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KOBALTIN ALUMINA ICEREN FAYALITiK CURUFLARDAKI

o0 s se

COZUNURLUGUNUN INCELENMESI

OZET

Metal dis1 proseslerinde curuftaki metal kayiplan giniimiiz metalurjistleri igin ilgi
odagidir. Ozellikle giiniimiiz cevherlerinin metal konsantrasyonlarmin azalmasi ve
biiyiikk miktarlarda biriken curuf yiginlan buna nedendir. Bakir curuflarindaki kobalt
kayiplarimn iiretim agamasinda azaltilmasi, ayrica iiretim sonrasi olusan curuflardan
kobaltin kazamimi igin bu metalin 6zelliklerinin ve yapisinin, fayalitik curuflarla olan
davramslarinin bilinmesi gereklidir.

Ozellikle kobaltin Fe-Co-Cu-S alagimu ile alumina igeren fayalitik curuf arasindaki
dagilimina etki eden parametreler ne ulusal ne de uluslararasi alanda yeterli degildir.
Bu ¢aligmada bilimsel aragtirmalara temel olusturabilmek igin farkli miktarlarda
kobalt igeren bakir alagimlannin alumina iceren fayalitik curuflarla belli atmosfer ve
sicaklik  kosullarinda dengeye getirilerek kobalt oksidin curufta ¢6ziinme
mekanizmas: aragtinlmigtir. Bu ¢6ziinme mekanizmasi kobaltin hem alagimdaki hem
de curufdaki aktivite katsayilar: ve aktivite degerlerinin 6l¢iinmesiyle belirlenmisgtir.

Deneysel galigmalara 6ncelikle saf malzemelerden hareketle Cu-Co alagimlan ve
FeO-Si0;-Al,0; curuflan hazirlamadan baglanmigtir. Dengeye ulagmak igin gerekli
stireyi belirlemek amaciyla % 3.2 Co igeren bakir alagimlan curufla 1673 K sicaklik
1.125x10°® atm. ve 4.536x10""° atm. kismi oksijen basinglarinda 240 dakikaya kadar
reaksiyona sokulmustur. Optimum siire 120 dak. olarak belirlendikten sonra degisik
miktarlarda kobalt igeren bakir alagimlan (% 0.5 - 7 Co) fayalitik curufla 1673 K
sicaklik ve 1.125x10® atm., 2.396x10° ve 4.536x10"° atm. kismi oksijen
basinglarinda 120 dak. reaksiyona tutulmuglardir. Dengeleme deney sonuglarindan
faydalamlarak kobalt oksidin curuftaki aktivite ve aktivite katsayilart hesaplanmig ve
curuftaki kobalt oksit mol oramnin aktivite katsayisina karsilik,

Yeoo = -12.277 Xcoo + 3.1137 (D

seklinde ifade edilebilecegi saptanmigtir. Bu egitlikte, ¢arpan durumundaki mol orani
kobalt oksit aktivite katsayisi tizerinde deger olarak ihmal edilebilir seviyelerde
oldugundan (% 4.28 CoO’e kadar) aktivite katsayisi mol oranindan bagimsiz olarak

Ycoo =2.83 £ 0.283 )

seklinde ifade edilmis ve sabit deger olarak gosterilmistir. Elde edilen kobalt oksit
aktivite katsayis1 literatiirdeki daha digsiik sicaklarda yapilan galigmalarla
kiyaslanmigtir. Bu ¢aligmadaki sonuglardan yola ¢ikilarak kobaltin curuftaki
¢Oziindrliik artiginin ortamdaki oksijen basincinin ve/veya alasimdaki kobaltin
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aktivitesinin artigina bagh oldugu gosterilerek

(%Co) = 0.1167xP0,"* ac, x 10° 3)
esitligi elde edilmigtir.
Bu galigma 1573 K’de yapilmig bir bagka ¢aligmasiyla kargilastirilarak, kobaltin

curuftaki ¢oziinme artiginin kobaltin aktivite ve/veya oksijen basinciyla arttmakta
oldugu fakat sicaklikla azaldig ispat edilmigtir.
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SOLUBILITY OF COBALT IN ALUMINA CONTAINING
FAYALITIC SLAGS

SUMMARY

Cobalt is the 30th most abundant element on earth and comprises approximately
0.0025% of the earth's crust. Cobalt, a transition series metal with atomic number 27,
is a metallic element that is similar to silver in appearance. It occurs in mineral form
as arsenides, sulphides, and oxides; trace amounts are also found in other minerals of
nickel and iron as substitute ions. Cobalt minerals are commonly associated with ores
of nickel, iron, silver, bismuth, copper, manganese, antimony, and zinc.

The world's largest cobalt reserves are Zaire, Zambia, Morocco, Canada, and
Australia. Together the ores of these countries contain well over one-half of the
world cobalt supply. The richest deposits are in Zaire and Zambia. The reserves of
Canada and Australia comprise approximately one-fourth of the world supply.
Smaller but commercially practical ore bodies also exist in the Russia, Finland,
Uganda, and the Philippines.

Cobalt is a strategic metal and is a key component in products that require high levels
of strength and resistance to heat and corrosion. The largest use for cobalt is
superalloys used, for example, to make jet engine parts and gas turbines for pipeline
compressors. Consumption of cobalt in the rechargeable battery sector has increased
dramatically with the boom in notebook computers and cellular phones. Another
large consumer is the chemical industry which uses cobalt for numerous applications
such as catalysts for petroleum and chemical processing; drying agents in paints and
inks; ground coats for porcelain and enamel; and pigments for ceramics, paints, and
plastics. Magnetic alloys require cobalt as do cutting and wear resistant materials
such as cemented carbides.

The non-ferrous smelting industry is undergoing dramatic changes in order to offset
increased production costs and as a result of increasingly stringent regulations
governing emission to the atmosphere and the working environment. This has
resulted in the development of new processes for the smelting of copper, nickel and
lead concentrates, which in the majority of cases require some form of slag cleaning.
Process development has been most active in the copper and nickel industry
however, significant changes can he expected in the lead industry over the next few
years in response to environmental concerns.

Metal losses in slags during non-ferrous extractive metallurgical process are of great
concern to the metallurgist, especially today as the ores relatively rich in metals are
diminishing and large volumes of slags are involved each day in smelting practice. In
our country copper extractive slags have a quantity of cobalt depends on ore and/or
extractive techniques.



The behaviour of cobalt is of economic importance during copper smelting and
refining because cobalt enters the smelting circuit and represents a potentially
valuable by product. However, the recovery of cobalt can be as low as 45 pct and
rarely exceed 60 pct. The recovery depends on the distribution of cobalt between
matte and discard slag in the smelting stage and an important factor affecting this
distribution is the activity coefficient of cobalt oxide in slag. The cobalt distribution
can be used also as a practical indicator of the extent of oxidation within a smelting
furnace.

A significant proportion of cobalt usually reports in primary matte from a copper or
nickel-smelting furnace but is extensively slagged off during the subsequent
converting operation, cobalt being more easily oxidised and slagged than nickel and
particularly copper. Consequently, cobalt tends to concentrate in converter slag,
particularly in slag formed towards the end of the converter cycle, due to the
oxidation and slagging (silicate formation) of the metals present in the matte. The
standard free energy curves and starts with oxidation of Fe show the sequence of
oxide formation clearly, then Co, Ni and finally Cu.

Converter slag can be reduced in electric furnaces with coke or coke breeze, to give
an alloy or low sulphur matte containing Cu, Ni, Co, Fe and S. Sulphide addition in
the form of nickel or copper concentrates, or as pyrrhotite or pyrite assists in
collecting the byproduct metal values and also helps form a matte with higher
sulphur content which has a lower melting point and is therefore more easily tapped
from the electric slag treatment furnace. Typically cobalt may be present in converter
slag at levels ranging from 0.3 to 3 %, Co. depending on the ore smelted and on
whether all or only the final converter slag is treated, and is reduced to less than 0.2
%, Co in the waste slag. Cobalt recovery increases with the amount of reductant
added and with the reduction time in the electric furnace, but iron reduction increases
at the same time so that high cobalt recovery is usually combined with high Fe
content in the matte or alloy tapped from the electric furnace. This matte or alloy
must then the treated usually hydrometallurgically to recover the cobalt.

In order to minimize the loss of cobalt at production stage or recycle the cobalt from
slag, it is necessary to determine its form and origin. There has been a wide
divergence of opinion on the subject of the form of copper slags and there is little
data about behaviour of cobalt at copper slags.

Aim of this study is to satisfy the lack of data about the solubility of cobalt oxide in
slags. Not only this, but also these experiments will be useful for recovery of cobalt
from copper smelting slags in our country.

The distribution of cobalt between slag and alloy has been previously studied. Smith
and Masson equilibrated cobalt silicate melts with Pt-Rh-Co alloys at controlled
oxygen pressures and reported an average cobalt oxide activity coefficient of 1.2
relative to the solid, for melts containing around 0.6 mole fraction of CoO at both
1723 and 1773 K. Wang et al equilibrated silica-saturated iron silicate slags with
liquid Co-Au and Co-Cu alloys, respectively, and reported the cobalt content of
contiguous alloys and slags for temperatures of 1523, 1573, and 1623 K and oxygen
pressures of between 10° and 10™° atm. Activity coefficients for cobalt oxide were
calculated from these data by Grimsey and Toguri and summarized by the following



relationship:
Yco0=1,94 + 0.123 x (wt per Co) ¢))

Reddy, equilibrated alumina-saturated iron silicate slags (Fe/SiO; of 1.34) with
liquid Co-Cu alloys at temperatures of 1473 to 1573 K and reported the infinite

dilution activity coefficient of cobalt oxide (relative to the pure liquid) as
In Yeoo= 19.63-1.298 x 107T Q)

Reddy and Healy equilibrated liquid Cu-Co alloys with iron-free cobalt silicate slag
at 1523 K while Fontana et al reported the solubilities of cobalt in iron silicate slags
containing lime that were equilibrated with Cu-Co by levitation at 1623 K and at
oxygen pressures of between 10”7 and 10" atm. However, the lack of any oxygen
pressure measurements in the former case, or alloy compositions in the latter,
mistake these data difficult to assess. Katyal and Jeffes determined the activity
coefTicient of cobalt oxide in iron silicate and ferrite slags through equilibration with
liquid Co-Cu alloys at temperatures between 1523 and 1623 K. The levitation
melting technique was used and oxygen potentials were controlled by the mixture of
CO and CO; gases for iron silicate slags relatively close to silica saturation (with
around 35 wt per silica), the average activity coefficient of cobalt oxide was reported
as 1 relative to the pure liquid standard state and independent of the cobalt content of
slag up to the maximum of 19 %. In the work of Grimsey and Liu, the solubility of
cobalt oxide in silica-saturated iron silicate slags (1.16 to 10.00 wt per) in
equilibrium with cobalt-gold-iron alloys (1.10 to 6.52 wt per cobalt) and oxygen
pressures of 10° and 10 "'° atm has been investigated at 1573 K. The activity
coefficient of cobalt oxide, ycoo has been calculated relative to pure solid cobalt
oxide as stantdard. namely,

Yeoo = 0.91 £0.09 3)

and a relationship derived between weight percent cobalt in slag, Co (wt per), oxygen
pressure, Po,, and activity of cobalt relative to liquid cobalt, ac,, namely,

Co (wt per )=1.32x10°P0,"ac, + % 10 4

In this study, the solubility of cobalt in alumina containing iron silicate slags (10 wt
per alumina, 47 wt per total iron, 26 wt per silica) were equilibrated with cobalt-
copper alloys (0.5 to 7 wt per cobalt) and oxygen pressures of 1.125x10°®, 2.396x10”
and 4.536x107° atm. has been investigated at 1673 K.

When equilibrium is reached between a liquid Co-Cu alloy an iron silicate slag
containing cobalt oxide, and a CO,/CO gas that sets a specific oxygen pressure, the
relevant equilibria are

[Colatey + CO2= (COO)sxag +CO (5)
CO + 1/20,= CO, (6)

where the brackets represent the metal and the parentheses represent the slag phase,
respectively. Iron is also transferred from slag to alloy.
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Co-Cu alloys and alumina containing fayalitic slags were prepared in an Tammann
furnace at argon atmosphere, 1673 K about 1 hour. After that, 5 gr alloy and 5 gr slag
were put into the alumina crucibles and held at 1673 K in a horizantal, MoSi; tube
furnace and under a stream of purified and dried CO, -CO gas, controlled at set ratios
by flow meters and at a total flow of 600 cm’/min. The temperature was measured by
an alumina-sheathed PtRh30/PtRh6 thermocouple placed directly beside the sample,
while the oxygen pressure was monitored by a stabilized zirconium oxide solid
electrolyte cell placed just beside the sample. After equilibration time (2 hours
determined), the samples were quenched into water. Solidified slags were analyzed
for Co, Fe, Cu, SiO, and Al,0; and alloys were analyzed for Co, Fe, Cu.

The activity coefficient of cobalt oxide in the slag was calculated from the
equilibrium

Coqyt 1/20,=Co0O ® @)

where the equilibrium constant K is 4.570 x 10% at 1673 K for the metal-slag-gas
equilibrium,

Yco0=(4.57 x 10°)P02"* X aco)/ Xcoo (8)

where ycoo is the activity coefficient of cobalt oxide in slag relative to pure solid
Co0, Xcoo is the mole fraction of cobalt oxide in slag, PO, is the oxygen pressure in
atmospheres, and ac, is the activity of cobalt in the alloy relative to pure liquid
cobalt. The oxygen pressure was calculated from the CO,/CO ratio in the gas through
the equilibrium constant was taken as at 4.250x 10*%at 1673 K

The calculation of cobalt activity for Co-Cu was calculated from
InYco (cucoy=(4221/T) Xc,®  (1383-1768 K) (9)

Where Yco (cu-co), activity coefficient of cobalt, T, temparature, Xc, mol fraction of
copper.

If cobalt metal was present in slag in addition to oxide, then a plot of Co (pct)/ace vs
PCO,/PCO will not pass through the origin. In this work, there were an agreement
with previous studies that cobalt at slag was totally as CoO form.

In this study, the activity coefficient of cobalt oxide relative to pure solid cobalt
oxide was calculated and listed along with data associated with the calculation. The
activity coefficient is plotted against mole fraction of cobalt oxide. The activity
coefficient appears to decrease slightly with an increase in mole fraction of cobalt
oxide,

Yeoo=-12.277 Xcoo+ 3.11 (10)

but the effect was not significant statistically, and the data were described by the
mean value:

Yooo =2.83 + 0.283 (11)
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where the error was calculated at the 90 pct confidence level.

Since Co (wt pct) in slag is approximately proportional to Xc.o, a substitution of
previous equations with rearrangement shows that a plot of Co (wt pct) vs PO,
should be linear through the origin. The plot is shown that the line drawn on the
diagram was obtained by regression; namely,

(%Co) = 0.1167xP0,"* aco x 10° (12)

This equation quantifies the increase in solubility of cobalt that occurs in slag with
either an increase in oxygen pressure or cobalt activity in the system.

A study of the solubility of cobalt in alumina containing iron silicate slags at /673 K
in contact with liquid Cu-Co alloys at oxygen pressures of 1.125x107% 2.396x107
and 4.536x10"° atm. showed that:

(D) The activity coefficient of cobalt oxide was constant and independent of cobalt
oxide content up to 4.28 pct in slag. (II) The activity coefficient for cobalt oxide as
measured here is significantly higher than as calculated from other studies because of
higher temparature. (IIl) The solubility of cobalt increased in slag with both an
increase in the oxygen pressure and/or activity of cobalt in the system but decreased
with increase in temperature.
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1. GIRIS VE AMAC

Kobalt metali periyodik tabloda atom numaras:1 27 olan bir gegis elementidir ve en
¢ok bulunan elementler arasinda 30. sirada yer alarak, yer kabugunun % 0.0025’ini
olusturmaktadir. Kobalt, arsenat, siilfiir ve oksit mineralleri halinde, nikel, demir,
giimiig, bizmut, bakir, manganez, antimon ve ¢inko cevherleriyle birlikte
bulunmaktadir [1]. Kobalt M.O. 2000’li yillarda musirli zanaatgilar tarafindan
renklendirici olarak kullamlmugtir. Kobalt ile renklendirilmis lacivert lazulit tas
musirlilar ile asurlular arasinda bir ticari unsur olmustur. Roma Imparatorlugu
devrinde kobalt bilegikleri yer kaplama' sirlart ve cam egyalar i¢in renklendirici
olarak kullamlmigtir. Kobalt bilesiklerinin esas kullanimi camlarda, ¢anak ve
¢omleklerde renklendirici olarak Ming hanedani zamaninda iilkesine “Muhammed
Mavisi” olarak ithal edilen Cin’de olmustur. Kobalt madenciliginin antik ¢agdaki
teknikleri ve kobalt bilesiklerinin kullanimi orta ¢agda unutulmustur. Bununla
birlikte 16. yiizyilda Alman minerolojist Georgius Agricola’mn ¢aligmalariyla
madencilik teknikleri gok ¢abuk yayilmigtir. O zamanlar kobalt “smalt” veya “zaffre”
olarak bilinen oksitlerden saglanirken, daha sonralan siilfiirlii cevherdeki kobalt
arsenatin kavrulmastyla kobalt oksit elde edilmigtir. Ayn1 zamanda kobaltin camlara
mavi renk verdigi tekrar kesfedilmistir. Metalik kobaltin kesfi 1735 yilinda Isvegli
bilim adam: Brandt tarafindan, bir element olarak tanitilmasi ise Bergman tarafindan

1780 yilinda olmustur [2,3].

Giinimiizde kobalt ve kobalt bilesikleri dar bir kullanim alamindan siyrilarak
renklendirici olarak camlarda, ¢dmlekgilikte ve yer kaplamalarinda, kurutucu olarak
boyalarda ve verniklerde, hayvan ve insan besinlerinde, elektrolitik kaplama
malzemelerinde, yiiksek-sicaklik alagimlarinda, yiiksek iz takim geliklerinde,
manyetik alasimlarda, protez alagimlarinda ve radyolojide kullanilmaktadir. Kobalt
ayrica hidrokarbon rafinasyonunda katalizor olarak isitma yakitlarinin sentezinde
kullamlmaktadir [2,3]. Tekrar sarj edilebilir pillerde kullamlan kobaltin tiketimi
diziistii bilgisayarlarinda ve cep telefonlarindaki artig nedeniyle ¢ok artmistir [4].



Kobaltin yaptig1 Co-Cr, Co-Fe, Co-Ta, Co-Mo, Co-Ti, Co-V ve Co-W gibi ikili
alagimlarinin gogu yiiksek sicaklik alagimlaridir. Siiper alagimlar olarak bilinen ve
Yﬁksek mukavemet / yiiksek sicaklik kosullérma dayamikli zengin nikel matriksli
malzemelerde nikel yerine baz: durumlarda kobalt kullanilmaktadir. Bu alagimlar
ugak motorlarinda turbo-supersarjini arttirmak igin gelistirilmis fakat daha sonra
buhar tiirbinlerinde ve gaz tiirbinlerinde de kullanim alani bulmustur. X-40, X-45 ve
Haynes-Stellite 31 alasimi gibi kobalt esash siiper alagimlarin siilfiirizasyona kars:
yiiksek dayanimi; bunun yam sira mikroyap: stabilitesinin fazla olusu ve yiiksek
sicaklik servis kogullarinda dayanikli olmasi kullanim nedenleridir. Kobalt, 1121
°C’ye (metaller ve alagimlar arasinda bilinen en yiiksek Curie Noktasi) kadar
ferromanyetiktir. Jeneratorler, motorlar ve statik transformatorlerde kullamlan bazi
pargalarin uygulanan manyetik alan kaldinldigi zaman bile manyetizmasim
yitirmemesi i¢in yumugak manyetik alagim malzemesi olarak Fe-Ni-Co veya Fe-Co-
V kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Kobalt katkili kalici manyetik alagimlarin bir
¢ok gesidi mevcuttur. Bunlar, gokelme sertlestirilmis alagimlar, su verilmis celikler,
soguk iglenmis gelikler ve tek fazli toz magnetlerdir. Kobalt katkili manyetik
malzemelerin karakteristik 6zelligi yiksek sicakliklarda dayanikliligi, ayrica oda
sicakhfinda biyitk kuvvetlere maruz kaldiginda bile manyetik o6zelligini
koruyabilmesidir. Kobalt katkil mahyetik alagimlann tipik 6rnekleri Sm-Co’a
ilaveten, Fe-Co-Mo, Fe-Ni-Al-Co, Fe-Ni-Cu-Co, Co-Pt ve Fe-Ni-Co-Mn
alagimlaridir. En fazla kullamlan bilegik ise SmCos’ dir [5]. Kobalt metali, molibden
ve tungstene ilave edilerek yiiksek hiz kesici takimlarinin yiiksek sicakliklarda bile
sert kalmas: saglanmaktadir. Ancak kobaltin katkisi siklikla takimin termal soka ve
titresime daha duyarli olmasina neden olmaktadir. Kobalt, W-Cr sicak islenmis takim
geliklerine ilave edilerek yiiksek sicakliklarda alasimin sertlik ve mukavemetini
arttirmaktadir. Kobalt sinterlenmig tungsten karbiirde yapistirma gorevi gérmektedir
Bu uygulamada kobalt nemlendirme gorevini istlenerek karbiir pargalarini
birbirlerine sikica baglamaktadir. Co-Cr-W alagimlari aginma dayamimna ihtiyag
duyulan yerlerde kullanilir. Co-Cr alagimlarinin yiiksek korozyon dayanimi
dolayistyla ugak endiistrisinde kullanilir. Giiniimiizde kobalt kullanim alanlari Tablo

1.1 “de verilmistir.



Tablo 1.1. Kobaltin kullanim alanlan [4,6].

Kullanim Alami Uretim Yiizdesi | Durumu
Siiper Alagimlar %26 Artmakta
Yiiksek sicaklik alagimlar % 7 Az artmakta
Sert Malzeme ve Karbiirler | % 14 Artmakta
Magnetler %9 Duragan
Diger % 13 Duragan
Katalizérler % 10 Artmakta
Pigmentler %9 Duragan
Piller % 12 Cok Artmakta

Kobaltin neredeyse tiimii ya nikel ya da bakir madenciliginde yan irin olarak
tiretilmektedir ve ayrica bir kobalt madenciligi yaptlmamaktadir. Giiniimiizde, diinya
kobalt tretiminin yanisindan fazlasi Zambiya ve Zaire’deki bakir madencilik ve
rafinasyon endiistrisinde yan triin olarak uretilmektedir. Kobalt {iretiminde 6nemli
diger iilkeler bu metali nikel madencilik ve/veya rafinasyonunda yan iiriin olarak elde
etmektedirler. Bu yiizden kobalt Gretimi biiyiik miktarda bakir ve nikel iiretimine
baglidir. 1990’1l yillarin bagindan itibaren Zaire ve Zambiya’daki iiretim problemleri
yuziinden kobalt piyasasi son yillarda zor durumda kalmigtir. Dinya kobalt
madenciliginde iiretim 1990°dan beri % 30 diigmistiir. Kanada firmalan ortaklasa
birincil maden iiretiminin % 35’ine sahip duruma gelmiglerdir. Kobaltin diigik
miktardaki Uretimi birincil metal ekonomisini onemli derecede degistirmektedir.
Kobalt piyasasindaki canlilift anlamak igin nikel ve bakir piyasasini incelemek
gerekir. Nikel piyasasi Kanada’daki Newfoundland Voiseys korfezinde 1995
senesinde genis nikel-bakir-kobalt cevher yataklarinin bulunmasiyla biiytk olgiide
canlanmigtir. “Zambia Consolidated Copper Mines” (ZCCM) firmas1 su anda bakir-
kobalt madenciligi iiretimini 2000’1i yillarin 6tesine ayni1 seviyede tutabilmesi igin su

anda yiiriittiigi “Derin Konkola Projesi”’ni gelistirmesi gerekmektedir [6].

14 Mayis 1999 tarihli diinya metal fiyatlarinda % 99.8’lik katodik kobalt 34392
$/ton, bakir 1534 $/ton, nikel ise 5525 $/ton’dur.

Ulkemizde Dogu karadeniz bolgesinde bakir, ginko, kursun kompleks yataklari,
Murgul Cakmakkaya bakir cevheri, Bati karadeniz bolgesinde de eski bakir izabe
curuflan yaninda Kiire cevheri adiyla anilan piritik bakir yataklari bulunmaktadir.

Bakir iiretiminde difer cevher kaynaklarimizda Ergani-Maden’dedir (Elazig). Bu
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yataklardan Kiire ve Ergani’deki cevherlerimizin kobalt igerdigi Oteden beri
bilinmektedir. Halen bu yataklarimizin mevcut kullanilmig eski curuflar harig,
35.000 ton civarinda kobalt rezervine sahip 6ldugu tahmin edilmektedir [7]. Bakir
cevherlerindeki kobalt, bakir cevherlerinin hazirlanmasinda bakir konsantresine, pirit
konsantresine ve artia karigmaktadir. Bakir izabesine karigan kobalt ise curufla agik
araziye atimaktadir. Samsundaki Karadeniz Bakir isletmesinde Kiire cevheri
onceleri Murgul Konsantresi, zaman zaman yurt digindan ithal edilen konsanteyle
harman edilerek verilmekteydi. Giiniimiizde ise kiire cevheri (% 0.2 Co) konsantre
edilerek % 9 Cu tenoriinde harmanlanarak firina verilmektedir (% 0.09 Co) [8]. Buna
kargilik yakin zamanda kapanan Ergani Bakir Isletmelerinde % 16 Cu igeren bakir
konsantresinde bulunan % 0.25 tenériindeki Co reverber curufunda % 0.2 tenériinde

kalmakta, konverter curufunda ise % 0.8-1 aralifina kadar yiikselebilmekteydi.

Metal dis1 proseslerinde curuftaki metal kayiplar1 giinimiiz metalurjistleri i¢in ilgi
odagidir. Ozellikle giiniimiiz cevherlerinin metal konsantrasyonlarinin azalmasi ve
biyiik miktarlarda biriken curuf yiginlan buna nedendir. Bakir curuflarindaki kobalt
kayiplarinin tiretim agamasinda azaltilmasi, ayrica iiretim sonrast olusan curuflardan
kobaltin kazanimi igin bu metalin 6zelliklerinin ve yapisinin, fayalitik curuflarla olan

davramglarinin bilinmesi gereklidir.

Ulkemizde bakir curuflarindan kobalt kazanmak iizere pilot c¢apta denemeler
yapilmis olmasina ragmen heniiz Uretim yapan bir tesis mevcut degildir.
Pirometalurjik iglemlerin uygulandig: elektrik ark firininda gergeklesen rediikleyici
ergitme islemlerinde prosesesin ¢ok kangik reditksiyon mekanizmalari igerdigi

literatiirde belirtilmektedir.

Ozellikle kobaltin Fe-Co-Cu-S alagimu ile alumina igeren fayalitik curuf arasindaki
dagilimina etki eden parametreler ne ulusal ne de uluslararasi alanda yeterli degildir.
Bu caligmada bilimsel aragtirmalara temel olusturabilmek igin farkli miktarlarda
kobalt igeren bakir alagimlarinin alumina igeren fayalitik curuflarla belli atmosfer ve
sicaklik kogullarinda dengeye getirilerek kobalt oksidin curufta ¢oziinme
mekanizmasi aragtirilmigtir. Bu ¢6ziinme mekanizmasi kobaltin hem alasimdaki hem

de curufdaki aktivite katsayilar1 ve aktivite degerlerinin 6l¢iilmesiyle belirlenmistir.



2. TEORIK INCELEME

2.1. Kobaltin Bakir Uretimindeki Davranisi

Bakirin pirometalurjik tiretimi sirasinda uzaklagtiriimasi gereken kobalt, nikel, ¢inko,
kursun, selen, telliir v.b. gibi safsizliklan igeren kompleks cevherler gittikge artan bir
onem kazanmaktadir. Bu yiizden bakir iretiminde, bir taraftan bakiri kazanirken,
yukaridaki safsizliklanin da davranigi, kazanabilme imkanlari 6nemli bir konu
olmaktadir.

Safsizliklarin bakir dretimi igindeki davramiginda bakirin segilen iretim tipi ve bu
uretim kosullari 6nemli bir rol oynamaktadir. Bakir iiretimi giiniimizde
konvansiyonel ve modern proseslerde mat tipi ve bakir tipi olmak iizere iki sekilde
tretilmektedir. Bu sebeple safsizliklarin davramgi her iki tip igin aym ayn
aragtinilmalidir. Ayrica bakir curuflarindaki degerli metallerin  kazammi igin

curuflarin temizleme yontemleri de aragtiriimalidir.

2.1.1. Mat Tipine Gire Bakir Uretiminde Kobaltin Davramst

Mat tipine gore bakir iiretimi mat ergitmesi, mat konvertisaji, ateste rafinasyon
olmak tizere ii¢ kademeli bir iglemdir. Tiim prosesteki kobaltin davramisi, her

kademedeki davraniglar1 hesaplanarak saptanabilir.

2.1.2. Mat Ergitmesi

Bu kademe, siilfiirlii konsantrede bulunan bakirin mat fazi i¢inde toplanmasim
hedefleyen bir galigma seklidir. Mat tipine gére bakir iiretiminin teknolojisine ve
ekonomisine etki eden en 6nemli biiyiikliikk mat tenériidiir. Mat tendriiniin segimi,
uygulanan teknolojisine, konsantre bilegimine, oksitlerin bulunusuna, yakit ve bakir
fiyatlarina bagli olan ¢ok kritik bir degerdir. Mat tenoriiniin yiikseltilmesi oksijen
potansiyelinin yiikseltilmesi anlamina gelmektedir. Kobaltin bu kademede mat ve

curuf fazlari arasinda dagilimi saglayan reaksiyon,



[MeS]ma.t+ (Feo)curuf = (Meo)curuf'l' [Fes]mat (2 1)

seklindedir. Burada Me, empiirite metalleri ifade etmektedir ve hesaplamalarda bu
empiiritelerin curufta oksit, matta silfir halinde oldugu kabul edilmektedir.
Yukaridaki reaksiyondan géliﬁlebilecegi gibi kobaltin mata veya éurufa gegisi mat
tenoriniin (sistemin oksijen potansiyelinin) bir fonksiyonudur. Mat tenériniin
azalmasi (2.1) nolu reaksiyonun sola yonelmesi ile sonuglandigindan kobaltin daha
¢ok matta birikmesi beklenmelidir. Mat tendriiniin artmas: ise kobaltin curufa
gegmesi ile es anlamli olmaktadir. Kobaltin, mat ve curuf fazlan arasinda agirlik

yiizdelerinin oram geklinde tarif edilen dagilim katsayist

mtlc _ [%Me]

= ) (2.2)

teorik olarak (2.1) nolu reaksiyonun mat/curuf fazlar arasindaki egilimlerini

gosteren ve termodinamik olarak hesaplanabilen bir katsayidir.

a a
K] — MeO " FeS (2 3)
Aptes Ao

Denge sabitinden ve MeO, MeS, FeO, FeS bilesiklerinin 6l¢ilmuis aktivite
katsayilarindan faydalanilarak hesaplamak miimkiindiir [9,10].

(2.3) nolu egitlikteki FeS aktivitesi mat tendru cinsinden yazilarak kobaltin dagilim
katsayisnt  (Leo,™°) mat tenoriiniin fonksiyonu olarak ifade etmek miimkiin
olabilmektedir. Mat tenoriiniin artmasi ile kobaltin dagilim katsayis1 kigiilmektedir.
Bunun anlamt1 (2.1) nolu reaksiyonun saga yoneldigi ve mat tenoriiniin arttirilmas ile
daha fazla curufa gectigi seklindedir. Bu sebeple bilhassa yiiksek mat tenori ile
(% 50 Cu) ¢aligan modern teknolojilerde kobaltin curufa birikmesi beklenmelidir.

2.1.3. Mat Konvertisaj1

Bakir matimin blister bakir haline doniigimiinii kapsayan bu kademe uygulamada
curufa ¢alisgma ve bakira ¢aligma olarak iki agamalidir. Bu sebeple konversitaj

kademesinde kobaltin davramsi her kademe igin belirlenmelidir.



Cﬁrufa ¢aligma kademesi mattaki FeS’leri tercihli olarak FeO ve Fe;04’e oksitlendigi
kademedir. Bu kademe matta siirekli olarak mat tenoriiniin artmasi ve sonugta beyaz
mat bilesiminin ulasgilmas: ile bitmektedir. Bu kademe hala (2.1) nolu reaksiyon
kobaltin curuf ve mat arasindaki dagilimimi kontrol eden reaksiyondur. Curufa
¢aliyma kademesinin sonlarina dogru dagilim katsayisi diigmekte beyaz mat igin
0.005 degerine ulagmaktadwr [11]. Diger bir deyisle, diigik mat tenériine gore
curuftaki kobalt, beyaz mat ile birarada bulunan curuflarinkinden 10* misli daha
fazladir. Bunun anlamu kobaltin konvertisaj kademesinde tamamen curufa gegtigidir.
Standart serbest enerji degigimlerinden de anlagilacag: tizere metallerin oksitlesme

potaniyelleri siralamasi demir, kobalt, nikel, en son olarak da bakir seklindedir.

Bakira ¢aligma kademesi ise beyaz matin oksitlenerek blister bakira doniistiigi
kademedir. Bu kademede curuf olusturulmadig igin curufa ¢alisma kademesinden

kalan kobalt blister bakira gegmektedir.

2.1.4. Ateste Rafinasyon

Bakirin pirometalurjik rafinasyonu genel olarak metal igersindeki empuritelerin
tercihli olarak oksitlenip curufa gegmesine dayamr. Bu gibi olasit kimyasal
termodinamik olaylarin onceden bilinmesi i¢in metal ve oksit fazlar arasindaki
dagilimlarin bilinmesi gerekir. Stvi durumdaki bakirin rafinasyonu oksijen afinitesi
bakirdan daha fazla olan elementlerin oksitlenip curufa gikarilmasina dayamr. Curufa

gegen elementler arasinda kobalt oksit, nikel ve demir oksitler arasinda yer alir [12].

Blister bakirda bulunan empiiriteleri oksitleyici bir islemle uzaklastiriimasin

kapsayan rafinasyon igleminde kobaltin curufa gegisi

[Colmetat + (Cu20)curut = [2Cu]metal + (COO)curus 2.4

reaksiyonu ile belirlenmektedir [12,13]. 1523 K igin yapilan hesaplamalarda metal-

curuf arasindaki kobalt dagilim katsayisi

[%CO]CM

=2.5x107 2.5
(%Co)cumf * ( )

gibi ¢ok kiigiik bir deger olarak bulunmustur.



Bu degerin bu kadar ufak olmasi, rafinasyon sirasinda blister bakirda az miktadaki
kobaltinda rafinasyon curufuna kargtiini kanitlamaktadir. Sonug olarak, anot

bakirinda rafinasyon elektrolitine karigabilecek kobalt kalmamaktadir.

2.2. Curuf Temizleme Yiéntemlerinin Kobalt Kazanimi Acisindan
Degerlendirilmesi

Demir dis1 bakir dretim curuflan ¢ok fazla miktarda degerli metalleri igersinde
barindirir. Bunlardan bazilari kobalt, nikel ve bakinn metalik, silfiirlit ve oksithi
halde curufta ¢oziinmiis bilesikleridir. Bu curuflar bakir ve nikel tretim firmlarinin
ve konverterlerinin yillarca c¢aligmasiyla bliyik miktarlara ulagmustir. Curuflar
genellikle yavag sogutma, ogiitme ve flatasyona tabii tutulurlar. Bu yontem curuftaki
metalin siilfiirlii bilegik ve metalik halde oldugu zaman tatminkardir, ancak oksidik
form igin uygun degildir. Oksitli yapidaki nikel igeren curuflarin 6zellikle de kobalt

igeren curuflarin elektrik ark firinlarinda islenmesi gereklidir [14].

Klasik curuf temizleme firinlarinin gogu yergekimi mekanizmasina dayah galisir. Bu
sayede silfiirlii ve metalik damlaciklar gekilerek toplanir. Bazen bir miktar mat
curufa katilarak mat damlaciklarmin birleserek buytimesi saglanir. Bununla birlikte
kosullar kobaltin ¢ogunun geri kazanmimi igin uygun olmamaktadir. Kobaltin
kazammi bazen % 20’nin altinda olmaktadir. Curufdaki metallerin en etkili kazanim
yontemi, metalin ortamda oksitli halde olmas: durumunda bir rediikleyici (karbon

gibi) kullanilarak rediikleyici ergitme yapilmasidir [14].

Curuf temizleme proseslerinin amaci kobalt, nikel, ve bakir gibi degerli metallerin
kazaniminin miimkiin olan en az demir igerigiyle en yiiksek mertebeye
¢ikartilmasidir. Aksi taktirde fazla metalik demirin varlig1 mat veya alagimin sonraki
degerli metallerin ayrimi igin gerekli hidrometalurjik ¢aligmalarin pahaliya mal
olmasina ve fazla miktarda demir artifina neden olmaktadir. Ayrica, kobalt ve
demirin rediiksiyon davramiginin benzerligi nedeniyle demirin, nikel ve bakirdan

ayrilmast sirasinda kaginilmaz olarak bazi kobalt kayiplarina neden olmaktadir [14].

Mintek, 1988 yilindan beri DC ark firmn1 teknolojisi kullanarak curuflardan kobalt,
nikel ve bakir oksitleri, demiri miimkiin oldugunca curufta oksit formunda tutarak

karbotermik yéntemle rediikleyerek geri kazanimina galigmaktadir [14].



Pirometalurjik bakir {iretiminin en 6nemli kriterlerinden biri atilabilir kalitede curuf
tiretimidir. Boyle bir curuf % 1’in altinda bakir igermelidir. Aksi halde muhakkak
bakiri kazanmak lizere degerlendirme islemine tabii tutulmalidir. Geleneksel
teknolojide (reverber firini, elektrik firint) mat Gretimi digik tenorlerde ve sakin
kosullarda yapildigindan curufta her zaman % 1’in altinda bakir olmaktadir. Modern
yontemlerde ise ister mat tipine ister bakar tipine gore olsun (outkumpu, noranda)
yitksek mat tenérii ile ¢aligilmasi ve dinamik galiyma ortamu curuf iginde bakir
kayiplarin1 her zaman % 1’in iizerinde olmas: ile sonuglanmaktadir. Konvertisajda
curufa ¢alisma kademesinde iiretilen curuf % 1’in tizerinde bakir igermektedir.

Tablo 2.1°de baz1 bakir ergitme iglemlerinin siniflandirmas: gosterilmektedir [15].

Tablo 2.1. Bazi1 bakir ergitme proseslerinin simflandiriimasi [15].

No: 1 2 3 4 5 6
Proses Mat ergitmesi, Redikleyici Mat Direk Bakir Mitsubishi Hurda, Rafinasyon
1.Konvertisaji Ergitmesi, Curuf Uretimi Konvertisajt Kara Bakir
(oksidasyon) Temizleme Ergitmesi
Curuf | Cu-Fe-S-0-Si0; | Cu-Fe-8-0-Si0; | Cu-Fe-$-0-8i0; | Cu-Fe-0-CaO Cu-Fe-O- Cu-Fe-O
Bilegimi Si0,
Gaz Gaz 6~7Cu Gaz Gaz Gaz
0.2~1Cu Curuf | ~60 FeO, -
Curuf |60 FeQ Coruf gocy | Femtk ]~10Cu Curuf | |[ Fes04-Cuy0
30~70 Cu Mat BMat| 450 Curuf |65 Fe;O, ;
Mat |40-5 Fe Bakir | 99Cu Mat [gr g Mat Mat
5020 18 :
1300°C 10°® 10" ~10% 10%* 10°~10 10%~10*
deki Po,

Sonu¢ olarak modern teknolojilerden iiretilen curuflar ve konverter curuflan
islenmesi gerekli artiklar olmaktadir. Giniimiizde bu tip curuflar; curuf 6gitme ve
flotasyon, elektrik firninda ergitme seklinde olmak uzere gesitli sekillerde
islenebilmektedir. Curuf flotasyonunda bakir cevherinde oldugu gibi curuftaki
bakinn yiizdiriilmesine galisitmaktadir. Bakir bir konsantre iginde toplanirken
bilesiminde bakirin % 0.5’in altina diigtaga bir artik Uretilmektedir. Konsantre

ergitme kademesine gonderilmektedir.

Konvertér curuflan yukarida bahsedilen curuflar gibi EAF’minda kokla rediiklenerek
alagim veya disik kiikiirt iceren Cu, Ni, Co, ve Fe mati elde edilebilmektedir.

Kikiirdiin ilavesi nikel veya bakir konsantreleri seklinde veya pirotit veya pirit
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kafklsxyla gerceklegtirilerek, matin daha dustik ergime sicaklifinda, EAF’ndan
kolaylikla uzaklastrilmasint saglar. Tipik olarak, konvertdr curuflarinda kobalt
metali cevhere bagh olarak % 0.3 ila 3 arasinda bulunur. Bu curuflar rediikleme
islemine tabii tutularak igersindeki kobalt miktar1 % 0.2’ ye kadar disiirilebilir.
EAF’da kobalt kazanimi rediiktan ilavesiyle artar fakat demir reditksiyonu da aym
zamanda artar ve yiiksek kobalt kazanimi genellikle yiiksek demir mati veya alagimi
seklinde olur. Bundan sonra mat veya alasim iglenmelidir. Bu islem genellikle

kobalt kazanimi igin hidrometalurjiktir [16].

Bu galigmalara érek olarak yiiksek kobalt igerikli Ergani bakir curufu, 1673 K de
rediikleyici olarak kok tozu ve demir ilavesiyle reditklenmigtir. Kobaltin alagimda
kazanilma veriminin bu ilavelerle arttif1 gorilmis ve alagimda demir

konsantrasyonunun fonksiyonu olarak metal curuf arasindaki dagilim katsayisi:

IMe'e = 0.012 [Ag % Fe ]+ 0.58 (2.6)

seklinde hesaplanmustir. Bu esitlige gore alasimda demir konsantrasyonunun artmast
dagilim katsayisinin biiyiimesine sebep olmus; bu ise daha fazla kobaltin metale
gegtigini gostermigtir. Alasimdaki agirlikga % Fe ise rediiksiyon kosullarina bagl

olarak curuftan rediiklenen demir miktari ile belirlenmistir [17].

Konvertor curuflart geleneksel teknolojilerde curufun ergitme kademesine geri
sirkiilasyonuyla, modern teknolojilerde ise curuf temizleme kademesine génderilerek

bakir kazanma probleminin ¢6ziimi saglanmaktadir.

Bakir konsantresinde kobalt bulunmas: durumunda mat ergitme ve mat konvertisajt
kademelerinde buyiik oranda kobaltin curufa gegmesi egilimi nedeniyle curuf
temizleme iglemlerinin ve konvertér curufu geri sirkiilasyonunun 6nemi bu metal

agisindan artmaktadir [18].

Curuftaki kobaltin mikroprop analizleri kobaltin daha ¢ok demirce zengin fazlarda
konsantre oldugunu gostermistir. Diger bir inceleme de konvertor curuflarinda
mevcut kobaltin % 26’sinin mat pargaciklari seklinde, curufta mekanik olarak
hapsoldugunu, kalan % 74 ‘lnin ya manyetitte ya da fayalitte CoFe;04, CoO ve
Co25104 kimyasal bilegikleri seklinde ¢ozulduigiini ortaya gikarmigtir [19,20]. Tablo

2.2’de kobaltin konverter curuflarindaki fizikokimyasal kayiplarini géstermektedir
10



Tablo 2.2. Kobaltin curufun ana bilesenleri arasinda dagilimi [20].

% Co Igerigi
Analiz Yontemi Manyetit Cam Fayalit
Kimyasal 31.7-36.1 23.75-25.2 24.3-27.15
X-Isim 34.7-39 21.6 22.1-26.25

Bu bilesimdeki konverter curuflarinda flotasyon islemi uygulandiginda sadece
mattan konverter curufuna taginmig ve hapsolmus silfiirlii bilesikler flotasyon
konsantresine gegerek manyetit ve fayalit artikta toplanmigtir. Rokana konverter
curuflan Gzerinde yapilan flotasyon testleri kobaltin flotasyon konsantre ve artiginin
dagildigin1 ancak higbir iiriinde zenginlesmedigini gostermistir. Benzer sekilde
manyetik ayirma iglemi uygulandifinda da sonuglar tatminkar olmamigtir. Ciinki
manyetik bakimindan zengin konsantre, siilfirli inklizyonlari ve fayalit igeren
manyetik olmayan artik arasinda kobalt zenginlesmeden dagilmistir. Benzer olarak
reverber curufu ile yapilan flotasyon testlerinde de arzu edilir bir zenginlesmeye
ulagilmamugtir [21]. Bu durum manyetit, fayalit, silikat ve siilfiirlii inkliizyonlardaki
kobalt baglarin1 pargalamadan ayn bir fazda kobaltin zenginlestirebilmenin imkansiz
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu yizden konverter curuflarindan kobaltin
kazamilabilmesi igin metali curuftan kimyasal olarak serbestlestiren pirometalurjik ve

hidrometalurjik iglemlerin kullamlmast kaginilmaz olmaktadir.

Yukardaki bilgilere dayanarak bakir curuflarindan kobalt kazaniminin iki temel
kademeden olugacagt anlagilmaktadir. Bunlardan birincisi; curuftaki kobalti
manyetit, fayalit veya stlftirlti inkliizyonlar gibi bilesiklerinden baglarim kopararak
bir alagim igine alinmasim1 saglayan yiiksek sicaklik gerektiren pirometalurjik iglem
kademesidir. Ikinci kademe ise, bu alagimin  hidrometalurjik olarak
¢oziimlendirilmesidir. Pirometalurjik iglemde amag bakir izabe curufunun iginde yer

alan kiymetli ve iglenebilecek seviyedeki metalleri bir alagimda toplamaktir.
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3. TERMODINAMIK INCELEME

3.1. Cu-Co-Fe-S-0-AL03-Si0; Sisteminin Termodinamik incelemesi

Kobaltin bakir iretimi ve/veya bakir curuflarindan kazamimi esnasindaki davranisi

Cu-Co-Fe-S-0-Al,05-Si0; sistemi igersinde incelenmelidir.

Curuf olusturmanin ana amaci temasta oldugu metalik fazdaki istenmeyen bilegikleri
biinyesinde toplamast ve metalik fazi saflasmasina yardimci olmasidir. Curuftaki
empiritenin aktivitesi diigitk oldugu sartlarda, bu curufun kabul edecegi empiirite

miktan da artmaktadir.

Bu tercihli oksidasyon prosesi asagida verilen (3.1) nolu denge sabitiyle

agiklanabilir.
K = apeo/are.a0 3.1

Burada K; denge sabiti, a; aktivite katsayisidir.

Omegin demirin bakir eriyiginden FeO olarak curufa gegmesi sabit oksidasyon

potansiyelinde (3.2) nolu bagint: ile gosterilebilir.

[Fe]Cu+[O]Cu=(FeO)curuf (3 2)

Rafinasyon prosesinde bazik karakterli FeO ile asidik curuf kullanilarak (FeO ve

SiO; miktarina bagl: olarak) bir seri silikat olusacaktir. Bu 6rnek olarak

FeO+Si0,=FeSiO; (3.3)
verilebilir.

Bagimsiz FeO miktarn1 curuftaki SiO, ile reaksiyona girerek azalir, boylelikle

curuftaki FeO aktivetesi diiger.
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Van’t Hoff izotermi kullanilarak da ayni1 sonuglart bulmak mimkindur [22].

AG=AG’ + RTIn(ar.o/are.20) (3.4)

Sabit oksijen aktivitesinde, curuftaki demir oksidin aktivitesini dﬁéﬁrerek are0/aFe. 20
oramnin birden kiigitk olmasina ve rafinasyon igin AG’nin daha negatif bir degere
sahip olmasina neden olur. Bunun sonucu olarak da (3.2) nolu reaksiyonun soldan

saga hareketi daha giigli ihtimaldir.

Curuf bilesimi rafinasyon prosesinin kinetigine yardimec1 olmak igin sivi durumda
yeterli akigkanlikta olmali ve finndan kolaylikla uzaklastirilabilmelidir. Sicakligin
yiikseltilmesi akigkanlifi arttirmasina ragmen yiksek yakit sarfiyatim ve iglem

ekonomisini arttirmaktadir,

Bakir ergitme, rafinasyon (~1573 K) ve curuflardan metal kazanimi (~1673 K)
esnasinda vuku bulan baz: reaksiyonlarin Gibbs serbest enerjileri ve denge sabitleri

Tablo 3.1° de verilmigtir.

Tablo 3.1. Bakir ergitme, rafinasyon ve curuf reditksiyonunda gergeklesen muhtemel
reaksiyonlar.

No Reaksiyon 1573 K 1673 K
AG® (kJ) K AG® (k) K
1 Co+1/20,6=CoOqy -109.687 4.380x10™ -105.444 1.960 x10*
2 Co+1/28,,)=CoS -21.936 5.351 x10° -13.955 2.727 x10°
3 Co=Copy 1.754 8.745 x10T 0.861 9.400 x10”
4 Cu28q+Co=2Cuqy+CoS 56.224 1.358 x10° 60.223 1.317 x107
5 Fet+1/2S,,)=FeS -66.201 1.579 x107 -62.757 9.107 x10™
6 Fe=Feg 1.808 8.709 x10™ 1.029 9.287 x10”
7 1/282+020=SOs¢e) -239.147 2.928 x10"’ -246.423 1.524 x10™
8 Feq+1/20,=FeOq -161.837 2.366 x10™ 156.055 7.453 x10™
9 3FeOq+1/20,=Fe;0, -140.465 4.617 x10™ -125.795 8.464 x107
10 | 2Cu(I)}+1/28,,=Cu,Sq -78.159 3.939 x10™ -74.179 2.070 x107
11 | 2C00+8i0,=2C00.8i0,q -17.149 3.711 x10° -22.155 4.917 x10°
12 | 2FeO+Si0,=2Fe0.SiOy -12.861 2.673 x10° -16.754 3.335 x10°
13 [ CoO+Fe,0.=Co0.Fe,0, -10.784 2.281 x10° -9.808 2.024 x10°
14 | CuO+AL,0s=Cu0.Al,0, -12.378 2.576 x10° -14.365 2.809 x10°
15 | FeO + AL,O, = FeAlL,O, -38.704 1.929 x10' -36.765 1.406 x10°
16 | CoS+3/204=CoOq+80s -334.175 1.250 x10™" 330.636 2.104 x10°
17 | CoS+FeOg=CoOq+FeSg 6.077 6.284 x10™ 0.780 9.455 x107
18 | Cu,0qt+AL04=Cu,0.AL,0, -7.213 1.736 x10° -1.913 1.147 x10°

Cesitli oksitler i¢in standart serbest enerji sicaklik degisim diyagramlar Sekil 3.1° de
verilmigtir. Daha dnce verilen bilgiler ve bu diyagramdan faydanilarak bakir tretim

curuflarindan bakir, kobalt, nikel, demir rediiksiyonuna etki eden sicaklik, CO/CO,,
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PO; gibi parametreleri saptamak mimkiindir. Standart serbest enerji
degisimlerinden de anlagilacagi uzere metallerin oksidasyon potansiyelleri en
yliksekten en aza dogru demir, kobalt, nikel ve bakir seklindedir. Artan sicaklikla AG

yiikselmekte ve rediiksiyon sart1 i¢in gerekli oksijen basinci da artmaktadir.
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Sekil 3.1. Oksitlerin sicaklik-standart serbest enerji degisim diyagrami [23].
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Cogu demir dig1 iiretim curuf bilesenlerinin (CaO, SiO,;, MgO, Al,O; gibi) ergime
sicakliklari 1973 K’ni agar bu yiizden curuf bilesiminin segimi fiziksel ve
termodinamik 6zelliklerin optimizasyonuyla mimkindiir. Bakir iiretim curuflarinda
olugmast miimkiin FeO-Si0,-Al,0; sisteminin faz diyagrami Sekil 3.2’de verilmisgtir.
Sekilden de anlagilacag: tizere 1523-1773 K arasinda kalan curuf sistemi sivi halde
bulunmaktadir.

's"gf Crystoliing Phoses

\ Notation Oxide Formula
%'lslobeﬁte ] $i02
Fayalits 2Fe0-Si0z
Wilstite "FeQ”
Hercynile FeQ- ALCs
Corundum ALOy
Mullite 3AL0y 2510,

iron Cordiarile 2Fe0-2AL0y 5Si0,

D 15 gppreximetaly 1380°C

Sekil 3.2. FeO-Al,05-Si0; tiglii faz diyagrami [24].

3.2 Kobaltin Metal - Curuf arasindaki dagilimu ile ilgili incelemeler

Metallerin (Me) alagim ve curuf fazlan arasindaki dagilim katsayisi Ly. olarak
gosterilir ve bu curuf fazi igersindeki metal konsantrasyonunun alagim fazindaki

metal aktivitesine oranidir [25].

(Me)
“ T 69
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Kdnsantrasyon agirhik yiizdesi olarak ifade edilir. Curuf igersindeki metal

¢Oziintirligiiniin gegitli tipleri mevcuttur. Bunlar:

Monatomik (Me®):  Bir metal curuf igersinde monatonik formda bulundugu
zaman, curuf igersindeki metal konsantrasyonu sistem uzermdekl oksijen kismi
basincindan bagimsiz oldugu varsayilir. Buna gore curuf bilesimi biiytik degisiklikler

gOstermiyorsa sabit sicaklikta metalin metal-curuf arasindaki dagilim katsayisi

Lue= Sabit (3.6)

Seklindedir. Bu esitlik metal curufta monatomik (Me®) formda ¢oziindiigii zaman

L. degerinin kismi oksijen basincindan bagimsiz olacagini ifade etmektedir.

MeO (Me*?): Metal curufta MeO formunda ¢6ziindiigii zaman

(Me)curuf 1/2
————=AP
S [aMe] 02 . (3.7)

Ay; sicaklik sabitidir.

172

Bu esitlik, Ly degerinin Po, '“ ile dogrusal olacagim gostermektedir.

MeO, (Me*"): Metal curuf igersinde MeO, formunda ¢oziindiigii zaman
L, = 4,P0, (3.8)

Ag; sicaklik sabitidir.

Seklindedir. Bu esitlik Ly, degerinin PO, ile dogru orantili olacagim gostermektedir.

12:ve bagimliligint aragtirarak curufta metalin hangi

Bu yiizden, Ly degerinin PO,
formda ¢ozindiigiinii anlayabilmek miimkiin olmaktadir. Kuramsal bu durumlar
Sekil 3.3 ve 3.4‘de sematik olarak gosterilmektedir. Sekil 3.3’deki her bir ¢izgi
sadece bir ¢oziinme mekanizmasim gostermektedir. Fakat iki ya da daha fazla
¢6ziinme mekanizmasi da aym anda gergeklesmesi miimkiindiir. Sekil 3.4’de

monatomik ve oksidik formun eg zamanl ¢6ziinme durumu gosterilmektedir.
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Oksitli form
(MeO)

LMe

V4
7 Monatomik form

- - o 30
- Oksitli form
(MeO,)

-
———‘
-

POzl’2 atm.'2

Sekil 3.3. Metalin curufta farkli ¢6ziinme mekanizmalar [25].

Oksitli ve
monatomik form

LMe

Monatomik form

PO, atm.?

Sekil 3.4, Curuftaki metalin birden fazla es zamanh ¢6ziinme durumu [25].

Reddy’nin bir galigmasinda 1473-1573 K sicaklik aralig1 ve argon gazi altinda Cu-Co
alagimi ile Cu,0-SiO; curuflan arasinda kobaltin dagilimi incelenmis ve curufa
gegen kobaltin tiimiiniin CoO formunda ¢6ziindiigii ispat edilmistir [13]. Bakir
ergitme curuflarindaki ikincil elementlerin dagilimi 1523 ile 1623 K sicaklik
araliginda ve oksijen kismi basinct 10 ile 107 atm. arasinda Yazawa ve arkadaglar
[26,27] tarafindan incelenmistir. Bu ¢aliymada oksijen kismi basincina karsilik gelen
dagilim katsayis1 degisiminde, egilim CoO ve CoQOgs olarak bulunmustur. Bu
sonuglar kobaltin bakir ergitme curuflarindaki kobalt ¢ozinirliginin iki farkl
oksidik tipte ¢oziindiginii goéstermigtir. Ancak demir silikath curuflarda kobaltin
¢ozlinirlugi bir gok deneysel ¢aliyjmada timinin CoO oldugu varsayilarak

hesaplamalar yapilmigtir [25,28,29].
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Smith ve Masson [30], kobalt silikat curuflarm Pt-Rh-Co alasimiyla Ar-CO.-H,
gazlan kanigimiyla yarattign 10°-10° atm. kismi oksijen basinglari arasinda
dengelemis ve CoO mol oram 0,6 civarinda olan curuflar igin kobalt oksit aktivitesini
1723 ve 1773 K sicakliklarinda ve farkli oksijen basinglarina bagl olarak 0.433 -
0.987 arasinda bulmugtur.

Wang ve arkadaglar1 [28,31] silika doyurulmus demir silikat curufunu sirasiyla sivi
Cu-Cove Au-Co alagimlar ile dengelemis, deney sicakliklar1 1523, 1573 ve 1623 K
ve CO/CO, gazlan ile elde edilen oksijen basinglann 10 ile 10'° atm. arasinda
degisen deneylerde kobalt igerigi birbirine yakin alagimlar ve curuflar elde etmistir.
Daha sonra bu g¢alisma sonuglarnt Grimsey ve Toguri [32] tarafindan tekrar ele
alinarak kobalt oksit igin aktivite katsayisini, asagida verilen 3.9 nolu bagintiyla

Ozetlemigtir.

Yeo0=1,94 + 0.123 x (% Co) (3.9)
Ycoo, saf katiya oranla kobalt oksidin aktivite katsayisidir.

Reddy‘nin [25] diger bir g¢aligmasinda bakir ergitme curuflarindaki kobaltin
¢oziinirligi, curuf ile bakir-kobalt alasiminin 1473 ile 1573 K arasinda ve 10 atm.
kismi oksijen basincinda incelenmigtir. Curuftaki Fe/SiO, orami 1.34 (silika
doymuglugunda) olan bu ¢aligmada oksijen kismi basincit CO/CO, gaz karigimiyla
elde edilmistir. Elde edilen sonuglar, kobalt oksidin aktivite katsayisinin artan

sicaklikla agagida verilen (3.10) nolu olan bagintiya gore arttigini1 gostermistir.
In ycoo= 19.63-1.298 x 10T (3.10)

Kobaltin dagilim katsayisinin da artan sicaklikla belirtilmis olan (3.11) nolu
bagintiyla gore artt131 saptanmugtir.

InLco= 1.568 x 10°T-19.16 (3.11)

Sonuglar Reddy ve Healy’nin [12] daha evvel bakir rafinasyon curuflariyla ilgili
¢aligmalaniyla kargilagtiriimigtir. Kobalt dagilim katsayis: ergitme curuflarinda 1473
K’de 50 olurken 1573 K’de 240’a ¢ikmgtir. Rafinasyon curuflarinda ise 1473 K’de
208 olarak gergeklesirken 1573 K’de 235 olmugtur. Ergitme curuflarinda kobalt
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oksidin aktivite katsayis1 1473 K de 1.65 den 1573 K de 0.45 e, rafinasyon curuflan
icin 1473 K de 0.516’dan 1573 K de 0.295 e diigmiistiir. Bu sonuglardan ergitme
curuflarindaki kobaltin ¢oziinarligi raﬁnaéyon curuflarindan daha az oldugu

anlagilmgtir.

Reddy ve Healy [12] farkli miktarda kobalt igeren bakir-kobalt alasimlariyla bakir
silikat (ateste rafinasyon) curuflan arasindaki kobaltin ¢6zunurligi 1473 ile 1573 K
arasinda incelenmis ve sonuglar alasimdaki kobalt miktan arttikga kobaltin curufta
Co,S5i04 formunda ¢oziinecegini gostermistir. Fontana ve arkadaslari [33] da CaO
iceren demir silikat curuflarim Cu-Co alagimim 1623 K’de oksijen basinci 107 ile
107! atm. arahginda dengelemis ve kobalt ¢ozuntrliguni aragtirmistir. Bunun ile
birlikte oksijen basincinin yanhg olgimii hesaplamalarda zorluga neden olmusgtur
[29].

Katyal ve Jeffes [34] kobalt oksidin demir silikat ve ferrit curuflan igersindeki
aktivite katsayisim sivi Co-Cu alagimlarinda 1523 ve 1623 K arasinda
incelemiglerdir. Bu ¢aligmada levitasyon ergitme teknigi kullanilmis ve oksijen
potansiyeli CO ve CO, gazlani karigimu ile kontrol edilmistir. Silika doymusluguna
yakin demir silikat curuflar1 (% 35 silika) kullanilmis ve kobalt oksidin ortalama
aktivite katsayisi 1 olarak bulunarak curufdaki kobalt igerigi maksimum % 19°a
kadar yiikselmistir.

Yukarida bahsi gecen ¢aligmalarin sonuglarimin birbirlerine gore tutarsizligt
ortadadir. Wang ve arkadaglaninin [31] caligmalari, 6rnegin Katyall ve Jeffes’in
caligmasinin aksine aktivite katsayist lizerinde kobalt miktarinin biiyiik etkisini
gostermektedir. Reddy [13] sicakligin biiyiik etkisinin oldugunu belirtirken Wang ve
arkadaglan [31] ve Katyal ve arkadaglan tarafindan aksi iddia edilmigtir. Grimsey ve
Toguri [32] nin ve Belton ve arkadaglarinin kobalt oksidin aktivite katsay: degerleri
farkli belirlenmistir. Wang ve arkadaslarinin verileri sonsuz ¢oziniirlik aktivite
katsayisin1 1,94 gostermektedir (3.9.) Bu say1 Katyal ve Jeffes’in [34] ¢aliymasinda
ortalama 2 degerini veren sayiyla rahathkla kargilagtirilabili. Ama Reddy’nin
esitliginden (3.10.) hesaplanan 0,93 degerinden kesinlikle farklidir. En son bahsi
gecen deger, Smith ve Masson [30] tarafindan daha yiiksek sicaklikta (1723-1773 K)
kobalt silikat curuflan igin nispeten daha yiiksek kobalt oksit konsantrasyonlarinda

olgiilmiis ve benzer bir sekilde 1,2 degerini bulunmustur.
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Grimsey ve Liu’nun galigmasinda [29] Au-Co alagimlan ( % 1.10°dan % 6.52’ye
kadar Co) ile silika doyurulmus demir silikat curuflarinin ( % 1.16’dan % 10’a kadar
Co) 1573 K’de oksijen basinci CO,/CO gaz karigimlariyla 10 ve 10 atm. de
dengelemis ve curuftaki kobalt yiizdesinin alagimdaki Co’in aktivitesine ve oksijen

basincina gore

(%Co)=1.32x10°P0,%ac, + % 10 (3.12)
bagintistyla degistigini bulmustur.

Ruddle ve arkadaglarin [35] ile Altman ve Kellog [36] 1497-1673 K arasinda ve
oksijen potansiyeli 10 ila 10! atm arasinda degisen basinglarda deneyler yaparak
fayalitik curuflardaki bakirin yapisiyla ilgili ¢aligmalar yapilmigtir. Nagamori [37]
ise bu deney sonuglarini curuf igersindeki bakir yiizdesine kargilik CuQy s aktivetisini

¢izerek (3.13) nolu denkleme rahatlikla uyan bir esitlik bulmustur.

(%Cu)= A ACu00.5()— 007286A Acu(s) (3 13)

Burada A; oransal sabit, acuoos, bakir oksidin curuftaki aktivitesi, acy, ise bakirin
alasimdaki aktivitesidir

Bunun anlami curuftaki Fe**/Fe?* orammin ve kismi oksijen basincinin CuQOgs’1n
aktivite katsayisina etkisi ihmal edilebilir kadar kiigiik oldugudur. Tablo 3.2 de 1573
K sicakliginda ve oksijen kismi basinglart 5x10° ve 8x10® atm.’de yapilmis olan
bazi deneylerin sonuglar1 yer almaktadir. Ancak bu veriler daha yitksek sicaklik ve
oksijen kismi basinglan iginde uygulabilir olmaktadir [38,39].
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Tablo 3.2. Farkh flaks ilavesinin fayalitik curuflardaki Ycuo.s tizerindeki etkisi

[39,40].
Oksijen Tlaveler Tlavenin " YCuOos TN A sabiti
basinci % agirhift | ortalama degeri | (3.13) nolu esitlikte
8x 10~ - - 2.58 34.6
MgO 3.7 2.83 33.7
Al;Os 43 2.64 -
Al, O3 8.1 2.75 342
Ca0 4.5 2.86 32.1
CaO 7.5 3.28 293
CaO 10.5 3.81 25.7
5x10° AlL,O5 15.2 3.32 29.9
Al,03+Ca0 13.2+9 2.56 -
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4. DENEYSEL CALISMALAR

Deneysel ¢aligmalara 6ncelikle saf malzemelerden hareketle Cu-Co alagimlan ve
Fe0-Si0,-Al,05 curuflart hazirlamadan baglanmigtir. Dengeye ulagsmak igin gerekli
siireyi belirlemek amaciyla degisik oksijen basinglarinda % 3.2 Co igeren bakir
alasimlar curufla 1673 K’de 240 dakikaya kadar reaksiyona sokulmustur. Optimum

siire belirlendikten sonra alagim bilesimleri ve ortam oksijen basinglar1 degistirilerek

dengeleme deneyleri yapilmustir.

4.1 Kullanilan Hammaddeler

Alagim ve sentetik curuf hazirlamada kullanilan malzemelerin kimyasal analizleri

sirastyla Tablo 4.1. ve Tablo 4.2.”de verilmistir.

Tablo 4.1. Alasim hazirlama deneyinde kullamilan metallerin kimyasal analizleri.

Metal % Agirhik
Cu 99.98
Co 99.8

Alasim hazirlamada kullamilan bakir metali Sarkuysan triinii oksijensiz bakirdir.
Kobalt metali ise Outokumpu Co. (Finlandiya) dan getirtilen kobalt hidroksidin,
(Co(OH),), CoO’e gevrilip katli hidrojen rediiksiyon firininda 1073 K sicaklikta 2

saat H, gazi altinda rediiklenmesiyle elde edilmistir.

Tablo 4.2. Sentetik curuf hazirlamada kullanilan malzemelerin kimyasal analizleri.

Malzemeler % Agirhik
Al;O5 99.99
Si0; 99.9
Fe 99.9
Fe203 999
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Curuf hazirlamada ise Merck kalite Fe ve Fe;Os, Sumitomo Chemical Company

AKRP serisi Al;O; ve saflagtiriimig SiO; tozlan kullanilmustir.

4.2. Kullamlan Alet ve Cihazlar

Numune hazirlama ve metal, curuf gibi deney iiriinlerinin tartimlari +0.001 g.
hassasiyetli Sartorius marka otomatik terazi ile yapilmigtir. Curuf hazirlamada
kullanilan malzemeler 6nce Turbula marka karigtiric1 ile kanstinlmigtir. Curuf ve
alasim hazirlamak amaciyla yapilan ergitme iglemleri maksimum 2773 K sicakliga
¢ikabilen otomatik devre agip kapamali, 44 KVA’ lik karbon direngli Ruhstrat Nerst
Tammann firininda yapilmistir (Sekil 4.1). Sicaklik 6lgtimleri 6RhPt-30RhPt (EL-18)
termo ¢ifti ile 6lglilmiis ve Linsens marka yazici ile kaydedilmistir. Termo ¢iftler
alumina tiipler ile korunmugtur. Firin igine koruyucu atmosfer saglamak i¢in BOS
marka ytiksek safiyette (% 99.999) argon gazi iiflenmigtir. Ergitme islemlerinde
yuksek sicakliga dayanikli 6 cm yiiksekliginde, 3 cm. ¢apinda sinterlenmis aliimina

potalar kullanilmstir.

Sekil 4.1. Curuf ve alasim hazirlamada kullamilan Tammann finni genel goriiniigii.

Dengeleme siiresi tayini ve dengeleme deneylerinde, siire ve sicaklik kontrolld,
maksimum 1973 K’e gikabilen molibden di silisid (MoSi;) direngli LENTON Marka
yatay alumina tiiplii firin kullanilmugtir (Sekil 4.2). Deneylerde BOS marka CO; ve
Ar, Gerling Holz & Co marka CO gazlan kullanilmigtir. Argon gaz firin igersine
girmeden once igerisinde bulunabilecek oksijene karsi 873 K’deki bakir talaglan
igeren tiip firindan gegirilmistir. Gazlarin hepsi Dwyer marka Ratemaster RMA tipi

flowmetrelerden gegmeden once igersindeki empiiritelere ve neme karg: sirasiyla gaz
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yikama siselerinde bulunan Merck kalite siilfirik asitten ve silika jelden
gecirilmiglerdir. CO ve CO, gazlann flowmetrelerden sonra gaz karigtirma
uinitesinden gegirilerek hombjen karigim saglanmigtir. Ortamin kismi oksijen basinci
ve sicaklifs Australian Oxytrol Systems marka zirkonya oksit kat: elektrolit hiicreli
DL- 500 tipi sensor ile 6l¢iilmiis ve aym1 markamin AIC dijital 6lgeriyle hem sicaklik
hem de kismi oksijen basinci okunmustur. Sicaklik ayrica 6RhPt-30RhPt (EL-18)
termo ¢ifti ile dl¢iilmils ve Linsens marka yazici ile kontrol edilmisti. CO gazi
kagagina karsi 0-1999 ppm. arasi ol¢lim yapabilen £1 ppm. hassasiyetli Kane-May
marka SGA tipi dijital gaz detektori kullamlmigtir. Alasim ve curuflar 3 cm.
yiiksekliginde ve 2 cm. gapinda sinterlenmis alumina potalar igersine konmustur.
Firin igersinde potanin diizgin durabilmesi ve deney sonunda firindan hizlica
¢ekilebilmesi igin Thermal Ceramics marka 1923 K’e kadar dayanabilen JM-30 tipi
alumina silikat esash izolasyon tuglalarindan yapilan kayikgiklar igine
yerlestirilmigtir. Kayikgiklar termo ¢iftin kilifina alumina ve cam suyu karisimiyla
yapigtirilmigtir. Yukarida tanimlanan diizenegin tiimii sematik olarak $ekil 4.2 ve

Sekil 4.3’de gosterilmistir.

@ = [6] 1
11 § 5 2

10

8 J1673

[ ||

Sekil 4.2. Dengeleme Deneyi Firin $emast.

1- Gaz girigi, 2- Paslanmaz celik kapak, 3- Sizdirmaz silikon conta, 4- Celik Kelepge,
5- Alumina kayik¢ik, 6- Alumina pota, 7- MoSi, direngler, 8- Sicaklik ve siire
kontrol {initesi, 8- Alumina tiip, 9- Gaz ¢ikigi, 10- Termogift kilifi, 11- Oksijen

sensori
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Sekil 4.3. Dengeleme deneyi genel gemast.

1-CO gaz1, 2-CO; gaz1, 3- Ar gazi, 4- Oksijen giderme firim, 5- Siilfiirik asit igeren
gaz yikama sigeleri, 6- Silikajel igeren gaz yikama sigeleri, 7- Flowmetreler, 8-
CO/CO; gaz kanigtirma unitesi, 9- CO/CO, ve Ar gazi gegis muslugu, 10- Yatay
firin, 11- Termo ¢ift buz kabi, 12- Termogift yazicisi, 13- Dijital oksijen ve sicaklik
olgeri 14- Cikis gaz1 yikama sigesi 15-CO gazi1 dedektorii

4.3. Denge Siiresi Tayini ve Dengeleme Deneylerinde Oksijen Basicmn
CO,/CO Gaz Oram Kullamilarak Ayarlanmasi

Ortamin atmosferini kontrol etmede kullamlan argon gazinin oksijen kismi basincin
10 ° atm.’in altinda tutmasi ¢ok giictir. Bu ytizden diigiik oksijen kismi basinglar
ancak redox gaz kangimlariyla kontrol edilebilir. Bunlar ortam1 oksijenle dengede
tutabilmek igin biri oksitleyici digeri ise rediikleyici gazdir. Bunlardan bazilan
CO,/CO, H,0/H,, CO5/H,, No/NHs3, redoks gazlaridir [40].

Bu ¢aligmada CO,/CO redoks gazlan karigimi kullamlmistir. Bu durumda toplam
rediiksiyon

2C + Oz =2C0(g

COzxg) =C+ 0y

2CO(g + Ozgy=2COxq (4.1)
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seklindedir ve 1673 K igin hesaplanmiy termodinamik veriler Tablo 4.3’de

verilmigtir.

Tablo 4.3. (4.1) nolu esitlik igin termodinamik veriler [41].

T AH AS AG Kua
X) (kJ) () (kJ)
1673.15 | -558.494 | -168.626 | -276.357 | 4.250x 10

Burada T; Sicaklik, AH; Entalpi, AS; Entropi, AG: Gibbs serbest enerjisi, K41: (4.1)
nolu esitligin denge sabitini gostermektedir. 4.1 nolu egitlik ve Tablo 4.1°deki veriler
kullanilarak agagidaki (4.2-4.5) nolu esitlikler yardimiyla firin atmosferinde istenilen
kismi oksijen basinct yaratmak igin gerekli CO,/CO oranlart hesaplanmstir. Oksijen
basinglar1 10®10® ve 10"'° mertebelerinde yapilan deneylerde dlgiilen PO, ve buna

kargilik gelen CO,/CO oranlart Tablo 4.4’de verilmistir.

2
AG® = ~RTIn —co 42)
FeoxPp,
P2
K = C02 43
7 czoxP 02 =)
2
Po, = (P C"z) exp(2AG° / RT) 4.4)
Pco
Peos _ p0Y expl- AG® 1 RT) (4.5)
Pco

Tablo 4.4. Deneylerde kullanilan kismi oksijen basinglari.

Hesaplanan CO,/CO Olgiilen PO, (atm.)
2.187 1.125x10°
1.009 2.396x107
0.439 4.536x10™"
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4.4. Deneylerin Yapihgi

Alasim hazirlama deneylerinde, dengeleme siiresi tayini ve dengeleme deneylerinde
kullanilmak tizere iki ayr alagim yapilmistir. Co-Cu alagimlan elde edilmek igin
alumina potalar igersine toplém 100 gr. olacak sekilde bakir ve kobalt metali sarj
edilmigtir. Pota finin igersine konduktan sonra argon gaz iflenmeye baglanmis ve
firin sicaklig1 1673 K’e gikartilmigtir. 1 saatlik siire sonunda finin kapatilmis ve metal
oda sicakligina soguyana kadar argon gaz altinda firin igersinde bekletilmistir. Daha

sonra potadan ¢ikartilan alagimdan talag alinarak kimyasal analize verilmigtir.

Dengeleme siiresi tayini ve dengeleme deneyleri i¢in kullamilacak olan curufun
bilesimi sabit olacagindan Tablo 4.5’de gdsterilen oranlarda malzemeler toplam1 100
gr olacak sekilde kanstirilarak yukarida bahsi gegen alasim hazirlamaki islemlerin
aynist uygulanarak ergitilmigtir. Daha sonra firindan gikartilan pota gekigle kirilip
icersindeki curuflar g¢ikartilip Siebtechnic marka laboratuvar 6lgekli halkal

ogutiiciilerde 6giitilmiis ve kimyasal analize verilmigtir

Tablo 4.5. Curuf hazirlamada kullanilan hammaddelerin oranlari.

%Agirhk
Fe, O3 Fe SiO, AlL,O5
47.02 16.45 26.54 10.00

Dengeleme stiresi tayini ve dengeleme deneylerinde ise aliimina potalar igersine
istenilen Co yiizdesine sahip Co-Cu alagimi altta olmak kaydiyla 5’er gr. alasim ve
curuf konmustur. Sadece denge deneylerinde daha diisiik Co alasimlan elde etmek
igin potaya toplam alagim gene 5 g. olmak kaydiyla stokiyometrik miktarda
elektrolitik bakir ilave edilmigtir. Alumina kayikgik igersine konan pota termogift
kilifinin yardimiyla daha énceden argon gaziyla siipitriilmiis 1673 K’deki tiip firinin
igersine yerlestirilmigtir. Paslanmaz gelik kapak kelepgelerin yardimiyla kapatilmis,
kapakla tiip arasindaki silikon conta ise sizdirmazlig: saglamistir. Daha sonra CO ve
CO; gazlan agilmig ve argon gazi hem tiipten hem de musluktan kapatilmstir.
Istenilen oksijen basincini yaratmak igin CO ve CO, gaz oranlart hem tiiplerin
manometresinden hem de flowmetrelerden ayarlanmigtir. Gerek denge siiresi

tayininde gerekse denge deneylerinde toplam CO,/CO gazlan akist 600 cc/dak.
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olrﬁustur. Belirlenmis siire sonunda argon gazi agihp ve CO ve CO, gazlan
kapatilmigtir. Celik kapak kelepgeden gikartilarak termogift kilifina bagh seramik
kayik¢ik yardimiyla pota dlsan cekilmis ve hemen saf suya atilarak ani olarak
sogutulmustur. Sogumus pota 35 °C deki etiivde kurutulup tartildiktan sonra gekigle
kirilmig, metal ve curuf serbestlestirilerek curuf havanda ogiitiilerek, alagimdan ise

talag alinarak kimyasal analize verilmigtir.
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5. DENEY SONUCLARI VE IRDELENMES]

Hazirlanan alagim ve curuflarin kimyasal analizleri sirasiyla Tablo 5.1 ve 5.2°de
verilmistir. 1.alasim denge siiresi tayininde 2.alagim ise dengeleme deneylerinde

kullanilmistir. Elde edilen curuf ise her iki deney kademesi iginde kullanilmustir.

Tablo 5.1. Hazirlanan alagimlarin kimyasal analizleri.

% Agirhk
1. Alasim 2. Alasim
Co 32 7.0
Cu 96.8 93.0

Tablo 5.2. Hazirlanan fayalitik curufun kimyasal analizi.

% agirhk

SiO; {Mn |Ca Cu [Co |Ni ALO; |Na |[K |Feq |Fe”

26.57 | 0.019 | 0.0007 | 0.02 | 0.028 | 0.052 [ 10.05 | 0.2 | 0.06 | 47.04 | 28.7

5.1. Dengeleme Siiresinin Belirlenmesi

Denge siiresinin belirlenmesi i¢in %3.2 Co igeren bakir alagimi Tablo 5.2’de analizi
verilen curuf ile 1673 K’de kismi oksijen basmci 1.125x10% ve 4.536x10™"° atm,
degerlerinde oldugu sartlarda 240 dakikaya kadar bekletilmiglerdir. Sonuglar Sekil
5.1 ve Sekil 5.2’de verilmigtir.

Bu sekillerden goriilebilecegi gibi 1.125x10° atm. kismi oksijen basinci altinda
yapilan deneylerde metalden curufa gegis miktari, 4.536x10™° atm. kismi oksijen
basincina goére daha yiksek olmustur. 1.125x10° atm. kismi oksijen basinci
sartlarinda 120 dak. sonunda kobalt konsantrasyonu metalde % 1.016 olurken curufta
%1.859 olarak gergeklesmistir. 4.536x10"° atm. kismi oksijen basincinda ise aymi
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sartlarda bu degerler sirasiyla % 2.20 ve % 1.08 oldugu saptanmustir. 120 dakikadan

daha uzun siirelerde ise degisim gézlenmemigtir.

PO,
m 1.125x10°
A 4.536x10°"°
= .
= —u
0.5 |
o T T T T T T T T
0 30 60 S0 120 150 180 210 240 270

Sire (dak.)

Sekil 5.1. Alagimdaki kobaltin farkli kismi atmosfer basinglarinda zamana bagh
degisimi (Baslangig Alasim: % 3.2 Co, T: 1673 K).

2.2
2 .
1.8 ol -
1.6
5 14
2 42
S = -
2 1
0.8 PO,
0.6 u 1.125x10°

0.4 A 4.536x10™°
0.2

0 T ¥ T L T T T L
0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

Siire (dak.)

Sekil 5.2. Curuftaki kobaltin farkli kismi atmosfer basinglarinda zamana bagl
degisimi (Baglangig Alagimi1 % 3.2 Co, T: 1673 K).
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5.2. Dengeleme Deneyleri

Dengeye ulagma siiresi saptandiktan sonra, 1673 K sicaklikta, kismi atmosfer
basincimn 1.125x10°%, 2.396x10” ve 4.536x10™"° atm. oldugu sartlarda ve baslangig
alagiminda kobalt miktarmln‘ % 0.5-7 arasinda degistigi bakir aléslmlarl ile curuf
arasinda 120 dakika siirelerde dengeleme deneyleri yapilmigtir. Tablo 5.3°de
dengeleme deneyi baglangig ve deney sonrast alagim ve curuflarin Kimyasal

analizleri verilmektedir.

Tablo 5.3. Dengeleme deneyi analiz sonuglar.

PO, | Baglangig | Dengelenmig Alagim Dengelenmis Curuf
Alagimi
(atm.)| %Co |%Cu| %Co | %Fe | %Cu | %Com | %SiO, |%Fe;0;| %FeO |%Al:03| %Cum

0.5 | 99.5| 0.070 | 0.094 |99.853| 0.241 | 22.598 | 7.439 | 48.230 | 20.580 | 0.639

1.0 | 99.0 | 0.223 | 0.396 | 99.381| 0.495 | 19.544 | 3.221 | 53.801 | 20.206 | 0.674
X 32 (968 1.016 | 0.710 | 98.274( 1.810 | 20.817 | 6.235 | 49.710 | 18.664 | 1.081
10 [ 5.0 | 95.0| 1.446 | 0.420 | 98.134 | 2.629 [ 19.860 | 7.943 | 45.246 | 21.946 | 0.768
7.0 | 93.0( 3.078 | 0.737 |96.185| 3.365 | 19.270 | 9.345 | 50.572 | 15.707 | 0.378
0.5 | 99.5| 0.202 | 1.294 | 98.504 | 0.214 | 18.620 | 3.817 | 55.821 | 15.475 | 0.443

1.0 | 99.0 | 0.449 | 0.958 | 98.593 | 0.516 | 19.620 | 5.376 | 49.105 | 20.104 | 0.852
3.0 |97.0 | 1.632 | 0.997 |97.371| 2.352 | 21.810 | 5.889 | 50.623 | 16.684 | 1.473
10° [ 5.0 |95.0 | 2.496 | 1.525 | 95.979 | 2.815 | 22.146 | 5.919 | 46.082 | 20.444 | 0.969
7.0 [93.0 | 4393 | 1.994 | 93613 | 3.075 | 18.363 | 8.335 | 48.436 | 16.306 | 0.494
0.5 | 995 | 0.233 | 4.140 | 95.627 | 0.092 | 18.364 | 2.231 | 54.727 | 22.938 | 0.639
1.0 [ 99.0 | 0.728 | 4.540 | 94.732| 0.155 | 21.138 | 11.053 | 42.634 | 20.913 | 0.674
< | 32 |968] 2.37 | 4.180 | 93.45 | 0.675 | 23.190 | 2.434 | 50.580 | 22.012 | 0.500
101° | 5.0 | 93.0 | 3.807 | 6.206 | 89.987 | 0.593 | 19.439 | 3.031 | 53.534 | 22.145 | 0.378
7.0 | 95.0 | 6.351 | 8.195 | 85.454 | 0.818 | 20.682 | 2.010 | 54.126 | 21.823 | 0.768

1.125

2.396

4.536

Sekil 5.3’de baslangi¢ alagimindaki kobaltin konsantrasyonuna bagli olarak, curufla
dengelenmis alagimlardaki kobalt igeriginin degigimi verilmektedir. Baglangi¢ kobalt
igerigi % 0.5 olan alasimlarin sirastyla, 1.125x107%, 2.396x10?, 4.536x10"° atm.
kismi oksijen basinglarinda dengelenmis alagimlarinin kobalt igerigi % 0.07, % 0.202
% 0.233 olurken; baslangi¢ kobalt igerigi % 7 olan alagimlarin ise dengeleme sonu
kobalt igerigi sirasiyla % 3.078, % 4.393, % 6.351 bulunmustur. Sekil 5.4’de ise hem
curufun hem de alagimin dengeye vardiktan sonraki durumu grafik Uzerine
aktarilmugtir. Bu grafikte kismi oksijen basinci ve dengedeki alagimin kobalt miktart
arttik¢a curuftaki kobalt miktarmin da artifn gorilmektedir. 1.125x10° atm. kismi
oksijen basincinla ¢alisildiginda dengelenmis alasimda kobalt miktar1 % 3.078 iken
curufta % 3.365, 2.396x10” atm.’de dengelenmis alasimda kobalt miktan % 4.393
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iken curufta % 3.075; 4.536x10™"° atm.’de dengelenmis alasimda kobalt miktan %
6.351 iken curufta % 0.818 oldugu saptanmgtir.

7
6 - PO,
S - x 1.125 x10°®

e 2.396 x107°
A 4.536 x10™°

[%CO]Denge
[74]

2 -

1-

0 - — ; : . x .

o 1 2 3 4 5 6 7 8
[%CO0]gastangsc

Sekil 5.3. Baglangi¢ alagimindaki kobalt konsantrasyonuna bagl olarak, curufla
dengelenmis alagimlardaki kobalt igeriginin degigimi.

PO,

= 1.125 x10®

e 2.396 x10°
A 4.536 x107"°

0 1 2 3 4 5 6 7

[%Co0] penge

Sekil 5.4. Denge durumda kobaltin alasim ve curuftaki dagilim.

5.3. Kobaltin Metal ve Curuftaki Aktivite Degerlerinin Belirlenmesi

Dengeleme deneyleri sonucunda elde edilen veriler, kobaltin alagimdaki
aktivitelerinin ve kobalt oksidin curuftaki aktivite katsayilanmin yam sira

aktivitelerinin de hesaplanmas igin kullamlmigtir.
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Kobaltin metal ve curuf arasindaki dagilimi belirleyen reaksiyon

Coy+1/202=Co0q

(5.1)

Seklindedir. Bu reaksiyon igin 1673 K’deki hesaplanmig termodinamik veriler Tablo

5.4’de verilmigtir.

Tablo 5.4. Kobaltin oksidasyon davramginin termodinamigi [41].

T AH AS AG Ks.i
K kJ J kJ
1673.15 -249.199 -78.879 -117.223 4570 x 10°

Burada T: Sicaklik, AH: Entalpi, AS: Entropi, AG :Gibbs serbest enerjisi, Ks: 5.1

nolu egitlik igin denge sabitini gostermektedir.

5.1 nolu reaksiyon igin verilen denge sabiti

_ Oco _Y c00.% Co0
K, =

/2 1/2 (5.2)
Ac, Foa ac, Foa

seklinde ifade edilir. Bu durumda Tablo 5.4’deki deger yerine konarak bu ifade

Yeoo=(4.57 x 10> PO, ac,) / Xcoo (5.3)

seklini alir. Burada yc.0: Curuf igersindeki CoO’nun aktivite katsayisi, Xcoo: Kobalt
oksidin curuf igersindeki mol orani, PO,: Atmosferdeki oksijen basinci, ac.. Kobaltin
alagimdaki aktivitesidir.

Dengeleme deneyleri sonucunda ortam oksijen basincina bagl: olarak alasima demir
gestiginden (Tablo 5.3) dengeleme sonucu olusan alasim Cu-Co-Fe kangimindan
olusmaktadir. Ucli  alagimlarin  aktiviteleri Margules  denklemlerinden
hesaplanabilmesine ragmen [42], bu caliyma igin gerekli Fe-Co ve Cu-Fe
alasimlarinin 1673 K’deki aktivite degerleri literatiirde bulunmadigindan ve benzer
caligmalarda demir igerigi ihmal edildiginden, bu g¢aliymadaki kobalt aktivite
degerlerinin hesaplanmasinda alagimin sadece bakir ve kobalttan olustugu kabul

edilmistir [31,32,34].
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Cu-Co sistemindeki aktivite olgtimleri Reddy [43] tarafindan 1383-1768 K sicaklik

aralid i¢in yapilmig ve

Inyco cu-coy=(4221/T) . Xeu® . (5.4)

bagmtisinin gegerli oldugu saptanmistir. Bu bagint1 bu caliymada kobaltin bakir
alagimlarindaki aktivite katsayilarimin (Yco0) hesaplanmasinda kullanilmigtir. Burada

T; Sicaklik, Xcy; Alagimdaki bakirin mol oramdir. Bu degerler

aCa
},Co =
XC

(5.5)

o

bagintis1 yardimiyla kobalt aktivitesinini (aco) hesaplanmasinda kullamlmistir [44].
Burada Xc,, Alasgimdaki kobalt mol oramdir. Hesaplama sonuglar1 Tablo 5.5°de

gosterilmigtir.

Curufa gegen kobaltin tamaminin CoO formunda olmasi durumunda kobaltin dagilim
katsayisina, Lco, = (%C0)eurut/ 2co, Karsilik oksijen basincim gosteren grafikte (Sekil
5.5) ortalamay1 gosterir hattin orijinden gegmesi gerekmektedir [45]. Sekil 5.5°de her
bir oksijen kismi basincina karsilik yapilan dengeleme deneylerinin maksimum ve
minimum dagilim katsayilann ve ortalamalan ¢izilmigtir. Grafikte oksijen basincinin
PO;'?=0 oldugu yerde kobaltin dagilim katsayisin sifira gok yakin oldugu
goriilmektedir. Bunun sonucu olarak da curuftaki kobaltin tamaminin oksit formun
oldugu anlagiimaktadir [25,28,29]. Dengedeki curuf igersindeki kobaltin dagilim

katsay1 degerleri ekte bulunan Tablo A.1.’de verilmistir.
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Sekil 5.5. Kismi oksijen basincinin kobaltin dagilim katsayisina etkisi.

Ayrnica kobalt oksidin curuftaki mol oraninin hesaplanabilmesi i¢in bakirin curuftaki
formunun da bilinmesi gerekir. Curuftaki CuQy s aktivitesi (3.13) nolu denklemdeki
A sabiti yerine Tablo 3.2’de bulunan yiiksek alumina igeren fayalitik curuflardaki
degeri konarak elde edilmigtir [39]. Boylelikle

(%Cu)euru= 29.%acuoos (5.6)

bagintist elde edilebilmektedir. Bu sartlar igin CuOgs’in aktivite katsayisi da aym
tabloda verilmektedir (Ycuoo.s = 3.32). Buradan curufta ¢dziinmiis bakir oksidin mol

oram

a, 0
XCuZO = 20 (57)

Ycu20

esitlii kullanilarak hesaplanmigtir.

CoO ve CuQps’in hesaplanan bu degerleri, olgiilmiis FeO, Fe;0;, SiO; ve Al,Os
degerleri ile birlikte CoO’in curuftaki mol oraniin hesaplanmasinda kullamlmig ve
sonuglar Tablo 5.5’de verilmigtir. Dengelenmis curuftaki bilesenlerin molar

oranlarinin tiimii ise ekte bulunan Tablo A.2. de verilmigtir

35



Tablo 5.5. Kobaltin alagim ve curuftaki aktivite ve katsayist hesaplama sonuglar:.

PO, Dengelenmis Alagim Dengelenmis Curuf

(atm.) Xco Xcu aco Xcoo Ycoo acoo
0.00075459 | 0.999245 | 0.009369 | 0.003841] 1.450965 | 0.004542
1.125 |0.00240362 | 0.997596 | 0.029596 | 0.006451| 2.233794 | 0.014348
X |0.01094426 | 0.989056 | 0.129112 | 0.022437| 2.657014 | 0.062594
10® | 0.01557097 | 0.984429 | 0.179512 | 0.033425| 2.492453 | 0.087028
0.03310272 | 0.966897 | 0.350074 | 0.051732| 3.858323 | 0.169716
0.00217731/0.997823 | 0.02684 | 0.002794| 2.101232 | 0.006005
2,396 |0.00483873|0.995161 | 0.058855 | 0.006815( 1.892219 | 0.013168
x  [0.01757132 0.982429 | 0.200573 | 0.02924| 1.487424 | 0.044875
10° | 0.0268557 | 0.973144 | 0.292827 | 0.035949| 1.79002 | 0.065515
0.04719672 | 0.952803 | 0.466191 | 0.040612 | 2.496839 | 0.104302
0.00251139 | 0.997489 | 0.030907 | 0.00107 | 2.532558 | 0.003008
4.536 |0.007843710.992156 | 0.09398 |0.001946 | 4.27406 | 0.009147
x [0.02550251 | 0.974497 | 0.279927 | 0.007709 | 3.181734 | 0.027245
10"° {0.04091961 | 0.95908 | 0.416613 | 0.00675 | 5.31401 | 0.040549
0.06812898 | 0.931871 | 0.609201 [ 0.00919 | 5.749043 | 0.059293

Curuftaki kobalt oksidin aktivite katsayisi, Ycoo, (5.3) nolu esitlik ve Tablo 5.5 ‘deki

degerler kullamlarak hesaplanmig; kobalt oksidin aktivitesi ise
aco0 = Yco0-Xcoo (5.8)
esitliinde yerine konarak hesaplanmustir ve ayni tabloda verilmigtir.

Elde edilen verilerle kobalt oksidin mol oranina karsilik aktivite katsayisinin

degisimi Sekil 5.6’da gosterilmigtir.
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YCoO = 12.277Xc oo + 3.1137

0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
xCd)

Sekil 5.6. 1673 K’ de curuftaki kobalt oksidin mol oranina bagl olarak aktivite
katsayisindaki degisimi (Ycoo=Yco0).

Bu grafikte kobalt oksidin curuftaki mol oram arttikga aktivite katsayisinin diigtugi

goriilmektedir. Sekilden de gorildiigli tzere bu azaligy kobalt oksidin curufta

% 4.28’¢ kadar artisinda bile ¢ok fazla olmamaktadir ve asagidaki formiuille ifade

edilebilir.

Yeoo = -12.277 Xcoo + 3.1137 (5.10)
7
¢ Bu Galisma
6 1 P A Grimsey ve Liu
5 * O Wang ve Arkadaslari
L o o O Katyal ve Jeffes
g 41 . o o °
> 3] @ o
» ©0® QO o ° : a
2 —0% L8 ae D @ g oo
* N (n]
i A 4
1 m *‘ A LA
o T T T T
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25
XCoO

Sekil 5.7. Curuftaki kobalt oksidin mol oranina baglh aktivite katsayisindaki
degisimin bu galigma ve onceki ¢aligmalarla kiyaslanmasi (Y co0=Yco0).

37



Bu esitligin belirlenmesinde kullamlan veriler literatiirdeki degerlerle Sekil 5.7 de
karsilagtirnilmigtir. Wang ve arkadaglarinin [28,31] 1573 ve 1623 K arasinda
gergeklestirdigi deneylerde, silika doymus ‘curuflardaki kobalt oksidin aktivite
katsayisim ortalama 1.94, Grimsey ve Liu’nun ¢aliymasinda ayni sicakliktaki ve
silika doymuglugunda ortalama 0.91, Katyal ve Jeffes’in ¢aligmasinda ise 1553 ve
1651 K- sicaklik araliginda silika doymusluguna yakin curuflarda kobalt oksidin
aktivite katsayisin1 ortalama 2 bulmuglardir. Bu galismada ise 1673 K sicaklikta

alumina igeren fayalitik curuflardaki kobalt oksidin katsayis1 daha fazla bulunmustur.

Bu caligmada elde edilen (5.10) nolu esitlikte, ¢arpan durumundaki mol oram,
curuftaki kobalt oksidin % 0 - % 4.28 bulundugu arada kobalt oksit aktivite katsayist
tizerinde deger olarak ihmal edilebilir seviyelerdedir. Bu durumda aktivite katsayis

mol oranindan bagimsiz olarak
Ycoo = 2.83 £0.283 (5.11)

seklinde ifade edilebilir ve sabit deger olarak gosterilebilir.

Bu durumda kobaltin curufta ¢6ziinme mekanizmasi sabit bir sicaklik igin (5.3) nolu
esitlikle ifade edildigi gibi oksijen basincinin ve alagimdaki kobaltin aktivitesinin bir

fonksiyonudur. Bu galigma i¢in bu durum Sekil 5.8’de gésterilmistir.
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(%Co) = 0.1167xP 0, a,x10°

40

PO,'2ac,x10°
Sekil 5.8. Curuftaki kobaltin agirlik yiizdesinin oksijen basincina ve alagimdaki
kobaltin aktivitesine bagli degigimi.

Bu grafikte kobaltin curuftaki ¢oziniirlik artiginin ortamdaki oksijen basincinin
ve/veya alagimdaki kobaltin aktivitesinin artigina bagli oldugu gorilmektedir. Bu
grafikten hareketle,

(%Co) = 0.1167xP0,"% ac, x 10° (5.12)

denklemini elde edilmek mimkiindiir.

Bu ¢aligmadaki bu veriler Grimsey ve Liu [29] nun 1573 K deki galigmastyla $ekil
5.9’da kargilagtinlmigtir. Buradan anlagilacag: iizere kobaltin curuftaki ¢oziinme
artisi  kobaltin aktivite ve/veya oksijen basinciyla arttmakta fakat sicaklikla
azalmaktadir.
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Sekil 5.9. Curuftaki kobaltin agirlik yiizdesinin oksijen basinci, alasimdaki kobaltin
aktivitesi ve sicakliga bagli degigimi.

5.4. Dengelenmis Curufun Elektron Mikroskobu (SEM) Karakterizasyonu

Baglangi¢ kobalt miktar1 % 7 olan bakir alagimiyla, 1.125x10® atm. kismi oksijen
basincinda, dengelenmis curufun (%3.365 Co) elekton mikroskobu (SEM) back
scatter genel goriiniigii Sekil 5.10’da; bu curufun her bir bilesiminin K-Alfa X-Ray
haritalart ise Sekil 5.11-5.15’de verilmistir.
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Sekil 5.10. Dengeye varmig curufun (%3.365 Co) elekton mikroskobu (SEM) back
scatter genel goriiniisii.

Sekil 5.11. Curuftaki aluminyumun K - Alfa X-Ray haritasi.
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Sekil 5.13. Curuftaki bakirin K - Alfa X-Ray haritas:.
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tasi.

i

Alfa X-Ray har

Sekil 5.14. Curuftaki demirin K -

1tasi.

Alfa X-Ray hari

K

silisyumun

Sekil 5.15. Curuft

43



6. GENEL SONUCLAR

1. Bu caligmada bakir iiretim curuflarindaki kobaltin davramsini incelemek ve
bilimsel aragtirmalara temel olusturabilmek amaciyla, farkli miktarlarda kobalt igeren
bakir alagimlarinin alumina igeren fayalitik curuflarla belli atmosfer ve sicaklik
kosullarinda dengeye getirilerek kobalt oksidin curufta ¢oziinme mekanizmast
aragtinlmgtir. Bu ¢6ziinme mekanizmasi kobaltin hem alagimdaki hem de curufdaki

aktivite katsayilan ve aktivite degerlerinin dlgiinmesiyle belirlenmistir.

2. Saf malzemelerden hareketle dengeleme siiresi tayini ve dengeleme deneyleri igin
gerekli kobalt igeren bakir alagimlari ve curuf hazirlanmis ve kimyasal analize
verilmislerdir. %3.2 kobalt igeren bakir alagimi denge siiresi tayini deneylerinde, % 7
kobalt igeren bakir alagimi ise dengeleme deneylerinde kullamlmistir. % 47 toplam
demir, % 26 SiO; ve % 10 AL O3 igeren curuf ise her iki deneysel ¢alismada da
kullanilmagt1r.

3. Bakir dretim curuflarindaki kobaltin davramgini incelemek iizere, dengeleme
suresi tayini ve dengeleme deneylerinde sicaklik 1673 K secilmis, ayrica denge
ortam i¢in gerekli ti¢ farkli oksijen basinc1 CO ve CO; gazlariyla yaratilarak, oksijen
sensorii ile olgiilmigtir. Kismi oksijen basinglan sirasiyla 1.125x10°, 2.396x107,

4.536x10™° atm. bulunmusgtur.

4. Denge siiresinin belirlenmesi i¢in %3.2 Co igeren bakir alasimi, curuf ile 1673
K’de kismi oksijen basinci 1.125x10™° ve 4.536x10™'° atm. degerlerinde oldugu
sartlarda 240 dakikaya kadar deney siirelerinde bekletilmistir. Deneyler sonucunda
1.125x10™® atm. kismi oksijen basinci altinda yapilan deneylerde metalden curufa
gecis miktan 4.53x10™'° atm. kismi oksijen basincina gére daha yiiksek olmustur.
1.125x10® atm. kismi oksijen basinci sartlarinda 120 dak. sonunda kobalt
konsantrasyonu metalde % 1.016 olurken curufta %1.859 olarak gergeklesmistir.
4.53x10™" atm. kismi oksijen basmcinda ise aym sartlarda bu degerler sirasiyla
% 2.20 ve % 1.08 oldugu saptanmistir. 120 dakikadan daha uzun sirelerde ise
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degisim gozlenmemistir. Bu nedenle dengeleme deneylerinde siire 120 dakika olarak

belirlenmigtir.

5. Dengeye ulagsma siiresi saptandiktan sonra, 1673 K sicaklikta, kismi atmosfer
basinciun 1.125x10°%, 2.396xl10'9 ve 4.536x10"° atm. oldupu sartlarda ve baglangi¢
alagtminda kobalt miktarimin % 0.5-7 arasinda degistigi bakir alagimlar: ile curuf
arasinda 120 dakika siirelerde dengeleme deneyleri yapilmistir. Baslangic kobalt
igerigi % 0.5 olan alagimlarin sirastyla, 1.125x10% 2.396x10°, 4.536x10"° atm.
kismi oksijen basinglarinda dengelenmis alasimlarinin kobalt icerigi % 0.07, % 0.202
% 0.233 olurken; baslangic kobalt igerigi % 7 olan alagimlarin ise dengeleme sonu

kobalt igerigi sirasiyla % 3.078, % 4.393, % 6.351 bulunmustur.

6. Dengeleme deneyleri sonucunda ortam oksijen basinci ve dengedeki alagimin
kobalt miktar1 arttik¢a curuftaki kobalt miktarimin da arttig1 anlasilmistir. Kobalt
icerifi % 0.5 olan dengedeki alagimlarin sirasiyla, 1.125x10%, 2.396x10”,
4.536x10™° atm. kismi oksijen basinglarinda dengede kaldig1 curufun kobalt miktari,
% 0.241, % 0.214, % 0.092 olurken; kobalt igerigi % 7 olan dengedeki alasimlarin
dengede kaldigi curufun kobalt miktan sirasiyla, % 3.365, % 3.075 ve % 0.818

olmusgtur.

7. Curufa gegen kobaltin tamaminin CoO formunda olmast durumunda kobaltin
dagilim katsayisina, Lco = (%C0)eurur/ aco, karsilik oksijen basincini gosteren grafikte
ortalamay: gosterir hattin orijinden gegmesi gerekmektedir. Dengeleme deneyi

sonucunda oksijen basincinin PO,"%=

0 oldugu yerde kobaltin dagilim katsayisinin
sifira gok yakin oldugu gériilmektedir. Bunun sonucu olarak da curuftaki kobaltin

tamaminin oksit formunda oldugu anlagilmigtir.

8. Dengeleme deney sonuglarindan faydalamlarak kobalt oksidin curuftaki aktivite
ve aktivite katsayilar1 hesaplanmig ve curuftaki kobalt oksit mol oranimin aktivite

katsayisina karsilik,

Yeoo = -12.277 Xcoo +3.1137

Seklinde ifade edilebilecegi saptanmustir. Bu esitlikte, garpan durumundaki mol
orani, curuftaki kobalt oksidin % 0 - % 4.28 bulundugu arada kobalt oksit aktivite
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katsayisi iizerinde deger olarak ihmal edilebilir seviyelerde oldugundan, aktivite

katsayis1 mol oranindan bagimsiz olarak
Yeoo =2.83 + 0.283

seklinde ifade edilmig ve sabit deger olarak gosterilmigtir.

9. Bu ¢alismadaki sonuglardan yola g¢ikilarak kobaltin curuftaki ¢oziiniirlik artiginin
ortamdaki oksijen basincinin ve/veya alasimdaki kobaltin aktivitesinin artisina bagl
oldugu gésterilerek ,

(%Co) = 0.1167xP0,"* ac, x 10°

esitligi elde edilmistir.

Bu galigma, Grimsey ve Liu’ nun 1573 K deki ¢aligmastyla kargilagtirilarak, kobaltin
curuftaki ¢éziinme artiginin kobaltin aktivite ve/veya oksijen basinciyla arttmakta

oldugu fakat sicaklikla azaldig: ispat edilmigtir.
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EKLER

Tablo A.1. Dengelenmig curufdaki kobaltin dagilim katsayisi.

Deney PO, (%Co) [aCo] Lco

No (% Co)/[aCo]
58.34 0.241 0.0093689 25.72327954
5835 | 1.125 0.495 0.0295963 16.72504457
58.26 X 1.81 0.1291125 14.01878484
58.36 108 2.629 0.1795119 14.64526787
58.37 3.365 0.3500738 9.612258311
58.43 0.214 0.0268402 7.973104495
58.42 | 2.396 0.49 0.0588554 8.32549197
58.41 x 2.352 0.2005725 11.72643043
58.40 10° 2.815 0.2928269 9.613188755
58.39 3.075 0.4661912 6.596005848
58.30 0.092 0.0309065 2.976718776
5831 | 4.536 | 0.155 0.0939796 1.649293595
58.18 X 0.675 0.2799271 2.411342351
58.33 101° 0.593 0.4166127 1.423384213
58.32 0.818 0.6092014 1.342741494

Tablo A.2. Dengelenmis curufdaki bilesenlerin molar oranlar:.

Deney | PO, | XCoO | XSiO; | XFeO | XFe;0;| XALO; | XCuO
no (atm.)

58.34 0.0031] 0.2879 0.5139] 0.0357| 0.1545| 0.00644
58.35 | 1.125 | 0.0064] 0.2488] 0.5727] 0.0154/ 0.1515| 0.00679
58.26 X 0.0236] 0.267| 0.5307] 0.0299) 0.1404/ 0.01089
5836 | 10°® 0.0349] 0.2587| 0.4929] 0.0389] 0.1685] 0.00774
58.37 0.044| 0.2471] 0.5423] 0.0451] 0.1187]0.00381
58.43 0.0029] 0.2439] 0.6115] 0.0188] 0.1194] 0.00446
58.42 | 2.396 0.007| 0.2595| 0.5432| 0.0268] 0.1567| 0.00858
58.41 X 0.0302] 0.2744] 0.5326/ 0.0279] 0.1237] 0.01484
58.40 | 10° 0.0366] 0.2824] 0.4915] 0.0284] 0.1536/ 0.00976
58.39 0.0418] 0.2447| 0.5397| 0.0418] 0.128] 0.00498
58.30 0.0012| 0.2325| 0.5796/ 0.0106] 0.1712] 0.00644
58.31 | 4.536 | 0.0021] 0.2863] 0.4829] 0.0563] 0.1669| 0.00679
58.18 X 0.0086| 0.2886] 0.5263| 0.0114] 0.1614] 0.00504
5833 | 107 | 0.0076] 0.2453] 0.565| 0.0144] 0.1647] 0.00381
58.32 0.0103| 0.2558] 0.5598| 0.0094] 0.159] 0.00774
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