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OZET

Anahtar kelimeler: Kromit, Ferrokrom, Mekanik Aktivasyon, Karbotermal
Rediiksiyon

Ferrokrom, c¢elik endiistrisinde Onemli bir alasimlama elementidir. Kromit
cevherlerinin ergitilmesiyle iiretilmektedir. Ergitme prosesi genelde cevher,
rediikleyici madde ve curuflastirici ilavesiyle elektrik ark firininda
gerceklesmektedir. Elektrik ark firmindaki ergitme prosesi uygulamasina ilave
olarak, kromit cevherinin karbonla rediiksiyonu, giiniimiizde ferrokrom iiretimi igin
onemli bir endiistriyel proses olmustur.

Bu caligmanin ilk kademesinde, Bursa bolgesinin kromit cevheri, bir 6n iglem olarak
bir gezegensel degirmende farkli silirelerde mekanik aktive edilmis ve kromit
cevherinin yapisina mekanik aktivasyonun etkileri, X-1s1m1 difraksiyon analizi ve
tarama elektron mikroskopisi ile incelenmistir.

Ikinci kademede hem aktive edilmemis kromit cevheri hem de aktive edilmis kromit
cevheri 1000°C — 1400°C arasindaki sicakliklarda argon atmosferi altinda grafitle
rediiklenmistir. Kromit/grafit agirlik oran1 2 olarak sec¢ilmis ve numuneler, degisen
rediiksiyon derecelerini tespit etmek icin rediiksiyon deneylerine tabi tutulmustur.
Rediiklenen kromit numuneleri EDAX igeren tarama elektron mikroskopisi (SEM)
ile incelenmis ve rediiksiyon esnasinda olusan fazlar X-1s1m1 difraksiyon analizi ile
tespit edilmistir.

Deneysel sonuglara gore aktive edilmemis kromitin 1300°C ve 1400°C deki 1 saatlik
rediiksiyon dereceleri sirasiyla 9%30.4 ve %61.2° dir. Aktive edilmis (60 dakika)
kromitin ayni kosullardaki rediiksiyon dereceleri ise sirasiyla %47.6 ve %81°dir.
Sonu¢ olarak kromit cevherinin mekanik aktivasyonuyla rediiksiyon derecesi
artmistir.



INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MECHANICAL
ACTIVATION ON THE REDUCTION OF CHROMITE WITH
GRAPHITE

SUMMARY

Key Words: Chromite, Ferrochromium, Mechanical Activation, Carbothermal
Reduction

Ferrochromium is an important alloying component in steel industry. It is produced
by smelting of chromite ores. Smelting process is carried out generally by reacting
the mixture of ore, reducing agent and fluxing addition in an arc furnace. Additional
to the application of smelting process in arc furnace, the reduction of chromite ore
with carbon has recently become an important industrial process to produce
ferrochromium.

In the first step of this study, chromite ore from the Bursa region was activated
mechanically in a planetary mill as a pre-treatment for different mechanical
activation times and the effects of mechanical activation on the structure of chromite
ore were examined with X-ray diffraction analysis and scanning electron microscope.

In the second step, both non-activated chromite ore and activated chromite ore were
reduced with graphite under argon atmosphere at temperatures between 1000°C -
1400°C. The weight ratio of chromite/graphite was selected as % and the samples
were subjected to reduction experiments to have varying reduction degrees. The
reduced chromite samples were examined with scanning electron microscope (SEM)
attached with EDAX and the phases formed during reduction were detected by X-ray
diffraction analysis.

According to the experimental results, the reduction degrees of non-activated
chromite at 1300°C and 1400°C for 1 hour were 30.4% and 61.2%, respectively. The
reduction degrees of the activated (60 minute) chromite at the same conditions were
47.6% and 81%, respectively. As the result, the reduction degree was increased with
mechanical activation of chromite ore.

Xi



BOLUM 1. GIRIS VE AMAC

Krom cevheri diinya sanayinin vazgegilemez bir iretim girdisidir. Atmosfer
korozyonuna, kimyasal etkilere, asinmaya kars1 yiiksek direng gostermesi, ¢ok sert
olmas1 nedeniyle ¢elik ve Gteki metallerin korunmasinda kaplama olarak yaygin bir
bicimde kullanilir. Silah sanayinin ikamesi olmayan 6nemli bir girdisidir. Bugiin
kromit cevheri iireten iilkelerin hemen hemen tamami kaynaklarini ferrokroma ve
paslanmaz ¢elik liretimine yonlendirerek iilke kaynaklarindan maksimum fayday1
elde etmektedir. Diinyada, kromit ile ferrokrom iireticisi ve ihracatgisi olan iilkelerde
genel strateji bu dogrultuda olmakla birlikte, {i¢ kromit {ireticisi iilke Tiirkiye,
Arnavutluk ve Kazakistan bu genel stratejinin disinda plansiz bir ticari egilim
icerisindedir. Bunun baslica nedenlerinden biri de bu iilkelerin paslanmaz celik

sanayilerinden yoksun oluslaridir.

Tiirkiye diinyanin en biiyiik kromit ihra¢ eden iilkesidir. Ulkemizde bu yiizy1l iginde
yaklasik 40 milyon ton satilabilir kalitede krom cevherinin iiretildigi belirtilmektedir.
Uluslararas1 metal ve maden dergileri, Alpin tipi Tiirk kromitlerini diinya krom
pazarlarinda her zaman iist seviye fiyatlarda talep goren nitelikli, metalurjik kalite
cevherler olarak tanimlanmaktadir. Kullanildig1 alanlarda alternatifi olmamasi
Amerika Birlesik Devletleri (ABD), Avrupa iilkeleri ve Japonya gibi sanayilesmis
iilkelerin yeterli hammadde kaynagindan mahrum olmasi nedenleriyle basta ABD
olmak tizere birgok sanayilesmis lilke, 6zellikle Alpin tipi kromit ve ferrokromu
halen stratejik hammadde degerlendirmektedirler. Bu anlamda kromit {ireticisi
iilkeler uzun siireden beri ferrokrom {iretimine, hatta daha ileri asama olan paslanmaz
celik tiretimine yonelmek suretiyle hammaddelerinin katma degerlerini azami 6l¢iide
artirarak degerlendirme stratejilerini uygularken, tlilkemizde ilk fiili adim, sadece
ferrokrom tiretimine yonelik olarak, 1958 yilinda Antalya’da iiretime baglayan ve
halen varligimi siirdiiren 10.000 ton/y1l diisiik karbonlu ferrokrom kapasiteli tesisle

atilmistir. Daha sonra 1977 yilinda 100.000 ton/y1l yiiksek karbonlu ferrokrom tireten



Elaz1g Ferrokrom Isletmesi ve 1984 yilinda devreye giren ve kimyasal kalite kromit
cevheri isleyen 0zel sektore ait Mersin Kromsan Krom Bilesikleri Fabrikasi

yatirimlar1 gerceklestirilmistir.

M.T.A. ve Eti Holding kaynaklarina gore, halihazirda ortalama tendri %39
dolaylarinda ve metalurjik kalite agirlikli olan iilkemiz kromit rezervleri ge¢misten
bugiine, maalesef adeta yagmalanmistir. Diger kromit ireticisi Tllkelerle
kiyaslandiginda, bir zamanlar oldukg¢a yiiksek olan rezervlerimiz, kalitesi nedeniyle
varolan uluslararas1 piyasalardaki talep ve yiiksek fiyatinin cazibesine kapilarak,
gerek kamu ve gerekse Ozel sektor tarafindan ihra¢ edilmek suretiyle hizla
tilketilmeye yliz tutturulmus, gercekte yurt disina degerleri ¢cok biiyiikk meblaglara

varan kaynaklar aktarilmigtir [1].

Diinyada iiretilen krom cevherinin %90’ min metalurji sanayinde ferrokrom
iiretiminde, iiretilen ferrokromun da yaklasik %90’inin paslanmaz ¢elik sektdriinde
kullanildig1 bilinmektedir. Dolayisiyla, paslanmaz celikteki arz-talep dengesi direkt
olarak diinyadaki krom cevheri ve ferrokrom iiretimini ve fiyatin1 etkilemektedir.
Diinya ferrokrom endiistrisinde 1970 yil1 basindan itibaren, birincil olarak paslanmaz
celik endiistrisindeki faaliyetlere bagl olarak onemli degisiklikler olmustur. 1970'de
bat1 diinyasinda en biiyiik iki tiiketici iilke olan ABD ve Japonya, ayni zamanda
diinya ferrokrom {iretiminin yaklasik %45'ini gerceklestirmekte iken, bugiin
iretimdeki paylart %2'nin altina diigmiistiir. Ayn1 donemde, basta Gliney Afrika
Cumhuriyeti olmak iizere, gelismekte olan iilkeler grubunda yer alan kromit iireticisi
iilkelerin iiretimi hizla artmistir. Endiistri yapisindaki bu énemli degisikligin ardinda

yatan temel nedenleri, asagidaki sekilde siralamak miimkiindiir:

- Kromit tireticisi llkeler, katma degeri yiiksek tirlinler ihra¢ etmek ve demir-celik
iretimlerini gelistirmek gayesiyle, ferrokrom {iretimine yonelmiglerdir.

- Gelismis tlkelerdeki ¢evre duyarliligr ve ilgili kisitlamalarin artmasi, yiikselen
enerji ve is¢ilik maliyetleri gibi nedenlerden dolayi, bu iilkelerde iiretim miktarlar
diismiistiir.

- Diislik isgiicii maliyetleri, cevherin c¢iktig1 yerlere yakin tesisler kurulmasinin,

tagimacilik maliyetini diislirticii fonksiyonu ile liretimde maliyet avantaji saglayarak,



gelismekte olan iilkelerde, yatirim yapilmasini daha cazip kilmaktadir.

2002 yilinda ferrokrom fiyatlarinin tarihin en diisiik seviyeye gelmesi ve iiretim
maliyetlerinin yliksek olmasi nedeni ile diinya genelinde yiiksek karbonlu ferrokrom
iretimi  gegici olarak durdurulmustur. Diinya ferrokrom iiretiminin %52’sini
gergeklestiren Giliney Afrika’da 2001 yilinda %70 oraninda yapilan devaliiasyon
neticesinde, liretim maliyetleri ¢ok diismiis, diger taraftan diinya paslanmaz celik
iiretiminde ongdriilen %5 biliylime yerine %3,2 oraninda kiigiilme olmus, ayn1 yilda
ABD’de ¢ok yiiksek oranda hurda kullanimi yapilmig ve neticede daralan pazar
nedeni ile ferrokrom fiyatlar tarihin en diisiik seviyesine inmis ve krom ihracat1 da

olumsuz etkilenmistir [2].

Krom cevherinin krom bilesikleri ve ferrokrom tesisleri disinda yurti¢i tiiketimi,
refrakter sanayinde 15.000 ton/yil, dokiim sanayinde ise 1000 ton/y1l diizeyindedir.
Diinya krom cevheri iiretimi ve ferrokrom iiretimi ile bunlarin ihracat ve ithalat
verileri incelendiginde, krom cevheri iireten iilkelerin ¢ogunlugunun {irettikleri
cevheri ferrokroma doniistiirerek ihrag ettikleri goriilmektedir. Dolayisiyla, Tiirkiye
ham cevher ihra¢ etmek yerine katma degeri yiiksek olan ferrokrom {ireterek ihrag
etmesi ve bu sayede, doviz girdisini 3-4 kat arttirmas1 miimkiindiir. Ancak, tiretimin
onemli girdilerinden olan enerji fiyatlar1 diinyada g¢alismakta olan ferrokrom ve
maden isletmelerindeki fiyatlar seviyesine indirilerek bu sektordeki rekabet giicii
gelistirilmelidir. Tirkiye’nin 160.000 ton/y1l ferrokrom {iretim kapasitesi mevcuttur.
Tiirkiye’de krom cevheri kullanan tesislerin tam kapasite ile ¢alismalari durumunda,

yillik krom cevheri tiikketimi 530.000 ton olacaktir [3].

Sonug¢ olarak bu yiiksek lisans tez kapsaminda, iilkemizde bulunan kromit
rezervlerinden ferrokrom {iretimi proses parametrelerinin mekanik aktivasyonla

gelistirilmesi, yiiksek kalitede ve randimanda ferrokrom iiretimi hedeflenmistir.



BOLUM 2. KROMIT

2.1. Kromitin Tarihcesi

Kromit minerali 1797 yilinda, Alman Martin H. Klaprath tarafindan Sibirya’da
kursun cevheri i¢inde krokoit mineralinin (PdCrO4 ) bulunmasiyla saptanmistir. Bir
yil sonra Vauquelin kirmizi renkli CrO;’den, komiir ile yiliksek sicaklikta rediiksiyon
sonucunda yeni bir metal elde ettigini agiklamistir. Ayn1 yillarda Emerald’da bulunan
yesil renkli madenin yeni bulunan bu krom igeriginden kaynaklandigi anlagilmistir.
Ik kromit 6rnekleri ise 1798 yilinda Rusya’da J.T. Lowitz tarafindan bulunmustur
[4,5].

1799 yilinda Urallar'da mineralojik anlamda ilk kromit bulunmustur. 19. yiizyil
baslarinda sadece refrakter hammadde olarak kullanilan kromit ancak ayni yiizyilin
sonlarinda, ¢elik {iretimi ile baglayan, metalurjide kullanim1 yayginlagsmistir. Kromit,
Tiirkiye'de ilk kez 1848 yilinda Jeolog Lawrence Smith tarafindan Bursa

Harmancikta bulunmus ve isletilmesine 1850’11 yillarda baslanmistir [6,7].

2.2. Kromit Minerallerinin Yapisi ve Ozellikleri

Kromit bir spinel minerali olup X0 Y,"~0; genel formiilii ile gosterilir. Buradaki X
katyonu Mg, Fe™, Mn™ ve ¢ok seyrek olarakta Zr> | Ni™’den biriyle temsil
edilebilir. Y katyonunu ise basta Cr" olmak iizere A1, Fe™ gibi iyonlar olusturur
[8,9] . Teorik formiilii FeCr,O4 olmakla birlikte, dogada bulunan kromit mineralinin

formiilii (Mg,Fe)(Cr,AlFe),04olarak verilmektedir [10].



Oksijen
Fe

Cr

Sekil 2.1. Kromitin spinel kristal yapist [11]

Kromit mineralinin bazi fiziksel 6zellikleri soyledir:

-Ozgiil agirligi: 4.1- 4.9 g/em’
-Sertligi : 5.5

-Rengi : Parlak siyah

-Cizgi rengi: Kahverengi

-Genelde manyetik 6zellik tasimaz [12].

Sekil 2.2. Kromit minerali [13]

Krom mineralleri genellikle ultrabazik kayaglarda, kursun yataklarinin oksidasyon
zonlarinda ve meteoritlerde bulunmaktadir. Krom yataklarinin iginde bulundugu
ultrabazik-bazik kayag¢ topluluklari koken, jeolojik konum, mineraloji, doku, vb.

ozellikleri yoniiyle baslica iki tipe ayrilirlar:



-Stratiform yataklar: Stratiform sokulumlara bagli krom yataklar1 Bushveld (Giiney
Afrika), Stilwater (ABD) gibi durayli kitasal bolgelerde (kraton) bulunur. Biiyiik
boyutlu, kilometrelerce devamlilik gosteren tabakali yataklanmalardir. Yapisal olarak
biiylik bir karmasiklik sergilemezler. Kiigiik tane boylu, diizgiin kristal sekilli, Cr/Fe

orani diistik ve yiiksek demirli cevher igerirler [10].

-Podiform yataklar: Daha ¢ok Alp dag olusum kusaklari boyunca goriilmeleri
nedeniyle Alpin tip diye anilan ultrabazik-bazik kayag topluluklarina (ofiyolit) baglh
krom yataklaridir. Mercek veya diizensiz sekilli, genelde kiigiik boyutlu, karmasik
yapisal iliskiler sergileyen yataklardir. Iri tane boylu, diizensiz kristal sekilli, Cr/Fe

orani yliksek ve yiiksek kromlu cevherlerdir [10,14].

Alpin tip cevherler, Cr/Fe oranlarinin stratiform tip cevherlere gore daha yiiksek
olmasit nedeniyle 1970’li yillara kadar metalurji sanayiinde rakipsiz olarak
kullanilmistir. Bu yiizden yiizyilin ilk {i¢ ¢ceyreginde kromit iiretimi daha ¢ok alpin

tip yataklardan yapilmistir [10].

Cr,0; icerigi ve Cr/Fe orami diisiikk, FeO icerigi yiiksek olan stratiform tip
yataklardan tiretilen cevher ise, 1970’11 yillara kadar kimya sanayiinde kullanilmistir.
Ancak alpin tip yataklarda rezerv belirleme giicliigi ve uzun vadeli ticari
baglantilarinin yapilamamasi gibi nedenler, stratiform tip yataklara ait krom
cevherinin 6zellikle metalurji sanayiinde kullanimina imkan saglayan teknolojileri
gelistirmeyi zorlamis; elde edilen olumlu sonuglara bagli olarak da bu tip yataklardan

yapilan krom cevheri iiretimi giderek artma egilimi gdstermeye baslamistir [10].

2.3. Kromit Cevheri Rezervleri

2.3.1. Diinya’da kromit cevheri rezervleri

1999 rakamlariyla diinya krom cevheri rezervleri; satilabilir derecede cevher olarak

(%45 Cr,03) 3 700 000 000 ton, rezerv bazi olarak 7 600 000 000 ton olmak iizere

toplam 11.3 milyar tondur. Bu rezervin iilkelere gore dagilimi Tablo 2.1°de



verilmistir. Tablo 2.1°de goriildiigii gibi, krom cevheri rezervlerinin diinya

iizerindeki dagiliminda biiyiik bir diizensizlik ve dengesizlik vardir [10,3].

Bilinen rezervlerin %75’1 Giiney Afrika Cumhuriyeti, %9’u Zimbabwe ve %7’si
Kazakistan’da ve ancak %9’u diger 27 dolayinda tilkede bulunmaktadir. Diinya krom
iireticisi llkeler goz oniine alindiginda, bu ii¢ iilke disinda kalan iilkelerde bulunan
rezervin nispeten kiiciik rezervler oldugu bilinmektedir. Bir genelleme yapmak
gerekirse; biiylik rezervler genelde stratiform tipteki yataklarda, kiigiik rezervler ise

alpin tip yataklarda bulunmaktadir [10].

Tablo 2.1. Diinya krom cevheri rezervler ve baz rezervler (1000 ton) [10]

Rezervler Baz Rezervler

ABD - 10.000
Arnavutluk 6.100 6.100
Brezilya 14.000 17.000
Finlandiya 41.000 120.000
Hindistan 27.000 67.000
fran 2.400 2.400
Kazakistan 410.000 410.000
Rusya 4.000 460.000
Giiney Afrika 3.000.000 5.500.000
Tiirkiye 8.000 20.000
Zimbabwe 140.000 930.000
Diger Ulkeler 35.000 43.000
Diinya Toplami 3.687.500 7.585.500

2.3.2. Tiirkiye’de kromit cevheri rezervleri

Bursa Harmancik yoresinde 1848 yilinda Lawrence Smith Amerikali jeolog
tarafindan ilk krom yataklar1 bulunmustur. Krom cevheri, bor mineralleri ile birlikte

Tiirkiye’nin mineral zenginliginde ©6zel Oneme sahip iki mineraldir. Osmanl



Imparatorlugu zamaninda bu minerallerin maden isletmesi yabanci kuruluslara
verilmis ve bu mineraller zamanin siiper giiclerinin ihtiyaglarina gore islenmistir.
Cumhuriyetin kurulmasindan sonra Tiirkiye bu minerallerin ana {ireticisi olarak hak

ettigi yeri almigtir [15].

Tirkiye’de krom yataklar1 belirgin bir dagilim diizeni gostermeksizin peridotitler
icinde iilke geneline yayilmis durumdadir. Tiirkiye’de 1000 kadar tek veya grup
halinde krom yatag1 ve krom cevheri zuhuru bulunmaktadir. Cografik yonden krom
yataklarinin dagilimi 6 bolgede toplanabilir. Bu bdlgelerdeki bilinen 6nemli zuhurlar

%Cr,03 tenor degerleri ile Tablo 2.2°de verilmistir [10,3].

Tablo 2.2. Tirkiye krom cevheri rezervleri ve % Cr,O; tendr degerleri [3]

Tenor Rezerv
Bolge Adi MevKkii % (Cr,03) | (1000
ton)
Bat1 Kef 33 6 800
Guleman-Elazig Dogu Kef 40-45 500
Sori Ocaklari 42-48 2500
Kapin 43-47 700
Karaismailler 30-38 800
Uziimlii- Sazli 36 100
Fethiye-Koycegiz-Denizli Biticealan 44-48 102
Kazandere 37,5 236
Kandak 40-46 100
Harmancik-Basalan 20 163
Omeralti-Kinalibatak 23 100
Miran-Hudut-Koca Ocaklar 43 120
Orhaneli-Karincali 5-30 40
Bursa-Kiitahya-Eskisehir Biiyiikorhan-Kirocak 10-18 277
Komiirlik 15-40 53
Eskisehir-Karacaoren 15-45 35
Eskisehir-Karaburhan 22-26 1800
Kavak Kromlari 30-45 1000
Adana- Aladag 5,60 198000
Kayseri-Pinarbasi-Dedeman 20-30 490
Mersin-Adana-Kayseri Sivas- Kangal-Karanlikdere 5-15 2300
Karadere 43-44 55
Erzincan- Kopdag 38-54 3600
Iskenderun-Kahramanmaras | Hatay- Kizildag 34-44 117




Potansiyel rezerv yoniinden Tiirkiye 90 milyon tonla diinya krom cevherlerinin
%1,07’lik oranina sahiptir. Kromit iiretiminde ise diinya tiiretiminin %35,7'sini

gergeklestirerek on siralarda yer almaktadir [16].

b %

Mugla
Denizli 45 %

Kayseri
Bursa-Kiitahya

Sivas-Erzincan-Kopdag

13 % Guleman Bélgesi

26

Sekil 2.3. Tiirkiye krom rezervlerinin bolgelere gore dagilim oranlari [3]

2.4. Kromit Uretimi

2.4.1. Diinya’da kromit iiretimi

2005 yilinda diinya kromit cevheri {iretimi yaklagik 19.1 milyon tondur. Bu {iretimin
%93.4’1i metalurji sanayiinde, %3.1°1 kimyasal sanayiinde, %2.8’1 dokiim sanayiinde
ve %0.7’si refrakter sanayiinde kullanilmistir. Diinya kromit iiretimi degerleri Tablo

2.3°de verilmistir [17].



Tablo 2.3. Diinya kromit tiretimi (ton) [17]

10

Ulke 2001 2002 2003 2004 2005
Afganistan 5.682 6.136 6.364 6.591 --
Arnavutluk 129.700 72.600 98.000 54.430 66.270
Avustralya 11.800 132.665 138.826 265.987 241.865
Brezilya 409.049 283.991 404.477 593.476 676.643
Birmanya 307 318 341 -- --
Cin 182.000 180.000 200.000 200.000 200.000
Kiiba 49.500 20.400 33.300 40.300 40.000
Finlandiya 575.126 566.090 549.040 579.780 598.000
Hindistan 1.677.924 | 2.698.577 2.210.000 2.948.944 3.255.162
Iran 145.170 512.640 97.238 138.775 223.563
Kazakistan 2.045.700 | 2.369.400 2.927.500 3.267.000 3.579.000
Madagaskar 23.637 11.000 45.040 77.386 140.847
Umman 30.150 27.444 13.000 18.585 18.386
Pakistan 64.000 62.005 98.235 129.500 148.432
Filipinler 26.932 23.703 12.967 70.001 60.424
Rusya 69.926 74.300 116.455 320.200 772.000
Gliney Afrika | 5.502.010 | 6.435.746 7.405.391 7.677.000 7.502.762
Sudan 20.500 14.000 37.000 26.000 21.654
Tiirkiye 389.759 313.637 229.294 506.421 858.729
Birlesik Arap
Emirlikleri 10.000 -- -- 7.089 --
Vietnam 70.300 80.000 120.000 150.000 85.000
Zimbabve 780.150 749.339 637.099 668.391 819.903
Toplam 12.200.000 | 14.600.000 | 15.400.000 | 17.700.000 | 19.300.000
-- : Uretim yok.

2.4.2. Tiirkiye’de kromit iiretimi

1927 yilinda bir Fransiz sirketinin Mugla bdlgesinde iiretime gegmesi ile Tiirkiye nin

giiney bat1 kesimindeki potansiyelleri de aktif hale gelmistir. 1936 yilinda Elazig’in

Maden ilgesi hudutlarindaki Guleman kromit sahasinin kesfi, Tiirk kromculugunda

yeni bir donem baglatmistir. Bu tarihe kadar ya yabanci ya da 6zel girisimcilerce

ylriitiilen krom madenciligi, bu tarihten sonra bir kamu kurulusu olan Eti Holding

A.S. (Etibank) tarafindan da yapilmaya baglanmistir. Tiirkiye’nin 1938-1956 yillari

arasindaki tiretimi II. Diinya savas1 yillarinda diinya tiretiminin %35,7-13’1 arasinda

seyrederken 1956 yilinda %19 dolayinda olmustur. 1976 yilindaki diinya tretimi

icindeki pay1 ise %8,45 dolaylarina diismiistiir. 1956 yilina nazaran 1976 yil1 tiretimi

%25 daha fazla olmasma ragmen bir zamanlar diinya iiretiminin %60’lik payimna
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sahip Tiirkiye’nin %8,45 dolaylarina diismesi, 1956 yilindaki diinya tiretiminin 1976
yilinda %87 artig gostermesi ile izah edilebilir [15].

Tiirkiye’de krom madenciligi bir kamu kurulusu olan Eti Holding A.S. (Etibank) ve
0zel sektor kuruluslar tarafindan yapilmaktadir. Eti Holding A.S. biinyesindeki Eti
Krom ve Eti Elektrometalurji A.S. Genel Miidiirliikleri elde ettikleri kromit
cevherlerinden tesislerinde ferrokrom tiretimini gergeklestirerek, iilkemize bir katma
deger saglamaktadir. Eti Elektrometalurji A.S. Giiney bdlgesinde bulunan kromit
yataklarimizi degerlendirmek iizere 1958 yilinda diisiik karbonlu ferrokrom iiretmek
icin kurulmus olup, tesise daha sonra ferrosilis ve karpit iiretim birimleri eklenmistir

[18].

Tiirkiye’de 6zel sektor tarafindan yapilan krom madenciligi de ¢cok degisik boyutlar
sergilemektedir. Krom madenciligi yapan biiyiik kuruluglar yaninda, sirketlesmemis
baz1 kiigiik tireticilerin de krom madenciligi yaptiklar1 bilinmektedir. Bu sahislarin
toplam krom tiretimleri pazar kosullarinin iyi oldugu dénemlerde 100.000 ton/yil
kadar olabilmektedir. Tiirkiye’de kurulu 17 krom cevheri zenginlestirme tesisinin
kapasitesi 810.000 ton/y1l’dir. Ozel sektdriin krom cevheri iiretimi Eti Holding’in
iiretiminden fazladir. 1992-1998 yillar1 arasindaki dénemde Eti Holding’in krom
cevheri tiretimi Tiirkiye toplam {iretiminin %36 kadarini olusturmus, 6zel sektdriin
pay1 ise %64 olmustur. Tiirkiye’nin krom cevheri tiretimi, diinya pazarlarinda olusan

fiyat durumuyla baglantili olarak artma veya azalma gostermektedir [18].
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Tablo 2.4. Tirkiye’de krom endiistrisinde iiretim yapan énemli kuruluslar [10]

Kamu Krom Ureticisi Kuruluslar

Etibank Genel Miidiirliigii

1.

Sarkkromlar1 Ferrokrom Isletmesi

Miiessesesi

. Uckdprii Maden Isletmeleri Miiessesesi

Ozel Krom Ureticisi Kuruluslar

. Akpas Maden Pazarlama A.S.

. Bilfer Madencilik A.S.

. Birlik Madencilik A.S.

. Bursa Toros Kromlar1 A.S.

. Dedeman Madencilik ve Tic. A.S.

. Giiney Dogu Krom Isletmeleri A.S.

. Hayri Ogelman Madencilik Ltd. Sti.

RO Q[ N[N | BRI~

. Koycegiz Kromlar1 Ltd. Sti.

Ne)

. Krom-Demir Maden Tic. Ltd. Sti.

—_
o

. Krom Celtek Ltd. Sti.

—
—

. Montan Madencilik Tic. A.S.

—
[\

. Mikro Maden Sanayii A.S.

—_
(98]

. Mustafa Surucuoglu Madencilik

._
S

. Ogel Madencilik A.S.

—_
W

. Onur Madencilik A.S.

—_
*))

. Pmnar Maden ve Turizm A.S.

—_
~

. Rasih ve Thsan Maden Ltd. Sti.

—_
oo

. Tiirk Maadin A.S.

Tirkiye’deki 1994-2005 yillar aras1 kromit {iretimi degerleri Tablo 2.5’de verilmistir
ve bu degerler Sekil 2.4°de ifade edilmistir [17,19,20].

Tablo 2.5. Yillara gore Tiirkiye kromit tiretimi [17,19,20]

Yil Uretim (ton)

1994 1.207.431
1995 2.080.043
1996 1.279.032
1997 1.863.978
1998 1.600.000
1999 770.352
2000 545.725
2001 389.759
2002 313.637
2003 229.294
2004 506.421
2005 858.729
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Sekil 2.4. Yillara gore Tiirkiye kromit iiretimi [17,19,20]

2.5. Kromitin Kullanim Alanlari

Kromit, kullanim alanlarina goére, metalurjik, kimyasal, refrakter ve dokiim kumu
olmak iizere dort ana grupta smiflandirilir. 2005 yilinda diinya kromit cevheri
iretiminin %93.4’°li metalurji sanayiinde, %3.1°1 kimyasal sanayiinde, %2.8°1 dokiim

sanayiinde ve %0.7’si refrakter sanayiinde kullanilmistir [17,21].

Metalurji endiistrisinde krom cevherinin en 6nemli kullanim alani paslanmaz celik
yapiminda kullanilan ferrokrom iiretimidir. Ferrokrom ise paslanmaz celik metal ve

silah sanayiinin 6nemli bir maddesidir [10].

Metalurji endiistrisinde kullanilan krom, alasim elementi olarak ilave edildigi
malzemelere asinma, siirlinme ve korozyon dayanimini saglar ve ayrica sertlik ve
tokluk kazandirir. Genellikle demir ve nikel alagimlama da kullanilir [22]. Bu
kapsamda kromun ¢esitli alasimlar1 mermi, denizalti, gemi, ugak, top ve silahlarla
ilgili destek sistemlerinde kullanilir. Paslanmaz c¢eligin dayanikliliginin yanisira,
kullanildig1 yerlerde estetik bir goriiniim kazandirmasi; bu malzemelerin son yillarda
otobiislerin ve tren vagonlarinin, sehir i¢lerinde otobiis duraklarinin, cadde ve sokak

aydinlatma sistemlerinde, binalarda merdiven korkuluklarimin yapiminda giderek
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artan oranlarda kullanilmasini saglamistir. Kromun siiper alasimlar1 1stya dayanikli,

yiksek verimli tiirbin motorlarinin yapiminda kullanilmaktadir [10].

Metalurji sanayiinde krom, ferrokrom, ferrosilikokrom, krom bilesikleri, ekzotermik
krom katkilari, diger krom alagimlar1 ve krom metali seklinde tiiketilir. Metalurji

sanayiinde kullanilan kromun %95°1 ferrokrom seklinde tiiketilmektedir [10].

Kromit refrakter endiistrisinde, refrakter tugla ve harglarin {iretiminde kullanilir.
Yiiksek sicakliklarda dahi bir ¢ok asit ve bazlara karsi ¢ok dayanikli oldugundan
diger genel refrakter malzemeler disinda tatbikat sahasi bulmustur. Bazik celik
firinlarinda, dolamit ve magnezit tuglalarin firin sicakligindaki reaksiyonun
onlenmesi, kromit ara tuglalar ile saglanir. Firin taban tuglalarinda, silis bakimindan
zengin kromitler, silisli tuglalarin kullanildig1 yerlerde ekonomik olarak kullanilir

[23,24].

Ulkemizde krom-magnezit tuglasi iireten tek tesis Siimerbank’a ait Konya-Meram

tesisi olup, yilda 10.000 ton krom cevheri tiiketilmektedir [21].

Kimya endiistrisinde kromit, sodyum dikromat yapiminda kullanilir. Kromit, boya
endiistrisinin ara ham maddelerinden birisidir. Kromitin kimya dalinda diger bir
kullanis alant da metal yiizeylerinin islemindedir. Galvanize isleminden once ¢elik
ylizeylerin temizlenmesinde sodyum dikromat kullanilir. Ayrica krom bilesikleri,
deri isletmeciliginde, pas Onleyicilerde, aga¢ malzemelerin ¢iiriimesini Onleyici
madde imalinde, metal kromajlamasinda, kibrit sanayiinde, yangin sondiiriiciilerde,

fotografcilikta, emaye ve seramik endiistrisinde kullanilmaktadir [21-25].

Dokiim kumu amaciyla kullanilan kromit ise, en az %44 Cr,03, en fazla %26 Fe,Os,
en fazla %4 SiO, ve en fazla %0.5 CaO igermelidir. Bunlarin disinda nem miktar1 en
fazla %0.2 ve ph degeri 7 ile 9 arasinda olmali ve azot ortaminda ateste kayip en

fazla %0.5 olmalidir [8,10].
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Tablo 2.6. Krom cevherinin endiistrideki kullanim alanlarina gore siniflandirtlmasi [10,22]

Cr,04 = % 34-40 Cr/Fe > 2.5 (Parca)
Cr03 > % 40 Cr/Fe > 2 (Parga)

Metalurji Cr,0; =% 46-48 Cr/Fe > 2.6 (Konsantre)
Cr203 > % 36 0-25 mm (Y1kanmis

toz)

Kimya Cr,03 > % 40 Cr/Fe > 1.5 (Konsantre)
Cn0Os > % 48 Si0, < % 4 (Parga)

Refrakter Cr,05 + ALO; > % 60 Si0, < % 4 (Parga)
Cr,04 > % 46 SiO, < % 1 (Konsantre)
Cr05 > % 50 Si0; < % 2 (Konsantre)
CI‘203 > % 44 SlOz <% 4

Dokiim Kumu Fe,0O; <% 26 Ca0<%0.5

(Konsantre)




BOLUM.3. FERROKROM

3.1. Ferrokromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
Demir-Krom faz diyagramma goére Fe ve Cr belirli kosullarda kati eriyikler

olusturmaktadir. 820 °C’nin altindaki sicakliklarda, Fe-Cr intermetalik bilesigi
olusmaktadir [26].

2000

1800

1600-
__ 1400
< 1200
1000-
800/
600-
400-
200

0

Sicaklik

1538"

704

(r-Fe)

917"

S1v1

(a-Fe, Cr)

221"

0

Fe

Sekil 3.1. Cr-Fe faz diyagrami [26,27]

Mol % Cr
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Krom ve karbon, CrsC, Cr;C; ve Cr;C, benzeri karbiirleri olusturmaktadir.
Endiistriyel yiiksek karbonlu ferrokrom, ¢ogunlukla (Cr,Fe);C; icermektedir. Diisiik
karbonlu ferrokromda ise (Cr,Fe)sC olugsmaktadir. Krom, azot ile CrN ve Cr,N
nitriirlerini olusturmaktadir. Krom ve oksijen, asit oksit (Cr,O3) ve bazik oksit (CrO)
olusturmaktadir. En kararli oksit, yogunlugu 5.21 g/cm’ ve ergime noktas1 2275 °C
olan Cr,O5’tiir [26].

(@) (b)

Sekil 3.2. (a) Yiiksek karbonlu ferrokrom, (b) diisiik karbonlu ferrokrom [28]

Tablo 3.1. Yiksek ve diisiik karbonlu ferrokromun 6zellikleri [28]

Malzeme Tamitimi | Metalik Krom ve Demir Alasimi

=

=

2 g | Kullammm Alam Ergitme ile krom alagimlandirmada

[ =]

< S

M § Kimyasal Cr % 64, C % 8,27, Si % 2,96, S % 0,18, P % 0,24,
S & | Ozellikleri 10-100 mm

R

=>=_': Yogunluk 7,2 gr/cm3

Ergime Sicakhig 1400 °C

Malzeme Tanmitimi | Metalik Krom ve Demir Alasimi

=

_g' = Kullanim Alam Ergitme ile krom alasimlandirmada

'g £ | Kimyasal Cr % 68-70, C % 0,17, Si % 0,86, S % 0,004, P %
2 € | Ozellikleri 0,28, 10-50 mm

<

2, E Yogunluk 7,35 gr/em’

=

a

Ergime Sicakhigi 1650 °C




3.2. Ferrokrom Tiirleri

Teknikte baslica ti¢ tip ferrokrom bilinmektedir. Bunlardan %4-6 C’lu yada daha
yliksek karbonlu olanina yiiksek karbonlu ferrokrom, 9%0,5-4 C’lu olanina orta
karbonlu ferrokrom ve %0,02-0,5 C’lu olanina da diisiik karbonlu ferrokrom adlari
verilmektedir. Her ii¢ alagim tiirliniin de {iretilmelerindeki temel amag, paslanmaz ve
kaliteli celik iiretimi i¢in gerekli bir 6n demir-krom alasimi elde etmektir. Ancak
kromun kolaylikla karbonla birlesebilen, yani kolay karbiir olusturan, metal olusu
rediiksiyon ortaminin ve rediiksiyon sicakliklarinin karbonla birlesmeyi kolaylastiric
etkisi nedenleri ile liretilen ferrokrom biinyesine %10’a kadar varan oranlarda karbon

kabul eder ki bu deger normal dékme demirinkinin yaklasik iki katindan fazladir

[29]. ASTM standartlarina gore ferrokrom tiirleri Tablo 3.2°de verilmistir [30].

Tablo 3.2. Ferrokrom tiirleri (ASTM A 101-80) [30]

% BILESIM

Ferrokrom  ['perece [ Krom | Karbon | Silisyum | Kiikiirt | Fosfor | Azot
Tiiri
A 52-58 6-8 6* 0,040 | 0,030 -
Yiiksek B 55-64 4-6 8-14 0,040 | 0,030 -
Karbonlu
C 62-72 | 4-9.50 3% 0,060 | 0,030 ]
A 60-67 | 0.025* 1-8 0,025 | 0,030 -
Diisiik B 67-75 | 0.025* 1* 0,025 | 0,030 -
Karbonlu
C 67-75 | 0.050% 1% 0,025 | 0,030 ]
D 67-75 | 0.750% 1% 0,025 | 0,030 ]
E 67-72 | 0.020% 2% 0,030 | 0,030 -
Vakum Diisiik F 67-72 | 0.010% 2% 0,030 | 0,030 -
Karbonlu
G 63-68 | 0.050% 2% 0,030 | 0,030 5-6
Azot Icerikli 62-70 | 0.100% 1% 0,025 | 0,030 1-5

*En yiiksek deger
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3.3. Ferrokrom Uretim Yontemleri

Ferrokrom ilk defa 1820 yilinda krom ve demir oksit karigiminin bir pota i¢inde
odun komiirii ile rediiklenmesi sonucunda {retilmistir. Elektrotermik islemin
kullanilmas1 ferrokrom {iretiminin gelismesinde bir doniim noktast olmus ve 1893'te
Moisson bir elektrik firininda %60 Cr ve %6 C iceren ferrokrom elde edilmistir.
1907 yilinda F.M. Becket tarafindan diisiikk karbonlu ferrokrom iiretimi
gerceklestirilmistir [31].

Ferrokrom iiretiminin ilk bakista elektrometalurjik yontemle gerceklestirildigi sanilir.
Aslinda bu kani tamamen yanlistir. Ferrokrom iiretiminde rediiksiyonda kullanilan
elektrik enerjisinin gorevi dogrudan rediiksiyona katilmak degil, kok komiiri ile
yapilacak direkt rediiksiyon islemi i¢in gerekli yiiksek 1s1 gereksinimini karsilamak
ve rediiksiyon bolgesinde 1600 °C’nin {izerindeki sicakliklara ¢ikmay1 saglamaktir.
Baska bir deyisle ferrokrom iiretimi pirometalurjik-elektrotermik bir {iretim yontemi
ile gergeklestirilmektedir. Nitekim hi¢ elektrik enerjisi kullanmadan s6z konusu
rediiksiyon sicakliklarina ekonomik bigcimde baska bir yolla ulasmak miimkiin olsa
idi, o zaman elektrik enerjisinden yararlanmadan da aymi rediiksiyon isleminin

gergeklestirilmesi miimkiin olabilecekti [29].

Ferrokrom, istenilen karbon icerigine bagli olarak ¢esitli yontemler ile
uretilmektedir. Yiiksek karbonlu ferrokrom ve dokim ferrokrom, krom cevherinin
karbon ile rediiklenip ergitilmesi ile elde edilmektedir. Diisiik karbonlu ferrokrom, {i¢
kademeli ergitme yontemi kullanilarak {retilmektedir. Birinci firinda dokiim
ferrokrom tretilmekte, ikincisinde kuvarz, kok ve dokiim ferrokrom sarj edilerek
ferrosilikokrom alasimi elde edilmekte ve iigiincii firinda ise krom cevheri,
ferrosilikokrom alagimindaki silisyum ile rediiklenmektedir. Elde edilen {iriin, son
eriyige ilave edilen ferrosilikokroma bagli olarak karbon igerigi belirlenmis
ferrokrom alagimidir. Cok diisiik karbonlu ferrokrom (%0.01-%0.04 C) {iretmek igin
siv1 ferrosilikokrom ile cevher ve kire¢ eriyiginden demir ve krom rediiklenmekte
veya krom cevheri aliiminyum ile rediiklenmektedir. Krom metali ise krom cevherine
aluminotermik rediiksiyon veya elektroliz islemleri uygulanarak elde edilmektedir

[26].
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Ferrokrom iiretiminde termik rediiksiyon, sadece krom oksit ve demir oksitin
rediiksiyonundan ibaret kalmaz. Ayni1 zamanda firina yapilan kuvarsit sarji nedeni ile
silisyum oksit de tamamen rediiklenerek sivi ferrokrom biinyesine geger. Firin i¢inde
cereyan eden endotermik reaksiyonlara ait denklemler gercekte daha karmasik
olmakla beraber biiyiik olciide asagidaki denklemlerle verilen stokiyometriye uyarlar

[29].

Cr,0; + 3C — 2Cr + 3CO (3.1)
FEO + C — Fe + CO (3.2)
Si0, + 2C — Si + 2CO0 (3.3)

Krom metali ve ferrokrom alagiminin birlikte {liretim akim gsemas: Sekil 3.3’de

gosterilmistir.
KROM CEVHERI S0DA KULT
OEUTME PARCALAMA
KARIZTIRMA
ROTARY-KILNDE QOESIT-TUZ KAVURMASI
KAVRULLIUS SART
85U |
Lig ISLERI
S0DVOM KEOMAT Lig ARTIG
GOZELTIS
| ) i KURUTULMUS ARTIE
KROM METALI VE SILIEA ROR 7
DIKROMAT URETIMI H ‘

ELEKTRIK FIRININDAERGITME

| |
| |
TIKSEK KARBONLY FERROKROM CURUF

DEPOLAMA

Sekil 3.3. Krom metali ve ferrokrom alasiminin birlikte iiretim akim semasi1 [26]
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3.3.1. Yiiksek karbonlu ferrokrom iiretimi

Yiiksek karbonlu ferrokrom fiiretimi i¢in, kromit cevheri, karbon igeren rediikleyici
ve uygun bilesimdeki curuf yapicidan olusan sarj malzemesi ii¢ karbon elektrot
iceren li¢ fazli daldirmali ark firinlarinda ergitilmektedir. Yiiksek karbonlu ferrokrom

iiretimi sirasinda yer alan islem kademeleri asagida gosterilmektedir [26]:

- Firm terk eden yanma gazlar1 yardim ile sarjin 1sitilmasi ve sarjdan su ve ugucu
maddelerin uzaklastirilmast,

- Krom ve demir karbiirlerin ayn1 anda olusumu ile demir ve kromun rediiksiyonu,

- Ergimis ferrokrom olusumu ile rediiklenmis elementlerin ergitilmesi,

- Curuf olusumu.

Krom ve demir cevherleri; aliimina, komiir veya kok gibi indirgeyicilerle, silika ve
cakil (kum,gravel) gibi curuf yapicilarla elektrik ark firinlarina siirekli yada aralikli
sarj edilebilir. Ug karbon elektrotu dikey olarak yukaridan merkeze dogru sarj
malzemelerinin i¢ine 1-1.5 metre daldirilir. Ug faz akim arklari elektrottan elektroda
malzemelerin i¢inden geger ve elektrik enerjisini 1stya doniistiirerek sarj1 eritir.
Elektrotlarin gevresindeki siddetli 1s1 sonucu (2204-2760 °C) sarj i¢indeki krom ve

demir oksitlerin karbon ile rediiksiyonu ferrokromu olusturur [32].

Dokme ferrokrom alt firin duvarindaki dokiim deliginden kepce icine periyodik
olarak akitilir. Dokme ferrokrom kaliplara dokiiliir, sogumaya ve katilasmaya
birakilir. Daha sonra dokiim kaliplardan c¢ikarilir, siniflandirilir ve kirilir. Kirilan
ferrokrom eziciden ve elemeden gegirilir. Ferrokrom iiriinii daha sonra depolanir,

paketlenir ve tiiketiciye nakledilir [32].

Ciiruf ylizdliirme islemine tabi tutulur, metal partikiillerinin icerdigi krom altta
kalirken ciiruf yiizer. Kazanilan metal firina geri doner ve kalan ciiruf uzaklastirilir

[32].
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Sekil 3.4. Agik elektrik ark firin1 [32]

Genellikle firin pota kenarmin 1.8-2.4 metre istiine bir baca yerlestirilir. Ergime
prosesinden ¢ikan toz ve dumanlar dolagan havanin genis hacmiyle baca boyunca
icine ¢ekilir. Agik firin islem sirasinda komiir besleme yetenegi ve firin dizayninda
degisiklik yapmadan birkag gesit ferroalasim liretimine esneklik avantajlari igerir.
Acik firin islemleri, kapali firin islemlerinden daha az kaza riski tagir ve calisan

giivenligi daha fazladir [32].
3.3.2. Orta karbonlu ferrokrom iiretimi

Orta karbonlu ferrokrom iiretimi i¢in iki metot kullanilir. Bu metotlar agik ark tipi
elektrik firmi1 ve bessemer konvertoriidiir. %1,5-2 C igerigine sahip ferrokrom
iiretmek icin, acik ark tipi elektrik firinina, erimis yiiksek karbonlu ferrokrom, kirec,
silika, fluspat (CaF,;) ve cevher homojen olarak karigtirllmis sekilde beslenir.
Bessemer konvertoriinde oksijen {iifleme yoluyla yiiksek karbonlu ferrokrom,

ferrosilikokrom ve krom cevheri kullanilarak orta karbonlu ferrokrom iiretilir [31].

3.3.3. Ferrosilikokrom ferrokrom iiretimi

Ferrosilikokrom, endiistriyel ¢apta dogrudan ve dolayli olmak {izere iki yontem ile

iiretilmektedir [26].
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- Dogrudan yontemde, krom cevheri, kuvarz ve rediikleyici madde elektrik saft
firininda reaksiyona sokularak dogrudan ferrosilikokrom elde edilmektedir.

- Dolayli yontemde ise Once ferrokrom iiretilmekte, sonra kuvarz ve dokiim
ferrokrom ile birlikte elektrik saft firmminda ergitilerek ferrosilikokrom elde

edilmektedir.

Ferrosilikokrom, bir krom-silisyum-demir alagimidir ve karbon igerigi silisyumun
miktarma baglidir. Ferrosilikokrom orta ve diisiik karbonlu ferrokrom yapiminda

kullanilmaktadir [26].

3.3.4. Diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi

Diisiik karbonlu ferrokrom tiiretiminde krom cevheri, ferrosilikokromdaki silisyum

tarafindan asagidaki reaksiyonlarda gosterildigi sekilde rediiklenmektedir [26].

Si + 2/3Cr0; — Si0,+4/3Cr  AH=-117.21kJ (3.4)
Si + 2Fe0 — SiO,+2Fe AH =-326.51kJ (3.5)

Reaksiyonlar ekzotermik oldugundan daha diisiik sicakliklarda daha uygun bir
sekilde gelisecekler buna karsin reaksiyon hizlar1 olduk¢a azalacaktir, ¢iinkii rafine

ferrokrom yiiksek sicaklikta ergimektedir [26].

Diistik karbonlu ferrokom iiretimi i¢in kullanilan silisyum rediiksiyonunu kapsayan

ekzotermik proses Sekil 3.5’°de gosterilmistir [32].
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Krom Krom Crdun
Cevheri Kireg Cevheri Kok Talagt
Erom cevherBires EriZi Ferrosilikokrom
Atk A1k Finm Daldarrlimg &1k Farm

Fetrrosilikoktom % 26 Cry O

: Curuf Ferrosilikokrom
Feaksivon 5
ol % § Cry05 % 34 Cr Daglma
Eepie
Reaksiyon
% 54 Cr
Y 25 31
Tamamlama
Tkinecil At
Drisgiik Karbonly C:J,mf #tdk Caruf
Ferroktom
% 70 Cr

Sekil 3.5. Silisyumun ekzotermik rediiksiyon prosesi ile diisiik karbonlu ferrokrom iiretiminin akim
semast [32]

Once krom cevheri ve kireg, bir krom cevheri/kireg eriyigi iiretmek i¢in bir firinda
ergitilir. Bir reaksiyon kepcesine dokiiliir. Sonra miktar1 daha dnceden bilinen erimis
ferrosilikokrom bagka bir reaksiyon kepgesinde tretilir. Kepcede, hizli bir sicaklik
iiretilmesiyle meydana gelen reaksiyon sonucunda, kromun oksit formundan kromun
rediiksiyonu diisiik karbonlu ferrokrom ve bir kalsiyum silikat clirufu olusturur.

Ferrokrom iiriinii sonra sogutulur, islem tamamlanir ve paketlenir [32].

Birinci kepgedeki ciiruf hala kazanilabilir krom oksit igerir, bu ciiruf batirilmis ark

firninda erimis ferrosilikokrom ikinci kepcede reaksiyona tabi tutulur. Ikinci
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kepgedeki ekzotermik reaksiyon sonucu tlretilen ferrosilikokrom, sonraki iiretim

cevrimi esnasinda birinci kepgeye ilave edilir [32].

3.3.5. Karbonsuz (¢ok diisiik karbonlu) ferrokrom iiretimi

Karbonsuz ferrokrom tiretimi, manyezit astarli elektrik saft firrninda, krom cevheri,
ferrosilikokrom ve kirecin (CaO) reaksiyona girmesi ile elde edilmektedir. Sarj
maddelerinin tamamen kurutulmasi gerekmektedir , ¢ilinkii sarjda bulunabilecek nem
silisyumu oksitlemekte, krom verimini azaltmakta ve elektrik tliketimini

artirmaktadir.

Karbonsuz ferrokrom {iiretiminin diger bir yontemi, yiiksek kromlu ciiruf oksitlerinin
ferrosilikokromda bulunan silisyum tarafindan rediiklenmesidir. Bu durumda cevher
ve kireg bir firinda ergitilirken ferrosilikokromda ayr1 bir firinda ergitilmekte ve her
iki eriyik bir pota i¢inde karistirilarak demir ve krom oksitler ferrosilikokromdaki

silisyum ile rediiklenmektedir [26].

Cok diisik karbonlu ferrokrom iiretiminde vakum firmlart kullanilir. Firin
Sekil 3.6’da gosterilmistir. Firina yiiksek karbonlu ferrokrom sarj edilir ve alagimin

erime noktasinin yakininda bir sicakligina kadar isitilir [32].

Valoumiu
Soguk Inert Pompalama Sistem
(Gaz Elektrikhi Eathon
Kursunlu Tabaka Ditenci 7

WA

Argbas ]

Sekil 3.6. Diisiik karbonlu ferrokrom fiiretimi i¢in vakum firini [32]
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Dekarbiirasyon, yiiksek karbonlu ferrokromun silika oksit tarafindan oksitlendigi gibi
gerceklesir. Reaksiyon sonucu olusan karbonmonoksit gazi, yiiksek bir vakumla

firindan disar1 pompalanir ve ferrokromun dekarbiirasyonunu destekler [32].

3.4. Diinya’da ve Tiirkiye’de Ferrokrom Uretimi

Tiirkiye’de  diisiik karbonlu ferrokrom ve bunun {retiminde kullanilan
silikoferrokrom ETIBANK Antalya Elektrometalurji Sanayi Isletmesi Miiessesinde,

yiiksek karbonlu ferrokrom ise Elazig Ferrokrom Isletmesinde iiretilmektedir [31].

Yurdumuzun 1970 yillar1 Oncesi elektrik enerjisi tiretimi Ferrokrom tesislerini
calistirmak i¢in yetersiz oldugundan; hidroelektrik santrallerin kurulmasi sonucu
elektrik enerjisi liretiminin artmasi lizerine; diisiik tendrlii krom cevheri yataklarim
degerlendirmek ve doviz gelirini artirmak icin, 1972 yilinda Ferrokrom Tesisinin
yapimina baglanmig ve 1977 yilinda ferrokrom iiretimine gecilmistir. Ferrokrom
Tesisleri kurulusundan 1982 yilina kadar Santiye ve Tesis Miidiirliigli olarak
faaliyetlerini siirdlirmiis olup, 1982 yilinda Etibank Genel Miudiirligii Yonetim

Kurulu Karari ile Elaz1§ Ferrokrom Isletmesi adin1 almstir [16].

Tablo 3.3. Tirkiye ferrokrom iiretimi [17,19,20]

Yil Uretim (ton)

1994 97.585
1995 94.251
1996 101.450
1997 108.726
1998 89.570
1999 99.105
2000 97.640
2001 50.735
2002 11.200
2003 35.393
2004 28.701
2005 26.043
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Krom cevherinin iiretilmesi, zenginlestirilmesi ve ferrokroma doniistiiriilmesi
birbirine bagh islemlerdir. Bu nedenle Etibank Genel Miidiirliigii Yonetim Kurulu
karar1 ile Sarkkromlar1 Isletmesi Miiessesesi ile Elazig Ferrokrom Isletmesi 1984
yilindan itibaren Etibank Sarkkromlari-Ferrokrom Isletmesi Miiessesesi Miidiirliigii
adi altinda birlestirilmis ve Kayseri ili Pinarbasi ilgesindeki Orta Anadolu Krom

Isletmesi Miiesseseye baglanmistir [16].

Yillara gore Diinya’da ferrokrom iiretimi Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4. Diinya ferrokrom tiretimi (ton) [17]

Ulke 2001 2002 2003 2004 2005
Arnavutluk 11.900 22.100 37.800 47.700 ¢ 35.780
Brezilya® 110.468 164.140 ¢ 204.339 216.277 185.533
Cin® 310.000 330.000 500.000 640.000 ¢ 750.000
Hirvatistan 361 -- -- -- --
Finlandiya 236.710 248.181 250.490 264.492 234.881
Almanya 19.308 20.018 18.318 24.857 22.672
Hindistan ° 267.395 311.927 468.677 527.100 611.373
iran 8.430 8.000 ¢ 10.000 ¢ 7.750¢ 8.000
Japonya * 111.167 91.937 19.427 13.472¢ 12.367
Kazakistan 761.900 835.800 993.000 1.080.993¢ | 1.156.168
Norveg 82.600 61.100 -- -- --
Rusya 210.600 210.000 357.000 454.000 ¢ 578.000
Slovakya 5.968 5.695 1.924 1.784 867
Gliney Afrika | 2.141.000 | 2.351.122 2.813.000 | 2.965.000¢ | 2.581.578
Isveg 109.198 118.823 110.529 128.191 127.451
Tiirkiye 50.735 11.200 35.393 28.701¢ 26.043
A.B.D. \W% w W W W
Zimbabve 243.584 258.164 245.200 193.077 235.000 ¢
Toplam 4.680.000 | 5.050.000 ¢ | 6.070.000 | 6.590.000° | 6.570.000
W : Toplam i¢ine dahil edilmemistir. Sirket tescilli bilgisini s6ylemekten kaginmaktadir.

-- : Uretim yok.

* . Yiiksek ve diisiik karbonlu ferrokromu kapsamaktadir.
®: Ferrokrom ve sarj kromu kapsamaktadir.

¢ : Tahmini degerler.

4. Gozden gegirilmis degerler.
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3.5. Ferrokromun Kullanim Alanlari

Ferrokrom paslanmaz celik iiretim sanayi kolunun temel hammaddesi olup, icerdigi
karbon ve silisyum miktarlarina gore, kalite ¢eliklerine katilmadan Once bir termik
Oon rafinasyondan gecirilir ve bu elementlerin alagiminin gerektirdiginden fazla

oranda {liretilen ¢eligin yapisina gegcmemesi saglanir [29].

Gri renkli, parlak ve sert bir metal olan krom ferrokrom alagimi olarak 1sinmaya,
asinmaya ve korozyona dayanikli alasimli geliklerin ve alasimli dokme demirlerin
iretiminde, tuz bilesikleri olarak koruyucu kaplama uygulamalarinda, saf krom
metali olarak ise yliksek akim kontak malzemesi iiretiminde kullanilmaktadir.
Sertlesebilirlik, tokluk, korozyona ve asinmaya karsi direngli olma gibi ozellikleri

kromun metalurji endiistrisinde kullanimin1 artirmaktadir [26,29].
3.6. Kromit Cevherlerinin Karbon ile Rediiksiyonu

Ferrokrom, ¢elik endiistrisinde kullanilan 6nemli bir ferro alagim olup kromit
cevherlerinin rediiksiyonu ile iiretilmektedir. Kromit cevherinin rediiksiyonunda
amag yiiksek krom kazanimi elde etmektir. Bu nedenle, kromit cevherlerinin karbon
ile rediiksiyonunun termodinamigi, kinetigi ve mekanizmasi detayli olarak

incelenmelidir [26].

Kromit cevheri, oktahedral (sekiz yiizeyli) ve tetrahedral (dortyiizlii) merkezlerin
katyonlar tarafindan isgal edilmis bir spineldir. Oktahedral merkezler Cr’*, AI*'ve
Fe’" gibi ii¢ degerli iyonlarla isgal edilmistir. Tetrahedral merkezler Fe*', Mg®"™ ve
Ca®" gibi iki degerlikli iyonlarla iggal edilmistir. Degisik katyonlarin goreceli ebatlari
ve demirin cevherdeki oksidasyon durumu kaynaktan kaynaga degismektedir.
Cesitli cevherlerin rediiklenebilirligini anlamak icin, gangin igerigi, demirin

oksidasyon durumu ve (Cr / Fe) orani1 birkag¢ ana faktorlerdir [33].

Teorik olarak, daha kararli oksit olusturan bir element daha az kararli bir oksidin
rediikleyicisi ~ olarak  kullanilabilir. ~ Ayrica  rediikleme  reaksiyonunun

gerceklesebilmesi i¢in rediiklenecek element oksidinin olusum serbest enerji degeri
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arasinda belirgin bir farkin olmasi gerekmektedir. Eger bu fark ¢ok kiiciik olursa
rediikleme reaksiyonlar1 tam olarak gerceklesmez ve son alasimdaki rediikleyici
madde miktar1 artar. Bu kriterler gz 6niine alindiginda, demir ve krom oksitlerin
iretiminde kullanilabilecek en uygun rediikleyiciler karbon, silisyum ve

aliminyumdur [26].

Rediikleyici olarak C kullanilmasi durumunda, oksitler asagidaki sekilde ve

sicakliklarda rediiklenebilir [26].

350 °C

F6203 > Fe304 (36)
670 °C

Fe3O4 _—) FeO (37)
800 °C

FeO —  » Fe (3.8)
1210 °C

Cr,0O3 —>C(Cr (3.9)

Kromit cevherinin rediiksiyonu genellikle agsagidaki gibi ifade edilir.

CrFeO4 +4 C — 2Cr + Fe +4CO (3.10)
Bununla beraber, rediiksiyon ya kat1 karbonun ve cevher taneciginin direk etkilesimi
vasitas ile yada gaz/kati reaksiyon vasitasi ile meydana gelir. Ikinci durumda,

reaksiyonlar asagidaki gibi ifade edilir [33].

Me;Os + 3CO — 2Me + 3CO;, (3.11)
3C +3 CO, — 6CO (3.12)

Karbiiriin, metalden ziyade rediiksiyonun iirlinii gibi olusmas1 miimkiindiir [33].
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Farkli arastirmalar kromit cevherinin karbonla rediiksiyonunun anlasilmasini
tamamlamistir. Rediiksiyon prosesi cevherin igerigine ilave olarak partikiil
boyutu,sicaklik gibi diger deneysel kosullar tarafindan kontrol edilir [33]. Metal
oksitlerin karbon ile rediiksiyonu iizerinde yapilan ¢alismalarda ¢ogunlukla,
sicakligin artmasi, cevher ve karbon parca biiyiikliiklerinin azalmasi ile rediiksiyon
hizlariin ve metallesme oranlarinin arttigi  belirtilmektedir [26]. Literatiir
incelemeler kromit cevherlerinin rediiksiyonunun cevherin dogasi, indirgeyicinin
dogasi, tanecik boyutu, cevher/kok orani, sicaklik gibi ¢esitli faktorlerle kontrol
edildigini gosterir. Rediiksiyon mekanizmasi ve hiz kontrol adimi bu faktorlerle

degisir [33].

Chakraborty, Ranganathan, Sinha, 1173-1573 K sicakliklar1 arasinda iki kromit
cevherlerinin karbonla rediiksiyonunu ¢alismislardir. Petrol koku ve grafit
rediikleyici etmenler olarak kullanmiglardir. Cevherdeki demirin hemen hemen
timiiniin rediiklenmesinden sonra cevherdeki kromun rediiksiyonu basladigini,
demirin ve kromun rediiksiyonu farkli hiz kontrol adimlariyla kontrol edildigini
gozlemlemislerdir. Demirin rediiksiyonu difiizyon kontrollii iken kromun
rediiksiyonu ya kimyasal reaksiyon yada g¢ekirdeklesme kontrolliidiir. Kullanilan
indirgeyiciler arasinda en etkili rediiksiyon etmeni ham petrol koku oldugu tespit

edilmistir [33].

Lisniak ve Evseev, kromit cevherlerinin karbon ile rediiksiyonunu detayli olarak
incelemislerdir. 1050 °C-1350 °C sicaklik araliginda degisik siire ve sicakliklarda
yapilan deneylerde, farkli rediikleyicilerin (odun komiirii ve grafit) etkileri
incelenmis, rediiklenmenin 1050 °C basladigi, 1100 °C ve 1150 °C sicakliklarda odun
kOomiiriiniin grafitten daha yiiksek rediikleme hizi olusturdugu, 1350 °C’de ise her iki
rediikleyici ile ayni rediiksiyon hizlar1 elde edildigi belirtilmistir. Ayrica,
rediikleyicinin ve cevherin tane boyutundaki azalmanin rediiksiyon hizini artirdig

ifade edilmistir [26].



BOLUM 4. KATILARIN MEKANIK AKTIVASYONU

4.1. Giris

Kati maddelerin mekanik aktivasyonu, mekanokimyanin proseslerinden biridir.
Giliniimiizde mekanokimya, genis bir potansiyel uygulama alanina sahip bir bilim
olmustur. Ticari kullanim alanlar1 arasinda; yap1 malzemelerinin 6zelliklerinin
modifikasyonu, suni giibre {liretimi, katalistlerin zenginlestirilmesi ve rejenerasyonu,
tibbi ilaglarin iiretimi, kimyasal teknolojilerde reaksiyon kontrolii ve ileri teknoloji
malzemelerinin {iretimi sayilabilir. Mekanik aktivasyon islemi, ekstraktif metalurjide

0zel bir 6neme sahiptir.

Giliniimiizde Heinicke adli bilim adaminin tarifi genis kabul gormektedir. Bu kisi
“Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerin kimyasal ve fiziksel

doniigiimleri ile ilgili, kimyanin bir dalidir” diye tanimlamaktadir [34-38].

4.2. Mekanokimyasal islemin Teorisi

Mekanokimyada ilk model Thiessen isimli bir aragtirmaci tarafindan altmish yillarda
Magma-Plazma Modeli olarak ortaya konmustur. Bu modele gore, birbirleriyle
carpisan partikiillerin temas noktalarinda biiyiik miktarda enerji agiga ¢ikmaktadir.
Bu enerji, katt maddenin bir {ist enerji seviyesine ¢ikmig kisimlarinin, elektron ve
fotonlarin emisyonuyla (yayilmasiyla) karakterize edilen 6zel bir plazmatik hal
olusumu i¢in yeterli olmaktadir (Sekil 4.1). Temas eden partikiillerin yiizeyi olduk¢a
diizensiz yapida olup bolgesel sicakliklar 10000 °C’nin iizerine ¢ikabilmektedir.
Thiessen, enerji seviyesinin arttigi hal esnasinda veya islem tamamlanir
tamamlanmaz partikiillerin yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlarin sonucu olarak

ortaya ¢ikan plazma reaksiyonlarini fark etmistir. Bu gozlemler tek bir mekanizmaya
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uymayan mekaniksel aktive edilmis reaksiyonlar i¢in Onemli sonuglar ortaya

koymustur [34-37].

E=exo-emisyon

N=normal yapm
D=diizensiz yam
P=plazma

Sekil 4.1. Carpisan taneler i¢in Magma-Plazma modeli [34-37]

4.3. Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, Smekal adli bir bilim adami tarafindan ortaya konmus
olup degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme yeteneginde bir artis saglayan
proses olarak ifade edilmektedir. Yapida yada kompozisyonda bir degisim mevcutsa
bu mekanokimyasal bir prosestir. Bu durumda mekanik aktivasyon reaksiyonu

ilerletmekte ancak bu reaksiyonun olusumu esnasinda etki etmemektedir.

Butjagin adli bilim adam1 ise mekaniksel enerjinin etkisini {i¢ ana goriis noktasindan
hareketle izah etmektedir: yapisal diizensizlik, yap1 gevsemesi ve yapisal mobilite.
Gergek kosullar altinda bu ii¢ faktor bir katinin reaktifli§ine simultane olarak (es
zamanli) etki etmektedir. Bu bilim adami mekanik aktivasyonu kat1 yapisinda stabil

degisimler nedeniyle reaksiyon kabiliyetinde bir artig olarak tarif etmistir.

Mekanik aktivasyonu cok kademeli karakteri, farkli calisma rejimlerine sahip

techizat (genellikle degirmen olarak adlandirilir) uygulamalarina ihtiyag
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duymaktadir. Aktivasyonla gergeklestirilen temel gerilim tipleri; sikistirma, kesme

(atrisyon-siirtlinme, asinma), carpma (darbe, vurma) ve carpisma (Sekil 4.2).

Mekanik aktivasyon islemi, farkli calisma prensiplerine sahip degirmenler sayesinde
gergeklestirilir.  Bu iglemlerde 0Ogiitme prosesine etki eden birgok faktor

bulunmaktadir. Kullanilan farkli degirmen tipleri Sekil 4.3’de verilmistir.

R1 R2 R3
% ‘@0 ]
E f/ B p A vz )

27
R &4
% <

el Bz

Sekil 4.2. Degirmenlerdeki temel gerilim tipleri, R1-sikistirma, R2-kesme, R3-carpma, R4-¢arpisma
[34]

Mekanik aktivasyonda 6giitme prosesine etki eden gesitli faktorler vardir. Bunlar;

-Degirmen tipi

-Ogiitme ortamu tipi (bilya, ¢ubuk vd)

-Ogiitme malzemesi (paslanmaz celik, tungsten karbiir, aliimina vd.)
-Ogiitme atmosferi (hava, inert gaz, rediikleyici gaz)

-Ogiitme tiirii (kuru veya yas)

-Bilya/aktive olacak malzeme boyut orani

-Bilya/aktive olacak malzeme agirlik oran

-Ogiitme sicaklig1

-Degirmen hizi

-Ogiitme zamani [34-37].
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Sekil 4.3. Mekanik aktivasyon i¢in kullanilan degirmen tipleri, A-Bilyali degirmen, B-Gezegensel
degirmen, C-Titresimli degirmen, D-Karistirmali bilyal1 degirmen (atritor), E-Mil degirmeni ve F-
Haddeli degirmen [34-37]

Ince ogiitiilmiis minerallerin ¢dziinmesine mekanik aktivasyonun etkisi birgok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Buradaki aktivasyon terimi, artan spesifik yiizey

alanina (Sa; alan/kiitle orani) ilave olarak artirilmis etkiyi ifade etmektedir.

Mekaniksel yolla artan ¢éziinmenin ortaya konan baslica sebepleri olarak;
-Yapisal diizensizlik

-Mineral partikiillerinin amorflagsmasi

-Tercihli ¢ézlinmeye uygun kristal alanlarinin ortaya ¢ikmasi

-Uzayan 0giitme esnasinda minerallerin ylizey oksidasyonu

gosterilmistir [39,40].

4.4. Mekanik Aktivasyonun Metalurji Sektoriinde Kullanimi

Reaksiyon sicakliklarinin diisiiriilmesi, ¢ozliniirliik miktarinin ve hizinin arttirilmasi,
suda ¢oOziinebilen maddelerin olusturulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor
gerekliligi ve daha kisa reaksiyon siireleri mekanik aktivasyonun avantajlarindan
bazilaridir. Bir¢ok avantaj sunan mekanik aktivasyonun endiistriyel bazdaki

uygulamalarinin bazilar1 agagida kisaca anlatilmaktadir.
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4.4.1. Lurgi-Mitterberg prosesi

Kalkopirit (CuFeS,) konsantresinin li¢ islemi endiistriyel skalada LURGI-
MITTERBERG prosesinde test edilmistir (Sekil 4.4). Kalkopirit, li¢ edici maddelere
kars1 oldukca refrakterik 6zellige sahiptir. Yiiksek basing ve sicakliklar altinda bile
bakir kazanimi yaklasik %20’ler seviyesindedir. Bu proseste bakirin li¢ edilebilirligi,
bir vibrasyon (titresimli) degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek arttirilmistir.
Kalkopirit konsantresinden bu yontemle %96 civarinda bakir kazanimi saglanmustir.
70’1i yillarda kullanimda olan bu prosesten yiiksek operasyon maliyetleri ve yliksek

enerji tiiketimi nedeniyle vazgegilmistir [34-37].

kurutucu

konsantre degirmeni filtre

atik

elektrolit
geri doniisiim

katot

bakir TS

elektroliz atik

kivamlastiric

Sekil 4.4. Lurgi-Mitterberg prosesinin akim semasi [34-37]

4.4.2. Activox™ Prosesi

Activox prosesi, son yillarda Avustralya’da siilfiirli cevher konsantrelerinin
kavrulmasi 6n islemine alternatif olarak gelistirilmistir. Tipik bir Activox prosesinin
sematik goriiniimii Sekil 4.5’de verilmistir. Bu proses, ultra-ince 6giitme ve 0giitme
altinda basingli oksidasyon olmak iizere iki operasyon iinitesi icermektedir. Mekanik
aktivasyon genelde ilk kademede gerceklesir. Ilk kademeden gelen seyreltilmis

camur, basingli oksidasyon isleminin gergeklestigi otoklav kademesine gecer.
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Sekil 4.5. Activox prosesinin sematik goriiniimii [34-37]

Activox prosesi, pentlandit konsantresinden nikelin li¢ edilebilirligini arttirmada
kullanilan bir metottur. Halen Bati Avustralya’da kullanilmaktadir. Proses ayrica
ogltiilmiis stlfiirlii minerallerde hapsolmus altinin serbest hale gegmesini saglamada

da kullanilmaktadir [34-37].

4.4.3. Irigetmet prosesi

Altin igeren bazi siilfiirli minerallerin siyaniirlestirme li¢i {izerine mekanik
aktivasyonun etkisi {izerine yogun c¢alismalar, eski Sovyetler Birligi’nde
IRIGETMET  prosesinde  denenmistir. ~ Mekanik  aktivasyon  sonrasinda
siyaniirlestirme siiresinin azaldig1 bulunmustur. Ogiitme islemi énemlidir zira uzayan
aktivasyon islemiyle NaCN tiiketimi de artmaktadir. Mekanik aktivasyon iglemi ile
altin kazammi1 %11 civarinda artmus, siyaniirlestirme prosesi kisalmistir. Ilging olani

ise NaCN tiiketiminde artma gozlenmemistir [34-37].

4.4.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Company isimli sirket, antimuan, bakir ve
glimiis iceren siilfiirlii kompleks cevherlerin hidrometalurjik islemine yeni bir
yaklagim ortaya koymuslardir. Bu ¢alisma, nitrik asit uygulamali siilfiirik asit oksijen
basing ligine dayanmaktadir. Bu islem, tetrahidritin alkali licinden sonra olusan kati

atiktan giimiis ve bakir kazanimina izin vermektedir [34-37].
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4.4.5. Metprotech prosesi

Yogun bir laboratuvar ve pilot calismalari sonrasinda madencilik ve metalurjik
uygulamalar i¢in uygun bir 6gilitme islemi METPROTECH tarafindan gelistirilmistir.
Cok sayidaki altin yataklari, ¢gok ince 6glitme islemine karsi direnglidir. Bu proseste
ise O0giitme islemi yapilacak besleme ¢amuruna siyaniir ilavesi yapilmakta ve altinin
siyaniirlestirmesi degirmen icinde gerceklestirilmektedir. Bu mekanokimyasal li¢
islemi, altinin bir kismmin dogrudan degirmende kazanilmasini saglamaktadir. Bu
faktor de siyaniirle yapilan kimyasal li¢ iglemiyle altin kazanimi maliyetinde 6nemli
avantaj saglamaktadir. METPROTECH prosesinin ilk endiistriyel uygulamasi 1988
yilinda yapilmig, 1988-1998 yillar1 arasinda Giiney Afrika, Avustralya ve Yeni
Zelanda da hizmete girmistir [34-37].

4.4.6. Melt prosesi

Tetrahedrit, Cu;,Sb4S3, en bilinen siilfiirlii minerallerden biridir. Bu mineral bakir ve
antimuan i¢in dnemli kaynak olup giimiis ve civa icermeleri nedeniyle de 6zel bir
oneme sahiptirler. Krompahy’de (Slovakya) bulunan endiistriyel bir komplekste
bakir pirometalurjik yontemle iiretilmektedir. Bu proses icin kalkopirit konsantreleri,
atik bakir ve tetrahedrit konsantreleri kullanilmaktadir. Tetrahedrit konsantreleri
flotasyon isleminden sonra yaklasik %27 bakir, %16 antimuan ve 4000 g/t giimiis
icermektedir. Bununla beraber Krompachy’deki tesiste islenecek konsantrede
antimuan miktar1 %1°1 agmamalidir. Bu amacla ugucu kavurma, klorlayici kavurma
gibi birka¢ pirometalurjik islem uygulanmig ancak antimuan miktart bu smirlara
cekilememistir. Bu tetrahedrit konsantresinden birgok degerli metali kazanmak igin
alternatif prosesler gelistirmek amaciyla hidrometalurjik prosesler de denenmistir.
Ornegin sodyum siilfiir ortaminda yapilan alkali li¢ islemiyle segici olarak
coziiniirken bakir ve demir kat1 ¢okeltide kalmaktadir. Asidik oksitleyici li¢ iglemiyle
de bakir ve demir ¢ozeltiye gecerken antimuan kismen ¢oziinme gostermistir. Alkali

liginde arsenik ve civa da kompleks anyonlar olusturarak ¢coziinmektedir.

1992 yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakya Bilimler Akademisi ortaklasa

olarak yeni bir metodu test etmislerdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical
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Leaching of Tetrahedrite) Slovakya’da yar1 endiistriyel boyuttaki atritorlerde
denenmistir. Gergeklestirilen mekanokimyasal islemler sonrasinda tetrahedrit

konsantresinin konsantredeki antimuan miktar1 %1’in oldukc¢a altina inmektedir [34-

37].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Numunelerin Hazirlanmasi

Deneysel c¢alismalarda Bursa bolgesi kromit konsantresi kullanilmistir. Cevherin
kimyasal analizi daha Onceki bir ¢alismada XRF ile Kiitahya Porselen’de Spectro
XLab 2000 cihazinda yapilmistir. Bursa bolgesi kromit konsantresinin XRF ile tespit
edilen kimyasal analizi Tablo 5.1°de verilmistir. Cr/Fe oraninin da 2,17 oldugu tespit

edilmistir [41].

Tablo 5.1. Bursa bolgesi kromit konsantresinin XRF analizi [41]

Bilesen %
Cr,03 40,06
Fe,Os 18,15
MgO 21,55
Si0O, 15,11
ALO; 2,53
Diger (CaO, MnO vd) 0,58
AK. 2,02
100,00

5.2. Mekanik Aktivasyon Islemleri

Kromit konsantresi 30 dakika siireyle mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmustur.
Bu islem Sekil 5.1°de gosterilen gezegensel de§irmende gergeklestirilmis olup 250
ml’lik WC kab1 i¢inde 40 adet 10 mm c¢apli WC bilyalar kullanilmistir.
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Bilya/Numune agirlik oran1 20 olarak secilmistir. Ogiitme hiz1 600 devir/dakika’dur.

Ogiitme islemleri kuru ortamda gergeklestirilmistir.

=

Sekil 5.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan gezegensel degirmen

5.3. Karakterizasyon Islemleri

Kromit numunelerinin X-Isini difraksiyon analizi Sakarya Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi boliimii  laboratuarindaki  Rigaku Ultima X-Isin
Difraktometresi ile Cu Ka radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Numunelerin SEM
goriintiileri ve {iriinlerin SEM-EDS analizleri Sakarya Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi boliimii laboratuarlarinda, Jeol JSM — 6060LV marka

cihazla alinmistir.

5.4. Termal Analiz Islemleri

Termal analiz (TG) c¢alismalar1 Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi bolimii laboratuarindaki TA marka Q600 model simultane termal
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analiz cihazinda, 10 °C/dak. 1sitma hizinda, yaklasik 50 mg numuneler kullanilarak,

1430 °C’ye kadar argon atmosferinde gerceklestirilmistir.

5.5. Karbotermal Rediiksiyon islemleri

Orijinal kromit konsantresi ve farkl: siirelerde (30, 60 ve 120 dakika) mekanik aktive
edilmis kromit konsantresi grafit ile 1/2 oraninda (1 g kromit/2 g grafit) karistirilmis
ve grafit potalara konulmustur. Potalar Sekil 5.2°de gosterilen yatay tlip firinda,
argon gazi atmosferinde, farkli sicakliklarda (1000, 1100, 1200, 1300 ve 1400 °C) 1
saat siireyle bekletilmistir. Rediiksiyon siiresinin etkisini incelemek amaciyla benzer
sekilde hazirlanan, mekanik aktive edilmemis ve 60 dakika mekanik aktive edilmis
kromit+grafit karigim numuneleri farkli sicakliklarda (1200, 1300 ve 1400 °C) farkl
stirelerde (15, 60, 120 ve 240 dakika) rediiksiyon islemlerine tabi tutulmustur.
Rediiksiyon islemleri sonrasinda agirlik kayiplarindan yola c¢ikilarak rediiksiyon

dereceleri tespit edilmistir.

Sekil 5.2. Karbotermal rediiksiyon islemlerinde kullanilan yatay tiip firin



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. Mekanik Aktivasyon Sonrasi Karakterizasyon Islemleri

Sekil 6.1°de mekanik aktive edilmemis kromitle birlikte 30 ve 120 dakika mekanik

aktive edilmis kromitin 26 = 33-45° arasindaki X-1s1n1 difraksiyon analizi verilmistir.

Sekil 6.1. Orijinal ve 30 ile 120 dak. mekanik aktive edilmis kromitin X-1gin1 difraksiyon analizi
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Grafikte kromite ait en biiyiik iki pikteki pik boylarinin mekanik aktivasyon sonrasi
kiigtildiigii goriilmektedir. Mekanik aktivasyon islemi ile kromit yapisinda olusan
bozulmalar ve amorflasma egilimi, pik boylarinda azalmaya neden olmaktadir. Bu

durum literatiirde verilen bazi ¢caligmalarda da gozlenmistir [41-47].
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Tromans ve Meech mekanik aktivasyon isleminin ¢ok sayida dislokasyon olusumuna
neden oldugunu, bunun da uzun mesafeli latis periyodikliginde azalmaya ve
otelemelere onderlik ettigini belirtmislerdir. Uzayan 6gilitme islemleri sonrasinda X-
111 paternlerindeki difraksiyon piklerindeki azalma ve kaybolmalarin meydana
gelmesiyle bu durumun yari-kararl bir amorf fazin olusumu olarak sunulabilecegini

de ifade etmislerdir [39,40].

X-Isini difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analizlerini, birim hiicre ve kristal yap1
parametrelerinin hesaplanmasinda, ayrica kristal boyutu ve latis distorsiyonlarinin
tespit edilmesinde genis sekilde kullanilmaktadir. Mekanik aktivasyonla kati
yapilarda  olusturulan  degisimlerin  arastirilmasinda da  bu  metottan
yararlanilmaktadir. Bu degisimler, Sekil 6.2°de gosterildigi gibi difraksiyon

piklerinin kaymasi ve/veya genislemesi seklinde kendini gostermektedir.
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tniform elmayan genleme = difraksivon pikinin geniglemesi

Sekil 6.2. X-151n1 difraksiyon piklerinin yer degisimi ve geniglemesi [48]

Sekil 6.2°den goriilecegi lizere, difraksiyon piklerindeki yer degisimi yapida
gerceklesen uniform genlemenin (makro genleme olarak da ifade edilir) sonucu
olarak gergeklesirken piklerdeki genlesme iiniform olmayan genlemelerin (mikro

genleme olarak da ifade edilir) sonucu olarak gergeklesmektedir [48].
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Pourghahramani, benzer sekilde mekanik aktive edilmis malzemelerde plastik
deformasyon ve kristal yapinin diizensizlesmesi yani latis distorsiyonunun olustugu,
ayrica latis hatalar1 ve amorflasmanin meydana geldigi, yapida dislokasyon
yogunlugunun arttig1 ifade etmistir. Bu arastirmaci ideal bir pikin diiz bir ¢izgiden
ibaret oldugunu, ancak aletsel kaynaklardan, kristal hatalar1 ve latis genislemesi
nedeni ile difraksiyonun pikinin boyunun kisalip genisleme gosterdigini ifade

etmistir [48].

Pourghahramani ve Forssberg, hematit iizerine yaptiklari calismada mekanik
aktivasyonla saglanan kristal yapisindaki degisimlerin X-151mm1 difraksiyon pikleri
iizerindeki etkilerini ortaya koymuslardir. Burada da pik boylarinda kisalma, piklerde

genisleme ve bir miktar pik kaymalar1 gézlenmistir [49].

Daha 6nce bu cevher {izerine yapilan ¢alismada, 30 dakikalik mekanik aktivasyon
sonrasi1 yaklasik % 78’lik, 120 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda ise yaklasik
% 85°lik amorflagma oldugu tespit edilmistir [41,47].

Sekil 6.3 (a)’da aktive edilmemis kromit konsantresinin, Sekil 6.3 (b)’de 30 dakika
siire ile mekanik aktive edilmis, Sekil 6.3 (c)’de ise 120 dakika siire ile mekanik
aktive edilmis kromitin SEM goriintiileri verilmistir. Orijinal kromitte ortalama
partikiil boyutu 100 mikron civarinda iken 30 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasi
toz boyutunun 50 mikronun altina distiigii goriilmektedir. 120 dakika siire ile
mekanik aktive edilmis numunede en biiylik partikiillerin 10 pm den kii¢iik oldugu
ve agirlikli olarak mikron-alt1 partikiillerin aglomere olarak olusturduklar: partikiiller

gorlilmektedir.
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Sekil 6.3. (a) Orijinal (b) 30 dakika ve (c) 120 dakika mekanik aktive edilmis kromit konsantresinin
SEM goriintiileri
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6.2. Kromitin Karbotermal Rediiksiyonu — Termal Analiz Calismasi

Hem mekanik aktive edilmemis hem de 30 ve 120 dakika mekanik aktive edilmis
kromit konsantresi grafitle 1:2 oraninda (1 g kromit + 2 g grafit) harmanlanmuis,
akabinde 10 °C/dak 1sitma hizinda ve argon atmosferi altinda 1430 °C’ye kadar
termogravimetrik (TG) analizleri alinmistir. Elde edilen grafikler Sekil 6.4’de

verilmistir.
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Sekil 6.4. Aktive edilmemis ve 30 ile 120 dakika aktive edilmis kromitin grafitle 1:2 oraninda
harmanlanarak argon atmosferinde alinmis termogravimetri (TG) egrileri

Sekil 6.4’den goriilecegi lizere, her i numunede de rediiksiyon reaksiyonu yaklasik
olarak 1100 °C den sonra baglamaktadir. Mekanik aktive edilmemis kromit ile grafit
karisiminin TG analizinde 1400 °C sonunda yaklasik %4’liik bir azalma goézlenirken,
hem 30 dakikalik hem de 120 dakikalik mekanik aktive edilmis kromitin grafitle
rediiksiyonunda, 1400 °C sonunda yaklasik %10’luk bir agirlik azalmasi tespit
edilmistir. Bu durumda aktivasyon isleminin rediiksiyon derecesi iizerinde olumlu bir
etki yaptigi, diger bir ifadeyle aym sicaklikta daha fazla rediiksiyon reaksiyonunun

gerceklestigi sdylenebilir.
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6.3. Kromitin Karbotermal Rediiksiyonu — Firin Calismalar:

6.3.1. Rediiksiyon derecesinin tespiti

Kromitte bulunan rediiklenebilir oksitler gbz Oniine alinarak kromitin potansiyel
rediiklenme derecesi tespit edilebilir. Kromitin rediiklenme derecesi icin en

kullanilan genel denklem,

_ Giderilen Oksijen Kiitlesi <
Giderilebilecek Oksijen Kiitlesi

%R 100 (6.1)

Boudouard reaksiyonu,

C(k) + COz(g) = 2C0(g) (62)

seklinde olup CO,, karbonla temas halinde oldugunda 750 °C’nin iizerinde CO’e

doniismektedir. Bu nedenle asagidaki reaksiyonlar sayesinde rediiksiyon olay1

gergeklesmektedir;

MeOg + Ca = Mey + CO(y) (6.3)
veya

MeOg) + CO) = Meq + COx (6.4)

Yine takip eden reaksiyon;

COxg) + Ciy = 2CO(g) (6.5)

Mevcut reaksiyonlardan anlasilacagi lizere rediiksiyon esnasinda her 28 gramlik
agirlik kaybi, 1 mol karbon monoksit olustugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle
rediiksiyon esnasindaki kiitle kaybi miktari, rediiksiyon esnasinda ortaya ¢ikan
karbon monoksit miktarin1 gostermektedir. Bu deger de rediiklenecek oksitlerden
uzaklasan (giden) oksijen miktartyla, dolayisiyla rediiksiyon derecesi ile dogrudan

orantilidir. Toplam rediiklenir oksitlerden giden oksijen miktari, reaksiyon
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stokiometrisi g6z Oniine alinarak ortaya c¢ikan karbon  monoksitten

hesaplanabilmektedir.

Buna gore toplam oksijen kayb1 asagidaki denklem vasitasiyla rediiksiyon derecesine

dontstiirilmektedir;

16
% CO MEYDANA GELEN
%R = x100 (6.6)
RO TOPLAM

Bu denklemde %R rediiksiyon derecesi, COmeypanaceLen 1€ kromitin rediiktan ile
karisimindan iiretilen karbon monoksitin toplam agirligi, yani sistemdeki agirlik
kaybidir. ROtopam kromitteki rediiklenir oksitlerden giderilebilir toplam oksijen

miktaridir[50].

6.3.2. Kromitin karbotermal rediiksiyon deneyleri

Kromit konsantresinin grafitle karistirilarak farkli sicakliklarda (1000, 1100, 1200,
1300 ve 1400 °C) 1 saat siireyle, yatay tiip firinda argon gazi atmosferi altinda elde
edilen deneysel datalar Sekil 6.5°de verilmistir. Bu grafik i¢in deneysel veriler Tablo

6.1°de verilmistir.

Tablo 6.1. Orijinal ve mekanik aktive edilmis kromitin farkli sicakliklarda 1 saatlik karbotermal
rediiksiyon sonuglari (AO: Orijinal kromit+grafit; A30-A60 ve A120 sirastyla 30, 60 ve 120 dakika
mekanik aktive edilmis kromit+grafit karigimr)

Rediiksiyon Rediiksiyon Derecesi (%)

Sicakhig (°C) A0 A30 A60 A120
1000 8.2 9.2 9.8 11.4
1100 8.7 13.0 12.4 12.8
1200 10.6 17.7 23.1 24.8
1300 30,4 37.2 47.6 49.1
1400 61.2 66.9 81.0 80.4

Sekil 6.5’den goriildigii tizere, 1000 ve 1100 °C rediikleme sicakligindaki 1 saatlik
karbotermal rediiksiyon islemleri sonucunda, hem mekanik aktive edilmemis hem de

farkli siirelerde mekanik aktive edilmis kromitten yaklagik %8-13 araliginda bir
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rediiksiyon verimi gergeklesmistir. Bu sicakliklarin rediiksiyon islemleri yeterli
gelmedigi ifade edilebilir. Buna karsilik 1200 °C’den itibaren, 6zellikle mekanik
aktive edilmis kromitin rediiksiyon verimleri yaklasik %24 degerlerine ulasmistir. Bu
degerin aktive edilmemis kromit i¢in %10 mertebesinde oldugu diisiiniiliirse,

yaklasik 2.5 kat daha fazla rediiksiyon islemi gerceklestigi sdylenebilir.
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Sekil 6.5. Orijinal ve mekanik aktive edilmig kromitin karbotermal rediiklenme derecesine rediikleme
sicakligimin etkisi

1300 °C ve 1400 °C’de yapilan rediiksiyon islemlerinde karbotermal rediiksiyonun
derecesinin arttig1, mekanik aktive edilmis kromitte bu degerlerin mekanik aktive
edilmemis kromite nazaran daha fazla oldugu tespit edilmistir. Ornegin 1400 °C’deki
rediiksiyon caligsmalarinda, orijinal kromitin yaklasik %61 degerinde rediiksiyonu
gerceklesirken, bu rakam 30 dakikalik aktive edilmis kromitte yaklasik %67, 60 ve
120 dakika aktive edilmis kromitte yaklasik %81 olarak gerceklesmistir. Sekilden

mekanik aktivasyon siiresi arttik¢a rediiksiyon derecesinin arttigi, bununla birlikte 60

1500
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ve 120 dakika mekanik aktive edilmis kromitin karbotermal rediiksiyonunda benzer
sonuglar elde edildigi bulunmustur. Bu durum, 60 dakikadan daha uzun siireli
mekanik aktivasyonun gerekli olmadigi sonucunu ortaya koymustur.

1200, 1300 ve 1400 °C rediikleme sicakliklarinda, rediikleme siiresinin (15, 60, 120
ve 240 dakika) etkisinin incelendigi deneysel calismalar ise Sekil 6.6’da

sunulmusgtur. Bu grafige ait deneysel veriler ise Tablo 6.2” de verilmistir.

Tablo 6.2. Orijinal ve mekanik aktive edilmis kromitin farkli sicaklik ve siirelerdeki karbotermal
rediiksiyon sonuglart (AQ: Orijinal kromit+grafit karisimi, A60: 60 dakika aktive edilmis kromit+
grafit karigimi)

Rediiksiyon Rediiksiyon Derecesi (%)
Siiresi A0 A60
(dakika) 1200 °C | 1300°C | 1400°C | 1200 °C | 1300°C | 1400 °C
15 8.1 27.2 55.2 18.8 41.3 74.8
60 10.6 30.4 61.2 23.1 47.6 81.0
120 14.8 46.4 65.4 36.7 62.3 85.2
240 17.6 49.1 68.3 41.2 74.5 93.7
100
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Sekil 6.6. Orijinal ve mekanik aktive edilmig kromitin karbotermal rediiklenme derecesine rediikleme
stiresinin etkisi
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Sekil 6.6’dan goriilecegi lizere, rediikleme siiresinin artmasi, rediikleme yiizdelerini
bir miktar arttirmistir. 1200 °C rediikleme sicakliklarinda mekanik aktive edilmemis
kromitin rediiklenme yiizdesi, 15 dakikalik rediikleme islemi sonrasinda %8.1 olarak,
240 dakikalik rediikleme sonrasinda ise %17.6 olarak gerceklesmistir. Bu durum
mekanik aktive edilmemis kromitin rediiklenmesi i¢in 1200 °C sicakligin yeterli
olmadigimi gostermektedir. Aymi sicaklikta 60 dakika mekanik aktive edilmis

kromitin 240 dakika sonunda rediiklenme derecesi %41 olarak gergeklesmistir.

Buna karsilik dikkate deger sonug, 60 dakika mekanik aktive edilmis kromitin 240
dakika siireyle rediiklenmesinde elde edilen verim (%74.5), mekanik aktive
edilmemis kromitin ayni siirede ancak 1400 °C’de elde edilen rediiklenme

veriminden (%68.3) yliksek ¢ikmis olmasidir.

Sonug itibariyle kromit konsantresinin bir 6n mekanik aktivasyon islemine tabi
tutulmasi, kromitin grafitle rediiksiyonunda 6nemli verim artiglar1 sagladig: tespit

edilmistir.

6.4. Kromitin Karbotermal Rediiksiyon Uriinlerinin Karakterizasyonu

Orijinal (aktive edilmemis) kromitin grafitle 1300 °C’de 1 saat karbotermal
rediiksiyonu sonucu olusan iirliniin SEM-EDS analizi Sekil 6.7 ve Sekil 6.8’de, 1400
°C’de 1 saat karbotermal rediiksiyonu sonucu olusan iiriiniin SEM-EDS analizi ise
Sekil 6.9 ve Sekil 6.10°da verilmistir. Bu triinlerin X-151n1 difraksiyon analizi Sekil

6.11°de sunulmustur.

30 dakika mekanik aktive edilmis kromitin 1300 °C’de 1 saat karbotermal
rediiksiyonu sonucu elde edilen {iriiniin SEM-EDS analizi Sekil 6.12 ve Sekil
6.13’de, 1400 °C’de 1 saat karbotermal rediiksiyonu sonucu elde edilen {iriiniin
SEM-EDS analizi ise Sekil 6.14 ve Sekil 6.15’de verilmistir. Bu iriinlerin X-151n1

difraksiyon analizi Sekil 6.16’da sunulmustur.
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Bragzed-1

RN
Cursor= 41, 1 q or a £
[Wert=505 Windenar 0.005 - 40.955= 16360 at

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 99.67 6313 | 37.820 | wt.%
0) Ka 95.86 6.192 | 18.234 | wt.%
Al | Ka 8.56 1.850 | 0.287 wt.%
Cr | Ka 634.56 15.930 | 28.439 | wt.%
Fe | Ka | 23240 9.640 | 15.220 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.7. Orijinal kromit + grafit karistminin 1300 °C’de 1 saat karbotermik rediiksiyon {iriiniiniin
SEM-EDS analizi (1 nolu bolge)
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[Wert=350 Windowr 0.005 - 40.955= 0079 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 15.38 2480 |20.264 | wt.%
Cr | Ka |446.21 13.354 | 50.063 | wt.%
Fe | Ka 173.43 8.325 ]29.673 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Sekil 6.8. Orijinal kromit + grafit karisiminin 1300 °C’de 1 saat karbotermik rediiksiyon iiriiniiniin

SEM-EDS analizi (2 nolu bolge)
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[Wert=657 Windowr 0.005 - 40.955= 17417 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka |41.27 4.063 | 21.943 | wt%
0] Ka | 9531 6.174 | 15.680 | wt.%
Cr | Ka | 827385 18.197 | 43.359 | wt.%
Fe | Ka |243.56 9.870 | 19.018 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.9. Orijinal kromit + grafit karisiminin 1400 °C’de 1 saat karbotermik rediiksiyon iiriiniiniin
SEM-EDS analizi (1 nolu bolge)
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Bnagzed-2
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[Wert=624 Windoar 0.005 - 40.955= 15450 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 13.89 2357 | 11.427 | wt.%
0 Ka 43.32 4.162 | 7.850 wt.%
Si | Ka 10.68 2.067 | 0.525 wt.%
Cr | Ka 789.27 17.767 | 53.572 | wt.%
Fe | Ka 257.79 10.154 | 26.627 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.10. Orijinal kromit + grafit karisiminin 1400 °C’de 1 saat karbotermik rediiksiyon triiniiniin
SEM-EDS analizi (2 nolu bolge)
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Mekanik aktive edilmemis kromitin 1300 °C’de 1 saatlik (Sekil 6.7 ve Sekil 6.8) ve
1400 °C’de 1 saatlik (Sekil 6.9 ve Sekil 6.10) karbotermal rediiksiyonu sonucu elde
edilen iiriiniin SEM-EDS analizlerinde, krom karbiir (Cr;C;), demir karbiir (Fe;C,
Fe;Cs) ve krom-demir karbiirlerin ((Cr,Fe);C;) olustugu gdzlenmistir. Bunun yani
sira reaksiyona girmemis kromitte yapida mevcuttur. Sekil 6.11°de bu iki {iriiniin X-
1511 difraksiyon analizleri verilmistir. Bu analiz sonucunda rediiksiyon sonrasinda
olusan muhtemel tirtinler krom karbiir (Cr;C;), krom-demir karbiir ((Cr,Fe);Cs),
demir karbiirler (Fe;sC ve Fe;Cs), magnezyum dialuminyum oksit (MgALO4) ve
krom-silis bilesikleridir. Bunlarin yani sira reaksiyona girmemis kromit ve grafit de

ortamda bulunmaktadir.

1) Grafit
7} Kromit
6000 . 1 3) MgAly0,4
4) Cr.C,
5) (Cr;Fe).C,
g 4000 b) CrSi
S 7). Mg0
W 8) Fe;C,
2000 9) Fe;C
0
4 1200
%3.
4,
4,
»

T 1500 30

Sekil 6.11. Aktive edilmemis kromitin grafitle 1 saatlik karbotermal rediiksiyon {irliniiniin X-11mn1
difraksiyon analizi
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| Bzuaze3-1

R o
Cmsor= 3. n 2 ar ra Ti
[Wert=550 Windewr 0.005 - 40 955= 13009 @t

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 105.91 6.506 | 36.421 | wt.%
0] Ka 106.79 6.533 | 17.628 | wt.%
Cr | Ka |[742.83 17.231 | 29.627 | wt.%
Fe | Ka |279.11 10.562 | 16.325 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.12. 30 dakika mekanik aktive edilmis kromit + grafit karisiminin 1300 °C’de 1 saat
karbotermik rediiksiyon {irtiniiniin SEM-EDS analizi (1 nolu bolge)
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[Wert=560 Windoer 0.005 - 40.955= 17488 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka | 446 1.335 | 3.595 wt.%
0] Ka | 445.65 13.349 | 49458 | wt.%
Mg | Ka | 364.86 12.079 | 14.723 | wt.%
Al | Ka 100.38 6.336 | 3.969 wt.%
Si | Ka 172.37 8.302 | 5.789 wt.%
Ca |Ka |6.75 1.643 | 0.214 wt.%
Cr | Ka |387.29 12.445 | 19.865 | wt.%
Fe | Ka |33.73 3.672 | 2.387 wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Sekil 6.13. 30 dakika mekanik aktive edilmis kromit + grafit karisiminin 1300 °C’de 1 saat

karbotermik rediiksiyon {irliniiniin SEM-EDS analizi (2 nolu bolge)
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[Wert=782 Windoar 0.005 - 40.955= 19363 ot
Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 30.34 3483 | 16.655 | wt.%
0 Ka 74.80 5469 | 10.734 | wt.%
Cr | Ka 1,028.01 | 20.277 | 51.316 | wt.%
Fe | Ka 282.82 10.635 | 21.294 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Sekil 6.14. 30 dakika mekanik aktive edilmis kromit + grafit karistmmnin 1400 °C’de 1 saat

karbotermik rediiksiyon iiriiniiniin SEM-EDS analizi (1 nolu bdlge)
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[Wert=132 Windoer 0.005 - 40.955= 6051 ot

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units
(c/s) 2-sig
C Ka 19.85 2.817 |33.284 | wt.%
(0] Ka | 38.72 3.934 | 22.057 | wt%
Mg | Ka 116.36 6.820 | 11.453 | wt%
Al | Ka |39.43 3.970 | 3.721 wt.%
Si | Ka |4821 4.390 | 3.952 wt.%
Ca |Ka |747 1.728 | 0.602 wt.%
Cr | Ka 146.94 7.664 | 19.290 | wt.%
Fe | Ka |30.78 3.508 | 5.641 wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.15. 30 dakika mekanik aktive edilmis kromit + grafit karisgtminin 1400 °C’de 1 saat
karbotermik rediiksiyon iiriiniiniin SEM-EDS analizi (2 nolu bolge)
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000 1) Grafit
2] Kromit
3) MgAlk 04
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Sekil 6.16. 30 dakika mekanik aktive edilmis kromitin grafitle 1 saatlik karbotermal rediiksiyon
tirliniiniin X-151n1 difraksiyon analizi

30 dakika mekanik aktive edilmis kromitin 1300 °C’de 1 saatlik (Sekil 6.12 ve Sekil
6.13) ve 1400 °C’de 1 saatlik (Sekil 6.14 ve Sekil 6.15) karbotermal rediiksiyonu
sonucu elde edilen {iriiniin SEM-EDS analizlerinde, orijinal kromitin rediiksiyonuna
benzer sekilde krom karbiir (Cr;Cs), demir karbiir (Fe;C, Fe;Cs) ve krom-demir
karbiirlerin ((Cr,Fe);C;) olustugu gozlenmistir. Sekil 6.16’da verilen bu iki {iriiniin
X-1gm1  difraksiyon analizleri incelendiginde, rediiksiyon sonrasinda olusan
muhtemel {rlinler krom karbiir (Cr;Cs), krom-demir karbiir ((Cr,Fe);Cs), demir
karbiirler (Fe;C ve Fe;C;), magnezyum dialuminyum oksit (MgAl,O4) ve krom-silis
bilesikleridir. Bunlarin yan1 sira reaksiyona girmemis kromit ve grafit de ortamda

bulunmaktadir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

7.1. Sonuclar

Bursa bolgesi kromitin grafitle rediiksiyonuna mekanik aktivasyonun etkisi

konusunda yapilan tez c¢alismasi kapsaminda asagidaki genel sonuglar elde

edilmistir;

a)

b)

d)

Bursa bolgesi kromitinde yapilan XRF analizi sonucu yaklasik %40 Cr,O; ve
%18.15 Fe,0; igerdigi, Cr/Fe oraninin da 2.17 oldugu tespit edilmistir.
Cevherin mekanik aktivasyonu sonrasinda yapisal bozukluklarin oldugu ve
amorflagsma gosterdigi XRD analizi ile tespit edilmistir.

Orijinal cevherde ortalama partikiil boyutu 100 mikron civarinda iken 30
dakikalik mekanik aktivasyon sonrasi toz boyutunun 50 mikronun altina
diistiigii, 120 dakika siire ile mekanik aktive edilmis numunede ise en biiyiik
partikiillerin 10 um den kiigiik oldugu SEM analizi ile tespit edilmistir.
Mekanik aktive edilmemis kromit ile grafit karistminin TG analizinde
1400°C sonunda yaklasik %4’liik bir azalma goézlenirken, hem 30 dakikalik
hem de 120 dakikalik mekanik aktive edilmis kromitin grafitle
rediiksiyonunda, 1400 °C sonunda yaklasik %10’luk bir agirlik azalmasi
tespit edilmistir. Bu durumda aktivasyon isleminin rediiksiyon derecesi
tizerinde olumlu bir etki yaptigi, diger bir ifadeyle aym sicaklikta daha fazla
rediiksiyon reaksiyonunun gerceklestigi gdzlenmistir.

1000 ve 1100 °C rediikleme sicakligindaki 1 saatlik karbotermal rediiksiyon
islemleri sonucunda, hem mekanik aktive edilmemis hem de farkl: siirelerde
mekanik aktive edilmis kromitten yaklagik %8-13 araliginda bir rediiksiyon
verimi  ger¢eklesmistir. Bu sicakliklar rediiksiyon islemleri yeterli
gelmemistir. Buna karsilik 1200 °C’den itibaren, 6zellikle mekanik aktive

edilmis kromitin rediiksiyon verimleri yaklasik %24 degerlerine ulagsmstir.



g)

h)

)

k)
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Bu degerin aktive edilmemis kromit icin %10 mertebesinde oldugu
diisiiniiliirse, yaklasik 2.5 kat daha fazla rediiksiyon islemi ger¢eklesmistir.
1400 °C’deki rediiksiyon c¢aligmalarinda, orijinal kromitin yaklasik %61
degerinde rediiksiyonu gergeklesirken, bu rakam 30 dakikalik aktive edilmis
kromitte yaklasik %67, 60 ve 120 dakika aktive edilmis kromitte yaklasik
%81 olarak gerceklesmistir.

Mekanik aktivasyon siiresi arttik¢a rediiksiyon derecesinin arttigi, bununla
birlikte 60 ve 120 dakika mekanik aktive edilmis kromitin karbotermal
rediiksiyonunda benzer sonuglar elde edildigi bulunmustur. Bu durum, 60
dakikadan daha uzun siireli mekanik aktivasyonun gerekli olmadigi sonucunu
ortaya koymustur.

Rediikleme siiresinin artmasi, rediikleme yiizdelerini bir miktar arttirmistir.
1200°C rediikleme sicakliklarinda mekanik aktive edilmemis kromitin
rediiklenme yiizdesi, 15 dakikalik rediikleme islemi sonrasinda %8.1 olarak,
240 dakikalik rediikleme sonrasinda ise %17.6 olarak gerceklesmistir. Bu
durum mekanik aktive edilmemis kromitin rediiklenmesi igin 1200°C
sicakligin yeterli olmadigini gostermektedir. Ayni sicaklikta 60 dakika
mekanik aktive edilmis kromitin 240 dakika sonunda rediiklenme derecesi
%41 olarak gerceklesmistir.

Dikkate deger sonug, 60 dakika mekanik aktive edilmis kromitin 240 dakika
sireyle rediiklenmesinde elde edilen verim (%74.5), mekanik aktive
edilmemis kromitin ayni siirede ancak 1400°C’de elde edilen rediiklenme
veriminden (%68.3) yiiksek ¢ikmis olmasidir.

Hem aktive edilmemis hem de aktive edilmis kromitin karbotermal
rediiksiyonu sonucu elde edilen iirlinlerde yapilan SEM-EDS analizlerinde,
irlin bazinda karbiirlerin olustugu tespit edilmistir. Bu gozlem XRD
analizleri ile de desteklenmistir.

Mekanik aktivasyon isleminin kromitin karbotermal rediiksiyon derecesini
arttirdig1, daha diisiik rediikleme sicakliklarinda daha yiiksek rediiklenme

derecelerinin elde edildigi bulunmustur.
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7.2. Oneriler

Kromitin karbotermal rediiksiyonu iizerine daha sonra yapilacak c¢alismalar igin

verilebilecek oneriler asagida sunulmustur;

a) Farklh karbon kaynaklarinin (metalurjik kok vb.) rediiksiyon {izerine etkisi
incelenebilir.
b) Mekanik aktivasyonun kromitin rediiklenme kinetigi iizerine etkisinin

incelenmesi detayli olarak incelebilir.
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