Yapilan denemelerde 21 ay gibi bir siire elde edilmistir.
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Sekil 2.1 Isasmelt Firini. R.L.Player, (1999), “Copper Isasmelt — Process Investigations”.

2.3. TEKNOLOJi

I[sasmelt yontemi genel olarak cok gesitli boliimlere ayrilmaktadir. Her bir islem ayr bir
tesiste gerceklesmektedir. Isasmelt yontemiyle bakir mati iiretiminin akis semasi sekil 2’de

gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Isasmelt yonteminin akis semasi
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Isasmelt yonteminde kalkopirit cevheri disk peletleyiciye gelmeden once filtrelerden
gecirilerek daha temiz bir sekilde firina girmesi saglanir. Diger taraftan komiir,flaks ve
konsantre ayri bir yerde karistirilarak karisim halinde peletleyiciye gider. Peletliyiciden ¢ikan
malzeme artik cevher,konsantre komiir ve flakstan olusan bilesik bir malzeme olmustur. Bu
malzeme topak halince firina beslenir. Oksijen fabrikasinda iiretilen oksijen de hava iifleme
borusundan firinin i¢ine enjekte edilir. Diger islem gazlar1 ve yakitlar da bu boru igerisinden
firina gonderilir. Boru ergiyik banyo i¢inde daldirilmistir. Borunun igerisinde enjekte edilen
yakitlar ergiyik banyo igerisinde giiclii bir tiirbalans yaratir. Bu sayede firinin icerisine
beslenen sarj malzemesi hizli bir sekilde ¢oziiliir. Burada bir dizi reaksiyon gerceklesir. Sonug
olarak elde edilen mat firinin dibindeki bir delikten elektrik firinina aktarilir. Burada ciiruftan
aynistirllarak mat elde edilir. Atik gazlar ise firinin yukarisindan disarn atilir. R.L.Player,

(1999), “Copper Isasmelt — Process Investigations™.

Isasmelt firin1 reverber islemine gore konsantrenin biiyliik ¢ogunlugunu ergitir. Isasmelt
yonteminin sematik gosterimi Sekil 2.3’te verilmistir. Genel olarak ¢ogu bakir isletmelerinin
ortak bir sorunu olan atik gazlarin uzaklastirilmas: isasmelt yonteminde c¢ok kolay bir
yontemle gerceklestirilir. Gazlarin ani sogutulmasiyla SO3; olusumunu en aza indirilerek
diisiik oranlarda artik gaz cikisi saglanmis olur. Buna ragmen islemin eski yillarinda buhar
kazani ince ciiruf partikiillerinin sirkiilasyonu sonucu erozyona ugramaktaydi. Bu problemi
¢ozmek borular yeniden tasarlayarak erozyon meydana gelebilecek bolgelerde 6zel bir tabaka
olusturmakia miimkiin olmustur. Buna ilaveten filtreler ve ciiruf taneleme sistemi eklenerek

islem daha verimli hale getirilmistir.

Isasmelt firnina oksijen saglayacak fabrika 525 ton giiliik oksijen kapasitesine sahip
olmalidir. Isasmelt firin1 100 t/sa konsantre besleme oraninda termodinamik dengede oluyor.
Alevin icinde direkt olarak olgiilen kalinti1 oksijen miktar1 %0.2 dir ve bu da oksijen veriminin
% 100 oldugunu gosterir. Ciiruftaki oksijen kismi basinci yaklasik olarak 5 x10-9 atm dir. Bu

rakam da yaklasik olarak denge oksijen basincina esittir.

Bakir 1sasmelt firininda 575 ton giinliik oksijen ( % 95 ) kullanilarak elde edilen ortalama oran
100 t/s. Tir. Fabrika sinirlar1 firin 1s1 dengesiyle tanimlanmus ve tatbik edilen gaz kapasitesi 36
Nm?/s olarak belirlenmistir. Bakir 1sasmelt firin1 komiir yakithi bir firindir ve iifleme

borusunda %60 oksijen igerikli bir gaz verilir. Kémiir 1sasmelt firinin gatisindan konsantreyle
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beraber topak halinde beslenir. Daha sonra komiir ergiyigin yiizeyinde yiizer. Komiir yakmak

icin firinin kapasitesi boylelikle banyo yiizeyiyle sinirlandirilmis olur.
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Sekil 2.3 Isasmelt yonyeminin akis semasi. R.L.Player, (1999), “Copper Isasmelt — Process

Investigations”.

Kullanilan oksijenin kapasitesi sadece kurulum kapasitesiyle sinirlandirilmistir. 150 t/sa.
besleme hizlarina ulasmak igin 300 ton giinliiik oksijen gazi kullanilmas: gerekmektedir. 100
ton kapasiteli bir vakumlu tank isasmelt tesisinde mevcuttur. Besleme oranina ait degerler
Cizelge 2.5°de verilmistir. Bu tank sivi oksijenle doldurulmustur. Isasmelt yontemini
gelistirmek igin yapilan denemelerde tank yaklagik 300 ton giin oranlarinda bosaltimistir. Bu
her deneme siiresini yaklagik 8 saatle sinirlandirmugtir. Isasmelt firini igin uygun olan oksijen
tonaji 895 ton giin diir. Toplam kullanilabilir oksijen miktar1 895 ton giindiir. Buna ragmen
tasima firininda 10 ton giin oksijen kullanilir. Islem gaz donamimlari; flaks kaynatici, gaz

sogutucu, elektrostatik hazirlayici, ID fan ve bacadan olugmaktadir. Gaz kapasitesi sistem

basinciyla sinirlandirilmistir.
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Isasmelt banyosunda giiglii bir sicaklik gradyanti yoktur. U¢ bolgede es zamanda olgiilen
deger 20 °C ‘dir. Termodinamik hesaplamalar konsantre besleme hizindaki artisin firin
kapasitesinde zorlamalara sebep oldugunu gosteriyor. Is1 ve kiitle dengesi hava, oksijen,
komiir ve atik gaz kapasitesi ve bilesimini yiiksek besleme hizlarinda belirlemek igin bir
termokimyasal sistem yardimiyla saglaniyor. Tesisin performansini 6l¢mek icin kullanilan

model akademik bir takim tarafindan gelistirilmistir.

Karnistirma zamani 1 dk. tesbit edilmis olup SO, kabarciklarini durdurmak igin gegen
reaksiyon siiresi 2 dk. dir. Isasmelt firinin besleme oranin1 % 50 artirildiginda operatorlerin
prosesi kontrol etmesi giiclesmektedir. Bu yiizden firin sicakliginin manuel olarak girilmesi
bunu engeller. Yapilan calismalarda 4 sa. 25 dk. Igin 140 — 150 t/sa. besleme hiz1 elde
edilmistir. Bu rakam 5 sa. 30 dk. Icin 150 t/sa’ e ¢ikmustur.

Gazdan kaynaklanan verimsizlikler kapasiteyi artirmak icin giderilir. Gaz kapasitesi fanin
dizaynindan dolay: farkli hallerde calistig1 icin artirilir. Santrifiijlii asir1 besleme ve fluxflow

kaynaticisini kullanmak, klasik kaynatic1 kullanmaktan daha az basingta ¢alistigin1 gosterir.

Gazdaki en biiylik basing disiisii fluxflow kaynaticisinda yasanir. Camur yatagina bagh
olarak fluxflow kaynaticisindaki yiiksek basing diisiisii islem gazi ile kaynatici tiipler
arasindaki 1s1 transferini saglamak amaciyla kullanilir. Yiiksek oranli denemeler sirasinda
kaynaticidan ¢ikan gazin sicakligi artirildi. Bu artis kaynaticiya beslenen camur kiitlesini
azaltti. Bu yiizden kaynaticinin iizerinde basing diisiisii oldu. Artik gazdaki bu artis

kaynaticiya hasar vermeden uzun siire muhafaza edilemez.

Isasmelt firinindaki hava akimi artik gazlarin disar1 atilmasi i¢in belli bir basingta tutulur.
Yiiksek hizlardaki denemelerde atik gaz hacmi firin besleme oranina bagh olarak 2 dk.’lik
peryotlarda % 25’lik bir dalgalanma gosterir. Besleme kaynagi disk peletleyicidir.
Peletleyiciden sonra konveyoriin iizerine ¢esitli hiz donanimlari monte edilmistir.

Konveydriin tizerindeki tartici degisik hiz donanimlarini girmeyi saglanmustir.
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Cizelge 2.5 Isasmelt firinina ortalama besleme oranlari. W.J Errington, J.S.Edwards,

P.Hawkins, (2001), “ Isasmelt Techonolgy — Current Status and Future Development”.

Konsantrel Konsantre2 Toplam Silika | Kirectasi Komiir

75.0 75.0 150.0 < 4.8 1.9

Mat derecesi ve silika/demir oran1 %51.4 ten % 55.5 e cesitlilik gosterir. Yiiksek oranli
denemelerde hedeflenen mat derecesi % 56 bakirdir. Matin derecesi kuru konsantre
bilesiminin cesitliligine gore degisir. Hesaplanan ve elde edilen mat derecelerindeki farkin
cesitli sebepleri vardir. Bu farkin ilk sebebi hava, oksijen ve konsantre karisimindaki
hatalardir. Bundan baska mat icin kullanilan ¢6ziilme modeli, kémiir yanma verimi, ciiruf
kalintilar1 ve konsantrenin oksidasyon sicakligi i¢in mat bilesimi diizeltme hesabi yapilmis

olup bu degerler asagida ¢izelge 2.6’ da verilmistir.

Cizelge 2.6 Mat dereceleri. W.J.Errington, J.S.Edwards, P.Hawkins, (2001), *“ Isasmelt

Techonolgy — Current Status and Future Development™.

% ortalam mat derecesi Hesaplanan % ortalama mat derecesi
53.0 50.4
514 494

Ciiruftaki hedeflenen silika / demir orami 0,85 tir. Fakat denemelerde 0,92 ye degisim
gostermistir. Kuru konsantre bilesimindeki degisimlerden dolay: yapilan denemelerde silika /

demir orani sabit kalmamustir.

Isasmelt yonteminde yapilan 6l¢iimler sonucu elde edilen Is1 dengesinin bir dzeti tabo 1°de
verilmistir. Cizelge 2.7’ de komiiriin yanma 1s1s1 gross calorific deger olarak alinmigtir. Buhar
kazanindan buhar akis1 islem gazi igerisindeki 1sinin gogunun bir dlgiisii olarak kullaniimustir.
Bu yiizden buhar kazanina giren hava buhar kazam c¢ikigindaki gaz akig Olciimiiyle firin

girisinde hesaplanan islem gazi arasindaki fark olarak alinmustir.
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Cizelge 2.7 Is1 Dengesi (MW) W.J.Errington, J.S.Edwards, P.Hawkins, (2001), “ Isasmelt

Techonolgy — Current Status and Future Development”.

Isletim
4 5 9 11

Girdiler
Siilfatlar 44.53 52.80 45.64 45.54
Komiir 25.16 34.25 26.33 29.72
Boru Havasi 0.91 0.73 1.98 0.72
FeO oksidasyonu 1.027 1.14 1.41 1.48
TOPLAM 71.63 88.92 75.37 77.46

Ciktilar
Mat 9.65 11.88 10.99 9.09
Curuf 17.42 21.68 20.20 17.78
Atk gaz 35.85 41.67 38.12 37.24
Camur 0.02 0.00 0.008 0.006
Karbonat 4.24 4.79 3.87 3.54
Buharlasma(H,0) 5.45 6.12 6.29 6.99
Is1 -2.24 -2.41 -2.51 -2.12
Kireg 0.12 0.12 0.12 0.12
Is1 kaybi 1.19 1.71 1.35 g
Toplam 71.67 85.55 77.43 73.91
Asin Is1 Girisi -0.03 3.37 -2.06 3,55

4, 5, 9 ve 11 isletim zamanlarinda 1s1 dengeleriyle ilgili ile tahmin birka¢ megawatta
dengelendigini gosteriyor ve bu da firinin hemen hemen kimyasal dengede oldugunu
gosteriyor. Buna ragmen firin ¢alisirken yapilan gozlemler 2,5 t/sa. Ten daha biiyiik komiir
besleme oranlarinda ciiruf yiizeyinde yanmamis kalin bir komiir tabakasi olugturur. Bu da
yanmanin tamamlanmadigini dengede olmadigini gosterir. W.J.Errington, J.S.Edwards,

P Hawkins, (2001), “ Isasmelt Techonolgy — Current Status and Future Development™.

Is1 dengesindeki dengede olmayan yanmanin Kaniti i¢in yapilan testte kOmiir orani ve agir1 1s1
girisi CSIRO tarafindan yazilan CEMIX bilgisayar modelinden hesaplanan asiri 1s1 girisiyle

beraber ¢izelge 2.8 de verilmistir.
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Cizelge 2.8 Komiir oraninin bir fonksiyonu olarak iki yontem ile asir1 1s1 kaybi degerleri Port

Prie, (1989), “ The Isasmelt Process for Copper Smelting” .

Is1 Girisi
Isletim Komiir Orani(t/sa) Cizelge ITI CHEMIX
Modeli
4 3.07 -0.0 2.45
9 3.21 -2.1 -0.33
11 3.63 3.6 315
5 4.18 34 5.59

firindaki 1s1 akisini birka¢c megavatla 6lgmek ¢ok zor iken yiiksek oranda komiir oranlarinda
asir1 181 girisinin kayda deger oldugunu varsayarak bu bize oksijenin i¢indeki yanma igin

%10’ luk komiir enerjisinin kullanilmadigin1 gosterir.

Firin i¢in kalinti yayinmas: demo tesisten alinan data ile beraber cizelge 2.9 da verilmistir.
Hesaplanan kalint1 yayinmasi 2 aydan 1 seneye kadar yapilan deneyler sonucunda elde edilen
verilerle belirlenmistir. Deneme tesisinde % 24 olan oksijen zenginlestirmesinin ticari tesiste
% 42 ye ¢iktigi goriilmiistiir. Mattan uzaklastirilan kursun, arsenik, antimon ve bizmutun
tesirinde bir azalma olmustur. Port Prie, (1989), * The Isasmelt Process for Copper

Smelting”.

Cizelge 2.9 Isasmelt firini ile tiim tesis arasindaki kalint1 yayinmasi Port Prie, (1989), “ The

Isasmelt Process for Copper Smelting” .

Demo Tesis Ticari Tesis
Mat(%) | Ciiruf(%) | Islem | Mat/Ciiruf | Mat(%) | Ciiruf(%) | Islem | Mat/Ciiruf
Gazi Gaz1
(%) (%)
Ag[101.14 | 1.4 2.8 |102 98.5 1.0 0.5 [90.00
Au|988 |05 0.7 [99.0 98.5 1.0 0.5 [90.0
Pb |382- |98 520 |43 56.4 13.7 29.8 [3.8
Zn (286 [554 160 |0.52 320 |60.0 80 [049
(As | 6.2 5.1 887 |15 9.3 17.9 72.8 | 0.50
Co 724 [289 13- |24 63.0 |[36.5 05148
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Ni  f e 0.5 40.0
Sb 1293 39.0 31,7 108 399 19 8.1 0.71
Bi | 16.4 0.1 83.5 |50.0 240 1.0 75.0 |23.0
Cd 14.9 5.0 80.1 |2.8
Tl 9.9 43.7 16.3 |0.84
Te 70.8 18.4 10.8 | 3.6

Cizelge 2.10’ da hava iifleme borusunun c¢alisma parametrelerini gostermektedir. Ozetle hava
ifleme borusu yaklasik 520 kPa civarinda diisiik bir basingta calisir ve % 52 oksijen
zenginlestirmesine sahiptir. Hava iifleme borusunun ¢alisma omrii ucunun tamire gereksinim
duymadan 6nce 2 giinden 5 giine kadar degisir. Cogu hasar besleme durdugu zamandan sonra
ciiruf banyosu tekrar 1sitirken meydana gelir. Port Prie, (1989), * The Isasmelt Process for

Copper Smelting” .

Cizelge 2.10 Hava iifleme borusu performansi. R.L.Player, (1999), “Copper Isasmelt —

Process Investigations™.

Max. Gaz akisi 14 Nm3/san.
Max.geri basing 60kPa
Max oksijen % 52
Normal oksijen %42
12 Nm“/san’ de basing frekans1 2.1 Hz
Calisma omrii 2-5 giin
Oksijen verimi > % 97

Ciiruf banyosundan enjekte edilen gaz bosluk yaratir. Bosluk icindeki basing hava iifleme
borusunun igindeki dondiiriiciiniin altinda borunun ayaklarina monte edilen hizli basing gii¢
dondiiriicii ile olgiiliir. Basing gii¢ dondiiriicii bir frekans analiz cihazina baghdir ve Sekil 4 ‘te

gosterilen veri elde edilir.
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Sekil 2.4 Bosluk basing frekans spektrometresi Port Prie, (1989), * The Isasmelt Process for

Copper Smelting” .
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3. TERMODINAMIK ESASLARI

Kavurma esnasinda vuku bulan reaksiyonlar ¢ok yonliidiir ve heniiz detayli olarak

bilinmemektedir. Temel reaksiyonlar ise ekzotermik olduklarindan ¢ogunlukla otojen olarak

teknolojide calistirilabilmektedir. Vuku bulan reaksiyonlar arasinda olayr belirleyebilecek

temel degisimler asagidaki genel cizelge ile agiklanabilir.

Pirit:

Kalkopirit:

Kovellin:

470-570 K civarinda
FeS,(k) = FeS(k) + Y2 Sx(g)

reaksiyonuna gore pargalanir.

Termik pargalanma
2CuFeSs(k) = CusS(k) + 2FeS(k) + 1/2S1(g)

Sonucu keza elementer kiiktirt verir.

631 K den itibaren
2CuS(k) = CusS(k) + 2 Sa(g)

Parcalanarak kiikiirt agiga ¢ikar. Bu reaksiyonlarin hepsi endotermiktir.

Ve bir 1s1 harcamasi gerektirirler. Bu reaksiyonlardan sonra oksidasyon reaksiyonlar

gerceklesmeye ve hepsi ekzoterm olan bu olaylarla kiikiirt eliminasyonu baslar. Prof.

.Dr..Fuat Bor, (1989), “Ekstraktif Metalurji Prensipleri”.

Pirotin:

Kalkosin:

520-640 K sicakliklarda

FeS(k) + 3/2 O, = FeO(k) + SO,

Reaksiyonu ile baglayan oksidasyonda sicakligin yiikselmesi ile
demiroksidil manyetit iizerinden hematite doniigiir. Toplam
reaksiyon olarak

2FeS(k) + 5/2 O, = Fe;03(k) + SO,

Belirlenebilir.

Hava ile temas sonucu 500 K’ den itibaren
CusS(k) +3/2 0, = Cu0(k) + SO,

Reaksiyonu ile baglayan oksidasyon
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Cu0O(k) + Y2 O, = 2CuO(k)

Uzerinden devam eder.

Tesekkiil etmis SO, gazi sistemdeki Fe,Oj5 bilesenlerinin katalitik etkisi ile kismen

SO+ 0, = SO;

haline doniistir ve bununla birlikte siilfatlanma reaksiyonlar1 baslar.

CuO + SO; = CuSOy4
FeO + SO; = FeSOy4

veya

Fe203 + 3303 = FCQ(SO4)2

Siilfatlanma reaksiyonlarinin oksitler tizerinden degil dogrudan siilfiir oksijen arasinda vuku
buldugu da iddia edilmektedir. Inanilan durum kiikiirt eliminasyonunun oldukca kuvvetli bir

sekilde siilfatlanmasiyla baglantili bulundugudur.

Isasmelt yontemiyle bakir mati tiretiminin termodinamik esaslarini inceledigimizde ilk olarak
ele almamiz gereken kalkopirit cevherinin ayrigsmasidir. Kalkopirit ( CuFeS, ) reverber firinda
1000 K sicakliginin iizerine 1sitildiginda kiikiirt elementi ayrigma reaksiyonuna gore serbest

kalir.

2CuFeS, = Cu,S + 2FeS + 0.5S,

Serbest kalan kiikiirt ergiyik banyonun disindaki hava tarafindan oksitlenir ve bu yiizden
reverber firin atmosferi igerisindeki SO, kismi basinci mat ya da ciirufla ile dengede olmaz.
Tim mat iiretme yontemlerindeki amag yakit olarak fazla kiikiirt kullanarak, oksijeni
zenginlestirilmis hava ile kalkopiritin hizli oksidasyonunu saglayarak yiiksek dereceli mat

elde etmektir. Ergime reaksiyonu asagidaki gibidir.

2CuFeS; + 2,50, = Cu,S + FeS + FeO + 250,



Burada Cu,S ve FeS mati olusturuken FeO SiO, flaksi tarafindan nétiirlenerek fayalit

ciirufunu olugturur. Oksidasyon reaksiyonu sonucu mat, ciiruf ve gaz ¢ok hizl bir sekilde ve

esit zamanda olusur. Modern bakir ergitmede ise sadece ciiruf-mat reaksiyonu olup, bu

reaksiyonlar ¢izelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Reaksiyonlarin standart serbest enerjileri. M.Nagoromi, W.J. Errington,

P.J.Mackey, D.Poggi, (1994), “Thermodynamic Similaton Model of the Isasmelt Process for

Copper Matte™.

Say1 Reaksiyon

AGY;

[um—

Ha(g)+0.552(g)=H2S(g)

2 0.5S,(g)+02(g)=S0,

3 Cu(s)+0.250,(g)=CuOy s5(s)

4 2CuFeS; = Cu,S + 2FeS + 0.5S,
5 Cu(s)+0.25S,(g)= CuOg 5(s)

6 Fe(7)+0.50,(g)=FeO(s)

7 Fe(y)+0.5S2(g)=FeS(s)

8 3FeO(s) )+0.50,(g)=Fe3;04(k)
9 3Fe;04(k)+FeS(s)=10FeO(s)+S0x(g)
10 Pb(s)+ 0.50,(g)=PbO(s)

11 Pb(s)+ 0.5S2(g)=PbS(s)

12 Zn(s)+0.5S,(g)=ZnS(k)

13 Zn(s)+0.50,(g)=ZnO(k)

14 4As(s)=As4(g)

15 Asy(g)= 0.5As4(g)

16 Asx(g)=2As(g)

17 0.5As,(g) + 0.50,(g)=AsO(g)
18 Asy(g) + 1.505(g)=As,05(g)
19 0.5As,(g) + 0.5S:(g)=AsS(g)
20 2Sb(s)=Sha(g)

21 2Sby(g)=2Sb(g)

22

25b,(g)=0.55b4(g)

-21,580+11.805T
-86,620+17.31T
-17,490+7.21T
-85,365+5,57T
-17,580+5.02T
-54,890+10.55T
-27,790+7.25T
-96,200+40.59T
174,880-101.16
-46,930+20.20T
-26,730+12.20T
-63,290+23.47T
-82,490+22.67T
-7,952-14.87T
-26,470+18.17T
92,180-27.57T
-9,560-2.77T
-122,700+41.8T
4,350-2.66T
51,080-71.61T+13.81TlogT
71,890-26.61T
-29,940+17.84T
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23 0.5Sby(g)+0.50,=SbO(g) -6,430-2.39T

24 0.5Sby(g)+0.55,=SbS(g) -1,460-1.88T

25  Bi(s)=Bi(g) 47,560-43.31T+5.76TlogT
26 Bixg)=2Bi(g) 48,270-25.27T

27 0.5Bix(g)+0.50,=BiO(g) 2,720-1.78T

28 0.5Bix(g)+0.55,=BiSg) 1,460-1.82T

29 FeS(s)+1.50,(g)=Fe0+S0,(g) -113,720420.61T

30 CO(g)+ 0.55:(2)=COS(g) -22,860+18.7T

31 Hay(g)+ 0.505(g)=H,O(g) -58,900+13.10

32 CO(g)+0.50:(g)=COx(g) -67,500+20.75T

33 ZnO(k)+FeS(s)=ZnS(k)+FeO(l) -7,900+4.10T

34 Fe304(k)+CO(g)=3FeO(s)+COx(g) 28,700-19.84T

35  ZnO(k)+CO(g)=Zn(g)+COx(g) 46,260-45.18T+5.739TlogT
36 PbO(s)+CO(g)=Pb(g)+COs(g) 22,750-37.31T+4.504TlogT

Bakir-mat ergitmesindeki mat-ciiruf-gaz dengesinin onemini fark ederek bu konu iizerine
arastirma yapan ilk kisi olmustur. Aksoy asagidaki dengeye gore mati1 analiz etmistir.
3FeOy + FeS = 10FeO + SO,

Kg = (al0FeOpS0O,)/ (a3Fe;04 aFeS)

Burada a« aktiviteyi ve p ise atm cinsinden kismi basinci simgelemektedir. Mat bilesimi FeS
aktivitesi tarafindan curuf bilesimi ve oksidasyon derecesi FeO ve Fe;Oy’tin aktivitesi
tarafindan ve gaz fazi da kismi SO, basinci tarafindan tanimlanmistir. Bu yiizden ii¢ faz da
Aksoy esitliginde belirtilmistir. M.Nagoromi, W.J. Errington, P.J.Mackey, D.Poggi, (1994),

“Thermodynamic Similaton Model of the Isasmelt Process for Copper Matte™.

Kalkopiriti ergitmenin sistemi flaks olarak saf silikay1 kullanarak %21 O, igeren hava i¢inde
kalkopiriti oksitlemektir. Is1 dengesini korumak igin curuftaki bakir ve kiikiirtiin ¢oziiniirligii
dikkate alinmaz. Daha sonra sistem yedi cesit bilesim igerir: CuSqs, FeS, Fe304, SiO», N, ve
SO,. Bunlar birbirlerine alti kiitle dengesi ile baglanmustir. Cizelge 3.2 ve c¢izelge 3.3’de

gosterilen ciiruf aktiviteleri ve mat bilesimi kullanilarak kiitle denge esitligi ¢oziilebilir.
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Cizelge 3.2 CuSg s-FeS-FeO-FeO, 5-X sistem mat1 igerisinde As, Sb, Bi, ZnS ve FeO-FeO, s-
Si0,-Y ciiruf sistemindeki ZnO(k) ve PbO(s) bilesenlerinin aktiviteleri M.Nagoromi, W.J.
Errington, P.J.Mackey, D.Poggi, (1994), “Thermodynamic Similaton Model of the Isasmelt
Process for Copper Matte”.

Reaksiyon Aktivite Katsayisi Esitlik T=1453 K ‘de v Referans
ve G=51

In ¥ As0y=(2180+3093G)/T [2a] 8.3 8,PW
In 7 As0y=(1674+3093G)/T [2b] 59 6,8,PW
In Y asa=-3570/T [2c] 0.086 9,PW
In Ysp1)=(4478+3388G)/T [2d] 42.9 8,PW
In Vspy=(4762+3388G)/T [2e] 52.1 6,8,PW
In Yspay=-1724/T [2f] 0.31 9.PW
In ysp0y=810/T [2g] K75 PW
In 7giy=-3.6574+9337/T-(0.863-1066/T)G  [2h] 15.4 10,PW
In ¥70s5=-2.054+6917/T-(1.522-1032/T)G [2i] 11.8 5,PW
In Yppsay=-2.761+2441/T+(0.815-3610/T)G [2j] 0.21 7,PW
In ¥2005=920/T [2k] 1.89 5
In Yppos)=-3330/T [21] 0.10 11,PW

"Gp=mat icerisindeki bakir orant; G=(80-Gy,)/100; T=Kelvin cinsinden sicaklik; [2c] ve [2f]
esitlikleri bakira doymus mat igin; [2g] isasmelt reaktorii igerisindeki antimonun %17

oraninda buharlasmasiyla elde edilmistir, PW= M.Nagamori’nin ¢alismasi

Cizelge 3.3 1443 ve 1593 K sicakliklarinda 1.3<r<2.1 degeri igin fayalit clirufunun
aktiviteleri. M.Nagoromi, W.J. Errington, P.J.Mackey, D.Poggi, (1994), “Thermodynamic

Similaton Model of the Isasmelt Process for Copper Matte™.

[Fe304]ea=-0.52+0.941+(0.667-0.50)r+(0.74-0.370)r’ [3a]
@ Feo= 0.449+10(0.168+0.0021)-[0.584+0.71210+0.250(1-r0) ]M
- [1.488(1-10)+0.933(1-r)1]M’ [3b]

@ Fe304=[0.52140.38610+(0.0076+0.035410)1]M
+[48.4-15.2210-(26.14-11.02ro)t]M [3¢]
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t= (t-1473)/100 [3d]
r=[Fe]/[S10:]g [3e]
ry=(r-1.4)/0.6 [3f]
m=[Fe304]g [3¢g]
M=0.006897 m [3h]

*[Fe304]sa, Fe3O4’e doymus ciiruf icerisindeki manyetit kiitle yiizdesi ve [X]; i fazindaki X
kiitle yiizdesi

%65 bakir iceren mat havayi silika flaksinin agirlifin1 ayarlayarak elde edilebilir. %65 bakirli
mat elde edebilmek icin manyetitin 1473 K sicakligindaki aktivitesi 0.81’in iizerinde ya da
1523 K sicakliginda 0.43’ilin iizerinde olmalidir. Bu yiizden sicaklik arttigi zaman diisiik
manyetit konsantrelerinde ve daha az ciiruf iceren mat {retilebilir. Aksoy dengesine
dayanarak ergime kimyasini CuSps’in degil FeS aktivitesinin kontrol altinda tuttugunu
soyleyebiliriz. Bu yiizden %55 bakirli mat elde edebilmek i¢in bakir mati1 kullanmaktansa Fe
mat1 kullanmak zorunludur. Pb ve Zn’nun yoklugunda 75,65 ve39 yiizdeli bakir mat1 i¢in mat
demiri 4.0, 12.1 ve 33 yiizdeli olmalidir. M.Nagoromi, W.J. Errington, P.J.Mackey, D.Poggi,

(1994), “Thermodynamic Similaton Model of the Isasmelt Process for Copper Matte™.

Hizli ergitme firininin i¢inde gerceklesen reaksiyonlarin standart serbest enerjileri  fonksiyon
sicakliklarinin K olarak alindig1 c¢izelge 3.1’de verilmigtir. As(g),Bi(g) ve As>Os (g) her yeni
hesaplama igin tekrarlanmigtir. Bakir mati igerisindeki As,Sb,Bi,ZnS ve PbS’in aktivite
katsayisilar1 termodinamik hesaplarda ¢ok 6nemli bir etkendir. S oranin %0.4 artmasiyla S,
kismi basincinin 20 kat arttigi bilinmektedir. Roine ve Jalkanen 1473 K sicaklikta S oraninin
yalmizca 0.6 artisiyla As aktivite katsayisinin 120 civarlarina ve yine ayni oranda bir S
artistyla Sb aktivite katsayisinin 100’lere ¢iktigini gézlemlemislerdir. Chaubal ve Nagarami
Roine ve Jalkanen’in deneysel ¢alismalar sonucu elde ettikleri verilerden yararlanarak CuS, s

— FeS sistemindeki As ve Bi’un aktivite katsayilarini hesaplamiglardir.

FeO — FeO, s —-SiO, ciiruflar igin aktivite — bilesim iligkisi yeniden hesaplanmistir.(X );
sembolii X’in sl=ciiruf, mt= mat ve c= konsantre igindeki mat yiizdelerini temsil eder. 1473
K’de CaO’in fayalit ( 2Fe0.SiO;) iginde ¢oziilmesiyle Fe / SiO, orami diismektedir. Bu
yiizden 1473 K’de SiO, ve Fe;0y’iin iki kere doyurulmasiyla, % 10 CaO iceren homojen
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curuf igerisindeki Fe / SiO, orani r=0,9 kadar olabilir. Fayalite kire¢ eklendigi zaman

FeO’nun aktivitesi degismeden kalir.

Oksijen — bearing matinin kimyasal bilesimi reverber mati ve Fe’e doymus labaratuvar
matinin verileri kullanilarak yeniden modellenmistir. Bu yeni model curuftaki manyetit
(Fe3O4 ) bilesiminin etkisini icerdiginden dolayr gelismis bir modeldir. Bu yeni mat
bilesiminde 1473 K sicaklifinda m=1.7"den 12’ye kadar CuSps ve FeS aktiviteleri

hesaplanmustir.

Secilmis saf Zn, Pb, ZnO, PbO, ZnS ve PbS buhar basinglar1 hesaplamalarda kullanilmustir.
As, Sb ve Bi’'nin curuf,mat ve metalik bakir fazlari arasindaki yayilma katsayilar1 (L) bu
hesaplamalardaki degerlerden bazilaridir. Is1 dengesi tiim bosluklardaki entalpiler ile biiyiik
olgiide basitlestirilmistir. PbS’in verileri buharlasma 1sisinin 174,72 joule oldugu ve PbS’in
kaynama noktas: olan 1615 K sicaklifina aittir. Ayrica ZnS’e ait veriler ZnS’in kaynama

sicaklig1 olan ve buharlagma 1s1sinin 313,89 joule oldugu 2292 K sicakligina aittir.

Mat igerisindeki Fe oraninin %11 civarinda olmas: istendigi zaman ciiruf igerisindeki
manyetit oran1 yiiksek olur. Manyetit bilesiminin artmasiyla fayalit ciiruflar1 daha akici hale
gelir. Ciiruftaki yiiksek manyetit oran1 aym zamanda firin icerisinde hizli bir ergitme
oldugunun gostergesidir. Bu yiizden yiiksek manyetit ciiruflu ergitmenin avantajli oldugunu

soylemek yerinde olur.

Yiiksek manyetitli bir ergitme ciirufa bakir kagisinda kaginilmaz bir artisa neden olur. Yiiksek
manyetitin getirdigi problem firindan ¢ikan ciirufun elektrikli bir firina taginmasiyla daha da
biiyiir. Bu karmasik durum Isasmelt yonteminde komiir pargalarinin ya da kati karbonun
girisiyle ¢coziime kavusur. Bu ¢oziim bir firinda iki reaksiyon sitesinin dogmasina neden olur.
Bunlardan biri kalkopirit konsantresinin hizli oksidasyon reaksiyonlari, digeri ise manyetit ve
bakir igin yavas azaltma reaksiyonlaridir. Sonug olarak Isasmelt firini yiiksek tonajli bir
konsantreyi oksitleyip ergiterek orta ya da yiiksek dereceli mat iretebilir. Bunun yaninda
olusan ciiruftaki manyetit ve bakir oranlar da diisiik olur. Bu teknolojik yenilik iki site model
adi altinda yeni bir termodinamik similasyon modeli tarafindan formalize edilmeye ihtiyag
duyar.

Tek bir firinda reaksiyonlar: iki site {izerinde kurmanin kavrami daha once ¢inko kinetigini

aciklamak igin hazirlanmisti. Cift reaksiyon sisteminin avantaji Tamana hizhi ergitme
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yonteminde ciiruf banyosuna komiir parcalari ilave ederek yakalanmaya calisilmisti.
Hasbiuchi komiir ilavesinin manyetit oranini diisiirdiigiinii (%6.5° tan % 4.3’e), mat

sicakligini diisiirdiigiinii ( 1437 K ) ve ciirufa bakir azalttigini ( % 0.1 Cu ) yayinladi.

Isasmelt firinina sarj edilen komiir ince ve kaba taneler iceriyorsa, bunlarin yanmasi
kalkopiritin oksitlenme reaksiyonlarinin sicakligini yiikseltir. Kaba komiir taneleri igindeki
kararli karbon oksidasyon reaksiyonlar: icinde manyetit ve bakiroksit i¢in rediiktan olarak rol

oynar.

Manyetiti firinin dibine kurma yavas bir islem oldugu icin birka¢ giin siirebilir. Ancak
istenmeyen manyetit ¢okeltilerinden korunmak ic¢in hizli azaltma reaksiyonlarina ihtiyag
yoktur. Gaz reduktant manyetiti azaltmak i¢in kullanmamalidir. Ciinkii bir gaz reaksiyon
sitesinde serbestce difuze olabilir bu da kalkopiritin oksitlenme reaksiyonlarinin
yavaslamasina ve dolayisiyla firinin hasar gérmesine sebep olabilir. Kat1 karbonun ciirufla
olan reaksiyonu yavastir. Bu manyetitin ¢okelmesini engellemesi i¢in yeteri kadar hizda

olmalidir.

Bu iki modele gore hizli reaksiyon sitelerinde ugan AsO(g) ve ZnO(g) gibi oksit gazlarinin

kat1 karbonla reaksiyona girmemesi i¢in karbon reaksiyonlarinin yanina gelmezler./*

Yiiksek manyetitli(m=18) bir ciirufun komiirle rediiksiyon reaksiyonunda manyetit derecesi

m=3 ‘e iner. Rediiksiyondan sonra bazi bilesenlerin mol sayilari agagidaki gibi degisir.
Reaksiyondan once= nOFe,I’IOFe?_(B,nOZno,nopbo,noc, nosm,nolim,noalm

Reaksiyondan sonra= ngeo,NFe203,0c0,0c02,0¢, NZn(g)sNPbg)s NsillsMim=Nalm NZa0(=X), Nppo(ZY)
Kiitle korunum yasasina gore bes tane kiitle dengesi olusur.

Fe dengesi: nOFeE nOFeo+2n0FeZ()3= NFe0+20N Fe203

. 0 055
0] denges1: nOOX = nOFe()+3 n0p3203+ n°zno+ N PbO= NFe0,3NFe203,NC0,2Nco2+X+Y

C dengesi:,n’c= nco.ncoz
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.. 0
Zn dengesi: n" zpo= X+,nz,

Pb dengesi: n’ppo= y+,0pp

Reaksiyondan Once ve sonra degisen ii¢ tane kiitle dengesi vardir. Bunlar Si0,,CaO ve

Al,O5’tiir. Sistem 11 bileseni ve 8 kiitle dengesini igerir.
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4. PROGRAMLAMA

Isasmelt yOntemiyle bakir mati iiretiminin termodinamik modellemesinde Visual Basic
programlama dili kullanilacaktir. Visual Basic, Microsoft tarafindan, Basic programlama dili
tizerinde gelistirilmig, olay yonlendirmeli, iist seviye, nesne yonelimli ve gorsel bir
programlama dilidir. Visual Basic 'yiiksek seviyeli' programlandirma dilidir. Visual Basic
hala DOS sisteminde istifade olunan BASIC (Beysik) programlandirma dili esasina dayanir.

BASIC sozii 'Beginners' Allpurpose Symbolic Instruction Code' ifadesinin kisaltmasidir.

* DAO, RDO ve ADO yontemleri ile SQL, MySQL, Microsoft Access, Paradox ve
Oracle gibi cesitli veri tabanlarina baglanabilir.

= Active-X kontrolleri ve nesneleri yaratalabilir.

» Ascii ve Ikili dosya bigemleriyle ¢alisabilir.

= Nesne yonelimli bir dildir. Siniflar yaratmak ve daha sonra bunlardan nesne yaratmak
miimkiindiir.

=  Windows API ¢agrisi ve benzeri harici fonksiyon ¢agrilar1 yapabilir.

* Programlama dilleri arasinda, anlasilir ve dogal dile yakin s6zdizimi ile hizl fakat

giiclii yazilim gelistirilebilir.
Microsoft Visual Basic dilinin degisik tiirevleri olusturulmustur.

» VBA (Visual Basic for Applications )

*  Microsoft Office gibi, degisik yazilimlar igerisinde galisabilecek yazilimlar
gelistirilmesinde kullanilir.

* VBScript

* Internet Explorer, ASP ve Windows Script Host listiinde Visual Basic betikleri
calistirilmasinda kullanilan tiirevi.

* Visual Basic.NET
»  Visual Basic 6.0 Platformunun varisi olmakla birlikte farkli bir yapidir ve .NET

Framework iizerinde galisir ve geriye dogru, Visual Basic 6.0 ve 6ncesi siirtim

kodlarla uyumsuzdur.

Yukarida visual basic' in ne oldugunu tammladiktan sonra bu tezde neden visual basic'in
tercih edildigini sorgulayacak olursak Visual basic bir Microsoft iiriiniidiir.Bu yiizden burada
yazacagimiz programin veritabanlar windowsla tamamen uyumlu olacaktir ¢linkii ayni firma

tarafindan destekleniyor,bunun gibi bir¢ok Microsoft liriiniinii vb ile etkinlestirme imkanimiz
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var drnegin Microsoft access’de yapilan basit 6grenci kayit programi Visual Basic'den agilip
onu Visual Basic'de daha gorsel daha gelismis hale getirilebilir. Atlanmamasi gereken bir
ayrintt da su: Visual Basic'de program derlemek birgok dile gore daha kolaydir. Ciinkii Visual
Basic'de gorsellik 6n plandadir ve dil olarak da kolaydir. Komut ezberlemek biraz ingilizce
bilmek yeterlidir ¢iinkii komutlar genelde ingilizce ya da ingilizce kisaltmalari seklindedir.
Diinya iizerinde 3,5 milyonun iizerinde insan Visual Basic kullanmakta, ayrica bir¢cok yazilim

sirketi de visual basic bilen yazilimcilar aramaktadir.

Visual Basic’i kisaca tanimladiktan sonra programlamaya gececek olursak Isasmelt firini
icerisinde gerceklesen reaksiyonlarin programlamasinda ilk olarak firina giren konsantre
tanimlanmali ve sonucunda kullanilacak olan flaks ve komiir miktari,oksijen miktar1 ve
firrndan ¢ikan mat ile baca gazi miktarlan elde edilmelidir. Bunlar bir dizi reaksiyonlarin
sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Dolayisiyla bu reaksiyonlar ayr1 olarak hesaplatilmalidir.
Her reaksiyondaki bilesenler ayr1 ayr1 programa tanmtilmalidir. Reaksiyona giren ve ¢ikan
element ve bilesiklerin mol miktarlar1 ve agirliklar1 her reaksiyon icin hesaplatilmalidir.

Bilesenlerin tanimlanmasini gosteren kodlar asagidaki gibidir:

'Bilesenlerin tanimlanmasi

zn = 6539 /[ 100
o = 1599 / 100
BRle 2 % o

ZNno = zZn + O

C 12011/ 1000
O e C *. O

gol . ="c + 02

8 =-32066 /-1000
82 = 2% '8

802 = 8 + 02

Zng = zn + 8

mas = 7492 / 100
aso = mas + O
ass = mas + S

sb = 12176 /- 100
sb2 = sb * 2

sbo = sb + o

sbs = sb + s

pb = 2072 / 10
pbo = pb + o

pbs = pb + s

bi = 20898. / 100
D12 .= pi ka9

bio = bi + o

bis = bi + s

cu = 6354 / 100

fe = 5584 / 100
cufes2 = cu + fe + s2
culs =2 . cu +-8

e I

RS

I SRR VT,



fes = fe + s
felod = 3 * fe ¢ 2 .* 02
feo = fe + o

Programi ¢alistirmak igin bir komut diigmesi belirlenir. Bu komut diigmesi altinda biitiin
kodlar yazilir. Ve bu diigmeye basildig1 zaman reaksiyonlar baslamis olur ve iiriinler elde

edilir. Komut diigmesi sekil 4.1’de gosterilmistir.

START

Sekil 4.1 Reaksiyonlar baglatmak icin kullanilan komut diigmesi

flk olarak reaksiyona giren konsantre miktar1 belirlenmelidir. Bunu program kullanilicidan
manuel olarak girmesini istemektedir. Sarj miktariyla ilgili komut diigmesi ve metin kutusu

sekil 4.2°de verilmistir.

LUTFEN SARJ MIKTARINI GIRIP

START BUTONUNA BASINIZ ! T e i

Sekil 4.2 Kullanicidan sarj miktarini girmesinin istendigi komut diigmesi ve sarj miktarinin

yazildig1 metin kutusu

Daha sonra onceden belli olan konsantre oranlari yardimiyla her bir bilesenin miktar: giren
konsantre miktarina gére hesaplattinlir. Konsantre oranlariyla ilgili komut diigmeleri ve metin
kutulan sekil 4.3’de gosterilmistir. Konsantre oranlarninin hesaplattinlmasini saglayan kodlar

asagidaki gibidir:

Metinl0 = Metin7 * 273 / 1000
Metinls = Metin7 * 286 / 1000
Metinlig8 = Metin7 * 141 / 1000
Metin21l = Metin7 * 24 / 100¢
Metin24 = Metin7 * 36 / 1000
Metin27 = Metin7 * 47 / 1000
Metin30 = Metin7 * 95 / 100(
Metin33 = Metin7 * 84 / 1000
Metin39 = Metin7 * 6 / 1000
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Metin40 = Metin7 * 48 / 1000
Metin43 = Metin7 * 32 / 10000

ALASIM | Bl AGIRLIK (GR)

CuFeS2 2738 40.950.000,00

28:6...4 42.900.000,00

» 141 21.150.000,00
3.600.000,00

» 5.400.000,00

7.060.000,00

14.250.000,00
12.600.000,00

i 900.000,00
0.48 720.000,00

0.32 480.000,00

203 M 35 ]
Moo N 47 |
il il fbal
 iiaidanl
FERT— T
T prYT
ETT— T
ETYE R

100 150.000.000,00

TOPLAM

Sekil 4.3 Konsantre oranlarinin ve miktarlarinin gosterildigi komut diigmeleri ve metin

kutular

Bu asamadan sonra reaksiyonlarin tanimlanmasi baslar. Ik olarak Zn ‘nun oksitlenme
reaksiyonu tamimlanir. Burada Zn’nun miktar1 konsantre i¢inde bir Onceki asamada
hesaplanan Zn miktarindan alinir. Daha sonra mol ve kiitle korunum yasasina gore Zn ‘yi
oksitleyecek olan O, miktar1 ve elde edilecek ZnO miktar1 hesaplattirilir. Bu reaksiyonun
komut diigmeleri ve metin kutular sekil 4.4°de verilmistir. Zn elementinin oksitienme

reaksiyonun kodlari asagidaki gibidir:

'Zn + 0,502 = ZnoO
Metin47 = Metin33 / zn
Metin48 = Metin47 / 2

Metin49 = Metin47
Metin50 = Metin47 * zn
Metin51 = Metin48 * 02
Metin52 = Metin49 * zno
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+ 0.502 = Zn0O

192.690,01 96.345,01 192.690,01
12.600.000,00 3.081.113,32 16.681.113,32

Sekil 4.4 Zn’nun oksitlenme reaksiyonunun komut diigmeleri ve metin kutulari

ikinci reaksiyon ZnO’ in CO ile reaksiyona girerek Zn ve CO, olusturmasidir. Burada ZnO
miktar1 bir Onceki reaksiyondan alinir. Bu reaksiyon i¢in gerekli olan CO miktar1 belli
olduktan sonra C’nun oksitlenme reaksiyonu tanimlanir. Bu defa tersten gidilerek bir 6nceki
reaksiyonda kullanilan CO miktar1 bu reaksiyonun iirlinii olarak alinir. Ve boylelikle
harcanacak olan C miktar1 hesaplanmis olur. Bu iki reaksiyonun komut diigmeleri ve metin
kutular1 sekil 4.5’de gosterilmistir. ZnO ile CO’nun yapmus oldugu reaksiyonun ve C

elementinin oksitlenme reaksiyonunun kodlar1 asagidaki gibidir:

EZNO. .+ CO =+Zn-+
Metin76 = Metin49
Metin77 = Metin76
Metin78 = Metin76
Metin79 = Metin76
Metin80 = Metin76 * zno
Metin81 = Metin77 * co
Metin82 = Metin78 * zn
Metin83 = Metin79 * co2
IC. 4+ 0,502 = €0

Metin63 = Metin77
Metin62 = Metiné3 / 2

Metin6l = Metiné3
Metiné4 Metinél * c
Metiné5 Metin62 * 02
Metinéé = Metin63 * co

192.690,01 96.345,01 192.690,01
2.314.399,76 3.081.113,32 5.395.513,08

+ CO = Zn F o COD
192.690,01 192.690,01 192.680,01 192.690,01
15.681.113,32 5.395513,08 12.600.000,00 8.476.626,40

Sekil 4.5 C’nun oksitlenme ve ZnO’ in CO ile olan reaksiyonlarinin komut diigmeleri ve

metin kutulari
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Bu esaslara gore tiim reaksiyonlar ayr1 ayr1 tanimlanir. Tiim reaksiyonlarin komut diigmeleri
ve metin Kutular1 sekil 10(a), 10(b) ve 10(c)’de gosterilmistir. Isasmelt firini icerisinde

gerceklesen diger reaksiyonlarin kodlar1 asagidaki gibidir:

HZRn +-0,5S2 . =.2ZnsS

Metin93 = Metin78

Metin94 = Metin93 / 2
Metin95 = Metin93

Metin96 = Metin93 zn
Metin97 = Metin94 * g
Metin98 = Metin95 zns
LZns. ¢+ 02 =..2Zn.+ ,S02
Metin227 = Metin95
Metin228 = Metin227
Metin229 = Metin228
Metin230 = Metin229
Metin231 = Metin227 * zns
Metin232 = Metin228 * 02
Metin233 = Metin229 * zn
Metin234 = Metin230 * so2
'2As = As2

Metinl05 = Metin39
Metinl02 = Metinl05 / mas
Metinl04 = Metinl02 / 2
Metinl07 = Metinl04 * 2 * mas
L0; 5882 +70;502:.=zA80
Metinll4 = Metinl07
Metinlll = Metinll4 / (mas * 2)
Metinll2 = Metinlll
Metinll13 = Metinll2 2
Metinll5 = Metinll2 * o2
Metinllé = Metinll3 * aso
'AsO + 0,502 = As + SO2
Metinl20 = Metinll3
Metinl21 = Metinl20 / 2
Metinl22 = Metinl2l
Metinl23 = Metinl22
Metinl24 = Metinl20 * aso
Metinl125 = Metinl2l * 02
Metinl26 = Metinl22 * mas
Metinl27 = Metinl23 * 02
'As + 0,582 = AsS
Metinl31 = Metinl22
Metin132 = Metin131l / 2
Metinl33 = Metinl3l
Metinl34 = Metinl31l * mas
Metinl35 = Metinl32 s2
Metinl36 = Metinl33 * ass
'AsS + 02 = As + SO2
Metinl40 = Metinl33
Metinl4l = Metinl40
Metinl42 = Metinl4l
Metinl43 = Metinl42
Metinl44 = Metinl40 * ass



Metinl4s
Metinl4é
Metinl47

Metinl41l
Metinl42
Metinl43

f8b = .0,55b2

Metinl53
Metinl51
Metinl52
Metinl54

H0, 58b2 ++0;802:=:8b0

Metinl58
Metinl59
Metinlé0
Metinlél
Metinlé2
Metinlé3

'SbO + 0,
Metinlé7
Metinlé8
Metinlé9
Metinl70
Metinl71
Metinl72
Metinl73
Metinl74

Metin40

Metinl53
Metinl51
Metinl52

Metinl52
Metinl58
Metinl58
Metinl58
Metinl59
Metinlé0

502 = Sb +

Metinlé0
Metinlé7
Metinlé8
Metinlé9
Metinlé7
Metinlé8
Metinlé9
Metinl70

'Sb +.0,582:'=Sh8§

Metinl78
Metinl79
Metinl80
Metinl81
Metinl82
Metinl183

'SbS + 02

Metinl87
Metinl88
Metinl89
Metinl90
Metinl91l
Metinl92
Metinl193
Metinl94

Metinlé9
Metinl78
Metinl79
Metinl78
Metinl79
Metinl80

Metinl80
Metinl87
Metinl88
Metinl89
Metinl87
Metinl88
Metinl89

= Metinl90

'Pb + 0,502 = PbO

Metin201
Metinl198
Metinl99
Metin200
Metin202
Metin203

'"PbO + CO

Metin216
Metin217
Metin218
Metin219
Metin220
Metin221
Metin222
Metin223

Metin30

Metin201
Metinl98
Metinl99
Metinl99
Metin200

Metin200
Metin216
Metin217
Metin218
Metin216
Metin217
Metin218
Metin219

Sb + S02

Pb + CO2

* 02
* mas

* * * * b ey

* S

* % %

* * % ¥ SN

* % % *

L TR e e

* * * *

so02

sb

sb2

sb2
02
sbo

N

sbo
02
sb
02

sb
s2
sbs

sbs
02
sb
s02

pb

02
pbo

pbo
co

co2
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Bt 40,502
Metin209
Metin208
Metin207
Metin210
Metin211l
Metin212

'Pb + 0,58
Metin238
Metin239
Metin240
Metin241
Metin242
Metin243 =

'PbS + 02
Metin247
Metin248
Metin249
Metin250
Metin251
Metin252
Metin253
Metin254

¥0,5B12: =

Metin260 =
Metin258 =
Metin259 =
Metin261 =

'Bi + 0,50
Metin265 =
Metin266
Metin267
Metin268
Metin269
Metin270

]

= CO

Metin217
Metin209 / 2
Metin208 * 2
Metin207 * c
Metin208 * 02
Metin209 * co
24=1PbS
Metin218
Metin238 / 2
Metin239 * 2
Metin238 * pb
Metin239 * s2
Metin240 * pbs
= Pb + S02
Metin240
Metin247
Metin248
Metin249
Metin247 * pbs
Metin248 * 02
Metin249 * pb
Metin250 * so2
Bi

Metin43
Metin260 / bi2
Metin258 * 2
Metin259 * bi
2 = BiO
Metin259
Metin265 / 2
Metin266 * 2
Metin265 * bi
Metin266 * 02
Metin267 * bio

'BiO + 0,502 = Bi + 02

Metin274
Metin275
Metin276
Metin277
Metin278
Metin279
Metin280
Metin281 =

'Bi + 0,5S
Metin285 =
Metin286
Metin287
Metin288 =
Metin289
Metin290

'2CuFeS2 =
Metin298
Metin294
Metin295 =
Metin296 =

Metin267
Metin274 / 2
Metin275 * 2
Metin276
Metin274 * bio
Metin275 * 02
Metin276 * bi
Metin277 * o2
2 = BiS
Metin276
Metin285 / 2
Metin286 * 2
Metin285 * bi
Metin286 * s2
Metin287 * bis

Cu2S + 2FeS + 0,552

= MetinlO

Metin298 / cufes2
Metin294 / 2
Metin295 * 2
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Metin297 = Metin296 / 4
Metin299 = Metin295 * cu2s
Metin300 = Metin296 * fes
Metin301l = Metin297 * s2
'3Fe304 + FeS = 10FeO + SO2
Metin309 = Metinl5
Metin305 = Metin309 / fe3o04
Metin306 = Metin305 / 3
Metin307 = Metin306 * 10
Metin308 = Metin307 / 10
Metin310 = Metin306 * fes
Metin31ll = Metin307 * feo
Metin312 = Metin308 * so2
'3FeO0 + 0,502 = Fe304
Metin316 = Metin307
Metin317 = Metin316 / 6
Metin318 = Metin317 * 2
Metin319 = Metin316 * feo
Metin320 = Metin317 * o2
Metin321 = Metin318 * fe3o4
'Fe304 + CO = 3FeO + CO2
Metin334 = Metin318
Metin335 = Metin334
Metin336 = Metin335 * 3
Metin337 = Metin336 / 3
Metin338 = Metin334 * fe3o04
Metin339 = Metin335 * co
Metin340 = Metin336 * feo
Metin341 = Metin337 * co2
2+ 0,502 »iEAs

Metin327 = Metin335
Metin326 = Metin327 / 2
Metin325 = Metin326 * 2
Metin328 = Metin325 * c
Metin329 = Metin326 * o2
Metin330 = Metin327 * co
'Cu2S +02 = 2Cu + S02
Metin345 = Metin295
Metin346 = Metin345
Metin347 = Metin346 * 2
Metin348 = Metin347 / 2
Metin349 = Metin345 * cu2s
Metin350 = Metin346 * 02
Metin351 = Metin347 * cu
Metin352 = Metin348 * so02
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192.690,01 96.345,01

12.600.000,00

3.081.113,32

- + 0502
192.690,01 96.345,01
2.314 399,76 3.081.143.32
Zn0O + CO = Zn + C02 .
_ 192.690,01 192.690,01 192.690,01 192.690,01
15.681.113,32 5.395513,08 12.600.000,00 8.476.626,40
Zn + 0.552 = ZnsS

96.345,01 192 690,01
6.178.797,98 18.778.797,98
192.690,01 192.690,01 192 690,01
5.162.226,64 I 12.600.000,00 il 12.341 024 62

192 690,01

12.600.000,00

192.690,01
18.778.797,98

2As = As2
12.012,81 6.006,41
900.000,00 900.000,00
0.5As2 + 0.502 = AsO

12.012,81

6.006,41 6.006,41
900.000,00 192.084,89

AsO + 0502 = As 4 i 0 |

£.006,41 £.006,41 £.006,41
192 084,89 450.000,00 192.084,89
+ 0582 - AsS

6.006,41 3.003,20
450.000,00 192.601,44

AsS + 02 = As + 502
6.006,41 6.006,41 6.006,41
642.601,44 192.084,89 450.000,00

5.913,27 2.956,64
720.000,00 720.000,00

Sekil 4.6(a) Tiim reaksiyonlarin komut digmelerin ve metin kutulari

1.092.084,89

12.012,81
1.092.084,89

£.008,41

642.601,44

£.006 41
384 586,33

GR




720.000,00 720.000,00

055b2 + 0502 =

2.956,64 2.956,64
720.000,00 94 553,22

SbO + 0602 = Sb

591327 2.956,64 591327
814.5653,22 94 563,22 720.000,00

Sb & 0.552 = SbS

6.913,27 2.956,64
720.000,00 189.614,98

+ 0.502

68.774,13 34.387,07 4
14.250.000,00 1.099.698,36 15.349.698,36

0502

668.774,13 34.387,07 774,
§26.046,09 1.099.698,36 1.925.744 45

PbO + CO = Pb + CO2

68.774,13 68.774,13 68.774,13 68.774,13
15.349.698,36 1.925.744 45 14.250.000,00 3.025.442,81
Pb + 0652 =

68.774,13 34.387,07 68.774,13
14 .250.000,00 2.205.311,29 16.465.311,29

PbS + 02 = Pb 502 »
68.774,13 68.774,13 68.774,13 68.774,13
16.455.311,29 2.199.396,72 14.250.000,00 4.404 708,01
0.5Bi2 i

1.148,44 2.296,87
480.000,00 480.000,00

Sekil 4.6(b) Tiim reaksiyonlarin komut diigmelerin ve metin kutular:
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=

2.296,87 114844 2.296,87
480.000,00 36.726,96 516.726,96
BiO + 0502 i +

2.296,87 1.148,44 2.296,87
516.726,96 450.000,00

G)
pa)

=
- - .

G)
Pl

)
pul

i + 0552 = BiS '
2.296,87 1.148,44 2.296,87
480.000,00 73.651,45 £53.651,45
2CuFeS2
MOL 22314617 111 573,09 22314617 £5.786,54
GR 40.950.000,00 17.756.410,21 19.615.887,24 3577.702,55
3Fe304 + FeS = 10Fe0 + 502 _
MOL 185.329,19 61.776,40 617.763,95 61.776,40
GR 42.900.000,00 5.430515,81 44 373.984,79 3.956 531,02
3Fe0 + 0502 = Fe304
617.763,95 102 960,66 205.921,32
44 373.984,79 3.292.681,87 47 666 666,67
c + 0.502 =

MOL | 205.921,32 102.960,66 205.921,32
GR 2.473.320,95 3.292 681,87 5.766.002,82

Fe304 s CO = _ 3FeO0 + _CO2 '
MOL 206.921,32 206.921,32 617.763,95 206.921,32
GR 47 666 666,67 5.766.002,582 44 373.984,79 9.058.684,70
Cu2s + 02 2Cu 0

oL 111.673,09 111.673,09 22314617 111.673,09
GR 17.766.410,21 3568.107,26 14.178.707 66 7.145.809,81

=

o)

nl E
pull

O
o

=

Sekil 4.6(c) Tim reaksiyonlarin komut diigmelerin ve metin kutular

Reaksiyonlar bittikten sonra yakit olarak kullanilacak olan kémiir miktar1 hesaplanir. bunun
icin reaksiyonlarda kullamilan toplam C miktart hesaplanir. C miktar1 belli olduktan sonra
analizi belli olan komiiriin bilesenlerinin miktarlari C baz alinarak hesaplanir.Kémiir oranlari
ve miktariyla ilgili komut diigmeleri ve metin kutular1 sekil 4.7°de gosterilmistir. Komiir

oranlarinin ve miktarlarinin hesaplanmasini saglayan kodlar asagidaki gibidir:
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Metin357 Metin64 + Metin21l0 + Metin328

bc =871 / 10
bh = 509 / 100
bn = 209 / 100

bs = 16 / 10
bo = 43 / 10
Metin360

= (Metin357 * bh) / bc
Metin363 = Metin357 * bn / bc
Metin366 = Metin357 * bs / bc
Metin369 = Metin357 * bo / bc
Metin375 = Metin357 + Metin360 + Metin363 + Metin366 + Metin369

AGIRLIK ( GR)
5.613.766,80

328.060,54

134.704,62
277143 48

Sekil 4.7 Komiir oranlarini ve miktarlarini gésteren komut diigmeleri ve metin kutular

Daha sonra O, miktar1 hesaplanir. Bunun i¢in yanma reaksiyonlar1 sonucu harcanan toplam
oksijen miktar1 bulunur. Bulunan bu miktar m’ cinsinden hesaplanir. Oksijen miktarini
gosteren komut diigmesi ve metin kutusu sekil 4.8’de gosterilmigtir. Oksijen miktarinin

hesaplanmasini saglayan kodlar asagidaki gibidir:

'02 miktarinin hesaplanmasi
Metin382 = (Metin51 + Metiné5 + Metin232 + Metinll5 + Metinl25 + Metinl45 +
Metinl62 + Metinl72 + Metinl92 + Metin202 + Metin21l + Metin252 + Metin269

+ Metin279 + Metin329 + Metin350) * (224 / 100000) / 32

Sekil 4.8 Oksijen miktarini gosteren komut diigmesi ve metin kutusu

Oksijen miktarinin belirlenmesinden sonra flaks miktarlari hesaplanir. bunun igin konsantre
icerisindeki SiO, miktari baz alinir. Buradaki miktar otomatik olarak flaks i¢indeki SiO- nin

agirhigi olarak tanimlanir. Ve bilesimi belli olan flaks miktar1 buna gére hesaplanir. Flaks



oranlar1 ve miktarlariyla ilgili komut diigmeleri ve metin kutular: sekil 4.9’da gosterilmistir.

Flaks oranlarinin ve miktarlarinin hesaplanmasini saglayan kodlar asagidaki gibidir:

1aKs

Metin390

Metin393
Metin384
Metin387
Metin396
Metin402
Metin405
Metin408
Metin4ll

+ Metin405 + Metin408

Metinls8

(Metin390
(Metin390
(Metin390
(Metin390
(Metin390
(Metin390
(Metin390

* * * ¥ * * ¥

6 / 10) 7/ la1s=/~18)
S /- 10} g 7 1)
7 -/ 10)ef: (918 i/ 1n)
2 /. 10)5/ (9l8s/=a0)
35 / 10) /(918" /=10
6 /.10) -/ (918 10)
2.7 10)../[ (938 ¥ 18)

Metin384 + Metin387 + Metin390 + Metin393 + Metin396 + Metin402

AGIRLIK ( GR)

FLAKS
Cu
CaO

B 115.196,08

161.274,51
21.150.000,00
—
46.078,43
por—e
,
100

46.078,43
torLaM N 100 | 22 601 470,59

Sekil 4.9 Flaks oranlarini ve miktarlarin1 gosteren komut diigmeleri ve metin kutular

Baca gazinin hesaplanmast icin reaksiyonlar sonucu agiga ¢ikan CO, SO,,0; ve BiS gazlan

ayr1 ayr1 toplatilarak miktarlar1 belirlenir. Baca gazi ve oranlariyla ilgili komut diigmeleri ve

metin kutular sekil 4.10’da gosterilmistir. Baca gazlarinin oranlarinin hesaplanmasini

saglayan kodlar asagidaki gibidir:

'Baca gazi

oranlarinin hesaplanmasi

Metin79 + Metin219 + Metin337

Metin230 + Metinl43 + Metinl90 + Metin250 + Metin308 + Metin348
Metinl123 + Metinl70 + Metin277

Metin4l1l8 =
Metin42l =
Metin424 =
Metin427 = Metin287
a =

Metin438 = Metin4l8
Metin439 = Metin42l
Metin440 = Metin424
Metin441l = Metin427

/
/
/
/

a

a
a
a

Metin418 + Metin42l + Metin424 + Metin427



BACA GAZI

Sekil 4.10 Baca gazi oranlarin1 ve miktarlarin1 gésteren komut diigmeleri ve metin kutular

Mat oranin hesaplanmasi i¢in aci8a ¢ikan bakir miktarindan yola ¢ikilir. Reaksiyon sonucu
elde edilen bakir miktar: mat i¢ine atanir. Arta kalan bilesenler ise matin geri kalan kismini
olusturacaktir. Mat oranlar1 ve miktarlariyla ilgili komut diigmeleri ve metin kutulan sekil

4.11°de verilmistir. Mat oranlarinin hesaplanmasini saglayan kodlar asagidaki gibidir:

'"Mat oranlarinin hesaplanmsi

Metin443 = Metin347

Metin445 = (Metin443 / 55) * 24
Metin447 = (Metin443 / 55) * (5 / 109)
Metin449 = (Metin443 / 55) * (7 / 10)
Metin462 = (Metin443 / 55) * (4 / 10)
Metin464 = (Metin443 / 55) * (182 / 10)
Metin466 = (Metin443 / 55) * (12 / 10)

AGIRLIK { GR)
223.148,17

97 372,87

162288

186,11
2.840,04
73.841,10
4 568,64

Sekil 4.11 Mat oranlarini ve miktarlarini gosteren komut diigmeleri ve metin kutulari



Mat oranlarinin ve miktarlarini hesaplattirdiktan sonra programi asagidaki komutla

sonlandiririz:

End Sub

Artik program ¢alisir hale gelmis bulunmaktadir. Bizden istenen sarj miktarini girdigimizde
program bize konsantre miktarini, komiir ve flaks oranlarini, reaksiyonda harcanacak oksijen
miktarini, agiga ¢ikan baca gazi miktarlarini ve elde edilen mat miktarini hesaplayacaktir.

Sonug ekrani sekil 4.12°de gosterilmistir.
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5.SONUCLAR VE TARTISMA

Onemli bir bakir iiretim yontemi olan isasmelt, bakir mati iiretiminin vazgecilemeyen,
Onemini yitirmeyen, gelistirme ve modernizasyonla siirekli yenilenen bir yontemdir. Bir
taraftan iiretim teknolojileri gelistirilirken diger taraftan da tiretim modellemesi ve simiilasyon
calismalar1 iizerinde arastirmalar devam etmektedir. Programlama dillerinden BASIC’ten
yararlanilarak termodinamik modellemenin yapildigi[7] arastirmada sicaklifin etkisi, bakirin
mata etkisi, yanma havasinin oksijenle zenginlestirilmesi, Fe/SiO, oranmi, ayrintili olarak

islenmistir.

Calisma sicaklig1 50K azaltilarak 6nemli bir enerji tasarrufunun elde edilebilecegi ve iiretim
kalitesinde daha da iyi sonuglarin ortaya ¢ikacagi gosterilmistir. Mat, CO, CO,, SO,, H,, H,O,
N, PbS, AsS, Bi gibi gazlar, ciiruf ve Fe;O,4 arasindaki termodinamik dengelerin saglanmas:
icin gerekli calisma kosullar1 ortaya konulmus ve 1473 K sicakliktaki Fe/SiO,=1,3 icin
belirlenmistir. Oksijen miktarindaki degisim bilesimle saglanmis ve bunun sonucu olarak da
her 100 kg konsantrede 1,2 kg komiir tasarrufu saglandigi, artan oksijen miktan ile atik gaz
hacminin azaldig1, mattaki Bi ve Pb miktarlarinin azaldig1 gosterilmistir.

Kalkopiritten bakir mati1 elde edilirken Fe/SiO, orami isletme kosullarinda daha az olmas:
beklenir ki bu daha az ciirufun ¢ikacagini géstermektedir. Bu oranin artmasiyla akiskanlik da
azalmakta ve calisma sirasinda refrakter sorunlarinin artmasina neden olmaktadir. Ciiruf
yapici CaCO3; miktarinin artigt hem akiciligi, hem de 1s1 tiikketimini artiracagindan bu oranin
1,33 den fazla olmamasi1 daha 6nceden yapilan modelleme calismalar ile ortaya konulmustur.

Bu ¢alisma sayesinde reaksiyona girecek olan sarjin miktarina gore ne kadar yakit
kullanilacagini, oksitleme reaksiyonlarinda kag m’ oksijen harcanacafim, ne kadar flaks
kullanmamiz gerektigini ve bunlarin oranlan bulunacaktir. Bu hesaplama sonucunda baca
gazi oranlarimi ve miktarlarini ve firindan firiin olarak ¢ikan mat bilesimini ve miktarlarini
nceden tespit edilerek teorik verilerle kolayca elde edilecektir. Uretilecek bakir miktarina
gore firetim girdileri igin gerekli planlama hazirliklarinin yapilmas: saglamir ve tesis bu
iiretime gore igletilir. Ergitme igin gerekli yakit cinsi, ozelligi ve bilesimi zamana gore
degiseceginden, bir taraftan satin alma verileri yapilan 6l¢iim ve analizlerle saptanacak, diger
taraftan da bu verilerin degigim miktarlar: ¢alisma kosullarina gore ortaya konulacaktir.
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Sonug olarak Isasmelt yontemiyle bakir iiretim yonteminin 6rnek olarak modellemesinden
¢ikan sonuglar gergek iiretim degerleriyle karsilastirildiginda degerlerin birbirlerine ¢ok yakin
oldugu goriiniir. Bu modelleme sayesinde yontemin verimliliginin artacagi ortaya
konulmustur. Modellemenin sonuglarindan yola ¢ikarak firina giren cevher bilesimi, yakit
miktar1 ve hava igerisindeki oksijen orani iiretim Oncesinde tespit edilerek yoOntemin

verimliligi arttirilacaktir.

Calismanin  termodinamik verileri incelendiginde programin kiitle dengesi {izerine
kuruldugunu goriiliir. Ancak bu, programdan tam olarak faydalanabilmek i¢in yeterli degildir.
Ciinkii gercekten bu programla reaksiyona giren element ve bilesiklerin ve reaksiyon sonucu
olusan iriinlerin miktarlar1 her ne kadar mol ve gram cinsinden belli olsa da bunlar
termodinamik olarak bir sonuca baglanmadig: siirece giivenilir bir sonu¢ elde edilmesi gii¢
olacaktir. Dolayisiyla bu programi gelistirmek icin yapilmas: gereken yeni c¢alismalar
oldugunu onermek miimkiindiir. Oncelikle her reaksiyonun gerceklesme kosulu isletme
kosullarinda temin edilmelidir. Ciinkii bir reaksiyonun gerceklesmesi i¢in serbest enerji,

entalpi ve aktivite arasindaki iliski kurulmalidir.

Yapilan bu programda biitiin bu kosullarin gergeklesti§i varsayilarak reaksiyonlar
gerceklestirmistir. Reaksiyonlarin gerceklesmesi icin ©Ornegin Cizelge 11 ‘de verilen
reaksiyonlarin serbest enerji formiillerini inceledigimizde “T” degiskinine bagl oldugunu
goriiniir. Dolayisiyla firin igerisinde belli bir zaman araligindaki sicaklik degeri formiile
~ konulup serbest enerji degeri hesaplanildiginda eger serbest enerji miktar1 0’a esit olmuyorsa
reaksiyon gerceklesmeyecektir. Bu da firin igerisindeki reaksiyonlar1 simule ederek
saglanmaktadir. Yani firin hi¢ 1sitilmadan sicaklik o anki sicakligi gosterecek ve firin
1sinmaya baslayinca sicaklik degeri kendiliginden artmaya baslayacak ve hangi reaksiyonun

olusmas! i¢in gereken olugsmasi igin gereken sart saglanmissa o reaksiyon baslamis olacaktir.

Isasmelt yontemiyle bakir iiretim yonteminin 6rnek olarak modellemesinden ¢ikan sonuglar
gergek iiretim degerleriyle karsilagtirildiginda degerlerin birbirlerine ¢ok yakin oldugu tespit
edilmis ve sonu¢ alinmasinda kullanilabilir bir programlama gerceklestirilmistir. Bu bir
programlama olarak degerlendirilmeyip, ayn1 zamanda modelleme olarak iiretimin yontem ve
verimliligini artacagi sonucu da ¢ikarilmistir. Modellemenin sonuglarindan yola gikarak

isletme girdileri ve 6zellikle de firina giren cevher bilesimi, yakit miktar1 ve hava igerisindeki
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oksijen oranmi iiretim Oncesinde tespit edilerek calisma ekonomisi de saglamak miimkiin

olmustur.

Yazilim iizerinde ¢alisilarak gelistirilmesi gerekmektedir. Bunun yapilabilmesi i¢in gercek
isletme verilerine ihtiyag vardir. Cevher metaliirjisi ile c¢alisan isletmenin Tiirkiye’de
olmamas: ve yurtdisi isletmelerinin programda veri olarak kullanilmasini zorunlu hale
getirmis olup, bundan sonraki calismalarda calismanin ikincil kaynaklar esas alinarak

yapilmasi geregini ortaya ¢ikarmustir.
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