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OZET

Bu ¢aligma hurda bakirin atesle rafinasyonu siirecinde ortaya ¢ikan curufun
yiksek orandaki bakir igeriginin pirometalurjik yolla geri kazamilmasim
kapsamaktadir. Curufun iginde bulunan metalik ve/veya oksidik bakirin
degerlendirilmesi amaciyla alinan bir miktar curuf numunesi kirilarak kiigiik
boyutlara indirilmigtir. Bu numuneler, ¢esitli oranlarda CaCO,, Na,CO, ve
CaF, gibi katki malzemeleriyle karigtirilarak grafit potalarda ve elektrikli
firinda ergitilmigtir. Bu deneylerde, curufun akigkanlifi sicakligi ve siireyi
kontrol ederek veya bazi akigkanlastiricilar ilave ederek arttirilmaya
caligilmigtir. Sicaklik, siire, CaO, Na,O ve CaF, miktarlarimin bakir kazanma
randimani Gzerindeki etkileri incelenmisgtir.

CaO ilavesiyle yapilan deneylerde en iyi sonug, 2 saatte, 1250°C'de ve %24
Ca0 igeriginde elde edilmistir (%97,33). Sicaklifin artmasimin olumlu etki
yaptif1 gorilmistiir. CaF, kullanilan deneylerde ise 1250°C'de ve %15Ca0Q +
%7CaF, kanisiminda en yiksek verime ulasilmigtir. Akiskanlik ve verim
arttirma g¢aligmalarinda Na,O'in CaF,'den daha etkili oldugu belirlenmistir.
1250°C'de, 1saatte, %15Ca0, %15Ca0+%7CaF, ve %15Ca0+%7Na,0
ilavelerinde sirasiyla %49,98, %56,59 ve %67,30 bakir kazanma verimi elde
edilmigtir.

Tezin son kisminda, deneylerden elde edilen sonuglar tartisilmis, bakir
endiistrisi ve miiteakip ¢aligmalar igin tavsiyeler sunulmustur.

II



ABSTRACT

This study includes recovering of high rate copper content in slag which
appears in fire-refining process of scrap copper, by pyrometallurgical
methods. A representative sample has been crushed to smaller size for
evaluation of metallic and/or oxidized copper in mentioned slag. These
samples have been smelted by mixing some fluxes like CaCO,, Na,CO, and
CaF, in graphite crucibles in the electrical furnace. In these experiments, it
has been tried to increase fluidity of slag controlling temperature or by
adding some fluxes. The effect of temperature and effect of amounts of CaO,
CaF, and Na,O on efficiency of copper gain has been studied.

In the experiment by adding CaO, the best result (97,33%) has been obtained
with 24%Ca0 content, at 1250°C and in 2 hours. Favorable effect of
temperature increase has been seen in copper recovery. When CaO has been
added, it has been attained to the highest copper recovery by mixing 7%CaF,
+ 15%Ca0 at 1250°C. According to the research for increasing of fluidity
and efficiency, Na,0 more effective than CaF,. At 1250°C and in 1 hour
copper recovery was 49,98%, 56,59%, 67,30% for 15%Ca0, 15%Ca0O +
7%CaF, and 15%Ca0 + 7%Na,O respectively.

In the last part of thesis, the results of experiments have been discussed and
some suggestions have been also given for the copper industry and the
further studies.
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1. GIRIS VE AMAC

Yiksek tenorlii bakir hurdasi, piring imalathaneleri ve dokiimhaneler tarafindan primer
metal seklinde kullanilabilir. S6zkonusu hurda, bakir izabehanelerinde blister bakir ile
birlikte anod finnina yiiklenerek tasfiye edildikten sonra anod halinde dékiilerek
elektroliz edilir. Tasfiye islemi iki kademede gergeklestirilir ve bu iglem igin déner tipte
bir finnin kullamlmasi gok yaygin bir hal almigtir. (6)

Atesle tasfiye igleminin en 6nemli kismi, sistemde mevcut gaynsafiyetleri oksitlemek
suretiyle yuritiiliir; bu iglem sirasinda tesekkiil eden curuflar (oksitlerden meydana
gelmis) siyrma yoluyla kitleden uzaklagtinlir. Bu kademede ergiyigin kiikiirt igerigi
%0,001-0,003'e kadar diigiriiliir. Ategle tasfiye metodunda bakinn kismen oksitlenmesi
meydana gelebilir; boyle bir durum bakirin yeniden, rediikleyici bir etkiye tabi tutulmasi
suretiyle 1slah edilir. Bu amagla oksijene ilgisi fazla olan karbon, kavak agaci gibi
redikleyiciler metal banyosuna verilir. Bu iglemle bakir igindeki oksijen miktan
%0,06-0,03 seviyesine indirlir. Bu sayede elektroliz iglemi sirasinda istenmeyen bakir

kayiplarinin 6niine gegilmis olur. (2) (7)

Blister bakinn atesle rafinasyonu sirasinda fazla curuf olusmaz. Fakat hurda bakirla
caligildiginda curuf miktan artar.(2). Bu curuflardaki bakir oram %30'lara
cikabilmektedir.

Bu ¢alijmada amaglanan, yiiksek bakir igerikli curuflanin degerlendirilerek bakinn geri
kazanilmasi ve bu sayede hem isletmeye hem de iilke ekonomisine katkida
bulunulmasidir. Bakirin éneminin daha da arttif giiniimiizde yiiksek tenorlii cevherlere
6zdes miktarda bakir ihtiva eden bu tip curuflanin atil birakilmas: biiyiik kayip olacaktir.
Hem bu kaybi 6nlemek hem de isletmede yeni bir yatinma ihtiyag duyulmadan
degerlendirilecek curuf sayesinde kazang saflamak amaciyla boyle bir g¢aligmaya
gidilmigtir. Bu ¢alismada, bakir endiistrisinin ihtiyaci g6z oniinde tutularak endiistrinin bir

problemi de ¢ozilmiis olmaktadir.



2. KONUNUN TEORIK INCELENMESI
2.1 CURUFLARIN TANIMI VE GENEL BILGILER

Curuflar genis anlami ile birbiriyle kimyasal bilesikler, kat1 ve siv1 ¢ozeltiler ve 6tektik
kangimlar yapabilen gesitli oksit alasnhlan olarak belirlenebilirler. Oksitlerin y@da
curuflarda cevherdeki gangtan gegen veya sisteme digardan bilingli olarak katilan
(Ca0,Si0, vb.) maddeler, siilfatlar, karbonatlar ve halojenlerle (CaF,) , tuzlar da (NaCl)
mevcut olabilirler. (1) (11)

Curuflar pirometalurjide gok onemli rol oynarlar. Ilk ekstraksiyonda indirgenmemis
oksitler ve gang i¢in depo goérevi yapmaktan pirometalurjik rafinasyon proseslerinde
¢ikarilan empiiritelerin kimyasal reaktant ve absorbe edicileri igin hazne olmaya kadar
¢ok genis kimyasal ve fiziksel fonksiyonlan yerine getirirler. Aym1 zamanda curuf tabakasi
metal ya da mati oksidasyondan korur ve ist kayiplanini azaltir. Elektrikli ergitme
finnlarinda, curuf g¢ogu zaman siici direng olarakta kullanilir. Bu tiir fonksiyonlan
yapabilmek i¢in, curuflar belli fiziksel 6zellikler (ergime noktasi, viskozite) ve kimyasal
ozelliklere (baziklik, oksidasyon potansiyeli, termodinamik &zellikler) sahip
olmalidirlar.(4)

2.2 CURUFLARIN YAPISI

Metalurjik islemlerde curuf tesekkiilii, cevher veya konsantrenin isitilmasiyla baslar.
Hammaddede mevcut karbonat, hidroksit ve siilfatlarin pargalanmasi ile bunlann oksitleri
tesekkiil eder.

Uygun ozelliklerin elde edilebilmesi igin ayarlanan bilesim (bazen ilave maddelerle)
sicakh@in yiikseltilmesi ile tesekkiil reaksiyonlarina sokulur. Tesekkiil reaksiyonlarindan
metalurjik 6nemi en fazla olanlar ‘silikatlar, aliminatlar ve ferritler" seklinde
belirlenebilir.(4). Silikatlar, bazik karakterde olan oksitlerin asidik karakterde olan SiO,
ile yaptiklar bilesiklerdir.

mMeO + nSi0, = mMeO.nSi0, veya Me_Si O

2n+m



genellestirilmig formiilii basit bir ikili silikattir.

Aliiminatlar, metal oksitlerin AL, ile teskil ettikleri bilesiklerdir.

Ca0.AL,O, — (CaALO,) Mona kalsiyum aliiminat
2Ca0.ALO, — (CaAlO,)  Dikalsiyum aliiminat

Ferritler, bazik karakterdeki oksitlerin Fe,0, ile yaptiklan bilesiklerdir.
Ca0.Fe,0, (CaFe,0,) Kalsiyum ferrit ¢))

2.2.1 Saf Oksitlerin yapist

Saf oksitlerin yapisi, katyon ve anyonlann kendi boyutlarina ve bunlarin arasindaki
baglann tipine gore degisir.

a) Iyon boyutunun yap iizerine etkisi

Kat1 oksit yapisi oldukga basittir. Ug boyutlu kristalin yapida metalik katyonlar,
oksijen iyonlar tarafindan gevrilir. Silisyumun elementel tetrahedral yap: olusturmasinda

tetrahedraller tepe noktasindan birlesirler.

Sekil 2.1 Silika tetrahedralleri arasindaki muhtemel birlesme cesitleri (Ref. 4)

a) tepe noktasinda b) Bir kenar boyunca c¢) bir yiizey {izerinde

Ergitme sirasinda, oksidin kristalin yapisi bozulur ve sivi fazda termal zorlama ile iyonlar
arasindaki baglar koparilir. Bu durumda katyonlar hala anyonlar tarafindan ¢evrilmigtir
fakat daha az rijit formdadir. Katyon ve anyonlar arasindaki baglar ¢ok kuvvetli oldugu
zaman-silikada oldugu gibi- tetrahedral kristal ag ergitme esnasinda degismeden kalir.
Sicaklik bu noktamin {izerine artinldifi zaman, tetrahedral birlesmeler artan miktarda

bozulurlar.



Daha ytiksek sicaklikta, her bir tetrahedral birbirinden ayrlacak ve anyonlarn (SiO,*) ve

Si** katyonlarinin sayis: esit olmug olacaktir. (4)

(a) (d)

Sekil 2.2 Silikamin Yapist : (a) Kati () Swm (Ref, 4)

b) Metal oksijen bag kuvvetleri

Kristalde iki temel tip bag mevcuttur: Iyonik ve kovalent. Fakat tamamen iyonik
yada tamamen kovalent tip baglar curuf igindeki oksitlerde yoktur. Her iki tip bag belli
oranlarda vardir; baglarin iyonik fraksiyonu Na,O'den P,0,'e dogru azalir (Tablo 2.1).

Tablo 2.1 Katyonlar ve O* anyonlan arasindaki bag tipleri ve ¢ekim kuvvetleri (Ref.4)

2 & . » o 3
Oksitler | z/(Rc+Ra) Baglarm Iyonik |Koordinasyon Oksidin .
*|Fraksiyonu Numaras: Karakteri
Kati - Sivi
Na,O 0,18 0,65 6 6 - 8
BaO 0,27 0,65 8 8 - 12
SrO 0,32 0,61 8
MnO 0,42 0,47 6 6 - 8
FeO 0.44 0,38 6 6 %g‘;cular
ZnO 0,44 0,44 6 . .
MgO 0.48 0.54 6 Bazik Oksitler
BeO 0,69 0,44 4 <
Cr,0, 0,72 0,41 4 Amfoterik
Fe,O, 0,75 0,36 4 Oksitler
ALO, 0,83 0,44 6 4 -6
TiO, 0.93 0,41 4 AB
SiO, 1,22 0,36 4 4 Yapicilar
P,0, 1.66 0.28 4 4 veya
¥ Asit Oksitler

*Katyon ve anyonlar aras1 ¢ekim kuvvetine bagli oran

z= Katyon ve anyon iizerindeki yiik, Re=Katyon yarigapi, Ra= Anyon yarigapi.



Bu fraksiyon, stvi durumda basit iyonlara aynlma egiliminin bir dlgustdir. Tablodaki
oksitlerin son grubunda, bag tamamen kovalent ve giicliidiir. Ciinkii katyon kiigiik ve
koordinasyon numarasi ile genig bir yiik tagimaktadir. Bu sebeplerle katyonlar ve O*
anyonlan arasindaki bag gii¢li ve bu basit iyonlar SiO,* ve PO,* gibi kompleks iyonlar
olugturmak igin biraraya gelirler. Curuflarda, bunlar stabil hegzagonal ag olusturmaya
egilimlidirler (Sekil 2.2-a). Bu yiizden bunlara "ag olusturucular” ya da "asitler" denilir.
Oksitlerin ilk grubunun tyeleri ergime noktasina 1sitildig1 zaman ya da sivi bir curuf igine
katildiklaninda, Ca** ve O* gibi basit iyonlar olustururlar. Bunlara silikanin hegzagonal
agmi onunla reaksiyon yaparak bozduklan i¢in "af bozucular" denilir. Bunlarin hepsi

temel oksitlerdir.

Curuflarda temel oksitlerin basit iyonlara ayrigmas: tamamen olmaz. Bununla beraber, ilk
gruptaki oksitlerin ayngmasi sonraki gruplardan daha fazladir ve biiyiik oranda asit
solventin iyonlagma giiciine baghdir. (4)

2.2.2 Ergimig curuflarin yapisi

a) Molekiiler Teoni

Bu teoriye gore, curuflan tegkil eden bilesiklerin molekiiler halde bulunduklan kabul

edilmistir. Sadece katilaginlmg curuf numuneleri tizerinde gahigmalar molekiiler teoriyi
agiklamaktadir.

Curuflar her ne kadar oksit, silikat, ferrit, aliiminat vb. oksitlerin bir alagimi iselerde
genellikle her birine ortak bir oksit her zaman bulmak mimkandir. Ornegin MeO.SiO,
tipi, silikat esash curuflan belirleyebilir.Curuflanin yapisint agiklayan molekiiler teoriye

gore, stvi durumda curuflar 6rnegin,
MeO.Si0, = MeO+ SiO,
gibi tersinir bir reaksiyona uygun olarak kismen dissosiye olmaktadir. Bu reaksiyonun

denge sabiti ;

Cte0).C (5i04) , )
Kc = = seklindedir.
C (0 e0.5i05)




Sicakhk yiikselince serbest oksitlerin konsantrasyonlarni artmaktadir. Bir metaloksidin
curuftaki ikinci bir metaloksidini bilesiginden ¢ikararak kendisinin bilesik haline
gecmesini belirten,

Me0.8i0, + M,0 — Me 0.5i0, + Me O
tipi reaksiyonlar metalurjik curuf reaksiyonlarinin tipik érnegidir. (1)

b) Iyonik Teori

Son yillardaki galigmalar ile ergimis curuflann elektrolik bozunmaya ugradiklan

ispatlanmistir. Frohberg'e gore siv1 curuflarda elektrolitik ‘bozunma * sonucu tesekkiil
eden dissosiasyon turiinleri,

1) Cabuk ve kolay hareket edebilen metalik katyonlar,

i1) O,, S, F gibi metalik olmayan anyonlar

ii) Yap1 ve buyiikliiklerine gore yavas ve zor hareket edebilen anyon kompleksleridir.

Bu teorinin uygulanabilirii curuf igindeki bitin iyon tiirlerinin bilinmesini
gerektirir. Kuvvetli bazik bir curufta, SiO,* anyonlanmin olusacagina siiphe yoktur ancak
asit curuflarda $i,0,%, Si,0,,* vb. iyonlar biiyiik ihtimalle var olacaklardir. Bu belirsizlik

sebebiyle bu teorinin uygulanmasi zordur. Fakat basitlestirmek suretiyle,

FeSi0, « 2Fe + SiOf
dengest yapilirsa, bunun denge sabiti, anyon ve katyonlarla dissosiye olmamus fayalit

molekiilleri cinsinden konsantrasyonlarla ,

Cl 24 .C SiO 4
Ko = — C’ 6i04) seklindedir.
(Fe')SiOA)

Konsantrasyonlar yerine iyon oranlan yazilarak dissosiasyon dengesini ifade etmek
miimkiindiir. Fayalit curuflarina CaO ilavesiyle FeO'in serbestlesmesi reaksiyonunun

iyonik teori ile izahi ,

FeSiO,+ Ca™* < 2F&+ CaSiO,
esitligi ile olmasi gerekir. (1) (4)



Demirdigt metaller dretimi agisindan silikat curuflarinin  yapist ilgi  gekicidir.
Silikanin hegzagonal agina bir bazik oksit ilave edilirse, iki basit iyon olusacak ve CaO

olmasi durumunda,

(Ca0) & (Ca™)+ (0%)

ii¢ boyutlu Si-O ag igine, asagidaki Sekil 2.3'e gore ag parcalayarak O* sokacaktrr.

o- o-
I I MeO) ‘ Me*)
o- — 8Si — 0 — 8 — 0 +(CaO)= 0- — Si — 0 +Ca™"+ 0 — }1 — 0-
I I |
0- 0- o 0-
Alkali bazlarda,
0- o- o- o-
| | l . !
o~ — 8Si — 0 — 8Si — 0 +Na,0O)= 0 — 8i — O tNa'+Na*+ O — S8i — Q-
I
J- d- d- -

Sekil 2.3 Bazik oksitlerin Si'un ag yapisini parcalamasi. (Ref. 4)

Si-O-Si + Ca0 = Si-0 + O-Si+ Ca
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Sekil 2.4 Silikat Curuflarimin Yapisi ve Metaloksit flavesinin Etkileri (Ref. 1)
a) Kat1 ve sivi kuvarsin yapisindaki Si-O tetrahedr yapisi

b) Metaloksit ilavesiyle kuvars aginin ¢oziilme si



Bozunmus birlesmelerin sayist temel oksidin fraksiyonuna baglhdir. Yani Tablo 2.2'de
gorilduga gibi O/Si oranina baghdir.

Tablo 2.2 Bazik oksit ilavesinin silikatlarin yapis: fizerine etkisi. (Ref. 4)

o/Si Formil Yapi

2/1 Si0, Tetrahedraller miikemmel bir
hegzagonal a olusturur.

5/2 MO.28i0, |Bir birlesme noktasi kirilir.

31 MO.SiO, |Iki birlesme noktast kirilir,

772 3MO0.2Si0, |Ug birlesme noktas: kirilir.

4/1 2MO.SiO, |Dért birlesme noktast kirilir,

Dogal silikatlann O/Si oranina bagh olarak kati durumda fakli yapilar bulunacaktir.
Aliiminyumun hidrolize olmug silikat olan kaolinde, ALSi,O,(OH), (O/Si = 5/2),
silikanin elementel tetrahedrali bir ylizeyde birlestirilmistir (iki boyutlu ya da lamelli
yapilar). Mikalarin yapis1 lamellidir, bu durum onun neden kolayca tabakalara aynldigint
agiklar. Pyroxene'lerin lifli yapis1 (MgO.Si0,) Sekil 2.4'teki gibidir ve bozundugunda her
bir tetrahedral iki tepe noktasindan kopar.

Sekil 2.5 Pyroxene'lerin fiberli yapisi. (Ref. 4)

Fayalit, Fe,Si0, (O/Si =4) hegzagonal agdaki tetrahedrallerin biitin tepe noktalari
etkilenen bir demir silikattir. Bu bilesik Sekil 2.6-a'da gosterildigi gibi kristallegir.
Goriilebilecegi gibi biitiin tetrahedraller Fe** iyonlan tarafindan ayrilir. (4)

Silikanin tersine, silikatlarin ergimesi genellikle iyi belirlenmis ergime noktasinda, yiiksek

olmayan viskozite derecesiyle olur. Basit katyonlar ve komplex anyonlar arasindaki daha



zayif elektrovalent baglar, Si0,*, ilk kinlacak olanlardir. Sicaklik arttif zaman kat silikat
yapis1 tamamen kaybolur (Sekil 2.6-b). (4)

ATA
AT A Yy

(b}

® Demir @ Oksijen (iist tepe) @ Oksijen (alt tepe)
Sekil 2.6 Fayalitin Yapis1 : (2) Kan () Sv1  (Ref. 4)
2.3 CURUFLARIN OZELLIKLERI

2.3.1 Curuflarin Viskozitesi

Bir curufun viskozitesi esas olarak iki faktore baghidir: Kompozisyon ve sicaklik. Curuf
viskozitesi iizerine sicakhifin etkisi "viskoz akis igin aktivasyon enerjisi" ile agiklanabilir.
Verilen kompozisyondaki bir curufun viskozitesi ( 7} ), sicaklik yiikseldigi zaman tstel
formda azalir (Sekil 2.7 ve 2.8).

1 = A.e(En/RT)

A; bir sabit ve Ey ; curufun viskoz akiginin aktivasyon enerjisidir ve curufun
kompozisyonuna baglidir. Bu deger bazik curuflar igin yaklagik 85 kJ, asit curuflar igin

250 kJ'den yukariya dogru artar. Sicakhk yiikseltildiginde ergimig Si'un viskozitesindeki
azalma kugiiktir bu da viskoz akiy igin aktivasyon enerjisinin biyiikk oldugunun
gostergesidir. Aktivasyon enerjisinin degeri, Si tetrahedralleri arasindaki baglar kiran
(bozan) bazik oksit gibi bir fluks ilavesiyle hizla azalir. Sekil 2.7'de goriildugii gibi
silisyuma fluksin ilk ilavesi (%15'in altinda) aktivasyon enerjisi azalmasinda gok biyiik

oransal etki yapar. (4)
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Ng,0, CaF,
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10 20 30 40
% curuflagtirici ilavesi

Sekil 2.7 Fluks ilavesinin curufun aktivasyon enerjisine etkisi. (Ref. 4)

Bazik oksitler asit curuflar igin fluks olarak kullanilir, silikadz . bazik curuflara fluks
olarak hizmet eder. Sekil 2.8 ve 2.9'da farkh kompozisyonlu asit ve bazik yiiksek firin

curuflarimin viskozitelerinin sicaklikla nasil degistigi goriilmektedir.

porse

™

14G0 1500 1600

Sekil 2.8 Asit yiiksek firin curuflarinin viskozitesi. (Ref. 4)
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Sekil 2.9 Bazik yiiksek firin caruflarinin viskozitesi. (Ref. 4)
Bu iki gekil viskozitenin sicaklikla iistel olarak azalmasini gosterir. Dikkate deger bir
nokta, bazik curuflar ¢ok daha yiiksek ergime noktasina sahip olmalanna ragmen,
sicaklikla birlikte hizla azalan viskoziteleri vardir. Bu curuflarin viskoz akig1 igin
aktivasyon enerjisi, asit curuflar igin olandan ¢ok daha kiigiiktir. En diisiik viskozite,
i= 1,35 olan baziklik indeksi ile (i= %Ca0/%8i0,) elde edilir. Diger bazik oksitler; MgO,
MnO veya FeO, kiregtasinin yerini alirsa viskozite ¢ok fazla etkilenmez. (4) (11)

CaF,, asit ve bazik curuflar igin fluks olarak gorev yapar. Fakat bazik curuflara etkisi gok
daha belirgindir (Sekil 2.10 ve 2.11). CaFliin etkisinin, F* tyonlaninin ag yapilan
pargalamasi ve ayrismamus CaF,'tin diisiik ergime noktasmna dayandig1 kabul edilir. (4)

7, Daise

—_ 1

1 1
1300 1400 1500
T “C

Sekil 2.10 CaF, ilavesinin asit curuflarin viskozitesi iizerine etkisi. (Ref. 4)

Curuf %448i0,, %12A1,0,, %41Ca0 ve %3MgO igerir.,
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Sekil 2.11 CaF, ilavesinin bazik curuflann viskozitesi iizerine etkisi. (Ref. 4)
Curuf %328i0,, %13AL,0,, %52Ca0 ve %3MgO icerir.

Bu bilgiler tamamen ergimis curuflara yoneliktir. Eger curuf iginde kati pargaciklar varsa
bu, viskozitede hizh bir artig verecektir. Florun gelik yapimi curuflannin akigkanligint
artturmadaki bilinen etkisi, muhtemelen sivi fazin gergek viskozitesine etkisinden ziyade

kati pargaciklan akigkanlagtirmanin (fluxing) bir sonucudur. (11)

Altmina, asit curuflarda ag bozucu ve bazik curuflarda ag yapici olarak rol oynar. Bu
yiizden aliimina ilavesi, bazik bir curufun viskozitesini arttirir ve asit bilesiginkini azaltir.

Altiminanin asit curuflar Gizerindeki etkisi daha azdir. (4)

Endiitriyel uygulamada, curuf viskozitesi sicalifin artmastyla yavagga azaliyorsa, bunlara
"Uzun curuf' denir. "Kisa curuflar'" bunun tersine, sicaklikla viskoziteleri hizla azalan

curuflardir. Asit curuflar "uzun", bazikler "kisa" dir (Sekil 2.12). (4) (13)

Aynm zamanda tetrahedrallerin arasina girecek katyonlarin atom ¢apt kiguldikge

girmeleri kolaylagir ve Sekil 2.13'de goriildugi gibi akigkanhk artar. (13)
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Kisa Curuf

Viskozite

Uzun Curuf

\ 4

Sicaklhik

Sekil 2.12 Kisa ve uzun curuflarda sicaklik ile viskozitenin degigimi. (Ref. 13)

Viskozite- 7] (poise)
100,000

30,000

3,000
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1000 | —
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20 L
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I
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06 038 1 1.2 14 16
Atom Cap1 (A 9

Sekil 2.13 Atom ¢ap - viskozite arasindaki iligki. (Ref, 13)
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2.3.2 Curuflarin Bazikligi

Seyreltik ¢ozeltilerde baziklik veya asitlik, hidrojen iyon aktivitesi ile agiklanir.
Bronsted'in teorisine gore, bilesik olan bir asit seyreltik ¢ozeltilerde bir yada daha fazla
proton, yani H* verirken, baz bu protonu alir. Bilegenlerin ¢ogu oksit olan curuflarda, bir
asit, bilesik olusturmak igin bir yada bir kag O* anyonu kabul eder, halbuki bir baz O*
iyonlarinin kaynagdir.

Baz < Asit + O

P,O,, Si0,, CO,, SO, vb. oksitler asitlere 6rnektirler:
(Si0) + 2(0%) <= (Si0*)

0% iyonlan saglayan bazlar, Tablo 2.1'deki oksitlerin ilk grubundakilerdir: CaO, Na,0,
MnO vb.
(Ca0) < (Ca*) + (07)

Son olarak amfoterik oksitler asit varliginda baz olarak yada baz varliginda asit olarak

davranirlar.

(AL0,) + (0%) < 2(4l0;,) yada (AL07)
(L) < 2(4F) +3(0%)

Curufun bazikliini 6lgmek igin degisik 6lgiiler vardir. Iyonik teorisine gére baziklik,
curufun 100gr." igindeki O* iyonlarnin fazlalig; ile agiklanir.

Moy = Nyt ot leo ot ~2Mgi05 N p 10373 Npy0s

Bazikligin bu iyonik olgegi endistriyel uygulamalarda kullamlmaz. Orada genellikle
bazik oksitlerin agirlik yuzdelerinin toplaminin, asit oksitlerin agirbik yiizdelerinin
toplamina orant olarak belirlenen "Baziklik Indeksi" kullanilir. Ikili CaO-SiO, curufu
igin; %CaO | %Si0, olacaktir. Karmagtk komplex curuflarda, baziklik indeksi bazlar
arasindaki kuvvet farkliigimi dikkate alir. Ornegin geligin defosforizasyonunda kullanilan

Ca0, MgO, SiO, ve P,O,'ten olusan bir curufta, MgO kiregtagindan daha zayif bir bazdir
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ve bu durumda oran;

%CaO +2/3%MgO

i= %Si05 +%P20s olarak alinir,

Notr'e yakin kompozisyonlu curuflarda -genellikle metalurjik curuflarda olduu gibi-
baziklik hesaplandig1 zaman amfoterik oksitler hesaba katilmaz. (4)

Bir bagka kaynaga (1) gore demir gelik tiretiminde,

CaO +MgO

Bl = Si0, +A1,05 + TiO;,

(MgO konsantrasyonu yiiksek)

CaO +MgO
SiOz +A1203 + TiOz +F8203

Bl (Cok bazik curuflarda)

Bir curufun asitlik derecesi en basit sekliyle curufta SiO,'ye bagh oksijenin, diger bazik
oksitlerdeki toplam oksijene (FeO, CaO, MgO vb.= MeO) oranidir.

"O(Si04)

A.D. = S
POMeO)

Curuflarin baz1 6nemli 6zellikleri asitlik derecelerinden agiklanabilir. Genellikie A.D.'leri 1
yada bire yakin olanlarnin ergime dereceleri ve viskoziteleri digiiktir. A.D.=2.5

durumundaki curuflarin hem ergime dereceleri hem de viskoziteleri yiiksektir. (1)
2.3.3 Yogunluk

Curuf yogunlugu sapmalarin varligina ragmen yaklagik olarak curuf kompozisyonunun
lineer bir fonksiyonudur. Yiiksek finn tipi curuflarda yogunluk, kiregtasi miktarinin
artmastyla artar ve demirli curuflarda demiroksit konsantrasyonunun artmasiyla artar.

Demirli bir curufta, bir kissm demiroksidin yerini kiregtagi aldigi zaman yogunluk
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duser Bu, bakir ergitmeside mat ve curuf arasinda iyi bir ayinm saglamak igin
kullamilan bir durumdur. (11)

2.4 CURUF ICERISINDE METALLERIN COZUNMESI VE OKSIJEN
POTANSIYELININ ETKISI.

Oksit halindeki metaller, stlfiirlere nazaran curuf binyesinde daha kolayca ¢6ziiniirler.
Bundan dolay1 oksit bakir cevherlerinin izabesinde curuftaki metal kayb, sulftirli bakir
cevherlerinkinden daha yiiksektir. Cinki metal oksitler curufun biinyesini tegkil eden
oksitlerle daha kolay bilesikler yapabilirler.

Curuflar genellikle metal oksitlerin (Si0,, FeO, CaO, ALO, wb.) alagimn gibi
digtiniilebilir. Curufta bulunan bakirin ekserisi ikili oksitlerdir. Cok az olarak metalik
haldedir. Bakirin oksit halinde curufa ge¢mesine yol agan sebep curufun oksidan
olmasidir. Aym zamanda ferrik oksitlerde bakiri fazla oksitlenmeye tesvik eder. Ferrik
oksitler kismi oksijen basinciyla ilgilidir. Sekil 2.14'de gosterildigi gibi minimum oksijen
basincinda curufa az bakir gegmekte, aksi durumda fazla bakir gegtigi goriilmektedir.
(8)(3).

Curuftaki Cu20 (% agirlik)

16 ; :
: | ; 1300 C
14 - : | 300
12 | 1350 C
' —o—
10 - /c Byt
8 /
°
4 b /
2 . [
r i——“_’d' ;
0 i

12 -11 -10 -9 -8 -7 -6 -5 -4 -3
Oksijen Basnci logPO2 (atmy)

Sekil 2.14 P,,'nin curuftaki Cu,0 miktarimna etkisi. (Ref. 12)
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Curuftaki Fe203 (% agirhk)
22
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Sekil 2.15 P,,"nin curuftaki Fe,O, miktarina etkisi. (Ref, 12)
Curuftaki Cu20 (% agirlik)
16
r 1300 C
14
12 : 1350 C
10 S 7/0 1400 C

o N A O o

n I —_ [

10 15 20
Curuftaki Fe203 (% agrlik)

25

Sekil 2.16 Curuftaki Cu,O miktan ile Fe,O, miktar arasindaki her sicaklikta

belli bir oran bulundugunu gésteren sekil. (Ref. 12)
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Atmosferik sartlardan kuvvetli rediikleyici sartlara kadar O, potansiyelindeki degisiklikler
sadece beyaz oksitler -Si0,, AlL,O,, CaO ve MgO- ihtiva eden curuflar igin curuf
kompozisyonunu dikkate deger olgiide etkilemez. Bununla beraber Mn ,Cr ,Ti ve Fe

oksitler igeren curuflar igin énemli degisiklikler olugabilir. (11)

2.5 CURUF - METAL DENGESI

Bakir oksidin tegekkiilii su denklemle ifade edilirse:
2Cu@awm) + 11202 (gaz) = Ctu20 (s
Bu reaksiyonun serbest enerjisi sicaklia bagh olarak:

Cus0

2 plR

AFr =RTInK, = RTln
aCu P02

seklinde gosterilir. Burada ;
o, = 1an madde
y = aktivite sabiti

N = molaroran  olmak {izere;

0.Cup0 = YCup0 Neuyo ifadesi yazilabilir.

Sekil 2.17'de N5, 'nun fonksiyonu olarak Gi¢ ayn sicakhikta curufiaki Cu,O 'nun aktivite
ve aktivite katsayis1 degerlert goriilmektedir. Diyagramdaki kesikli ¢izgi Cu,O'nun ideal
¢ozelti durumunu gostermektedir. Burada aktivite molar orana esittir. Goriildigii gibi,

Neo arttikga aktivite(a.,,,) de ideal durumdan pozitif sapma gostererek artmaktadir.

(13)(8)(12).
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Sekil 2,17 Aktivite- Aktivite Katsayisi- Molar Oran de@igimi. (Ref. 13)
Bakirin curuf igindeki ¢ozeltisi agagidaki reaksiyonla ifade edilir:

2Cu + Fe,03 =2FeO + Cu,0

ve denge sabitesi,

2
Ore 0O c‘Cuzo

K, = dir.

2
aCu aF2203

Buna goére:

olur. Dolayistyla her sicaklik igin,

= sabit ve W = sab. oldugu sonucuna varilir.(8)(13)(12)
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2.6 UCLU DENGE DiYAGRAMLARI VE BILESENLERIN ETKISI

Curuflanin bilegimlerine gore sahip olduklan ergime sicakliklari, yapilarnin gok kompleks
olmasina ragmen biinyelerinin esasini tegkil eden oksitlerin denge diyagramlarinin
incelenmesi ile yaklagik olarak bulunabilir. Bu gekilde tespit edilebilecek diisiik ergime
sicakh@ina sahip bilesimlerle ¢aligmak, gerekli akigkanhifi kolayca temin ederek, curuftan
metal ayrilmasini en iyi sartlan ile gerqeklestirrhek bakimindan 6nemlidir. (8)

Her ne kadar metalurjik curuflarin yapist ¢oklu sistemlerle ifadesini gerekli kilarsa da, pek
¢ok durumlarda bu bileskenler arasindan uygun ii¢ tanesinin segimi ile pratik sartlara
uygun basitlestiriimelerden faydalanmak miimkiindiir. Pek ¢ok durumlarda benzer

oksitlerin toplamin alarak goklu sistemi tilii bir sisteme indirgemek yoluna gidilebilir. (1)

Si, Al, Fe ve Ca oksitler ekseri curuflarin oldugu gibi bakir tasfiye curuflarimin da esas
bilesenleridir. Si0,-Ca0-AlO, ve Si0,-CaO-Fe,0, uglii sistemleri 6zel ilgi goriirler. Bu
denge diyagramlarinda, dugiik ergime noktasi temini bakimindan CaO'in diger bilesenler

ile hangi oranlarda biraraya gelmesi gerektigi yaklagik olarak incelenebilir. (8) (4)
2.6.1 Ca0-Si0,-Al, 0, Sistemi

Sekil 2.18'de detayl olarak etiid edilmis olan sistemde sivi fazdan toplam 15 gesitli
kristalin ¢okeldigi gérilmektedir. Koselerde Ca0O, ALO, ve Tridimit veya Kristobalit kati
fazlari vardir. Bunlardan bazilan ergime noktasinda stabil Ca0.SiO,, 2Ca0.SiO,,
5Ca0.3AL0; ve digerleri unstabil 3Ca0.28i0,, 3Ca0.SiO, 3Ca0.ALO, ve
3A1,0,.2810, dir. (4)

Teknik agidan hangi curuflanin hangi sicakliklarda tamamen sivi olduklan sorunu
onemlidir. Sicakhk dustik¢e sivi curuflanin bilesim alanlan kiigiilmekte ve kenarlardan
ortaya dogru daralmaktadir. Sekil 2.18'deki diyagramda iki bélge onemlidir; birincisi
bazik yiksek finn curuflanmn  kompozisyonunu, ikinciside asit curuflarin
. kompozisyonunu temsil eder. Buralar ¢ok diisiik ergime noktasina sahip olduklarindan,

genelde 1400°C'den disiik secilmislerdir. (1) (4)
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Ca0-Si0,

3C00-25i0,

CaO

AL,0, Si0,
3AL,0,-25i0, 1723°
Ca0- Al,04-25i0, 17074
2Ca0-A1,0,°5i0,

lzcjgs';t:xzos c«:?énc;\? Cool-§::;93 Ca0-6A1,0,
Co,, AL 0q3

Sekil 2.18 Ca0-Al,0,-Si0, iiclii denge diyagrami. (Ref. 4)
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Sekil 2.19 CaO-Fe,0,-Si0, iiclii denge diyagrama. (Ref. 3)
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2.6.2 Ca0-Fe,0,-Si0, Sistemi

Sekil 2.19'da gorilduga gibi bu sistemde digiik ergime noktali bolgeler daha genistir. Bu
bolgelerdeki bilesimlerde ¢aligmak her yonden yarar saglayacaktir. Yaklagik %47Si0,,
%24Ca0, %29Fe,0, (I. otektik) ve 9%26Si0,, %35Ca0, %39Fe,0, (I. otektik)

bolgelerini gostermektedir.
2.6.3 Diger Bilegenlerin Etkisi

Bakir ve kursun ergitme curuflan asit gelik yapim curuflarina benzer fakat daha fazla
Fe,O, igerirler. Yani bunlar daha fazla oksitleyici sartlarda olusturulur ve metalik demir
ile dengede degillerdir. Ayni zamanda akigkanliklanni artirmak igin bir miktar kiregtas:

genellikle ilave edilir.

Kiregtasi-ferrit curuflar ilging bir alternatif olarak son zamanlarda ortaya giku. Bu
curuflar, bakir ergitmesinde ozellikle Bessemer(konvertor) ve rafinasyon agsamalan igin
¢ok uygundur. Bunlarda silika igerigi énemlidir ve diisitk olmahdir. Ciinki silika ergime

sicakliginda artiga sebep olan yiiksek ergime dereceli Ca,SiO, olusumuna yol agar.

Bakir ve kursun curuflan bir miktar ZnO igerebilir. Biitiin curuflar yine bir miktar ALO,
igerebilirler. MnO,MgO ve ZnO yiiksek ergime noktalarina sahip olmalan ve oldukga
stabil silikatlar olugturmalan dlgistinde kiregtasina benzerler. Aym zamanda, MgSiO, ve
MnSiO, kompozisyonlart etrafinda silikatlar nispeten dagik ergime noktalarina

sahiptirler.

Eger, yiiksek SiO, igerikli bir curufta bir miktar kiregtaginin yerini esit miktarda MgO
veya MnO alirsa bu, ergime sicakligini bﬁyﬁk oranda etkilemeyecektir. Daha disiik Si10,
igeren bir curufta CaO'in MgO veya MnO ile yer degilsimi ergime sicakliginda azalmaya
yol agar. Yitksek MgO iceriklerinde ise ergime noktast tekrar artar (her durumda %0-30
AL O, kabul edilerek). Sunu soyleyebiliriz, hem CaO hem de MnO/MgO yiiksek silika
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curuflan tarafindan kuvvetle baglanirlar, fakat diigiik silika curuflarinda bunlar ayn ayn

tuz olugturma egilimindedirler.

Fosfor pentaoksit, CaO ile ¢ok kararli bilesenler ve demiroksitlerle daha az kararh

bilesenler olusturmas 6lgisiinde silikaya benzer.

Metalurjik curuflara ilave edilen en yaygin halojen, 1386°C'de ergiyen flor'dur fakat
silikat curuflarla kangtirddii zaman 1200°C'nin altinda ergime noktalan verebilir. CaF,
ilavesi CaO ve CaO-SiO, curuflaninin daha diisiik ergime sicakhiklaninda daha akici
olmalarim saglamaktadir. Boylece akici ve Ca0.SiO, orani yiiksek curuf tiretimi mimkiin
olmaktadir. Aynca demir II oksit ve CaF, demir potalarda ergitildiklerinde kismi
¢oziintrluk gostermektedir ve CaF,

rediiklenebilmektedir. (1) (11)

ihtiva eden curuflardan FeO kolayca

Tablo 2.3 Demirdigt Metal Curuflarn. (Ref, 1)

SiO, CaO ALO, Fe Topl. FeO Cu
Cu Reverber 33,5415 | 1,7-17,7 4,0-8,6 - 31,6-49,8 0,3;0,8
Cu Saft 20-36 3,8-11,6 1-7 33-35 40-49 0,24-0,4
Cu Konvertér 22-29 - 0-5 45 - 1,5-3
Pb Saft 28-36 12-28 - . 27-50 -

Sekil 2.20'de Si0,-FeO-CaO iigli denge diyagraminda gesitli metalurjik iglemlerde elde

edilen curuflarin bilesim bolgeleri gérillmektedir.
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Cal FaQ

Sekil 2.20 $i0,-FeO-CaO Denge Diyagram, (Ref. 4)

(1) Bazik Siemens-Martin Finm
{2) Asit " " o
(3) Bazik Oksijen Konvertdrii
(4) Bakar Reverber
{5) Bakuroksit Diisey Firmi
(6) Kursun Dijsey Finnt
(7) Kalay Ergitme
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3. BAKIRLI 'CURUFLARIN DEGERLENDIRME
YONTEMLERI

Bakir curuflarindan bakirin geri kazamlmasinda pirometalurjik ve hidrometalurjik olmak
tizere iki ana yontem sdzkonusudur. Bu yontemlerin tercihi prosesin ekonomikligine,

curuftaki bakirin kimyasal sekline, igletme imkanlarina vb. baghdir.

Curuftaki bakir su sekillerde bulunabilir:
a) Oksidik halde
b) Coziinmis silikatlar halinde
¢) Metalik bakir halinde
d) Mat seklinde (12)(5)

3.1 PIROMETALURJIK YONTEMLE BAKIRIN KAZANILMASI

Bu yontemle bakirin kazaniimas: degisik sekillerde yapilmaktadir:

i) Bakr igeren curuf sarjla birlikte yeniden firina verilir ve curuf igindeki metal curuftan
ayrilir ki boyle bir ¢aliyma, izabe ve tasfiye tesislerinin birarada bulundugu sartlarda soz

konusu olabilir.

ii) Bakir ihtiva eden curuflar biriktirilerek, zaman zaman kupol tipi finnlarda kuvvetli
rediikleyici-sartlarda ergitilerek "black copper" tabir edilen bakir elde edilir. Bu sonradan

tekrar anod finnina sarj edilir.

iii) Doner finnlarda sadece akigkanlig arttirici tedbirler almak suretiyle ergitilerek metalin
curuftan aynlmasi temin edilebilir ki, bu ig ilave tesise liizum olmaksizin atesle tasfiye

yapan biitiin isletmelerde uygulanabilir. (12)
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3.2 HIDROMETALURJIK YONTEMLE BAKIRIN KAZANILMASI

Diisitk tenorlii veya cevher hazirlama metodlannin tatbiki ile konsantrasyonu giigliik
gosteren veya ekonomik olmayan durumlar sozkonusu olduunda g¢ogu zaman

hidrometalurjik metodlara bagvurulur.

Bu metodun esas iglemi li¢ olup curuf, ¢6ziinduriici igine sarj edilir ve gang mineralleri
herhangi bir sekilde etkilenmedikleri halde degerli metal ¢ozeltiye gecer. Cézeltinin gang
minerallerinden filtre edilmesinden sonra degerli metal kimyasal ¢ékeltme veya elektroliz

metodlarindan birinin tatbiki ile istihsal edilir. Islem kademeleri su sekilde yazilabilir:

i) Curufun daha sonraki hidrometalurjik iglemlere hazirlanmasi (kirma, 6Ziitme gibi)
i) Lig islemi
ii1) Filtre islemi

iv) Ayirma ve ¢okeltme iglemi (10)(13)
3.3 TERCIH EDILEN METOD

Bu c¢alymada yapilan deneylerde, endistriyel bir tesisin rafinasyon curuflan ile
cahsildigindan, segilen metodunda bu tesise uygun olmasi gerektigi diigtiniilmistir.
Isletmede bulunan ve halen rafinasyon curuflanimin degerlendirilmesinde kullanilan 10
ton'luk Thomas firinina uygun metod segilmistir. Fabrikada yapilabilecek islemlere uygun
olarak pirometalurjik metodla deneyler yapilmigtir. Bu sayede fabrikada ek yatinma

ihtiyag duyulmadan curufun degerlendirme iglemleri gergeklestirilebilecektir.

Bu metodun tercih edilmesinin dier sebebi, curufun bilyiikk oranda bakir igrmesi yani
zengin curuf olmasidir. Ayrica sadece akigkanhgi arttirma galigmalaniyla bakir bityiik

oranda geri kazanilmaktadir.
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4.BAKIR RAFINASYON  TESISININ ISLEM

KADEMELERI
Hurda
Kavak agaci THOMAS FIRINI )
Katki malzemesi Zengin
» Curuf (%20 Cu)
Rafine Bakir
(%99.5 Cu)
CURUF .
DOKUM DEGERLENDIRME
l Anod l
Fakir Curuf
KATOD FiLM URETME (% 10 Cu)
ELEKTROLIZ HUCRESI
lKatod
ANA URETIM
ELEKTROLIZ HUCRESI

J Elektrolitik Bakir (%99.98 Cu)

DOKUM

l

PLASTIK SEKIL
VERME
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30 ton
Blister Bakl\ /Raﬁne Bakir
(% 98 Cu) (% 99.5 Cu)

Sekil 4.1 Thomas isleminde Blister Bakir Kullamlmas: Durumu

30 ton

/ Rafine Bakir
Hurda n (%99.5 Cu)

|

W, /”l

>

]

Curuflagtinct (silis) Zengin Curuf

Kok tozu (%20 Cu)
Rediikleyici

Kavak Agaci > 2

Sekil 4.2 Thomas isleminde Hurda Bakir Kullamimas: Durumu

10 ton
Zengin Curuf
(%20 Cu) / \ Bakarli Faz
\ / N l
Silis (350 kg) Fakir Curuf
(%10 Cu)

Kok Tozu (250 kg)

Sekil 4.3 Zengin Curufun Thomas Islemine Tabi Tutulmas: (Ref. 13)
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S. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalarda 6nce curufun ergime noktasi, yogunluk, kimyasal analiz gibi
ozellikleri tespit edilmig, daha sonra curufa CaCO,, CaF,, Na,CO, ilaveleriyle akiskanlik
arttirma gahigmalan ve karbon ilavesiyle rediikleyici ortamda bakirin kazamilmas: iglemleri
yapilmigtir. Bu sayede viskozite ve bakir kazanma miktarlarinin degigimi incelenmigtir.
Sonuglar, daha oOnce yapilan ¢ahigmalarda alnan sonuglarla ve teorik bilgiyle
kargilagtirilmagtir.

5.1 KULLANILAN MALZEMELER

Deneylerde endiistriyel bir Bakir Rafinasyon Tesisinin hurda bakirdan elde ettigi %28,21
bakir iceren Anod Finm curufu kullanilmigtir. Curuf belli boyuta indirilmek amaciyla

ceneli ve merdaneli kincilardan gegirilmistir. Curuf analizi soyledir:

Tablo 5.1 Anod Firnmi Curufunun Analizi

%Cu | 2821 | %Sn 2.17

%Fe 11,7 |%si0,| 27,02

%Ni | 0157 |%Mg| 077

%Zn 2,83 %Mn 0,121

%Pb 1,73 %Ca 0,14

%Al 2,11 %Cr 0,83

Bu bilegim sekil 2.18 ve 2.19 'da 1 numarali bilegim olarak gosterilmigtir.
Kullanilan ilave maddeler : Toz halde saf CaCQ,, CaF,, Na,CO, ve karbon.



31

5.1 KULLANILAN CIHAZLAR

Curufun ergitilmesi iglemi, 1600°C sicakhiga ¢ikabilen laboratuvar tipi elektrikli finnda
yaptimigtir. Sarj malzemeleri kanstinlip O ve 0.5 numarali grafit potalar iginde
ergitilmistir. |

5.3 DENEYLER VE ELDE EDILEN SONUCLAR

5.3.1 Curuf ozelliklerinin tespiti

Oncelikle curufun kimyasal analizi YTU, Metaluri Mith. Boliminde'ki kimya
laboratuvanﬁda yapiimigtir. Bu sayede curufa gegen toplam bakir miktan tespit edilerek
yapilacak deneyler igin bir dnveri elde edilmigtir.

Daha sonra ergime sicakhiginin tespiti igin bir miktar curuf numunesi grafit pota igerisinde

elektrikli finnda sitilmug ve yaklagik 1250°C bulunmugtur. Yogunluk ise 3,55 gr/cm™tiir.

Anod finm curufunun sayfa 32'deki biinye resimlerinden de gorildugi tizere yiiksek

oranda ve biiytiik ¢apli bakir damlaciklan curuf iginde mevcuttur.

Katki malzemeli deneylere baglanmadan 6nce yol gosterici bir 6n bilgi olmasi agisindan
70gr. curuf numunesi alinarak 1350°C'de ergitilmigtir. Ergitme islemi sonucunda elde

edilen metalik bakir faz1 ve curuf fazlar aynlarak tartilmig ve analizleri yapilmistir. Analiz

sonuglan asagidadir.
Metalik Faz Curuf
%Cu : 85,27 %Zn : 2,01 %Cu : 1,27 %Ca0 : 0,15
%Fe : 0,042 %Sn : 6,77 %Si0, : 39,76 %MgO : 1,89
%Mg:0,0019  Mn %Fe,0,:23,17  %ALO,: 8,23
%Ni : 0,49 Cr ) eser %MnO : 0,23

%Pb : 5,41 Al
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Resim 3. Curufta bulunan biiyiik bir Cu damlas. (50x)
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Resim 6. Ustteki Cu damlasimn biyiitiilmis hali. (250x)
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5.3.2 CaO Ilavesinin Kazawmilan Bakir Yiizdesine Etkisi

Bu boliimde curuf igerifindeki CaO miktarinin degistirilmesiyle elde edilecek bakar
miktan degismeleri incelenmigtir. Bu amagla degisik oranlarda CaO igeren kangimlar
hazirlanarak, farkli sicakliklarda grafit potalar igerisinde ergitilmiglerdir. Caliyma
sicaklifinda yine farklh siirelerde bekletilen numuneler, finn iginde sogumaya
birakilmiglardir. Soguma neticesinde potalardan ¢ikarilan numuneler kinlarak curuf ve
metal fazlann aynimis ve miktarlan tespit edilmigtir. Deneylerden sonra elde edilen

sonuglar Sekil 5.1'de gosterilmigtir.

Oncelikle amag; miimkiin oldugunca diisik ergime sicakhifinda ve kisa siirede en iyi
verimi elde etmek oldugundan, CaO ilaveli ilk deneyler 1200°C'de yapilmug ve siire uzun
tutulmustur. Bu deneylerden elde edilen sonuglara gore %15 CaQO'e kadar artan CaO
miktanyla kazanilan bakir miktan da artmaktadir. %15 CaO'den daha fazla CaO
ilavesinde ise 1200°C'de curufun ergimesi gergeklesmemistir. Bunun sebebi ilave edilen
CaO miktarinin ergime sicakligim yiikseltmesi ve yeni fazlarin olusmasidir. Bu duruma

gore, daha sonraki deneyler igin galigma sicaklif1 yiikseltilmigtir.

Kazandlan Cu (%)
100

90 L.

80

e e S L
0 5 10 15 20 25

% Ca0

Sekil 5.1 ilave CaO miktarinin Kazamlan Bakir Yiizdesi'ne etkisi. (T=1200°C, t= 3 saat)
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Kaz.Cu(%)
100 ,é..._
90 e t=1saat
80 0 t=2saat - .
/' /
70 &
P - //
3 74
60 Pt e =32 A
50
/‘/
40 - g
30 +
0 5 10 15 20 25
% Cal

Sekil 5.2 Siire ve ilave CaO miktarinin Kazamlan Bakir Yiizdesi'ne etkisi. (T=1250°C)

Kaz.Cu(%)
100 — : ;

90

¢ T=1250°C
80 o T=1300°C iy T

70 SR

60 Lot

50

40

o 1

v

30
0 5 10 15 20 25

% Ca0

Sekil 5.3 Sicaklik ve ilave CaO miktarimin Kazamilan Bakir Yiizdesi'ne etkisi. (t= 1saat)
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Tablo 5.2 CaO ilaveli deneylerin sonuclar.

Bilesim no.*| T (°C) | t (saat) | Ilave %CaO | Kazamlan Cu (%)
2 1250 1 5 32,79
3 10 39,34
4 15 49,98
5 20 63,21
6 24 81,41
7 1250 | 5 58,03
8 15 70,32

24 97,33
10 1300 1 5 37,13
11 15 51,83
12 24 96,89

Siire ve sicakligin CaO ilavesiyle kazanilan bakir miktarna etkisi Tablo 5.2 ve Sekil 5.2
ve 5.3'te gorulmektedir. Sekil 5.2'den sure ve CaO miktannn arttiniimasiyla kazanilan
bakir miktaninin da arttify ve siirenin etkisinin diigiik CaQ miktarlarinda daha etkili
oldugu anlagilmaktadir. Sekil 5.3'te ise stire sabit tutularak (1 saat ) yapilan deneylerde,
verilen sicakhin etkisinin diigik CaO miktarlaninda ¢ok az oldugu, CaO miktarinin
artmasiyla daha belirgin bir etkinin ortaya ¢iktifi gorilmektedir. Grafiklerden alinan
sonuglara gore, digik CaO miktarlan harig, siireyi arttirmak sicaklign arttirmaktan daha
etkili olmaktadir.

Sekil 5.4 ve 5.5 bu grafiklerin farkh sekilde ifade edilmeleridir. llave CaO ile meydana
gelen bilesim degigmeleri Sekil 2.18 ve 2.19'daki iigli denge diyagramlarinda bilesim
numaralanyla gosterilmistir. Elde edilen sonuglarin denge diyagramlarina uygunlugu

buradan gorilmektedir.

* 1 no."lu bilegim Anod Firint curufunun bilesimidir.
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Kaz.Cu (%)
A
100
* ual
80 %24 CaO /
60
%15 Ca0
40|
%5 CaO
20
0 i 1 —
0 1 2 Bekleme Siiresi(Saat)

Sekil 5.4 Degisen Siire ve Ca0 yiizdesi ile Bakir kazanma veriminin etkilenmesi.

Kaz.Cu (%)
A

100 /
80| %24 CaO
€0

%15 Ca0
40 —

%5 Ca0
20

' ' >
1250 1350 Sicakiik (°C )

Sekil 5.5 Degisen Sicaklik ve CaO yiizdesi ile Bakir kazanma veriminin etkilenmesi.
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 5.3.3 CaF, Miktarimin Kazamlan Bakir Yiizdesine Etkisi

Onceki deneylerde elde edilen sonuglardan hareketle curufa CaF, ilavesiyle daha iyi
neticelere ulagma amact gidilmistir. Curuflar igine %5Ca0 ve %15Ca0 yaninda
%03-5-7 oranlarinda CaF, katilarak, kazanilan bakir miktarina etkisi aragtinilmigtir. Alinan
sonuglar Tablo 5.3 ve Sekil 5.6'da gosterilmistir.

Tablo 5.3 CaO yaninda CaF, ve Na,O ilaveli deneylerin sonuglan.

T (°C) | t(saat) | %15 CaO + | Kazanilan
[lave %CaF, | Cu (%)
1250 1 3 38,09
4 36,11
5 39,05
7 56,59
%Na,0
1250 1 3 37,93
5 44,93
7 67,30

I numarah egride gorildigi tzere %5CaO'e ilave olarak CaF,%in artan miktarlarda
katilmasi, kazanilan bakir miktarini da arttirmugtir. Bu da bekienen bir durumdur. Ciinki
CaF, akigkanlhifi arttirmada CaQO'den daha etkilidir (Sekil 2.7). Akiskanligin artmasi

aldigimiz bakir miktarinin artmasina yol agmugtir.

Ayni durum II numaral egride de goriilmektedir. Bu egride CaO miktaninin fazla olmas:

bakir miktarim artirdig1 gibi, artan CaF, miktart da bu durumu olumlu yonde etkilemistir.

Deneylerde ayn1 zamanda CaF,'in ¢ok kiigiik boyutlu bakir damlaciklarint bile ¢6kmeye
dogru yonelttigi gorilmusgtiir.
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Kaz.Cu(%)

60 :
i

¢ %5 Ca0

50 o %1S CaQ

40 ; IS T :

30 I <t

20

2 3 4 ) 6 7 8

% CaF2

Sekil 5.6 Degisen CaO ve CaF, miktarinin Bakir kazanma verimine etkisi. (T= 1250°C, t= 1 saat)

Kaz.Cu(%)
70
g
yd
¢ % Naz0 -
60 b4
o % CaF2 »
/. P
50
vl ,r’
40 & -
30 : : e 1 I
2 3 4 S 6 7 8

% CaF2, %Na20

Sekil 5.7 %CaF, ve %Na,0 degisiminin Bakir kazanma verimine etkisi.
(llave %15Ca0, T=1250°C, t= 1saat)
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5.3.4 Na,O ve Si0,'in Kazanilan Bakir Yiizdesine Etkisi

Daha dustik oranda katki malzemesi ilavesiyle daha iyi sonug almak amaciyla yapilan
Na,O'li deneylerde curuf igine %15Ca0O ‘e ilave olarak %3-5-7 oranlarinda Na,0
katilmigtir. Na,CO, seklinde ilave edilerek ergitilen curuflardan elde edilen sonug Sekil
5.7'de goriilmektedir.

Na,O'in kazamlan bakir yiizdesine etkisi ¢ok fazladir. Az miktarda ilave edilen Na,O bakir
miktanim ¢ok yiikseltmektedir. Na,O'in bu olumlu etkisi, CaF,'den daha iyi netice
vermektedir. Ilave edilen katki malzemesi miktan arttikca da Na,O ile CaF, arasindaki
verim farks artmaktadir.

Si0, ilavesinin bakir kazanma verimine gok fazla bir etkisi olmamistir. Bu da beklenen bir

sonugtur.
5.3.5 Karbon ile Yapilan Rediikleyici Ergitme ve Etkileri

Boliim 3'de curuf iginde bakinn 4 farkh bigimde bulunabilecegi belirtilmigti. Buraya
kadar yapilan iglemlerde curufun iginde bulunan serbest haldeki bakinn kazanilmasina
galigildi. Oksidik halde, ¢6ziinmis silikatlar halinde ve mat halinde bulunan bakirlarin

kazanilmast igin ise redikleyici ve ardindan oksitleyici ortamda iglem yapilmas:
gerekmektedir.

co,+C
Cu,0 + CO

2C0
2Cu + CO,

Il

Bu amagla yapilan deneylerde curuf igine %20Ca0 yaninda %3-5-7 oranlaninda karbon
katmgtir. 1 saatlik redikleyici ergitme sonunda elde edilen kangim, yine 1 saat
oksitleyici ortamda ergitmeye tabi tutulmugtur. Bu iglemler sonucunda elde edilen
degerler karbonsuz yapilan deneylerdekilerle hemen hemen aymdir. Karbon miktarinin

artinlmasi da elde edilen bakir miktarinda degigiklik meydana getirmemistir.
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6. TARTISMA

Bu bolimde, deneysel gahigmadan elde ettigimiz sonuglar daha 6nce yapilan galigmalar ve

teorik kisimda verilen bilgilerle kargilagtirdmis ve degerlendirilmistir,

Sonuglar, bu konuyla ilgili daha 6nce yapilan diploma galigmasiyla (Mithat Ural, 1967,
Sekil 6.1) kargilagtinldiginda birtakim farkliliklar gériilmektedir. Bu galigmaya gore belli
bir degerden sonra (%22) CaO ilavesi verimi diigiirmektedir. Bizim ¢aligmamizda ise
boyle bir diigiiy olmamaktadir. Bunun ¢alisma sartlanimin farkliigi gozonine alindiginda
normal oldufu sdylenebilit. Cinki $Sekil 6.1'de sicaklik 1490°C alnmug (ergime
sicakhigindan 100°C fazla ) ve curufiaki bakir igerii %14,22'dir. %22Ca0 ilavesinin
bakirn biiyiik kisrmm geri kazanmada yeterli oldugu ve bizdeki curufa gore daha az olan
bakir igerifinin yiksek sicakliginda etkisi ile daha fazla ilaveye ihtiyag duymadigt
anlagilmaktadir. Bizim ¢alijmamizda, %24Ca0O ile elde edilen en yiiksek degerden,
bakinn buyik kismimin geni kazamldigi, bundan sonraki ilavelerin ise verimi fazla
etkilemeyecegi soylenebilir. Aynt zamanda daha yiiksek sicaklikta daha az CaO ilavesiyle
verimin yiikselecegi sonucu da bu grafiklerden gikanlabilir.

Bakir Alma Randimam (%)
100

80

80

40

20

T

] 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26,28
% CaO

Sekil 6.1 Bakar kazanma randimamimin €a0 miktan ile defisimi. (Ref. 12)
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Caligmalar arasindaki farklihifin daha iyi anlagtlmasi iglii denge diyagramlannin
incelenmesi ile olacaktir, Bahsedilen ¢aligmada verimdeki diisiisiin sebebi diyagramda
yitksek sicaklik bilegimlerine kayilmasidir. Bizim galigmamizda ise son bilesim diigiik
sicaklik bolgesindedir. CaO miktanimi biraz daha artinirsak aym1 durum burada da

goritlecektir.

Na,O ile yapilan deneylerde, Na,O'in verimi ¢ok ylikseltmesinin ana sebebi, Na,O'in CaF,
gibi viskoziteyi ¢ok dugiirmesidir. Aymi zamanda CaCO,in pargalanmasindan ortaya
¢tkan CO, gaz1 banyoyu ¢ok iyi kangtirmakta, Na,CO,' in verdigi CO,'te ortama yardimci
olmaktadir.

Ref. 9'a gore (ITO ve FRUEHAN,1989), curuf kopiirmesiyle ilgili yapilan ¢aligmada,
gazin curuf iginde kalma yada ilerleme siiresi olarak verilen kopiirme indeksi (2 ); azalan
viskozite ve artan CaF, miktariyla azalmaktadir. Gaz habbecigi yukanya dogru gikarken

damlactk halinde bulunan bakirlan da tapimaktadir. Bu habbecikler curuf iginde
kaldiginda bakir damlaciklanimi tutmaktadirlar -deney sonuglarinda bu durum
gozlenmigtir- . CaF, ve onunla aym etkiye sahip olan Na,O, gazin curufu daha gabuk
terketmesine sebep olduklarindan bakir damlaciklarinin serbest kalmasina yardim

etmektedirler.

CaF, ile yapilan deneyler, yine Ref.12'de yapilanlarla kargilagtinidiginda, CaO ile yapilan

deneylerde kargtlagilan durum s6zkonusu olmaktadir. Bu da daha énce agtklanmugtt.

Bakir alma randiman (%)
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80+
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CaF2 miktan (CaQ’e esdeger miktarda)

Sekil 6.2 Bakir kazanma randimammnmn CaF, miktan ile degisimi. (Ref. 12)
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%15Ca0+%7Na,0 kangimmin ilavesiyle elde edilen bakir verimi, %21Ca0 ilavesiyle
elde edilen miktara esittir. Buna gore daha ucuz ve etkili olan Na,CO,' 1n fluks olarak
kullanilmas: yarar saglayacaktir.

Si0,in curuftan bakin kazanmada etkili olmamasinin sebebi, SiO,'nin curufu stabilize
etmesi, viskoziteyi yﬁkseltmesidir. Zaten yiiksek oranda SiO, igeren curufa tekrar SiO,
ilavesi, bunu kargilayacak daha fazla CaO ilavesini de beraberinde getirecektir. Aym
zamanda, lgli denge diyagraminda SiO, ilavesinin ergime sicakhifini yiikseltecedi de
gorillmektedir.

Karbon ile yapilan deneylerin amaci, farkli bilesiklerde baghi bulunan bakirin
kazamlmasiydi. Redukleyici ortamda, oksit ve silikat halindeki bakirlar rediikleme ile elde
edilirler. Bu arada bir kisim yabanci maddelerde rediiklenerek metalik faza gegebilir. Bu
islemin ardindan, oksitleyici bir ortam saglanmasiyla hem silfir halindeki bakir

kazamlmis, hem de metalik fazda bulunan yabanci elementler oksitlenmis olacaktir.

Bu deneylerde bakir kazaniminin karbon ile fazla etkilenmemesinin sebebi, bilesik halde
bulunan bakinn -katkisiz ergitilen curuf analizinde goriildigii gibi- gok az (%1,27)
olmasidir. Ancak islemde karbon kullamlmasi yabanci maddeleri rediikleme yoniinden

fayda saglayacag: igin ilave edilmesinde fayda vardir.
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7. SONUCLAR

Anod finnindan elde edilen bakirca zengin curuflann pirometalurjik  yoldan

degerlendirilmesi amaciyla yapilan bu tezin sonug kisminda sunlar séylenebilir:

1%) Curuf iginde damlaciklar halinde bulunan bakin kazanmak i¢in katki malzemeleri
ilavesiyle yapilan galiymalar sonucunda, CaO'in hem akiskanlif arttirma hem de SiO, ile
bilesik yapma yoniinden etkili bir katki malzemesi oldugu anlasgilmigtir. CaO ilavesiyle
yapilan deneylerde en iyi sonuglar; 1250°C'de, 2saatte %24Ca0 miktan ile ve 1300°C'de
1 saatte yine %24Ca0O miktan ile elde edilmistir. Kazamlan bakir yiizdeleri sirastyla
%97,33 ve %96,89'dur. Diisiik CaO ilavelerinde iglem siiresini artirmamin kazamlan
bakir miktanm daha fazla etkiledii gorilmustiir. Aynica diisik sicakhkta uzun siirede
caligmak, yiiksek sicakhkta kisa siirede galigmaktan -burada da gorildiigii iizere- hem
verim agisindan hem de enerji tasarrufu agisindan faydali olacaktir. Ayrica firmn

refrakter problemi de azaltilmis olacaktir.

2) Katki malzemesi olarak CaQ'in yaninda CaF)in kullamlmas: kazanilan bakir
miktarini olumlu yonde etkilemistir. CaF,'in ergime sicaklifim yikseltmeden akiskanlig
artirma ozelligi ve akigkanligr artirmada CaO'den daha etkili olmasi nedeniyle %5Ca0
ilavesinde kazanilan bakir %32,79 iken, %5Ca0O+ %7CaF, ilavesinde %39,22 olmustur.
Ay sekilde %15Ca0'de kazanilan bakir %49,98 iken, %15Ca0+ %7CaF, de bu miktar
%56,59 olmugtur. CaF,iin bu olumlu etkisi yaninda, fiyatimin pahah olmasi kullanim

miktarinin stnirli tutulmastni zorunlu kilmaktadir.

3°) CaF,'in yerine akigkanhg arttirma yoniinden onunla aym etkiyi gosteren Na,CO,
ilavesiyle yapilan deneylerde, Na,CO,'n CaF,den daha etkili bir katk: malzemesi oldugu
ortaya ¢tkmustir. 1250°C'de %15CaQ'in yaninda %7CaF, kullanilmas: ile kazamilan bakir
yiizdesi %56,59 olmasina ragmen %15Ca0+%7Na,O kullaniimas: ile %67,30 olmustur.
Hem bu yoniiyle hem de ucuz bir malzeme olmas: nedeniyle CaO'in yaninda Na,O'in

kullanilmasimin gok yararlt olacag: soylenebilir. Aynt zamanda CaCO,'tan gelen CO'e,
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Na,CO,'tan gelen CO,'in yardimc: olarak stvi banyoyu daha iyi kanstirmalan Na,CO,'in
etkinligini ve kullanim geregini artttrmaktadir.

4") Cu,0'in kolay rediiklenebilme 6zelliginden istifade ederek oksit halde bulunan bakirt
kazanmak amaciyla yapilan karbon katkili deneylerden etkili sonug alinamamasi, oksit
halde bagh bakir miktarimn ¢ok az oldugunu gostermektedir. Bu da analizlerden elde
edilen sonuca tamamen uygundur. Buna ragmen, toplanan bakir metali iginde bulunan

yabancit maddelerin rediiklenmesi agisindan karbon kullamilmasi fayda saglayacaktir.

5% Sekil 2.13' te verilen bilgilere gore Mg akigkanhg arttirma yoniinden Ca'dan daha
etkilidir. Ciinkii atom ¢apt daha kigiiktiir. Deneylerde MgO yerine CaO kullaniminin
sebebi Ca' un oksit ve silikat tegekkiil ettirme serbest enerjisinin Mg' unkinden daha

kiigiik olmasidir. Bu nedenle CaO kullanimu daba uygundur.

6") Yukanda agiklanan sebeplerden curuftaki bakinn geri kazanilmasinda CaCO, katki
malzemesi olarak kullamlmali, bunun yaninda her yonden faydali olan Na,CO,
ilavesi yapilmah ve enerji tasarrufu ile refrakter agisindan miimkiin olan en diisiik sicaklik

tercih edilmelidir.

7°) Yalmzca CaO katki malzemesi olarak alindifinda en yiiksek verimi saglayacak
optimum gartlar, %24Ca0 ilavesiyle 1250°C'de, 2 saatte olacaktir.

8') Elde ettigimiz diger deney sonuglarma gore, CaCO, yaninda Na,CO,'n katilmas
fayda saglayacak, C ilavesi de daha temiz bakirh faz eldesinde yararli olacaktir.
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8. ENDUSTRIYE TAVSIYELER

Tez gahigmasinin sonucunda elde edilen degerlendirmelerin 1s1inda, endiistride bu yonde

yapilacak bakir gert kazanma ¢aligmalarn igin asagidaki tavsiyeler yol gosterici niteliktedir:

1°) Biitiin bu ugraslara neden olan yiiksek oranda bakir igerikli Anod Finmi curufuna
bakir kagagi hergeyden énce kaynaginda énlenmelidir.

2°) Bu nedenle Anod Finninda hurda bakirin rafinasyonu sirasinda ve 6ncesinde birtakim
iglemler yapilmasi gerekmektedir.

3’) Boliim 2.4 ve Sekil 2.16'da gorildigi iizere, curufa metal kaybimin en 6nemli sebebi
curufta bulunan Fe,O,'tir. Curuftaki Cu,0 ve Fe,0, miktan arasinda her sicaklikta belli
bir oran bulundugu gorilmektedir. Buradan hareketle rafinasyon oncesi finna verilecek
hurda bakir i¢indeki demirli kisimlar miimkiin oldugunca aynlmalidir. Bu iglem igin

manyetik ayiricilardan yararlanmak dogru olacaktir.

4%) Bolim 2.4 ve Sekil 2.14 ve 2.15'de verilen degerlere gore sicakligin yitksek tutulmasi
curufa kagan bakir miktarim azaltmaktadir. Sekil 2.16' ya gore ise yiiksek sicaklikta
curufta daha fazia bakir bulunmaktadir. Bu sebeple sicaklik agisindan bir optimizasyonun
saglanmas: zorunludur. Bu galiyjma sonucunda ortaya ¢ikan optimum sartlar sonuglar

kisminda agiklanmigts.

5°) Anod finm oncesi alinacak bu tedbirler curuftaki bakir miktarim azaltacaktir.
Rafinasyon iglemi sonrasinda elde edilecek digiik oranda bakir igerikli curufun

degerlendirilmest igin ise iki agamali bir ergitme operasyonu gerekmektedir.

6") Ik once rediikleyici bir ortam tegekkiil ettirilerek oksit halinde bulunan bakir
kazamlmalidir. Cu,O'in rediklenmesi kolay oldugundan bu kademenin kisa tutulmast

diisiiniilebilir. Ikinci olarak oksitleyici ortam olusturulmah ve bakir oksidin rediiksiyonu
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sirasinda rediiklenen yabanci maddeler oksitlenerek curufa alinmaldir. Bu asamada

bakirin tekrar oksitlenebilecegi diigiiniilerek siire ¢ok iyi ayarlanmalidir,

7) Bu islemler igin en uygun katki malzemesi CaCO,'tir. Bunun yaninda bir miktar
Na,CO, katilmas: verimin daha fazla artmasint saglayacaktir. Redikleyici eleman karbon
yada kavak aZaci olabilir.

8") Bakarli curufu degerlendirme iglemi biyiik bir finnda yapildiginda (10 ton gibi) curuf
ve katki malzemeleri miktan fazla olacaktir. Islem sirasinda bakir damlalarinin ¢6kme
mesafelen artacaktir. Bityiik kapasiteli galigmalarda bu sebeple, islem siiresinin biraz daha
fazla tutulmas: faydal olacaktir.

9°) Biitiin bu iglemlerden sonra elde edilecek metalik bakir faz ve curuf faz1 ayrlarak,
%1 yada daha digik seviyede bakir igerecek olan curuf fazi tekrar deerlendirilebilir.
Hidrometalurjik metodlarla degerlendirilebilecek bu curuf igindeki bakirda kazamlmis
olur. Eger isletmede goztasi (CuSO,) tiretim kismu bulunuyorsa bu curuf, o kisim igin bir

girdi kaynag olabilir.
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