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OZET

Anahtar kelimeler: kromit, ferrokrom, karbotermadtiksiyon, mekanik aktivasyon

Kromit, metalik krom ve krom bikéklerinin tek mineralidir. Spinel grubu
minerallerinden olup genel kompozisyonu (MdF@.(Cr,Al,Fé"),0; seklinde
gosterilir. Kromun en bilinen kullanim alanlari d#ée paslanmaz c¢elik tGretiminde
olarak metalurjik uygulamalarda, krom kimyasallaslarak deri tabaklamada,
pigmentlerde, boyalarda, baski endustrisinde, gfafigilikta ve metal kaplama
alanlari 6nde gelmektedir.

Ferrokrom, paslanmaz ve yikseksatali ferritik celiklerin tretiminde en 6nemli
alasimlama malzemelerinden biridir. Yuksek karbonlu ré&rom ginimuizde
daldirmali ark firinlarinda Uretilmektedir. Bu pessn dezavantaji, hem pahali
metalurjik kok hem de pahali elektrik enerjisinegioali olmasi nedeniyle krom
cevherlerinin kullanimini sinirlandirmasidir. Matiyetkinligini gelistirmek icin kati
hal karbotermal rediksiyogléminin énemi artmaktadir.

Minerallerin mekanik aktivasyonslemi, geleneksel gitme slemlerinden farkli,
enerji ygunluklu bir proses olup ekstraktif metalurjide pskerin surecine etki
etmektedir. Mekanik aktivasyon sonrasi partikifiediictilmesi ve dolayisiyla ylizey
alaninin artmasiyla beraber mineral yapisinda dsurkari arttirmakta, reaksiyon
olusum sicakliklari ve verimlere etki etmektedir.

Bu tez kapsaminda, mekanik aktive edgkiomitin hem grafitle hem de metalurjik
kokla, argon atmosferi altinda karbotermal redisuy 1100 — 1400°C sicakliklari
arasinda agairiimis ve kromit yapisi Gzerine mekanik aktivasyonun letkiX-isini
difraksiyonu, taramal elektron mikroskopisi ve sifie ylzey alani analizi ile
incelenmgtir. Aktivasyon prosediri kromitte amorftaa ve yapisal dizensizlikler
sglamis olup, kromitin reduktant ile kamminda reduksiyon derecesini ve
metallemeyi hizlandirmytir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MECHANICAL
ACTIVATION ON THE CARBOTHERMAL REDUCTION OF
CHROMITE FROM MUGLA REGION

SUMMARY

Keywords: chromite, ferrochromium, carbothermalugtbn, mechanical activation

Chromite is the only ore mineral of metallic chromi and chromium compounds
and chemicals. Chromite comprises a range of timelsgroup of mineral, described
as (Mg,F&Y0.(Cr,AlLFé",0;. The most important uses of chromium are in
metallurgical applications, like as stainless stpebduction, and in chemical
applications, like as leather tanning, pigmentgsgythe printing and photography,
metal plating.

Ferrochromium is one of the most important alloymaterials for the production of

stainless and high-alloy ferritic steels. High-aarbferrochromium is currently

produced in submerged-arc furnaces. Disadvantaigfdssoprocess are the limited
use of chrome ore fines and friable chrome orewelsas its dependence on both
expensive metallurgical coke and electrical enefigy.improve cost effectiveness,
solid-state carbothermal prereduction has growmportance.

Mechanical activation of minerals by intensive diirg is a non-traditional way of
influencing the processes in extractive metallurgiie resulting creation of fine
particles, the increase in specific surface ared e formation of defective
structures accelerate metallurgical processesrddmion temperatures decrease and
yield increase with mechanical activation.

In this thesis, the carbothermal reduction of meataly activated chromite with
graphite and metallurgical coke under an argon spinere was investigated at
temperatures between 1100 and 1400°C and the £ffiéthe mechanical activation
on chromite structure were analyzed by x-ray difien, scanning electron
microscopy and specific surface area analysis. attvation procedure led to
amorphization and structural disordering in chrenand accelerated the degree of
reduction and metalization in the mixture of chrtevand reductant.
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BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Periyodik tablonun 24. sirasinda VI B grubunda wéan krom, molibden ve
volframinda yer aldn bu grup icerisindeki elementlerden yerylziinde farla
bulunanidir. Krom 6zellikle metalurji, kimya, rektar ve dokim sektériinde yaygin
olarak kullantlir. Bu metal demir, demirsdialasimlarin ve celiklerin sertliklerini
artirmasi, yiksek korozyon direncigtamasi gibi 6zellikleri nedeniyle de tercih
edilir. Sahip olmyg oldugu bu korozyon direnci ve yiksek sertlik 6zellikl&romu
ve bilesiklerini 6zellikle paslanmaz celik ve kaplamaciakaninda yeri doldurulamaz

bir hammadde haline getirgtir [1,2].

Dunyada bilinen 3.6 milyar ton’luk kromit rezerumi%96’si Guney Afrika,
Zimbabwe ve Kazakistan’da bulunmaktadir. Sadecee@ikfrika diinya rezervinin
%84’line sahiptir. Ulkemiz tespit edilmbulunan rezerv miktari agisindangidse

bile, kalitesiyle diinyada 6nde gelen kromit trsii¢ilkelerden birisidir [3].

Alpin tipi Turk kromitleri uluslararasi piyasalardeer zaman en (st seviye fiyatlarda
talep goren nitelikli, metalurjik kalite cevherlarasindadir. Kullanilgq alanlarda
alternatifinin olmamasi ve bu hammaddelerin en kiyiisterisi konumunda olan
ABD, Avrupa llkeleri ve Japonya gibi sanayitgs Ulkelerin yeterli hammadde
kaynaklarinin olmamasi Alpin tipi kromit ve ferr@knu stratejik hammadde

yapmaktadir.

Bu ylzyil icerisinde Ulkemizde yaklik 40 milyon ton satilabilir kalitede krom
cevheri dretilmgtir. Tarkiye'nin  160.000 ton/yil ferrokrom (retim afasitesi
mevcuttur. Turkiye’de krom cevheri kullanan tesisleéam kapasite ile ¢gimalari

durumunda, yillik krom cevheri tiuketimi 530.000 totacaktir. Krom cevherinin

krom bilesikleri ve ferrokrom tesisleri dinda yurtici tiketimi, refrakter sanayinde



15.000 ton/yil, dokiim sanayinde ise 1000 ton/ydedindedir. Diinya krom cevheri
uretimi ve ferrokrom uretimi ile bunlarin ihraca¢ whalat verileri incelengdinde,
krom cevheri Ureten Udlkelerin gonlugunun Urettikleri cevheri ferrokroma
donistlrerek ihracg ettikleri goérulmektedir. Dolayisiylafirkiye'nin ham cevheri
dogrudan ihra¢c etmek yerine katmagee yiksek olan ferrokrom ureterek ihrag
etmesiyle doéviz girdisini 3-4 kat arttirmasi muUmbiin Hatta paslanmaz celik
Uretimine yonelmek suretiyle hammaddelerin katmgedai azami Olciide artirmak
Ulke menfaatlerimiz acisindan oldukca 6nemli olacakselismis Ulkelerde celik
sektori entegre tesislere dayali olup, katmgedeyiiksek; paslanmaz celik, vasifii
celik, 0zel celikler gibi Urltinlere yonelgtir. Gelismekte olan tlkelerde celik sektord,
yari entegre tesislere dayal olup, hurda gibi @laigirdilerden nispeten ucuz Urinler
Uretmektedir. Demir Celik sektdrinin 6zgitiden; tonu 200-250 $'lik Grlnler
uUretilebildigi gibi maliyetleri fazla artirmadan, paslanmaz kedibi, tonu 1.500-
2.000 $'lik arunler de dretmek mimkuandar [4].

Ulkemizde ferrokrom dretimine yonelik cginalar, 1958 yilinda Antalya’da tretime
baslayan ve halen vaghini surdiren 10.000 ton/yil giik karbonlu ferrokrom
kapasiteli tesisle atilrgtir. Daha sonra 1977 yilinda 100.000 ton/yil yikkakbonlu
ferrokrom ureten Elagi Ferrokrom isletmesi ve 1984 yilinda devreye giren ve
kimyasal kalite kromit cevherisleyen 6zel sektore ait Mersin Kromsan Krom

Bilesikleri Fabrikasi yatirimlari gercelgrilmi stir [5].

Kromit dreticisi tlkelerin ferrokrom ve demir-celgektoriine yonlenmesi, gehis
Ulkelerde cevre bilinci ve yasal kisitlamalarinnmnmasindan o6turd hammaddelerini
diger Ulkelerden temin yoluna gitmeleri, cevherin @kyerlere yakin yerlerde tesis
kurmanin ekonomikliginden dolayl tlkemizde krom cevheri daha da onéoli

yere gelecektir.

Ancak, Uretimin énemli girdilerinden olan enerjydtlari diinyada caimakta olan
ferrokrom ve madensletmelerindeki fiyatlar seviyesine indirilerek beksordeki
rekabet gucu gddiiriimelidir. Ayni sekilde krom cevherinin daha ekonomik ve

cevreci gleme olanaklari agariimahdir.



Sonu¢ olarak bu tez kapsaminda, ulkemizde bulunesmik rezervlerinden
ferrokrom Uretimi proses parametrelerinin mekarkiivasyonla gektiriimesi, daha
distk sicakhklarda ve daha ytiksek verimlerde ferrakiaretimi hedeflenngtir. Bu
amacla Mgla Yoresinden alinan kromit numuneleri farkli sérde mekanik
aktivasyona tabi tutularak bunlarin karbotermal Ukesstlyon parametreleri
argstiriimistir.



BOLUM 2. KROM iT MINERAL I VE FERROKROM URET iMi

2.1. Kromit Minerali

Krom, 1797 yilinda Alman Martin H. Klaprath taraden Sibirya’da kuun cevheri
icinde krokoit mineralinin (PdCrg) bulunmasiyla saptangtur. Ayni yillarda Paris
Politeknik profesorti Vaquelin, bu elementi analimig, bu ytzden kgf hakki bu
bilim adaminin olmgtur. Renk konusundaki kuvvetinden 6tiri Yunancakren

manasina gelen “chroma” adi veriktmi [6-9].

Kromun ke&finden sonra ticari kromat tretimi olan kromitindsokullyle kavrulmasi
yontemi gelgtirilmi stir. 19. ylzyilda ferrokrom ve krom Uretimi icinggi teknikler
gelistirilimistir.  Bununla birlikte 1893’'e kadar ticari bir Greti yontemi
gelistirilememistir. 1893’te Mossian bir elektrik firininda krom site (CrOs3)
karbonu reaksiyona sokarak ferrokrom trgtimi 1898'de Goldschmidt GDs'lin
alimina termik reduksiyonu ile krom ureyti. Daha sonralari silikotermik
uygulamalarla dgitk karbonlu ferrokrom dretimi, sulu elektrolizledkn Gretimi,
disik karbonlu ferrokrom dretimi ve rafine elektrdlitikrom dretimi yuksek

sicaklikta vakumsiemiyle gerceklgtirilmistir [8, 10].

Dunya sanayi hayatina ksgan krom cevheri ilk olarak 1799 yilinda Rusya'da
Urallarda bulunmstur. 1827 yilinda Amerika’da, 1848'de Turkiye'de uiBa-
Harmancik) bulunmg ve 1850 vyilinda sietiimeye balanmstir. 1874’de Yeni
Kaledonyada, 1903’de Hindistan'da, 1906'da Rodedyakafedilerek sletiimeye
baglanmstir [9, 11].



2.1.1. Kromit mineralinin yapisi ve ozellikleri

Kromit, metalik kromun, krom bikgkleri ve kimyasallarinin tek kaynak cevheri
olmasi nedeniyle genel literatirde kromit ile krorevheri @ anlamli olarak
kullanihir. Krom cevheri genelde ticari pazarda l&ollan terimidir. Kromiti
tanimlamak icin genel gecer bir kural yoktur. Bursgmen c¢c@u yerbilimci ve
sanayici CsOs icerigi %15’ gecen minerale kromit demektedir, ¢lnki rarb bir
kati ¢cOzeltidir ve sabit bir biggmi yoktur [12, 13].

Krom periyodik cetvelde molibden ve volframin butiugu VI B grubunda yer alan
bir geck elementidir. Kromun elektronik yapiSekil 2.1'de gdsterildii Uzere birinci
ve ikinci enerji seviyeleri dolu olmakla beraberiict ydringesinde 13, dordincu
enerji seviyesinde 1 elektron bulunmaktadir.

Sekil 2.1. Kromun atomik yapisi[14]

Kromun havayla temasinda oksitlenmesi ve incglasa bir krom oksit katmani

olusturmasi nedeniyle oda sicgkhda korozyon direnci yuksektir [15]. Krom
hidroklorik asit, sulfurik asit gibi oksitleyici mlayan mineral asitlerinde ¢dzunur
fakat nitrik asitte c6ziinmez. Yuksek sicakliklafulojenler, silisyum, bor, azot,

oksijen ve karbonla tepkimeye girer [16, 17].

Krom cevherinin kimyasal bimi cevherin sanayideki kullanim alanlarini
belirlemektedir. Kimyasal analizlerde SIiOCrOs;, Al O3 % miktarlari ve Cr/Fe
orani ¢ok belirleyici olmaktadir. Kromit mineralmdagsada bilinen en yiksek D3
icerigi % 68'dir [18].



Krom ve kromca zengin aanlar oda sicakliklarinda kirilgandir ve bu ylizden
kullanim alanlar sinirhdir [17]. Kromun g#i Ozellikleri asagida Tablo 2.1'de

gosterilmitir.

Tablo 2.1. Kromun ggtli 6zellikleri [17]

Ozellik Deser
Atom asirlig 51,9961
Atom numarasi 24

Ergime sicakgi 1857 °C

Kaynama noktasi| 2672 °C

Kristal yapisi Hacim merkezli kubik
Ozgiil @&irh g 4,1-4,9 glcm
Sertlik 5,5

Manyetik 6zellik | Genelde manyetik 6zellikstenaz

Kromit bir spinel minerali olup X0 Y,**O; genel formiilii ile gésterilir. Buradaki X
katyonu Mg*, F€*, Mn** ve cok seyrek olarak da “r, Ni*"den biriyle temsil
edilebilir. Y katyonunu ise g CF* olmak lizere Al", F€" gibi iyonlar olyturur
(Sekil 2.2). Teorik formuli FeGO, olmakla birlikte, dgada bulunan kromit
mineralinin formalt (Mg,Fe)(Cr,Al,Fep, seklindedir [18, 19].Sekil 2.3'de dgal
kromit minerali gosterilnstir.

O Oksijen
L Fe
@ Cr

Sekil 2.2. Kromitin spinel kristal yapisi [20]



Sekil 2.3. Kromit minerali [21]

2.1.2. Kromitin dogada bulunus bicimi

Yeryuzinde ¢ok sayidaki krom yataklari ayrintihdaikilde incelendiinde, kromitin
peridotitler icinde kristallgnesinin bglangic g@amasinda, farklilana sonucu
ayrilarak kristallgtigi saptanmytir. Bilindigi gibi magma; birbiri icinde eringj eriyik
yiuksek basin¢ ve sicaklikta dengedegadta bulunan butiin elementleri iceren
fizikokimyasal bakimdan agkan karakter tayan bir malzemedir. Fizikokimyasal
kosullarin degsismesi, 6rngin sicaklik ve basingtaki azalma (jeolojik olaysamucu)
magmanin stabilizesini bozar ve s6z konusu sicaklikisii 6nce refrakter
minerallerin olgumunu sglar. Ornegin kromit, ilmenit, manyetit kristalkgr ve
magma icinde yercekiminin etkisiyle hareket edaregma mineral ygunlugunun
dengede olabile@e kisimlarda belirli seviyeler oktururlar (stratiform yataklar). Bu
tir olsan yataklara sivi magmatojen diferansisyon yolwlilgan maden yataklari
ad verilir. Eger stratiform tabakalar magmanin kagneasini takiben tektonik olaylar
sonucu kirilip, parcalanirsa alpin tipi yataklaeydana getirirler (podiform yataklar)
[22, 23].

Kromit yataklarinin parajenezleri oldukca basitie az sayida mineralle temsil
edilirler. Ana cevher minerali kromittir. Gang mnadleri olarak enstatit, bronzit,
olivin her zaman, ojit, labrador ve bitovnit bazéalk, aktinolit, magnezit, antigorit
ve Kklorit genellikle bulunur. Kromit olivin dindaki silikatlardan daha erken
olusumludur. Kromitlerde olivin kapanimlarina rastldan dger silikatlar

kromitleri keser veya ornatir durumda bulunurlag,[25].



Kromit yataklarinin belirli bir yatak geometrisi ktwr. Bglica sagilimlar, tabakamsi
sekiller, podiform (ygin, kese, torba, bezelgekilli) ve damarlar halinde bulunurlar.
Podiform kromitler genellikle ard arda dizilgnkttlelerle temsil edilirler ve dunitik

bir kilifla sarilmglardir. Ayrica fay zonlarina yegmis kromit kitlelerine rastlanir.

Kromit yataklarinda sacimli, leopar tipi, noduldrantl, yollu ve masif cevher
yapilari gozlenir. Bu yapilegekil 2.4’de gosterilmgtir. Sacimli cevherler yan kayac
icine da&ilmis kromit taneleri halindedir. Tendrleri ¢ok giktir. Leopar tipi
cevherlerde, boyutlarl birka¢ santimetre olan ktorkiimeleri birbirine temas
etmeyen halkalageklinde bulunur. Noduler cevherlerde ise halkalagindoludur.
Gerek halkalar, gerekse nodiler yan kayacin ban#ar yoninde uzagtardir.
Bantli veya dolu cevherlerde kromit bakimindan zenge fakir zonlarin
ardalanmasseklindedir. Bant kalinliklari milimetre ile birkagantimetre arasinda
desisir. Masif kromit cevherleri ise tamamen saf kronhitistal yigismasindan

meydana gelirler.

TR
o /.
T2

1. Bilezik 2. Benekli ve Serpintili 3. Nodiilli

e .

Sekil 2.4. Krom cevheri doku gileri [24]

Kromit yan kayaclari, cevher geometrisi, @l sekilleri ve cgrafik dazilimlari
arasinda 6nemli bir gki vardir. Bu iliski esas alinarak kromitler stratiform kromitler

ve Alpin tipi kromitler olmak tzere iki tipe ayml[24, 26].

Stratiform kromit yataklar;; magmanin fraksiyoneliskallesmesi sirasinda dibe
coken kromitlerin dunitlerle ardalanarak giurduklari tabaka benzeri yataklardir.
Tabakamsi yapilarin kalinliklari birka¢g santimeteebirka¢c metre arasinda geir.

Bir kromit seviyesi ayni kalinlikta genyayilimlar gosterebilir [27, 28].



Dunya kromit yataklarinin % 90" stratiform tiptediFe konsantrasyonlari ¢ok
yuksek, buna kg olacak tendrleri dgilktir. Cr/Fe oranlari 3'den azdir. Bu tip
cevherlerde GOstendrleri genelde %40'in altindadir [22]. Alpin Tiataklara gére
Mg bakimindan daha fakir, Febakimindan daha zengindirlegekil 2.5). TiQ
oranlari ise 0,3'den daha yuksektir. En tipik odeek Busveld (Gilney Afrika

Cumhuriyeti) masifinde bulunmaktadir [19, 24, 29].

Alpin tipi kromit yataklari; genellikle Alpin kgggi icinde yer aldiklarindan Alpin
tipi, mercek, ygin, torba, bezelye veya kegeklinde bulunduklarindan podiform tipi
kromit yataklari denir. Alpin tipi kromit cevhedmeleri stratiform, yataklara gore
Mg bakimindan daha zengin, ¥ebakimindan daha fakirdir. TiOoranlari ise

0,3'den daha diiikttr. Fe/Mg oranlari ¢ok az bir gigim gdsterirken Cr/Al oranlari
cok geng bir dazilim aralgina sahiptir [24, 30].

ROOIBERC SERISi 3000 m

. ' it L Cu-Sn-W
GRANOFIR = = = = t.: ';_ g_}_‘ S0 W-Cu
- * & Sn
i : 4 & 4 .'
EIRMIZI CRANIT 3000-4000 m; & 4 & = #
* & 9
# 444 »
T KuvaRsiT

USTEKUSAKTO00 m | ¥ « v v NORIT, DIYORIT

ESAS KUSAK 2000-3000m{ ¥ " _ " " BRGNS NG
“““““ ANORTOZIT

MERENSKY SEVIVEST
(Fe, Ni, Cu, Pi) (Fe, Cu}
Cr-Fe  BRONZTIT, NORIT, GABRO

Cr-Fe  ANORTOZT, SERPANTIT

KRITIK KITSAK 1200 m

CECTS KUSAEIT00 m vy *} BRONESTeNORL

TABANDA DOLERIT

PRETORIA SERiSi, = ) ;
' 1| KvARSIT

Sekil 2.5. Bushveld (Guney Afrika) Masifi stitun ke$24].
Alpin tipi cevherler, Cr/Fe oraninin stratiform tigevherlere gore daha yiksek

olmasi nedeniyle 1970'li yillara kadar metalurji naginde rakipsiz olarak
kullaniimistir. Bu yuzden ilk ytzyil ceyg@nde kromit tretimi daha ¢ok alpin tip
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yataklardan yapilmgtir. Cr,Oj3 igerigi ve Cr/Fe orani djilk, FeO icegii yuksek olan
stratiform tip yataklardan Uretilen cevher ise, @87yillara kadar genelde kimya
sanayinde kullanilngtir [22, 31].

Ancak Alpin tipi yataklarda rezerv belirleme gugli ve uzun vadeli ticari

baglantilarin yapilamamasi gibi nedenler, stratifornp tyataklara ait krom
cevherlerinin sanayinde kullanimina imkanglagan teknolojileri gektirmeyi
zorlamg elde edilen olumlu sonuclara ghaolarak da bu tip yataklardan yapilan

krom cevheri Uretimi giderek artmgiemi gostermeye bgdamistir [19, 22, 32].

2.1.3. Krom mineralleri

Krom elementi ihtiva eden ancak ekonomik olarak nintsgiyan tek mineral
kromittir. Tablo 2.2'de kromit ve g@er krom cevher minerallerine ait 6zellikler
verilmistir.

Tablo 2.2. Balica krom cevheri mineralleri ve 6zellikleri [22].

Mineral Cr,0O3 | Kristal Renk Cizgi Sertlik | Yogunluk

adi (%) | Sistemi Rengi | (Mohs) | (g/cnt)

Kromit 68 Kibik Gri-Kahve | Koyu 55 4,1-4,9

kahve

Uvarovit 30,6 Kubik Ziumrit - 7,5 3,4-3,5
yesili

Crocoit 30,1 monoklinik Sari- Turuncu | 2,5-3 5,9-6,1
Kirmizi

Daubrejite | 53,1 - - - - -

Dietzeite 15,3 Monoklinik Altin sarisi 3-4 3,7

Phoeni 17,5 | ortorombik| Sari- Tugla 3 5,7

cochroite Kirmizi kKirmizisi

Belitle 17,3 Hexagonal Sari- - 2,5 5,5
turuncu

Kemererit | - - Kirmizi- - - -
pembe
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2.2. DUnya ve Turkiye'de Kromit Rezervleri

2.2.1. Dunya kromit rezervleri

Dunyada krom rezervleri Guney Afrika, Kazakistanirkdiye ve Hindistan'da
yogunlasmistir. Dlnya rezervinin %80'i bu Ulkelerdedir. AyricArnavutluk,

Finlandiya, Zimbabwe, Brezilya gibi Glkelerde deraiktarda krom bulunmaktadir.
Dunya rezervinin %60 Guney Afrika'da, %20'si Keiggan'da, %10'a yakini da
tlkemizde bulunmaktadir [33]. Tablo 2.3 gekil 2.6'da dinyadaki Ulkelerin rezerv

ve kaynaklari gosterilngiir.

Dunya Krom dretimi, %42 Glney Afrika, %17 Hindistia#16 Kazakistan, %3
Tarkiye ve dgerleri %9seklindedir. Dinya yillik tGretimi 15-17 milyon tonvarinda
gerceklgmektedir. Yillik tiketim ortalama %5 civarinda agktadir. Bata Amerika
olmak Uzere, Almanya, Fransigiltere, italya, Japonyajspanya gibi gejimis
Ulkelerin hi¢ birinde krom Uretimi yapiimamaktaddunlardan ABD’de az miktarda
krom rezervi bulunmakla beraber, bu rezefetimemektedir. Ferrokrom ve celik
Uretimi ise buytk oranda bu ulkelerde yapiimaktaBrezilya, Finlandiya, Glney
Afrika, Rusya ve Turkiye hem kromit cevheri cikartiem de bu cevherden
ferrokrom, alaimh celik, krom kimyasallari ve refrakter malzemel Ureten
Ulkelerdir [33, 34].

Digerleri (%.9} Brezilya, Finlandiva, Rusya,
Wazakiztan ] Tirkive, Zimkbakeee
(Fol6) (%a16)

Hindistan

(% 1?} Glney Afrika

(2442)

Sekil 2.6. 2008 yili diinya kromit Gretimi [36]
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Tablo 2.3. Duinya ulkelerinin sahip oglukromit rezerv ve kaynaklari [33, 35]

Ulkeler Isletilebilir Rezervler Muhtemel Rezerv
(milyon ton) (milyon ton)

Guney Afrika | 3100 5500

Zimbabwe 140 1000

Kazakistan 320 320

Hindistan 27 67

Tarkiye 5 80

Finlandiya 41 120

Brezilya 14 17

Rusya 4 410

Iran 2 2

Digerleri 35 43

Papua Yeni Gine

Madagaskar Avuiralya 0 Yeni Kaledonya
& T=arstanara Oistrict ﬁc@
@ Dushvek Comples @lare o ib
B Sefubwe Complex
Aciklama: Jeolojik Deposit Tipi
Stratiform Podiform Laterite
Sembol Eaynaklar Sembol Kaynaklar, Senthol Kaynaklar
T " .Cp' = m L - :
Oretilmeyer  firetilen,. =) retilmeyen, Uretilen (MFCT) Tretimeyen .- Gretion. M0 )
Q - =70 o ] =70 Nang Rane =70
O [ ] 30.50 o n -7 fana Fane 30-7
o - =50 u] ] B3] F - <)

1 Milyon ton Krom

Sekil 2.7. DUnya haritasinda kromit treten Ulkelgnihk tGretim miktarlar [37]
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Sekil 2.7’de bir dinya haritasi Gzerindegecafik bdlgelere gore kromit treten ulkelerin
yillik ortalama miktarlari belirtilmgtir. Bu haritadan Guiney Afrika'nin kromit Ureten
ulkeler arasinda lider olgunu, Kazakistan ve Hindistan'in bu ulkeyi takipigtti
goruruz [37].

2.2.2. Turkiye kromit rezervleri

Tarkiye'de ilk krom cevheri 1848 tarihinde Lawran&enith tarafindan Bursa’nin
Harmancik mevkiinde cikarilgtir ve yaklgik bu tarihten on sene sonra Tirk mall

kromlar diinyaya ihra¢ edilerek diinya piyasasinanmakmustur [38, 39].

Turkiye’de krom yataklari belirgin bir gdim duzeni gdstermeksizin peridotitler
icinde ulke geneline yayillmidurumdadir. Turkiye’de 1000 kadar tek veya grup
halinde krom yata ve krom cevheri zuhuru bulunmaktadir. @afik yénden krom
yataklarinin dgithmi 6 bdlgede toplanabilir. Bu bolgelerdeki béim 6nemli zuhurlar
%Cr,0O3 tentr dgerleri ile Tablo 2.4’de verilmgtir [19, 30, 38].

Potansiyel rezerv yonunden Turkiye 80 milyon toblanya krom cevherlerinin
%1,07’lik oranina sahiptir. Kromit Uretiminde iselbBya Uretiminin %?5,7 sini
gerceklgtirerek 6n siralarda yer almaktadir. Turkiye kroezarvlerinin bolgelere

gore d&ilim oranlariSekil 2.8’de ve krom yataklafekil 2.9'da verilmgtir [27].

Mugla
Denizli

HKayseri
13% BursaKiitahya - Guleman Bélgesi

Sivas-Erzincan-Kopdag

26%

Sekil 2.8. Turkiye krom rezervlerinin bdlgelere gdtasilim oranlari [30]



Tablo 2.4. Turkiye krom cevheri rezervleri ve %@Qytendr dgerleri [30, 47]

14

Tenor Rezerv
Bdlge Adi MevKkii %(Cr,03) | (1000 ton)
Bati Kef 33 6800
Guleman-Elaz Dogu Kef 40-45 500
Sori Ocaklari 42-48 2500
Kapin 43-47 700
Karaismailler 30-38 800
Uzumlu- Sazlh 36 100
Fethiye-Koycgiz-Denizli Biticealan A4-48 100
Kazandere 37,5 236
Kandak 40-46 100
Harmancik-Bgalan 20 163
Omeralti-Kinalibatak 23 100
Miran-Hudut-Koca 43 120
Ocaklar
Bursa-Kutahya-Eskehir |5 paneli karincali 5-30 40
Buyukorhan-Kirocak 10-18 21
Komaurluk 15-40 53
Eskisehir-Karacaoren 15-45 35
Eskisehir-Karaburhan 22-26 1800
Kavak Kromlari 30-45 1000
Adana- Aladg 5,60 198(
Kayseri-Pinarba -1 20-30 490
Mersin-Adana-Kayseri | Dedeman
Sivas- Kangalt 5-15 2300
Karanlikdere
Karadere 43-44 55
Erzincan- Kopda 38-54 360(
Iskenderun- Hatay- Kizildg 34-44 117
Kahramanmara
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Sekil 2.9. Tlrkiye krom yataklari [41]

2.3. Kromit Mineralinin Kullanim Alanlari

Kromit, kullanim alanlarina gore, metalurjik, kinsa, refrakter ve dokim kumu
olmak Uzere dort ana grupta siniflandirihr. 2008nga dinya kromit cevheri
dretiminin  %93,4’0 metalurji sanayiinde, %3,1'i kyasal sanayisinde, %?2,8’i

dokim sanayisinde ve %0,7’si refrakter sanayiskdianiimistir [34, 43].

Krom cevherinin kullanim alanlarini daha cok teatirideki CsO3; ve FeO miktari
etkilemektedir. Ferrokrom dretiminde kullanilan bevin CpOs/FeO oraninin 2,5-
3,0 arasinda olmasi arzu edilir..8k kapsami yiuksek (%15’in Uzerinde) nispeten
fakir cevher refrakter endustrisinde ve ayrica lkamgndustrisinde kullantlir.
Refrakter Uretiminde cevherde Cr/Fe orani 6nemiilde. Boyle kullanilacak
cevherlerde AlO; tendrii yaninda bazi fiziksel ozellikler aranir.n€in tane
blayukligli 2-3 mm altinda olmamali, cevher parcalari 5-30bayutlarinda ve sert
olmali, cevher kataklazma gecirmegnoimalidir. Kimyasal bilgiminde ise SiQ (en
fazla %4-6), kukurt (en fazla %0,05) ve fosfor famla %0,07) zararh bikenlerdir.
Genel olarak %20-35 Cr tendrll cevherlgetilebilmektedir. Krom cevheri GD3
tendrine gore Uc¢ sinifa ayrilir. Tablo 2.5’'de bufkar gosterilmgtir. Tablo 2.6’da

ise kromitin kullanim alanlarina gore siniflandmasi verilmgtir [42].
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Tablo 2.5. CjOztendriine gore krom cevherinin siniflandiriimasi] [42

Cevher Sinifi Jeolojik Kimyasal Yapi Kullanim Alani
Yatak Turu
Yuksek -Krom Podiform | %46-55 C503 Metalurjik
+Stratiform | Cr/Fe: 2/1
Yuksek Demir Stratiform %40-46 D3 Metalurjik,
Kimyasal
Yuksek Alinimyum | Podiform %33-38 4D Refrakter

Tablo 2.6. Kromitin kullanim alanlarina gére siarftlirilmasi [17, 37]

Cr,03 =% 34-40 Cr/Fe> 2,5 (Parca)
Cr,03 > % 40 Cr/Fe> 2 (Parca)
Metalurji Cr,0s3 =% 46-48 | Cr/Fe> 2,6 (Konsantre)
Cr0s > % 36 0-25 mm (Yikanmy toz)
Kimya CrOs > % 40 Cr/Fe> 1,5 (Konsantre)
Cr,03 >0 48 SiIQ <% 4 (Parga)
Refrakter Cr,03 + Alb,O3 | > % 60 SiQ< % 4 (Parca)
Cr03 > 9% 46 SiQ < % 1 (Konsantre)
Cr03 > 9% 50 SiQ < % 2 (Konsantre)
Cr03 >0 44 SIQ<% 4
Dokum Kumu | Fe,0, <% 26 CaC< % 0,5 (Konsantre)

2.3.1. Kromit cevherinin metalurji sanayinde kullanimi

Metalurji endustrisinde krom cevherinin en 6nemiil&nim alani paslanmaz celik
yapiminda kullanilan ferrokrom tretimidir. Ferrokrase paslanmaz celik, metal ve

silah sanayinin 6nemli bir maddesidir [19].

Metalurji endustrisinde kullanilan krom, galan elementi olarak ilave edilgii

malzemelere @anma, surinme ve korozyon dayaniminglaave ayrica sertlik ve
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tokluk kazandirir. Genellikle demir ve nikel gilmlamada kullanilir [37]. Bu
kapsamda kromun giéi alagsimlari mermi, denizalti, gemi, ucak, top ve silalda
ilgili destek sistemlerinde kullanilir. Paslanmagligin dayaniklilginin yani sira,
kullanildig! yerlerde estetik bir gériiniim kazandirmasi; buzeraklerin son yillarda
otobuslerin ve tren vagonlarinigehir iclerinde otobus duraklarinin, cadde ve sokak
aydinlatma sistemlerinde, binalarda merdiven karkiarinin yapiminda giderek
artan oranlarda kullanilmasinigsamistir. Kromun siper atamlari 1siya dayanikli,
yuksek verimli tirbin motorlarinin yapiminda kuliemaktadir. Metalurji sanayinde
krom, ferrokrom, ferrosilikokrom, krom bgileri, ekzotermik krom katkilari, gder
krom algimlari ve krom metalseklinde tiketilir. Metalurji sanayinde kullanilan

kromun % 95'i ferrokrongyeklinde tuketilmektedir [19].

Ferrokrom Uretimi ana hammaddesi olarak kullankieom cevheri icin A.B.D ulusal
stoklar idaresi cevher satin algartnamesinde krom oksit miktarinin minimum %48
SiO, miktarinin maksimum %8 ve Cr/Fe oraninin 3/1 olnstenmektedir. Bu krom
%70 Cr tenorli ferrokrom uretiminde kullaniimaktad\l,O3 tendnurindn %11-13

olmasi istenir [42].

2.3.2. Kromit cevherinin refrakter sanayinde kullanimi

Kromit refrakter endistrisinde, refraktergta ve harclarin Gretiminde kullanilr.
Yuksek sicakliklarda dahi bircok asit ve bazlaraskgok dayanikli oldgundan
diger genel refrakter malzemelersghda tatbikat sahasi bulgtur. Bazik celik
firnlarinda, dolomit ve magnezit glalarin firn  sicakigindaki reaksiyonun
onlenmesi, kromit ara glalar ile sglanir. Firin taban lalarinda, silis bakimindan
zengin kromitler, silisli tglalarin kullanildgl yerlerde ekonomik olarak kullanilir
[36]. Ulkemizde krom-magnezit glasi Ureten tek tesis Sumerbank’a ait Konya-
Meram tesisi olup, yilda 10.000 ton krom cevheketilmektedir. Refrakter kromit
konsantrelerinde aranan 6zellikler;;08 min. %30, AbO3; min %20, CsO3 + Al,O3
min %60, FeO maks. %15, CaO maks.%?2, ,Smaks. %5, Cr/Fe 3'den kiguk
olmahdir [42].
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2.3.3. Kromit cevherinin kimya sanayinde kullanimi

Kimya enddustrisinde kromit, sodyum dikromat yapidarkullanilir. Kromit, boya
endustrisinin ara ham maddelerinden birisidir. Kitomkimya dalinda dier bir
kullanis alani da metal yluzeyleriniglemindedir. Galvanizesieminden 6nce celik
yuzeylerin temizlenmesinde sodyum dikromat kullaniRyrica krom bilgikleri,
deri isletmeciliginde, pas oOnleyicilerde, ga¢ malzemelerin gurimesini oOnleyici
madde imalinde, metal kromajlamasinda, kibrit sarg; yangin séndurucilerde,
fotografcilikta, emaye ve seramik endistrisinde kullaaKktadir. Kromik asit, bazik
krom sulfat, renk verici bikgkler ve krom boyalari sodyum bikromattan elde iedil
Piyasada kullanilan krom bgileri; sodyum kromat, potasyum kromat, kromik asit
amonyum kromat, amonyum bikromat, baryum kromatsku kromat, kadmiyum

kromat, demir kromat, bazik krom sulfatlardir [3B, 47].

2.3.4. Kromit cevherinin dokiim kumu olarak kullanimi

Dokim kumu amaciyla kullanilan kromit, L5 min %44, FeO maks. %26, SIO
maks.%4 ve CaO maks. %0,5 olmalidir. Bunlargindia nem miktari %0,2 maks.
ve pH dgeri 7 ile 9 arasinda olmali ve azot ortaminda kmeikaybi en fazla %0,5
olmahdir [15, 19].

2.4. Ferrokrom ve Uretim Yontemleri

2.4.1. Ferrokrom

Demir-krom faz diyagramina gore&sdkil 2.10), Fe ve Cr belirli kallarda kati
eriyikler olwturmaktadir. 830°C’nin altindaki sicakliklarda, €e-intermetalik
bilesigi (o-fazi) olsmaktadir. Krom ve karbon, ¢, CrCs; ve CgC, benzeri
karbuirleri olgturmaktadir. Endustriyel yiksek karbonlu ferrokrogggsunlukla
(Cr,Fe)Cs icermektedir. Dk karbonlu ferrokromda ise (Cr,z€) olusmaktadir.
Krom, azot ile CrN ve GN nitrtrlerini olusturmaktadir. Krom ve oksijen, asit oksit
(CrQ;), amfoter oksit (GIO3) ve bazik oksit (CrO) okiurmaktadir. En kararli oksit
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Cr,0z0lup yasunlugu 5,21 g/cm ve ergime noktasi 2275°C dir [43].

Atomik krom wizdesi
0 40 50 ] 0 1] a0 100
T ' 1883°c

L

1] {1] ) ZIEI 30 40 50 £0 _-‘Iﬂ _-'“-ED- "'“'ZIEI IU_D
Fe % krom (A g@rhlkea) Cr

Sekil 2.10. Fe-Cr faz diyagrami [44]

Krom iceren algm tirleri ve krom bilgimleri Tablo 2.7'de, ferrosilikokrom
bilesimleri Tablo 2.8’de ve ylksek azotlu ferrokromsatalari icin kimyasal bilgim

sinirlar Tablo 2.9'da verilmektedir [40].

Tablo 2.7. Ferrokrom turleri [40].

% BILESIM
Ferrokrom tari Derece| Krom Karbonp  Silisyum Kakant osfor | Azot
A 52-58 6-8 6 maks. 0,040 0,030 -
Yiksek Karbonlu | B 55-64 | 4-6 8-14 0,040 0,030 -
C 62-72 4-9,5 36 maks.| 0,060 0,030 -
A 60-75 0,025* 1-8 0,025 0,030 -
L B 67-75 0,025* 16 maks.| 0,025 0,030 -
Distik Karbonlu
C 67-75 0,050* 16 maks.| 0,025 0,030 -
D 67-75 0,75* 16 maks.| 0,025 0,030 -
o E 67-72 0,020* 16 maks.| 0,030 0,030 -
Vakum Disuk F 67-72 | 0,010* | 26maks.| 0030| 0030 -
Karbonlu
G 63-68 0,050* 26 maks.| 0,030 0,030 5-6
Azot igerikli 62-70 0,10* 16 maks.| 0,025 0,030 1-5




20

Tablo 2.8. Ferrosilikokrom bikmleri [40].

% BILESIM
ELEMENT DERECE A DERECE B
Krom (maks.) 34-38 38-42
Karbon (maks.) 0,060 0,050
Silisyum (maks.) 38-42 41-45
Kukurt (maks.) 0,030 0,030
Fosfor (maks.) 0,030 0,030

Tablo 2.9. Yiksek azotlu ferrokrom himleri [40].

% BILESIM

Sinif Sembol Cr N C Si P S

No.l1 | FCrN1 60-65 1,25**| 0,10 1,0¢ 0,044 0,03*

No.2 | FCrN2 60-65 1,00~| 0,10 1,0¢ 0,044 0,03*

No.3 | FCrN3 60-65 0,75**| 0,10 1,0* 0,044 0,03*

* en yuksek dger, ** en diguk deser

2.4.2. Ferrokrom uretim yontemleri

Ferrokrom ilk defa 1820 yilinda krom ve demir olkstisiminin bir pota icinde odun
kémurl ile rediklenmesi sonucunda Uretsini Elektrotermik glemin kullaniimasi
ferrokrom Uretiminin gefimesinde bir donim noktasi olgnue 1893’'te Moisson bir
elektrik firninda %60 Cr ve %6 C iceren ferrokratde edilmgtir. 1907 yilinda

F.M. Becket tarafindan gik karbonlu ferrokrom tretimi gercekteilmi stir [37].

Ferrokrom uretiminin ilk balgta elektrometalurjik yontemle gercegtieildi gi sanilir.
Aslinda bu kani tamamen yagtir. Ferrokrom Uretiminde rediksiyonda kullanilan
elektrik enerjisinin gorevi dgrudan rediksiyona katilmak gk kok kémdrt ile

yapilacak direkt redtksiyoglemi icin gerekli yiksek isi gereksinimini kdamak
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ve rediksiyon bolgesinde 16@nin Gzerindeki sicakliklara ¢ikmayi gamaktir.
Baska bir deysle ferrokrom dretimi pirometalurjik-elektrotermikriiretim yontemi
ile gerceklstiriimektedir. Nitekim hi¢ elektrik enerjisi kullanadan s6z konusu
reduksiyon sicakliklarina ekonomik bicimdeske bir yolla ulamak mumkin olsa
idi, o zaman elektrik enerjisinden yararlanmadan ayai reduksiyon sleminin

gerceklatiriimesi mumkin olabilecekti [39].

Ferrokrom, istenilen karbon icgme bali olarak caitli yontemler ile
uretilmektedir. Yuksek karbonlu ferrokrom ve dokierrokrom, krom cevherinin
karbon ile rediklenip ergitiimesi ile elde edilmedtir. DsUk karbonlu ferrokrom, ¢
kademeli ergitme yontemi kullanilarak dretilmektedBirinci firrnda dokim
ferrokrom Uretilmekte, ikincisinde kuvars, kok vékdm ferrokromsarj edilerek
ferrosilikokrom alaimi elde edilmekte ve uclncu firinda ise krom cevyhe
ferrosilikokrom alaimindaki silisyum ile rediklenmektedir. Elde edilérin, son
eriyige ilave edilen ferrosilikokroma Bh olarak karbon icegi belirlenmi
ferrokrom alaimidir. Cok dguk karbonlu ferrokrom (%0,01-%0,04 C) Uretmek icin
sivi ferrosilikokrom ile cevher ve kire¢ ergynden demir ve krom rediklenmekte
veya krom cevheri aliminyum ile rediklenmektediroik metali ise krom cevherine

aluminotermik rediksiyon veya elektroligamleri uygulanarak elde edilmektedir.

Ferrokrom dretiminde termik rediksiyon, sadece kroksit ve demir oksidin
rediksiyonundan ibaret kalmaz. Ayni zamanda firyagilan kuvarsitsarjiyla
silisyum dioksit de tamamen reduklenerek sivi fewm bilnyesine gecer. Firin
icinde gerceklgen endotermik reaksiyonlara ait denklemler gercelaiea karmgk
olmakla berabersagidaki denklemlerle verilen stokiometriye uyarlaBJ4

CrOs + 3C — 2Cr + 3CO (2.1)
FeO + C —> Fe + CO (2.2)
Sio + 2 - Si + 2CO (2.3)

Krom metali ve ferrokrom afaminin birlikte Gretim akimsemasiSekil 2.11'de

gOsterilmitir.
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Sekil 2.11. Krom metali ve ferrokrom glaninin birlikte Gretim akingemasi [43, 45]
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2.4.2.1. Yiksek karbonlu ferrokrom Utretimi

Yuksek karbonlu ferrokrom Gretimi icin, kromit cearn karbon igeren redukleyici
ve uygun bilsimdeki curuf yapicidan ofan sarj malzemesi U¢ karbon elektrot
iceren ug fazl daldirmali ark firinlarinda ergitéktedir. Yuksek karbonlu ferrokrom

Uretimi sirasinda yer alaglem kademeleriggida gosteriimektedir:

a) Firini terk eden yanma gazlar yardimisiégjin 1sitilmasi vgarjdan su ve ugucu

maddelerin uzakkriimasi,
b) Krom ve demir karburlerin ayni anda glumu ile demir ve kromun rediksiyonu,
c) Ergimis ferrokrom olgumu ile rediklennsielementlerin ergitilmesi,

d) Curuf olisumu.

Krom ve demir cevherleri; alimina, komur veya kakigndirgeyicilerle, silika ve
cakil (kum, gravel) gibi curuf yapicilarla elektrék firinlarina sirekli ya da aralikli
sarj edilebilir. Uc¢ karbon elektrotu dikey olarak kandan merkeze ¢ou sarj
malzemelerinin icine 1-1,5 metre daldirilir. Ug fakam arklar elektrottan elektroda
malzemelerin icinden gecer ve elektrik enerjisisiya dongtlrerek sarji ergitir.
Elektrotlarin gevresindekjiddetli 1s1 sonucu (2204-2780) sarj icindeki krom ve
demir oksitlerin karbon ile rediksiyonu sonucu dé&rom olgur. Dokme ferrokrom
alt firin duvarindaki dokim dginden kepce igine periyodik olarak akitilir. DOkme
ferrokrom kaliplara dokulir, ggmaya ve katikmaya birakilir. Daha sonra dokim
kaliplardan cikarilir, siniflandirilir ve kirihKirilan ferrokrom eziciden ve elemeden
gecirilir. Ferrokrom UriinG daha sonra depolanikepianir ve tiketiciye nakledilir.
Curuf, yuzdirmeslemine tabi tutulur, metal taneciklerini iceren kraltta kalirken
curuf yltzer. Kazanilan metal firna geri doner valak curuf uzakigirlir.
Genellikle firin pota kenarinin 1,8-2,4 metre Ustibir baca yerkgirilir. Ergime
prosesinden c¢ikan toz ve dumanlar gatehavanin gegpihacmiyle baca boyunca
icine ¢ekilir. Acik firin slem sirasinda kdmar besleme yetgne firin tasariminda
desisiklik yapmadan birkac ¢t ferroalgim Uretimine esneklik avantajlari icerir.
Acik firin islemleri, kapah firin glemlerinden daha az kaza riskiitave calgan
guvenlgi daha fazladir.Sekil 2.12’'de ylksek karbonlu ferrokrom Uretiminde
kullanilan elektrik ark firini verilnstir [43].
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Emisyonu

HHH |

Sekil 2.12. Ferrokrom Uretiminde kullanilan elektakk firini [43, 46]

2.4.2.2. Orta karbonlu ferrokrom Uretimi

Orta karbonlu ferrokrom uretimi igin iki metot kahilir. Bu metotlar agik ark tipi
elektrik firin1 ve bessemer konvertérudir. %21,5-2igérigine sahip ferrokrom
dretmek icin, acik ark tipi elektrik firinina, erigryiksek karbonlu ferrokrom, kirec,
silika, fluspat (Cal) ve cevher homojen olarak kgrrnimis sekilde beslenir.
Bessemer konvertdrinde oksijen ufleme yoluyla ykikéarbonlu ferrokrom,

ferrosilikokrom ve krom cevheri kullanilarak ortarkonlu ferrokrom Uretilir [23].

2.4.2.3. Ferrosilikokrom tretimi

Ferrosilikokrom, endustriyel capta gtadan ve dolayli olmak Gzere iki yéntem ile

uretilmektedir.

a) Dogrudan yontemde, krom cevheri, kuvars ve reduklegedde elektriksaft
firninda reaksiyona sokularak gradan ferrosilikokrom elde edilmektedir.

b) Dolayli yontemde ise oOnce ferrokrom Uretiimektenrso kuvars ve dokim
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ferrokrom ile birlikte elektrik saft firrninda ergitilerek ferrosilikokrom elde
edilmektedir.

Ferrosilikokrom, bir krom-silisyum-demir alanidir ve karbon ice@i silisyumun
miktarina bghdir. Ferrosilikokrom orta ve diik karbonlu ferrokrom yapiminda
kullaniimaktadir [43].

2.4.2.4. Dguk karbonlu ferrokrom tretimi

Dustk karbonlu ferrokrom Uretiminde krom cevheri, &amifikokromdaki silisyum

tarafindan sagidaki reaksiyonlarda gosterifglisekilde rediklenmektedir.

Si + 2/3Cs0; — SO, + 4/3Cr AH=-117.21kJ (2.4)
Si + 2FeO — SiO, + 2Fe AH=-326.51kJ (2.5)

Reaksiyonlar ekzotermik olgundan daha diik sicakliklarda daha uygun bir
sekilde gelsecekler, buna kam reaksiyon hizlari oldukg¢a azalacaktir, ciinkinef
ferrokrom ylksek sicaklikta ergimektedir. Dk karbonlu ferrokom Gretimi icin
kullanilan silisyum rediksiyonunu kapsayan ekzotkermroses Sekil 2.13'de

gosterilmitir.

Once krom cevheri ve kireg, bir krom cevheri/kieyigi tretmek icin bir firrnda
ergitilir. Bir reaksiyon potasina dokullr. Sonraktarl daha énceden bilinen ergni
ferrosilikokrom baka bir reaksiyon potasinda Uuretilir. Potada, hlah sicaklik
Uretilmesiyle meydana gelen reaksiyon sonucundaami4n oksit formundan kromun
reduksiyonu dgiik karbonlu ferrokrom ve bir kalsiyum silikat cunufolusturur.
Ferrokrom UriinG sonra gotulur, slem tamamlanir ve paketlenir. Birinci potadaki
curuf hala kazanilabilir ¢ciink krom oksit icermelkite Bu curuf daldirilmy ark
finninda ergimg ferrosilikokrom, ikinci potada reaksiyona tabi ulufr. ikinci
potadaki ekzotermik reaksiyon sonucu Uretilen fahlakrom, sonraki Uretim
cevrimi esnasinda birinci potaya ilave edilir [43].
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Sekil 2.13. Silisyumun ekzotermik rediksiyon prosésidisiik karbonlu ferrokrom dretiminin akim
semasi [43]

2.4.2.5. Karbonsuz (¢ok diik karbonlu) ferrokrom tretimi

Karbonsuz ferrokrom uretimi, manyezit astarl efgkgaft firrninda, krom cevheri,
ferrosilikokrom ve kirecin (CaO) reaksiyona girmeaks elde edilmektedirSarj
maddelerinin tamamen kurutulmasi gerekmektedirkgigarjda bulunabilecek nem
silisyumu oksitlemekte, krom verimini azaltmakta velektrik tuketimini
artirmaktadir. Karbonsuz ferrokrom dretiminingeli bir yontemi, yuksek kromlu
curuf oksitlerinin ferrosilikokromda bulunan silisy tarafindan rediiklenmesidir. Bu
durumda cevher ve kire¢ bir firnda ergitilirkerrréesilikokromda ayri bir firinda
ergitiimekte ve her iki ergiyik bir pota icinde kstrrilarak demir ve krom oksitler

ferrosilikokromdaki silisyum ile rediklenmektedir.
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Cok diuk karbonlu ferrokrom dretiminde vakum firinlari llamilir. Firin Sekil
2.14’de gosterilmtir. Firina yuksek karbonlu ferrokrogarj edilir ve alaimin erime

noktasinin yakininda bir sicaiina kadar isitilir.

T aloamiu
Joguk Inert Pompalatma Sistemi
Gaz Eleltrikdi Kathon
Kursunlu Tabaka Direnci _r

Arabast Harjt

Sekil 2.14. Dguk karbonlu ferrokrom dretimi icin vakum firini [46

Dekarburizasyon, yuksek karbonlu ferrokromun silidsit tarafindan oksitlengii
gibi gerceklsir. Reaksiyon sonucu adan karbon monoksit gazi, yiksek bir vakumla

firindan dgari pompalanir ve ferrokromun dekarburizasyonursiedkder [43].

2.4.3. Ferrokrom Uretimindeki son gelgsmeler

Artan enerji maliyetleri, cevre ile ilgi yasal zoduluklar ve krom sagifiyatlarindaki

dUsUsler ginimuz ferrokrom dretiminin sorunlari arasibda ¢ceken faktorlerdir.

Ferrokrom sektérindelem maliyetlerini olgturan unsurlar oranlarina gére; krom
cevheri (%30), elektrik (%30), redukleyici (% 2@jgerleri unsurlar (% 20) dir. Bu
rakamlar incelenginde dretim maliyetlerinin yakigk vyarisinin elektrik ve

indirgeyicilerden geldii gorulur.

Gercek bir dretim sirecinde her zaman 1si ve mdgdiplar hangi donanim
kullanilirsa kullanilsin olmaktadir. Ancak bu kahkap firin ve operasyon icin

gelismis tasarimlar kullanilarak en aza indirilebilir.
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Bugln otomasyon sistemlerinin ve kontrol sistemiaricok gelgmis olmasina
ragmen geleneksel dretim yontemleri ferrgatalarin tGretiminde kullaniimaktadir.
Ferronikel geleneksel elektrikli doéner firinlard&errosilikon ve ferromangan

daldirmali (submerged) ark firinlarda, Uretiimektédo].

1980’lerde plazma ergitme, On-redikleme, direk ksdion gibi ferrokrom
dretiminde yeni metotlarin getirilmesi tzerine ygun calsmalar olmgtur. Hala
tum ferrokromlar (DC-firinlarinin  haricindeki) datchali (submerged) ark

firinlarinda Uretilmektedir.

1980’lerden gunumuize yapilan gatalarin ¢gu aglemerasyon, 6n hazirlik ve 6n

redukleme gibi ergitmesllemlerini daha ekonomik yapmak tizerine olmaktasio].[



BOLUM 3. KROM iTIN KARBOTERMAL REDUKS iYONU

3.1. Karbotermal Rediksiyon

Metal oksitleri karburler ve nitrtirlere dégtirmek amaciyla kullanilan karbotermal
reduksiyon glemi, genellikle bir karbon kay@nin metal oksitle birlikte firinda
yuksek bir sicaklikta isitiimasiyla gercettielir. Di ger bir ifade ile karbotermal
reduksiyon bir sistemde, metal oksitlerdeki oksijekarbon ile yiksek sicakliklarda

uzaklgtiriimasi surecidir [51].

Krom cevherinin indirgenme kingfi ferrokromun kalitesi ve Uretim verimifi
acisindan onemli bir rol oynar. Sicaklik, cevhekimyasal bilgimi, indirgeyici
miktari, cevher ve indirgeyicilerin tane boyutu illedirgeyici ¢aidi gibi bircok
parametrenin rediksiyon oranina etki etmektedirtaMeksitler karmgik bir takim
reaksiyonlar neticesinde rediuklenmektedir. Metaditidein karbotermal rediksiyon
mekanizmalari farkh yollarla gercekkbilir. Bir oksidin reduksiyonu tek bir
rediksiyon mekanizmasi ile aciklanamaz. Farkl kegidn mekanizmalari farkh
kosullarda birbirinin yerini alabilir. Ancak sagida belirtilen 1. mekanizma, metal
oksitlerin rediklenme mekanizmalari arasinda en kakul gdren ve taninan
mekanizma olmgtur [42, 52-59].

Mekanizma 1) Metal oksitlerin CO ile dolayli redijanu:

MeOy + CQy - Mgy +  COy (3.1)
COxq) + G - 2CQy) (3.2)

Bu tipteki rediklenme iki @mada gercek$enektedir. Birinci gamada (Reaksiyon

3.1) metal oksidin CO ile reduksiyonu gercaklen sonrasinda C ile GQ@in
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reaksiyonu (Reaksiyon 3.2) sonucunda tekrar COiniregerceklgir [60-63].
Reaksiyon hizi, sistemde @an gazin kitle transfer hizinaghdir. Olusan gaz, tane
g6zenekleri boyunca sisteminsoha yayinmaktadir. C&CO orani ise kagimdaki

metal okside ve karbon turiinegheolarak geng bir aralikta dgismektedir [63].

Mekanizma 2) Metal oksidin oksijeninin ayrilmasi karbon tarafindan oksijenin

tutulmasi:
2MeQy) - 2Megy + Oy (3.3)
C(k) + nOz(g) - ITICOZ(g) + nCO(g) (34)

Mekanizma 3) Karbon ile metal oksidingtadan reduksiyonu:

Metal oksitlerin karbon ile rediksiyonu sirasindai@n ve karbon arasinda yer alan

dogrudan reaksiyonsagida verilmitir [43, 64, 65].

MeOyx + G - Mewy + nCOg +  mMCOyq (3.5)

Dogrudan redtiksiyon reaksiyonlari, karbon atomlarmaksiyon kabgu boyunca
reaksiyon ara yuzeyine yayinim olayini gercgtiimesi ile olymaktadir. Metalik
kisim, metal oksit ve karbon taneleri arasindakiae noktalarinda kiresel tanecikler

biciminde gortlmektedir [43, 64].

Dogrudan reduksiyon okabilmesi igcin CO ve C@gazlarinin tamamen sistemden
uzaklgtiriimasi gerekmektedir. Bunun icinde c¢okstki basinclar gerekmektedir.
Reaksiyon kabgu arasina karbon atomlarinin yayinmasi, reaksiyaminih
sinirlamaktadir. Ayrica, karbon ve metal arasingiaidaki reaksiyon geggnce

karbir olymaktadir:

xMe + yC - Me,Cy (3.6)

Bu reaksiyon sonucu aojan karblr, reaksiyon ara ylzeyine bir karbogiytaisi
olarak davranmakta ve sonucta, karblr ve metat akasinda gercek bir rediiksiyon

reaksiyonu yer almaktadir [43, 64].
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Mekanizma 4) Metal oksit buhaglmasi sonucu okan gaz fazinin karbon ile

reduksiyonu:
MeO(k) - MeO(g) (3.7)
MeOg + Gu - Me  +  CQu (3.8)

3.2. Kromitin Karbotermal Reduksiyonu

Kromitin rediksiyonu, 100 ile 1506C sicaklilar arasinda gercegite Kromit
spinelinin reduksiyonun birinci samasi U¢ dgerlikli demirin rediklenmesidir.
Demir oksitlerin rediklenmesi F@;—Fe;0,—FeO—Fe gamalarini iceren géli
basamaklardan ofur. Kromit spinelinin rediklenme mekanizmassa@daki

asamalardan olgur.

a) Kromit ve karbon tanecikleri arasindaki temas nsitda kati-kati reaksiyonu
b) Ara ylzeyde gaz-kati reaksiyonu

c) Redukleyici gazin (CO) ve reaksiyon uriin gazini@{reaksiyon bdlgesinden
taginimi

d) Redukleyici gazlarin kromit tanelerindeki sinira&blarina tgnimi

e) Fe* Fe’, Cr*, O gibiiyonlarin tainimi

Yukarida bahsedilen samalardan herhangi biri rediksiyon hizini kontrolere
faktorlerden biri olabilir. Bu gamalar daha basit olarak U¢ temghraaya yeniden
gruplanabilir.

a) tane sinirlari boyunca kutle transferi
b) reaksiyon bélgesi boyunca kutle transferi

c) arayuzeyde kimyasal reaksiyon

Reaksiyon mekanizmalarinin kontroliiniglsgan iki temel yontem vardir. Bunlar
kimyasal reaksiyon yontemleri ve difizyon modeteati Eger reaksiyon drtnleri

yeterince porozsa, rediklerynie rediklenmengibdlgelerin ara yuzeyindeki sireg



32

kimyasal reaksiyon kontrollidir. Demir oksitleriadiiksiyonu poroz bir Grin verir,
buda kimyasal reaksiyon kontrol mekanizmasina dmdRifiizyon modelinde ise,
indirgeyici gazla bir tanenin etrafinda bir simmbakasi olgur. Hem rediklenen gaz
hem de reaksiyon Urdnleri sinir boyunca diflize alina Bu difizyon modelinde,

reaksiyon hizi Uriin tabakasinin kalgniie ters orantilidir [54].

Krom spinellerinde FeO, F@;, Cr0Os;, MgO ve ALO; gibi oksitler bulunurSekil
3.1'deki Ellingham Diyagrami ferrokrom tretimindarklasilabilecek oksit olgum
reaksiyonlarina ait serbest enerjilerin sigskll bali  olarak dgisimlerini
gostermektedir. Tablo 3.1 krom spinellerinin karb@ redtksiyonu sirasinda
olusabilecek reaksiyonlarin serbest enerjgidienlerini gostermektedir. Ellingham
diyagraminda goruldiii Uzere AJO; kromit spineli icerisindeki en kararl oksit,
FeOs ise en kararsiz oksittir. Bu da J&g Un kolaylikla, A£O3'Un ise guclikle
reduiklenebilecgini gostermektedir. Ayrica bir element, oksijen irkac oksit
olusturuyor ise, bu elementin reduklenmglieni en distik dereceli oksidine gh
olacaktir. Cunku djilk oksitler yiiksek oksitlerden daha zor rediklenieeik.
Teorik olarak, daha kararh oksit gturan bir element, daha az kararl bir oksidin
redikleyicisi olarak kullanilabilir. Bu faktorlerog 6niine alinganda 1500°C’nin
tzerinde oksitlerin karag Al,O; > MgO > SIQ > CrO3 > FeO > FgO, > FeO3
seklinde siralanir. Buna gére demir ve krom oksitléiretiminde kullanilabilecek en

uygun redukleyiciler karbon, silisyum ve aliminywmd43, 66-68].

Redukleyici olarak karbon kullaniimasi durumund&sitier gagidaki sekilde ve

sicakliklarda reduklenebilir [43].

350°0C 670°C 800°C
FeO3 —— Fe;0, FeO Fe

1210°C
CrhO3—— Cr
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Sekil 3.1. Oksit olgum reaksiyonlarinin serbest enerjg@nleri [43, 53].
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Tablo 3.1. Krom spinellerinin karbon ile rediksiyoeirasinda okabilecek reaksiyonlarin serbest
enerji dgisimleri [43].

FeQy + G —  Fey +CQg)

AGY = 143930 -  147,86T () (1227-1377°C)
FeQy +  CQy —  Fey +CQg)

AGY = -16548 + 20,92T () (1227-1377 °C)
FeOs +  3Cy —  2Fey +3CQy)

AGY = -446433 - 494,05T () (1227-1392°C)
F&0sk) + 3CQy — 2Fey +3CQyg)

AGY = 34999 +  12,3T (j) (1227-1392 °C)
Cr20z + 3 - 2Cry +3CQy)

AGY; = 778015 - 509,74T (j) (1227-1727 °C)
Cr20z + 3CQy —  2Ciy +3C0yg)

AGY = 206583 -  3,39T ()  (1227-1727°C)
3FQx) + Gy —  FaCu

AGe = 12134 - 11,42T ()  (1227-1392 °C)
3Cry +  Cu —  CnCyy

AGY = -89956 - 17,2T () (1227-1727 °C)
7Cry +  3Cy —  CrCs

AGY = -188698 - 18,54T ()) (1227-1727 °C)
23Cry +  6CK —  CrsCe

AGE = 411287 -  38,54T ()  (1227-1727°C)

3.3. Kromitin Karbotermik Rediiksiyonu ile Tlgili Calismalar

Seaton ve gger argtirmacilar, sicakhk afinin oksit/metal oranini azagtni, bunun
sonucu metal okwmunun art@iini gozlemlemitir. 1150 °C sicaklikta, demir
oksitleri agisindan en yuksek rediksiyon % 95 a@arknetallgme orani % 80 olarak
belirtilmistir [69].
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Lisniak ve Evseev, kromit cevherlerinin karbon rediksiyonunu detayl olarak
incelemglerdir. 1050°C ile 1350°C sicaklik arginda dgisik sire ve sicakliklarda
yaptiklari deneylerde, farkh redukleyicilerin (adukémurld ve grafit) etkileri
incelenmglerdir. Rediklenmenin  1050°C’de ¢vadigini, 1100°C ve 1150°C
sicakliklarinda odun kdmuaranin grafiten daha ykkseedikleme hizi
olusturdusunu, 1350°C’de ise her iki redikleyici ile ayni ikdiyon hizlar elde
edildigini  belirtiimistir. Ayrica, redikleyicinin ve cevherin tane boyuotaki

kuculmenin rediksiyon hizini artigaini ifade etmglerdir [70].

1000°C ile 1400°C sicakliklari arasinda kromit caulin rediksiyonunun
incelendgi bir baska calgmada, rediksiyon reaksiyonlarinin parcali cevherde
tanelerin ylzey tabakasinda glugu belirtiimektedir [71].

Barcza ve dier argtirmacilar, CO'in kromit cevherleri icin uygun hiedukleyici
olmadgini fakat kati karbon vaglinda nispeten hizli rediksiyon hizlari elde
edildigini belirtmektedirler. Bunun nedenini ise, reduksiyUrininin kendisinin
redukleyici olarak davranmasi ve karbonun reduksiydini ile taatnmasiseklinde

aciklamaktadirlar [72].

Kadanmetov, parca krom cevherlerindeki demir verkiaksitlerin rediksiyonunun,

baslangicta yer alan catlak ve gbzeneklerglbalarak gel§tigini belirtmektedir [73].

Healy ise yapfii calsmada Bird River, Transvaal, Zimbabwe Dyke ve Tuiekiy
kromit minerallerini karbon ile kismen rediklemie rediksiyon sirasinin gy,
FeCrO,4 ve MgCrO, seklinde gerceklgigini belirtmistir [74].

Barnes ve djer aratirmacilar, metallgme ve rediksiyon arasindaki goatinin

asagidaki faktorler nedeni ile lineer olmagini belirtmektedirler:

a) Reduksiyonun ilk kademelerinde herhangi bir megalle olmaksizin F©;,

FeQO’ ya reduklenmektedir:
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Fe203( + Gy - 2FeQy + CQq (3.14)

b) Uretilen 1 mol Fe icin 1 mol CO ag@ cikarken FeO, Fe'ye rediiklenmektedir.
(M=R+k;):

FeQx + G - Fey +  COy (3.15)

c) Uretilen 1 mol Cr icin 1,5 mol CO ag@ cikarken GO, Cr'a rediiklenmektedir.
(M=2/3R +k)

szOg(k) + 3 Qk) - 2CI’(k) + 3 ng) (3.16)

ki ve k sabitlerinin sirasi ile ferrik ve toplam demir nakina bgli oldugu, cunki
oksijenin tamaminin uzaldarilmasinin tam metaljeneye kagilik geldigi
belirtiimektedir [75, 76].

Cr / Fe oranlan farkh iki ayri kromit cevheriniratbon ile argon atmosferi altinda
1100 °C - 1500 °C sicakhk argindaki rediksiyon davraaini incelemg olan
Nafziger ve dier aratirmacilar, ilk 15 dakikada en yiksek rediksiyoaldminin
elde edildgini belirtmislerdir. Dort ayri redukleyici maddenin (kok tozudum
komurld, metalurjik kok ve petrol koku) kullanilarerteylerde artan sicakliklarda
metallgme miktarinin da ariinin gozlendii ifade edilmektedir. Ayrica rediksiyon
mekanizmasi yayinim kontrolll isegdikk Cr / Fe oranina sahip cevherlerde dncelikli

olarak demirin reduklengi belirtiimektedir [77].

Vuuren ve dier argtirmacilar, Ar ve CO atmosferleri altinda akttielmis karbon
ile FeCrO4'Un rediksiyonunu incelegher ve CO atmosferinin rediksiyon hizini
artirdgini gozlemlemglerdir. Clnku reaksiyon entalpilerinin argon ortaga 197 k|

/ mol ve CO ortaminda ise 158 kj / mol olarak befidigi ifade edilmektedir.
FeCrQ ve (Fe4 Mg 0o (F&.4 Mg 06204 bilesimindeki sentetik kromitler ile
yapilan rediksiyon deneylerinde, CO gazinin redidksi kolaylgtirdigini ve
reduksiyon oraninin karbon miktarinagshaldugunu belirtmektedirler [78].
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Algie ve Finn, sicakfiin artmasi ile reduksiyon oraninin gittn deneysel olarak
gostermgtir (Sekil 3.2). -106+90 um boyutundaki taneleri kullaadaryapilan
deneyler sonucunda kismen rediklehmmalzemenin kimyasal ve optik
incelemelerini yapan ag@rmacilar, rediksiyonun ¢ kademede gerggigmi
vurgulamslardir. Bu kademelerde FesFe?* donisiimil sirasinda hic metajiae
olmadgi, F€"—Feddnisiminiin %4 - %5 rediiksiyon oranlarindaladigi demirin
yaklasik %50’si rediklendiinde ise kromun %60’inin redikle@dibelirtimektedir.
Ayrica %70 reduksiyonda, trinin (Fe L1 icerdigi ve karbonca doymuoldugu
ifade edilmgtir [79].
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Sekil 3.2. -106+90 um tane boyutuna sahip kromihejimin 1200°C -1400°C sicaklik araiinda %
reduksiyon- zaman dgimleri [79].

Bir kromit spineli icin rediksiyon samalari genel olarakSekil 3.3'de

gOsterilmektedir.

Mg (Fe, Cr, Al}O4
)

(Mg,Fe) (Cr, Al}O4
)

Fe + (Mg) (Cr, AXO,

l
Fe + Cr + MgA}O,

Sekil 3.3. Kromit spinelinin genel rediksiyogaanalari [54, 80, 81]
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Murti ve arkadslari yaptiklari cakmada 1150-130C sicaklik arafiinda farkli
miktarlarda karbon iceren sentetik kromit kamlar ile rediksiyon camalari
yapmstir. Kismen reduklenmidrtnlerin XRD analizlerini yaptiklarinda Fe, sCk,
rediklenmensi kromit, CsO,4 ve grafit fazlarini tespit etgler, karbir olgumuna ise
rastlamamglardir. Sentetik krom oksidin karbon tarafindan tlddnmesini ise
demirin reduklemesinin gercektesi ilk asamada oksijenin ytzeye difizyonu ile
kontrol edildii seklinde aciklanglardir [55].

Soykan ve dier calsmacilar, rediksiyon mekanizmasi icin, artan redigksiile
spinel fazin stokiometrisinin sabit kagdvarsayimini temel algiar ve dort kademe

iceren bir mekanizma 6nergterdir [82]:

a) ilk kademede kromitin yiizeyinde ¥eve Fé" katyonlarinin metalik demire ve
hemen ardindan €rkatyonlarinin Ct"'ya rediiksiyonu,

b) Fe€*ile CP* katyonlarinin bulundgu yiizeyin altindaki kromit spinelinde ¥ain
reduksiyonu (tanenin merkezinegio yayinim),

c) F&* katyonlarinin yiizeye @gou yayinimi ve metalik hale rediiklenmesi,

d) P katyonlarinin rediiksiyonu ve demirin tamami rediklikten sonra Gf

katyonlarinin metalik hale dogiimu, (MgALQO,4) spinelinin olyumu.

Weber ve Eric, 1500°C’de yaptiklarl gahada Si@nin kromitin rediksiyonunu
artirdgini ve olgan curuf fazinin spinel bgenleri (6zellikle C3Os3) icin bir ¢ozucl
gibi davrandgini belirtmektedirler. Redukleyici olarak komur lanildiginda da
benzer sonuglari elde ettiklerini ve bunun nedeisiaj kil bilgiminin silikat - curuf

fazi olwturdusu seklinde aciklamaktadirlar [83].

Demir ve Eric, 1600°C’da argon atmosferi altindaGteC-Si icinde LG - 6 kromit
spinellerinin rediksiyon kingiini incelemgler ve en yuksek %20 reduksiyon elde
etmiglerdir [84].

Niayesh ve arkada calsmalarinda, kromitin karbon ile redtksiyonunun bazg

reduiksiyon ara kademesi ile @abildigi, fakat kromitin kati hal rediksiyonunun tek
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basina rediikleyici bir gaz ile ojamadg ifade edilmitir. izotermal kgullarda,
kromit peletlerinin G¢ kademede reduklegidiozlenmitir:

a) Karbonun gazlgnasi sonucu CO gazi glakta ve bu gazin oyum hizi, hiz

belirleyici kademe olarak yer almaktadir.

b) CO’in olusum ve tiketim hizlari dengeye sitaakta ve oksit tanelerinin etrafinda

yogun metalik faz olgmaktadir.

c) Uriin tabakasindaki yayinimlar, hizi kontrol ederkamizma olmaktadir [56].

Neuschutz, 1200°C -1550°C sicaklik ataida TGA yontemi ile reduksiyon
hizlarini belirlemy ve zamana k@ olarak artan sicaklik ile reaksiyon sirasinin Fe
Cr-Si seklinde olgtugunu ifade etmtir. Ug oksidin tam olarak metalimesi icin
1550°C’da iki saatlik rediiksiyon suresinin yeterdidugu saptanngtir. Ayrica SiQ
ilavesinin reaksiyon hizini artigglive olan CrO igin bir ¢ozucu gibi davrargdida
belirtiimektedir. Boylece krom, CrO-SpOeriyiklerinden kolayca metalik hale
rediklenmektedir. Ayni c¢aimada, reaksiyona girmegnibdlgelerin Uzerinde
kabuklar seklinde kati ara Urinler aftugu ve boylece kati-hal yayiniminin
reduksiyon mekanizmasi tGzerinde etkili giduagiklanmaktadir. Neuschutzgitam
prosesinin tum reaksiyon hizi Uzerinde 6nemli ltkise olmasi durumunda, daha
kiucuk tane boyutu ile calldiginda rediksiyon hizinin artggalr ve tginim

proseslerinin hizlanageni ifade etmektedir [85].

Durusoy yapftil calsmadasark kromlari konsantresinin Hve C ile rediksiyonu
incelenmgtir. H, gazi ile kromit spinelinin rediksiyonunda sdi rediksiyon
oranlari elde edilni ve bunun nedeninin, yiksek MgO iggnin rediksiyonu
zorlastirdigl ifade edilmstir. Spinelin reduklenebilirfiini artirmak icin ilave edilen
CaR'uUn buyuk oranda yarar @amadgl da gozlenmtir. Petrol koku tozu ilave
edilmis peletlerde ise 1450°C ve 1500°C sicakliklarda %8@rinda Fe ve Cr
metallemesi elde edilnstir [86].

Baz! aratirmacilar, kromit cevherlerinin karbon ile redij@iunda inert atmosfer

(Ar) yerine redukleyici gaz atmosferi §HCH,; ve CO) kullanarak redukleyici gaz ve
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kromit arasinda dgudan veya katalitik reaksiyonlar gturmuslardir. Ornein
metan, kromit ile dgrudan reaksiyona girmekte veygagdaki reaksiyon sonucu

karbon ve hidrojene parcalanmaktadir [87].

CHag - Cy + 2y (3.17)

Tomoyuki Mori ve arkadgdari, krom oksidin karbotermik reduksiyonunu izobex
deneylerle incelengierdir. Reduksiyon orani sicagin artmasiyla birlikte artrgiir.
1200°C ve 1400°C sicaklik arafiinda CgC,, CrCs, CriCs ve Cr dongimleri
gerceklgmistir. Bu dongim esnasinda rediksiyonun direkt rediksiyonu, krom
oksidin endirekt reduksiyonu, krom karburin karbokdit ile reaksiyonu gibi ggtli
tiplerde reaksiyonlarla gercektesini belirtmislerdir. Reduksiyonun B&angic
asamasinda, direkt reduksiyonun, rediksiyon oranimidda baskin oldiunu
belirtmiglerdir. Daha sonra ki rediksiyorsaanasinda ise, grafit taneciklerinin
tzerinde krom karblr tabakalari gwsundan dolayl, rediksiyon oraninin
yavaladigini belirtmilerdir. Yaptiklari caymada 1400C’ de caitli sirelerde
rediksiyon oranlarini incelegher, 300 saniyeye kadar olan strede rediksiyon
oraninda hizh bir arin oldusunu (% 71’e kadar reduiksiyon oranin gikti) bundan
sonraki sure aglarinda rediksiyon oraninda artuzinin dgeri kadar artmagdini
belirtmislerdir [88].

Kitada ve arkaddari, vakum altinda krom oksidin karbotermik reditkeunu
incelemilerdir. Vakum altinda GOs'in reaksiyonunda ilk olarak 1106C nin
altinda krom oksit ve karbon arasinda araytzeysigaku ile krom karbdrlerin
olusumu gerceklgmekte, daha sonra 1200-13W sicakliklari arasinda krom karbir
ve krom oksit arasindaki arayuizey reaksiyonu imkmetali olymakta, 1308C’nin
Uzerinde krom metali buhagimaktadir. Sonrasinda, £5'Un Cr,C3 ya da CsCg'e

donisme reaksiyonlarinin mumkuan olgiw ifade edilmgtir [89].

Katayama ve arkadi&ri krom oksitin argon gazi ortamindaki karbotdemi
rediklenmesini 1263-1443 K sicaklik agahda gerceklgirmisler ve tepkime

surecini, cekirdeklenme, hizlanma ve ydamadan olgan ¢ bolime ayirrgardir.
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Cekirdeklenme boéliminde reduksiyon drunlerinin gilenmesinin, hizlanma
b6liminde Boudouard tepkimelerinin hizi kontrol redadimlar oldgunu ve
yavalama boluminde tepkime hizinin, CO ve LC@azlarinin goreceli olarak
sikismis bir krom karbur tabakasi arasinda ters yonde yegi ile denetlendini
belirtmiglerdir [90].

Shimoo ve arkad#ari da bir argon gazi ortaminda karbotermik redikie
tepkimesinin 1743 K den yuksek sicakliklarda gelegmshesi ve reduksiyon
ergitmeleri davrasnlari Uzerine cadmiglardir. Krom oksidin tanecik boyutunun
grafit tanecik boyutundan kicik olglunda, Urin katmani arasina kati-hal
difizyonunun hizi denetleyen tepkime adimi @glgw, grafit tanecik boyutunun
krom oksit tanecik boyutundan kuglk ofgunda ise krom oksit taneciklerinin gaz
bosluklarindaki ~ yayilmin~ hizi denetleyen tepkime  adimoldugunu
belirtmislerdir[91].

Atasoy yaptgl calsmada 1000-150C sicakliklarinda farkli redkleyicilerin
reduksiyon oranina etkilerini incelegtir. Metalurjik kok, grafit ve petrol koku ile
yaptgl calsmada digik sicakliklarda redukleyiciler arasinda belirgiir Earkin
olmadgini, 1306C’ ye kadar olan sicakliklarda metalurjik kokun fgeagore daha
iyi rediksiyon orani verdini, 1300C’ den daha yiksek sicakliklarda ise grafitin
daha yuksek reduksiyon oranlari verdi belirtmistir [92].

Chakraborty ve arkadiri kromit cevherinin reduklenebiligine inert gaz aki
hizlarinin etkilerini incelemngtir. Yaptiklar aratirmada rediksiyon oraninin belirli
bir optimum akg hizina kadar argiini, aks hizinin bu optimum noktay! gectikten

sonra reduksiyon oranini azaltici bir etki yapti belirtmlerdir [93].

Yorug yaptgl calsmada 950-135 sicakliklarda argon gazi altinda tip firinda
farkli sirelerde Fethiye bdlgesi krom cevherlerirkaksiyona tabi tutarak
reduklemgtir. Yaptigi calsmalarda reduksiyon ojumunun dért ayri kademede

gerceklatigini belirtmistir [94];
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a) Fe" >Feé* rediiksiyonu (%0-3,54 rediiksiyon agatida)

(FE* Mg?H(Fe,Cr* AI*N,0, — (FE*, Mg?)(Cr AlI*),0,

b) Metal cekirdeklerinin kritik bir buyime odmasi (%3,54-5,75 reduksiyon

aralginda)

(FE* Mg?H(Cr* AI*M,0, — Fe + (F&', Mg®)(Cr** AI*M,0,

c) Kritik buayuklukteki metal cekirdeklerinin metal kagu oluuncaya kadar
blyumesi (%5,75-20 rediksiyon aga)

Fe + (Fé", Mg®"(Cr* AI*Y),0, — Fe + Cr + (G, Mg?)(Cr** AI*),0,

d) Parca etrafinda ojan metal kabgun kalinlginin artmasi ve metal fazinin

parcalanmasi (%20-100 reduksiyon anali

Fe + Cr + (CF", Mg®")(Cr** AI*",0, — Fe +Cr + MgA}O,

Lin ve Chen, yapay kromit-demir cevherinin direktiksiyon kineiini izotermal
ve izotermal olmayan yontemlerle incelghardir. Onlar krom-demir cevherinin
direkt rediiksiyon kineginin ¢ gamadan olgtugunu belirtmjlerdir. Ilk asama
reaksiyonun cekirdeklenme ve buydme ile sinirhuglchu ve yava oldugunu
belirtmiglerdir. Yeni fazin olgumundan sonra reaksiyonun bir faz reaksiyonu ile
kontrol edildgini bunlarin aktivasyon enerjilerinin en kic¢uk \eaksiyon hizinin en
yuksek oldgunu soylemglerdir. Son gamada Urln tabaka kah@li arttigini ve
reaksiyon urun tabakasindaki redukleyicilerin dyfoizu ile kontrol edildiini ifade
etmislerdir. Izotermal ve izotermal olmayan metotlarin kinetik igaalarini
karsilastirdiklarinda ana reaksiyon bdlgesinde iki metoduagni oldgunu tespit
etmiglerdir [95].

Reinke, kromit tanelerinin gercekte dizensizgekilde olduklarini, ¢atlaklar ya da
tane sinirlar icerdiklerini ve redukleyici olarklti karbonun kullaniimasinin kromit

taneciklerinin rediksiyon mekanizmasini bdyle geikese termodinamiksartlar
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altinda belirlenmesinin tam @au olmayacgini belirtmitir. Bu ylizden belirli bir
yogunlukta, homojen ve tek fazli kromit tanelerindeiskéer hazirlamytir. Bu
hazirladgl diskleri yuksek bir sicaklikta (1200-14@) bir gaz redikleyici ile ve
argon, CO ve KCO atmosferinde grafitle rediklegtir. 1200C ve 1400°C de
argon ortaminda grafit ile rediksiyonun CO ortamakidyrafitle reduiksiyonundan
daha yavaoldugunu belirtmgtir [96].

Ataie ve arkadgdari, yiksek karbonlu ferrokrom-kromit kompozit egérinin kati

faz rediksiyonunu 900-13%0 sicakliklari arasinda incelegt@r ve iki aamali bir

bir rediiksiyon mekanizmasi onegherdir. ilk asamada aktivasyon enerjisinin 127,2
kj/mol oldugunu ve kimyasal reaksiyon tarafindan kontrol eddmi& muhtemel
oldugunu belirtmilerdir. ikinci asamada, reaksiyon Uriin tabakasina karbonun kati
hal diftizyonu ile hizin kontrol edilgini ve bu gamanin aktivasyon enerjisinin 93,1
kj/mol oldugunu hesaplamglardir. Reduksiyonsieminin yiksek sicaklikta olgu

gibi yuksek vakumda da daha iyi ofglubelirtilmistir [97].

Chakraborty ve arkadiari farkl iki krom cevherinin farkli redikleyi@tle 1173-
1573 K'de reduklenebilme 0zelliklerini inceleglardir. Deneylerinde “Friable
Lumpy” ve “Hard Lumpy” cevherlerini kullanrglardir. Ham petrol koku,
zenginlatirilmis kok (DVC) ve grafiti redukleyici olarak kullangardir. Yaptiklari
deneylerde demirin oksidin reduksiyonunun difizgonl kromun oksidin
reduksiyonunun ise ya kimyasal reaksiyonla ya dkirdeklenme ile kontrol
edildigini belirtmiglerdir. Ham petrol kokunun indirgeyiciler arasinesm -etkili
oldugunu grafitin ise en diiik olduzunu belirtmglerdir [98].

Berger ve arkad#arl, CrOsUn karbotermal rediksiyonunu inceleterdir.
Yaptiklar ¢calsmada kromun sirasiyla;

3 CrO3 + 13C — 2CrC, + 9CO (3.19)
7 CrOs + 27/C — 2CrC; + 21CO (3.20)
23 Cp0Os3 + 8l1C — 2CpCs + 69CO (3.21)

seklinde karburler olgtugunu belirtmitir [99].
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Dawson ve Edwards, ¢Ozicu eritici fazin ¢cok az andk ilave edildii bir reaksiyon
metodu denemglerdir. Yaptiklari denemede, bgekilde bir flaks kullaniimasinin
demir ve kromun metal§enesinde %20'den fazla bir amm meydana geldini,
1300C'de 2 saat rediiksiyonla demir oksidin rediksiyoanamin %901 gecgini ve
daha 6nceki caimalarda 145 nin tzerinde gercekigiriien krom metallemesine
yakin bir dger elde edildiini belirtmislerdir [100].

Anacleto ve arkaddari, 900C ile 1206C sicakliklarl arasinda GHH>-Ar gaz
karisimlarini kullanarak krom oksidin krom karbire (sCs ) % 100 reduksiyon
oranina yaklgan bir dgerle gerceklgigini belirtmislerdir. Rediksiyon miktari
sicaklik ve redukleyici gazlardaki metan miktariantmasiyla artngtir. Redukleyici
gazlara karbon monoksit ilavesi, JOg'in reduksiyonunu gucli birsekilde
yavaslatmistir.  Hidrojen icerginin ise rediksiyon oranina hafif bir etkisinin
oldugunu belirtmglerdir. Yiksek miktarda metan iceren gazin redisiprani ve
karbotermal reduksiyon katastirlmasi reduikleyici gazlarda yiksek karbon
aktivitesinin grafite gére daha etkin ofgltnu gosternsiir [101].

Read ve arkaghri tarafindan krom oksidin metan-hidrojen gaz iqanyla
rediklenme cajmasi yapilmgtir. Rediklemenin g@gidaki gamalardan gecerek

gerceklatigini belirtmiglerdir [102].

13 CH, — 13C + 26H (3.22)
3C0; + 9H — 6Cr + 9HO (3.23)
6 Cr + 4C - 2CiGC (3.24)
9HO + 9C — O9H, + 9CO (3.25)

Metal oksitlerin karbon ile reduksiyonu Uzerindepyan calsmalarda ¢gunlukla,
sicaklgin artmasi, cevher ve karbon parca buytklikleramalmasi ile rediksiyon

hizlarinin ve metallgme oranlarinin argg belirtiimektedir.



BOLUM 4. KATILARIN MEKAN IK AKT IVASYONU

4.1. Giris

Ostwald adh bilim insani, kimyasal enerji ile makaenerji arasindaki gkiyle ilgili
olarak ortaya gggidaki tanimlamay! yapmir; “Mekanokimya, mekanik enerjinin
etkisiyle malzemelerdeki kimyasal ve fizikokimyashggisimlerle ilgilenmektedir.”
Alman bilim insani Ostwald, mekanokimya terimini8@yilindaki ¢cagmalarinda
ilk defa kullanan kidir. Mekanokimyayi, termokimya, elektrokimya vetd&imya
gibi fiziksel kimyanin bir parcasi olarak ortayaykoustur.

1920 den sonra mekanokimya konusunda daha fazatamgabozlenmektedir. 1928
yilinda Pierce isimli bilim insani, mekanokimyayjiziksel kimyada 6zelliklerin
kullanimini kapsayan yeni mekanik glan (mekanik dispersiyon) bilimi” olarak
tarif etmgtir. Yazar, mekaniksel yollarla gdim (dispersiyon) veya deflokulasyon
olustugu, bu ytuzden hemen hemen koloidagitian meydana geldi icin bu bilime
mekanokimya terimini kullangini ifade etmgtir. Bununla birlikte mekanik
aktivasyonun kimyasal sonuglara neden olabfiebeniiz kefedilmemitir. Insanlar
tarafindan surtinme yoluyla gitelde etme benzeri bircoksebbils gunimuize kadar
yapilagelmg, ancak kimyasal reaksiyonlarin mekaniksel yollaoglatilabilecegi
konusundaki aydinlatici bilgiler Boldyrev isimlilion insani tarafindan 1986 yilinda
da ortaya konmygiur [103].

4.2. Mekanokimyada Modeller ve Teoriler

Mekanokimyadaki ortaya konan teoriler;

a) Sicak nokta (Hot-Spot) teorisi
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b) Magma plazma modeli

c) Kuresel model

d) Dislokasyon ve fonon teorisi

e) Kisa omurlu aktif merkezler teorisi
f) Kinetik model

g) Impulse (tahrik) modeli

h) Enerji denge teorisi

i) Kiyaslama (analogy) teorisi

Sicak nokta teorisinde, kimyasal reaksiyonlarin amgksel olarak bgamasinin
sebebinin, 19 — 10° sn’lik stirtiinme prosesiyle yakik 1 um? lik yiizeylerde 1000
°C uzerinde sicakliklar ofabildigini, bunun da mekaniksel olarak tahrik edgmi

reaksiyonlarin nedeni olgu ifade edilmgtir [103].

Mekanokimyadaki ilk model olan Magma — Plazma mbddéliessen ve calma
arkadalari tarafindan 1967 de ileri surdlgtir. Bu modele gore cagan
partiktllerin temas noktasinda biyuk miktarda erssajbest kalmaktadir. Bu enerji,
kati maddenin oldukca tahrik edilgrparcaciklarin (kisa zaman sirecinde elektron ve
fotonlar) emisyonuyla (yayinimi) karakterize ediléizel bir plazmatik halin

olusumuna neden olmaktad§é€kil 4.1).

Sekil 4.1. Magma-Plazma modeli (E — exo-elektrontdr deforme olmamgikati, P — plazma, D —
yiksek deforme olmuytizey tabakasi) [5, 103, 104, 105]
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Temas halindeki partiktllerin ylzeyi olduk¢a diuzerndup lokal sicakliklar 210000
°C’nin lzerine cikabilmektedir. Thiessen, plazmadecgklgen reaksiyonlari 6nemli
sekilde tahrik edilmj haldeki partikillerin yizeyinde gercekdés reaksiyonlari ayirt
etmistir. Bu disiince, mekanik aktive edilmireaksiyonlarda, reaksiyonlarin tek bir

mekanizmayla gerceldmedizsi sonucunu ortaya koymaktadir [5, 103-105].

Berlin’de 1983 yilinda yapilan ilk mekanokimya kerdnsinda Thiessen isimli bilim
insani, bir kiresel modelle darbe geriliminin kaeémini gostermtir (Sekil 4.2).
Bu basitlgtirilmis modelle darbe geriliminin farkli parcaciklarin aya cikmasiyla
gerceklatigi gorulmektedir. Bu hal, triboplazma olarak nited@iien cok kucuk
araliklarla ve c¢ok kisa surelerle sinirhidir. Tipbezma kavrami daha sonra
termodinamik ve kinetik acgilardan ggirilmi stir.

Sekil 4.2. Kuresel modelle gosterilgndarbe geriliminin farkli kademeleri. g@iya darbe hareketi
katinin latisine penetrasyon, yukari hareket igenféatis distorsiyonlu hale bozulmasi) [103, 104]
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Dislokasyon terorisinde ortaya konan tez, kati nedsl@ uygulanan mekanik
aktivasyonun dislokasyonlari arttigal bunlarin yizeye dgu geldgi ve sonugta
kimyasal aktivitesi artngi ylizeyler olgtugudur. Kati maddedeki dislokasyonlarin
hareketi dislokasyonlarin giér dislokasyonlarla, hatalarla, katki maddeleriyke
araylzeylerle arasinda gercelde etkilgimler nedeniyle fononlarin ofumuyla
birlikte  gerceklgemektedir. Fonon teorisi kati maddelerin gitmeyle
duzensizlgmesinde fononlarin gaimini, kagilikli etkisini ve meydana gelmesini

vurgulamaktadir.

Kisa 6murlu aktif merkezler teorisinde, mekarglein esnasinda artan yeni ytizeyin
10° — 10" sn'lik termal tahrikte kararli olmayagafikri yatmaktadir. Kararhlik igin
gerekli 10* — 107 sn'lik sire¢ esnasinda kimyasalgtza yeniden diizenlemeye
egilimlidirler. Kisa omurli merkezlerin bozulmasisia enerjinin geyemesiyle
(hafifleme) iliskilidir. Bu geweme, kimyasal kgarin yeniden dizenlenmesi
nedeniyledir ancak kisa streli merkezlerin etradibdlunan molekullerle etkiami,
kimyasal olarak aktif ortamda gg@menin sorumlusudur. Bu ekzotermik bir

prosestir.

Kinetik modelde, kati maddenin dekompozisyon proakBvasyona, deaktivasyona
ve uygun kimyasal reaksiyona gore gddendiriimektedir. ki sinir durumunu
secebilinmektedir: bozunma ya geme ve bg yarilma prosesleriyle (6rgen termal
dekompozisyon) ya da takibindeki kademelerle (gimék kademede ortaya cikan
ara urunlerin transformasyonu) sinirlidir. Mekamaojasal etkilerin iki karakteristik
Ozelligi saptanmaktadir: vurum (pulse) hareketi ve hareklgtkal karakteri. Bu

Ozellikler mekanik aktivasyonun kinetik modelinentelini olgturmaktadir.

Impulse (Tahrik) modelinin dayangi temel fikir, katt maddeler Uzerinde tahrik
etkisine sahip olan gemen bilyalarinin katiyla temasta olglu zamanla reaksiyon
kinetiginin tespit edilmesidir. Bu zaman toplanglitme zamanindan farkhdir ve
tahrik esnasinda sicaklik agryla baglantilidir. Desirmenlerde gerilim alanlarinin
olusumu ve geyemesi, bir katinin argtk mekanik tahriklere maruz kalmasiyla

duzenli araliklarda meydana gelir. Bu tahriklegematik sunumuSekil 4.3'de
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verilmistir. Her bir tahrik, glem goren boélgede gerilim alanlarinin van ve caitli
fiziksel ve fizikokimyasal sonuclara neden olan ggmeleri karakterize etmektedir.

"E.I "t:] et |

le— T —>

Sekil 4.3. Mekanik hareketin tahrik karakteri. (t&im sol tarafi gerilim alani okumu, sg tarafi
gerilim gegemesi) [103, 104].

Enerji denge teorisinde farkli giemen tipleri gibi dgirmen parametrelerinin
katilarin kristal latislerinde karakteristik glgimlere neden oldgu ifade edilmgtir.

Kiyaslama (Analogy) modeli, gemendeki enerji transferine dayanmaktadir.
Kavram, bircok mineralde deneysel olarak kanitlgtimive katilarin yapisal

duzensizlginin  desisen enerjileri icin  mekaniksel hareketin bir tanimin
kolaylastirmistir [103, 104].

4.3. Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, kimyasal olarakgigneden kalan bir katinin reaksiyona
girme kabiliyetinde ar§isgslayan bir proses olarak tariflengtir. Aktivasyon glemi
kompozisyon veya yapida bir glgim sglarsa bu bir mekanokimyasal reaksiyon
olarak kabul edilmektedir. Bu durumda mekanik aksiwon reaksiyonu hizlandirir
ancak bu reaksiyonun surecine (gercgkie dizenine) etki etmemektedir. Butyagin
adli bilim insani, mekanik enerjinin etkisine makaan katinin davragini ¢ gorg
acisindan ele alstir: yapisal dizensizlik, yapisal gevne ve yapisal gekenlik.
Gergek kaullar altinda bu Ug¢ faktor bir katinin reaktivitesi (reaksiyona girme
kabiliyeti) ayni anda etki etmektedir. Mekanik akisyon, kati yapisindaki stabil

desisimler nedeniyle reaksiyona girme yetgmele bir arty olarak tanimlanmaktadir.

Bununla birlikte yapisal ggeme, mekanik aktivasyonda 6énemli rol oynamaktadir.

Mekanik kuvvetlerin hareketine ara verildikten sogavaca deisim gosteren haller
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(yapisal hal) Lyachov (1993) tarafindan tarif edsftn. Bu bilim insaniSekil 4.4'de
gosterildgi gibi, aktive olmy katilar icin genellgtiriimis bir gewseme @risini ortaya
koymuwstur. Bu grafikte @rinin belirli bolumleri farkli karakteristik gexeme
surelerindeki proseslerle gkilidir. Bu teoriyle gegeme suresinin karakteristik
reaksiyon siresinden daha kucuk @aduhaller yoluyla aktive olmw katilarin
reaktivitesine etki etme olasilibulunmamaktadir. Aksine bazi uzun omdarlt haller
(6rnezin ylzey alani) reaksiyon slreci esnasinda salitakl kabul edilebilir ve

etkisi, mekanik aktivasyon caitnalarinin bir konusu olmalidir.

Aktive Hal

S e ———

= S e—

Kisa omdrld haller

Toplam &zellikler

Uzun édmurld haller

el L e p———
- - -

Zaman

Sekil 4.4. Mekanik aktive halin genelérilmis geweme grisi [103, 104].

Juhasz isimli bilim insani, mekanik aktivasyon sthaltindaki proseslerin primer ve
sekonder olmak Uzere ikiye ayrilabilgoa ifade etmstir. Primer proses (i¢ ve ylzey
enerjisinin artyl, yizey alaninin agn, katilarin birbirleriyle yapma enerjisindeki
azals) genellikle maddenin reaktivitesini arttirirkeekender prosesler (agregasyon,
adsorbsiyon, yeniden kristallenme) aktive ojmaistemlerde spontane olarak
meydana gelir ve @itme esnasinda yadg&idme tamamlandiktan sonra gorulebilir
[103, 104].

4.4. Gsuitme Ekipmanlari

Katilarin boyut kucualtilmesi enerji ganluklu ve oldukca verimsiz proseslerdir.

Uretilen bitin elektgin %5'i boyut kiiciltmede kullanihir. Geleneksel @k ince
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Ogutme terimi (fine grinding) 10@um boyut alti icin kullanilmaktadir. 10m den
daha kucuk boyutlaragtitme glemine de g veya cok ince glitme (ultra fine)
terimi kullanilir. Mekanokimyadaki ylksek enerjitigiitme terimi ise daha cok
uygulanan @utme ekipmaninin (gg&menin) karakterisfiini vurgulamak icin
kullanilmaktadir [103]. Enerji kiyaslamalari aradan 6zellikle yiksek enerijili
Ogitmede mekanik aktivasyonun bir formu olan plast8ormasyonla okiurulan
enerji dnemlidir. Uygulanan temel gerilim tipl&tekil 4.5’de gosterildii gibi basma
(stkistirma), yirtiima (aaindirma), darbe (¢carpma) ve darbe (car@) dir. Mekanik
aktivasyonun ¢ok kademeli karakteri, farkli gala rejimlerine sahip yuksek enerjili
desirmenlerin kullanimini gerektirir. Yuksek enerjibgiitmede sik¢a kullanilan

desirmenlerSekil 4.6’da verilmitir.

£ o 2
?Mo—-o

P | o P

Sekil 4.5. Dgirmenlerdeki ana gerilim tipleri. R1 — basma (sikma), R2 — yirtiima (@nma), R3 —
darbe (¢carpma) ve R4 — darbe (¢camm). [Tarali alan dgrmen duvarini, kargarj malzeme kuitlesini
ve kire @utme ortami kitlesini sembolize etmektedir] [5, 2@8)]

D B F

Sekil 4.6. Yuksek enerjili gitme icin dgirmen tipleri. (A) Bilyalh dgirmen, (B) Gezegensel
degirmen, (C) Vibrasyonal dgrmen, (D) Atritor — Kagtirmali bilyali dgirmen, (E) Mil dgirmen
ve (F) Haddeli dgrmen [5, 103-106]
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4.5. Mekanik Aktivasyonun Teknolojik Uygulamalari

Reaksiyon sicakliklarinin dirilmesi, ¢ozunurlik miktarinin ve hizinin arttmasi,
suda c¢Ozinebilen maddelerin glirulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor
gerekliligi ve daha kisa reaksiyon sureleri mekanik aktivagyoavantajlarindan
bazilaridir. Bircok avantaj sunan mekanik aktivasyo endustriyel bazdaki
uygulamalarinin bazilarsagida kisaca anlatiimaktadir.

Kalkopirit (CuFe$%) konsantresinin lic slemi endustriyel skalada LURGI-
MITTERBERG prosesinde test edilgtir (Sekil 4.7). Kalkopirit, lic edici maddelere
karsi oldukca refrakter 6zefle sahiptir. Yiksek basin¢ ve sicakliklar altindi bi
bakir kazanimi yakkak %20 ler seviyesindedir. Bu proseste bakiriretigebilirligi,
bir vibrasyon (titrgimli) degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek arttirgmn.
Kalkopirit konsantresinden bu yontemle %96 civaaitkir kazanimi ganmstir.
70 li yillarda kullanimda olan bu prosesten yiikepkrasyon maliyetleri ve yiksek

enerji tuketimi nedeniyle vazgecilgtir.

kurutucu

vibrasyon
konsantre 4

degirmeni filtre

ahk

elektrolit
geri diniigiim

katot

bakir LT

elektroliz atik

kivamlagtiric

Sekil 4.7. Lurgi-Mittenberg prosesinin akiggmasi [5, 103-105,108].
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Activox prosesi, son Yyillarda Avustralya’da silfiirlcevher konsantrelerinin
kavrulmasi Onslemine alternatif olarak galirilmistir. Tipik bir Activox prosesinin
sematik gériunimigekil 4.8’de verilmitir. Bu proses, ultra-incegéitme ve @utme
altinda basincli oksidasyon olmak tzere iki opesagynitesi icermektedir. Mekanik
aktivasyon genelde ilk kademe gercgkleilk kademeden gelen seyreltilgngamur,
basin¢l oksidasyonsleminin gerceklgtigi otoklav kademesine gecer. Activox
prosesi, pentlandit konsantresinden nikelin licledadiirli gini arttirmada kullanilan
bir metottur. Halen Bati Avustralya’da kullaniima#ir. Proses ayricagotilmis
sulfarlt minerallerde hapsolrgualtinin serbest hale gecmesiniglsanada da

kullaniimaktadir.

KARISTIRMA RiLi
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Sekil 4.8. Activox prosesinigematik gérinimii [5, 103, 104, 106]

Altin iceren bazi sulfarli minerallerin siyanigtieme lici Uzerine mekanik
aktivasyonun etkisi Uzerine ¥on calgmalar, eski Sovyetler Bigi'nde
IRIGETMET  prosesinde denengti. Mekanik  aktivasyon  sonrasinda
siyanirlgtirme siiresinin azalgh bulunmugtur. Ogiitme slemi 6nemlidir zira uzayan
aktivasyon glemiyle NaCN tuketimi de artmaktadir. Mekanik akisyon glemi ile
altin kazanimi %11 civarinda argnsiyanirlgtirme prosesi kisalrgtir. ilging olani

ise NaCN tuketiminde artma gozlenmetni

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Companynsisirket, antimuan, bakir ve
gumis iceren salftrli kompleks cevherlerin hidrometakurjslemine yeni bir
yaklasim ortaya koymsglardir. Bu calgma, nitrik asit uygulamali sulfiirik asit oksijen

basing licine dayanmaktadir. Bgleim, tetrahidritin alkali licinden sonra gln kati
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atiktan gumg ve bakir kazanimina izin vermektedir.

Yogun bir laboratuvar ve pilot ¢camalari sonrasinda madencilik ve metalurjik
uygulamalar i¢in uygun birgiitme slemi METPROTECH tarafindan gtirilmi stir.
Cok sayidaki altin yataklari, cok incgiiime slemine kagi direnclidir. Bu proseste
ise utme glemi yapilacak besleme ¢camuruna siyanir ilavesiliyegkta ve altinin
siyanurlgtirmesi de&irmen icinde gercekigiriimektedir. Bu mekanokimyasal li¢
islemi, altinin bir kisminin dgrudan dgirmende kazanilmasini @amaktadir. Bu
faktor de siyanurle yapilan kimyasal ligemiyle altin kazanimi maliyetinde énemli
avantaj sglamaktadir. METPROTECH prosesinin ilk endUstriyggulamasi 1988
yilinda yapilmg, 1988-1998 yillari arasinda Guney Afrika, Avustealve Yeni
Zelanda da hizmete girgtir.

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakyilimler Akademisi ortaklga
olarak yeni bir metodu test etgteérdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical
Leaching of Tetrahedrite) Slovakya'da yari endistri skaladaki atritbrlerde
denenmgtir. Bu proseste mekanokimyasakleimler sonrasinda konsantredeki
antimuan miktari %21’in oldukca altina indirilgtir [5, 103, 104, 106, 108].

4.6. Minerallerin Mekanik Aktivasyonuna Ornek Calismalar

Literatiirde minerallerin Onslem olarak mekanik aktivasyonu sonrasi kati-sivi
reaksiyonlarina bol miktarda 6rnek bulunmaktadiala [109], bazi minerallerin
mekanik aktivasyona tabi tutulduktan sonra gergekieyapisal dasimleri ve

hidrometalurjik glemlere etkileri 6zetlemektedir.

Kati-kati reaksiyonlari Gzerine mekanik aktivasyoraeikisi Uzerine bircok cama
yapiimstir.  Ornek olarak, Welham [110] mangan cevherinimarblotermik
reduksiyonu Uzerine mekanik aktivasyonun etkisimcelemgtir. Mekanik
aktivasyonla daha duk sicakliklarda daha yiksek rediksiyon hizlarinin

sglandigini ifade etmylerdir.
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Erdemglu da [111], selestit mineralinin karbotermik rediylonu tzerine mekanik
aktivasyonun etkisini incelegtir. Mekanik aktive edilmengi Selestit—kok
karisiminin 700-1200°C sicaklik argindaki kavurma sonrasinda %40-50 gnalda
bir agirlik kaybi s6z konusu olurken, mekanik aktivasydaiai tutulmasi sonrasinda

500°C’deki kavurma sonrasinda ayni aralilgalek kaybi elde edilmtir.

Karbasi ve dierleri [112], mekanik aktive edilmihematit—karbon—bakir karminin
karbotermik reduksiyonunu canistir.  1000-1100°C araglinda gerceklgen
rediksiyonun, mekanik aktivasyon sonrasinda regdksisicaklginin 200°C’den

fazla digtiglni ortaya koymglardir.

Ali ve Basu [113], yuksek enerjiligiitme ile endustriyel ferrotitanyumun grafitle
karbotermik reduksiyonu ile titanyum karbur Gzergadsmislardir. Oda sicakinda
gerceklgtirdikleri mekanik aktivasyon sayesinde geleneksé&larbotermik
rediksiyonda kullanilan sicakliktan (1700-280p daha diilk sicakliklarda
(1000°C) titanyum karbur olgumunu gercekkgirmislerdir.

Xi ve arkadalari, mekanik aktive edilmi aliminayl kullanarak karbotermal
rediiksiyonla Aluminyum nitriir (AIN) Gretimi Gzeringalsmislardir. Ggiitilmemi
alimina kullandiklarinda karbotermal rediiksiyonkedgonunun tamamlanmasi icin
1600C'den daha yiksek bir sicaklik gerektibuna kagilik 20 saatlik yiksek
enerjili Ggitme sonrasi karbotermal rediiksiyon reaksiyonuni@®C’nin altina
distugl ifade edilmgtir [114].

Xiang ve arkadgdari, bglangic malzemesi olarak nano boyutta (>100 nm)aaseate
nano boyutta amorf karbon karasi kullaglam, bu kargimi yiksek enerijili
desirmende @utmislerdir. Daha sonra CRN (karbotermal rediksiyon-idiasyon)
reaksiyonu ile titanyum karbonitrir tretmeye galglardir. Calsmalarin sonucunda
titanyum karbonitriir sicalginin 1306C’den 1156C’ye ve olgum suresinin de 4

saatten 2 saate gtigiini tespit etngierdir [115].
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Ren ve arkadgari, anatase-Ti@in grafitle karbortermal rediksiyonuna mekanik
aktivasyonun etkilerini incelesierdir. Mekanik aktivasyonun Tighin TiC'e
rediiklenmesini yakkak 500°C distrdiguni ayni zamanda rediksiyon siiresininde
1-2 saat kisaltgini belirtmilerdir [116].

Naiheng ve arkag#ari, ticari Al ve Ti kargimlarinin aktif karbon ile redtksiyonuna
mekanik aktivasyonun etkilerini incelegtardir. Al, Ti ve karbon kasimlarinin
yuksek enerjili dgirmenle @uttikten sonra yaptiklari rediksiyon eaialarinda
Ogltme suresinin agina b&li olarak aktivasyon enerjinin ve reduksiyon sicaikiin

dUstiguni belirtmglerdir [117].

Welham, mangan cevherinin karbotermik reduksiyonakéivasyonun etkilerini
incelemitir. Normal kagullarda mangan cevherinin rediklenmesi ®0@e 30
dakikada gercekiirken, 10 saatlik giitme sonrasinda 680'de 30 dakikada ayni
reduksiyonun gercelgagini belirtmistir [118].

Sonu¢ olarak, mekanik aktivasyon ve mekanokimyagamler sadece ekstraktif
metalurjide dgil, ayrica malzeme biliminde, seramik sistemlerindedmur
endustrisinde, gaat sektorinde, ziraatta, kozmetikte ve atiklaglenmesinde

kullanilmaya bglanms ve bu konularda agarmalar yapila gelngtir [105].



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Kromit Konsantresinin ve Redukleyicilerin Temni

Mugla-Fethiye bolgesi icerisinde Sazlik, Kazanden&d#re, Karadoru ve Andizlik
adi verilen ocaklardan cikarilan kromit cevheriyrekanakil araclari ile Fethiye-
Karagedik mevkiinde kurulu bulunan Etibank Uckoptadenisletmesi Karagedik
Konsantratori’'ne getirilmekte ve tane kucultrglemleri ile birlikte zenginlgtirme
islemlerine de tabi tutulmaktadiisletmede yapilansiemler sonrasinda elde edilen
kromit konsantresi, konsantre toplama havzasinariétkiakta ve buradan da deniz

tasimacilgi ile Antalya Ferrokroma nakli yapilmaktadir.

Karbotermal reduksiyonslemlerinde kullandiimiz kromit konsantresi Etibank
Uckoprii Madenisletmesi Karagedik tesisinden alignhalkali dgirmende 200

mesh elek altina indirilngtir.

Redukleme glemlerinde kullanilan grafit, Kirikkale Makine Kimay Endustrisi
(M.K.E) Agir Silah ve Celik Fabrikasr’ndan temin edifmolup kullaniimg ve
Iskartaya cikngiark firini elektrodlaridir. B¥er redikleyici malzeme olan metalurjik

kok ise Ergli Demir ve Celik Fabrikalarindan temin ediktir.

5.2. Karakterizasyonislemleri

Kromit konsantresinin kimyasal analizi KigaA.S de ya analiz yontemiyle
yapimstir. Kromit numunelerinin ve karbotermal rediksiyaninlerinin X-kini
difraksiyon analizi (XRD) Sakarya Universitesi Mieigi ve Malzeme Mihendisti
bolumi laboratuarindaki Rigaku Ultima Xuhi Difraktometresi ile Cu K

radyasyonu kullanilarak yapilgtir.
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Numunelerin ve karbotermal rediiksiyon Uriinlerinisramali elektron mikroskobu
(SEM) gorintileri ve driinlerin SEM-EDS analizleak&rya Universitesi Metalurji
ve Malzeme Muhendigli bélimu laboratuarlarinda, Jeol JSM — 6060LV raark

cihazla alinnytir.

Numunelerin yiizey alani analizi (BET) Afyon KocatepJniversitesi TUAM
laboratuarinda bulunan Gemini 2360 Sorption (Micedtics, USA) cihazinda guk
sicaklik azot adsorbsiyon metodu ile yapghmni

Kromitin karbotermal rediksiyonunda kullanilacakdiikleyicilerin grafitin ve
metalurjik kokun termal davragini incelemek amaciyla termal analizi
gerceklatiriimistir. Bu islem Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Muhendislgi boélimu laboratuarindaki TA marka Q600 model stand termal
analiz cihazinda, hava atmosferinde 1400°C ye kddrcC/dak isitma hizinda

yapilmstir.

Kromit+redikleyicilerin (aktive olmami kromit+grafit,15 dakika aktive olngu

kromit+grafit, 30 dakika aktive olmu kromit+grafit, 60 dakika aktive olmu

grafit+kromit, aktive olmangi kromit+metalurjik kok, 15 dakika aktive olmu

kromit+metalurjik kok, 30 dakika aktive olmkromit+metalurjik kok, 60 dakika
aktive olmy grafit+metalurjik kok ) termal davraghari, yine ayni bélimdeki Ustte
adi gecen cihazda, argon atmosferinde 1400°C’yearkd0°C/dak i1sitma hizinda
gerceklatirilmi stir.

5.3. Mekanik Aktivasyon Islemleri

Kromit konsantresBekil 5.1'de gdsterilen gezegenselgadmende sirasiyla 15, 30,
60, 90 ve 120 dakika sureyle mekanik aktivasyganiine tabi tutulmgtur. 250
ml'lik volfram karbir (WC) kabi igcinde 40 adet 10 nmcapli WC bilyeler
kullaniimistir. Bilya/Numune girlhik orani 20 olarak segilrgir. Ogiitme hizi 600

devir/dakika’'dir. Gutme klemleri kuru ortamda gerceklrilmi stir.
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Sekil 5.1. Deneysel ¢calmalarda kullanilan gezegensegaeen
5.4. Karbotermal Rediiksiyonislemleri

Kromitin grafitle ve metalurjik kokla olan karboteal rediksiyon caymalari
108M111 nolu Tubitak projesi kapsaminda aliolan yatay ttp firindaSgkil 5.2),
argon atmosferi altinda, farkl sicakliklarda (11@Q00, 1300 ve 1400°C) ve farkl
surelerde (30, 60 ve 120 dakika) gercglilgmi stir. Deneysel ¢agmalarda altimina
pota kullaniimgtir.

5.5. Rediksiyon Oranlarinin Tespiti

Kromitte bulunan rediklenebilir oksitler gbz onuagnarak kromitin potansiyel
rediklenme derecesi tespit edilebilir. Kromitin ii&ttnme derecesi icin kullanilan

genel denklem,

%R = .G|Qerllen0ksuer'1'KutI(T).S| %100 (5.2)
GiderilebiecekOksijenKtlesi
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Sekil 5.2. Reduiksiyon ¢aimalarinda kullanilan tip firin (maksimum 1609

Boudouard reaksiyonu,

C(k) + CG(g) — 2CO(9) (5.3)

seklinde olup CQ karbonla temas halinde okgluinda 750°C’nin Uzerinde CO’e
donismektedir. Bu nedenle sagidaki reaksiyonlar sayesinde reduksiyon olayi

gerceklgmektedir;

MeOy) + Gy — Mey + CQy) (5.4)
veya

MeQg) + CQg) — Mey) + COyg) (5.5)

Yine takip eden reaksiyon;

COxg) + Gy — 2CQ) (5.6)
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Mevcut reaksiyonlardan anltacasl Uzere rediksiyon esnasinda her 28 gramlik
agirhk kaybi, 1 mol karbon monoksit cltugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle
rediksiyon esnasindaki kutle kaybi miktari, redyiesi esnasinda ortaya cikan
karbon monoksit miktarini gostermektedir. Bugele de rediiklenecek oksitlerden
uzaklgan (giden) oksijen miktariyla, dolayisiyla reduksiyderecesi ile dgwudan
orantihdir. Toplam rediklenebilir oksitlerden gideoksijen miktari, reaksiyon
stokiometrisi g6z o©6nune alinarak ortaya c¢ikan karbomonoksitten
hesaplanabilmektedir. Buna gore toplam oksijen kaydgidaki denklem vasitasiyla

rediksiyon derecesine dautiiriimektedir;

16
?BCOMEYDANA GELEN
%R = x100 (5.7)
ROropiam

Bu denklemde %R rediksiyon derecesi,Me@anaceLen iS€ kromitin rediktan ile
karisimindan dretilen karbon monoksitin toplargiragl, yani sistemdeki @rlik
kaybidir. RQopLam kromitteki rediklenebilir oksitlerden giderileliioplam oksijen
miktaridir [5, 43, 49, 54, 64, 77].

5.6. Metallesme Miktarinin Hesaplanmasi

5.6.1. Urlinlerin ¢ozeltiye alinmasi

Reduksiyon glemi sonrasinda ogan Urinlerin metallgne miktarlarini hesaplamak
icin numuneler 100 ml. %20’lik 580y ile yarim saat kaynatilir. 5 ml HF (florik asit)
kaynayan co6zeltinin Gzerine ilave edilir ve yarirmats daha kaynatilir (Cozelti
hacminin sabit kalmasi icin kaynama esnasinda zaraaman su ilavesi yapilir).
Sonrasinda hacim 150 ml.’'ye su ile ¢ikartilir ver2i0%4'ltk borik asit ilave edilir,
kaynayana kadar isitilir. Soduktan sonra filtre edilen ¢ozeltilerin hacmi 280'ye
tamamlanir [ 43, 54, 119, 120, 22
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5.6.2. COzeltide demir analizi

Bir erlene, demir analizi yapilacak ¢oOzeltiden 50 alinarak tzerine 100 ml. su
ilave edilir. Cozeltinin pH dgeri 2-2,5 araliina (pH dgerini yikseltmek icin NaOH
cozeltisi, pH dgurmek icin HCI kullanihr) getirilir. Cozeltiye %8k hazirlanmsg (2

g madde +100 ml. su) 5-sulfosalisilik asit indikd@tdlave edilir. 0.02 M EDTA
coOzeltisi ile vine rengi kaybolana kadar titre edilir. 1 mol EDTAnDI Fe’ e ittir.
Dolayisiyla harcanan EDTA miktari bize 6rnek gidiz c¢ozeltideki Fe miktarini
verecektir. Buna gore Fe miktagagidaki formile goére hesap edilir [43, 54, 119-
121].

Fe miktari (mg/mL) = (Vx 0.56 x1000) x m (5.8)

V, Harcanan EDTA ¢o6zeltisinin hacmi, m ise alinanek miktarini belirtir.
5.6.3. Cozeltide krom analizi

Daha onceden 250 ml. hazirlagmézeltiden 10 ml. numune alinir saf su ile 350 ml.
hacme seyreltilir. pH dgri H,SO, ile (5-10 ml.) sifira yakin bir dere getirilir.
Uzerine 5 g/l olacakekilde 6nceden hazirlangnl0 ml. AgNQ c¢ozeltisi ilave edilir.
Daha sonra 15 g/100 ml. olaca&kilde hazirlanngi 10 ml. (NH,).S,0g ¢ozeltisi
ilave edilir. Bu ilaveler yapildiktan sonra ¢ozedynama noktasina getirilip burada
10 dakika bekletilir. Cozeltiye 5 ml. HCI (1 biritdCl ile 3 birim suyun kagimi)
cOzeltisi ilave edilir. Tekrar 10 dakika sireyleykatilir ve sonrasinda gomaya
birakilir. Oda sicak@ina s@utulan ¢ozeltiye 5 ml. % 85’lik PO, ¢ozeltisi ilave
edilir. Cozeltiye 50 ml (NH).SOy.FeSQ.6H,0O ¢ozeltisi ilave edilir (¢ozelti Gnceden
0,1 Nseklinde hazirlanmali). Son olarak 0,1 N KMn€bzeltisiyle titrasyon yapilir
ve sarf edilen miktar kaydedilir vesagidaki formule gore % Cr miktari hesaplanir
[43, 54, 119-121].

17,3x(A-B)0,1x2
0 Cre x( T) X (5.9)
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A. Sarf edilen (NH).SO,.FeSQ.6H,O (ferroamonyum sulfat) miktari (deneylerde
25 ml alindi).

B: Sarf edilen KMnQ (potasyum permanganat) miktari.

5.6.4. Metallgme yuzdesinin tespiti

Karbotermal rediksiyon sonrasi kromit spinelinddemir ve kromun metalene
miktarlari yg analizler sonrasinda elde edilen veriler kullanaktadenklem (5.10) ve
denklem (5.11) yardimiyla hesaplagtm

CF sonetide 5.10
(%)Crmetallegme= M x100 ( )
Crtoplam
Fe cszeltideki
%Femetalle§me: —szeliddd x100 (5 11)

toplam



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Kromit Konsantresinin Karakterizasyonu
6.1.1. Kromit konsantresinin kimyasal analizi

200 mesh altindaki kromit numunelerinin kimyasak yanalizi Kima A.S. de
yapiimstir. Kromit konsantresinin yaanalizi sonucunda elde edilen kimyasal analiz

sonugclarl Tablo 6.1'de veriltir.

Tablo 6. 1. Fethiye bolgesi kromit konsantresirimyasal analizi (200 mesh alti)

Bilesen | CpO3 | SIO, | Fe&O3 | FeO | ALO3 | MgO | CaO | Ats kaybi

% Agirlik | 46,72 5,57| 1,82 13,33 15,8 152 0,21 1,85

6.1.2. Kromit konsantresinin faz analizi

Sekil 6.1'de kromit kromit konsantresinird210-70° arakkinda X-gini difraksiyon
analizi verilmitir. X-1sini difraksiyon analizinde kromit ve bir miktar éimdite pikleri

tespit edilmgtir.

6.1.3. Kromit konsantresinin taramali elektron mikroskopisi analizi

200 mesh elek altindaki kromitin taramali elektimarkroskopisi (SEM) goéruntusu
Sekil 6.2'de verilmgtir. Kromit konsantresinin partikil boyutlarinin rggdde 50
mikronun dstiinde oldiu ve partikillerin  homojen birsekilde da&imadg

gOzlenmitir.
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1: kromit (Mg 45F €0 55)(Cr1 16Alg 77Tl 03)sO5, [01-072-2493]
4000 4 2: Lizordite (Mg,Si,(OH),0, ) [050-1625]

1

3000 -

sayim

2000 A

1000 A 1

10 20 30

Sekil 6. 1. Kromitkonsantresini X-isini difraksiyon analizi

Sekil 6. 2 Kromit numunesinin SEM gorintt
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6.2. Kromit Konsantresinin Mekanik Aktivasyon Sonrasi Karakterizasyonu

6.2.1. SEM ve elementel haritalama analizi

Orijinal ve caitli surelerde mekanik aktive edilgnikromitin tarama elektron
mikroskopisi (SEM) goéruntulersekil 6.3'de verilmgtir. Aktive edilmems kromitte
partiktl boyutlarinin genelde 50 mikronun Gstinddugu, 60 dakikalik aktivasyon
sonrasi partikdllerin 20 mikronun altina igdi aktivasyon suresinin 120 dakika
olmasi durumunda partiktllerin 10 mikron altingtdgi gozlenmgtir.

Orijinal kromitin elementel haritalama (mapping)akini Sekil 6.4'de, mekanik
aktive edilmg kromitin elementel haritalama anali&ekil 6.5’de verilmgtir. Bu iki

sekilden go6zlenebilen en 6nemli husus, kromit péitéi icinde bulunan krom ve
diger elementlerin aktivasyon sonrasi partiktl boyutlaa ¢ok kiguk hale gelmesi

nedeniyle daha homojen birglhm géstermesidir.

6.2.2. X- sinlari difraksiyon analizi ve amorlasma miktarinin tespiti

Sekil 6.6’da farkh surelerde mekanik aktive edigrkromitin 20=0-60° aralginda X-
Isin1 difraksiyon analizi verilngtir. Aktive edilmems ve mekanik aktive edilrgi
kromitin XRD pikleri kasllastirildiginda mekanik aktivasyon sonrasi kromite ait
batun difraksiyon piklerinin kisalgi acikca gorilmektedir. Literattirde [104, 123,
124] mekanik aktivasyonun mineral partikillerinimarflasmasina neden olgdu
ifade edilmsgtir. Ayrica mekanik aktivasyonun dislokasyon miktarve bununla
birlikte i¢c gerilimleri arttirdgini, bu durumun da uzun mesafeli latis periyogikii
azalttgl ifade edilmgti. Bu durum metastabil bir amorf faz eumu olarak
degserlendiriimis sonucta @gutme sonrasi XRD paternlerinde azalma ve

kaybolmalarinin gercekjecesi belirtilmistir [125, 126].
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e) 90 dakika aktive edilri f) 120 dakika aktive edilmi

Sekil 6. 3. Aktive olmarmy ve ¢aitli siirelerde aktive olmukromit numunelerinin SEM gérintileri
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Sekil 6. 4 Aktive olmamsg kromit numunesinin haritalama (mapping) gorunti
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Sekil 6. 5 Aktive edilmis (120 dak) kromit numunesinin haritalama (mappig@ninttler
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4000
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Sekil 6. 6. Orijinal ve farkli siirelerde aktive edik kromitin X-Isinlari difraksiyon paternleri

X-1sini difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analerini, birim hiicre ve kristal yapi
parametrelerinin hesaplanmasinda, ayrica kristgltoove latis distorsiyonlarinin
tespit edilmesinde genisekilde kullaniimaktadir. Mekanik aktivasyonla kati
yapilarda olgturulan  dgisimlerin  argtinimasinda da bu  metottan
yararlaniimaktadir. Bu digsimler, Sekil 6.7'de gosterildii gibi difraksiyon
piklerinin kaymasi ve/veya geahemesi seklinde kendini gostermektedirSekil
6.7'den gorulec@ Uzere, difraksiyon piklerindeki yer gaimi yapida gercekken
uniform genlemenin (makro genleme olarak da ifad#lire sonucu olarak
gerceklgirken piklerdeki genlgme Uniform olmayan genlemelerin (mikro genleme
olarak da ifade edilir) sonucu olarak gercekiektedir [103].
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28

20

Unifarm olmayan genleme = difraksivon pikinin geniglemesi
Sekil 6.7. X4sini difraksiyon piklerinin yer dgésimi ve genglemesi[103]

Pourghahramani benzer sekilde mekanik aktive edilmi malzemelerde plast
deformasyon ve kristal yapinin dizensjatesi yani latis distorsiyonunun gtugu,
ayrica latis hatalari ve amorfaanin meydana gelli yapida dislokasyo
yogunlugunun arttgl ifade etmgtir. Bu argtirmaci ideal bir pikin diz bir cizgide
ibaret oldgunu, ancak aletsel kaynaklardan, kristal hatalarilatis genilemesi
nedeni ile difraksiyonun pikinin boyunun kisalip nggeme g0stergiini ifade
etmistir [128, 129]

Mekanik aktive edilmi kromitteki amorflama derecesi (A) denklei6.1)
kullanilarak hesaplanstir [104, 127]. Denklem(6.1) kullanilarak X difraksiyon
analizi verilerinden hesaplangnolan kromitteki mekanik aktivasyon stresinelb.
amorflgma eilimi  Sekil 6.8'de verilmitir. 15 dakikalik mekanik aktivasyc
sonunda kromit yapisinda yakla %51,6’lik amorflama esilimi, 60 dakikalik
mekanik aktivasyon sonrasinda ise yalk®079,3'lUk bir amorflama esilimi tespit
edilmistir. 120 dakika sonundase bu dger yaklgik olarak %85,4 olarak
gerceklgmistir. Bu yapisal bozulmalar, kromitin reaksiyona ngg eilimini

arttiracgini géstermekted.
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Az(l—@] 100 (6.1)
BX |:IO

Buradal aktive edilmemy kromit igin difraksiyon pikinin alaniBy aktive edilmemy
kromit icin difraksiyon pikinin background deridir. Ix ve Bx ise mekanik aktive

edilmis kromit icin ayni dgerlerdir.

L 85,38
80 82,85 '

79,32

67,74
60

40

% Amorflagma
o
[4)
[s=]

T T T T
0 30 60 90 120 150

Mekanik aktivasyon siiresi (dak)

Sekil 6.8. Kromit konsantresini aktivasyon sirediagll olarak gergeklgen amorflama miktarlari
6.2.3. Ylzey alani analizi

Orijinal ve farkll sirelerde mekanik aktive edifmkromit numunelerinin yuzey
analizi sonuclargekil 6.9'da gosterilmitir. Aktive edilmemg kromitin yizey alani
1.98 nflg deserinde iken bu rakam 15 dakika gibi kisa bir mekaaktivasyon
stiresinde 6.89 ffy deserine ulamaktadir. Yiizey alani 60 dakikalik mekanik
aktivasyon sonrasi 12.51 %y, 120 dakika sonrasi ise 16.12%/gn deserine
citkmaktadir. Ylizey alanindaki bu artkinetik agidan reaksiyon hizinin ama

sebep olacaktir.
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Yiizey Alan (m2/g)

n L] T T L]
0 30 60 o 120 150

Mekanik Aktivasyon Siiresi {dak)

Sekil 6. 9. Mekanik aktivasyon siresinin ylizey atenetkisi

6.3. Termal Analiz Calsmalari

6.3.1. RedUkleyicilerin termal analizi

Atmosferik kaullarda grafitin termal davragi Sekil 6.10'da, metalurjik kokun
termal davramp Sekil 6.11'de verilmgtir. Sekil 6.10’dan goruldgl Gzere atmosferik
kosullarda grafitin yanma reaksiyonu yayla 700°C’de bglamakta ve 1000°C’de
tamamlanmaktadir. TG grgfnden 1000°C sonundg@ik kaybinin %100 olmasi,
yanma sonrasi ortamda kul ghoadgini gostermektedir. DTA analizinden de 700 —
1000°C araliinda ekzotermik bir reaksiyon piki, grafitin yanmeaksiyonunu temsil

etmektedir.

Sekil 6.11'den goruldgt Uzere atmosferik kaollarda metalurjik kokun yanma
reaksiyonu yaklkgk 500°C’de balamakta ve 80C’de tamamlanmaktadir. TG
grafiginden 1000C yanma sonrasind&iaik kaybinin % 90 olmasi, yanma sonrasi

ortamda %210 kil kal@ini gbstermektedir.
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Sekil 6.10. Grafitin termal analizi (hava atmosfd@°C/dak isitma hizi)
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Sekil 6. 11. Metalurjik kokun termal analizi (havarmsferi, 10°C/dak isitma hizi)
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DTA (uVv/mg)

DTA (uv/mg)
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6.3.2. Kromit — redukleyici karisimlarinin termal analizi

Aktive edilmems kromit + grafit kargiminin argon atmosferindeki termal analizi
Sekil 6.12'de verilmgtir. 15, 30 ve 60 dakika aktive olmukromit+grafit
karisimlarinin argon atmosferindeki termal analizlerasiylaSekil 6.13,Sekil 6.14
ve Sekil 6.15’de verilmgtir. ilave olarak aktive edilmemive farkli siirelerde aktive
edilmis kromit + grafit kargimlarinin argon atmosferinde termal analizleri topl

olarakSekil 6.16’da verilmgtir.

Sekil 6.12'de, aktive olmargikromitteki demir oksidin yakkak 1050C’den sonra
basladigi 1300C’den sonra ise krom oksitlerin hizli iekilde rediiksiyonagradis
TG egrisinden gorilmektedir. DTAgisindeki yaklalk 1050C’deki endotermik pik
demir oksitlerin rediksiyonunun gercegtigini gostermektedir. Mekanik aktivasyon
suresinin artina bagh olarak rediiksiyon sicakliklar da gidereksigigostermgtir.
Aktive olmus numunelerde demir oksidin rediksiyonu yaka olarak ayni
sicakliklarda bglamasina kamn krom oksidin rediksiyonu yaklik 1200C’den
itibaren hizla gercekienektedir.
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Sekil 6.12. Aktive olmarmy kromit+grafitin TG-DTA analizi
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Sekil 6.13. 15 dakika aktive olngukromit+grafitin TG-DTA analizi
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Sekil 6.14. 30 dakika aktive olngukromit+grafitin TG-DTA analizi
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Sekil 6.15. 60 dakika aktive olngukromit+grafitin TG-DTA analizi
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Sekil 6.16. Caitli strelerde aktive edilmikromit+grafit numunenin TG-DTA analizi
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Sekil 6.16'daki TG @rilerinden gorllecg Uzere aktive edilmgi kromitlerin
karbotermal rediksiyonu daha hizli gerceklstir. Bunun nedeni aktive edilsi

kromitlerdeki daha fazla gercekbn airlik azalmasidir.

Aktive edilmems kromit + metalurjik kok kagiminin argon atmosferindeki termal
analizi Sekil 6.17'de verilmgtir. 15, 30 ve 60 dakika aktive olmukromit+
metalurjik kok kagimlarinin argon atmosferindeki termal analizlerasiyla Sekil
6.18,Sekil 6.19 veSekil 6.20’de verilmgtir. ilave olarak aktive edilmemive farkli
surelerde aktive edilmikromitin + metalurjik kok kagimlarinin argon atmosferinde

termal analizleri toplu olaragekil 6.21'de verilmgtir.

Sekil 6.17'de, aktive olmarmaikromitteki demir oksidin yakkak 1000C’den sonra
basladigl 1200C’den sonra ise krom oksitlerin hizli iekilde rediksiyonagradi
TG egrisinden gorilmektedir. DTAgisindeki yaklaik 1000C’deki endotermik pik
dermir oksitlerin rediksiyonunu gerceftigini gostermektedir. Mekanik aktivasyon
suresinin artina ba&l olarak rediksiyon sicaklilari da gidereksdi gostermgtir.
Aktive olmus numunelerde demir oksidin rediksiyonu yakda olarak ayni
sicakliklarda bglamasina kain krom oksidin rediksiyonu yaklk 1200C’den
itibaren hizla gercekienektedir.

Sekil 6.21'deki TG @rilerinden gorilecg Uzere aktive edilngi kromitlerin
karbotermal rediksiyonu daha hizli gerceklgtir. Bunun nedeni aktive edilgi
kromitlerdeki daha fazla gercekén airlik azalmasidirSekil 6.16’ ile Sekil 6.21
deki termal analiz gileri incelendginde metalurjik kok ile yapilan rediksiyon
miktarlarinin daha fazla olgunu TG érilerindeki daha fazla gerceklen airlik

kayiplarindan ankalmaktadir.
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Sekil 6.17. Aktive olmarmy kromit+metalurjik kokunTG-DTA analizi
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Sekil 6.18. 15 dakika mekanik aktive olgkromit+metalurjik kokunTG-DTA analizi

79

DTA (uv/mg)

DTA (uv/mg)



105

100 -

95 A

K30

0,1

0,0

-0,1

-0,2

-0,3

90

% Agirlik

85 A

80

75 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sicaklik °C

Sekil 6.19. 30 dakika mekanik aktive olgnkromit+metalurjik kokunTG-DTA analizi

105
K60
100 - i

95 A

90

% Agirlik

85 A

80

75 T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Sicaklik °C

Sekil 6.20. 60 dakika mekanik aktive olgkromit+metalurjik kokunTG-DTA analizi
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Sekil 6.21. Caitli surelerde aktive edilngikromit+metalurjik kokun TG-DTA analizi

6.4. Kromitin Grafit ile Karbotermal Rediksiyonu

6.4.1. Redukleyici/Kromit oraninin tespiti

Sekil 6.22'de, kromitin karbotermal redtksiyonu tmrergrafit/kromit oraninin etkisi
verilmistir. Deneysel ¢cagmalarda 2 g kromit numunesi temel aligim Buna bl
olarak farkli miktarlarda grafit ilavesiyle elde ilesh harmanlar 1300°C’'de 1 saat
sureyle argon atmosferi altinda tutunwsirlik kayiplarindan yola c¢ikilarak %
reduksiyon dgerleri tespit edilmgtir. Sekilden goérilecg@ Uzere grafit/kromit orani
1/1 den daha yuksek glerlerde rediksiyon derecesi artmgtm Dolayisiyla daha
sonraki karbotermal rediksiyon gahalarinda grafit/kromit orani 1/1 orani sabit

alinarak karbotermal reduksiyonlar gercgttémi stir.
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Sekil 6. 22. Grafit/kromit oraninin karbotermal rédiyon verimi Gizerine etkisi

6.4.2. Karbotermal rediksiyon calsmalari

Sekil 6.23'de mekanik aktive edilmemkromit ile birlikte 15, 30 ve 60 dakika
mekanik aktive edilngi kromitin grafitle 1/1 oraninda harmanlanarak 110200,
1300 ve 1400°C’'de 30 dakika sureyle bir tup firinda argon atmosferinde
gerceklgtirilen rediksiyon deneylerinin sonuclari veriktim. Tablo 6.2'de cgtli
surelerde aktive edilmi kromit+grafit kargiminin rediksiyon dereceleri

gOsterilmitir.

Sekil 6.23. ve Tablo 6.2. incelergiinde 1100 °C’ de reduksiyon oraninin mekanik
aktivasyon suresinin agtna b&li olarak %10,93 ile %16,35 arasinda gercgkie
gorulmektedir. 1100 ve 1200°C’de rediksiyon oranidisiktir. Buna kanlik

1200°C’de aktive olmargi numune ile 60 dakika aktive olgunumunenin 30
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dakikalik reduksiyon sonrasinda rediksiyon orarkamilastiriidiginda yaklaik %
88'lik bir artis gerceklemektedir. 1300 °C ve 1400 °C’ de reduksiyon miktar
arttigi, ayrica 30 ve 60 dakika mekanik aktivasyongrams numunelerde
rediksiyon oraninin mekanik aktive olmanmumuneye gore 1300°C’de yakla
%40 daha fazla gercektesi gozlenmgtir. 30 ve 60 dakika mekanik aktivasyona
ugrams numunelerde reduksiyon oranlargelilerine gore belirgin fark gosterstir.

30 ve 60 dakika mekanik aktive olgnmumunelerin reduksiyonlari arasinda tim
sicakliklarda ortalama % 1-3 arasinda bir farksmiustur yani 30 ve 60 dakika
aktive olmyg numunelerin rediksiyon oranlari bir birine ¢ok wyakmiktarda
gerceklgmistir.

Tablo 6.2. Orijinal ve mekanik aktive edilgrkromitin farkli sicakliklarda ve fakli surelerdeafitle
karbotermal rediksiyon sonugclari (GO: Orijinal kitrgrafit; G15, G30 ve G60 sirasiyla 15, 30 ve 60
dakika mekanik aktive edilmikromit+grafit kargimi)

Rediksiyon Redtiksiyon % Reduksiyon
Siresi (dakika) | Sicaklgl (°C) GO G15 G30 G60
1100 10,93 | 12,62 14,00 16,35
1200 16,29 | 23,14 28,41 30,66
% 1300 46,83 | 60,03 65,3f 66,61
1400 73,25| 84,32 88,60 91,17
1100 11,45| 14,13 15,65 16,59
1200 17,67 | 25,43 30,52 32,02
1250 38,15| 51,33 59,10 60,37
*0 1300 52,19 | 62,80 69,0f 70,49
1350 66,69 | 7854 81,18 84,94
1400 76,49 | 89,96 93,1y 94,719
1100 11,92 | 14,53 15,08 16,89
1200 28,17 | 39,05 42,10 45,15
120
1300 57,58 | 68,46 75,48 78,95
1400 90,57 | 96,46 98,74 99,94
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Sekil 6.23. Orijinal ve farkli surelerde aktive edik kromitin grafitle 30 dakika rediksiyonu

Sekil 6.24'de mekanik aktive edilmemkromit ile birlikte 15, 30 ve 60 dakika
mekanik aktive edilngi kromitin grafitle 1/1 oraninda harmanlanarak 110200,
1250, 1300, 1350 ve 1400°C'de 60 dakika streyle thp firrnda ve argon
atmosferinde gercelderilen rediksiyon deneylerinin sonugclarini verigtim.

Sekil 6.24’den goruldgu Uzere, 1100°C redukleme sicgkhdaki 60 dakikalik
karbotermal reduksiyolemleri sonucunda, hem mekanik aktive edilmeh@m de
mekanik aktive edilmgi kromitten yaklalk %10-20 arafiinda bir rediksiyon verimi
gerceklgmistir. Bu sicakliklarin rediksiyonslemlerine yeterli gelmedi ifade
edilebilir. Buna kagilik 1200°C’den itibaren, aktive edilmegnkromitte %17,67 lik
bir rediksiyon gercekyerken, mekanik aktive edilmikromitin rediksiyon verimleri
%25’in Uzerine ¢ikmaktadir. 60 dakika mekanik a&tedilmg kromitte rediksiyon
derecesi yakkak %32,02 olup orijinal kromite gore rediksiyon elegsinde yakkak
%80 lik bir arty olmaktadir. Ancak yine de 1100 ve 1200°C sica&tdh kabul
edilebilir bir rediksiyon derecesine gllamamaktadir. 1300°C’de vyapilan
reduksiyon glemlerinde karbotermal reduksiyonun derecesinirtigart mekanik

aktive edilmg§ kromitte bu dgerlerin mekanik aktive edilmemikromite nazaran
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daha fazla oldgu tespit edilmgtir. 1300°C’deki reduiksiyon c¢aimalarinda, orijinal
kromitin yaklagik %52,19 dgerinde reduksiyonu gerceklken, bu rakam 60
dakikalik aktive edilmi kromitte yaklaik %67 olarak gercekjenistir. 1400°C’de
gerceklatirilen rediksiyon glemlerinde ise aktive edilmegikromitte yaklaik

%76,49 lik rediksiyon gerceklieken aktive edilmj kromitlerde %95’e varan
reduksiyon gercekigigi tespit edilmstir.
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Sekil 6.24. Orijinal ve farkli surelerde aktive edik kromitin grafitle 60 dakika rediksiyonu

Sekil 6.25'de mekanik aktive edilmegnkromit ile birlikte 15, 30 ve 60 dakika
mekanik aktive edilngi kromitin grafitle 1/1 oraninda harmanlanarak 110200,
1300 ve 140%C’'de 120 dakika sureyle bir tip firnda ve argomagferinde
gerceklgtirilen rediksiyon deneylerinin sonuclari veriktim. Sekilden goruldgu
Uzere 1100°C’de rediksiyon orani yine yeterli geimaktedir. 1200 ve 1300°C’de
mekanik aktivasyonun etkileri net olarak gozikmdktel200°C’de aktive olmami
numunede reduksiyon % 57,58 olarak gercgiden 60 dakika aktive olmu
numunede bu der % 78,95e cikmgtir. Yine ayni sekilde 1300°C’de aktive
olmamsg ve 60 dakika aktive olmgunumunelerin rediiksiyon oranlarinda aynisarti
gerceklgmistir. 1400°C’de 60 dakika aktive olmunumunede rediksiyon orani ise

% 100 dgerine yaklamistir.
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Sekil 6.25. Orijinal ve farkli siirelerde aktive edik kromitin grafitle 120 dakika rediksiyonu

Sekil 6.26’da aktive olmamngikromitin 30, 60 ve 120 dakika sireyle 1100, 1200,
1300 ve 1400°C sicaklarda rediksiyon siresinin k&igiin derecesine etkisi
gosterilmitir.  Sekilden goéruldglu Uzere 1100°C sicakh reduksiyonun
gerceklgmesi icin yeterli bir sicaklik olmamakla berabediiksiyon stresinin bu
sicaklikta artmasi reduksiyon miktarini etkilemetedik. 1200°C’de 30 dakika
rediklenmg numunede %16,29 olan rediuklenme miktari 120 dakédiiksiyon
suresinde ise %28,17'ye yikselerek yala% 73’10k bir arty saglamistir.
1300°C’de 30 dakika rediklenmede %46,83 olan remiike miktari rediklenme
suresinin artiyla beraber % 60’lara yaldanistir. 1400°C’de rediksiyon sturesinin
artislyla beraber ayrgekilde rediiksiyon miktarinda bir artolmus bu artg yaklasik
% 25 civarinda gerceldmistir.
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Sekil 6.27. 15 dakika mekanik aktive edifrkromite rediiksiyon siresi ve rediiksiyon sigakin
etkileri
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Sekil 6.28. 30 dakika mekanik aktive edifnikromite reduksiyon siresi ve rediksiyon sigakin
etkileri
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Sekil 6.29. 60 dakika mekanik aktive edijrkromite rediksiyon siresi ve rediksiyon sigakin
etkileri
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15, 30 ve 60 dakika aktive olmlromitin farkl sicakliklarda rediksiyon derecesin
reduksiyon sudresinin etkileri sirasiylgekil 6.27, Sekil 6.28 ve Sekil 6.29'da
verilmistir. Bu sekiller incelendginde 1106C’de rediksiyon siresinin artmasi
gerekli rediksiyon sicalg@ina ergilemedgi icin rediksiyon miktarini artirmasgtir.
1200, 1300 ve 140Q rediksiyon sicakliklarinda rediksiyon siresimimasi %
reduksiyon oranin artmasinda bir miktar etkili oftou.

6.4.3. Metallgme miktarlari

Kromitin rediksiyonu kompleks olup sadece tek beiksiyon mekanizmasi yoktur.
Bu nedenle reduksiyon ile metaliee arasinda lineer bir ki bulunmamaktadir.
Kromitte bulunan rediklenebilir oksitler ¥&s;, FeO ve GiOs'tlir. Bu durumda fakli
kademelerde fakli miktarlarda oksijen uzakialmasi gercekigr. ilk kademede
spinel yapinin oktahedral sitelerinde bulunari*Fe¢*'ye doénisir bu kademede

metalleme gerceklgmez.

FeO; k) T C(k) — 2 FeO(k) + CO(g) (6.2)

Bir sonraki kademede kromit spinelinde Fglrformunda bulunan 2+ derlikli Fe

FeCprO, K T C(k) — Fe(k) + Cr0Os3 ® T CcoO (g) (6.3)

FeO (K) + Gy — Feg + CO (6.4)

Son kademede krom oksit metalik kroma redukleri.[4

Cr03 K) +3C(k) — 3Cr + 3CO (6.5)

MgCr,0O4 ) +3C(k) — 2Cr + MgO + 3CO (6.5)
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Tablo 6.3'de farkh sicaklik ve sirelerde aktivenaing ve mekanik aktive edilngi

kromit numunelerinde gerceklen metalleme miktarlari verilmgtir. Farkh sicaklik

ve slrelerde rediksiyona tabi tutukmarijinal ve mekanik aktive edilmikromit

numunelerindeki krom metalime verileri sirasiylagekil 6.30, Sekil 6.31 veSekil
6.32'de, demir metallgne miktarlari ise sirasiylgekil 6.33, Sekil 6.34 veSekil
6.35'de verilmitir.

Tablo 6.3 incelengiinde reduksiyon siresinin, rediksiyon sigaklin ve mekanik

aktivasyon siresinin artmasi krom ve demirin megale miktarini artirmaktadir.

Tablo 6. 3. Orijinal ve mekanik aktive edilgnkromitin farkl sicakliklarda fakli strelerde gtk
karbotermal rediksiyon sonucu ghaus metalleme miktarlari (GO: Orijinal kromit+grafit; G15, G30
ve G60 sirasiyla 15, 30 ve 60 dakika mekanik alenigmis kromit+grafit kargimi)

Rediksiyon| Redksiyon Cr Metallgme (%) Fe Metallgne (%)
Sdresi Sicaklgi
(dakika) °C) GO G15 | G30| G60 GO G15 G30 G6p
1100 6,49 | 9,82| 10,87 11,41 18,46 26/46 31,92 33,46
1200 8,66 | 11,74 12,91 13,8 23,07 29/84 43,45 45,38
% 1300 26,52| 30,64 3572 37,8 71,15 76{06 80,76 (85,8
1400 45,46/ 51,83 54,66 56,7 74,99 81(52 85,76 693,4
1100 7,20 11,54 1515 16,4 21,15 2923 32,78 33,84
1200 9,41 | 14,70 16,24 18,4 29,77 33/92 4518 46,92
*0 1300 31,93/ 36,80 42,21 43,3 76,/6 82(68 86,91 298,2
1400 52,50, 57,91 58,99 59,5 85,/6 8922 89,99 296,5
1100 8,66 | 13,53 14,61 17,2 26,31 32|84 35,38 43,43
1200 10,82| 17,86 19,48 20,6 41,88 45|47 54,99 96,2
120 1300 37,81 41,72 459f 47,0 83,837 8445 87,60 095,7
1400 64,36| 66,30 67,08 71,4 92,29 93{75 96,14 298,1
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Sekil 6.30. Farkli sicakliklarda 30 dakika rediklemmumunelerde krom metajime miktarlari
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Sekil 6.31. Farkli sicakliklarda 60 dakika rediklemmumunelerde krom metajime miktarlari
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Sekil 6.32. Farkli sicakliklarda 120 dakika rediktégn numunelerde krom metajlme miktarlari
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Sekil 6.33. Farkli sicakliklarda 30 dakika rediukléesmumunelerde demir metajlme miktarlari
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Sekil 6.34. Farkli sicakliklarda 60 dakika rediklesmumunelerde demir metadlme miktarlari
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Sekil 6.35. Farkli sicakliklarda 120 dakika redUktén numunelerde demir metajlme miktarlari



94

30 dakikalik rediiksiyondaSékil 6.30 ve Sekil 6.33) 1100 ve 126C’de krom
metallgme miktari %6-14 arglinda, demir metallgne miktar ise %18-45
aralginda gerceklgmistir.  Sicaklgin  1200C'ye c¢ikmasiyla birlikte kromun
metalleme miktari hizla artmaya flamis ve 1400C sicaklikta %45-56 arasi
deserlere yikselngtir. Demirdeki metallgme miktari 1408C’de %75-94 araginda
gerceklgmistir. Tablo 6.3'den de gorulege Gizere mekanik aktivasyon suresinin
artmasiyla krom ve demirdeki metalee miktarlar da artngtir. 1300C’de aktive
olmams Urinde krom metalienesi %26,52 olurken 60 dakika mekanik aktive
edilmis numunede bu ger %37,88'e cikarak %42.83'lik bir agtisgslamistir.
1400C de mekanik aktive olmaginumune krom metaljenesi %45,46 olurken 60
dakika mekanik aktive edilende bugae %56,73'e cikarak % 24,79’luk bir arti

sglamistir.

60 dakikalik rediksiyon siresind8ekil 6.31 ve Sekil 6.34) 1106C’de aktive

olmamsg kromitte krom metallgnesi %7,20 ve demir metadlmesi %21,15 olarak
gerceklgirken 60 dakika mekanik aktive olan kromitte kronetallesmesi %16,44’e
yikselerek 9%2128’lik bir argi sglamistir. Demirdeki metallgne miktari ise
%33,84'e cikarak yakiak %63’lik bir arts gerceklgmistir. 1300°C’den itibaren

hem kromda hemde demirde beklenildiekilde metalleme miktarlari artrtir.

120 dakikalik reduksiyonslemlerinde Sekil 6.32 ve Sekil 6.35) ise hem krom
hemde demirdeki metalime miktarlari sicakiin ve mekanik aktivasyon siresinin

artma5|yla artnstir.

6.4.4. Reduksiyon Urlnlerinin karakterizasyonu

Orijinal (aktive edilmeny) kromitin grafitle 1100, 1200, 1250, 1300, 1350 ve
1400°C’de 1 saat karbotermal rediksiyonu sonucgaaluiriniin SEM goruntuleri
Sekil 6.36’da verilmgtir. Sekilde verilen SEM resimlerinden goérulgliitizere orijinal
kromit taneciklerinde reduksiyonun gercekiesiyle beraber ¢ farkh bolge

olusmustur.
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(e) GO (135(°C) (f) GO (140(°C)

Sekil 6.36. Aktive edilmemy kromit+grafit numunelerinin rediiksiyon GrtnleridEM goruntilel
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SEM resimlerinde sicalgin artmasiyla belirginsekilde gorilen beyaz bdlgeler,
tamamen metaligne sonucu okmus metalik taneciklerin olgturdugu alanlardir ve
kromit tanesinin di kabygunda metallgmenin uygun bir alanda toplagdiveya
kromit tanesinin icersinde gozenek veya catlaktaafemda yeterli derecede uygun
hacim bulundgu yerlerde goérilmektedir. Bu bdlgenin tane boyuts-T6 mikron
arasinda desmektedir.

Kromit tanesinin etrafini oluran koyu renkteki bolge reaksiyondan etkilepmi
bdlgedir. Bu bélgede denegartlarinda indirgenebilir oksitler olarak tanimlana
demir oksitler ve krom oksidin metajlememesi sonucu renk @gimine uradg ve

bu oksitlerin indirgenmesine pla olarak geride orijinale gore daha gozenekli bir
yapi olyturdusu gozlemlenmitir. Bu bolge spinel bolgesi olarak da tanimlanabil
Cunkd kromit kimyasal olarak (Fe,Mg)(Fe,Al, @Dy seklinde ifade edilmekte ve bu
sicaklikta kromit kristal yapisinin kismi parcalaasngerceklgnektedir. Parcalanma
sonucu indirgenebilir oksit olan F&; ve FeO da bulunan demir metafteskte,
Cr,03 ise kismi metallgneye @gramaktadir. Parcalanmayla beraber demir-kromit ve
picco-kromit yapilari goriulebilmektedir. Fef(demir-kromit), MgCsOa(picco-
kromit)e gbre daha diik sicakliklarda parcalanmaya gramakta ve

indirgenebilirligi daha dgik sicakliklarda gercekymektedir [43,54].

Daha c¢ok tanegin i¢ kisimlarinda bulunan acik renkteki bélge krbtanecginin
reaksiyona gramamg ve indirgenme prosesinden etkilenmegrolgesidir. Kromit
tanelerinde indirgenme reaksiyonu karbon tanelertémas ettikleri nokta olan gl
yuzeyde bglayarak, tanenin i¢ merkezine gta ilerlemektedir. Bununla beraber
tanelerin i¢ kisimlarinda gorulebilen metattee, karbon monoksit gazinin ¢atlak ve
gozenekler yardimi ile i¢ kisimlara difize olmasncu buralarda da metaiiee
gorulebilmektedir. Yukarida aciklanan durumu, 1250 bir saat indirgenmi
numuneden alinan noktasal analizlegddamaktadir $ekil 6.37). 1. Bblge olarak
tanimlanan beyaz renkli metalleis bolgelerden alinan noktasal analizler
incelendginde, bu bolgelerin demir, karbon ve kromdanstlgu gortlmektedir. Bu
verilere gore karbonun demir ve kromlagiudusu ferrokrom yapisinda olabilegie
ifade edilebilir. 2. Bolgenin kimyasal analizi ineediginde bu bdélgelerin demir ve

krom oranlarinda dine fakat Mg ve Al oranlarinda aftgorilmektedir. Buradaki
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yapinin magnezyum aliminyum oksit (Mg@k) ve magnezyokromit (MgGD,)
fazlarindan olgtugu ifade edilebilir. 3. Bolge ise kromit partikiilimirediksiyona
ugramamsg kismidir.

o
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Sekil 6.37. 1250°C de 1 saat rediksiyona tabi tuthlmaktive edilmemi kromit tanesinin SEM
goruntisu ve 3 farkli bolgedeki EDS analizi

30 dakika mekanik aktive edilgnkromitin grafitle 1100, 1200, 1250, 1300, 1350 ve
1400°C’de 1 saat karbotermal rediksiyonu sonucgaaluiriniin SEM goéruntuleri
Sekil 6.38’de verilmgtir.
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(e) G30 (135°C) (f) G30 (1401°C)

Sekil 6.38.30 dakika mekanik aktive edilg kromit+grafit numunelerinin rediksiyon Urtnlerir
SEM goruntileri

Mekanik aktive edilmi kromit ve grafit kargiminin 1250°C de bir saat indirgenm
sonucu elde edilen Urine ait SEM resmind8ekil 6.39) gorilebilecd gibi
kromitin tane boyutu 1@0 mikron arasinda @smektedir ve kontrasta gore agik

koyu olmak Uzere iki bolgeye ayrilabill. Bolge, SEM fotgrafinin hemen heme
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her tarafinda ve her yonine gdanis olarak goérilen beyaz alanlar (noktal
indirgenme sonucu metajlmis taneciklerdir. Boyutlart 0-5 mikron arasind
desismektedir. 2.Bolg ise metallgmis bolgelere gore daha kc olan dger
alanlardir. 3. Bolge herhangi bir indirgenme reaksiyonuggamams bélgedir. Bu
bblgeler reaksiyon ¢i yuzeyden bgayarak iceri d@ru ilerlediginden dolay
cekirdekseklinde tanenin merkezinde gorulmekte

Sekil 6.39.1250°C de 1 saat redilksiyona tabi tuturl5 dakika aktive edilng kromit tanesinin
SEM goéruntusi

Mekanik aktive edilmergi kromite ait verilen dgerlendirmelerde 3 bgeli bir
deserlendirme yapilmasina gmen, aktive edilmis resimlerde 2 bdlgeli b
degserlendirme vyapilmasi da mumkin gordlmektedir. Cunélitive edilmg
numunelerde 3. Bolge olarak ifade edilen, reaksayagramamsg alan cok a:
gorilmektedir. Bu durum BEngic numunelerinin tane  boyutu

ili skilendirilmektedir. Mekanik olarak aktive edilmegmumunelerin tane boyutu -
100 mikron arasinda @mirken, aktive edilm§ kromit tanelerinin boyutu 40

mikron arasinda ggsmektedir
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Aktive edilmems tanelerde metalienis tanelerin boyutu 0,5-12 mikron arasinda
desismektedir. Reaksiyonaguams alanin derinki de 8-15 mikron arasinda olgiu
gozlemlenmgtir. Dolayisi ile yaklalk 30 mikron capindaki bir tane ele alinirsa,
1250°C bir saat icin bu tanenin tamaminin reaksayagmayabilecgi ifade edilebilir.
Bu nedenle aktive edilmitanelerde 3. Bolge olan reaksiyongramamsg alan
gorulmemektedir. Aktive edilrgive indirgenmg kromit tanesi incelendinde her
bdlgede cok kicuk taneciklgeklinde beyaz metalenis bolgeler goérulmektedir.
Tanenin i¢ kisimlarina gou dahi metallgmis bélgeler gorulebilmektedir. Bu durum
reaksiyonda esnasinda ortamdaki karbon ile reaRkaiygirmesi sonucu aoan
indirgeyici karbon monoksit gazinin, tanenin icikkrina dgru diflize olmasi igin
almasi gereken yolun kisa veya kucik olmasi dalajestanenin her tarafinda
yogunlasmasi ile ifade edilebilir. Fer yandan, ilk reaksiyon karbon ile kromit
taneciklerimin temas noktalarindaskzadigl disinuldiginde, aktive edilngitanelerin
boyutlarinin kuc¢ulmg oldugundan temas noktalarinin artnolmasi nedeniyle bu
durum olgacak indirgeyici gaz okwmunu artirmakta ve sonug olarak metatieyi

onemli olcude tetikleyerek artiggidUstiniimektedir.

Sekil 6.40°'da orijinal kromitinSekil 6.41'de ise 30 dakika aktive ediknkromitin
farkli sicakliklarda rediksiyonu sonrasi elde edilgrinlerin X-gin1 analizleri
verilmistir. Sekil 6.40’dan gorilega tzere 1108C'de kromit spineli ile birlikte
demirin rediiklenmeye bdig1 ve kiigiik bir FeC pikinin oldusu gorulmistir. ilave
olarak demirin rediklenmesi sonucu magnezyum alyamm kromat (MgAICrQ)
piki gorulmekte ve bu faz sicagln artmasiyla krom oksidin redtksiyonu sonucu
azalmstir. 1200C’den itibaren kromit piklerinin azalgini FeCs gibi ara karbur
piklerinin olwtugu, sicaklik arttikca kromit pikinin kaybolup £, CrsCs ve
(Cr,Fe)Cs gibi karbdrlerin olgtugu ve geride MgAIO, yapisinin  olstugu
gozlenmgtir. 30 dakikallk mekanik aktivasyon sonrasindakliarsicakliklarda
reduksiyon sonrasinda elde edilen trunlerirgidtianalizleri §ekil 6.41) demirin ve

kromun daha diik sicakliklarda rediklengini gostermektedir.
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Sekil 6.40. Orijinal kromitin grafitle farkli sicaldlardaki rediksiyon drtnlerinin XRD analizleri
(a- (Fe,Mg)(Cr,Al3O,4 [09-0353], b- MgAICrQ [23-1221], c- FeC [03-0411], d- FgC; [17-0333],
e- CrsCe [35-0783], f- CyC3[05-0550], g- (Cr,Fe)C; [05-0720, h) MgAIO, [33-0853])
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Sekil 6.41. 30 dakika aktive edilgnikromitin grafitle farkli sicakliklardaki rediksiyodrinlerinin
XRD analizleri (a- (Fe,Mg)(Cr,A)O, [09-0353], b- MgAICrQ [23-1221], c- FeC [03-0411], d-
Fe,C; [17-0333], e- CiCq [35-0783], f- CyC3[05-0550], g- (Cr,Fe)Xc; [05-0720, h) MgAIO, [33-
0853])
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6.5. Kromitin Metalurjik Kok ile Karbotermal Rediiksiyonu

6.5.1. Redukleyici/Kromit oraninin tespiti

Sekil 6.42'de kromitin karbotermal redtksiyonu Uneriredikleyici/kromit oraninin
etkisi verilmgtir. Deneysel cagmalarda 2 g kromit numunesi temel alighm Buna
bagli olarak farkli miktarlarda metalurjik kok ilavege elde edilen harmanlar
1300°C’de 1 saat sureyle argon atmosferi altinddrws, agirlik kayiplarindan yola
cikilarak % reduksiyon derleri tespit edilmgtir. Sekilden gorilecg lzere
metalurjik kok/kromit orani 1/2 den daha yiksekieherde rediksiyon derecesi
artmamgtir. Dolayisiyla daha sonraki karbotermal reduksiygalsmalarinda
metalurjik kok/kromit orani 1/2 orani sabit alinar&arbotermal rediksiyonlar
gerceklatirilmi stir.

75

»
[

70 -

65

% Rediksiyon

60 -

55 I I I I
0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

Redkleyici/kromit orani

Sekil 6.42. Metalurjik kok/kromit oraninin karboteatrrediiksiyon verimi tizerine etkisi
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6.5.2. Karbotermal rediksiyon calsmalari

Tablo 6.4’de farkli surelerde mekanik aktive edgriomitin metalurjik kokla farkli
sicakhk (1100, 1200, 1300 ve 1400 ve surelerde (30, 60 ve 120 dakika)

karbotermal rediksiyon sonrasi elde edilen reaksdereceleri verilnstir.

Tablo 6.4. Orijinal ve mekanik aktive edilgrkromitin metalurjik kokla farkli sicaklik ve stszdeki
reduksiyon dereceleri (KO: Orijinal kromit+metailrkok; K15, K30 ve K60 sirasiyla 15, 30 ve 60
dakika mekanik aktive edilmikromit+metalurjik kok kagimi)

Reduksiyon Reduksiyon % Reduksiyon
Suresi Sicaklgl
(dakika) C) KO | K15 | K30 | K60
1100 15,59 17,15 | 19,85| 21,51
1200 34,50 37,62 | 38,88 39,7
30 1300 57,83 62,81 | 63,40, 64,46
1400 77,49 78,97 | 80,38/ 82,44
1100 16,57 19,57 | 20,63| 23,83
1200 43,89 46,95 | 49,68 52,57
o0 1300 62,86 69,02 | 71,40 73,49
1400 79,420 81,49 | 82,71| 85,64
1100 17,82 22,54 | 23,95| 26,16
1200 51,51 56,75 | 58,84/ 60,61
120 1300 71,04 73,22 | 74,13| 76,66
1400 92,25 95,63 | 9591 96,62

Orijinal ve farkh surelerde aktive edilmmkromitin metalurjik kok ile 30 dakikalik
rediksiyon sonucu elde edilen rediksiyon derecejekil 6.43'de, 60 dakika
reduksiyon suresi icirgekil 6.44'de ve 120 dakika rediksiyon suresi i§ekil

6.45'te verilmitir. Reduksiyon siresinin etkileri ise aktive ed#mis kromit icin

Sekil 6.46'da, 15, 30 ve 60 dakika aktive edgnkiromit icin sirasiylaSekil 6.47,

Sekil 6.48 veSekil 6.49’da verilmgtir.
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Sekil 6.43 ve Tablo 6.4 incelerginde 1100°C’de rediksiyon oraninin mekanik
aktivasyon suresinin agtna b&li olarak %15,59 ile %21,51 arasinda gercgkie
gorulmektedir. 1100 ve 1200°C’de rediksiyon oranidisiktir. Buna kanlik
1200°C’de aktive olmamikromit ile 60 dakika aktive olmukromitin 30 dakikalik
reduksiyon sonrasinda reduksiyon oranlarsikagtirildiginda yaklaik % 15’lik bir
artis gerceklemektedir. 1300°C ve 1400°C’de rediksiyon miktariarttigi, ayrica
15, 30 ve 60 dakika mekanik aktivasyongramsg kromitte rediksiyon oraninin
mekanik aktive olmargi kromite gére 1300°C’'de yallkk %11 daha fazla
reduksiyon gerceki#igi gozlenmgtir. 15, 30 ve 60 dakika mekanik aktive olgnu
numunelerin reduksiyonlari arasinda tim sicaklddaortalama % 2-4 arasinda bir
fark olusmustur, diger bir ifade ile 15, 30 ve 60 dakika aktive oknkromit
numunelerindeki reduksiyon oranlari birbirine ¢akkyn miktarda gercekjenistir.
1400C'de 60 dakika mekanik aktivasyonagrams numunelerde rediksiyon
oraninin mekanik aktive olmagnmumuneye gore rediksiyon orani yaka®o6 arts
gostermgtir.  Buna goOre rediksiyon sicaginin artsiyla beraber mekanik

aktivasyonun reduksiyon oranina etkisi azalmaktadir

100 — .
Metalurjik kok-kromit
(30 dakika reduklenmi g)
—e— KO
801 —— k15
—¥— K30
. —A— K60
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Sekil 6.43. Orijinal ve farkli sirelerde aktive edik kromitin metalurjik kokla 30 dakika rediiksiyonu
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Sekil 6.44'den goruldgu Uzere, 1100°C redukleme sicgkhdaki 60 dakikalik
karbotermal redtksiyolemleri sonucunda, hem mekanik aktive edilmghem de
mekanik aktive edilmi kromitte yaklaik %15-25 arafiinda rediksiyon oranlari
gerceklgmistir. Bu sicakliklarin reduksiyonslemlerine yeterli gelmedi ifade
edilebilir. Buna kagilik 1200°C’den itibaren, aktive edilmegnkromitte %34,50’lik
bir rediksiyon gercekigrken, mekanik aktive edilrgikromitin rediksiyon oranlari
%40’'a yaklamaktadir. 60 dakika mekanik aktive edigmkromitte redtksiyon
derecesi %52,57 olup orijinal kromite gore redy&riderecesinde yakglk %20’lik
bir arts olmaktadir. 1300°C’'de yapilan reduksiyoglemlerinde karbotermal
reduksiyonun derecesinin agiti mekanik aktive edilngi kromitte bu dgerlerin
mekanik aktive edilmergi kromite nazaran daha fazla ofu tespit edilmgtir.
1300°C’deki rediksiyon ¢aimalarinda, orijinal kromitin yakiak %62,86 dgerinde
reduksiyonu gercekjegken, bu rakam 60 dakikalik aktive edigrkromitte yaklaik
%73,49 olarak gerceldmistir. 1400°C’de gercekigirilen rediksiyon glemlerinde
ise aktive edilmemngikromitte yaklaik %79,42’lik rediksiyon gercekjeken aktive

edilmis kromitlerde %85’e varan reduksiyon gercakil@ tespit edilmgtir.
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Sekil 6.44. Orijinal ve farkli surelerde aktive edik kromitin metalurjik kokla 60 dakika rediiksiyonu
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Sekil 6.45'den goruldgi Uzere 1100°C’de rediksiyon orani yine yeterli
gelmemektedir. 1200°C’de aktive olmgmumunede rediksiyon % 51,51 olarak
gerceklgirken 60 dakika aktive olngunumunede bu ger % 60,61’e ciknstir.
Reduksiyon sicaklinin artgina b&li olarak redtiksiyon miktarlari agtgostermg ve
1400C'de 60 dakika mekanik aktive olmunumunenin rediksiyon miktari
%96,62'ye cikmytir.
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Sekil 6.45. Orijinal ve farkli sirelerde aktive eadik kromitin metalurjik kokla 120 dakika
reduksiyonu

Sekil 6.46’dan goruldgu Uzere 1100°C sicakl rediksiyonun gercekymesi igin
yeterli bir sicaklik olmamakla beraber rediksiyaiesinin bu sicaklikta artmasi
reduksiyon miktarini etkilememektedir. 1200°C’dedzkika rediklenmginumunede
%34,50 olan rediklenme miktari 120 dakika reduksigdiresinde ise %51,51'ye
yukselerek vyaklgk % 49luk bir arty sglamistir. 1300°C’de 30 dakika
rediklenmede %57,83 olan rediklenme miktarl redchikke suresinin afyla
beraber %71’lere cikrgtir. 1400°C’de rediksiyon suresinin aryla beraber ayni
sekilde reduksiyon miktarinda bir artolmus bu arts yaklssik % 20 civarinda
gerceklgmistir.



107

100
KO
1400°C
80
. 1300°C
S 60 A
c
(@]
>
%]
= 1200°C
o 40 1
(0]
%
20
" PY -
1100°C
0 T T T T T
40 60 80 100 120
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Sekil 6.46. Aktive edilmens kromitin metalurjik kok ile rediksiyonuna, redijon siresi ve
reduksiyon sicak@nin etkileri
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Sekil 6.47. 15 dakika mekanik aktive edikriromitin metalurjik kok ile rediksiyonuna, redijon
suresi ve rediksiyon sicaginin etkileri
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Sekil 6.48. 30 dakika mekanik aktive edikiromitin metalurjik kok ile rediksiyonuna, redijon
suresi ve rediksiyon sicaginin etkileri

100
K60
1400°C
80 -
/ 1300°C
<
S 60 A
S 1200°C
=
(9]
=
S 40 A
[0}
x
—e
e
] e 1100°C
20
O T T T T T
40 60 80 100 120

Rediksiyon Suresi (dakika)

Sekil 6.49. 60 dakika mekanik aktive ediknkromitin metalurjik kok ile rediiksiyonuna, rédiyon
suresi ve rediksiyon sicaginin etkileri
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Sekil 6.47,Sekil 6.48 veSekil 6.49 incelendiinde 1106C’de rediksiyon stresinin
artmasi, gerekli reduksiyon sicakha ergilemedii icin rediksiyon miktarini
artirmamgtir. 1200, 1300 ve 14600Q’lik rediksiyon sicakliklarinda rediksiyon

suresinin artmasi % reduksiyon oraninin artmashidaiktar etkili olmutur.

Metalurjik kokla kromitin reduksiyon c¢aimalarinda elde edilen sonuglara gore,
reduksiyon sicakfn rediksiyon derecelerinde oldukca etkin ojtou 1100°C’deki
reduksiyonlarin ¢ok az olg@u, sicaklik arttikga rediksiyon derecelerinin deigar
gozlenmgtir. Kromitin  mekanik aktivasyona tabi tutulmasi eisrediksiyon
derecelerinin ayni kwillarda orijinal kromitin rediksiyon dereceleringrg bir
miktar arttirdgl ve krom oksitlerin biraz daha glik sicakliklarda rediksiyona
basladigi goralmistar.

6.5.3. Metallgme miktarlari

Tablo 6.5'de cgtli sturelerde mekanik aktive edilgjnkromit+metalurjik kokun farkl
sure ve sicakliklarda reduksiyonu sonucu gergekl&rom ve demir igin metalime

miktarlari verilmgtir.

Tablo 6.5. Orijinal ve mekanik aktive edilgnkromitin farkli sicakliklarda fakl surelerde mietgik
kokla karbotermal rediiksiyon sonucu whus metalleme miktarlari (KO: Orijinal kromit+metalurjik
kok; K15, K30 ve K60 sirasiyla 15, 30 ve 60 dakikekanik aktive edilngi kromit+metalurjik kok)

Reduksiyon| Rediksiyon Cr Metallgme (%) Fe Metallgme (%)
Siresi Sicaklgl
(dakika) (°C) KO K15 K30 K60 KO K15 K30 K60
1100 732 845 1157 12,27 27,56 28,88 36,75 38,83
30 1200 14,52| 15,34 19,02 23,44 61,95 6747 69,83 7716
1300 28,38/ 29,46 33,08 35,67 74,92 7687 82,13 5859
1400 52,98 55,85 58,42 61,23 80,8 85/99 88,60 589,2
1100 8,25| 10,22 13,14 15,30 28,31 32)29 45,15 46,30
1200 21,48| 24,72 30,28 31,67 63,565 69|77 73,46 3758
%0 1300 29,85/ 33,44 37,00 42,14 77,07 8256 85,17 2894
1400 54,43| 56,70 60,24 63,49 89,10 94|85 95,71 29Y,7
1100 9,14| 15,32 16,20 16,80 3526 38j42 47,29 51,80
120 1200 25,83| 29,18 31,12 34,47 67,4 7213 75,30 579,5
1300 35,86| 37,18 41,32 44,62 82,15 86|75 8982 91,4
1400 60,83 62,14 68,36 70,32 93,y2 9733 1p0 100
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Farkli sicaklik ve sirelerde rediksiyona tabi tutgl orijinal ve mekanik aktive
edilmis kromit numunelerindeki krom metaglme miktarlarn sirasiyl&ekil 6.50,
Sekil 6.51 veSekil 6.52'de, demir metalene miktarlari ise sirasiylekil 6.53,
Sekil 6.54 ve Sekil 6.55'de verilmgtir. Tablo 6.5 incelenginde rediksiyon
suresinin, reduksiyon sicaginin ve mekanik aktivasyon suresinin artmasi kram v

demirin metallgme miktarini artirmaktadir.

100
Cr Metalle sme

(30 dakika rediklenmi g)

—e— KO
—O— K15

—¥— K30
—— K60

80

60

40

Metalle sme (%)

20

0 T T T T T T T

1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450

Sicaklik (°C)

Sekil 6.50. Farkli sicakliklarda 30 dakika redikléemmumunelerde krom metadime miktarlari

30 dakikalik rediksiyondaSékil 6.50 ve Sekil 6.53) 1100 ve 120C’de krom
metalleme miktari %7-12 arglinda, demir metallgne miktari ise %27-38
aralginda gerceklgmistir.  Sicaklgin  1300C'ye c¢ikmasliyla birlikte kromun
metallame miktarl hizla artmaya klamis ve 1400C sicaklikta %52-62 arasl
deserlere yikselngtir. Demirdeki metallgme miktari 1408C’de %80-90 aragnda
gerceklgmistir. Tablo 6.5’den de gorilege zere mekanik aktivasyon siresinin
artmasiyla krom ve demirdeki metalee miktarlari da artrgtir. 1300C’de aktive
olmams Urinde krom metalienesi %28,38 olurken 60 dakika mekanik aktive
edilmis numunede bu ger %35,67' ye cikmtir. 1400C'de mekanik aktive
olmamg numune krom metaljemesi %52,98 olurken 60 dakika mekanik aktive
edilende bu d#er %61,23 cikarak % 15,57’lik bir agtsaslamistir.
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Sekil 6.51. Farkli sicakliklarda 60 dakika rediklemmumunelerde krom metajime miktarlari

Sicaklik (°C)

1350

1400

1450

Cr Metalle sme

(120 dakika rediklenmi s)

—e— KO
—O— K15

—¥— K30
—— K60

100
80
S
8/ 60 -
Q
£
un
@
IS
T 40
=
20
0

1050 1100 1150 1200 1250 1300

Sicaklik (°C)

1350

1400

1450

111

Sekil 6.52. Farkli sicakliklarda 120 dakika rediktén numunelerde krom metalme miktarlari
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Sekil 6.53. Farkli sicakliklarda 30 dakika rediklemmumunelerde demir metaglme miktarlari
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Sekil 6.54. Farkli sicakliklarda 60 dakika rediklésmumunelerde demir metaglme miktarlari
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Sekil 6.55. Farkli sicakliklarda 120 dakika rediktégpnumunelerde demir metajlme miktarlari

60 dakikalik rediksiyon siresind8ekil 6.51 ve Sekil 6.54) 1106C’de aktive
olmamsg kromitte krom metallgnesi %8,25 ve demir metadlmesi %28,31 olarak
gerceklgirken 60 dakika mekanik aktive olan kromitte kronetallesmesi %15,30’e
yukselerek %85'lik bir argi sagzlamistir. Demirdeki metallgme miktari ise %46,30’a
cikarak yaklaik %63'luk bir arts gerceklemistir. 1300°C’den sonrada yine hem
kromda hemde demirde metghee miktarlari ary gostermgtir. 120 dakikalik
rediksiyon glemlerinde §ekil 6.52 veSekil 6.55) ise hem krom hemde demirdeki
metalleme miktarlari sicak@in ve mekanik aktivasyon siresinin artmasiyla

artmetir.

6.5.4. Reduksiyon Urlnlerinin karakterizasyonu

Sekil 6.56'da mekanik aktive edilmemi kromitin metalurjik kokla farkli
sicakliklarda 60 dakikalik rediksiyon sonrasinddeceledilen drinlerin SEM

goruntaleri verilmgtir.
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e) KO (135(°C) f) KO (140(°C)

Sekil 6.56. Aktive edilmemi kromitin metalurjik kokla arkli sicakhlarda 6 dakik: rediiksiyonu
sonrasi UrtinleriSEM gérintilel

Sekil 6.56’da verilen SEM resimlerinden, aktive eu@mg kromitin grafitle
rediksiyonuna benzer davrgnisergilendgi belirlenmitir.  Ayrica sicaklgin
artmasiyla belirginlgen beyaz bolgelerin, tamamen nllesme sonucu okmus
metalik taneciklerin olgturdusu alanlar oldgu ve kromit tanesinin gikabiygunda

metallemenin uygun bir alanda toplagdiveya kromit tanesinin icersinde gozetr
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veya catlaklar etrafinda yeterli derecede uygunnhdilundigu yerlerde goraldgii
tespit edilmgtir. Kromit tanesinin etrafini okturan koyu renkteki bdlge ise
reaksiyondan etkilenmi boélgedir. Bu bdlgede, indirgenebilir oksitler aér
tanimlanan demir oksitler ve krom oksidin metglmemesi sonucu renk gigmine
ugradgl ve bu oksitlerin indirgenmesine ga olarak geride orijinale gére daha
gozenekli bir yap! olgturdusu gézlemlenmitir. Daha ¢ok tanegin i¢ kisimlarinda
bulunan acik renkteki bdlge kromit tangoin reaksiyona gramamg ve indirgenme
prosesinden etkilenmemibdlgesidir. Kromit tanelerinde indirgenme reaksiyo
karbon taneleri ile temas ettikleri nokta olag glizeyde bglayarak, tanenin i¢
merkezine dgru ilerlemektedir. Bununla beraber tanelerin i¢ ikigrinda
gorulebilen metallgne, kromitin grafitle olan rediksiyonunda ofdugibi, karbon
monoksit gazinin catlak ve gézenekler yardimigl&simlara difize olmasi sonucu
buralarda da metalme gorulebilmektedir. Bu durum, 1250°C’de bir saat
indirgenmg numuneden alinan noktasal analizlergrdéamaktadir $ekil 6.57).

Farkh noktalardan alinan EDS analizle$ekil 6.37'de verilene benzer 6zellikler

gostermgtir.
VIg
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Sekil 6.57. 1250°C de 1 saat rediksiyona tabi tutglraktive edilmemi kromit tanesinin SEM
goruntisu ve 3 farkli bolgedeki EDS analizi
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e) K30 (135(°C) f) K30 (140(°C)

Sekil 6.58. 30 dakika aktive edilmgi kromitin metalurjik kokla fark sicaklilarda 60 dakika
rediksiyonu sonrasi Urinlerf8EM gorintulel

Sekil 6.58'de 30 dakika mekanik aktive edikmkromitin metalurjik kokla farkl
sicakliklarda 60 dakikalik rediksiyon sonrasinddeceledilen drdnlerin SEI

goruntileri,Sekil 6.59'da ise 30 dakika aktive edils kromitin metalurjik kok ile



117

1350°C’de ayni siire sonunda rediiksiyonu sonrasindaeglidien trtinin SEM/EDS

analizi verilmitir.

Cr
e

Sekil 6.59. 1350°C’de 1 saat rediksiyona tabi tutylrB0 dakika aktive edilngi kromit tanesinin
SEM goruntisu ve 2 farkli bélgedeki EDS analizi

Mekanik aktive edilmy kromitin grafitle rediksiyonundaki SEM analizladtekine
benzersekilde 3 farkli bolge net olarak gozlenememekteldiekanik aktive edilm
kromitin tane buyuklgunin cok kiguk olmasi, bunun en dnemli nedenidineY
burada da aktive edilmive indirgenmy kromit tanesi incelendinde her bdlgede
cok kucuk taneciklegeklinde beyaz metaljenis bolgeler gérilmektedir. Tanenin i¢

kisimlarina dgru dahi metallgmis bélgeler gorilebilmektedir.

Sekil 6.60’da orijinal kromitin,Sekil 6.61'de ise 30 dakika aktive edilgrikromitin
farkll sicakliklarda metalurjik kokla rediksiyonarsasi elde edilen trinlerin Xuni
analizleri verilmgtir. Sekil 6.60'dan gorilege Uzere 1108C'de sadece demir
oksidin rediiklenip demir karbir aglwgu 1200C’den itibaren de kromit spinelindeki
krom oksidin rediiklenerek krom karburlerin giluspu g6zlenmgtir.1400°C sonrasi
genel olarak yapinin krom karbir, demir-krom karlér Magnezyum altiminyum
oksitten olgtugu go6zlenmgtir. Sekil 6.61'de de benzer faz ddiimleri

gozlenmitir.
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Sekil 6.60. Orijinal kromitin metalurjik kokla farklsicakliklardaki reduksiyon Urtnlerinin XRD
analizleri (a- (Fe,Mg)(Cr,ApO,[09-0353], b- MgAICrQ [23-1221], c- FeC [03-0411], d- FgC5 [17-
0333], e- CsCs [35-0783], f- C§C3[05-0550], g- (Cr,Fe)lC; [05-0720, h) MgAIO, [33-0853])
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Sekil 6.61. 30 dakika aktive edilgikromitin metalurjik kokla farkli sicakliklardakiediksiyon
drtnlerinin XRD analizleri (a- (Fe,Mg)(Cr,Ap, [09-0353], b- MgAICrQ [23-1221], c- FeC [03-
0411], d- FeCs [17-0333], e- Ci:Cs [35-0783], f- C§C; [05-0550], g- (Cr,FelC; [05-0720, h)
MgAI,0, [33-0853])
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6.6. Kromitin Grafitle Karbotermal Reduksiyon Kinet igi

Tozlarin kargtirlmasiyla gerceklgirilen reaksiyonlarda reaksiyon mekanizmasi, bir
ya da birden fazla kademenin kontroltiyle gercgkieliriin olgumu seklindedir. Bu

kademeler;

a) reaktanlarin Urtn tabakasi icinde diftizyonu
b) faz sinirinda reaksiyon
c) cekirdeklerin buyimeseklinde ifade edilmektedir [55,130].

Literatiirde kromitin reduksiyon kingiiile ilgili bircok ¢alisma yapilmgtir. Sundar
Murti ve Seshadri [55], sentetik kromitin karbondediksiyonunu incelemive
reduksiyonun bgangi¢c kademesinde oksijen difizyonun kontrol ederkanizma
oldugunu, kati hal diftizyon prosesi icin gerekli aktiyas enerjisinin yaklgk 238,5
kJ/mol old@gunu ifade etnylerdir. Buna kagilik Algie ve arkadglari [131], bu
calismayi kritize etmy ve proseste Urin tabakasinin sobadgini ve kugtlen
cekirdek modeline uymagini belirtmilerdir. ilave olarak oksijen diflizyonunun hizi

kontrol eden kademe olmaaini ifade etmglerdir.

Ataie ve arkadgdari [97], yiksek karbonlu ferrokrom — kromit kongiopeletlerinde
kromitin kati hal reduksiyonunu incelegiar, rediksiyon prosesinin iki kademede
gerceklatigini, ilk kademede kati hal rediksiyonunun kimyasaaksiyonla
gerceklgtigini ve aktivasyon enerjisinin 127,2 kJ/mol ofdunu, ikinci kademenin
ise karbon difiizyonuyla kontrol edifgni ve aktivasyon enerjisinin 93,1 kJ/mol

oldugunu belirtmglerdir.

Ding ve Warner [132], karbon — kromit kompozit gkdanin CaO ilavesiyle
reduksiyonunu incelerslerdir.  Kinetik acgidan U¢ kademeli reduiksiyon
mekanizmasini  ortaya koymlardir. Birinci  kademede demir oksidin
reduksiyonunun gercekdegini, bu kademenin cekirdeklenme ve/veya kimyasal
reaksiyonla kontrol edildini ve aktivasyon enerjisinin 139 — 161 kJ/mol gnalda
oldugunu ifade etnylerdir. ikinci kademenin ise spinelde geri kalan demirin

reduksiyonu, ucinci kademenin de kromun reduiksiyaldugunu belirtmglerdir.
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Kromun oksit fazinda difizyonunun Ugtinct kademeaietrol eden kademe olgu
ve aktivasyon enerjisinin yaklk 410 kJ/mol oldgunu rapor etnsierdir.

Cssitli yillarda farkli argtirmacilar tarafindan gercekt&ilen rediksiyon kinetii
calismalari bir raporda [133] 6zetlengtir. Buna gore yapilan birgok ¢gitnada farkli
mekanizma denklemleri géz 6nune aligme cevherin karakterigine bal olarak
reduksiyon icin aktivasyon enerjilerinin 114 ile®®&J/mol gibi geryd bir aralikta
desistigi ifade edilmitir. Bu rapora goére en guncel onerilen mekanizmarl ZL
(Zhuravlev — Lesokhin — Tempelman) denklemi oluprbodel reaksiyon zonunun
hem partikil dy ceperinde hem de bu zonun partikil i¢ kisimlapeaetre olarak i¢
kisimlarda da gerceldegi tezine dayanmaktadir. Mekanik aktive edilmgmi
kromitin (GO) grafitle farkh sicakliklarda redUklmesinden sonra elde edilen
drinlerden alinan SEM resimleri incelegidde (Bkz.Sekil 6.36), ZLT modelinin
Onerdgine benzer rediksiyon gerceftigi gorulecektir. Bu nedenle aktive
edilmems kromitin reduksiyonunun kinglinin incelenmesinde bu model

uygulanmgtir.
[1/(@1-X)"-1F = k.t (6.6)

ZLT modeline gore aktive olmamikromitin grafitle rediksiyonunda hesaplanan
kinetik veriler Tablo 6.6'da verilngtir. Sekil 6.62'de [1/(1-X}*-1]* ye kasl t
(zaman) grafii, Sekil 6.63'de ise ZLT denklemine gotre elde edilemileee gore
Ink=1/T grafgi (Arrhenius grafgi) verilmistir. Arrhenius grafginin egimi —(E4/R)

deserine git olup buradan aktivasyon enerjisi hesaplagimi
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Tablo 6.6. Aktive olmangikromitin grafitle rediksiyonu icin [1/(1-X§ — 1F = k.t denklemine gore

kinetik veriler

Sicakhk| Zaman k Kegim Ln k 1T (x1d)
(dak)

1100°C 30 0,000051473
60 0,000028462 0,00001971f -10,83438 7,283321194
120 0,000015537

1200°C 30 0,000124031
60 0,000074568 0,00010625 -9,149715| 6,788866259
120 0,00011305¢9

1300°C 30 0,001826878
60 0,001293238 0,00102690, -6,881210 6,357279085
120 0,000910321

1400°C 30 0,010131764
60 0,006395715 0,01077160, -4,530842 5,977286312
120 0,011905553

[1/(1-X)*? - 1)°

60

90

150

Zaman (dak)

Sekil 6.62. Aktive olmamy kromitin grafitle rediksiyonu icin [1/(1-X§-1]* ye kasl t (zaman)
grafigi
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Sekil 6.63. Aktive olmarmy kromitin grafitle rediksiyonu igin In k — 1/T gigf (Arrhenius erisi)

Aktive olmus kromitin grafitle rediksiyonunda ise ZLT denklemkallanma imkani
yoktur. Bunun nedeni, rediksiyonun partikilin igiklarina porlar vasitasiyla
yayllmamasidir.Sekil 6.38 de verildii gibi cok kicuk partikillerin bulunmasi
nedeniyle reduksiyon reaksiyonlari bircok noktadeniaanda bglamaktadir. Bu
nedenle aktive olmukromitin rediksiyon kinegi incelenirken iki farkli difiizyon
denklemi g6z Ontne alingtir. Bunlardan ilki, kuresel partikiller bulunmasi

durumunda araytzeyde diftizyon denklemidir.

1 —%X — (1-X)** = k.t (6.7)
Digeri ise kati hal diflizyon denklemi olup,

1 —3(1-XF? + 2(1-X) = k.t (6.8)

seklindedir. Denklem (6.7) icin kinetik veriler Tabl6.7'de, Denklem (6.8) icin
kinetik veriler ise Tablo 6.8'de verilgtir. Yine Denklem (6.7) icin kinetik grafikleri
Sekil 6.64 veSekil 6.65'de ve Denklem (6.8) icin kinetik grafikieSekil 6.66 ve
Sekil 6.67’de gosterilmgiir. Arrhenius @rilerinin egimi —(Ea/R) dgerine aittir.
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Tablo 6.7. Aktive olmi kromitin (60 dak) grafitle rediiksiyonu icin?X-(1-X)?*=kt denklemine
gore kinetik veriler

Sicaklik| Zaman k Kegim Ln k UT (x1d)
(dak)

1100°C 30 0,000106919
60 0,000055107| 0,00000738 -10,62051767| 7,283321194
120 0,000028603

1200°C 30 0,000406107
60 0,000223221| 0,00024545 -8,31241729| 6,78886625
120 0,000240978

1300°C 30 0,002486423
60 0,001446077| 0,0011540Q -6,76452111 | 6,357279085
120 0,000997705

1400°C 30 0,006458786¢
60 0,003806551| 0,0031044Q -5,774934819| 5,97728631
120 0,002719200

1-21,X-(1-X)*"®

Sekil 6.64. Aktive olmy kromitin (G60) grafitle rediksiyonu

(zaman) grafii

60

90

Zaman (dak)

150

icin 4gX-(1-X)%%=kt ye kasl t
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7,4

Sekil 6.65. Aktive olmy kromitin (G60) grafitle rediksiyonu icin In k —TLrafigi (Arrhenius &risi)

Tablo 6.8. Aktive olmg kromitin (G60) grafitle rediiksiyonu icin 1-3(1-33+2(1-X)=kt denklemine
gore kinetik veriler

120

0,008165928

Sicaklik| Zaman k Kegim Ln k 1T (x1d)
(dak)

1100°C 30 0,000326205
60 0,000168086| 0,00001139 -9,0793998 | 7,283321194
120 0,000087215

1200°C 30 0,001228540
60 0,000674999| 0,00074075| -7,2078527 6,788866259
120 0,000726697

1300°C 30 0,007481473
60 0,004349980| 0,00347030, -5,6635140 | 6,357279085
120 0,002999694

1400°C 30 0,019406747
60 0,011435452| 0,00932397, -4,6751667 | 5,977286312
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Sekil 6.66. Aktive olmy kromit (G60) icin 1-3(1-X¥*+2(1-X) ye kasl t (zaman) grafi
-4
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Sekil 6.67. Aktive olmy kromit (G60) icin In k — 1/T grafi (Arrhenius risi)
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Tablo 6.9. Aktive olmamive aktive olmsg kromitin rediiksiyonunun aktivasyon enerjileri

Model Aktivasyon enerjisi
(Ea, kd/mol)
Aktive olmams kromit (GO)|  [1/(1-X)"*-1]°=kt 401,7
+ grafit
Aktive olmus kromit (G60) | 1-3(1-X)"*+2(1-X)=kt 309,7
+ grafit
Aktive olmus kromit (G60) 1-/3X-(1-X) 7=kt 283,3
+ grafit

Kinetik hesaplamalar sonrasi hem mekanik aktivénesinis hem de 60 dakika

mekanik aktive edilngi kromitin grafitle redtksiyonun aktivasyon energgdrleri

Tablo 6.9'da verilmgtir. Tablodan gorilegg tGzere mekanik aktive edilmegni

kromitin grafitle rediksiyonu icin gereken aktivasyenerjisi 401.7 kJ/mol iken, bu

deser 60 dakika aktive edilmikromitin grafitle rediiksiyonunda iki farkli modigin
309.7 kJ/mol ve 283.3 kJ/mol olarak bulurgtom. Aktive edilmg kromitte

aktivasyon enerjisi dgerleri birbirine yakin c¢iknstir. Bununla birlikte kromitin

mekanik aktive edilmesi, kromitin kristal yapisindigzensizliklerin artmasina neden

oldugundan reaksiyona girmesi icin gereken aktivasyartjsmi de azaltntir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonugclar

Mugla yoresi kromitin karbotermik rediksiyonuna mekamiktivasyonun etkisi
konusunda vyapilan tez cahasi kapsaminda sagidaki genel sonuclar elde

edilmistir;

a) Mugla ydresi kromitin yapilan ygaanaliz sonucu yaksgk %46,72 C§O3 %13,33
FeOve %1,82 FgOsicerdigi, Cr/Fe oraninin da 2,74 olgu tespit edilmitir.

b) Cevherlerin mekanik aktivasyonu, yapida dizendaiikarttirarak ve kismi
amorflgma sg&layarak reaksiyona girme kabiliyetlerini arttirmad#ttr. Farkh
surelerde gerceldarilen mekanik aktivasyonsiemleri sonrasinda yapilan XRD
analizlerinde, 15 dakikalik mekanik aktivasyon swoteu kromit yapisinda yalkgd
%51 lik, 60 dakikalik aktivasyon sonrasinda yaika%79 luk ve 120 dakikalik
aktivasyon sonrasinda da yaika%85 lik amorflama oldwgu tespit edilmgtir.

c) Yiizey alani analizleri (BET) sonucu 1,98/myiizey alanina sahip kromitin 15
dakikalik aktivasyon sonrasi 6,8%/q 60 dakikalik aktivasyon sonrasi 12,5%/gn
ve 120 dakikalik aktivasyon sonrasinda da 16,2y miizey alanina sahip olgu
tespit edilmgtir.

d) Grafit/kromit ve metalurjik kok/kromit oraninin rékisiyon derecesine etkisi
incelenmg ve bu oranin grafit/kromit icin 1/1, metalurjik ki&romit igin 1/2 oldgu

durum optimum kagim orani olarak tespit edilstir.

e) Grafitin ve metalurjik kokun hava atmosferindekin@l analizi (TG/DTG/DTA)

alinmg ve grafitin 700°C’den itibaren oksijenle reaksigorgirerek yanmaya
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bagladigi ve bu reaksiyonun yaldkk 1000°C’de tamamlangh gozlenmitir.
Metalurjik kokun ise 60%C’'den itibaren yanmaya kladigi ve bu reaksiyonunun
yaklasik 800°C’de tamamlandn gozlenmitir. Bu siire¢ sonunda grafittekiiaik
kaybinin %2100 oldgu, bu durumda grafitten yanma sonucu kulsotau olmadg,

metalurjik kok ta ise %10’luk bir kil oftugu anlgilmistir.

f) Aktive edilmems kromit+grafit kargiminin argon atmosferindeki termal analizi
demir oksidin yaklstk 1050C’'den sonra rediiklenmeye ghadigini, 1306C’den
sonra ise krom oksitlerin hizli bjekilde rediksiyonagradigini gostermytir. TG ve
DTA analizleri, aktive olmg kromit+grafit numunelerinde demir oksidin reduksiy
sicaklginin digmesinde pek etkili olmagini krom oksidin rediksiyon sicagini ise
1300C’'den 1206C'ye disurdiguini gosterngtir. Ayni sekilde aktive edilmengive
cssitli strelerde mekanik aktive edilsmkromit+metalurjik kok kagimi numunelerin
argon atmosferinde termal analizleri sonuclari demlksit ve krom oksidin

reduksiyon sicakliklarini 6nemli 6lgudegigirmedigini gostermstir.

g) Mekanik aktivasyon kromitte rediiksiyon miktarintianistir. Ornesin aktive
edilmems kromit+grafit 1100°C’de 1 saatlik karbotermik rédiyonunda
%10,93'lik bir rediksiyon derecesi gercekiken, 60 dakika mekanik aktive edilgni
kromitte bu dger %16,35 olarak gerceklmistir. Rediksiyon sicakii 1200°C'ye
cikarldginda aktive edilmerngi kromitte rediksiyon miktari %16,29'a 60 dakika
aktive edilmg kromitte yaklaik %30,66’ya ¢ikmytir.

h) Reduksiyon suresinin artmasi reduksiyon miktarntwrraistir. Orijinal ve farkli

surelerde mekanik aktive edilgnikromit+grafitin  1306C 30 dakika sonrasi
reduksiyon miktarlari %46,83-66,61 arasindagiglken rediksiyon suresinin
sirasiyla 60 ve 120 dakikaya c¢ikmasi durumunda &ierter %52,19-70,49 ve
%57,58-78,95 arasina cikgtir. Metalurjik kokun redukleyici olarak kullanilea

durumda da benzer sonuclar cikim

i) Reduksiyon sicakiinin artmasi rediksiyon miktarinin artmasinda opdué&tkili
olmustur. 1100C’de yaklgik %15-21 arasinda redikleme miktari gergghkten
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sicaklgin 1200, 1300 ve 1406Q’lere ¢ikmaslyla rediksiyon miktari hizla %90-100
arasina cikmstir.

J) Kromitin grafitle ve kromitin metalurjik kokla red8iyonu sonrasi yapilan SEM-
EDS analizlerine gore mekanik aktive edilmgnkromitte kromit partikillerinin
kenar kisimlarinda metafimeler ve kromun azalgh spinel yapilar gozlenirken i¢
kisimlarda rediksiyonagtamamg kromit tespit edilmgtir. Buna kagilik 15 dakika
aktive edilmg kromitte metallgmenin tim yapida gercektesi gozlenmigtir.

k) Orijinal kromit ve 30 dakika aktive edilmkromitin grafitle ve metalurjik kokla
farkll sicakliklarda rediksiyonu sonrasi elde edilé@riinlerin XRD analizleri
incelendginde 1106C’de krom spineli ile birlikte demirin rediiklenmeyesladigi
FeC ve MgAICrQy fazlarinin olgtugu 1200C’den itibaren kromit piklerinin
azalarak FgCs gibi ara karbir pikinin kaybolup &8s, CrsCs ve (Cr,Fe)Cs gibi
karburlerin olgtugu ve geride MgAIO, yapisinin kaldiini géstermytir.

I) Yapilan kinetik hesaplamalar sonrasinda mekanikvakedilmems kromitin
reduksiyonu icin gereken aktivasyon enerjisi 40Rj/fol olarak hesap edilirken
aktive edilmg kromitte iki farkli model i¢cin hesaplanan aktivasyenerjisi dgerleri
309,7 ve 283,3 kj/mol olarak bulungiur.

m)Redukleyici olarak grafit ve metalurjik kok kiyasthginda metalurjik kokun

genel anlamda daha iyi bir redUkleyici ofgdugOralmigtar.

7.2. Oneriler

a) Mugla yoresi kromit spinelinin fJ CO, metan vb. redukleyici maddeler ile

rediklenme kgullarina mekanik aktivasyonun etkisi incelenebilir.
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