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OZET

Kromit, metalik krom ve krom bilesiklerinin tek mineralidir. Spinel grubu minerallerinden olup genel
kompozisyonu (Mg,Fe2+)0.(Cr,AI,Fe3+)203 seklinde gosterilir. Kromun en bilinen kullanim alanlari
ozellikle paslanmaz celik Uretiminde olarak metalurjik uygulamalarda, krom kimyasallari olarak deri
tabaklamada, pigmentlerde, boyalarda, baski endustrisinde, fotografcilikta ve metal kaplama alanlari

onde gelmektedir.

Ferrokrom, paslanmaz ve vyiuksek alagimli ferritik celiklerin Gretiminde en o6nemli alasimlama
malzemelerinden biridir. Yiksek karbonlu ferrokrom ginimizde daldirmah ark firinlarinda
Uretilmektedir. Bu prosesin dezavantaji, hem pahali metalurjik kok hem de pahali elektrik enerjisine
bagimh olmasi nedeniyle krom cevherlerinin kullanimini sinirlandirmasidir.  Maliyet etkinligini

gelistirmek icin kati hal karbotermal rediiksiyon igleminin 6nemi artmaktadir.

Minerallerin mekanik aktivasyon islemi, geleneksel 6gutme islemlerinden farkli, enerji yogunluklu bir
proses olup ekstraktif metalurjide proseslerin siurecine etki etmektedir. Mekanik aktivasyon sonrasi
partikillerin kiiciImesi ve dolayisiyla yilizey alaninin artmasiyla beraber mineral yapisinda da kusurlari

arttirmakta, reaksiyon olusum sicakliklari ve verimlere etki etmektedir.

Bu proje kapsaminda, mekanik aktive edilmis kromitin hem grafitle hem de metalurjik kokla, argon
atmosferi altinda karbotermal rediksiyonu 1100 — 1400<C sicakliklari arasinda ara stirilmis ve kromit
yapisi Uzerine mekanik aktivasyonun etkileri X-isini difraksiyonu, taramali elektron mikroskopisi ve
spesifik ylizey alani analizi ile incelenmistir. Aktivasyon prosediri kromitte amorflasma ve yapisal
dizensizlikler saglamis olup, kromitin redikleyici ile karisiminda rediksiyon derecesini ve

metallesmeyi hizlandirmistir.

Anahtar kelimeler: kromit, ferrokrom, karbotermal rediiksiyon, mekanik aktivasyon



ABSTRACT

Chromite is the only ore mineral of metallic chromium and chromium compounds and chemicals.
Chromite comprises a range of the spinel group of mineral, described as (Mg,Fe2+)0.(Cr,AI,Fe3+)203.
The most important uses of chromium are in metallurgical applications, like as stainless steel
production, and in chemical applications, like as leather tanning, pigments, dyes, the printing and

photography, metal plating.

Ferrochromium is one of the most important alloying materials for the production of stainless and high-
alloy ferritic steels. High-carbon ferrochromium is currently produced in submerged-arc furnaces.
Disadvantages of this process are the limited use of chrome ore fines and friable chrome ores as well
as its dependence on both expensive metallurgical coke and electrical energy. To improve cost

effectiveness, solid-state carbothermal prereduction has grown in importance.

Mechanical activation of minerals by intensive grinding is a non-traditional way of influencing the
processes in extractive metallurgy. The resulting creation of fine particles, the increase in specific
surface area and the formation of defective structures accelerate metallurgical processes. The

reaction temperatures decrease and yield increase with mechanical activation.

In this project, the carbothermal reduction of mechanically activated chromite with graphite and
metallurgical coke under an argon atmosphere was investigated at temperatures between 1100 and
1400 and the effects of the mechanical activation on chromite structure were analyzed by x-ray
diffraction, scanning electron microscopy and specific surface area analysis. The activation procedure
led to amorphization and structural disordering in chromite and accelerated the degree of reduction

and metalization in the mixture of chromite and reductant.

Keywords: chromite, ferrochromium, carbothermal reduction, mechanical activation
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BOLUM 1. GIRIS

Periyodik tablonun 24. sirasinda VI B grubunda yer alan krom, molibden ve tungsteninde yer aldigi bu
grup icerisinde yerylziinde en fazla bulunan elementtir. Krom 6zellikle metalurji, kimya, refrakter ve
dokim kumu sektériinde yaygin olarak kullanilir. Demir, demir disi alagimlarin ve celiklerin sertliklerini
artirmasi, yuksek korozyon direnci saglamasi gibi 6zellikleri nedeniyle tercih edilir. Sahip olmus oldugu
bu korozyon direnci ve yiksek sertlik ozellikleri kromu 6zellikle paslanmaz celik ve kaplamacilk
alaninda yeri doldurulamaz bir hammadde haline getirmistir [SARICIMEN, 1975].

Dunyada bilinen 3.6 milyar ton’luk kromit rezervinin %96’si1 Gliney Afrika, Zimbabwe ve Kazakistan'da
bulunmaktadir. Sadece Giiney Afrika diinya rezervinin %84’line sahiptir. Ulkemiz tespit edilmis
bulunan rezerv miktari acisindan degilse bile, kalitesiyle dinyada 6nde gelen kromit Ureticisi
Ulkelerden birisidir [TAHTAKIRAN, 2007]. Alpin tipi Ttrk kromitleri uluslar arasi piyasalarda her zaman
en Ust seviye fiyatlarda talep goéren nitelikli, metalurjik kalite cevherler arasindadir. Kullanildigi
alanlarda alternatifinin olmamasi ve bu hammaddelerin en buyik musterisi konumunda olan ABD,
Avrupa ulkeleri ve Japonya gibi sanayilesmis Ulkelerin yeterli hammadde kaynaklarinin olmamasi
Alpin tipi kromit ve ferrokromu stratejik hammadde yapmaktadir. Bu yuzyil icerisinde ulkemizde
yaklagik 40 milyon ton satilabilir kalitede krom cevheri Uretilmistir. Tarkiye'nin 160.000 ton/yil
ferrokrom Uretim kapasitesi mevcuttur. Turkiye'de krom cevheri kullanan tesislerin tam kapasite ile
calismalari durumunda, yillik krom cevheri tiketimi 530.000 ton olacaktir. Krom cevherinin krom
bilesikleri ve ferrokrom tesisleri diginda yurtici tiketimi, refrakter sanayinde 15.000 ton/yil, dokim
sanayinde ise 1000 ton/yil diizeyindedir. Dlinya krom cevheri Gretimi ve ferrokrom dretimi ile bunlarin
ihracat ve ithalat verileri incelendiginde, krom cevheri Greten tlkelerin cogunlugunun Urettikleri cevheri
ferrokroma donustirerek ihrag ettikleri gérilmektedir. Dolayisiyla, Turkiye’nin ham cevheri dogrudan
ihrac etmek yerine katma degeri yuksek olan ferrokrom Ureterek ihra¢ etmesiyle déviz girdisini 3-4 kat
arttirmasi mumkuandur. Hatta paslanmaz celik dretimine yonelmek suretiyle hammaddelerin katma
degerini azami Olcude artirmak ulke menfaatlerimiz acisindan oldukca 6nemli olacaktir. Gelismis
Ulkelerde celik sektori entegre tesislere dayall olup, katma degeri yuksek; paslanmaz celik, vasifli
celik, 6zel celikler gibi Urtnlere yonelmistir. Gelismekte olan Ulkelerde celik sektorl, yari entegre
tesislere dayal olup, hurda gibi parcali girdilerden nispeten ucuz urlnler tUretmektedir. Demir Celik
sektérinin 6zelliginden; tonu 200-250 $'lik drdnler Uretilebildigi gibi maliyetleri fazla artirmadan,
paslanmaz celik gibi, tonu 1.500-2.000 $’lik Urtnler de Gretmek mumkindur [KAYIR, 2007].

Ulkemizde ferrokrom Uretimine yonelik calismalar, 1958 yilinda Antalya’da uretime baslayan ve halen
varligini sirdiren 10.000 ton/yil disuk karbonlu ferrokrom kapasiteli tesisle atilmistir. Daha sonra
1977 yilinda 100.000 ton/yil yilksek karbonlu ferrokrom ireten Elazig Ferrokrom isletmesi ve 1984
yilinda devreye giren ve kimyasal kalite kromit cevheri igleyen 6zel sektore ait Mersin Kromsan Krom
Bilesikleri Fabrikas! yatirimlari gerceklestirilmistir [KESKI, 2008].

Kromit Ureticisi Ulkelerin ferrokrom ve demir-celik sektdriine ydnlenmesi, gelismis Ulkelerde cevre
bilinci ve yasal kisitlamalarinin artmasindan 6tirii hammaddelerini diger Ulkelerden temin yoluna
gitmeleri, cevherin ¢iktig1 yerlere yakin yerlerde tesis kurmanin ekonomikliliginden dolay! tlkemizde
krom cevheri daha da 6nemli bir yere gelecektir. Ancak, uretimin 6nemli girdilerinden olan enerji
fiyatlar dinyada calismakta olan ferrokrom ve maden isletmelerindeki fiyatlar seviyesine indirilerek bu
sektordeki rekabet giict gelistiriimelidir. Ayni sekilde krom cevherinin daha ekonomik ve cevreci
isleme olanaklari arastiriimalidir.

Sonug olarak bu proje kapsaminda, tilkemizde bulunan kromit rezervlerinden ferrokrom Uretimi proses
parametrelerinin mekanik aktivasyonla gelistiriimesi, daha dusuk sicakliklarda ve daha yuksek
verimlerde ferrokrom dretimi hedeflenmistir. Bu amagla Mugla Ydéresinden alinan kromit numuneleri
farkli surelerde mekanik aktivasyona tabi tutularak bunlarin karbotermal rediksiyon parametreleri
arastiriimistir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Kromit
2.1.1. Kromit minerali

Kromit, metalik kromun, krom bilesikleri ve kimyasallarinin tek kaynak cevheri olmasi nedeniyle genel
literatiirde kromit ile krom cevheri es anlamh olarak kullanilir. Krom cevheri genelde ticari pazarda
kullanilan terimidir. Kromiti tanimlamak i¢in genel gecer bir kural yoktur. Buna ragmen ¢ogu yerbilimci
ve sanayici Cr,0O3 icerigi %15'i gecen minerale kromit demektedir, ¢unki kromit bir kati ¢ozeltidir ve
sabit bir bilesimi yoktur. Kromit bir spinel minerali olup X0 Y,70, genel formula ile gosterilir.
Buradaki X katyonu Mg*?, Fe*? ve Mn*? dan biriyle temsil edilebilir. Y katyonunu ise basta Cr*® olmak
uzere Al Fe™ gibi iyonlar olusturur (Sekil 2.1). Teorik formili FeCr,0, olmakla birlikte, dogada
bulunan kromit mineralinin formali (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe),0, seklindedir [YILDIZ, 1996; YARKADAS,
2007; YARKADAS, 2009].

© Oksijen
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Sekil 2.1. Kromitin spinel kristal yapisi [WWW1]

@

Yerylziinde ¢ok sayidaki krom yataklari ayrintili bir sekilde incelendiginde, kromitin peridotitler icinde
kristallesmesinin baslangic asamasinda, farklilasma sonucu ayrilarak kristallestigi saptanmistir.
Bilindigi gibi magma,; birbiri icinde erimis, eriyik yiiksek basin¢ ve sicaklikta dengede, dogada bulunan
bitin elementleri iceren fizikokimyasal bakimdan akiskan karakter tasiyan bir malzemedir.
Fizikokimyasal kosullarin degismesi, 6rnegin sicaklik ve basingtaki azalma (jeolojik olaylar sonucu)
magmanin stabilizesini bozar ve s6z konusu sicaklik diststu 6nce refrakter minerallerin olusumunu
saglar. Ornegin kromit, iimenit, manyetit kristallesir ve magma icinde yercekiminin etkisiyle hareket
ederek magma mineral yogunlugunun dengede olabilecedi kisimlarda belirli seviyeler olustururlar
(stratiform yataklar). Bu tir olusan yataklara sivi magmatojen diferansisyon yolu ile olusan maden
yataklari adi verilir. Eger stratiform tabakalar magmanin katilagsmasini takiben tektonik olaylar sonucu
kirihp, parcalanirsa alpin tipi yataklari meydana getirirler (podiform vyataklar) [PETERS, 1974;
KIDIMAN, 2009].

Kromit yataklarinin belirli bir yatak geometrisi yoktur. Baslica sac¢ilimlar, tabakamsi sekiller, podiform
(y1gin, kese, torba, bezelye sekilli) ve damarlar halinde bulunurlar. Podiform kromitler genellikle ard
arda dizilmis kutlelerle temsil edilirler ve dunitik bir kilifla sariimiglardir. Ayrica fay zonlarina yerlesmis
kromit kutlelerine rastlanir. Kromit yan kayaglari, cevher geometrisi, olusum sekilleri ve cografik
dagilimlari arasinda énemli bir iligki vardir. Bu iliski esas alinarak kromitler stratiform kromitler ve Alpin
tipi kromitler olmak Uzere iki tipe ayrilir [TEMUR, 2001; GRAHAM, 1996]. Stratiform kromit yataklari;
magmanin fraksiyonel kristallesmesi sirasinda dibe c¢oken kromitlerin dunitlerle ardalanarak
olusturduklari tabaka benzeri yataklardir. Tabakamsi yapilarin kalinhklari birka¢ santimetre ile birkag
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metre arasinda degisir. Bir kromit seviyesi ayni kalinlikta genig yayilimlar gosterebilir [USUMEZSOQY,
1986]. Dunya kromit yataklarinin % 90’1 stratiform tiptedir. Fe konsantrasyonlar ¢ok yiksek, buna
bagh olacak tendrleri dustiktir. Cr/Fe oranlari 3'den azdir. Bu tip cevherlerde Cr,O; tendrleri genelde
%40'In altindadir [PETERS, 1974]. Alpin Tipi yataklara gore Mg bakimindan daha fakir, Fe®
bakimindan daha zengindirler. TiO, oranlari ise 0,3'den daha yiksektir. En tipik érnekleri Busveld
(Giuney Afrika Cumhuriyeti) masifinde bulunmaktadir [DPT, 2001; TEMUR, 2001].

Alpin tipi kromit yataklari; genellikle Alpin kusag! igcinde yer aldiklarindan Alpin tipi, mercek, yigin,
torba, bezelye veya kese seklinde bulunduklarindan podiform tipi kromit yataklari denir. Alpin tipi
kromit cevherlesmeleri stratiform, yataklara gére Mg bakimindan daha zengin, Fe*? bakimindan daha
fakirdir. TiO, oranlari ise 0,3'den daha dusuktir. Fe/Mg oranlari ¢ok az bir degisim gdsterirken Cr/Al
oranlari cok genis bir dagilim araligina sahiptir  TEMUR, 2001; OZKOCAK, 1972]. Alpin tipi cevherler,
Cr/Fe oraninin stratiform tip cevherlere gére daha yiksek olmasi nedeniyle 1970'li yillara kadar
metalurji sanayinde rakipsiz olarak kullaniimistir. Bu ylzden ilk yizyil ceyreginde kromit tretimi daha
¢cok alpin tip yataklardan yapilmistir. Cr,O; icerigi ve Cr/Fe orani distk, FeO icerigi yuksek olan
stratiform tip yataklardan dretilen cevher ise, 1970'li yillara kadar genelde kimya sanayinde
kullanilmistir [PETERS, 1974; ENGIN, 1980]. Ancak Alpin tipi yataklarda rezerv belirleme guclugi ve
uzun vadeli ticari baglantilarin yapilamamasi gibi nedenler, stratiform tip yataklara ait krom
cevherlerinin 6zellikle metalurji sanayinde kullanima imkan saglayan teknolojileri gelistirmeyi zorlamis
elde edilen olumlu sonuclara bagh olarak da bu tip yataklardan yapilan krom cevheri tretimi giderek
artma egilimi gostermeye baslamistir [DPT, 2001; PETERS, 1974].

2.1.2. DUnya ve Turkiye'de kromit rezervleri
2.1.2.1. DlUnya kromit rezervleri

Dunyada krom rezervleri Giiney Afrika, Kazakistan, Tirkiye ve Hindistan'da yogunlasmistir. Diinya
rezervinin %80'i bu Ulkelerdedir. Ayrica Arnavutluk, Finlandiya, Zimbabwe, Brezilya gibi tlkelerde de
az miktarda krom bulunmaktadir. Dinya rezervinin %60'Il Guney Afrika'da, %20'si Kazakistan'da,
%210'a yakini da ulkemizde bulunmaktadir [WWW?2]. Tablo 2.1 ve Sekil 2.2’'de dunyadaki Ulkelerin
rezerv ve kaynaklari gosterilmistir.

Dunya Krom dretimi, %47 Guney Afrika, %15 Kazakistan, %11 Tirkiye, %10 Hindistan ve digerleri
seklindedir. Dunya yillik Gretimi 15-17 milyon ton civarinda gerceklesmektedir. Yillik tiketim ortalama
%5 civarinda artmaktadir. Basta Amerika olmak iizere, Almanya, Fransa, Iingiltere, italya, Japonya,
ispanya gibi gelismis ulkelerin hi¢ birinde krom dretimi yapilmamaktadir. Bunlardan ABD’de az
miktarda krom rezervi bulunmakla beraber, bu rezerv igletimemektedir. Ferrokrom ve celik Uretimi ise
buylik oranda bu ulkelerde yapilmaktadir. Brezilya, Finlandiya, Glney Afrika, Rusya ve Turkiye hem
kromit cevheri ¢ikaran hem de bu cevherden ferrokrom, alasiml celik, krom kimyasallari ve refrakter
malzemeler ureten Ulkelerdir  WWW2, KOGEL, 2006].

%1 0'ckan kCiglk Brezilya, Finkandiva, Rusya,
Kazakistan Tirkiye, Zimbakve
(%17 (%19)

Hindiztan

[%13) Glney Afrika

(%39)

Sekil 2.2. 2007 yil dinya kromit Gretimi [WWW3].



Tablo 2.1. Diunya ulkelerinin sahip oldugu kromit rezerv ve kaynaklari [WWW2]

Ulkeler Rezervler (milyon ton) Kaynaklar (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

2.1.2.2. Tarkiye kromit rezervleri

Turkiyede krom cevheri 1848 tarihinde Lawrance Smith tarafindan Bursa’nin Harmancik mevkiinde
cikariimistir ve takriben on iki sene sonra Turkiye mali kromlar ihra¢ edilmis ve bir muddet igin de
dinya piyasasina hakim olmustur [OZCAN, 1986; UYANIK, 2005].

Turkiye'de krom yataklari belirgin bir dagilim dizeni géstermeksizin peridotitler icinde tlke geneline
yayllmis durumdadir. Tirkiye'de 1000 kadar tek veya grup halinde krom yatadi ve krom cevheri
zuhuru bulunmaktadir. Cografik yonden krom vyataklarinin dagilimi 6 bdlgede toplanabilir. Bu
bdlgelerdeki bilinen énemli zuhurlar %Cr,0O5 tendr degerleri ile Tablo 2.2'de verilmistir [DPT, 2001;
OZKOCAK, 1972, UYANIK, 2005].

Potansiyel rezerv yoninden Turkiye 90 milyon tonla Diinya krom cevherlerinin %1,07’lik oranina
sahiptir. Kromit Uretiminde ise Dilinya Uretiminin %5,7 sini gerceklestirerek 6n siralarda yer almaktadir
[USUMEZSOY, 1986]. Tiirkiye krom rezervlerinin bolgelere gére dagihm oranlari Sekil 2.3'de ve krom
yataklari Sekil 2.4’de verilmistir.

6 %
0%

< Mugla
lersii-Adana .
o Denizli 45 %
1% BursaKiitahya - Guleman Bélgesi

Sivas-Erzincan-Kopdag

26 %

Sekil 2.3. Tiirkiye krom rezervlerinin bélgelere gére dagiim oranlari [OZKOCAK, 1972]



Tablo 2.2. Turkiye krom cevheri rezervleri ve % Cr,05 tenor degerleri [0ZKOCAK, 1972; CAN, 2008]

Tenor Rezerv
Bolge Adi Mevkii %(Cr,03) (1000 ton)
Bati Kef 33 6800
Guleman-Elazig Dogu Kef 40-45 500
Sori Ocaklari 42-48 2500
Kapin 43-47 700
Karaismailler 30-38 800
Uzumlii- Sazh 36 100
Fethiye-Kdycegiz-Denizli Biticealan 24-48 102
Kazandere 37,5 236
Kandak 40-46 100
Harmancik-Basalan 20 163
Omeralti-Kinalibatak 23 100
Miran-Hudut-Koca Ocaklar 43 120
Bursa-Kiitahya-Eskisehir Orhaneli-Karincall 5-30 40
Biyukorhan-Kirocak 10-18 277
Komurltk 15-40 53
Eskisehir-Karacatren 15-45 35
Eskisehir-Karaburhan 22-26 1800
Kavak Kromlari 30-45 1000
Adana- Aladag 5,60 1980
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-Kahramanmarag Hatay- Kizildag 34-44 117
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Sekil 2.4. Turkiye krom yataklari [WWW4]



2.1.3. Kromit Mineralinin Kullanim Alanlari

Kromit, kullanim alanlarina gére, metalurjik, kimyasal, refrakter ve dékim kumu olmak tzere dért ana
grupta siniflandirilir. 2005 yilinda diinya kromit cevheri Gretiminin %93,4’0 metalurji sanayiinde, %3,1’i
kimyasal sanayisinde, %2,8'i dokim sanayisinde ve %0,7'si refrakter sanayisinde kullaniimistir
[KOGEL, 2006; YORUGC, 1994]. Krom cevherinin kullanim alanlarini daha ¢ok tendrlerindeki Cr,O3 ve
demir oksit miktarlari etkilemektedir. Ferrokrom Uretiminde kullanilan cevherin Cr,O3/FeO orani 2,5-3,0
olmasi arzu edilir. Al,O; kapsami yilksek (%15'in Uzerinde) nispeten fakir cevher atese dayanikli
mamul endustrisinde ve ayrica kimya endustrisinde kullanilir. Atese dayanikli mamul dretiminde
cevherde Cr/Fe orani 6nemli degildir. Béyle kullanilacak cevherlerde Al,O3 tenéril yaninda bazi fiziksel
ozellikler aranir. Ornegin tane buyikligi 2-3 mm altinda olmamali, cevher parcalari 5-30 cm
boyutlarinda ve sert olmali, cevher kataklazma gecirmemis olmaldir. Kimyasal bilesiminde ise SiO,
(en fazla %4-6), kiukirt (en fazla %0,05) ve fosfor (en fazla %0,07) zararl bilesenlerdir. Genel olarak
%20-35 Cr tenorli cevherler isletilebilmektedir. Krom cevheri Cr,O3; tendriine gére ¢ sinifa ayrilr.
Tablo 2.3'de bu siniflar go6sterilmistir Tablo 2.4'de ise kromitin kullanim alanlarina gére
siniflandiriimasi verilmistir [AYDIN, 2001].

Tablo 2.3. Cr,O3tenériine gére krom cevherinin siniflandiriimasi [AYDIN, 2001]

Cevher Sinifi Jeolojik Kimyasal Yapi Esas Kullanim Alani
Yatak TUru

Yilksek -Krom Podiform %46-55 Cr,03 Metalurjik
+Stratiform Cr/Fe: 2/1

Yiksek Demir Stratiform %40-46 Cr,03 Metalurjik, Kimyasal

Yuksek Altinimyum Podiform 9033-38 Al,O4 Refrakter

Tablo 2.4. Kromitin kullanim alanlarina gére siniflandiriimasi [ENGIN, 1980]

Cr,04 =% 34-40 Cr/Fe > 2,5 (Parca)
B Cr,04 > % 40 Cr/Fe > 2 (Parca)

Metalurji Cr,03 =% 46-48 Cr/Fe > 2,6 (Konsantre)
Cr,03 > % 36 0-25 mm (Yikanmig toz)

Kimya Cry03 > % 40 Cr/Fe > 1,5 (Konsantre)
Cr,04 > 0% 48 SiO; <% 4 (Parga)

Refrakter Cr0s+ALbO;  |>% 60 Si0, < % 4 (Parca)
Cr,03 > % 46 SiO, < % 1 (Konsantre)
Cr,03 > % 50 SiO, < % 2 (Konsantre)
Cry,04 >0 44 SiO,<% 4

Dokim Kumu Fe,04 <% 26 CaO < % 0,5 (Konsantre)

Metalurji endiistrisinde krom cevherinin en 6nemli kullanim alani paslanmaz celik yapiminda kullanilan
ferrokrom dretimidir. Ferrokrom ise paslanmaz celik metal ve silah sanayinin énemli bir maddesidir
[DPT, 2001]. Metalurji endustrisinde kullanilan krom, alasim elementi olarak ilave edildigi malzemelere
asinma, surinme ve korozyon dayanimini saglar ve ayrica sertlik ve tokluk kazandirir. Genellikle
demir ve nikel alasimlama da kullanilir [PAPP, 2007]. Bu kapsamda kromun cesitli alagimlari mermi,
denizalti, gemi, ucak, top ve silahlarla ilgili destek sistemlerinde kullanilir. Paslanmaz celigin
dayaniklihginin yani sira, kullanildigi yerlerde estetik bir gérinim kazandirmasi; bu malzemelerin son
yillarda otobilslerin ve tren vagonlarinin, sehir iclerinde otobls duraklarinin, cadde ve sokak
aydinlatma sistemlerinde, binalarda merdiven korkuluklarinin yapiminda giderek artan oranlarda
kullanilmasini saglamistir. Kromun siper alagimlari istya dayanikli, yiksek verimli tlrbin motorlarinin
yapiminda kullaniimaktadir. Metalurji sanayinde krom, ferrokrom, ferrosilikokrom, krom bilesikleri,
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ekzotermik krom katkilari, diger krom alasimlari ve krom metali seklinde tuketilir. Metalurji sanayinde
kullanilan kromun % 95'i ferrokrom seklinde ttketilmektedir [DPT, 2001].

Kromit refrakter endistrisinde, refrakter tugla ve harclarin tretiminde kullanilir. Yiksek sicakliklarda
dahi birgok asit ve bazlara karsi ¢cok dayanikh oldugundan diger genel refrakter malzemeler disinda
tatbikat sahasi bulmustur. Bazik celik firinlarinda, dolomit ve magnezit tuglalarin firin sicakligindaki
reaksiyonun dnlenmesi, kromit ara tuglalar ile saglanir. Firin taban tuglalarinda, silis bakimindan
zengin kromitler, silisli tuglalarin kullanildigi yerlerde ekonomik olarak kullanihr [WWW3]. Ulkemizde
krom-magnezit tuglas! Ureten tek tesis Sumerbank’a ait Konya-Meram tesisi olup, yilda 10.000 ton
krom cevheri tuketiimektedir. Refrakter kromit konsantrelerinde aranan 6zellikler; Cr,O; min. %30,
Al,O3 min %20, Cr,03 + AlLO; min %60, FeO maks. %15, CaO maks.%2, SiO, maks. %5, Cr/Fe
3/1'den kicik olmalidir [AYDIN, 2001].

Kimya endustrisinde kromit, sodyum dikromat yapiminda kullanilir. Kromit, boya endustrisinin ara ham
maddelerinden birisidir. Kromitin kimya dalinda diger bir kullanis alani da metal yuzeylerinin
islemindedir. Galvanize igleminden 6nce celik ylizeylerin temizlenmesinde sodyum dikromat kullanilir.
Ayrica krom bilesikleri, deri isletmeciliginde, pas onleyicilerde, aga¢ malzemelerin ¢iriimesini 6nleyici
madde imalinde, metal kromajlamasinda, kibrit sanayinde, yangin séndiricilerde, fotografcilikta,
emaye ve seramik endustrisinde kullaniimaktadir. Kromik asit, bazik krom sulfat, renk verici bilesikler
ve krom boyalari sodyum bikromattan elde edilir. Piyasada kullanilan krom bilesikleri; sodyum kromat,
potasyum kromat, kromik asit, amonyum kromat, amonyum bikromat, baryum kromat, kursun kromat,
kadmiyum kromat, demir kromat, bazik krom siilfatlardir [0ZCAN, 1986; YILDIZ, 1996; PAPP, 2007;
CAN, 2008].

Dokim kumu amaciyla kullanilan kromit, Cr,O3 min %44, Fe,O; maks. %26, SiO, maks.%4 ve CaO
maks. %0,5 olmalidir. Bunlarin diginda nem miktari %0,2 maks. ve pH degeri 7 ile 9 arasinda olmal
ve azot ortaminda ateste kayip en fazla %0,5 olmalidir [DPT, 2001; KAYIR, 2007].

2.2. Ferrokrom ve Uretim Ydntemleri
2.2.1. Ferrokrom

Demir-krom faz diyagramina gore (Sekil 2.5), Fe ve Cr belirli kosullarda kati eriyikler olusturmaktadir.
820<C'nin altindaki sicakliklarda, Fe-Cr intermetal ik bilesidi (o-fazi) olusmaktadir. Krom ve karbon,
CryC, Cr;,Cs ve CrsC, benzeri karbirleri olusturmaktadir. Endustriyel yiksek karbonlu ferrokrom,
¢ogunlukla (Cr,Fe);Cs icermektedir. Dusuk karbonlu ferrokromda ise (Cr,Fe),C olusmaktadir. Krom ve
oksijen, asit oksit (CrO3), amfoter oksit (Cr,03) ve bazik oksit (CrO) olusturmaktadir. En kararli oksit
Cr,03 olup yogunlugu 5,21 g/cm® ve ergime noktasi 2275 dir [43].

Krom iceren alasim turleri ve krom bilesimleri Tablo 2.5'de verilmektedir.
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Sekil 2.5. Fe-Cr faz diyagrami [ASM, 2004]

Tablo 1.5. Ferrokrom tirleri [VACCARI, 2002].

% BILESIM
Ferrokrom tlr Derece | Krom Karbon | Silisyum | Kikirt | Fosfor | Azot
A 52-58 6-8 6* 0,040 0,030 -
Yuksek Karbonlu B 55-64 | 4-6 8-14 0,040 0,030 -
C 62-72 | 4-9,5 3* 0,060 0,030 |-
A 60-75 0,025* 1-8 0,025 0,030 -
o B 67-75 | 0,025* | 1* 0,025 | 0,030 |-
Dusik Karbonlu
C 67-75 | 0,050 | 1* 0,025 0,030 |-
D 67-75 0,75* 1* 0,025 0,030 -
o E 67-72 0,020* 1* 0,030 0,030 -
Vakum - Distk " 67-72 | 0,010+ | 2* 0,030 |0030 |-
Karbonlu
G 63-68 0,050* 2* 0,030 0,030 5-6
Azot icerikli 62-70 | 0,10% 1* 0,025 0,030 1-5

* En yiksek deger

2.2.2. Ferrokrom Uretim yéntemleri

Ferrokrom ilk defa 1820 yilinda krom ve demir oksit karisiminin bir pota icinde odun kémdiru ile
rediklenmesi sonucunda Uretilmistir. Elektrotermik islemin kullaniimasi ferrokrom Gretiminin
gelismesinde bir donim noktasi olmus ve 1893'te Moisson bir elektrik firninda %60 Cr ve %6 C
iceren ferrokrom elde edilmistir. 1907 yilinda F.M. Becket tarafindan disik karbonlu ferrokrom Gretimi
gerceklestiriimistir [PAPP, 2007].

Ferrokrom Gretiminin ilk bakista elektrometalurjik yéntemle gerceklestirildigi sanilir. Aslinda bu kani
tamamen yanhstir. Ferrokrom Uretiminde rediksiyonda kullanilan elektrik enerjisinin gérevi dogrudan
rediksiyona katilmak degil, kok kémuri ile yapilacak direkt rediksiyon islemi icin gerekli yiksek 1si
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gereksinimini karsilamak ve rediksiyon boélgesinde 1600°C’nin Uzerindeki sicakliklara c¢ikmayi
saglamaktir. Baska bir deyisle ferrokrom Uretimi pirometalurjik-elektrotermik bir Gretim yontemi ile
gerceklestiriimektedir. Nitekim hi¢ elektrik enerjisi kullanmadan s6z konusu rediksiyon sicakliklarina
ekonomik bicimde baska bir yolla ulasmak mimkin olsa idi, o zaman elektrik enerjisinden
yararlanmadan da ayni rediiksiyon igleminin gerceklestiriimesi miumkiin olabilecekti [OZCAN, 1986].

Ferrokrom, istenilen karbon icerigine bagl olarak cesitli yontemler ile Uretilmektedir. Yiksek karbonlu
ferrokrom ve dokum ferrokrom, krom cevherinin karbon ile rediklenip ergitiimesi ile elde edilmektedir.
Dusuk karbonlu ferrokrom, ¢ kademeli ergitme yontemi kullanilarak dretilmektedir. Birinci firinda
dokum ferrokrom dretilmekte, ikincisinde kuvars, kok ve dokim ferrokrom sarj edilerek ferrosilikokrom
alasimi elde edilmekte ve Uclncl firinda ise krom cevheri, ferrosilikokrom alasimindaki silisyum ile
rediklenmektedir. Elde edilen Urln, son eriyige ilave edilen ferrosilikokroma bagl olarak karbon icerigi
belirlenmis ferrokrom alasimidir. Cok dusuk karbonlu ferrokrom (%60,01-%0,04 C) lretmek igin sivi
ferrosilikokrom ile cevher ve kire¢ eriyiginden demir ve krom rediklenmekte veya krom cevheri
aliminyum ile reduklenmektedir. Krom metali ise krom cevherine aluminotermik rediiksiyon veya
elektroliz iglemleri uygulanarak elde edilmektedir. Ferrokrom uretiminde termik rediksiyon, sadece
krom oksit ve demir oksidin rediiksiyonundan ibaret kalmaz. Ayni zamanda firina yapilan kuvarsit sarjl
nedeni ile silisyum oksit de tamamen rediklenerek sivi ferrokrom binyesine gecer. Firin icinde
cereyan eden endotermik reaksiyonlara ait denklemler gercekte daha karmasik olmakla beraber
biylk 6lciide asagidaki denklemlerle verilen stokiyometriye uyarlar [YORUGC, 1994].

Cr,0, + 3C — 2Cr + 3CO 2.1)
FEO + C —> Fe + CO (2.2)
Sio, + 2C — Si + 2CO (2.3)

Krom metali ve ferrokrom alasiminin birlikte Gretim akim semasi Sekil 2.6’da gésterilmistir.
2.2.2.1. Yuksek karbonlu ferrokrom tretimi

Yuksek karbonlu ferrokrom Uretimi icin, kromit cevheri, karbon iceren redikleyici ve uygun bilesimdeki
curuf yapicidan olusan sarj malzemesi ¢ karbon elektrot iceren ¢ fazli daldirmali ark firinlarinda
ergitiimektedir. Krom ve demir cevherleri; aliimina, kémir veya kok gibi indirgeyicilerle, silika ve cakil
(kum, gravel) gibi curuf yapicilarla elektrik ark firinlarina siirekli ya da aralikli sarj edilebilir. Ug karbon
elektrotu dikey olarak yukaridan merkeze dogru sarj malzemelerinin icine 1-1,5 metre daldirihr. Ug faz
akim arklari elektrottan elektroda malzemelerin icinden gecer ve elektrik enerjisini 1siya donusturerek
sarji ergitir. Elektrotlarin cevresindeki siddetli 1s1 sonucu (2204-2760°C) sarj icindeki krom ve demir
oksitlerin karbon ile rediksiyonu sonucu ferrokrom olusur. D6kme ferrokrom alt firin duvarindaki
dokum deliginden kepce icine periyodik olarak akitilir. D6kme ferrokrom kaliplara dokilir, sogumaya
ve katilasmaya birakilir. Daha sonra dokim kaliplardan cikarilir, siniflandirilir ve kirihr. Kirilan
ferrokrom eziciden ve elemeden gecirilir. Ferrokrom Uriini daha sonra depolanir, paketlenir ve
tuketiciye nakledilir. Curuf ylizdirme iglemine tabi tutulur, metal taneciklerini iceren krom altta kalirken
curuf yuzer. Kazanilan metal firina geri déner ve kalan curuf uzaklastiriir. Genellikle firin pota
kenarinin 1,8-2,4 metre Ustline bir baca yerlestirilir. Ergime prosesinden cikan toz ve dumanlar
dolasan havanin genis hacmiyle baca boyunca icine c¢ekilir. Acik firin islem sirasinda kémur besleme
yetenegi ve firin tasariminda degisiklik yapmadan birka¢ cesit ferroalasim Uretimine esneklik
avantajlari icerir. Acik firin iglemleri, kapali firin iglemlerinden daha az kaza riski tasir ve calisan
glvenligi daha fazladir [YORUGC, 1994]. Ferrokrom Uretiminde kullanilan elektrik ark firini Sekil 2.7°de
gOsterilmigtir.
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2.2.2.2. Orta karbonlu ferrokrom Uretimi

Orta karbonlu ferrokrom dretimi icin iki metot kullanilir. Bu metotlar acik ark tipi elektrik firini ve
bessemer konvertéridir. %1,5-2 C icerigine sahip ferrokrom tretmek icin, acik ark tipi elektrik firinina,
erimis yuksek karbonlu ferrokrom, kirec, silika, flugpat (CaF,) ve cevher homojen olarak karistiriimis
sekilde beslenir. Bessemer konvertérinde oksijen Ufleme vyoluyla yuksek karbonlu ferrokrom,
ferrosilikokrom ve krom cevheri kullanilarak orta karbonlu ferrokrom dretilir [KIDIMAN, 2009].

2.2.2.3. Ferrosilikokrom uretimi
Ferrosilikokrom, endistriyel capta dogrudan ve dolayli olmak tGzere iki yontem ile Uretilmektedir.

a) Dogrudan yontemde, krom cevheri, kuvars ve redikleyici madde elektrik saft firininda
reaksiyona sokularak dogrudan ferrosilikokrom elde edilmektedir.

b) Dolayli yontemde ise dnce ferrokrom Uretilimekte, sonra kuvars ve dékim ferrokrom ile birlikte
elektrik saft firininda ergitilerek ferrosilikokrom elde edilmektedir.

Ferrosilikokrom, bir krom-silisyum-demir alagimidir ve karbon icerigi silisyumun miktarina baghdir.
Ferrosilikokrom orta ve dusik karbonlu ferrokrom yapiminda kullaniimaktadir [YORUGC, 1994].

2.2.2.4. Dusuk karbonlu ferrokrom dretimi

Dusuk karbonlu ferrokrom dretiminde krom cevheri, ferrosilikokromdaki silisyum tarafindan asagidaki
reaksiyonlarda gdosterildigi sekilde rediklenmektedir.

Si + 2/3Cr,0; — SO, + 43Cr AH=-11721kl  (2.4)
Si + 2FeO ~ S0, + 2Fe AH=-32651k]  (2.5)

Reaksiyonlar ekzotermik oldugundan daha dusiik sicakliklarda daha uygun bir sekilde gelisecekler,
buna karsin reaksiyon hizlari olduk¢a azalacaktir, cinki rafine ferrokrom yiuksek sicaklikta
ergimektedir. Once krom cevheri ve kireg, bir krom cevheri/kireg eriyigi tretmek icin bir firinda ergitilir.
Bir reaksiyon kepcesine dokulir. Sonra miktari daha 6nceden bilinen erimis ferrosilikokrom bagka bir
reaksiyon kepcesinde Uretilir. Kepgede, hizli bir sicaklik dretiimesiyle meydana gelen reaksiyon
sonucunda, kromun oksit formundan kromun rediksiyonu disik karbonlu ferrokrom ve bir kalsiyum
silikat curufu olusturur. Ferrokrom Grinid sonra sogutulur, islem tamamlanir ve paketlenir. Birinci
kepcedeki curuf hala kazanilabilir ¢linkii krom oksit icermektedir. Bu curuf daldinimis ark firininda
ergimis ferrosilikokrom, ikinci kepcede reaksiyona tabi tutulur. ikinci kepcedeki ekzotermik reaksiyon
sonucu Uretilen ferrosilikokrom, sonraki dretim ¢evrimi esnasinda birinci kepceye ilave edilir [YORUC,
1994].

2.2.2.5. Karbonsuz (¢cok dii sk karbonlu) ferrokrom Gretimi

Karbonsuz ferrokrom Uretimi, manyezit astarli elektrik saft firininda, krom cevheri, ferrosilikokrom ve
kirecin (CaO) reaksiyona girmesi ile elde edilmektedir. Sarj maddelerinin tamamen kurutulmasi
gerekmektedir, ¢cinki sarjda bulunabilecek nem silisyumu oksitlemekte, krom verimini azaltmakta ve
elektrik tiketimini artirmaktadir. Karbonsuz ferrokrom dretiminin diger bir yontemi, yiksek kromlu curuf
oksitlerinin ferrosilikokromda bulunan silisyum tarafindan rediklenmesidir. Bu durumda cevher ve
kirec bir firinda ergitilirken ferrosilikokromda ayri bir firinda ergitiimekte ve her iki ergiyik bir pota icinde
karigtirilarak demir ve krom oksitler ferrosilikokromdaki silisyum ile rediklenmektedir. Cok disuk
karbonlu ferrokrom Uretiminde vakum firinlari kullanilir. Firin Sekil 2.7'de gosterilmistir. Firina yiksek
karbonlu ferrokrom sarj edilir ve alasimin erime noktasinin yakininda bir sicakligina kadar isitilir.
Dekarbirizasyon, yuksek karbonlu ferrokromun silika oksit tarafindan oksitlendigi gibi gerceklesir.
Reaksiyon sonucu olusan karbon monoksit gazi, yiksek bir vakumla firindan disari pompalanir ve
ferrokromun dekarbirizasyonunu destekler [BESIKOGLU, 1961: YORUC, 1994].
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2.3. Karbotermal Rediksiyon

Metal oksitleri karbirler ve nitrirlere donistirmek amaciyla kullanilan karbotermal rediiksiyon islemi,
genellikle bir karbon kaynaginin metal oksitle birlikte firinda yiksek bir sicaklikta isitilmasiyla
gerceklestirilir. Diger bir ifade ile karbotermal rediksiyon bir sistemde, metal oksitlerdeki oksijenin
karbon ile yiksek sicakliklarda uzaklastiriimasi surecidir [SACKS, 2004].

Krom cevherinin indirgenme kinetigi, ferrokromun kalitesi ve tretim verimliligi agisindan énemli bir rol
oynar. Sicaklik, cevherin kimyasal bilesimi, indirgeyici miktari, cevher ve indirgeyicilerin tane boyutu ile
indirgeyici cesidi gibi bircok parametrenin rediksiyon oranina etkisi bircok arastirmaci tarafindan
arastirimistir. Yine demir ve krom oksidin rediiksiyonu Ellingham Diyagrami kullanilarak cesitli
arastirmacilar tarafindan incelenmistir.

Metal oksitler karmasik bir takim reaksiyonlar neticesinde rediiklenmektedir. Metal oksitlerin
karbotermal rediksiyon mekanizmalari farkli yollarla gerceklesebilir. Bir oksidin rediksiyonu tek bir
rediksiyon mekanizmasi ile aciklanamaz. Farkl rediksiyon mekanizmalari farkl kosullarda birbirinin
yerini alabilir. Ancak asagida belirtilen 1. mekanizma, metal oksitlerin rediiklenme mekanizmalari
arasinda en cok kabul goren ve taninan mekanizma olmustur [AYDIN, 2001; TAKONA, 2007;
MUELLER, 2007; ATASQY, 2001; MURTI, 1982; NIAYESH, 1992; EICK, 2009; BORIS, 2000].

Mekanizma 1) Metal oksitlerin CO ile dolayli rediiksiyonu:

MeO(k) + CO(g) - Me(k) + COz(g) (26)
COyq  # Cuw - 2COq (2.7)

Bu tipteki rediiklenme iki asamada gerceklesmektedir. Birinci asamada (Reaksiyon 2.6) metal oksidin
CO ile rediiksiyonu gerceklesirken sonrasinda C ile CO,'nin reaksiyonu (Reaksiyon 2.7) sonucunda
tekrar CO dretimi gerceklesir [TIEN, 1977; WOOLLACOTT, 1978; BARNES, 1980]. Reaksiyon hizi,
karbonun oksitlenme hizina ve sistemde olusan gazin kitle transfer hizina bagh olmaktadir. Olusan
gaz, tane gozenekleri boyunca sistemin disina yayinmaktadir. CO,/CO orani ise karisimdaki metal
okside ve karbon tirine bagl olarak genis bir aralikta degismektedir [TIEN, 1977].
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Mekanizma 2) Metal oksidin oksijeninin ayrilmasi ve karbon tarafindan oksijenin tutulmasi:

ZMGO(k) - 2Me(k) + Oz(g) (28)
C(k) + nOz(g) - mCOZ(g) + nCO(g) (29)

Mekanizma 3) Karbon ile metal oksidin dogrudan rediiksiyonu:

Metal oksitlerin karbon ile rediksiyonu sirasinda oksijen ve karbon arasinda yer alan dogrudan
reaksiyon asagida verilmistir,

MGO(k) + C(k) - Me(k) + nCO(g) + mCOz(g) (210)

Dogrudan rediksiyon reaksiyonlari, karbon atomlarinin reaksiyon kabugu boyunca reaksiyon ara
ylzeyine yayinim olayini gerceklestirmesi ile olugsmaktadir. Metalik kisim, metal oksit ve karbon
taneleri arasindaki temas noktalarinda kiresel tanecikler biciminde goérilmektedir. Dogrudan
rediksiyon olusabilmesi icin CO ve CO, gazlarinin tamamen sistemden uzaklastiriimasi
gerekmektedir. Bunun icinde ¢ok diisik basincglar gerekmektedir. Reaksiyon kabugu arasina karbon
atomlarinin yayinmasi, reaksiyon hizini sinirlamaktadir. Ayrica, karbon ve metal arasinda asagidaki
reaksiyon geregince karbur olusmaktadir:

xMe + yC - Me,C, (2.11)

Bu reaksiyon sonucu olusan karbir, reaksiyon ara ytizeyine bir karbon taslyicisi olarak davranmakta
ve sonugcta, karbir ve metal oksit arasinda gercek bir rediiksiyon reaksiyonu yer almaktadir.

Mekanizma 4) Metal oksit buharlasmasi sonucu olusan gaz fazinin karbon ile rediksiyonu [YORUC,
1994; KUGUKKARAGOZ, 1984a; KUCUKKARAGOZ, 1984b)] :

MeO(k) - MeO(g) (212)
MeO(g) + C(k) - Me + CO(g) (2.13)

2.3.1. Kromitin Karbotermal Reduksiyonu

Kromitin redilksiyonu, 1000°C ile 1500°C sicaklilari arasinda gerceklesir. Kromit spinelinin
rediksiyonun birinci asamasi U¢ degerlikli demirin rediklenmesidir. Demir oksitlerin rediklenmesi
Fe,0;—Fe;0,—~FeO—Fe asamalarini iceren cesiti basamaklardan olusur. Kromit spinelinin
rediklenme mekanizmasi asagidaki asamalardan olusur.

a) Kromit ve karbon tanecikleri arasindaki temas noktasinda kati-kati reaksiyonu

b) Ara ylzeyde gaz-kati reaksiyonu

¢) Redukleyici gazin (CO) ve reaksiyon drtin gazinin (CO,) reaksiyon bdlgesinden tasinimi
d) Redukleyici gazlarin kromit tanelerindeki sinir tabakalarina taginimi

e) Fe Fe™, cr? 07 gibiiyonlarin taginimi

Yukarida bahsedilen asamalardan herhangi biri rediiksiyon hizini kontrol eden faktorlerden biri olabilir.
Bu asamalar daha basit olarak ¢ temel asamaya yeniden gruplanabilir.

a) tane sinirlari boyunca kiitle transferi
b) reaksiyon bolgesi boyunca kitle transferi
c) arayuzeyde kimyasal reaksiyon
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Reaksiyon mekanizmalarinin kontroliinii saglayan iki temel yéntem vardir. Bunlar kimyasal reaksiyon
yontemleri ve difizyon modelleridir. Eger reaksiyon drinleri yeterince porozsa, reduklenmis ve
rediklenmemis bdlgelerin ara ylzeyindeki sure¢ kimyasal reaksiyon kontrollidir. Demir oksitlerin
reduksiyonu poroz bir Grtin verir, buda kimyasal reaksiyon kontrol mekanizmasina érnektir. Diflizyon
modelinde ise, indirgeyici gazla bir tanenin etrafinda bir sinir tabakasi olusur. Hem rediklenen gaz
hem de reaksiyon drtnleri sinir boyunca difiize olmalidir. Bu diftizyon modelinde, reaksiyon hizi Griin
tabakasinin kalinhgi ile ters orantilidir [ATASOY, 2001].

Krom spinellerinde FeO, Fe,03, Cr,03, MgO ve Al,O3 gibi oksitler bulunur. Sekil 2.9'daki Ellingham
Diyagrami ferrokrom Uretiminde karsilasilabilecek oksit olusum reaksiyonlarina ait serbest enerjilerin
sicakliga bagh olarak degisimlerini gostermektedir. Tablo 2.6, krom spinellerinin karbon ile
rediksiyonu sirasinda olusabilecek reaksiyonlarin serbest enerji degisimlerini gdstermektedir.
Ellingham diyagraminda goruldigu tzere Al,O5 kromit spineli icerisindeki en kararl oksit, Fe,O5 ise en
kararsiz oksittir. Bu da Fe,O3 Un kolaylikla, A1,03'ln ise giclikle rediiklenebilecegini gostermektedir.
Ayrica bir element, oksijen ile birkac¢ oksit olusturuyor ise, bu elementin rediiklenme egilimi en dustk
dereceli oksidine bagl olacaktir. Cinki dusuk oksitler yiksek oksitlerden daha zor rediuklenmektedir.
Teorik olarak, daha kararli oksit olusturan bir element, daha az kararh bir oksidin redikleyicisi olarak
kullanilabilir. Bitiin bu faktérler goz 6niine alindiginda 1400 °C de oksitlerin kararhg Al,O; > MgO >
SiO, > Cr,03 > FeO > Fe30,4 > Fe,03 seklinde siralanir. Buna gore demir ve krom oksitlerin Gretiminde
kullanilabilecek en uygun redikleyiciler karbon, silisyum ve aliminyumdur [YORUGC, 1994; TIEN,
1977].
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Sekil 2.9. Oksit olusum reaksiyonlarinin serbest enerji degisimleri [YILDIZ, 2009].
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Redikleyici olarak karbon kullaniimasi durumunda, oksitler asagidaki sekilde ve sicakliklarda
reduklenebilir [YORUGC, 1994].

350°C 670°C 800°C
Fe,O3 — Fe;0, —— FeO —— Fe

1210°C
Cr203 —>Cr

Tablo 2.6. Krom spinellerinin karbon ile rediksiyonu sirasinda olusabilecek reaksiyonlarin serbest
enerji degisimleri [YORUC, 1994].

FeO +  Cu -  Fey +CO(g)

AGO%; = 143930 - 147,86T (j) (1227-1377 °C)

FeOy +  COg —  Fey +COy)

AG°; =  -16548 + 20,92T () (1227-1377 °C)

Fe203 +  3C —  2Fey +3CO(g)

AG°; =  -446433 - 494,05T (j) (1227-1392 °C)

Fe,O3 +  3CO — 2Fe +3CO0y)

AGO; = -34999 + 12,3T (j) (1227-1392 °C)

Cr,03 +  3Cgy — 2Cry +3COy,

AGO; = 778015 - 509,74T (j) (1227-1727 °C)

Cr,03 +  3CO — 2Cr +3CO0y()

AG%; = 296583 - 3,39T (j) (1227-1727 °C)

3Fey +  Cg —  FesCy

AG°; = 12134 - 11,427 (j) (1227-1392 °C)

3Cry + Cw - CrsCe

AGO; =  -89956 - 17,2T (j) (1227-1727 °C)

7Crgq + 3C - Cr:Csw

AGO; = -188698 - 18,54T (j) (1227-1727 °C)

23Cr + 6C - Cr23Ce(v)

AG°; = -411287 - 38,54T () (1227-1727 °C)
2.3.2. Kromitin karbotermik reduiksiyonu ile ilgili arastirmalar

Lisniak ve Evseev, kromit cevherlerinin karbon ile rediksiyonunu detayli olarak incelemislerdir.
1050<C ile 1350 sicakhk arali ginda degisik sire ve sicakliklarda yaptiklari deneylerde, farkli
redukleyicilerin  (odun komurl ve grafit) etkileri incelenmiglerdir. Rediklenmenin 1050C'de
basladigini, 1100C ve 1150C sicakliklarinda odun kémurini n grafitten daha yiksek rediikkleme hizi
olusturdugunu, 1350C’de ise her iki redikleyici ile ayni red Uksiyon hizlari elde edildigini belirtiimistir.
Ayrica, redukleyicinin ve cevherin tane boyutundaki kiculmenin rediksiyon hizini artirdigr ifade
edilmigtir [LISNIAK, 1961].

Seaton ve diger arastirmacilar, sicaklik artisinin oksit/metal oranini azalttigini, bunun sonucu metal
olusumunun arttigini gozlemlemistir. 1150 T sicaklikta, demir oksitleri acisindan en yiksek
rediksiyon % 95 olurken metallesme orani % 80 olarak belirtiimistir [SEATON, 1990].

1000<C ile 1400C sicakliklari arasinda kromit cevh erinin rediksiyonunun incelendigi bir baska
calismada, rediksiyon reaksiyonlarinin parcali cevherde tanelerin yilizey tabakasinda olustugu
belirtimektedir [KADARMETOV, 1966].
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Barcza ve diger arastirmacilar, CO'in kromit cevherleri i¢cin uygun bir redikleyici olmadigini fakat kati
karbon varliginda nispeten hizli rediksiyon hizlari elde edildigini belirtmektedirler. Bunun nedenini ise,
rediksiyon Grinuntn kendisinin redikleyici olarak davranmasi ve karbonun rediksiyon drind ile
tasinmasi seklinde acgiklamaktadirlar [BARCZA, 1971].

Kadanmetov, parca krom cevherlerindeki demir ve krom oksitlerin rediiksiyonunun, baslangicta yer
alan catlak ve gozeneklere bagl olarak gelistigini belirtmektedir  KADARMETOV, 1974].

Healy ise yaptigl calismada Bird River, Transvaal, Zimbabwe Dyke ve Tirkiye kromit minerallerini
karbon ile kismen rediklemis ve rediksiyon sirasinin Fe;O,4 FeCr,0, ve MgCr,O, seklinde
gerceklestigini belirtmistir [HEALY, 1988].

Barnes ve diger arastirmacilar, metallesme ve rediiksiyon arasindaki bagintinin asagidaki faktorler
nedeni ile lineer olmadigini belirtmektedirler:

a) Reduksiyonun ilk kademelerinde herhangi bir metallesme olmaksizin Fe,Os, FeO' ya
reduklenmektedir:

Fezog(k) + C(k) - 2 FeO(k) + CO(g) (214)

b) Uretilen 1 mol Fe icin 1 mol CO aciga ¢ikarken FeO, Fe’ye rediiklenmektedir.
(M=R+k,):
FeO(k) + C(k) - Fe(k) + CO(g) (215)

c) Uretilen 1 mol Cricin 1,5 mol CO agiga gikarken Cr,03, Cr'a rediiklenmektedir. (M=2/3R +k,)
Crzog(k) + 3 C(k) - 2Cr(k) + 3 CO(g) (216)

k; ve k, sabitlerinin sirasi ile ferrik ve toplam demir miktarina bagl oldugu, ¢iinkii oksijenin tamaminin
uzaklastiriimasinin tam metallesmeye karsilik geldigi belirtiimektedir [ BARNES, 1983; PERRY, 1988].

Cr/Fe oranlan farkh iki ayri kromit cevherinin karbon ile argon atmosferi altinda 1100 € - 1500 €
sicaklik araligindaki rediksiyon davranisini incelemis olan Nafziger ve diger arastirmacilar, ilk 15
dakikada en yiiksek rediksiyon hizlarinin elde edildigini belirtmislerdir. Dort ayri rediikleyici maddenin
(kok tozu, odun kdomirl, metalurjik kok ve petrol koku) kullanilan deneylerde artan sicakliklarda
metallesme miktarinin da arttiginin goézlendigi ifade edilmektedir. Ayrica rediksiyon mekanizmasi
yayinim kontrollii ise dustik Cr / Fe oranina sahip cevherlerde dncelikli olarak demirin rediklendigi
belirtimektedir [NAFZIGER, 1979].

Van Vuuren ve diger arastirmacilar, Ar ve CO atmosferleri altinda aktiflestiriimis karbon ile Fe,CrO,'lin
rediksiyonunu incelemigler ve CO atmosferinin rediksiyon hizini artirdigini gézlemlemislerdir. Clnk
reaksiyon entalpilerinin argon ortaminda 197 kJ / mol ve CO ortaminda ise 158 kJ/mol olarak
belirlendigi ifade edilmektedir. FeCrO, ve (Fegs, Mg o6) (F€o4, Mg 06)204 bilesimindeki sentetik
kromitler ile yapilan rediksiyon deneylerinde, CO gazinin rediksiyonu kolaylastirdigini ve rediiksiyon
oraninin karbon miktarina bagli oldugunu belirtmektedirler [VAN VUUREN, 1992].

Algie ve Finn, sicakligin artmasi ile rediksiyon oraninin arttigini deneysel olarak gostermistir (Sekil
2.10). -106+90 um boyutundaki taneleri kullanarak yapilan deneyler sonucunda kismen rediiklenmis
malzemenin kimyasal ve optik incelemelerini yapan arastirmacilar, rediksiyonun ¢ kademede
gerceklestigini vurgulamiglardir. Bu kademelerde Fe**»Fe*? donusumi sirasinda hic metallesme
olmadigi, Fe*’>Fe dontsiminin %4 - %5 rediksiyon oranlarinda basladigi demirin yaklasik %50'si
reduklendiginde ise kromun %60’inin reduklendidi belirtiimektedir. Ayrica %70 rediiksiyonda, Urinin
(Fe,Cr),C; icerdigi ve karbonca doymus oldugu ifade edilmistir [ALGIE, 1984].
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Sekil 2.10. -106+90 um tane boyutuna sahip kromit spinelinin 1200 °C -1400 °C sicaklik araliginda %
reduksiyon- zaman degsimleri [ALGIE, 1984].

Bir kromit spineli icin rediksiyon asamalari genel olarak asagidaki gibi gosteriimektedir [YORUC,
1990; ATASQY, 2001];

Mg (Fe, Cr, Al),04
l
(Mg,Fe) (Cr, Al),0O4

l
Fe + (Mg) (Cr, Al),O4

l
Fe + Cr + MgAlL,O,4

Murti ve arkadaglari yaptiklar calismada 1150-1300°C sicaklik araliginda farkli miktarlarda karbon
iceren sentetik kromit karisimlari ile rediiksiyon calismalari yapmistir. Kismen rediiklenmis Grtnlerin
XRD analizlerini yaptiklarinda Fe, Cr,0s, rediklenmemis kromit, Cr;O, ve grafit fazlarini tespit
etmisler, karbir olusumuna ise rastlamamiglardir. Sentetik krom oksidin karbon tarafindan
rediklenmesini ise demirin rediklemesinin gerceklestigi ilk asamada oksijenin ylzeye difiizyonu ile
kontrol edildigi seklinde aciklamislardir [MURTI, 1982].

Soykan ve diger calismacilar, rediksiyon mekanizmasi igin, artan rediksiyon ile spinel fazin
stokiometrisinin sabit kaldidi varsayimini temel almiglar ve dort kademe iceren bir mekanizma
onermislerdir [SOYKAN, 1991]:

a) ik kademede kromitin yiizeyinde Fe** ve Fe** katyonlarinin metalik demire ve hemen ardindan
Cr* katyonlarinin Cr**'ya reduksiyonu,

b) Fe®* ile Cr** katyonlarinin bulundugu yuzeyin altindaki kromit spinelinde Fe®*nin reduksiyonu
(tanenin merkezine dogru yayinim),

c) Fe® katyonlarinin ytizeye dogru yayinimi ve metalik hale rediiklenmesi,

d) Cr* katyonlarinin rediiksiyonu ve demirin tamami rediiklendikten sonra Cr** katyonlarinin metalik
hale dénisimi, (MgAl,Q,4) spinelinin olusumu.

Weber ve Eric, 1500C’'de yaptiklari ¢cali smada SiO,'nin kromitin rediksiyonunu artirdigini ve olusan
curuf fazinin spinel bilesenleri (6zellikle Cr,O3) icin bir ¢dzicl gibi davrandigini belirtmektedirler.
Redikleyici olarak kémur kullanildiginda da benzer sonuglari elde ettiklerini ve bunun nedenini ise, kil
bilesiminin silikat - curuf fazi olusturdugu seklinde aciklamaktadirlar WEBER, 1992].
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Demir ve Eric, 1600C'da argon atmosferi altinda Fe-Cr-C-Si icinde LG - 6 kromit spinellerinin
reduksiyon kinetigini incelemigler ve en yiksek %20 rediiksiyon elde etmislerdir [DEMIR, 1992].

Niayesh ve arkadasi calismalarinda, kromitin karbon ile rediksiyonunun bir gaz rediksiyon ara
kademesi ile olusabildigi, fakat kromitin kati hal rediksiyonunun tek basina redikleyici bir gaz ile
olusamadigi ifade edilmistir. izotermal kosullarda, kromit peletlerinin ¢ kademede rediklendigi
g6zlenmisgtir:

a) Karbonun gazlasmasi sonucu CO gazi olusmakta ve bu gazin olusum hizi, hiz belirleyici kademe
olarak yer almaktadir.

b) CO’in olugsum ve tiketim hizlari dengeye ulasmakta ve oksit tanelerinin etrafinda yogun metalik faz
olusmaktadir.

c) Uriin tabakasindaki yayinimlar, hizi kontrol eden mekanizma olmaktadir [NIAYESH, 1992].

Neuschutz, 1200C -1550C sicaklk aral ginda TGA yontemi ile rediksiyon hizlarini belirlemis ve
zamana bagl olarak artan sicaklik ile reaksiyon sirasinin Fe-Cr-Si seklinde olustugunu ifade etmistir.
Uc oksidin tam olarak metallesmesi icin 1550C’da iki saatlik rediiksiyon siresinin yeterli oldugu
saptanmistir. Ayrica SiO, ilavesinin reaksiyon hizini artirdigi ve olusan CrO igin bir ¢ozlicu gibi
davrandigi da belirtiimektedir. Bdylece krom, CrO-SiO, eriyiklerinden kolayca metalik hale
rediuklenmektedir. Ayni calismada, reaksiyona girmemis bolgelerin Gzerinde kabuklar seklinde kati ara
drtnler olustugu ve boylece kati-hal yaymiminin rediksiyon mekanizmasi tzerinde etkili oldugu
aciklanmaktadir. Neuschutz, tasinim prosesinin tiim reaksiyon hizi Gizerinde énemli bir etkisi olmasi
durumunda, daha kicuk tane boyutu ile calsildiginda rediksiyon hizinin artacagini ve tasinim
proseslerinin hizlanacagini ifade etmektedir NEUSCHUTZ, 1992].

Durusoy yaptigi calismada sark kromlari konsantresinin H, ve C ile rediksiyonu incelenmistir. H, gazi
ile kromit spinelinin rediksiyonunda disuk reduksiyon oranlari elde edilmis ve bunun nedeninin,
yuksek MgO iceriginin rediksiyonu zorlastirdigi ifade edilmistir. Spinelin rediklenebilirligini artirmak
icin ilave edilen CaF,'iin buylk oranda yarar saglamadigi da gozlenmistir. Petrol koku tozu ilave
edilmis peletlerde ise 1450C ve 1500C sicakliklarda %90 civarinda Fe ve Cr metallesmesi elde
edilmistir [DURUSOY, 1992].

Bazi arastirmacilar, kromit cevherlerinin karbon ile rediksiyonunda inert atmosfer (Ar) yerine
redukleyici gaz atmosferi (H,, CH4; ve CO) kullanarak rediikleyici gaz ve kromit arasinda dogrudan
veya katalitik reaksiyonlar olugturmuslardir. Ornegin metan, kromit ile dogrudan reaksiyona girmekte
veya asagidaki reaksiyon sonucu karbon ve hidrojene parcalanmaktadir [READ, 1974].

CHag - Cu o 2Hyg (2.17)

Mori ve arkadaslari, krom oksidin karbotermik rediiksiyonunu izotermal deneylerle incelemislerdir.
Rediiksiyon orani sicakhigin artmasiyla birlikte artmigtir. 1200 °C ve 1400 °C sicaklik araliinda CrsC,,
Cr;Cs, Cry3Cq ve Cr donustmleri gerceklesmistir. Bu doénisim esnasinda rediksiyonun direkt
reduksiyonu, krom oksidin endirekt rediiksiyonu, krom karbiriin karbondioksit ile reaksiyonu gibi cesitli
tiplerde reaksiyonlarla gerceklestigini belirtmislerdir. Rediksiyonun baslangic asamasinda, direkt
reduksiyonun, rediiksiyon oraninda daha baskin oldugunu belirtmislerdir. Daha sonra ki rediiksiyon
asamasinda ise, grafit taneciklerinin tzerinde krom karbir tabakalari olustugundan dolayi, rediksiyon
oraninin yavagladigini belirtmiglerdir. Yaptiklari calismada 1400°C’ de cesitli surelerde rediksiyon
oranlarini incelemisler, 300 saniyeye kadar olan surede rediiksiyon oraninda hizl bir artisin oldugunu
(% 71’e kadar rediksiyon oranin ¢iktigini) bundan sonraki sire artiglarinda reduksiyon oraninda artis
hizinin digeri kadar artmadigini belirtmislerdir [MORI, 2007].

Kitada ve arkadaslari, vakum altinda krom oksidin karbotermik rediksiyonunu incelemislerdir. Vakum
altinda Cr,0y3'in reaksiyonunda ilk olarak 1100 °C nin altinda krom oksit ve karbon arasinda arayiizey
reaksiyonu ile krom karbirlerin olusumu gerceklesmekte, daha sonra 1200-1300 °C sicakliklari
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arasinda krom karbir ve krom oksit arasindaki araylzey reaksiyonu ile krom metali olusmakta,
1300°C’nin lizerinde krom metali buharlagsmaktadir. Sonrasinda, Cr,Osiin Cr,C; ya da Cr,3Cee
doénisme reaksiyonlarinin mimkin oldugu ifade edilmistir [KITADA, 1981].

Katayama ve arkadaslari krom oksitin argon gazi ortamindaki karbotermik rediklenmesini 1263-1443
K sicaklik aralhiginda gerceklestirmigler ve tepkime sirecini, cekirdeklenme, hizlanma ve
yavaglamadan olusan u¢ boélime ayirmiglardir. Cekirdeklenme bdliminde rediksiyon Urinlerinin
cekirdeklenmesinin, hizlanma boliminde Boudouard tepkimelerinin hizi kontrol eden adimlar
oldugunu ve yavaslama béliminde tepkime hizinin, CO ve CO, gazlarinin goreceli olarak sikismis bir
krom karbir tabakasi arasinda ters yonde yayilmasi ile denetlendigini belirtmislerdir [RATAYAMA,
1979].

Shimoo ve arkadaslar1 da bir argon gazi ortaminda karbotermik rediklenme tepkimesinin 1743 K den
yuksek sicakliklarda gerceklesmesi ve reduksiyon ergitmeleri davraniglari Uzerine ¢alismiglardir. Krom
oksidin tanecik boyutunun grafit tanecik boyutundan kigcik oldugunda, trin katmani arasina kati-hal
difizyonunun hizi denetleyen tepkime adimi oldugunu, grafit tanecik boyutunun krom oksit tanecik
boyutundan kicik oldugunda ise krom oksit taneciklerinin gaz bosluklarindaki yayillimin hizi
denetleyen tepkime adimi oldugunu belirtmiglerdir [SHIMOO, 1986].

Atasoy yaptigi calismada 1000-1500°C sicakliklarinda farkli rediikleyicilerin redilksiyon oranina
etkilerini incelemistir. Metalurjik kok, grafit ve petrol koku ile yaptigi calismada disik sicakliklarda
rediikleyiciler arasinda belirgin bir farkin olmadigini, 1300°C’ ye kadar olan sicakliklarda metalurjik
kokun grafite gére daha iyi rediiksiyon orani verdigini, 1300°C’ den daha yiiksek sicakliklarda ise
grafitin daha yuksek rediiksiyon oranlari verdigini belirtmigtir [ATASOY, 2002].

Chakraborty ve arkadaslari kromit cevherinin rediklenebilirligine inert gaz akis hizlarinin etkilerini
incelemistir. Yaptiklari arastirmada rediksiyon oraninin belirli bir optimum akis hizina kadar arttigini,
akis hizinin bu optimum noktayl gectikten sonra rediksiyon oranini azaltici bir etki yaptigini
belirtmislerdir [CHAKRABORTY, 2009a].

Yorug yaptigi calismada 950-1350°C sicakliklarda argon gazi altinda tup firinda farkh siirelerde
Fethiye bolgesi krom cevherlerini reaksiyona tabi tutarak rediklemistir. Yaptigi calismalarda
rediksiyon olusumunun dort ayri kademede gerceklestigini belirtmistir [YORUC, 2007];

a) Fe™ >Fe™ rediiksiyonu (%0-3,54 rediiksiyon araliginda)
(Fe*?Mg"?)(Fe™,Cr'® AI"%),0, — (Fe™?Mg?)(Cr*®,AlI"),0,

b) Metal cekirdeklerinin kritik bir bllyiime olusmasi (%3,54-5,75 rediksiyon araliginda)
(Fe*?,Mg*))(Cr' AI™),0, — Fe + (Fe™, Mg*?)(Cr AI"),0,

c) Kritik blyuklikteki metal cekirdeklerinin metal kabugu olusuncaya kadar buyimesi (%5,75-20
reduksiyon aralgi)

Fe + (Fe*?, Mg™®)(Cr® AI"®),0, — Fe + Cr + (Cr?, Mg*®)(Cr AI"),0,

d) Parca etrafinda olusan metal kabugun kalinhdinin artmasi ve metal fazinin parcalanmasi (%20-100
reduksiyon araligi)

Fe + Cr + (Cr?, Mg*?)(Cr* AI**),0, — Fe +Cr + MgAl,0,

Lin ve Chen, yapay kromit-demir cevherinin direkt rediksiyon kinetigini izotermal ve izotermal olmayan
yontemlerle incelemiglerdir. Onlar krom-demir cevherinin direkt rediksiyon kinetiginin ¢ agsamadan
olustugunu belirtmiglerdir. ilk asama reaksiyonun cekirdeklenme ve bilyiime ile sinirli oldugunu ve
yavas oldugunu belirtmiglerdir. Yeni fazin olusumundan sonra reaksiyonun bir faz reaksiyonu ile
kontrol edildigini bunlarin aktivasyon enerjilerinin en kiicik ve reaksiyon hizinin en yiksek oldugunu
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sOylemiglerdir. Son asamada Urin tabaka kalinhdi arttigini ve reaksiyon urin tabakasindaki
rediikleyicilerin diflizyonu ile kontrol edildigini ifade etmiglerdir. izotermal ve izotermal olmayan
metotlarin kinetik caligmalarini karsilastirdiklarinda ana reaksiyon bélgesinde iki metodunda ayni
oldugunu tespit etmislerdir [LIN, 1999].

Reinke, kromit tanelerinin gercekte diizensiz bir sekilde olduklarini, catlaklar ya da tane sinirlari
icerdiklerini ve redukleyici olarak kati karbonun kullaniimasinin kromit taneciklerinin reduksiyon
mekanizmasini  bdyle geometrik ve termodinamik sartlar altinda belirlenmesinin tam dogru
olmayacagini belirtmistir. Bu yizden belirli bir yogunlukta, homojen ve tek fazli kromit tanelerinden
diskler hazirlamistir. Bu hazirladigi diskleri yiiksek bir sicaklikta (1200-1400°C) bir gaz rediikleyici ile
ve argon, CO ve H,-CO atmosferinde grafitle rediiklemistir. 1200°C ve 1400 °C de argon ortaminda
grafit ile rediksiyonun CO ortamindaki grafitle rediksiyonundan daha yavas oldugunu belirtmistir
[REINKE, 2001].

Ataie ve arkadaslari, yuksek karbonlu ferrokrom-kromit kompozit peletlerinin kati faz rediiksiyonunu
900-1350°C sicakliklari arasinda incelemigler ve iki asamali bir bir rediiksiyon mekanizmasi
onermislerdir. ilk asamada aktivasyon enerjisinin 127,2 kJ/mol oldugunu ve kimyasal reaksiyon
tarafindan kontrol edilmesinin muhtemel oldugunu belirtmislerdir. ikinci asamada, reaksiyon uriin
tabakasina karbonun kati hal difizyonu ile hizin kontrol edildigini ve bu asamanin aktivasyon
enerjisinin 93,1 kJ/mol oldugunu hesaplamislardir. Reduksiyon isleminin yiksek sicaklikta oldugu gibi
yuksek vakumda da daha iyi oldugu belirtilmistir [ATAIE, 2008].

Chakraborty ve arkadaslari farkh iki krom cevherinin farkh redukleyicilerle 1173-1573 K'de
reduklenebilme &zelliklerini incelemiglerdir. Deneylerinde “Friable Lumpy” ve “Hard Lumpy”
cevherlerini kullanmiglardir. Ham petrol koku, zenginlestiriimis kok (DVC) ve grafiti rediikleyici olarak
kullanmislardir. Yaptiklari deneylerde demirin oksidin rediksiyonunun difiizyonla, kromun oksidin
rediksiyonunun ise ya kimyasal reaksiyonla ya da cekirdeklenme ile kontrol edildigini belirtmislerdir.
Ham petrol kokunun indirgeyiciler arasinda en etkili oldugunu grafitin ise en disik oldugunu
belirtmislerdir [CHAKRABORTY, 2009b].

Berger ve arkadaslari, Cr,Os'iin karbotermal rediksiyonunu incelemislerdir. Yaptiklari calismada
kromun sirasiyla;

3Cr,0; + 13C —  2CrC, + 9CO (2.19)
7Cr,0; + 27C — 2Cr,C; + 21CO (2.20)
23Cr,0; + 81C — 2CrusCs + 69CO (2.21)

seklinde karbdirler olustugunu belirtmistir [ BERGER, 2001].

Dawson ve Edwards, ¢Ozicu eritici fazin ¢ok az miktarda ilave edildigi bir reaksiyon metodu
denemiglerdir. Yaptiklari denemede, bu sekilde bir flaks kullaniimasinin demir ve kromun
metallesmesinde %20’den fazla bir artisin meydana geldigini, 1300°C’de 2 saat rediksiyonla demir
oksidin rediksiyon oraninin %901 gectigini ve daha ©nceki calismalarda 1450°C’nin (izerinde
gerceklestirilen krom metallesmesine yakin bir deger elde edildigini belirtmislerdir [DAWSON, 1986].

Anacleto ve arkadaglari, 900°C ile 1200°C sicakliklar arasinda CH4-H,-Ar gaz karigimlarini kullanarak
krom oksidin krom karbire ( CrsC, ) % 100 rediksiyon oranina yaklasan bir dederle gerceklestigini
belirtmislerdir. Reduksiyon miktari sicaklik ve redikleyici gazlardaki metan miktarinin artmasiyla
artmistir. Redukleyici gazlara karbon monoksit ilavesi, Cr,Oz'in reduksiyonunu gucli bir sekilde
yavaglatmistir. Hidrojen iceriginin ise rediksiyon oranina hafif bir etkisinin oldugunu belirtmiglerdir.
Yuksek miktarda metan iceren gazin rediksiyon orani ve karbotermal rediksiyon karsilastiriimasi
redukleyici gazlarda yuksek karbon aktivitesinin grafite gére daha etkin oldugunu gb&stermistir
[ANACLETO, 2004].

Read ve arkadaslari tarafindan krom oksidin metan-hidrojen gaz karisimiyla rediklenme calismasi
yapilmistir. Reduklemenin asagidaki asamalardan gecerek gerceklestigini belirtmiglerdir [READ,
1974].
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13 CH, —~ 13C + 26 H, (2.22)
3Cr,0; + 9H, —~  BCr + 9H,0 (2.23)
6 Cr + 4cC —  2CnC, (2.24)
9 H,0 + 9C —  9H, + 9CO (2.25)

Metal oksitlerin karbon ile rediksiyonu tzerinde yapilan ¢alismalarda ¢cogunlukla, sicakligin artmasi,
cevher ve karbon parca biyikliklerinin azalmasi ile rediksiyon hizlarinin ve metallesme oranlarinin
arttig belirtiimektedir.

2.4. Katilarin Mekanik Aktivasyonu

2.4.1. Mekanokimya kavrami

Ostwald adh bilim insani, kimyasal enerji ile mekanik enerji arasindaki iligkiyle ilgili olarak ortaya
asagidaki tanimlamay yapmistir; “Mekanokimya, mekanik enerjinin etkisiyle malzemelerdeki kimyasal
ve fizikokimyasal degisimlerle ilgilenmektedir.” Alman bilim insani Ostwald, mekanokimya terimini
1887 yilindaki calismalarinda ilk defa kullanan kisidir. Mekanokimyayi, termokimya, elektrokimya ve
fotokimya gibi fiziksel kimyanin bir parcasi olarak ortaya koymustur. 1920 den sonra mekanokimya
konusunda daha fazla ¢calisma gézlenmektedir. 1928 yilinda Pierce isimli bilim insani, mekanokimyayi
“fiziksel kimyada 6zelliklerin kullanimini kapsayan yeni mekanik dagihm (mekanik dispersiyon) bilimi”
olarak tarif etmistir.

Mekanokimyadaki ortaya konan teoriler;
a) Sicak nokta (Hot-Spot) teorisi
b) Magma plazma modeli
c) Kuresel model
d) Dislokasyon ve fonon teorisi
e) Kisa émurlu aktif merkezler teorisi
f)  Kinetik model
g) Impulse (tahrik) modeli
h) Enerji denge teorisi
i) Kiyaslama (analogy) teorisi

Mekanokimyadaki ilk model olan ve ginimuizde en gecerli olan Magma — Plazma modeli Thiessen ve
calisma arkadaglari tarafindan 1967 de ileri surilmuistir. Bu modele gore carpisan partikillerin temas
noktasinda buyik miktarda enerji serbest kalmaktadir. Bu enerji, kati maddenin oldukca tahrik edilmis
parcaciklarin (kisa zaman sirecinde elektron ve fotonlar) emisyonuyla (yayinimi) karakterize edilen
6zel bir plazmatik halin olusumuna neden olmaktadir (Sekil 2.11). Temas halindeki partikillerin yizeyi
oldukca diizensiz olup lokal sicakliklar 10000 K nin Uzerine cikabilmektedir. Thiessen, plazmada
gerceklesen reaksiyonlari énemli sekilde tahrik edilmis haldeki partikillerin ytzeyinde gerceklesen
reaksiyonlari ayirt etmistir. Bu disiince, mekanik aktive edilmis reaksiyonlarda, reaksiyonlarin tek bir
mekanizmayla gerceklesmedigi gibi 6nemli bir sonucu ortaya koymaktadir [BALAZ, 2000; BALAZ,
2008; ALP, 2008].
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Sekil 2.11. Magma-Plazma modeli (E — exo-elektronlar, N — deforme olmamis kati, P — plazma, D —
yuksek deforme olmus yiizey tabakasi) [BALAZ, 2000; BALAZ, 2008; ALP, 2008]

2.4.2. Mekanik Aktivasyon

Mekanik aktivasyon terimi, kimyasal olarak degismeden kalan bir katinin reaksiyona girme
kabiliyetinde artis saglayan bir proses olarak tariflenmistir. Aktivasyon islemi kompozisyon veya
yapida bir degisim saglarsa bu bir mekanokimyasal reaksiyon olarak kabul edilmektedir. Bu durumda
mekanik aktivasyon reaksiyonu hizlandirir ancak bu reaksiyonun sirecine (gerceklesme diizenine)
etki etmemektedir. Butyagin adli bilim insani, mekanik enerjinin etkisine maruz kalan katinin
davranisini ¢ gorus agisindan ele almistir: yapisal duzensizlik, yapisal gevseme ve yapisal
degdiskenlik. Gercek kosullar altinda bu ¢ faktér bir katinin reaktivitesine (reaksiyona girme kabiliyeti)
ayni anda etki etmektedir. Mekanik aktivasyon, kati yapisindaki stabil degisimler nedeniyle reaksiyona
girme yeteneginde bir artis olarak tanimlanmaktadir [BALAZ, 2000; BALAZ, 2008; ALP, 2008].

2.4.3. Ogitme Ekipmanlari

Partikil boyutunun klciltilmesi ya da parcaciklara ayirma islemi bircok teknolojik operasyonda
onemli bir kademedir. Prosesin kendisi, topaklanma olmaksizin katilarin daha kiguk partikillere
mekaniksel yolla getiriimesi olarak tarif edilmektedir. Bu islem, belirli boyut ve sekillerde partikiller
olusturmak, yuzey alanini arttirmak, kimyasal reaksiyon gibi daha sonra gerceklesecek operasyonlar
icin gerekli olacak katilardaki hatalarin olusumunu tesvik etmek amaciyla yapilimaktadir. Ogitme
islemi sadece katilarin ylzey alanini arttirmaz, ayrica ylzeyde yiksek aktiflie sahip bdolgelerin
artmasini da saglar. Bu artis gercekten etkileyicidir. Bir kibik kati daha kicguk kubik katilara
parcalanirsa, orijinal kilbiin yan kisimlarinin her biri 1/n oldugunda, spesifik ylzey alani “n” kadar
artarken, parcalanan kitlede n’ kadar orijinal kenar uzunlugunda artis ve n® kadar kose sayisl artar.

Katilarin boyut kigiiltilmesi enerji yogunluklu ve olduk¢a verimsiz proseslerdir. Uretilen biitiin
elektrigin %5'i boyut kiictltmede kullanilir. Geleneksel olarak ince 6égutme terimi (fine grinding) 100 ym
boyut alti icin kullaniimaktadir. 10 um den daha kicik boyutlara 6gitme islemine de asir veya c¢ok
ince 6gutme (ultra fine) terimi kullanihr. Mekanokimyadaki yiiksek enerjili 6gtitme terimi ise daha ¢ok
uygulanan 6gitme ekipmaninin (degirmenin) karakteristigini vurgulamak icin kullaniimaktadir.

Enerji kiyaslamalari arasinda 6zellikle yiksek enerjili 6gutmede mekanik aktivasyonun bir formu olan
plastik deformasyonla olusturulan enerji énemlidir. Uygulanan temel gerilim tipleri Sekil 2.12'de
gosterildigi gibi basma (sikistirma), yirtilma (asindirma), darbe (carpma) ve darbe (carpisma) dir.
Mekanik aktivasyonun c¢ok kademeli karakteri, farkli calisma rejimlerine sahip yiksek enerjili
degirmenlerin kullanimini gerektirir. Yuksek enerjili 6gitmede sik¢a kullanilan degirmenler Sekil 2.13
de verilmistir [BALAZ, 2000; BALAZ, 2008; ALP, 2008].
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Sekil 2.12. Degirmenlerdeki ana gerilim tipleri. R1 — basma (sikistirma), R2 — yirtilma (asinma), R3 —
darbe (carpma) ve R4 — darbe (carpisma). [Tarali alan dedirmen duvarini, kare sarj malzeme kiitlesini
ve kire 6gitme ortami kitlesini sembolize etmektedir] [BALAZ, 2000; BALAZ, 2008; ALP, 2008]

A B (i

D E F

Sekil 2.13. Yiksek enerjili 6gutme icin degirmen tipleri. (A) Bilyali dedirmen, (B) Gezegensel
degirmen, (C) Vibrasyonal degirmen, (D) Atritdr — Karistirmal bilyal degirmen, (E) Mil dedirmen ve
(F) Haddeli degirmen [BALAZ, 2000; BALAZ, 2008; ALP, 2008]

2.4.4. Kati Hal Reaksiyonlarinda Mekanik Aktivasyon a Ornek Cali smalar

Kati-kati reaksiyonlari lizerine mekanik aktivasyonun etkisi tizerine birgok calisma yapilmistir. Ornek
olarak, Welham, mangan cevherinin karbotermik rediksiyonu Uzerine mekanik aktivasyonun etkisini
incelemistir. Mekanik aktivasyonla daha disik sicakliklarda daha yiksek rediksiyon hizlarinin
saglandigini ifade etmislerdir WELHAM, 2002].

Erdemogdlu da, selestit mineralinin karbotermik rediiksiyonu Uzerine mekanik aktivasyonun etkisini
incelemigtir. Mekanik aktive edilmemis Selestit—kok karigsiminin 700-1200C sicaklik aral gindaki
kavurma sonrasinda %40-50 araliginda bir agirlik kaybi s6z konusu olurken, mekanik aktivasyona tabi
tutulmasi sonrasinda 500C’'deki kavurma sonrasinda ayni aralikta agirlk kaybi elde edilmistir
[ERDEMOGLU, 2009].

Karbasi ve arkadaslari, mekanik aktive edilmis hematit—karbon—bakir karisiminin karbotermik
rediksiyonunu caligsmistir. 1000-1100C arali ginda gerceklesen rediksiyonun, mekanik aktivasyon
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sonrasinda rediksiyon sicakliginin 200C’den fazla du stugini ortaya koymuslardir [KARBASI, 2009].

Malek ve Basu, yuksek enerjili 6gutme ile endistriyel ferrotitanyumun grafitle karbotermik rediiksiyonu
ile titanyum karblr Uzerine calismislardir. Oda sicakliginda gerceklestirdikleri mekanik aktivasyon
sayesinde geleneksel karbotermik redilksiyonda kullanilan sicakliktan (1700-2000°C) daha dugik
sicakliklarda (1000°C) titanyum karbiir olusumunu gerceklestirmislerdir [MALEK, 2010].

Xi ve arkadaslari, mekanik aktive edilmis aliminay! kullanarak karbotermal rediiksiyonla Aluminyum
nitrir  (AIN) dretimi  Gzerine cahsmislardir. Ogutiilmemis aliimina kullandiklarinda karbotermal
reduksiyon reaksiyonunun tamamlanmasi icin 1600°C’den daha yilksek bir sicaklik gerektigi, buna
kargilik 20 saatlik yiiksek enerjili 6giitme sonrasi karbotermal rediiksiyon reaksiyonunun 1100°C’nin
altina distugu ifade edilmigtir [XI, 2008].

Xiang ve arkadaslari, baslangic malzemesi olarak nano boyutta (>100 nm) anatase ve nano boyutta
amorf karbon karasi kullanmislar, bu karisimi yiksek enerjili degirmende dgitmuslerdir. Daha sonra
CRN (karbotermal rediksiyon-Nitridasyon) reaksiyonu ile titanyum karbonitrir Uretmeye
calismiglardir. Calismalarin sonucunda titanyum karbonitriir sicakhiginin 1300°C’den 1150°C’ye ve
olusum siresinin de 4 saatten 2 saate dustiguni tespit etmislerdir [XIANG, 2009].

Ren ve arkadaslar, anatase-TiO,'in grafitle karbortermal rediksiyonuna mekanik aktivasyonun
etkilerini incelemiglerdir. Mekanik aktivasyonun TiO,'nin TiC'e rediiklenmesini yaklasik 500°C
disurdiguni ayni zamanda reduksiyon siresininde 1-2 saat kisalttigini belirtmiglerdir [REN, 1998].

Nairheng ve arkadaslari, ticari Al ve Ti karigimlarinin aktif karbon ile rediksiyonuna mekanik
aktivasyonun etkilerini incelemiglerdir. Al, Ti ve karbon karisimlarinin yiksek enerjili dedirmenle
oguttikten sonra yaptiklar rediksiyon calismalarinda 6gdiutme siresinin  artisina bagh olarak
aktivasyon enerjinin ve rediiksiyon sicakliginin diastaguna belirtmiglerdir [NAIRHENG, 2001].

Sonug olarak, mekanik aktivasyon ve mekanokimyasal islemler sadece ekstraktif metalurjide degil,
ayrica malzeme biliminde, seramik sistemlerinde, kémur endustrisinde, ingaat sektdriinde, ziraatta,
kozmetikte ve atiklarin islenmesinde kullaniimaya baslanmis ve bu konularda arastirmalar yapila
gelmistir [BALAZ, 2000; BALAZ, 2008].
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BOLUM 3. GEREC VE YONTEM

3.1. Kromit Konsantresinin Temini

Mugla-Fethiye bdélgesi icerisinde Sazlik, Kazandere, llikdere, Karadoru ve Andizlik adi verilen
ocaklardan cikarilan kromit cevheri, kara nakil araclari ile Fethiye-Karagedik mevkiinde kurulu bulunan
Etibank Uckoprii Maden isletmesi Karagedik Konsantratérii'ne getiriimekte ve tane kiigiltme iglemleri
ile birlikte zenginlestirme islemlerine de tabi tutulmaktadir. isletmede yapilan islemler sonrasinda elde
edilen kromit konsantresi, konsantre toplama havzasina aktarilmakta ve buradan da deniz tagimaciligi
ile Antalya Ferrokroma nakli yapiimaktadir.

Karbotermal reduksiyon islemlerinde kullandigimiz kromit konsantresi Etibank Uckopriic Maden
Isletmesi Karagedik tesisinden alinmis, degirmende 200 mesh elek altina indirilmistir.

3.2. Karakterizasyon lglemleri

Kromit konsantresinin kimyasal analizi, Kimas A.S de yas analiz yontemiyle yapilmistir. Kromit
numunelerinin ve karbotermal rediksiyon drinlerinin X-Isini difraksiyon analizi (XRD) Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi bolimii laboratuarindaki Rigaku Ultima X-lsini
Difraktometresi ile Cu Ka radyasyonu kullanilarak yapilmistir. Numunelerin ve karbotermal rediiksiyon
Urtnlerinin Taramali elektron mikroskobu (SEM) goérintileri ve Urlinlerin SEM-EDS analizleri Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Mihendisligi bélimii laboratuarlarinda, Jeol JSM — 6060LV marka
cihazla alinmistir. Numunelerin yiizey alani analizi (BET) Afyon Kocatepe Universitesi TUAM
laboratuarinda bulunan Gemini 2360 Sorption (Micromeritics, USA) cihazinda dustk sicaklik azot
adsorbsiyon metodu ile yapilmistir.

Kromitin karbotermal rediksiyonunda kullanilacak redikleyicilerin grafitin ve metalurjik kokun termal
davranisini incelemek amaciyla termal analizi gerceklestiriimistir. Bu islem Sakarya Universitesi
Metalurji ve Malzeme Muhendisligi bélimu laboratuarindaki TA marka Q600 model simultane termal
analiz cihazinda, hava atmosferinde 1400C ye kadar 10C/dak Isitma hizinda yapilmi stir.
Kromit+redikleyicilerin (aktive olmamis kromit+grafit,15 dakika aktive olmus kromit+grafit, 30 dakika
aktive olmus kromit+grafit, 60 dakika aktive olmus grafit+kromit, aktive olmamis kromit+metalurjik kok,
15 dakika aktive olmus kromit+metalurjik kok, 30 dakika aktive olmus kromit+metalurjik kok, 60 dakika
aktive olmus grafit+metalurjik kok ) termal davraniglari, Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Muhendisligi béliumi laboratuarinda bulunan, TA marka Q600 model simultane termal analiz
cihazinda, argon atmosferinde 1400C'ye kadar 10C/ dak i1sitma hizinda gergeklestirilmistir.

3.3. Mekanik Aktivasyon Iglemleri

Kromit konsantresi Sekil 3.1'de gosterilen gezegensel degirmende sirasiyla 15, 30, 60, 90 ve 120
dakika sureyle mekanik aktivasyon islemine tabi tutulmustur. 250 ml'lik tungsten karbur (WC) kabi
icinde 40 adet 10 mm caplh WC bilyeler kullaniimistir. Bilya/Numune agirlik orani 20 olarak secilmistir.
Ogiitme hizi 600 devir/dakika'dir. Ogitme iglemleri kuru ortamda gerceklestirilmigtir.

3.4. Karbotermal Rediiksiyon Islemleri

Kromitin grafitle ve metalurjik kokla olan karbotermal rediiksiyon caligmalari 108M111 nolu Tibitak
projesi kapsaminda alinmis olan yatay tip firnda (Sekil 5.2), argon atmosferi altinda, farkli
sicakliklarda (1100, 1200, 1300 ve 1400C) ve farkli sirelerde (30, 60 ve 120 dakika)
gerceklestiriimistir. Deneysel calismalarda aliimina pota kullaniimistir.
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Sekil 3.2. Reduksiyon ¢alismalarinda kullanilan tdp firin
3.5. Reduksiyon Oranlarinin Tespiti

Kromitte bulunan rediklenebilir oksitler géz énline alinarak kromitin potansiyel rediklenme derecesi
tespit edilebilir. Kromitin rediklenme derecesi i¢in en kullanilan genel denklem,

0,

_ GiderilenOksijenKitlesi .00 (3.1
GiderilebiecekOksijenKutlesi

Boudouard reaksiyonu,

C(k) + COy(g) — 2CO(g) (3.2)
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seklinde olup CO,, karbonla temas halinde oldugunda 750C’'nin Gizerinde CO’e donu smektedir. Bu
nedenle asagidaki reaksiyonlar sayesinde rediiksiyon olayi gerceklesmektedir;

MEO(k) + C(k) - Me(k) + CO(g) (33)
veya
MEO(k) + CO(g) — Me(k) + COz(g) (34)

Yine takip eden reaksiyon;
COy) + Cgy — 2C0(g) (3.5)

Mevcut reaksiyonlardan anlagilacagi tzere rediksiyon esnasinda her 28 gramlik agirlik kaybi, 1 mol
karbon monoksit olustugunu ortaya koymaktadir. Bu nedenle rediiksiyon esnasindaki kitle kaybi
miktari, rediiksiyon esnasinda ortaya c¢ikan karbon monoksit miktarini gostermektedir. Bu deger de
rediklenecek oksitlerden uzaklasan (giden) oksijen miktariyla, dolayisiyla rediksiyon derecesi ile
dogrudan orantihdir. Toplam rediklenebilir oksitlerden giden oksijen miktari, reaksiyon stokiometrisi
g6z 6niune alinarak ortaya c¢ikan karbon monoksitten hesaplanabilmektedir. Buna gére toplam oksijen
kaybl asagidaki denklem vasitasiyla rediksiyon derecesine donusturilmektedir;

16
?8COMEYDANA GELEN (3.6)
%R = x100
ROropLam

Bu denklemde %R rediiksiyon derecesi, COyeypanaceLen iS€ kromitin rediktan ile karisimindan iretilen
karbon monoksitin toplam agirligi, yani sistemdeki agirlik kaybidir. ROropam Kromitteki rediklenir
oksitlerden giderilebilir toplam oksijen miktaridir [YORUC, 1994; CURR, 1998; ATASQY, 2001;
KUCUKKARAGOZ, 1984a].

3.6. Metalle gme Miktarinin Hesaplanmasi

Redilksiyon islemi sonrasinda olusan drtnlerin metallesme miktarlarini hesaplamak icin numuneler
100 ml. %20'lik H,SO, ile yarim saat kaynatilir. 5 ml HF (florik asit) kaynayan ¢ozeltinin tzerine ilave
edilir ve yarim saat daha kaynatilir (Cozelti hacminin sabit kalmasi i¢cin kaynama esnasinda zaman
zaman su ilavesi yapilir). Sonrasinda hacim 150 ml.’ye su ile ¢ikartilir ve 20 ml %4’lik borik asit ilave
edilir, kaynayana kadar isitilir. Soguduktan sonra filtre edilen ¢dzeltilerin hacmi 250 ml.’ye tamamlanir
[YORUG, 1984; ATASQY, 2001].

Bir erlene, demir analizi yapilacak ¢ézeltiden 50 ml. alinarak tzerine 100 ml. su ilave edilir. Cozeltinin
pH degeri 2-2,5 aralidina (pH degerini ylikseltmek icin NaOH ¢ozeltisi, pH disirmek icin HCI kullantlir)
getirilir. Cozeltiye %2’lik hazirlanmis (2 g madde +100 ml. su) 5-silfosalisilik asit indikatéra ilave edilir.
0.02 M EDTA c¢ozeltisi ile vigsne rengi kaybolana kadar titre edilir. 1 mol EDTA 1 mol Fe’ e esittir.
Dolayisiyla harcanan EDTA miktar bize drnek aldigimiz ¢cézeltideki Fe miktarini verecektir. Buna goére
Fe miktari asagidaki formile gére hesap edilir [YORUC, 1984; ATASQY, 2001].

Fe miktar1 (mg/mL) = (Vx 0.56 x1000) x m (3.7)

V, Harcanan EDTA c¢6zeltisinin hacmi, m ise alinan 6érnek miktarini belirtir.

Daha dnceden 250 ml. hazirlanmig ¢ozeltiden 10 ml. numune alinir saf su ile 350 ml. hacme seyreltilir.
PH degeri H,SO, ile (5-10 ml.) sifira yakin bir degere getirilir. Uzerine 5 g/l olacak sekilde 6nceden
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hazirlanmis 10 ml. AgNO; ¢ozeltisi ilave edilir. Daha sonra 15 g/100 ml. olacak sekilde hazirlanmig 10
ml. (NH4),S,0g c¢oOzeltisi ilave edilir. Bu ilaveler yapildiktan sonra ¢ozelti kaynama noktasina getirilip
burada 10 dakika bekletilir. Cozeltiye 5 ml. HCI (1 birim HCI ile 3 birim suyun karisimi) ¢ézeltisi ilave
edilir. Tekrar 10 dakika slreyle kaynatilir ve sonrasinda sogumaya birakilir. Oda sicakligina sogutulan
cozeltiye 5 ml. % 85’lik H3PO, cozeltisi ilave edilir. Cozeltiye 50 ml (NH,4),S0,.FeS0O,4.6H,0 cozeltisi
ilave edilir (cozelti nceden 0,1 N seklinde hazirlanmali). Son olarak 0,1 N KMnO, ¢ozeltisiyle titrasyon
yapilir ve sarf edilen miktar kaydedilir ve asagidaki formile gére % Cr miktari hesaplanir [YORUC,
1984; ATASOY, 2001].

17,3x(A-B)0,1x2 (3.8)

%Cr= T

A: Sarf edilen (NH,4),S0,.FeS0,.6H,0 (ferroamonyum sulfat) miktari (deneylerde 25 ml alindi).
B: Sarf edilen KMnO, (potasyum permanganat) miktari.

Karbotermal rediksiyon sonrasi kromit spinelindeki demir ve kromun metallesme miktarlar yas
analizler sonrasinda elde edilen veriler kullanilarak denklem (3.9) ve denklem (3.10) yardimiyla
hesaplanmistir YORUGC, 1984; ATASOY, 2001].

%Crmetalle§me: Citt)zelltldekl x100 ( )
oplam
Fe .» . .
%Femetaliesme= —F;‘t’zel't"‘ek' x100 (3.10)
oplam

3.7. Amorfla gma Yizdesinin Hesaplanmasi

Mekanik aktive edilmis kromitteki amorflasma derecesi (A) denklem 3.11) kullanilarak hesaplanmistir.

A= (1—%} 100 (3.11)

X 0

Burada |, aktive edilmemis kromit icin difraksiyon pikinin alani, B, aktive edilmemis kromit icin
difraksiyon pikinin background degeridir. Iy ve By ise mekanik aktive edilmis kromit icin ayni
degerlerdir [BALAZ, 2008; ALP, 2008].
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BOLUM 4. BULGULAR VE TARTI SMA

4.1. Kromit Konsantresinin Karakterizasyonu

4.1.1. Kromit konsantresinin kimyasal analizi

Kromit numunelerinin kimyasal yas analizi Kimas A.S. de yapilmistir. Konsantrenin yas analizi
sonucunda elde edilen kimyasal analiz sonuclari Tablo 4.1'de verilmistir.

Tablo 4.1. Fethiye bélgesi kromit cevherinin kimyasal analizi

Oksitler Rediklenebilir oksitler Rediklenmeyen oksitler Ates Toplam
Kaybi

Cr,0; FeO  Fe,O; MgO  AlLO; SiO, CaO

% Agirlik 46.72 1333 1.82 1520 1530 557 0.21 1.87 100

4.1.2. Kromit konsantresinin X-1  sinlari difraksiyon analizi

Sekil 4.1'de kromit konsantresinin 26=10-70° arali §inda X-isini difraksiyon analizi verilmistir. X-1sini
difraksiyon analizinde kromit ve bir miktar da Lizardit pikleri tespit edilmistir.

1: kromit (MgO,43FeO,58)8(Cr1,19A|0,77Ti0.03)8032 [01-072-2493]
4000 - 2: Lizordite (Mg,Si,(OH),0O.) [050-1625]
1
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Sekil 4.1. Kromit konsantresinin X-1gini difraksiyon analizi
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4.1.3. Kromit konsantresinin  taramali elektron mikroskopisi analizi

Kromitin taramali elektron mikroskopisi (SEM) gérintisu Sekil 4.2'de verilmistir. Konsantrenin partikil
boyutlarinin genelde 50 mikronun Ustiinde oldugu ve partikillerin homojen bir sekilde dagiimadigi
gO6zlenmisgtir.

Sekil 4.2. Kromit numunesinin SEM goruntisu
4.2. Kromit Konsantresinin ~ Mekanik Aktivasyon Sonrasi Karakterizasyonu
4.2.1. Taramali elektron mikroskopisi analizi

Orijinal ve cesitli sirelerde mekanik aktive edilmis kromitin taramali elektron mikroskopisi (SEM)
goruntuleri Sekil 4.3'de verilmistir. Aktive edilmemis kromitte partikil boyutlarinin genelde 50 mikronun
Ustinde oldugu, 60 dakikalik aktivasyon sonrasi partikillerin 20 mikronun altina indigi, aktivasyon
suresinin 120 dakika olmasi durumunda partikillerin 10 mikron altina distigu gozlenmigtir.

4.2.2. X-1ginlari di fraksiyon analizi ve amorla gma miktarinin tespiti

Sekil 4.4'de farkh sirelerde mekanik aktive edilmis kromitin 26=0-60° arali ginda X-igini difraksiyon
analizi verilmigtir. Aktive edilmemis ve mekanik aktive edilmis kromitin XRD pikleri karsilastirildiginda
mekanik aktivasyon sonrasi kromite ait batun difraksiyon piklerinin kisaldidi acikga gorulmektedir.
Literatlirde mekanik aktivasyonun mineral partikullerinin amorflasmasina neden oldugu ifade edilmistir.
Ayrica mekanik aktivasyonun dislokasyon miktarini ve bununla birlikte ic gerilimleri arttirdigini, bu
durumun da uzun mesafeli latis periyodikligini azalttigi ifade edilmistir. Bu durum metastabil bir amorf
faz olusumu olarak degerlendiriimis sonucta 6gitme sonrasi XRD paternlerinde azalma ve
kaybolmalarinin gerceklesecegi belirtiimistir [TROMANS, 1999; TROMANS, 2001; KUCUK, 2006;
BALAZ, 2008].
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e) 90 dakika aktive edilmis f) 120 dakika aktive edilmis

Sekil 4.3. Aktive olmamis ve cesitli sirelerde aktive olmus kromit numunelerinin SEM goruntuleri
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Sekil 4.4. Orijinal ve farkli surelerde aktive edilmis numunelerin X-Isinlari difraksiyon paternleri

X-Isini difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analizlerini, birim hicre ve kristal yapi parametrelerinin
hesaplanmasinda, ayrica kristal boyutu ve latis distorsiyonlarinin tespit edilmesinde genis sekilde
kullanilmaktadir. Mekanik aktivasyonla kati yapilarda olusturulan degisimlerin arastiriimasinda da bu
metottan yararlaniimaktadir. Bu degisimler, Sekil 4.5'de gdsterildigi gibi difraksiyon piklerinin kaymasi
ve/veya genislemesi seklinde kendini gdstermektedir. Difraksiyon piklerindeki yer dedisimi yapida
gerceklesen uniform genlemenin (makro genleme olarak da ifade edilir) sonucu olarak gerceklesirken

piklerdeki genlesme Uniform olmayan genlemelerin (mikro genleme olarak da ifade edilir) sonucu
olarak gerceklesmektedir [BALAZ, 2008].
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Sekil 4.5. X-1s1ni1 difraksiyon piklerinin yer degisimi ve genislemesi [BALAZ, 2008]

32



Pourghahramani, benzer sekilde mekanik aktive edilmis malzemelerde plastik deformasyon ve kristal
yapinin dizensizlesmesi yani latis distorsiyonunun olustudu, ayrica latis hatalari ve amorflasmanin
meydana geldigi, yapida dislokasyon yogunlugunun arttigi ifade etmistir. Bu arastirmaci ideal bir pikin
diiz bir cizgiden ibaret oldugunu, ancak aletsel kaynaklardan, kristal hatalari ve latis genislemesi
nedeni ile difraksiyonun pikinin boyunun kisalip genisleme gdosterdigini ifade etmistir
[POURGHAHRAMANI, 2006; POURGHAHRAMANI, 2007]

Denklem (3.11) kullanilarak X-igini difraksiyon analizi verilerinden hesaplanmis olan kromitteki
mekanik aktivasyon siresine bagl amorflasma egilimi Sekil 4.6'da verilmistir. 15 dakikalik mekanik
aktivasyon sonunda kromit yapisinda yaklasik %51,6’'ik amorflasma egilimi, 60 dakikalik mekanik
aktivasyon sonrasinda ise yaklasik %79,3'lik bir amorflasma egilimi tespit edilmistir. 120 dakika
sonunda ise bu deger yaklasik olarak %85,4 olarak gerceklesmistir. Bu yapisal bozulmalar, kromitin
reaksiyona girme egilimini arttiracagini soyleyebilir.
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Sekil 4.6. Kromit konsantresinde aktivasyon siresine bagh olarak gerceklesen amorflagsma miktarlari

4.2.3. Ylzey alani analizi

Orijinal ve farkh sirelerde mekanik aktive edilmis kromit numunelerinin ylzey analizi sonuclari Sekil
4.7'de gosterilmigstir. Aktive edilmemis kromitin yizey alani 1.98 m2/g degerinde iken bu rakam 15
dakika gibi kisa bir mekanik aktivasyon siresinde 6.89 m2/g degerine ulagmaktadir. Yizey alani 60
dakikallk mekanik aktivasyon sonrasi 12.51 mzlg, 120 dakika sonrasi ise 16.12 mzlg degerine
cikmaktadir. Yiizey alanindaki bu artig, kinetik agidan reaksiyon hizini arttiracaktir.
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Sekil 4.7. Mekanik aktivasyon siresinin ylizey alanina etkisi

4.3. Termal Analiz Cali smalari
4.3.1. Redukleyicilerin termal analizi

Atmosferik kosullarda grafitin termal davranisi Sekil 4.8'de, metalurjik kokun termal davranisi Sekil
4.9'da verilmistir. Sekil 4.8'den goérildigu Gzere atmosferik kosullarda grafitin yanma reaksiyonu
yaklagsik 700C'de baslamakta ve 1000C’'de tamamlanmaktadir. TG grafi ginden 1000C sonunda
agirhk kaybinin %100 olmasi, yanma sonrasi ortamda kil olugsmadigini gostermektedir. DTA
analizinden de 700 — 1000 arali ginda ekzotermik bir reaksiyon piki, grafitin yanma reaksiyonunu
temsil etmektedir. Sekil 4.9'dan goérildigu UGzere atmosferik kosullarda metalurjik kokun yanma
reaksiyonu yaklasik 500°C’de baglamakta ve 800°C’de tamamlanmaktadir. TG grafiginden 1000°C
yanma sonrasinda agirhk kaybinin % 90 olmasi, yanma sonrasi ortamda %10 kdl kaldigini
gOstermektedir.

4.3.2. Kromit — redukleyici kari  simlarinin termal analizi

Aktive edilmemis ve farkl surelerde aktive edilmis kromitin grafitle karigiminin argon atmosferindeki
termal analizleri Sekil 4.10'da, metalurjik kokla termal analizi ise $Sekil 4.11'de verilmigtir. Aktive
edilmemis kromitteki demir oksidin yaklagik 1050°C’den sonra bagladigi 1300°C’den sonra ise krom
oksitlerin hizl bir sekilde rediksiyona ugradigi TG egrisinden gorilmektedir. DTA egdrisindeki yaklasik
1050°C’deki endotermik pik dermir oksitlerin redilksiyonunu gerceklestigini gostermektedir. Mekanik
aktivasyon siresinin artisina bagli olarak rediiksiyon sicaklilari da giderek disis gostermistir. Aktive
olmus numunelerde demir oksidin rediksiyonu yaklasik olarak ayni sicakliklarda baslamasina karsin
krom oksidin rediiksiyonu yaklagik 1200°C’den itibaren hizla gergeklesmektedir.
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Sekil 4.10 ve Sekil 4.11'deki TG egrilerinden gorulecedi Uzere aktive edilmis kromitlerin karbotermal
rediksiyonu daha hizli gerceklesmistir. Aktive edilmis kromitlerdeki daha fazla gerceklesen agirhk
azalmasi, daha fazla rediksiyon gerceklestigini gostermektedir. DTA egrilerindeki yaklasik
1000°C’deki endotermik pik, ilk ©nce gerceklesen demir oksitlerin rediiksiyonunu gostermektedir.
Mekanik aktivasyon siresinin artisina bagl olarak rediiksiyon sicaklilari da giderek disiis gostermistir.
Aktive olmus numunelerde demir oksidin rediiksiyonu yaklasik olarak ayni sicakliklarda baslamasina
kargin krom oksidin rediiksiyonu yaklagik 1200°C’den itibaren hizla gerceklesmektedir.

4.4. Kromitin Grafit ile Karbotermal Rediksiyonu
4.4.1. Redukleyici/Kromit oraninin tespiti

Sekil 4.12'de, kromitin karbotermal rediksiyonu Uzerine grafit/kromit oraninin etkisi verilmistir.
Deneysel ¢calismalarda 2 g kromit numunesi temel alinmistir. Buna bagh olarak farkli miktarlarda grafit
ilavesiyle elde edilen harmanlar 1300C’'de 1 saat s Ureyle argon atmosferi altinda tutulmus, agirlik
kayiplarindan yola cikilarak % rediksiyon degerleri tespit edilmistir. Sekilden goérilecegi lzere
grafit/kromit orani 1/1 den daha yiiksek degerlerde rediiksiyon derecesi artmamistir. Dolayisiyla daha
sonraki karbotermal rediiksiyon calismalarinda grafit/kromit orani 1/1 orani sabit alinarak karbotermal
reduksiyonlar gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.12. Grafit/kromit oraninin karbotermal rediksiyon verimi tGizerine etkisi

4.4.2. Karbotermal rediksiyon ¢ali  gmalari

Tablo 4.2'de mekanik aktive edilmemis kromit ile birlikte farkl siirelerde (15, 30 ve 60 dakika) mekanik
aktive edilmis kromitin grafitte 1/1 oraninda harmanlanarak farkli sicakhk (1100, 1200, 1300 ve
1400C) ve sirelerde (30, 60 ve 120 dakika) sireyle bir tip firinda ve argon atmosferinde
gerceklestirilen reduksiyon deneylerinin sonuclari verilmigtir.
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Tablo 4.2 incelendiginde 1100 <’ de rediksiyon oraninin mekanik aktiva syon siresinin artisina bagh
olarak 9%10,93 ile %16,35 arasinda gerceklestigi gorilmektedir. 1100 ve 1200C'de rediksiyon
oranlari dusiktir. Buna karsilik 1200C'de aktive olmamis numune ile 60 dakika aktive olmus
numunenin 30 dakikalik rediksiyon sonrasinda rediksiyon oranlari karsilastirildiginda yaklasik %
88'lik bir artis gerceklesmektedir. 1300 T ve 1400 T’ de rediiksiyon miktari nin arttidi, ayrica 30 ve 60
dakika mekanik aktivasyona ugramis numunelerde rediksiyon oraninin mekanik aktive olmamis
numuneye gobre 1300C’'de yaklasik %40 daha fazla gerceklestigi gozlenmistir. 30 ve 60 dakika
mekanik aktivasyona ugramis numunelerde reduksiyon oranlari digerlerine gbére belirgin fark
gostermistir. 30 ve 60 dakika mekanik aktive olmus numunelerin rediksiyonlari arasinda tim
sicakliklarda ortalama % 1-3 arasinda bir fark olusmustur yani 30 ve 60 dakika aktive olmus
numunelerin rediksiyon oranlari bir birine ¢ok yakin miktarda gerceklesmistir.

Rediksiyon sicakhginin rediksiyon siresinden daha etkin oldugu tespit edilmistir. Mekanik aktive
edilmis kromitin reaksiyona girme Kkabiliyetinin artmasi sayesinde, aktivasyon siresi arttikca
reduksiyon dereceleri de artmistir.

Tablo 4.2. Orijinal ve mekanik aktive edilmis kromitin farkl sicaklklarda ve farkh sirelerde grafitle
karbotermal rediiksiyon sonuglari (GO: Orijinal kromit+grafit; G15, G30 ve G60 sirasiyla 15, 30 ve 60
dakika mekanik aktive edilmis kromit+grafit karigimi)

Rediksiyon Siresi | Rediksiyon Sicakligi % Rediksiyon
(dakika) (T)
GO G15 G30 G60
1100 10,93 12,62 | 14,01 | 16,35
1200 16,29 23,14 | 28,41 | 30,66
30 1300 46,83 60,05 | 65,37 | 66,61
1400 73,25 84,32 | 88,60 | 91,17
1100 11,45 14,13 | 15,65 | 16,59
1200 17,67 25,45 | 30,52 | 32,02
1250 38,15 51,33 | 59,10 | 60,27
60 1300 52,19 62,80 | 69,07 | 70,49
1350 66,69 78,54 | 81,13 | 84,94
1400 76,49 89,96 | 93,17 | 94,79
1100 11,92 14,53 | 15,03 | 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

4.4.3. Metalle sme miktarlar

Kromitin reduksiyonu kompleks olup sadece tek bir reaksiyon mekanizmasi yoktur. Bu nedenle
rediksiyon ile metallesme arasinda lineer bir iliski bulunmamaktadir. Kromitte bulunan redtklenebilir
oksitler F,03, FeO ve Cr,O3'tir. Bu durumda fakl kademelerde fakh miktarlarda oksijen
uzaklastiriimasi gerceklesir. ilk kademede spinel yapinin oktahedral sitelerinde bulunan Fe** Fe**ye

donusir bu kademede metallesme gerceklesmez.
Fe;03 ¢ + C g — 2 Fe0 (g + CO g (4.1)

Bir sonraki kademede kromit spinelinde FeCr,O, formunda bulunan +2 degerlikli Fe rediklenerek
metalik Fe'e donusr.
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FeCr,04 (g + C (g — Fe  + Cr.03 ¢y + CO (g) (4.2)
FeO (k) + C 4y — Fe g+ CO ( (4.3)
Son kademede krom oksit metalik kroma reduklenir [YORUGC, 1994].

Cr,03 ) +3C (o — 3Cr + 3CO (4.9
MgCr,04 () +3C (o — 2Cr + MgO + 3CO (4.5)

Tablo 4.3'de farkli sicaklik ve sirelerde aktive olmamis ve mekanik aktive edilmis kromit
numunelerinde gerceklesen metallesme miktarlari verilmistir. Tablo incelendiginde rediksiyon
suresinin, rediksiyon sicakliginin ve mekanik aktivasyon siresinin artmasi ile krom ve demirin
metallesme miktarinin arttigi gorilecektir. 30 dakikalik rediiksiyonda 1100 ve 1200°C’de krom
metallesme miktari %6-14 araliginda, demir metallesme miktari ise %18-45 araliginda gerceklesmistir.
Sicakligin 1200°C’ye ¢ikmasiyla birlikte kromun metallesme miktari hizla artmaya baglamis ve 1400°C
sicaklikta %45-56 arasi degerlere yilkselmistir. Demirdeki metallesme miktari 1400°C’de %75-94
araliginda gerceklesmistir. 1300°C’de aktive olmamis iriinde krom metallesmesi %26,52 olurken 60
dakika mekanik aktive edilmis numunede bu deder %37,88’e cikarak %42.83'lik bir artis saglamistir.
1400°C de mekanik aktive olmamis numune krom metallesmesi %45,46 olurken 60 dakika mekanik
aktive edilende bu deger %56,73'e ¢ikarak % 24,79'luk bir artis saglamistir.

Tablo 4.3. Orijinal ve mekanik aktive edilmis kromitin farkh sicakliklarda fakli siUrelerde grafitle
karbotermal rediksiyon sonucu olusmus metallesme miktarlari (GO: Orijinal kromit+grafit; G15, G30 ve
G60 sirasiyla 15, 30 ve 60 dakika mekanik aktive edilmis kromit+grafit karigimi)

Rediksiyon Rediksiyon Cr Metallesme (%) Fe Metallesme (%)
Suresi (dakika) | Sicakhgi ()
GO G15 G30 G60 GO G15 | G30 | G60
1100 6,49 9,82 10,87 11,41 | 18,46 | 26,46 | 31,92 | 33,46
1200 8,66 11,76 12,91 13,82 | 23,07 | 29,84 | 43,45 | 4538
%0 1300 26,52 30,64 35,72 37,88 | 71,15 | 76,06 | 80,76 | 85,80
1400 45,46 51,83 54,66 56,73 | 74,99 | 8152 | 8576 | 93,46
1100 7,20 11,54 15,15 16,44 | 21,15 | 29,23 | 32,78 | 33,84
1200 9,41 14,70 16,24 184 | 29,77 | 33,92 | 4518 | 46,92
00 1300 31,93 36,80 42,21 | 43,30 | 76,76 | 82,68 | 86,91 | 93,22
1400 52,50 57,91 58,99 59,53 | 85,76 | 89,22 | 89,99 | 96,52
1100 8,66 13,53 14,61 17,21 | 26,31 | 32,84 | 3538 | 4343
1200 10,82 17,86 19,48 20,66 | 41,38 | 4547 | 54,99 | 66,29
120 1300 37,81 41,72 4597 | 47,09 | 83,37 | 8445 | 87,60 | 9570
1400 64,36 66,30 67,08 71,44 | 92,29 | 93,75 | 96,14 | 98,12

60 dakikalik rediiksiyon siiresinde 1100°C’de aktive olmamis kromitte krom metallesmesi %7,20 ve
demir metallesmesi %21,15 olarak gerceklesirken 60 dakika mekanik aktive olan kromitte krom
metallesmesi %16,44’e yikselerek %128'lik bir artis saglamistir. Demirdeki metallesme miktari ise
%33,84’e cikarak yaklagik %63'liik bir artis gergeklesmistir. 1300°C’den itibaren hem kromda hemde
demirde beklenildigi sekilde metallesme miktarlari artmistir. 120 dakikalik rediksiyon islemlerinde ise
hem krom hemde demirdeki metallesme miktarlari sicakhgin ve mekanik aktivasyon siresinin
artmasiyla artmistir.
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4.4.4. Reduksiyon Urlnlerinin SEM \EDS ve XRD analizleri

Orijinal (aktive edilmemis) kromitin grafite 1100, 1200, 1250, 1300, 1350 ve 1400C’'de 1 saat
karbotermal rediksiyonu sonucu olusan Grtiinin SEM goéruntileri Sekil 4.13’de verilmistir.

(e) GO (1350°C) (f) GO (1400°C)

Sekil 4.13. Aktive edilmemis kromit+grafit numunelerinin rediksiyon trlinlerinin SEM gaoruntileri
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Sekilde 4.13'de verilen SEM resimlerinden goruldagu tzere orijinal kromit taneciklerinde rediksiyonun
gerceklesmesiyle beraber ¢ farkli bélge olusmustur. SEM resimlerinde sicakligin artmasiyla belirgin
sekilde gorilen beyaz bolgeler, tamamen metallesme sonucu olusmus metalik taneciklerin
olusturdugu alanlardir ve kromit tanesinin dis kabugunda metallesmenin uygun bir alanda toplandigi
veya kromit tanesinin icersinde gozenek veya catlaklar etrafinda yeterli derecede uygun hacim
bulundugu yerlerde goériimektedir. Bu bdlgenin tane boyutu 0,5-15 mikron arasinda degismektedir.
Kromit tanesinin etrafini olusturan koyu renkteki bélge reaksiyondan etkilenmis bélgedir. Bu bdlgede
deney sartlarinda indirgenebilir oksitler olarak tanimlanan demir oksitler ve krom oksidin
metallesememesi sonucu renk degisimine ugradigi ve bu oksitlerin indirgenmesine bagh olarak geride
orijinale gore daha gdzenekli bir yapi olusturdugu goézlemlenmistir. Bu bdlge spinel bélgesi olarakta
tanimlanabilir, ¢ciinkii kromit kimyasal olarak (Fe,Mg)(Fe,Al,Cr),0, sekilde ifade edilmekte ve bu
sicaklikta kromit kristal yapisinin kismi parcalanmasi gerceklesmektedir. Parcalanma sonucu
indirgenebilir oksit olan Fe,O3 ve FeO da bulunan demir metallesmekte, Cr,O3 ise kismi metallesmeye
ugramaktadir. Parcalanmayla beraber demir-kromit ve picco-kromit yapilari gorilebilmektedir.
FeCr,04(demir-kromit), MgCr,04(picco-kromit)’e gore daha disik sicakliklarda parcalanmaya
ugramakta ve indirgenebilirligi daha disik sicakliklarda gerceklesmektedir [YORUGC, 1994; ATASOY,
2001]. Daha cok tanecigin i¢c kisimlarinda bulunan acik renkteki bolge kromit taneciginin reaksiyona
ugramamis ve indirgenme prosesinden etkilenmemis bdolgesidir. Kromit tanelerinde indirgenme
reaksiyonu karbon taneleri ile temas ettikleri nokta olan dis yluzeyde baslayarak, tanenin i¢c merkezine
dogru ilerlemektedir. Bununla beraber tanelerin i¢ kisimlarinda gorulebilen metallesme, karbon
monoksit gazinin catlak ve gbézenekler yardimi ile i¢ kisimlara difize olmasi sonucu buralarda da
metallesme gorulebilmektedir. Yukarida acgiklanan durumu, 1250C’de bir saat indirgenmis
numuneden alinan noktasal analizler dogrulamaktadir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14. 1250C de 1 saat rediksiyona tabi tutulmus aktive edilmemis kromit tanesinin SEM
goruntusi ve 3 farkli bélgedeki EDS analizi
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1. Bolge olarak tanimlanan beyaz renkli metallesmis bdlgelerden alinan noktasal analizler
incelendiginde, bu bdlgelerin demir, karbon ve kromdan olustugu gorulmektedir. Bu verilere gore
karbonun demir ve kromla olusturdugu ferrokrom yapisinda olabilecegi ifade edilebilir. 2. Bélgenin
kimyasal analizi incelendiginde bu bdélgelerin demir ve krom oranlarinda diisme fakat Mg ve Al
oranlarinda artis gortulmektedir. Buradaki yapinin magnezyum aliminyum oksit (MgAl,O,) ve
magnezyokromit (MgCr,O,) fazlarindan olustugu ifade edilebilir. 3. Bélge ise kromit partikilinin
rediksiyona ugramamis kismidir.

30 dakika mekanik aktive edilmis kromitin grafitle 1100, 1200, 1250, 1300, 1350 ve 1400C'de 1 saat
karbotermal rediksiyonu sonucu olusan ariinin SEM goéruntileri Sekil 4.15'de verilmistir.

(e) G30 (1350°C) (f) G30 (1400°C)
Sekil 4.15. 30 dakika aktive edilmis kromit+grafit numunelerinin rediksiyon drinlerinin  SEM
goruntuleri
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Mekanik aktive edilmis kromit ve grafit karisiminin 1250C de bir saat indirgenmesi sonucu elde edilen
urine ait SEM resminden (Sekil 4.16) gorilebilecegi gibi kromitin tane boyutu 10-40 mikron arasinda
degismektedir ve kontrasta gore acik ve koyu olmak Uzere iki bélgeye ayrilabilir. 1. Bdlge, SEM
fotografinin hemen hemen her tarafinda ve her yonine dagiimis olarak gorilen beyaz alanlar
(noktalar) indirgenme sonucu metallesmis taneciklerdir. Boyutlari 0.5-5 mikron arasinda
degismektedir. 2.Bolge ise metallesmis bélgelere goére daha koyu olan diger alanlardir. 3. Bélge
herhangi bir indirgenme reaksiyonuna ugramamis bdlgedir. Bu bolgeler reaksiyon dis ylizeyden
baslayarak iceri dogru ilerlediginden dolayi cekirdek seklinde tanenin merkezinde goérilmektedir.

Sekil 4.16. 1250C de 1 saat rediiksiyona tabi tutulmu s 15 dakika aktive edilmis kromit tanesinin SEM
gorantusu

Mekanik aktive edilmemis kromite ait verilen degerlendirmelerde 3 bdlgeli bir degderlendirme
yaplimasina ragmen, aktive edilmis resimlerde 2 bdlgeli bir degerlendirme yapilmasi da mumkin
gorulmektedir. Clnku aktive edilmis numunelerde 3. Bolge olarak ifade edilen, reaksiyona ugramamis
alan ¢ok az gorilmektedir. Bu durum baslangic numunelerinin tane boyutu ile iligkilendiriimektedir.
Mekanik olarak aktive edilmemis numunelerin tane boyutu 40-100 mikron arasinda degisirken, aktive
edilmis kromit tanelerinin boyutu 10-40 mikron arasinda degismektedir.

Aktive edilmemis tanelerde metallesmis tanelerin boyutu 0,5-12 mikron arasinda degismektedir.
Reaksiyona ugramis alanin derinligi de 8-15 mikron arasinda oldugu gézlemlenmistir. Dolayisi ile
yaklagsik 30 mikron capindaki bir tane ele alinirsa, 1250°C bir saat icin bu tanenin tamaminin
reaksiyona ugrayabilecegi ifade edilebilir. Bu nedenle aktive edilmis tanelerde 3. Bélge olan
reaksiyona ugramamis alan gorilmemektedir. Aktive edilmis ve indirgenmis kromit tanesi
incelendiginde her bélgede cok kigciik tanecikler seklinde beyaz metallesmis bdlgeler gorilmektedir.
Tanenin ic kisimlarina dogru dahi metallesmis bdélgeler goérulebilmektedir. Bu durum reaksiyonda
esnasinda ortamdaki karbon ile reaksiyona girmesi sonucu olusan indirgeyici karbon monoksit
gazinin, tanenin i¢ kisimlarina dogru difiize olmasi icin almasi gereken yolun kisa veya kiiclik olmasi
dolayisi ile tanenin her tarafinda yogunlasmasi ile ifade edilebilir. Diger yandan, ilk reaksiyon karbon
ile kromit taneciklerimin temas noktalarinda basladigi dusindldigiande, aktive edilmis tanelerin
boyutlarinin kiicilmis oldugundan temas noktalarinin artmis olmasi nedeniyle bu durum olusacak
indirgeyici gaz olusumunu artirmakta ve sonug olarak metallesmeyi 6nemli dl¢iide tetikleyerek artirdigi
dusunulmektedir.
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Sekil 4.17. Orijinal kromitin grafitle farkh sicakliklardaki rediiksiyon Grtinlerinin XRD analizleri
(a- (Fe,Mg)(Cr,Al),0,4 [09-0353], b- MgAICrO, [23-1221], c- FesC [03-0411], d- Fe,C; [17-0333],
e- Cry3Cg [35-0783], f- Cr,C3[05-0550], g- (Cr,Fe),C; [05-0720, h) MgAl,O,4 [33-0853])
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Sekil 4.18. 30 dakika aktive edilmis kromitin grafitle farkli sicakliklardaki rediksiyon drinlerinin XRD
analizleri (a- (Fe,Mg)(Cr,Al),04 [09-0353], b- MgAICrO,4 [23-1221], c- Fe3C [03-0411], d- Fe,Cs [17-
0333], e- Cry3Cq [35'0783], f- Cr;,C, [05'0550], g- (CI’,Fe)7C3 [05'0720, h) MgA|204 [33'0853])
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Sekil 4.17°de orijinal kromitin, Sekil 4.18’de ise 30 dakika aktive edilmis kromitin farkh sicakliklarda
reduksiyonu sonrasi elde edilen Uriinlerin X-1gin1 analizleri verilmistir. Sekil 4.17'den gérulecegi tGzere
1100°C’de kromit spineli ile birlikte demirin rediklenmeye bagladigi ve kiigiik bir Fe;C pikinin oldugu
goérulmustir. ilave olarak demirin redilklenmesi sonucu magnezyum aluminyum kromat (MgAICrO,)
piki goérilmekte ve bu faz sicakhgin artmasiyla krom oksidin rediiksiyonu sonucu azalmistir.
1200°C’den itibaren kromit piklerinin azaldigini Fe,C; gibi ara karbiir piklerinin olustugu, sicaklik
arttikca kromit pikinin kaybolup Cr;Cs;, Cr,3Cs ve (Cr,Fe);Cs; gibi karbirlerin olustugu ve geride
MgAlLLO, vyapisinin olustugu godzlenmistir. 30 dakikallk mekanik aktivasyon sonrasinda farkli
sicakliklarda rediksiyon sonrasinda elde edilen drtnlerin X-isini analizleri (Sekil 4.18) demirin ve
kromun daha dusik sicakliklarda rediklendigini gostermektedir.

4.5. Kromitin Metalurjik Kok lle Karbotermal Rediiksiyonu
4.5.1. Redukleyici/Kromit oraninin tespiti

Sekil 4.19'da kromitin karbotermal rediksiyonu Uzerine redikleyici/kromit oraninin etkisi verilmistir.
Deneysel calismalarda 2 g kromit numunesi temel alinmistir. Buna bagh olarak farkli miktarlarda
metalurjik kok ilavesiyle elde edilen harmanlar 1300C'de 1 saat slreyle argon atmosferi altinda
tutulmus, agirhk kayiplarindan yola cikilarak % rediksiyon degerleri tespit edilmistir. Sekilden
gorulecedi Uzere metalurjik kok/kromit orani 1/2 den daha yiksek degerlerde rediksiyon derecesi
artmamistir. Dolayisiyla daha sonraki karbotermal rediksiyon calismalarinda metalurjik kok/kromit
orani 1/2 orani sabit alinarak karbotermal rediksiyonlar gergeklestirilmistir.

90
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Redukleyici/kromit orani
Sekil 4.19. Metalurjik kok/kromit oraninin karbotermal rediiksiyon verimi tizerine etkisi

4.5.2. Karbotermal rediksiyon ¢ali  gmalari

Tablo 4.4'de farkli sirelerde mekanik aktive edilmis kromitin metalurjik kokla farkli sicaklik (1100,
1200, 1300 ve 1400°C) ve siirelerde (30, 60 ve 120 dakika) karbotermal rediiksiyon sonrasi elde
edilen reaksiyon dereceleri verilmistir.
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Tablo 4.4. Orijinal ve mekanik aktive edilmis kromitin metalurjik kokla farkli sicaklik ve sirelerdeki
reduksiyon dereceleri (KO: Orijinal kromit+metalurjik kok; K15, K30 ve K60 sirasiyla 15, 30 ve 60
dakika mekanik aktive edilmis kromit+metalurjik kok karigimi)

Rediksiyon Redilksiyon % Rediksiyon
Siresi Sicakhgi
(dakika) (T) KO K15 K30 K60
1100 15,59 | 17,15 | 19,85 | 21,51
30 1200 34,50 | 37,62 | 38,88 | 39,70
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 79,42 | 81,49 | 82,71 | 85,62
1100 17,82 | 22,54 | 23,95 | 26,16
120 1200 51,51 | 56,75 | 58,84 | 60,61
1300 71,04 | 73,22 | 74,13 | 76,66
1400 92,25 | 95,63 | 9591 | 96,62

Tablo 6.4 incelendiginde 1100°C’'de rediksiyon oraninin mekanik aktivasy on siresinin artisina bagh
olarak %15,59 ile %21,51 arasinda gercgeklestigi gorilmektedir. 1100 ve 1200C'de reduksiyon
oranlari digsuktir. Buna karsilik 1200C’de aktive olmamis kromit ile 60 dakika aktive olmus kromitin
30 dakikalik rediiksiyon sonrasinda rediiksiyon oranlari karsilastirildiginda yaklasik % 15'lik bir artis
gerceklesmektedir. 1300C ve 1400C’'de rediksiyon miktarinin arttigi, ayrica 15, 30 ve 60 dakika
mekanik aktivasyona ugramis kromitte rediksiyon oraninin mekanik aktive olmamis kromite gore
1300C'de yaklasik %11 daha fazla reduksiyon gerceklestigi gozlenmistir. 15, 30 ve 60 dakika
mekanik aktive olmus numunelerin rediiksiyonlari arasinda tim sicakliklarda ortalama % 2-4 arasinda
bir fark olusmustur, diger bir ifade ile 15, 30 ve 60 dakika aktive olmus kromit numunelerindeki
redilksiyon oranlari birbirine cok yakin miktarda gerceklesmistir. 1400°C’de 60 dakika mekanik
aktivasyona ugramis numunelerde rediksiyon oraninin mekanik aktive olmamis numuneye gore
rediksiyon orani yaklasik %6 artis gostermistir. Buna gore rediksiyon sicakhdinin artisiyla beraber
mekanik aktivasyonun rediksiyon oranina etkisi azalmaktadir.

1100 redikleme sicakli gindaki 60 dakikalik karbotermal rediksiyon iglemleri sonucunda, hem
mekanik aktive edilmemis hem de mekanik aktive edilmis kromitte yaklasik %15-25 araliginda
rediksiyon oranlari gerceklesmistir. Bu sicaklklarin rediksiyon islemlerine yeterli gelmedigi ifade
edilebilir. Buna karsihk 1200C'den itibaren, aktive edilmemis kromitte %34,50’lik bir reduksiyon
gerceklesirken, mekanik aktive edilmis kromitin reduksiyon oranlari %40’a yaklagsmaktadir. 60 dakika
mekanik aktive edilmis kromitte rediksiyon derecesi %52,57 olup orijinal kromite gore rediksiyon
derecesinde yaklasik %20'lik bir artis olmaktadir. 1300C’'de yapilan reduksiyon islemlerinde
karbotermal rediiksiyonun derecesinin arttigi, mekanik aktive edilmis kromitte bu degerlerin mekanik
aktive edilmemis kromite nazaran daha fazla oldugu tespit edilmistir. 1300C’'deki reduksiyon
calismalarinda, orijinal kromitin yaklasik %62,86 degerinde rediksiyonu gerceklesirken, bu rakam 60
dakikalik aktive edilmis kromitte yaklasik %73,49 olarak gerceklesmistir. 1400C’de gercekle stirilen
reduksiyon igslemlerinde ise aktive edilmemis kromitte yaklasik %79,42'lik rediksiyon gerceklesirken
aktive edilmis kromitlerde %85’e varan rediiksiyon gerceklestigi tespit edilmistir.

Metalurjik kokla kromitin rediiksiyon calismalarinda elde edilen sonuclara gére, rediksiyon sicakligi
reduksiyon derecelerinde oldukca etkin olmustur. 1100C'deki rediksiyonlarin ¢cok az oldu gu, sicaklik
arttikca rediiksiyon derecelerinin de arttiyi gdézlenmistir. Kromitin mekanik aktivasyona tabi tutulmasi
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ise rediksiyon derecelerinin ayni kosullarda orijinal kromitin rediksiyon derecelerine gore bir miktar
arttirdigi ve krom oksitlerin biraz daha diusik sicakliklarda rediiksiyona basladigi gérulmustar.

4.5.3. Metalle sme miktarlar

Tablo 4.5'de cesitli sirelerde mekanik aktive edilmis kromit+metalurjik kokun farkli sire ve
sicakliklarda reduksiyonu sonucu gerceklesen krom ve demir icin metallesme miktarlari verilmistir.

Tablo 4.5. Orijinal ve mekanik aktive edilmis kromitin farkli sicakliklarda fakli stirelerde metalurjik kokla
karbotermal rediksiyon sonucu olusmus metallesme miktarlari (KO: Orijinal kromit+metalurjik kok;
K15, K30 ve K60 sirasiyla 15, 30 ve 60 dakika mekanik aktive edilmis kromit+metalurjik kok)

Rediksiyo | Rediksiyo Cr Metallesme (%) Fe Metallesme (%)

n Sdresi n Sicakligi

(dakika) (T) KO K15 | K30 | K60 KO K15 | K30 | K60

1100 7,32 845 | 11,57 | 12,27 | 27,56 | 28,88 | 36,75 | 38,83

1200 14,52 | 1534 | 19,02 | 2344 | 61,95 | 67,47 | 69,83 | 71,67

%0 1300 28,38 | 29,46 | 33,08 | 3567 | 74,92 | 76,87 | 82,13 | 8595

1400 52,98 | 55,85 | 58,42 | 61,23 | 80,78 | 8599 | 88,60 | 89,25

1100 825 | 10,22 | 13,14 | 1530 | 28,31 | 32,29 | 45,15 | 46,30

1200 21,48 | 24,72 | 30,28 | 31,67 | 63,55 | 69,77 | 73,46 | 75,83

00 1300 29,85 | 33,44 | 37,05 | 42,14 | 77,17 | 82,56 | 85,17 | 89,42

1400 54,43 | 56,70 | 60,24 | 63,49 | 89,10 | 94,85 | 9571 | 97,72

1100 9,14 | 1532 | 16,20 | 16,80 | 3526 | 38,42 | 47,29 | 51,80

120 1200 25,83 | 29,18 | 31,12 | 34,77 | 67,14 | 72,13 | 7530 | 79,55

1300 35,86 | 37,18 | 41,32 | 44,62 | 82,15 | 86,75 | 89,82 | 91,46

1400 60,83 | 62,14 | 68,36 | 70,32 | 93,72 | 97,33 100 100

30 dakikalik rediksiyonda 1100 ve 1200°C’de krom metallesme miktari %7-12 araliginda, demir
metallesme miktar ise %27-38 araliginda gerceklesmistir. Sicakligin 1300°C’ye cikmasiyla birlikte
kromun metallesme miktar hizla artmaya baglamis ve 1400°C sicaklikta %52-62 arasi degerlere
yukselmistir. Demirdeki metallesme miktari 1400°C’de %80-90 araliginda gerceklesmistir. Tablo
6.5'den de gorilecegi Uizere mekanik aktivasyon siresinin artmasiyla krom ve demirdeki metallesme
miktarlari da artmistir. 1300°C’'de aktive olmamis Uriinde krom metallesmesi %28,38 olurken 60
dakika mekanik aktive edilmis numunede bu deger %35,67’ ye ¢ikmistir. 1400°C’de mekanik aktive
olmamis numune krom metallesmesi %52,98 olurken 60 dakika mekanik aktive edilende bu deger
%61,23 cikarak % 15,57’lik bir artis saglamistir. 60 dakikalik rediiksiyon siiresinde 1100°C’de aktive
olmamis kromitte krom metallesmesi %8,25 ve demir metallesmesi %28,31 olarak gerceklesirken 60
dakika mekanik aktive olan kromitte krom metallesmesi %15,30’e yukselerek %85’lik bir artis
saglamistir. Demirdeki metallesme miktari ise %46,30'a cikarak yaklasik %63’l0k bir artis
gerceklesmistir. 1300°C’den sonrada yine hem kromda hemde demirde metallesme miktarlari artis
gOstermigtir. 120 dakikalik reduksiyon islemlerinde ise hem krom hemde demirdeki metallesme
miktarlari sicakhgin ve mekanik aktivasyon siresinin artmasiyla artmistir.

4.5.4. Rediksiyon urinlerinin SEM\EDS ve XRD analiz leri

Sekil 4.20'de mekanik aktive edilmemis kromitin metalurjik kokla farkli sicakliklarda 60 dakikalik
rediksiyon sonrasinda elde edilen Uriinlerin SEM goruntuleri verilmigtir.
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Sekil 4.20. Aktive edilmemis kromitin metalurjik kokla farkli sicakhlarda 60 dakika rediksiyonu sonrasi
Urtnlerin SEM goruntuleri

Sekil 4.20'de verilen SEM resimlerinden, aktive edilmemis kromitin grafitle rediksiyonuna benzer
davranis sergilendigi ve sicakhgin artmasiyla belirginlesen beyaz boélgelerin, tamamen metallesme
sonucu olusmus metalik taneciklerin olusturdugu alanlar oldugu ve kromit tanesinin dis kabugunda
metallesmenin uygun bir alanda toplandigi veya kromit tanesinin icersinde gdzenek veya catlaklar
etrafinda yeterli derecede uygun hacim bulundudu yerlerde goéruldigu tespit edilmistir. Kromit
tanesinin etrafini olusturan koyu renkteki bolge ise reaksiyondan etkilenmis boélgedir. Bu bdlgede,
indirgenebilir oksitler olarak tanimlanan demir oksitler ve krom oksidin metallesememesi sonucu renk
degisimine ugradigi ve bu oksitlerin indirgenmesine bagh olarak geride orijinale gére daha gézenekli
bir yapi olusturdugu goézlemlenmistir. Daha ¢ok tanecigin i¢ kisimlarinda bulunan acik renkteki bélge
kromit taneciginin reaksiyona ugramamis ve indirgenme prosesinden etkilenmemis bélgesidir. Kromit
tanelerinde indirgenme reaksiyonu karbon taneleri ile temas ettikleri nokta olan disg ylzeyde
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baslayarak, tanenin i¢c merkezine dogru ilerlemektedir. Bununla beraber tanelerin i¢ kisimlarinda
gorulebilen metallesme, kromitin grafitle olan rediksiyonunda oldugu gibi, karbon monoksit gazinin
catlak ve gozenekler yardimi ile i¢c kisimlara difiize olmasi sonucu buralarda da metallesme
gorulebilmektedir. Bu durum, 1250C’'de bir saat ind irgenmis numuneden alinan noktasal analizler
dogrulamaktadir (Sekil 4.21). Farkh noktalardan alinan EDS analizleri, Sekil 4.15'de verilene benzer
ozellikler géstermistir.
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Sekil 4.21. 1250C de 1 saat rediksiyona tabi tutulmus aktive edilmemis kromit tanesinin SEM
goruntusu ve 3 farkli bélgedeki EDS analizi

Sekil 4.22’de 30 dakika mekanik aktive edilmis kromitin metalurjik kokla farkli sicakliklarda 60
dakikalik rediiksiyon sonrasinda elde edilen drtinlerin SEM gérintileri, Sekil 4.23'da ise 30 dakika
aktive edilmis kromitin metalurjik kok ile 1350°C’de ayni siire sonunda rediiksiyonu sonrasinda elde
edilen Griinin SEM/EDS analizi verilmistir. Mekanik aktive edilmis kromitin grafitle reduksiyonundaki
SEM analizlerindekine benzer sekilde 3 farkl boélge net olarak gézlenememektedir. Mekanik aktive
edilmis kromitin tane blyukliginin ¢cok kigik olmasi, bunun en énemli nedenidir. Yine burada da
aktive edilmis ve indirgenmis kromit tanesi incelendiginde her bélgede cok kicik tanecikler seklinde
beyaz metallesmis bélgeler gorilmektedir. Tanenin i¢ kisimlarina dogru dahi metallesmis bdlgeler
gorulebilmektedir.
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Sekil 4.22. 30 dakika aktive edilmis kromitin metalurjik kokla farkli sicaklilarda 60 dakika rediksiyonu
sonrasi Urtinlerin SEM goruntuleri
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Sekil 4.23. 1350C'de 1 saat redilksiyona tabi tutulm us 30 dakika aktive edilmis kromit tanesinin SEM
goruntust ve 2 farkli bélgedeki EDS analizi

Sekil 4.24’de orijinal kromitin, Sekil 4.25’de ise 30 dakika aktive edilmis kromitin farkh sicakliklarda
metalurjik kokla reduksiyonu sonrasi elde edilen Urtnlerin X-1sin1 analizleri verilmistir. Sekil 4.24’den
gorulecegi lizere 1100°C’de sadece demir oksidin rediklenip demir karbiir olustugu 1200°C’den
itibaren de kromit spinelindeki krom oksidin reduklenerek krom karbirlerin - olustugu
g6zlenmistir.1400°C sonrasi genel olarak yapinin krom karbiir, demir-krom karbir ve Magnezyum
aliminyum oksitten olustugu gozlenmistir. Sekil 4.25'de de benzer faz donisimleri gézlenmistir.
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Sekil 4.24. Orijinal kromitin metalurjik kokla farkli sicakliklardaki rediiksiyon riinlerinin XRD analizleri
(a- (Fe,Mg)(Cr,Al),0,[09-0353], b- MgAICrO, [23-1221], c- Fe;C [03-0411], d- Fe,C3 [17-0333],
e- Cry3Cq [35-0783], f- Cr,C3[05-0550], g- (Cr,Fe),C5 [05-0720, h) MgAl,O,4 [33-0853])
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Sekil 4.25. 30 dakika aktive edilmis kromitin metalurjik kokla farkli sicakhklardaki rediksiyon
Urtnlerinin XRD analizleri (a- (Fe,Mg)(Cr,Al),0,4[09-0353], b- MgAICrO, [23-1221], c- Fe;C [03-0411],
d- Fe,C; [17'0333], e- Cry3Cq [35'0783], f- Cr;Cq [05'0550], g- (CI’,Fe)7C3 [05'0720, h) MgA|204 [33'
0853])

4.6. Kromitin Grafitle Karbotermal Rediksiyon Kinet igi

Tozlarin karigtirilmasiyla gerceklestirilen reaksiyonlarda reaksiyon mekanizmasi, bir ya da birden fazla
kademenin kontroliyle gerceklesen urin olusumu seklindedir. Bu kademeler;

a) reaktanlarin driin tabakasi icinde diftizyonu
b) faz sinirinda reaksiyon
¢) ¢ekirdeklerin buyimesi seklinde ifade edilmektedir [MURTI, 1982; HABASHI, 1999].

Literatlirde kromitin rediksiyon kinetigi ile ilgili bircok calisma yapilmistir. Sundar Murti ve Seshadri
[MURTI, 1982], sentetik kromitin karbonla rediksiyonunu incelemis ve rediksiyonun baslangic
kademesinde oksijen difizyonun kontrol eden mekanizma oldugunu, kati hal difizyon prosesi icin
gerekli aktivasyon enerjisinin yaklasik 238,5 kJ/mol oldugunu ifade etmislerdir. Buna karsilik Algie ve
arkadagslar1 [ALGIE, 1984], bu calismay! kritize etmis ve proseste Uriin tabakasinin olusmadigini ve
kugulen cekirdek modeline uymadigini belirtmiglerdir. ilave olarak oksijen difiizyonunun hizi kontrol
eden kademe olmadigini ifade etmislerdir.

Ataie ve arkadaslar [ATAIE, 2008], yuksek karbonlu ferrokrom — kromit kompozit peletlerinde kromitin
kati hal rediiksiyonunu incelemisler, rediiksiyon prosesinin iki kademede gerceklestigini, ilk kademede
kati hal rediksiyonunun kimyasal reaksiyonla gerceklestigini ve aktivasyon enerjisinin 127,2 kJ/mol
oldugunu, ikinci kademenin ise karbon difiizyonuyla kontrol edildigini ve aktivasyon enerjisinin 93,1
kJ/mol oldugunu belirtmislerdir.
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Ding ve Warner [DING, 1997], karbon — kromit kompozit peletlerinin CaO ilavesiyle rediksiyonunu
incelemiglerdir. Kinetik acidan ¢ kademeli rediksiyon mekanizmasini ortaya koymuslardir. Birinci
kademede demir oksidin rediiksiyonunun gerceklestigini, bu kademenin cekirdeklenme vel/veya
kimyasal reaksiyonla kontrol edildigini ve aktivasyon enerjisinin 139 — 161 kJ/mol araliginda oldugunu
ifade etmislerdir. ikinci kademenin ise spinelde geri kalan demirin rediiksiyonu, ticiincii kademenin de
kromun rediksiyonu oldugunu belirtmislerdir. Kromun oksit fazinda diflizyonunun Gctinci kademede
kontrol eden kademe oldugu ve aktivasyon enerjisinin yaklasik 410 kJ/mol oldugunu rapor etmiglerdir.

Cesitli yillarda farkh arastirmacilar tarafindan gerceklestirilen reduksiyon kinetigi calismalari bir
raporda [MEEGODA, 2007] 6zetlenmistir. Buna goére yapilan bircok calismada farkli mekanizma
denklemleri g6z 6nune alinmis ve cevherin karakteristigine bagh olarak rediksiyon icin aktivasyon
enerjilerinin 114 ile 600 kJ/mol gibi genis bir aralikta degistigi ifade edilmistir. Bu rapora gére en
glncel 6nerilen mekanizma ZLT (Zhuravlev — Lesokhin — Tempelman) denklemi olup bu model
reaksiyon zonunun hem partiktl dis ¢ceperinde hem de bu zonun partikil i¢ kisimlarina penetre olarak
ic kisimlarda da gerceklestigi tezine dayanmaktadir. Mekanik aktive edilmemis kromitin (GO) grafitle
farkli sicakliklarda rediklenmesinden sonra elde edilen Udrtnlerden alinan SEM resimleri
incelendiginde (Bkz. Sekil 4.13), ZLT modelinin oOnerdigine benzer rediksiyon gerceklestigi
gorulecektir. Bu nedenle aktive edilmemis kromitin reduksiyonunun kinetiginin incelenmesinde bu
model uygulanmistir.

(4.6)
[1/@-X)" -1 =kt

ZLT modeline gore aktive olmamis kromitin grafitle rediksiyonunda hesaplanan kinetik veriler Tablo
4.6'da verilmistir. Sekil 4.26'da [1/(1-X)*3-1]% ye karsi t (zaman) grafigi, Sekil 4.27'de ise ZLT
denklemine gore elde edilen verilere gore Ink—1/T grafigi (Arrhenius grafigi) verilmistir. Arrhenius
grafiginin egimi —(E./R) degerine esit olup buradan aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir.

Tablo 4.6. Aktive olmamis kromit icin [1/(1-X)" — 1)? = k.t denklemine gére kinetik veriler

Sicaklik | Zaman k Kegim Lnk /T (x10%)
(dak)

1100 30 0,000051473
60 0,000028462 | 0,00001971 -10,83438 7,283321194
120 0,000015532

1200 30 0,000124031
60 0,000074568 | 0,00010625 -9,149715 6,788866259
120 0,000113059

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

1400 30 0,010131764
60 0,006395715 | 0,01077160 -4,530842 5,977286312
120 0,011905553
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Sekil 4.26. Aktive olmamis kromitin grafitle rediksiyonu icin [1/(1-X)l/3-1]2 ye karsi t (zaman) grafigi
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Sekil 4.27. Aktive olmamis kromit icin In k — 1/T grafigi (Arrhenius egrisi)

Aktive olmus kromitin grafitle rediiksiyonunda ise ZLT denklemini kullanma imkani yoktur. Bunun
nedeni, rediksiyonun partikliin i¢ kisimlarina porlar vasitasiyla yayilmamasidir. Sekil 6.38 de verildigi
gibi ¢ok kucuk partikillerin bulunmasi nedeniyle rediiksiyon reaksiyonlari bircok noktada ayni anda
baslamaktadir. Bu nedenle aktive olmus kromitin rediksiyon kinetigi incelenirken iki farkh difiizyon

denklemi g6z 6nune alinmistir. Bunlardan ilki, kiresel partiktller bulunmasi durumunda difiizyon igin
iki farkh denklem kullanilmistir. Bunlar;

12X — (1-X)" = k.t 4.7)
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ve kati hal difizyon denklemi,

1 - 3(1-X)*® + 2(1-X) = k.t (4.8)

seklindedir. Denklem (6.7) icin kinetik veriler Tablo 4.7’de, Denklem (6.8) i¢in kinetik veriler ise Tablo
4.8'de verilmigtir. Yine Denklem (4.7) icin kinetik grafikleri Sekil 4.28 ve Sekil 4.29'da, Denklem (4.8)
icin kinetik grafikleri ise Sekil 4.30 ve Sekil 4.31'de gosterilmistir. Arrhenius egrilerinin egimi —(Ea/R)
degerine esittir.

Tablo 6.7. Aktive olmus kromitin (60 dak) grafitle rediksiyonu icin 1-%/3X-(1-X)?*=kt denklemine gére
kinetik veriler

Sicakllk | Zaman k Kegim Ln k 1/T (x10%)
(dak)

1100C 30 0,000106918
60 0,000055107 | 0,00000738 | -10,62051767 | 7,283321194
120 0,000028603

1200C 30 0,000406107
60 0,000223221 | 0,00024545 | -8,31241729 | 6,788866259
120 0,000240978

1300C 30 0,002486423
60 0,001446077 | 0,00115400 | -6,76452111 | 6,357279085
120 0,000997705

1400C 30 0,006458786
60 0,003806551 | 0,00310440 | -5,774934819 | 5,977286312
120 0,002719200

Tablo 6.8. Aktive olmus kromitin (G60) grafitle rediiksiyonu icgin 1—3(1—X)2’3+2(1-X)=kt denklemine gére

kinetik veriler

Sicaklik | zaman k Kegim Lnk 1/T (x10%
(dak)
1100C 30 0,000326205
60 0,000168086 0,00001139 -9,0793998 7,283321194
120 0,000087215
1200C 30 0,001228540
60 0,000674999 0,00074075 -7,2078527 6,788866259
120 0,000726697
1300C 30 0,007481473
60 0,004349980 0,00347030 -5,6635140 6,357279085
120 0,002999694
1400C 30 0,019406747
60 0,011435452 0,00932397 -4,6751667 5,977286312
120 0,008165928

55



05
e 1100t | GBO
O 1200C
04| w 1300C
A 1400C
A
0,3 -
@
(\/I\
<
i) A
S 024
< , A
(32}
<
- 0.1 M
: = v
—o—
0O E—
0,0 . .
) ) ) )
0 30 60 90 120

Zaman (dak)

150
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Sekil 4.29. Aktive olmus kromitin (G60) grafitle rediiksiyonu icin In k — 1/T grafigi (Arrhenius egrisi)
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Sekil 4.31. Aktive olmus kromit (G60) icin In k — 1/T grafigi (Arrhenius egrisi)
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Tablo 4.9. Aktive olmamis ve aktive olmus kromitin rediiksiyonunun aktivasyon enerjileri

grafit

Model Aktivasyon enerjisi
(Ea, kd/mol)
Aktive olmamis kromit (GO) + [1/(1-X)"-1]°=kt 401,7
grafit
Aktive olmus kromit (G60) + 1-3(1-X)7°+2(1-X)=kt 309,7
grafit
Aktive olmus kromit (G60) + 1-°/5X-(1-X)7°=kt 283,3

Kinetik hesaplamalar sonrasi hem mekanik aktive edilmemis hem de 60 dakika mekanik aktive edilmig
kromitin grafitle rediksiyonun aktivasyon enerji degerleri Tablo 4.9'da verilmistir. Tablodan gorilecegi
Uzere mekanik aktive edilmemis kromitin grafitle rediiksiyonu icin gereken aktivasyon enerjisi 401.7
kJ/mol iken, bu deger 60 dakika aktive edilmis kromitin grafitle rediksiyonunda iki farkli model igin
309.7 kd/mol ve 283.3 kd/mol olarak bulunmustur. Aktive edilmis kromitte aktivasyon enerjisi degerleri
birbirine yakin ¢ikmistir. Bununla birlikte kromitin mekanik aktive edilmesi, kromitin kristal yapisinda
dizensizliklerin artmasina neden oldugundan reaksiyona girmesi i¢in gereken aktivasyon enerjisini de

azaltmistir.
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BOLUM 5. SONUC VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Mugla yoéresi kromitin karbotermik rediksiyonuna mekanik aktivasyonun etkisi konusunda yapilan tez
calismasi kapsaminda asagidaki genel sonuclar elde edilmistir;

a)

b)

f)

)}

h)

k)

Mugla yoresi kromitin yapilan yas analiz sonucu yaklagik %46,72 Cr,0O3  %13,33 FeO ve %1,82
Fe,Ozicerdigi, Cr/Fe oraninin da 2,74 oldugu tespit edilmistir.

Cevherlerin mekanik aktivasyonu, yapida duzensizlikleri arttirarak ve kismi amorflasma saglayarak
reaksiyona girme kabiliyetlerini arttirmaktadir. Farkh siirelerde gerceklestirilen mekanik aktivasyon
islemleri sonrasinda yapilan XRD analizlerinde, 15 dakikalik mekanik aktivasyon sonunda kromit
yapisinda yaklasik %51 lik, 60 dakikalik aktivasyon sonrasinda yaklasik %79 luk ve 120 dakikalik
aktivasyon sonrasinda da yaklasik %85 lik amorflasma oldugu tespit edilmistir.

Yizey alani analizleri (BET) sonucu 1,98 m2/g yuzey alanina sahi;o kromitin 15 dakikalik aktivasyon
sonrasl 6,89 mzlg, 60 dakikalik aktivasyon sonrasi 12,51 m“/g ve 120 dakikalik aktivasyon
sonrasinda da 16,12 m2/g ylzey alanina sahip oldugu tespit edilmistir.

Grafit/kromit ve metalurjik kok/kromit oraninin rediksiyon derecesine etkisi incelenmis ve bu oranin
grafit/kromit icin 1/1, metalurjik kok/kromit icin 1/2 oldugu durum optimum karigim orani olarak
tespit edilmistir.

Grafitin ve metalurjik kokun hava atmosferindeki termal analizi (TG/DTG/DTA) alinmis ve grafitin
700C’den itibaren oksijenle reaksiyona girerek yan maya basladigi ve bu reaksiyonun yaklasik
1000C’de tamamlandi §i1 gdzlenmistir. Metalurjik kokun ise 600°C’den itibaren yanmaya bagladig
ve bu reaksiyonunun yaklagik 800°C’de tamamlandig§i gdzlenmistir. Bu siireg sonunda grafitteki
agirhk kaybinin %100 oldugu, bu durumda grafitten yanma sonucu kil olusumu olmadigi,
metalurjik kok ta ise %10’luk bir kil olustugu anlasiimistir.

Aktive edilmemis kromit+grafit karisiminin argon atmosferindeki termal analizi demir oksidin
yaklagik 1050°C’den sonra redilklenmeye bagladigini, 1300°C’den sonra ise krom oksitlerin hizli bir
sekilde reduksiyona ugradigini gostermistir. TG ve DTA analizleri, aktive olmus kromit+grafit
numunelerinde demir oksidin rediiksiyon sicakliginin digsmesinde pek etkili olmadigini krom oksidin
rediksiyon sicakhigini ise 1300°C’den 1200°C'ye disurdugiinii gostermistir. Ayni sekilde aktive
edilmemis ve cesitli stirelerde mekanik aktive edilmis kromit+metalurjik kok karisimi numunelerin
argon atmosferinde termal analizleri sonuclari demir oksit ve krom oksidin rediiksiyon sicakliklarini
onemli 6lclide degistirmedigini gdstermistir.

Mekanik aktivasyon kromitte rediiksiyon miktarini artirmigtir.  Ornegin aktive edilmemis
kromit+grafit 1100C’'de 1 saatlik karbotermik redik siyonunda %10,93’lik bir rediiksiyon derecesi
gerceklesirken, 60 dakika mekanik aktive edilmis kromitte bu deger %16,35 olarak gerceklesmistir.
Rediksiyon sicakligi 1200C'ye cikarildiginda aktive edilmemis kromitte rediksiyon miktari
%16,29'a 60 dakika aktive edilmis kromitte yaklasik %30,66'ya ¢ikmistir.

Rediksiyon siresinin artmasi rediksiyon miktarini artirmistir. Orijinal ve farkh surelerde mekanik
aktive edilmis kromit+grafitin 1300°C 30 dakika sonrasi rediiksiyon miktarlari %46,83-66,61
arasinda degisirken rediiksiyon siresinin sirasiyla 60 ve 120 dakikaya cikmasi durumunda bu
degerler %52,19-70,49 ve %57,58-78,95 arasina cikmistir. Metalurjik kokun redukleyici olarak
kullanilmasi durumda da benzer sonuglar ¢ikmistir.

Rediksiyon sicakhginin artmasi rediksiyon miktarinin artmasinda olduk¢ca etkili olmustur.
1100°C’de yaklasik %15-21 arasinda redikleme miktari gerceklesirken sicakligin 1200, 1300 ve
1400°C’lere ¢ikmasiyla rediiksiyon miktari hizla %90-100 arasina ¢ikmistir.

Kromitin grafitle ve kromitin metalurjik kokla rediiksiyonu sonrasi yapilan SEM-EDS analizlerine
gbre mekanik aktive edilmemis kromitte kromit partikillerinin kenar kisimlarinda metallesmeler ve
kromun azaldigi spinel yapilar gézlenirken i¢ kisimlarda rediksiyona ugramamis kromit tespit
edilmistir. Buna karsilik 15 dakika aktive edilmis kromitte metallesmenin tim yapida gerceklestigi
gOzlenmisgtir.

Orijinal kromit ve 30 dakika aktive edilmis kromitin grafitle ve metalurjik kokla farkh sicakliklarda
redilksiyonu sonrasi elde edilen riinlerin XRD analizleri incelendiginde 1100°C’de krom spineli ile
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birlikte demirin rediiklenmeye basladigi FesC ve MgAICrO, fazlarinin olustugu 1200°C’den itibaren
kromit piklerinin azalarak Fe,C; gibi ara karbur pikinin kaybolup Cr;Cs, Cry3Cq ve (Cr,Fe);C; gibi
karbdurlerin olustugu ve geride MgAl,O, yapisinin kaldigini gdstermistir.

I) Yapilan kinetik hesaplamalar sonrasinda mekanik aktive edilmemis kromitin rediksiyonu icin
gereken aktivasyon enerjisi 401.7 kJ/mol olarak hesap edilirken aktive edilmis kromitte iki farkli
model icin hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri 309.7 ve 283.3 kJ/mol olarak bulunmustur.
Kromitin on islem olarak mekanik aktive edilmesi, grafitle olan redikleme reaksiyonunun
aktivasyon enerjisini dustrmustir.

m) Redukleyici olarak grafit ve metalurjik kok kiyaslandiginda metalurjik kokun genel anlamda daha iyi
bir rediikleyici oldugu gorilmustr.

5.2. Oneriler

a) Mugla yoresi kromit spinelinin H,, CO, metan vb. redikleyici maddeler ile rediiklenme kosullarina
mekanik aktivasyonun etkisi incelenebilir.
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