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ETi KROM KONSANTRELERI KULLANILARAK KENDILIiGINDEN
ILERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZI YONTEMIYLE DUSUK
KABONLU FERROKROM ALASIMLARININ URETILMESI

OZET

Bu tez ¢aligmasinda, hammadde olarak Eti Krom konsantresi kullanilmig olup
kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS; Self propagating high
temperature synthesis) yontemi ile katma degeri her gecen giin artmakta olan diigiik
karbonlu ferrokrom eldesinin iiretim kosullar1 arastirilmistir. Glinlimiizde yaklasik
8.200 kWh/t enerji tiiketim degerleri ile tretilen diisiik karbonlu ferrokrom
alagiminin daha ekonomik ve yiiksek hizda tiretim olanagi saglayan kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi ile iretimi denenmistir. Deneysel
caligmalarda iiretim parametrelerinin, toplam metal kazanim verimleri ve sonug
alasim bilesimi tlizerine olan etkileri incelenmistir. SHS yonteminde tepkimenin
baglamasin1 saglayacak ilk enerji bir varyak yardimi ile disaridan verilir.
Reaksiyonun serbest enerji degisimi negatif oldugu i¢in 1s1 veren tepkime esnasinda
yiiksek miktarda enerji aciga ¢ikar ve bu durum tepkimenin siirekli devam ederek
hammadelerin tamaminin {iiriine doniismesini saglar. Bu ¢alisma, termodinamik
hesaplamalar, ferrokrom alagimlarinin tretildigi SHS deneyleri ve olusan iriinlerin
kimyasal analizleri olmak lizere 3 asamadan olugmaktadir. Tez ¢alismasinin ilk
asamasini  olusturan termodinamik incelemeler FactSage™ 6.3 termokimyasal
veritaban1 yazilimi kullanilarak gergeklestirilmistir. Termodinamik c¢aligmalarda
yazilimin biinyesinde bulunan cesitli modiiller kullanilarak; SHS deneylerinde
uretilecek alasimlarin bilesimleri ve bu bilesimlere ulagsmak i¢in kullanilacak
hammaddelerin miktarlari, SHS reaksiyonlar1 sirasinda {iretilecek enerji ve
reaksiyonlarin adyabatik sicaklik degerleri hesaplanmistir. Caligmanin ikinci
asamasinda Eti Krom konsantresi, reaksiyon isisini arttirmak i¢in ilave edilen kromik
asit ve rediikleyici hammadde olarak kullanilan aliiminyum tozlar1 karigimi SHS
yontemine tabi tutulmus ve demir - krom iceren alasimlar elde edilmistir. SHS
yontemi yardimiyla elde edilen metal ve curuf iriinleri tartildiktan sonra halkali
ogiitiici yardimiyla ogiitiilerek kimyasal analizlere uygun olacak tane boyutuna
getirilmistir. Kimyasal analizler sonucu yapilan hesaplamalarda kendiliginden
ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi deneylerine ait optimum sonuglarin % 65 konsantre,
% 35 kromik asit ve rediikleyici olarak kullanilan aliminyumun da % 110
stokiyometrik oranda ilavesiyle gergeklestirilen deneyde elde edildigi saptanmustir.
Bu sartlarda krom kazanim veriminin % 66,46 degerinde oldugu alasimin karbon
icerigi % 0,25 olarak oOl¢iilmiistiir. Yapilan deneylerde sarj bilesiminin olusan
iriinlere etkisine ilave olarak sarj miktariin ve rediikleyici miktariin stokiyometrik
oranlarda degisiminin olusan {riinlere etkileri de incelenmistir. Calismalar
sonucunda kendiliginden ilerleyen sicaklik sentezi yontemi ile Kromit
konsantresinden distik karbonlu ferrokrom alasimlari iiretiminin
gerceklestirilebilecegi gorilmiistiir.
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LOW CARBON FERROCHROMIUM PRODUCTION FROM ETi KROM
CONCENTRATE VIA SELF PROPAGATING HIGH TEMPERATURE
SYNTHESIS

SUMMARY

The main usage area of chromium in metallurgy is ferrochromium, and
ferrochromium covers %95 of the total chromium production. Ferrochromium,
classified by chromium and carbon content. %90 of this ferrochromium is used as an
alloying addition in stainless and heat-resistant steels. Although Turkey does not
have large reserves of chromite, these ores are preferred to be used in metallurgical
sector due to the fact that they have high quality.

In generally, high carbon ferrochromium is producing by consuming 2700 kWh/t
energy. In the case of the low carbon ferrochromium production the energy
consumption can increase up to 8200 kWh/t. Instead of the electrical energy,
aluminum scrap and powder are used for reduction and smelting of low carbon
ferrochromium as the concept of the energy efficiency. Thus, energy consumption
and pollution is decreased.

In this study, production conditions of ferrochromium alloys via Self Propagating
High Temperature Synthesis were investigated. Experiments were conducted in two
stages including thermochemical investigations and SHS synthesis.

Before Self Propagating High Temperature Synthesis thermochemical investigations
were performed to estimate the possible product compositions, required mixtures of
the raw materials, generated energy and maximum adiabatic temperatures of SHS
reactions by using FactSage™ 6.3 thermochemical databases software.
Thermodynamic calculations were made by using the advanced “Phase Diagram”,
“Reaction” and “Equilib” module of FactSage™ 6.3 with Fact, FS, SGTE, BINS
databases. Binary and ternary phase stability diagrams of selected alloy groups were
plotted by using “Phase Diagram” module with SGTE (Scientific Group Thermodata
Europe) database and estimated alloy compositions were selected due to the
solidification graphs of these alloy systems. Amount of the raw materials used to
obtain the estimated alloy compositions were calculated and “Reaction” and
“Equilib” modules of FactSage'™ 6.3 were used to determine the reaction
characteristics. The amount of possible products and their compositions, also
generated energy and adiabatic temperature of reactions were calculated by using
“Equilib” module utilizes the Gibbs Energy Minimization method.

Self-propagating high temperature synthesis is a relatively novel and simple method
for producing certain advanced ceramic, composites, metals and its alloys and
intermetallic materials. Borides, carbides, nitrides, aluminides, silicides, hydrides,
intermetallics, carbonitrides, cemented carbides, chalgogenides, binary compounds
and composites have been synthesizing by this process. These materials can be
applied in industry as resistive heating elements, powders for further processing,
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abrasives, cutting tools, polishing powders, shape memory alloys, steel processing
additives, high temperature intermetallic compounds, electrodes for electrolysis of
corrosive media. However metallothermic reactions were discovered by Beketov in
1865 and Goldschmidt in 1895 first gasless metallothermic combustion experiments
were conducted by Merzhanov et al. in 1967. This process has received considerable
attention as alternative to conventional furnace technology. When compared this
process for synthesis ferrolalloys like conventional arc furnace process SHS method
has advantages as following; simple operation, low cost, low energy requirement,
high quality of product with low carbon.

Specific heat is the main process parameter for Self Propagating High Temperature
Synthesis reactions and it shows whether a Self Propagating High Temperature
Synthesis reaction is self sustaining or not. Determining the heat evolved during the
reaction and to estimate if the temperature achieved is sufficient to smelt the metal
and the slag and to separate them due to the different density. Spesific heat is
calculated by dividing the enthalpy of the reaction at 25 °C by the sum of the
molecular weights of the reaction products. If specific heat is between 2250-4500 J/g
Self Propagating High Temperature Synthesis reaction is available for the reactants.
Under this range, the reaction will not occur and over these range violent reaction
will occur and this reaction may even be explosive. In the present study, specific heat
was calculated and it is between the value of 2250-4500 J/g. Another way to estimate
the required reaction conditions of the process is to calculate the adiabatic
temperature. It also shows whether the reaction is self-sustaining or not. It is
suggested that reaction will self propagate when adiabatic temperature is higher than
1527 °C. Adiabatic temperature was calculated by using FactSage Thermodynamic
Databases and it is between the value of 1850 — 3100 °C.

Low-carbon ferrochromium production from chromite was aimed and Eti Krom A.S.
concentrate containing % 47,16 Cr,03, % 16,00 Fe,O3 , % 6,5 SiO,, % 10,63 Al,Os3,
% 0,32 Ca0, % 19,05 MgO ; % 98 purity Al powder was used as a reductant and
minimum % 99,7 CrO3 containing chromic acid was added into the charge. Grinded
CrOj3 and chromite concentrate were dried at 105 °C in an oven for about 30 minutes.
Ratio of concentrate and chromic acid are fixed by using FactSage™ 6.3
Thermochemical Software data. Addition of Al used as reductant was calculated
according to calculation mixture scale with using assay balance. Then base mixture
was prepared in turbula mixer. The reaction mixtures were mixed thoroughly for 15
minutes in a turbula mixer and powder mixtures were charged into Cu crucible and
compacted. W (tungsten) wire was placed at the top of copper crucible and the
reaction was realized by passing current through the wire. After initiation, a highly
exothermic reaction became self-sustaining and propagated throughout the
metallothermic mixture. The obtained metallothermic products were discharged from
the crucible after cooling.

In the first series of experimental studies, effects of chromic acid were investigated.
Although the stoichiometric ratio of Al was remained constant at % 100, the amount
of Al was changed in the initial mixtures because of chromic acid and concentrate
ratio variation. The highest chromium recovery was % 59,15 and achieved with
using % 65 concentrate , % 35 chromic acid and % 100 Al powders.

The next series of experimental studies, effects of initial mixtures amount was
investigated. Chromium recovery, total metal recovery and scattered ratio were
examined by increasing the the first experimental series initial mixtures three times
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more. Increasing the charge amount contributed positevely to the realization of
reaction. The highest chromium recovery was achieved at the same concentrate-
chromic acid ratio with the first experimental series. Chromium recovery increased
% 64,19 by increasing the amount of charge.

In the last experimental series, effects of different stoichiometric Al amounts were
investigated, initial mixtures were prepared with neccessary stoichiometric Al
amount between % 100-120 for reaction and none of flux additon was used in the
initial mixtures. As stoichiometric aluminium amount increased in the initial mixture
till % 110 Al, total metal recoveries increased and scattered ratios decreased
considerably. On the other hand when the stoichiometric Al was % 120 adiabatic
temperature was increased and scattered ratio was increased accordingly. The highest
total metal recovery was % 93,76 and recovery of Cr metal was obtained % 66,46 by
adding % 110 stoichiometric Al addition into the initial mixtures.

Consequently, the study shows that production of low-carbon ferrochromium is
possible by self propagating high temperature synthesis process. Optimum condition
was detected in % 65 concentrate, % 35 CrO3 and stoichiometric % 110 Al mixture.
In this experiment Cr recovery was calculated % 66,46 and metal recovery was %
93,76. Meanwhile carbon content of this experiment was % 0,25.
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1. GIRIS

Yer kabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom; metalurji, Kimya ve refrakter
sanayinin temel elementlerinden biridir. Atmosfer korozyonuna, kimyasal etkilere,
asinmaya kars1 yliksek direng gostermesi, ¢cok sert olmasi nedeniyle celik ve diger
metallerin korunmasinda kaplama olarak yaygimn bir bigimde kullanilir. Metalurji
sanayinde krom cevherinin en 6nemli kullanim alani paslanmaz c¢elik yapiminda
kullanilan ferrokrom {iretimidir. Ferrokrom; paslanmaz c¢elik, metal ve silah

sanayinin ¢ok dnemli bir hammaddesidir. [1].

Krom elementi ihtiva eden ancak ekonomik olarak 6nem tasiyan tek mineral
kromittir. Diinya toplam kromit kaynaklar1 7.6 milyar ton diizeyindedir. Bunun 3.6
milyar tonu rezerv sinifindadir. Ekonomik olarak isletilebilen krom cevheri yataklar
diinyada baglica; Giiney Afrika Cumhuriyeti, Kazakistan, Zimbabve, Finlandiya,
Hindistan, Tiirkiye, iran, Filipinler, Kiiba ve Brezilya’da bulunmaktadir [2].

Ferrokrom, % 45-95 oraninda krom igeren, genellikle demir c¢elik sanayinde
paslanma ve korozyon Onleyici, mukavemet artiric1 bir malzeme olarak kullanilan
demir krom alasimidir. Icerdigi karbon (C) miktarina gére yiiksek karbonlu (% 4-10
C) , orta karbonlu (% 0,5-4 C) ve diisiik karbonlu (% 0,01-0,5 C) olmak flizere 3
gruba ayrilir. Ik defa 1820 yilinda krom ve oksit karistmmin bir pota i¢inde odun
komiirii ile rediiklenmesi sonucunda iiretilmistir. Elektrotermik islemin kullanilmasi
ferrokrom iiretiminin gelismesinde bir doniim noktas1 olmus ve 1893’te Moisson bir
elektrik firininda % 60 Cr ve % 6 C igeren ferrokrom elde edilmistir. 1907 yilinda

F.M. Becket tarafindan diisiik karbonlu ferrokrom tiretimi gerceklestirilmistir [3].

Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), geleneksel iiretim
yontemlerinden ayirt edilebilecek birgok o6zellik ile karakterize edilmektedir.
Bunlardan bazilar1 kolay uygulanabilirlik, yiiksek reaksiyon hizi, diisiik enerji

gereksinimi ve diisiik maliyet olarak siralanabilir [4, 5].

Bu calismada, nispeten kolay bir liretim methodu olan kendiliginden ilerleyen yiiksek

sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile Eti Krom konsantreleri kullanilarak 6nemi giinden



giine artan diisiik karbonlu ferrokrom eldesine etki eden parametrelerin arastirilmasi
amaglanmistir. Bu amagla farkli parametrelerin incelendigi deneyler yapilmis ve
krom kazanim veriminin yami sira alasimin igeriginin degisimine etkileri

incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Kromit

Krom, Yunan dilinde renk anlamina gelen Chrome’den alinmis olup sert, parlak ve
giimiis renginde metale verilen isimdir. Ingilizce ve Tiirkce’de ise otomobillerin
paslanmaz ve ¢elik aksamina ‘krom’ denilmistir. Daha sonralari, Tiirk¢e’de krom
sOzclgl, tabiatta oksit halinde bulunan kromite ve krom cevherine verilen bir isim

olmustur [6].

1797 yilinda Vauquelin isimli Fransiz bir kimyaci tarafindan Sibirya’da kursun
cevheri i¢inde krokoit mineralinin (PbCrO4) bulunmasiyla saptanmistir. Kromun
kesfinden sonra ticari kromat tiretimi olan kromitin soda kiiliiyle kavrulmasi yontemi
gelistirilmistir. 19. yiizyilda ferrokrom ve krom iiretimi i¢in cesitli teknikler
gelistirilmistir. Bununla birlikte 1893°e¢ kadar ticari bir {iretim yOntemi
gelistirilememistir. 1893°te Mossian bir elektrik firininda krom oksitle (Cr,O3)
karbonu reaksiyona sokarak ferrokrom iiretmistir. 1898’de Goldschmidt Cr,O3’lin
aliminatermik rediiksiyonu ile krom iiretmistir. Daha sonralari silikotermik
uygulamalarla diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi, sulu elektrolizle krom {iretimi,
diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi ve rafine elektrolitik krom iiretimi yiiksek

sicaklikta vakum iglemiyle gerceklestirilmistir [7, 8].

1799 yilinda Urallar'da mineralojik anlamda ilk kromit bulunmustur. 19. yiizyil
baslarinda sadece refrakter hammadde olarak kullanilan kromit ancak ayni yiizyilin
sonlarinda, celik iiretimi ile baslayan, metalurjide kullanim1 yayginlasmistir. Kromit,
Tiirkiye'de ilk kez 1848 yilinda Jeolog Lawrence Smith tarafindan Bursa

Harmancik’ta bulunmus ve isletilmesine 1850°1i yillarda baglanmistir [9, 10].

2.1.1 Kromit mineralinin yapis1 ve 6zellikleri

Krom periyodik cetvelde molibden ve volframin bulundugu VI B grubunda yer alan

bir gecis elementidir. Krom igeren 25 civart mineral mevcuttur. En Onemlileri



kromit, uvarovit ve kemererittir. Krom metalinin ekonomik olarak tiretilebildigi tek

mineral ise kromittir.

Yakutun kirmizi rengi, ziimriitiin yesil rengi ve diger bir¢ok minerallerin renkleri
genelde cesitli krom oksitlerinden gelmektedir. Kromitin bilesimindeki farkliliklar
rengini, kristalografik yapisini ve goriiniimiinii degistirmedigi i¢in tenér hesaplamada
tahmin etkili bir yontem degildir ve hesaplama gerekir. Kromit, mineralojik olarak
spinel grubuna ait bir mineral olup, kiip sisteminde kristallenir. Teorik formiili
FeCr,0, olmakla birlikte, dogada bulunan kromit mineralinin formiili

(Mg,Fe)(Cr,Al,Fe),0, olarak verilmektedir [11].

Sekil 2.1 : Kromitin spinel kristal yapisi.

Kromun havayla temasinda oksitlenmesi ve ince, saglam bir krom oksit katmani
olusturmasi nedeniyle oda sicakliginda korozyon direnci yiiksektir [13]. Hidroklorik
asit, siilfiirik asit gibi oksitleyici olmayan mineral asitlerinde ¢oziiniir fakat nitrik
asitte c¢oziinmez. Yiiksek sicakliklarda halojenler, silisyum, bor, azot, oksijen ve

karbonla tepkimeye girer [14, 15].
Kromit mineralinin bazi fiziksel 6zellikleri soyledir [16]:
o Ozgiil agirhigi: 4.1 - 4.9 glem?®
o Sertligi: 5.5
e Rengi: Parlak siyah
e (Cizgi rengi: Kahverengi

e (Genelde manyetik 6zellik tasimaz.



Sekil 2.2 : Kromit cevheri.

2.1.2 Kromitin dogada bulunus sekilleri

Yeryliziinde ¢ok sayidaki krom yataklar1 ayrintili bir sekilde incelendiginde, kromitin
peridotitler iginde kristallesmesinin baslangic asamasinda, farklilasma sonucu
ayrilarak kristallestigi saptanmustir. Bilindigi gibi magma; birbiri i¢inde erimis, eriyik
yiiksek basing ve sicaklikta dengede, dogada bulunan biitiin elementleri igeren
fizikokimyasal bakimdan akiskan karakter tasiyan bir malzemedir. Fizikokimyasal
kosullarin degismesi, drnegin sicaklik ve basingtaki azalma (jeolojik olaylar sonucu)
magmanin stabilizesini bozar ve s0z konusu sicaklik diisiisii once refrakter
minerallerin olusumunu saglar. Ornegin kromit, ilmenit, manyetit kristallesir ve
magma i¢inde yercekiminin etkisiyle hareket ederek magma mineral yogunlugunun
dengede olabilecegi kisimlarda belirli seviyeler olustururlar (stratiform yataklar) [18,
19]. Kromit yan kayaglari, cevher geometrisi, olusum sekilleri ve cografik
dagilimlar1 arasinda 6nemli bir iligki vardir. Bu iliski esas alinarak kromitler
stratiform tipi kromitler ve Alpin tipi kromitler olmak tizere iki tipe ayrilir [20, 21].
Stratiform kromit yataklar;; magmanin fraksiyonel kristallesmesi sirasinda dibe
¢oken kromitlerin dunitlerle ardalanarak olusturduklari tabaka benzeri yataklardir.
Tabakamsi yapilarin kalinliklart birkag santimetre ile birkag metre arasinda degisir.

Bir kromit seviyesi ayni kalinlikta genis yayilimlar gosterebilir [22, 23].

Diinya kromit yataklarinin % 90’1 stratiform tiptedir. Demir (Fe) konsantrasyonlari
cok yiiksek, buna bagli olarak tendrleri diisiiktiir. Cr/Fe oranlar1 3’den azdir. Bu tip
cevherlerde Cr,03 tenorleri genelde % 40’in altindadir [13]. Alpin tipi yataklarla
karsilastirildiginda Mg bakimindan daha fakir, Fe** bakimindan daha zengindirler.
TiO; oranlari ise 0,3’den daha yiiksektir. En tipik ornekleri Busveld (Giiney Afrika
Cumbhuriyeti) masifinde bulunmaktadir [20, 24].



Alpin tipi kromit yataklarina genellikle Alpin kusagi i¢inde yer aldiklarindan Alpin
tipi, mercek, yigmn, torba, bezelye veya kese seklinde bulunmalar1 sebebi ile
podiform tipi kromit yataklar1 da denir. Alpin tipi kromit cevherlesmeleri stratiform
yataklara gore Mg bakimindan daha zengin, Fe** bakimindan daha fakirdir. TiO,
oranlar1 ise 0,3’den daha disiiktiir. Fe/Mg oranlar1 ¢ok az bir degisim gosterirken
Cr/Al oranlar ¢ok genis bir dagilim araligina sahiptir [15, 20]. Alpin tipi cevherler,
Cr/Fe oraninin stratiform tipi cevherlere gore daha yiiksek olmasi nedeniyle 1970°1i
yillara kadar metalurji sanayinde rakipsiz olarak kullanilmistir. Bu ylizden ilk yiizyil
ceyreginde kromit tiretimi daha ¢ok Alpin tipi yataklardan yapilmistir. Cr,O3 igerigi
ve Cr/Fe oranmi diisiik, FeO igerigi yiiksek olan stratiform tipi yataklardan iiretilen
cevher ise, 1970°li yillara kadar genelde kimya sanayinde kullanilmistir [18, 26].
Alpin tipi yataklarda rezerv belirleme gii¢liigli ve uzun vadeli ticari baglantilarin
yapilamamasi gibi nedenler, stratiform tipi yataklara ait krom cevherlerinin sanayide
kullanimina imkan saglayan teknolojileri gelistirmeyi zorlamis, elde edilen olumlu
sonuclara bagli olarak da bu tip yataklardan yapilan krom cevheri iiretimi giderek

artma egilimi gostermeye baslamigtir [18, 27].

2.1.3 Kromit cevherinin kullanim alanlari

Krom cevherleri ticari olarak yalmizca Cr,O3; igeriklerine bakilarak
siiflandirilabildigi gibi, kimyasal bilesimleri ve fiziksel 6zellikleri dikkate alinarak
da siiflandirilabilmektedir. Sadece Cr,O3 iceriklerine bakildiginda; birinci, ikinci ve

tictincii kalite seklinde siniflandirilirlar.
. Cr,03 igerigi % 40'dan az olanlar (3. kalite),
. Cry03 igerigi % 40-46 arasinda olanlar (2. kalite),
. Cr,03 igerigi % 46'dan fazla olanlar (1. kalite)

Element igerikleri dikkate alinarak kimyasal bilesimleri ve fiziksel 6zelliklerine gore
metalurji, kimya, refrakter endiistrilerinde kullanima uygun cevherler diye ayrica
siiflandirtlirlar [28].

Krom cevherinin endiistrideki kullanim alanlarina gore kimyasal bilesimi ve fiziksel
ozellikleri ile ilgili sinirlamalar s6z konusudur. Sanayideki kullanim alanlar
kimyasal bilesim ve fiziksel 6zelliklerine gore sinirlandiriimakla beraber, teknolojik

gelismelere bagh olarak bu sinirlamalar daha esnek hale getirilmistir.



2007 yilinda iiretilen kromit cevherinin % 94’i metalurji, % 2’si kimya ve % 4’1

refrakter sanayilerinde (% 1 refrakter, % 3 dokiim kumu) tiiketilmistir [29].

Krom cevherleri, 6zellikleri ve sanayide kullaniliglart bakimindan metalurji, refrakter
ve kimya sanayi olmak iizere ii¢ alanda toplanir. Bu sektorlerde kromit cevherinin

yerini alabilecek bir alternatif de bulunmamaktadir [30].

2.1.3.1 Metalurji sanayi

Metalurji sanayinde kullanilan krom cevherlerinden % 46-48 Cr,03, 2-3/1 Cr/Fe
orani, en fazla % 8 SiO,, en az % 25 Al,O3+MgO ozellikleri beklenmektedir.
Metalurji sanayi krom cevherlerinin en fazla harcandig1 sanayi dalidir. Fiziki 6zellik
bakimindan, sert ve parca cevherler tercih edilse de konsantre kromlar da

kullanilabilmektedir. En iyi kaliteli metalurjik cevherler Tiirkiye, iran ve Rodezya’da

bulunmaktadir [6].

Metalurji sanayinde krom, sicakliga ve korozyona dayanikli alasimlar ve 0Ozel
celiklerin iiretiminde kullanilmaktadir. Kromun ¢elige karisimi ferrokrom seklinde
yapildigindan metalurji sanayinde kullanilan krom cevherlerinin biiyiikk bir kismi
muhtelif 6zellikte ferrokrom alagimlar1 yapiminda kullanilmaktadir [31]. Nikel (Ni)
esaslt % 25’e kadar krom ihtiva eden alagimlar sicakliga ve asinmaya dayaniklidir.
Omegin, nikrom (% 60 Ni, % 25 Fe, % 15 Cr) yiiksek ergime derecesi, yiiksek
elektrik direnci olan bir alasimdir ve havada oksitlenmediginden elektrik islerinde
cok kullanilmaktadir. Kobalt (Co) esaslt % 35’e kadar krom ihtiva eden alasimlar
kesme aletleri imalinde ve ugak sanayinde kullanilmaktadir. Ornegin, stellite, krom,
kobalt ve tungsten alasimidir ve yiliksek hizla ¢alisan makine aksaminin imalinde
kullanilmaktadir [32]. Ayni zamanda biitiin paslanmaz celikler % 11-30 arasinda
krom ihtiva etmektedirler. Krom, ¢eligin sertligini, manyetik 6zelligini ve sicakliga
dayanikliligim gelistirdiginden, kromlu ¢elikler zirhli levha, mermi ¢ekirdegi, keski
aletleri, transmisyon pargalari, yiiksek sicakliga ve asinmaya maruz makine
aksaminin imalinde sikc¢a tiiketilmektedir. Titanyum (Ti) esasli krom alasimlar
celiklerin kuvvetlendirilmesinde, bakir (Cu) esasli krom alasimlari ¢eliklerin

sertlestirilmesinde kullanilmaktadir [32].

Savunma sanayinde kullanilmasi kromu stratejik bir element yapmaktadir. Kromun
cesitli alagimlari mermi, denizalti, gemi, ugak, silahla ilgili destek sistemlerinde

kullanilmaktadir. Krom siiper alasimlari, yiliksek sicakliga dayanikli malzemelerin



kullanildig1 randimani yiiksek, askeri amagli tiirbin motorlarinin yapiminda, krom
kimyasallart paslanmayr geciktirici 0Ozellikleriyle ugak ve gemi sanayinde

kullanilmaktadir [31].

2.1.3.2 Refrakter malzeme sanayi

Kromit, kimyasal bakimdan notr ve ergime sicakligi yiiksek bir mineraldir. Yiiksek
sicaklikta, asidik ve bazik ortamlarda mukavemetlidir. Bu 6zelliklerinden dolay1
izabe firinlarinin i¢ yiizeylerinin oriilmesinde kullanilan refrakter tugla ve harclarin
imalinde kullanilmaktadir. Genel olarak refrakter krom cevherlerinde % 30-40
Cry03, en az 3/1 Cr/Fe orani ve % 57 Cr,0O3+Al,03, en fazla % 5 SiO,, % 15 FeO ve
% 2 CaO ozelliklerde olmasi beklenmektedir. Refrakter karakterli krom cevherleri

esas olarak Filipinler, Kiiba, Yunanistan, iran ve Tiirkiye’de ¢ikartiimaktadir [32].

Krom tuglalar da aliimina tuglalar gibi nétr refrakter grubundandir. Tav ocaklarinda

kullanilirlar, 6zellikleri asagidaki gibidir [33];
e Sicaklik degisikliklerine oldukca duyarlidirlar.
e Termal soka kars1 zay1f direng gosterirler.

e Yiiksek sicakliklarda sikisma direnci ve yiik altinda refrakterlikleri oldukca
zayiftir.

e Isil genlesmesi ve iletkenligi diistiktiir.

Bazik curuflara kars1 direnci yiiksektir.

2.1.3.3 Kimya sanayi

Kimya sanayinde krom cevheri g¢esitli kromatlarin (sodyum kromat, potasyum
kromat, amonyum kromat, baryum kromat, kursun kromat, kadminyum kromat,
demir kromat vb), bikromatlarin (Amonyum Bikromat vb) ve krom ihtiva eden diger
kimyevi bilesiklerin (kromik asit, bazik krom siilfat vb) imalinde kullanilmaktadir.
Ayrica kromlu bilesikler derilerin tabaklanmasinda ve boya sanayinde onemli yer
isgal etmektedir. Saf krom parlakligi ve korozyona dayanikliligi sebebiyle
kromajlama seklinde de ¢ok yaygin olarak kullanilmaktadir [32].



2.1.4 Diinyada ve Tiirkiye’de kromit

Diinya toplam kromit kaynaklar1 7.6 milyar ton diizeyindedir. Bunun 3.6 milyar tonu
rezerv smifindadir. Ekonomik olarak isletilebilen krom cevheri yataklar1 diinyada
baslica; Giiney Afrika Cumhuriyeti, Kazakistan, Zimbabve, Finlandiya, Hindistan,
Tiirkiye, iran, Filipinler, Kiiba, ve Brezilya’da bulunmaktadir [2].

Diinya krom fiireticisi tilkeler géz oniine alindiginda, Kazakistan, Giinay Afrika ve
Hindistan disinda kalan iilkelerde bulunan rezervlerin nispeten kiigiik rezervler
oldugu bilinmektedir. Bir genelleme yapmak gerekirse; biiyiik rezervler genelde
stratiform tipteki yataklarda (Giliney Afrika, Zimbabwe ve Finlandiya), kiiciik
rezervler ise Alpin tip yataklarda bulunmaktadir [28].

Krom cevheri diinya sanayisinin vazgecilemez bir iiretim girdisidir. Atmosfer
korozyonuna, kimyasal etkilere, asinmaya kars1 yiiksek diren¢ gostermesi, cok sert
olmasi nedeniyle ¢elik ve Gteki metallerin korunmasinda kaplama olarak yaygin bir
bicimde kullanilir. Silah sanayinin ikamesi olmayan 6nemli bir girdisidir. Bugiin
kromit cevheri lireten iilkelerin hemen hemen tamami kaynaklarimi ferrokroma ve
paslanmaz ¢elik iiretimine yonlendirerek lilke kaynaklarindan en fazla fayday: elde
etmektedir. Diinyada, kromit ile ferrokrom fireticisi ve ihracat¢ist olan iilkelerde
genel strateji bu dogrultuda olmakla birlikte, Tiirkiye, Arnavutluk ve Kazakistan bu
genel stratejinin disinda plansiz bir ticari egilim igerisindedir. Bunun baslica
nedenlerinden biri de bu iilkelerin paslanmaz celik sanayilerinden yoksun oluslaridir.
Tiirkiye diinyanin en biiyiik kromit ihra¢ eden iilkesidir. Ulkemizde bu yiizy1l i¢inde
yaklasik 40 milyon ton satilabilir kalitede krom cevherinin tretildigi belirtilmektedir.
Uluslararas1 metal ve maden dergileri, Alpin tipi Tirk kromitlerini diinya krom
pazarlarinda her zaman iist seviye fiyatlarda talep goren nitelikli, metalurjik kalite
cevherler olarak tanimlamaktadir. Kullanildig: alanlarda alternatifi olmamasi ABD,
Avrupa llkeleri ve Japonya gibi sanayilesmis ilkelerin yeterli hammadde
kaynagindan mahrum olmasi nedenleriyle basta ABD olmak iizere birgok
sanayilesmis tlke, Ozellikle Alpin tipi kromit ve ferrokromu halen stratejik
hammadde olarak degerlendirmektedirler. Bu anlamda kromit iireticisi iilkeler uzun
siireden beri ferrokrom iiretimine, hatta daha ileri asama olan paslanmaz c¢elik
tretimine yonelmek suretiyle hammaddelerinin katma degerlerini azami Olciide
arttirarak degerlendirme stratejilerini uygularken, iilkemizde ilk fiili adim, sadece

ferrokrom {iretimine yonelik olarak, 1958 yilinda Antalya’da iiretime baslayan ve



halen varligini siirdiiren 10.000 ton/y1l diisiik karbonlu ferrokrom kapasiteli tesisle
atilmistir. Daha sonra 1977 yilinda 100.000 ton/y1l yiiksek karbonlu ferrokrom iireten
Elaz1g Ferrokrom Isletmesi ve 1984 yilinda devreye giren ve kimyasal kalite kromit
cevheri isleyen oOzel sektore ait Mersin Kromsan Krom Bilesikleri Fabrikasi

yatirimlart gergeklestirilmistir [34].

2014 yilinda krom cevheri ihracatimiz bir 6nceki yilin ayn1 donemine goére miktarda
% 30,28; degerde ise % 24,01 oraninda diisiis ile 1,4 milyon ton karsilig1, 342 milyon
usd olarak gergeklesmistir [35].

Krom cevheri ihracatimizda en biiyiik paya sahip olan Cin Halk Cumbhuriyeti'ne
yapilan ihracatimiz miktarda % 41,6, degerde de % 35,32 oraninda azalarak 1.09
milyon ton karsihigi 271,2 milyon usd olarak gergeklesmistir. Krom cevheri

ihracatimizda diger 6nemli iilkeler sirasiyla Isveg, Belgika ve Umman'dir [35].

Ferrokrom ihracatimiz 2014 yilinda, bir 6nceki yila goére miktarda %1,9 oraninda
azalis ve degerde %12,08 oraninda artisla 102 bin ton karsiligr 151,6 milyon usd
olarak gerceklesmistir [35].

Hollanda 49,4 milyon usd (% 41 artis), A.B.D. 35,4 milyon usd (% 8,9 artis), Italya
13,4 milyon usd (% 40 artis) ile ferrokrom ihracatimizin yapildig1 6nde gelen iilkeler

olurken Belgika, isvec ve Japonya diger 6nemli pazarlarimiz olmustur [35].

Ithalat rakamlarina bakildiginda, Rusya, Cin’den sonra krom cevheri ithalati yapan
ikinci onemli iilke ve ferrokrom iretimi yapan ilk 5 iilkeden biri konumundadir.
Rusya’da son yillarda ferrokrom {iretiminde Onemli artislar yasanmaktadir.
Dolayisiyla da krom cevheri talebi giderek artmaktadir. Yiiksek karbonlu ferrokrom
tiretiminde Onemli bir payr olmayan Rusya’nin ozellikle disiik-orta karbonlu

ferrokrom {iiretiminde, Giiney Afrika ve Kazakistan’a gore pazar pay1 yiiksektir [35].

2.1.5 Tiirkiye’de krom rezervi

Tiirkiye'de krom madenciligi Osmanlilar doneminde baslamis olmakla birlikte, MTA
ve Etibank'in kurulusundan onceki doneme ait krom madenciligiyle ilgili pek
dokiiman bulunmamaktadir. Eski doneme ait isletme kalintilarindan, isletmelerin kiy1
seridine yakin ve biiyilk mostralarin oldugu yerlerde agik isletmeler seklinde, krom
aramaciliginin da istenilen niteliklere sahip mostralar bulunmasi amaciyla yapildigi

anlasilmaktadir. Bu doneme ait krom aramaciligl, ylizeyde belirgin mostrasi olan
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kromit olusumlarina rastlama ve onlar1 tanima seklinde tarif edilebilmektedir. 1970'li
yillara kadar krom arama c¢aligmalarina, isletilebilir boyutlarda krom mostrasi bulma
cabasma indirgenmis bir aramacilik anlayisi hakim olmustur. Alpin tipi krom
yataklar1 gibi genelde kalinligi ve devamliligi sinirli, diizensiz sekilli ve nispeten
kiiclik yataklarda standartlara uygun rezerv hesaplamalar1 yapabilmek ¢ok ayrmtili
maden jeoloji etiitlerini, sondajli ve galerili arama c¢alismalarin1 gerektirmektedir. Bu
tarz caligmalar Tirkiye'de ¢ok az krom yataginda yapilmistir. Bu nedenle,
Tirkiye’deki krom yataklar1 i¢in verilen rezerv rakamlari, rezerv standartlarina

uymamaktadir [28].

Tiirkiye’de krom yataklar1 belirgin bir dagilim diizeni gostermeksizin peridotitler
icinde iilke geneline yayilmis durumdadir. Bilindigi gibi, Tiirkiye diinyanin énemli
kromit {reticileri arasinda yer almaktadir. Krom cevher ve konsantresinde Tiirkiye
kendi kendine yeterli durumdadir. Tiirkiye’de 1000 kadar tek veya grup halinde
krom yatagi ve krom cevheri zuhuru bulunmaktadir. Cografik yonden krom
yataklarinin dagilimi 6 bolgede toplanabilir. Bu bolgelerdeki bilinen 6nemli zuhurlar

% Cr,03 tenor degerleri asagida verilmektedir [36].

1. Guleman (Elaz1ig Yoresi): Bati Kef (6.8 milyon ton, % 33), Dogu Kef
(500.000 ton, % 40-45), Sori Ocaklar1 (2.5 milyon ton, % 42-48), Kapin
(700.000 ton, % 43-47).

2. Fethiye-Koycegiz-Denizli Yoresi: Karaismailler (800.000 ton, % 30-38),
Uziimlii-Sazli 100.000 ton, % 36), Biticealan (102.000 ton, % 44-48),
Kazandere (236.000 ton, % 37.5), Kandak (100.000 ton, % 40-46).

3. Bursa-Kiitahya-Eskisehir Yoresi: Harmancik-Basalan (163.000 ton, % 20),
Omeralti-Kinalibatak (100.000 ton, % 23), Miran-Hudut-Koca Ocaklar
(120.000 ton, % 43), Orhaneli-Karmncal1 (40.000 ton, % 5-30), Biiyiikorhan-
Kirocak (277.000 ton, % 10-18), Komiirliik (53.000 ton, % 15-40), EskiGehir-
Karacaoéren (35.000 ton, % 15-45), Eskisehir-Karaburhan (1.800.000 ton, %
22-26), Kavak Kromlari (1 milyon ton, % 30-45).

4. Mersin-Adana-Kayseri Yoresi: Adana- Aladag (198 milyon ton, % 5.60),
Kayseri-Pmarbas1 -Dedeman 9 nolu Ocak (490.000 ton, % 20-30, Tarla Ocak
300.000 ton, % 10-20).
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5. Sivas-Erzincan-Kopdag Yoresi: Sivas-Kangal-Karanlikdere (2.3 milyon ton,
% 5-15), Karadere (55.000 ton, % 43-44), Erzincan- Kopdag (3.6 milyon ton,
% 38-54).

6. Iskenderun-Kahramanmaras Y®&resi: Hatay-Kizildag (117.000 ton, % 34-44).

Ulkemizin krom iiretimi agisindan en 6nemli bolgesi Guleman (Elazig)’dir. Bati-
Dogu Kef, Sori, Tepebasi, Uzundamar, gibi 6énemli ocaklardan par¢a ve konsantre
cevher elde edilmektedir. Uretim yoniinden ikinci dncelikli bdlge Erzincan- Kopdag
yoresidir. Biiyiik Ezan (Kopdag) krom yatagindan 1981-1993 yillar1 arasinda
ortalama 300 bin ton/yil cevher tiretilmistir. Bununla birlikte, Eskisehir-Kavak
Kromlar1 (Camasirlik Ocaklart) ile Bursa- Orhaneli ve Harmancik yorelerinden de

onemli miktarlarda tiretimler s6z konusudur [37].
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2.2 Ferro Alasimlar

Ferro alasimlar, temel alasim elementi olarak demir ve bunun yaninda mangan,
krom, aliiminyum, titanyum gibi bir veya birden fazla demir dis1 metal

icermektedirler [72].

Celik ve alasimlarinin &zelliklerinin gelistirilmesi amaciyla alasim elementlerinin
istenen miktarlarda en uygun teknik ve ekonomik sekilde ilave edilmesini
saglayabilmek amaci ile gelistirilmistir. Element ilavesi i¢in ferro alagimlarin
kullanilmasinin, alasim elementinin saf olarak elde edilmesinin zor olmasi, ilave
edildikten sonra meydana gelen safsizliklarin giderilmesinin giigliigii gibi nedenlerde

element ilavesi ferro alagim olarak gergeklestirilmektedir [72].

Krom, silisyum, mangan, vanadyum, molibden gibi alasim elementlerinin giivenli ve
ekonomik bir gekilde metalurjik proseslere katilmasini saglamaktadirlar. Bu sayede
alagim yapilan metale korozyon dayanimi, sertlik veya asinma direncinin artmasi gibi

son derece onemli 6zellikler kazandirmaktadirlar [38, 39].
Ferro alagimlar birincil ve ikincil ferroalagimlar olmak iizere 2’ye ayrilirlar;

a. Birincil ferrolasimlar; ¢elige mangan, krom, silisyum, nikel gibi alasim
elementleri ilave edilerek, karbotermik yontemle elektrik ark firminda daha

biiyiik miktarda liretimi gergeklestirilen alagimlardir.

b. Ikincil ferroalagimlar; vanadyum, zirkonyum, bor gibi alasim elementlerinin
celige ilave edilmesi amaciyla aliiminatermik ya da silikotermik rediiksiyon
prosesi kullanilarak daha diisiik miktarlarda tiretimi gergeklestirilen ve 6nemi

giderek artan alasimlardir [40].

Birincil ferro alasimlar celik iiretiminde ve c¢elik veya demir dokiimhanelerinde
kullanilirlar. Ikincil ferro alasimlar ¢ok daha cesitli kullanim alanina sahip olmakla
beraber son yillarda aliminyum ve kimya sanayinde kullanimi gelik tiretimindeki

kullanimina nazaran artig gostermistir [40].

Ticari olarak iretilen baz1 ferroalasimlarin  bilesimleri Cizelge 2.1°de

gosterilmektedir.
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Cizelge 2.1 : Ferro alasimlar ve bilesimleri.

Alasim

Bilesim %

Kalsiyum - Silisyum

28-35 Ca, 6065 Si, 6 Fe

15-25 Ca, 1040 Al, 35-50 Si
15-20 Ca, 14-18 Ba, 55-60 Si
25-30 Ca, 10-15 Mg, 50-55 Si
16-20 Ca, 14-18 Mn, 58-59 Si
15-20 Ca, 15-20 Zr, 50-55 Si

Kalsiyum - Silisyum - Aluminyum
Kalsiyum - Silisyum - Baryum
Kalsiyum - Silisyum - Magnezyum
Kalsiyum - Mangan - Silisyum
Kalsiyum - Silisyum - Zirkonyum

Ferrobor
Ferrokrom
Ferrosilikokrom
Ferromangan

Ferrosilikomangan

12-14B
45-95 Cr, 0,01-10C
40-45 Cr, 45-20 Si
75-92 Mn, 0,05-8 C
58-75 Mn, 35-15 Si

Ferromolibden 62—70 Mo
Ferronikel 20-60 Ni
Ferroniyobyum 55-70 Nb

Ferroniyobyumtantalum 55-70 Nb, 2-8 Ta

Ferrofosfor 25P
Ferroselenyum 50 Se
Ferrosilisyum 8-95 Si
Ferrotitanyum 20-75Ti
Ferrotungsten 70-85W

Ferrovanadyum 35-80 V
Ferrozirkonyum 85 Zr
Ferrosilikozirkonyum 35-42 Zr, 50 Si

Ferro alagimlarin 6zellikleri ilave edilen alasim elementinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine bagli olarak degiskenlik gosterir. Kimyasal bilesim ve boyutunun yani
sira yogunlugu, yiizey tipi, ametal ve curuf icerigi ve bilinyesindeki oksijen, hidrojen

gibi gazlarin bilesimi ferro alasimlarin kalitesini etkileyen parametrelerdir [72].
2.2.1 Ferro alasimlarin iiretim yontemleri

Ferro alagimlarin iiretim yontemleri kullanilan rediikleyici tipine ve kullanilan

hammadde tiiriine gore siniflandirilabilir.

Kullanilan rediikleyici tipine gore iiretim 3’e ayrilir [72].
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a)

b)

Karbon ile rediiksiyon (Karbotermik Rediiksiyon): Metal oksitleri
rediiklemek i¢in karbon (C) elementi kullanilmaktadir.

MeOy + yC — Me + MeZ + CO seklinde reaksiyon gergeklesmektedir. Ana
tirtinlerden biri olan CO reaksiyondan uzaklagtirilir ve bdylece reaksiyonda
tersinmezlik saglanir. Karbon yiiksek sicakliklarda hemen hemen tiim metal
oksitleri indirgeyebilmektedir. Dezavantajlar1 ise karbiir yapict 6zelligi ve
elektrik ark firimi kullanilmasi sebebi ile yiiksek enerji gereksinimi olarak
siralanabilir.

Silisyum ile rediiksiyon (Silikotermik Rediiksiyon): Metal oksitleri
rediiklemek i¢in silisyum (Si) elementi kullanilir.

MeOy + Si — Me + [Me,Si] + SiO; seklinde reaksiyon gerceklesir. Ekonomik
nedenlerden dolay1 saf silisyum kullanilmaz. Yaygin olarak, yiiksek silikon
bilesiminde, iiretilmekte olan ayni ferro alasim tiiriine ilave edilmektedir.
Omegin manganin (Mn) silikotermik rediiksiyonu Fe-Mn-Si alasimi
ilavesiyle, kromun (Cr) ise Fe-Cr-Si alasimu ilavesiyle gergeklestirilmektedir.
Bu yiiksek silisyum icerikli alagimlar ayri {retilirler ve sadece rediikleyici
olarak kullanilirlar. Silikotermik rediiksiyonun avantaji ekzotermik reaksiyon
sebebi ile diisiik enerji gereksinimi olan firinlarin kullanilabilirligi ve olusan
alasimlarda karbon igeriginin diisik olmasidir. Ilave curuflastirict
gerektirmesi ve diigiik silisyum alagimlari elde edilmesindeki zorluk ise
dezavantajlaridir.

Aliminyum ile rediiksiyon (Aliiminatermik Rediiksiyon): Metal oksitleri
rediiklemek igin aliminyum (Al) elementi kullanilir.

MeOyx + (2x/3)Al — Me + x/3(Al,03) seklinde reaksiyon gerceklesir. Bu
yontem ile harici bir 1s1 kaynagi olmadan ya da karbotermik rediiksiyona gore
daha az 1s1 ile rediikleme islemi gergeklestirilebilir. Ekzotermik reaksiyon
sirasinda 2400-2800 °K arasindaki sicakliklara erisilmesi sebebi ile metal ve
curuf fazlarmin yiiksek oranda ayrilabilmesini saglamaktadir. Aliiminyum,
oksijene afinitesi aliiminyuma afinitesinden diisiik olan elementleri
rediikleyebilmektedir. Ayni zamanda diisiik karbon ve silisyum igeren alasim
elde edilebilmektedir. Metalik aliiminyumun pahali olmasi, metal curuf
aymrmmina olumsuz etki eden yiiksek viskoziteli aliimina iceren curufun
olusmasi ve xMeO.Al,03 seklindeki aliiminatlar1 olusturmasi sebebi ile diisiik

metal kazanimi dezavantajlaridir.
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Kullanilan hammadde tiirline gore iiretim 2’ye ayrilir:
a) Birincil iiretim:
Oksitli metal cevheri + demir cevheri/hurdast + rediikleyici —
ferroalasim + rediikleyici metalin oksidi + curuf
b) Ikincil iretim:
Metal hurdasi + demir hurdas1 — ferro alagim
Ferro alasimlarin birincil tiretimi oksitli cevherlerin veya konsantrelerin karbotermik
veya metalotermik rediiksiyonu ile gerceklesmektedir. En Onemli yoOntem,
rediikleyici olarak kullanilan karbon kaynagimin (metalurjik kok, komiir) yiiksek
firmda ayni1 zamanda enerji kaynagi olmasi sebebi ile karbotermik rediiksiyondur.
Metalotermik  rediikksiyon ise genelde aliiminyum veya silisyum ile
gerceklestirilmektedir [40].

2.2.2 Ferrokrom gesitleri ve iiretim yontemleri

Ferrokrom, % 45-95 oraninda krom igeren, genellikle demir celik sanayiinde
paslanma ve korozyon Onleyici, mukavemet artiric1 bir malzeme olarak kullanilan

demir krom alagimidir [41].

P. Berthier, 1821 yilinda krom ve demir oksit karigimini bir pota igerisinde odun
komirti ile rediikleyerek yiliksek karbonlu ferrokrom alasimi {iretimini

gerceklestirmistir.

Elektrotermik iglemin kullanilmasi ferrokrom iiretiminin gelismesinde bir doniim
noktast olmus ve 1893'te Moissan bir elektrik firminda yiiksek karbonlu ferrokrom

alasimi tiretimini gergeklestirmistir.

Kromitin silisyumla rediiksiyonu ile 1907 yilinda F.M. Becket tarafindan diisiik

karbonlu ferrokrom tiretimi gergeklestirilmistir [41].

Sekil 2.4’de gosterilen demir-krom faz diyagramina gore Fe ve Cr belirli kosullarda
kat1 eriyikler olusturmaktadir. 830°C’nin altindaki sicakliklarda Fe-Cr intermetalik

bilesigi (o-faz1) olusmaktadir.
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Sekil 2.4 : Cr- Fe faz diyagramu.

Ferrokrom alasimlar1 igerdikleri C igerigine gore smiflandirilirlar ve 6zellikle

Fransizca isimleri ile bilinirler.
a) % 4-10 C’lu olanina yiiksek karbonlu ferrokrom, ( ferrochrome carbure)
b) % 0,5-4 C’lu olanina orta karbonlu ferrokrom, ( ferrochrome affine)

c) % 0,02-0,5 C’lu olanmna da diisik karbonlu ferrokrom, (ferrochrome

surraffine)

Ferrokrom iiretimlerindeki temel amag, paslanmaz ve kaliteli gelik tretimi igin
gerekli bir 6n demir-krom alasimi elde etmektir. Ancak kromun kolaylikla karbonla
birlesebilen, yani kolay karbiir olusturan metal olusu rediiksiyon ortaminin ve
rediiksiyon sicakliklarinin karbonla birlesmeyi kolaylastirici etkisi nedenleri ile
tiretilen ferrokrom biinyesine % 10’a kadar varan oranlarda karbon kabul eder ki bu

deger normal dokme demirinkinin yaklagik iki katindan fazladir [44].

ASTM standartlarina gore ferrokrom tiirleri Cizelge 2.2°de verilmistir [45].
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Cizelge 2.2 : ASTM standartlarina gore ferrokrom tiirleri (ASTM A101).

% Bilesim

Ferrokrom
Tiirii - er e
Derece | Krom | Karbon | Silisyum | Kiikiirt | Fosfor | Azot
A 52-58 6- 8 6* 0,040 0,030 -
Yiiksek
B 55-64 4-6 8-14 0,040 0,030 -
Karbonlu
C 62-72 4-95 3* 0,060 0,030 -
A 60-67 | 0,025* 1-8 0,025 0,030 -
Diisiik B 67-75 | 0,025* 1* 0,025 0,030 -
Karbonlu C 67-75 | 0,050* 1* 0,025 | 0,030 | -
D 67-75 | 0,075* 1* 0,025 0,030 -
E 67-72 | 0,020* 2* 0,030 0,030 -
Vakum
Diisiik F 67-72 | 0,010* 2* 0,030 0,030 -
Karbonlu
G 63-68 | 0,050* 2* 0,030 0,030 | 5-6
Azot Icerikli 62-70 | 0,100* 1* 0,025 0,030 | 1-5

*En fazla olabilecek miktar.

Kat1 krom igerisinde karbon ¢Oziinirligi distiktir. Krom ve karbon; Cry3Cs,

Cr;Csve Cr3C; basta olmak iizere bir¢cok karbiir olusturmaktadir. Krom Kkarbiirler

titanyum, zirkonyum, vanadyum gibi metallerle karsilastirildiginda daha karmasik
kristal yapiya sahiptir. Sekil 2.5°de krom ve karbon faz diyagrami gosterilmistir.

Endiistriyel yiiksek karbonlu ferrokrom, ¢ogunlukla (Cr,Fe);Cs icermektedir [42].

Daldirmali ark firininda karbotermik rediiksiyon yontemiyle iiretilen ferrokrom % 6-

8 C igerigine sahiptir. Karbon ferrokromda istenmeyen krom karbiir ve karmasik

krom demir karbiirlerin olusumuna sebep olur. Olusan karbiirler tane sinirlarinda

cokelmeye sebep olur. Tane sinirlarinda krom miktarinin diisiik olmasi sebebi ile de
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clirlimesine sebep olur. Yiiksek karbonlu ferrokromdan karbon uzaklastirmasi 6zel

alasim bilesenleri elde etmek i¢in oldukg¢a 6nemlidir [87].
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Sekil 2.5 : Cr- C faz diyagrami.
Dekarbiirizasyon (Karbon uzaklagtirma) yontemleri asagidaki gibidir [87].
Krom cevheri tarafindan ferrokrom rafinasyonu:

Bu yontemin termodinamik karakteristigi Y. P. Elyutin tarafindan sivi yiiksek
karbonlu ferrokromun Cr;C; igerisinde ¢oziiniirliigi oldugu varsayilarak asagidaki

reaksiyon ile belirtilmistir:
2/3 Cr;C3 + 1/2 FeCr,04 — 17/3 Cr+1/2 Fe + 2 CO olusum serbest enerj degeri ise;

AG® = 612- 0,323 T, kJ (1890 °K iizerindeki sicakliklarda yiiksek proses hizi

saglanmaktadir.)
Oksijen iifleme yontemiyle ferrokrom rafinasyonu:

Bu yontemde ferrokrom eriyigine konventérde oksijen gazi {iflenerek karbon
uzaklagtirilir. Proses, krom cevherinin pahali oldugu durumda kullanilir. Yazikov,
oksitleyici olarak hava kullanarak karbon oranin1 % 1’in altina getirmistir. Bu islem
i¢in tiiyerlerden hava iiflenecek sekilde kapali firin kullanilmistir. Dekarbiirizasyon
reaksiyonunda liretilen 1s1 olusan 1s1 kayiplarini karsilamaya yetmedigi i¢in sonuglar
¢ok tatmin edici bulunmamustir. Diislik sicakliktaki karbon uzaklastirma harici

basincin diisiiriilmesi ile miimkiindiir.
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Silika varliginda ferrokrom rafinasyonu:

Bu yontemde, yiiksek vakum altinda silika mevcudiyetinde oksijen yardimiyla
ferrokrom rafine edilmektedir. Elektrik direncli firinda uygulanmis ve % 0,02 — 0,04
C  Dbilesimi elde edilmistir. Alasimin indirgenmemis silika dolayis1 ile
kontaminasyonu, yiiksek Si igerigi ve iretiminin uzun zaman almasi yontemin

dezavantajlaridir.
Diisiik karbonlu ferrokrom tiretimi siirecindeki silikotermik proses ile rafinasyon:

Alasimdaki silikon bilesiminin artmasina bagli olarak karbon ¢oziiniirliigi
azalmaktadir. Ergitme manyezit astarli saft tipi elektrik firininda gergeklestirilir.
Firm kuru olmalidir ¢iinkii nem silisyum oksidasyonuna sebep olur. Silisyum
oksidasyonu krom kazanimini diisiiriir ve enerji tiikketimini arttirdigi i¢in istenmeyen
durumdur. Prosesin avantaji ise % 0,03’ten daha diisiik C bilesiminde alagim
tiretimine olanak saglamasidir. 3 ayri firia ihtiya¢ duymasi ve diisiik metal kazanimi

nedeni ile ekonomik bir yontem degildir.
Aliiminatermik yontemle karbonsuz ferrokrom iiretimi:

Bu yontem kiiciik 6lgekli yerinde tiretim yaparak karbonsuz ferrokrom firetimi igin
uygulanmaktadir. Rediiksiyon reaksiyonu asagidaki esitlige gore gerceklesir ve birim
kiitle basma {dretilen 1s1 miktart 2649 kj/kg’dir. Aliiminatermik rediiksiyon,

silikotermik rediiksiyon isleminden daha kolaydir.
2/3 Cr,03 + 4/3 Al — 4/3 Cr + 2/3 Al,O3 olusum serbest enerji degeri ise;

AG® =-309 + 0,004 T, ki seklindedir.

2.2.2.1 Yiiksek karbonlu ferrokrom iiretimi

Yiiksek karbonlu ferrokrom tiretiminde oldukga fazla iiretim teknolojisi olsa da tiim

slireleri kapsayan 4 farkli tiretim metodu mevcuttur [43].
a) Agcik/yari kapal daldirmali alternatif akim ark firini
b) Kapali daldirmali alternatif akim ark firmi
c¢) Onindirgeme sonrasinda kapali alternatif akim daldirmali ark firin1

d) Acik dogru akim ark firini
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Acik/yar1 kapah daldirmah alternatif akim ark firmi:

* 800°C
Fe,0;¢+ CO— 2Fe0 + CO, co®
$00-1000 °C
» » . °
* 1200°C D . o %
. e. 9 z o
FeO+C—=>Fe+CO e © o @) malzeme hareketi
.‘Q“."V - = ~{ L
e A S 7 |
7/" . "’c, \ elektrot L0 9l STONS §
* 1400°C LT 2o iy = SR
:"1 (¥l , " gaz hareketi 3
Cry03+ 3C = 2Cr+ 3CO / 2000¢ N N
4 7’ 1’\/ \\ . £
* 1600°C
Si0,+C—> SI0+ CO ferrokrom <1600C

refrakter astar

Sekil 2.6 : Alternatif akim daldirmali ark firin1 sematik gosterimi.

Ferro alagimlarin iiretiminde en fazla acik/yari kapali daldirmali ark firinlar
kullanilmaktadir. Bu firinlar kapali firinlarla nazaran daha kiigiiktiir. Basit hammadde
besleme sistemleri, gaz temizleme ekipmanlari eksikligi ve bedensel isgilik
gerektirmesi bu tip firinlarin karakteristik 6zellikleridir. Diisiik kalitedeki hammadde
kullanimina olanak saglamasi avantaj gibi goziikse de firin yataginin siirekli

yenilenmesini gerektirmektedir.

Genel olarak acik firinlar diigiik termal ve metalurjik verime sahiptirler. Firin yatag:
ve yan duvarlar boyunca diizensiz gaz akisi nedeni ile yetersiz 1s1 transferi ve 1s1
kayiplart verimi olumsuz etkilemektedir. Bunun yani sira ince taneli hammadde
ilavesi yapildiginda rediiklenmemeye bagli olarak krom curufta kalir ve krom

kayiplart meydana gelir.

Firm yatak ve elektrot ekipmanlarma kolay ulasilabilirlik, firin yataginin

goriinebilirligi ve disiik yatirrm maliyeti gerektirmesi avantajlari arasindadir [43].
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Sekil 2.7 : Acik daldirmali ark firin prosesi akis diyagrama.
Kapah daldirmah alternatif akim ark firim

Bu firn tipinde hava girmesini ve yanmay1 onleyen hava gegirmez cati mevcuttur.
Gaz akisini saglayabilmek i¢in gozenekli firin yatag: olusturulmasi ve hammaddenin
yiiksek kalitede olmast 6nemlidir. Topak halinde cevher beslenmesi ve kok formu
kapali firin ¢alismasinda gerekli parametrelerdir. Bu sebeple aglomere edilmis ya da
topakli hammadde kullanilir. Diisiik sermaye gerektirmesi, metalurjik ve elektrik

verimliligi avantajlar1 arasindadir.

Outotec prosesi cevher aglomerasyonu, atik 1s1 kullanimi, gerekli firn boyutunu ve
kapali alternatif akim ark firininin birbirine basarili bir sekilde entegre edildigi
prosestir. Bu teknolojiyi en iyi sekilde Tornio’daki Outokumpu ferrokrom tesisi
temsil etmektedir. Asagidaki proses akis diyagrami 2011 yilinda Outotec ‘ten
saglanmustir [43].
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Sekil 2.8 : Outotec ferrokrom prosesi akis diyagrami.

Outotec prosesinde sinterlenmis hammadde firmin yukarisinda bulunan baca
gazindan beslenir. Firin gaz1 2 adet ventiiri yikayicilar yardimiyla temizlenir ve
boylece on 1sitma ve sinterleme i¢in kullanilan CO gazinin biyiik kismi
degerlendirilir. Krom peletleri ve topaklanmis cevher, rediikleyici olarak kok
curuflastirici olarak kuvarsit izabe firinina beslenir. Kapali firin olmasi sebebi ile
besleme harmanimin 6n 1sitma oncesi kontroliiniin yapilmast ve giivenilirligi ¢ok
onemlidir. Tutusma ya da gaz sizintis1 olmamasi i¢in firin kapagi kapatilir ve CO

fan1 yardimiyla firin i¢i basing kontrol altinda tutulur.

Ergitme firmindaki enerji tiilketimi hammade kalitesine baglhdir. Sinterlenmis
hammadde yiiksek krom kazanimi, diisiik enerji tiikketimi saglamaktadir. Yiiksek
operasyonel verimlilik elde edebilmek igin topaklanmis cevher kullanimi énemli bir

parametredir.
Onindirgeme ve daldirmal alternatif akim ark firim

Ferrokrom {iretimi konusunda laboratuvar ve pilot 6l¢ekli bircok ¢alisma yapilmastir.
Prof. Gasik (Sr.) 1970’11 yillarda Ukrayna’da yliksek firin {izerine ¢alismistir. 1960’11
yillarda Outokumpu selektif demir indirgeme uygulamasini gelistirmistir. Kawasaki,
metan ve sicak reaksiyon gazlarini kullanarak, akiskan yatakli bir reaktor iginde
kromit cevheri 6nindirgemesini gergeklestirmistir. Outokumpu 1970 yilinda doner

firin kullanarak aglomerasyon ve 6nindirgeme gerceklestirmistir. 1980 yilinda Krupp
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Industrietechnik doner firinda aglomere edilmemis kromitin 6n indirgenmesini
saglamistir. En basarili kromit 6n indirgeme prosesi (SRC- Solid Reduction with
Carbon) Showa Danko tarafindan gergeklestirilmistir. Xstrata Premus prosesi Showa
Denko tarafindan patentli SRC prosesinin modifiye edilmis seklidir. Sekilde
gosterilen akis diyagrami 2011 yilinda Xstrata Alloys tarafindan saglanmaistir.

Premus prosesinin kurulumunun gerektirdigi sermaye geleneksel siireclere gore daha
yiiksek olmasia ragmen alasim {iretim maliyetinin diisiik oldugu belirtilmektedir.
Yiiksek krom kazanimi, diisiik enerji tiikketimi, diistik kok tliketimi, diisiik silisyumlu
iriin elde edilmesi ve % 100 krom cevheri aglomerasyonu saglamasi avantajlar

arasindadir [43].
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Sekil 2.9 : Premus ferrokrom prosesi akis diyagrama.

Ag¢ik dogru akim ark firnm

Dogru akim ark ocaklarinda yiiksek karbonlu ferrokrom iiretimi i¢in bir¢ok calisma
olmasina ragmen Randburg, Giiney Afrika Mineral Teknoloji Konseyi (MINTEK)

tarafindan ticari boyuta taginmustir.

1970'i yillarda, Isvec¢'te ASEA tarafindan yiiksek giic tristdr dogrultucular
gelistirilmistir ve g¢elik tliretiminde kullanilmak iizere alternatif akimli acik ark

firinlarin1  dogru akima doniistiirmek i¢in ¢alismalar yapilmistir. Grafit katot
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elektrotun curuf/ metal banyosu {izerine ark yaptigini belirledikten sonra ince yapili
demir cevherini ergitmek i¢in elektik iletkenligi olan bir ocak ve i¢i bos bir grafit

elektrot tasarlamiglardir.

Dogru akim ark firinlarinin dogasinda agik banyo olmasi sebebi ile gii¢ ve besleme
kontrolii ¢ok onemlidir. Grafit elektrot boliimleri devre disinda birlesmesi firinin
kullanilabilirligini olumsuz etkilemektedir. Yiiksek serbest sicaklik ve ergimis
maddelerle refrakter astarin dogrudan temasi sebebi sogutucu ayaralarinin iyi

yapilmasi gerekmektedir. Bakir sogutma elemanlar astarin alt kismina ytiklenir.

Ince cevher kullanimi, diisiik alt degerli indirgeyici kullanimi, yiiksek krom
kazanimi, basitlestirilmis firin kontrolii dogru akim ark firinlarinin avantajlaridir

[43].

grafit elektrot

gaz cikis agz besleme agz

—————

metal —§0 % %V

Sekil 2.10 : Dogru akim ergitme firm1 sematik gésterimi.

Tipik bir dogru akim firmi gii¢ kaynaginin onemli Ozellikleri, dengeli li¢ fazl
yiikiiniin olmasi, yiiksek gili¢ kullanimi, firma sabit gii¢ girisi, azaltilms ylikte
calisabilme yetenegi, sabit- kararli ark olarak siralanabilir. Sekil 2.11 de dogru akim

ergitme tesisi i akig diyagrami gosterilmistir [43].
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Sekil 2.11 : Dogru akim ergitme tesisi proses akis diyagramu.

Cizelge 2.3 : Firm tiplerine gore metalurjik verim ve enerji tiiketim degerlerinin

karsilastirilmasi.
Firin tioi Metalurjik verim Spesifik enerji tiikketimi
P (% Cr kazanim) (KWhit)
Acik AC firom . 70-75 4300
(hammade elenmemis)
Kapah AC firmm
(peletlenmis ve 6n 83-88 3200
1sitmah besleme)
Onindirgenmis - kapal ) *
AC firtm 88-92 2400
Kapah DC
Ark firmm 68-02 4200

*Sadece firinda kullanlan enerji, onindrgeme icin kullanilan yakit enerjisi dahil degil
2.2.2.2 Orta karbonlu iiretimi

Diisiik ve orta karbonlu ferrokrom cesitli yollarla {iretilebilir. Bunlardan bazilarinda
hammadde olarak yiiksek karbonlu ferrokrom kullanilir ve karbon oksidasyon

yoluyla ya da kromit ilavesi ile uzaklastirilmaktadir [73].

[Fe - Cr-C] + (FeO.Cr,03) — [Fe-Cr] + CO (2.1)
Ya da oksijen gaziyla (doniistiirme)
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[Fe - Cr-C] + O, — [Fe-Cr] + CO (2.2)

Diisilk  karbonlu ferrokrom, kromitin ferrosilikokrom eriyigi kullanilarak

oksidasyonu ile de iiretilebilmektedir.

[Fe - Cr - Si] + (FeO.Cr,03) — [Fe-Cr] + SiO; (2.3)

Bunun yani sira kromitin FeSi ile rediiksiyonu asagidaki sekilde gerceklesmektedir.

[Fe - Si] + (FeO.Cr,03) — [Fe-Cr] + SiO, (2.4)

Orta karbonlu ferrokrom iiretimi i¢in iki metot kullanilir. Bu metotlar agik ark
elektrik firin1 ve bessemer konvertoridiir. % 1,5-2 C igerigine sahip ferrokrom
tiretmek icin, agik ark tipi elektrik firinina, erimis yiiksek karbonlu ferrokrom, kirec,
silika, fluspat (CaF;) ve cevher homojen olarak karistirilmis sekilde beslenir.
Bessemer konvertoriinde oksijen iifleme yoluyla yiliksek karbonlu ferrokrom,
ferrosilikokrom ve krom cevheri kullanilarak orta karbonlu ferrokrom iiretilir.
Elektrik ark firminda gerceklestirilen proseste yiiksek karbonlu ferrokrom iiretimi
icin harcanan enerjiden daha fazla enerji tiikketimi olur. Elektrik ark firininda
harcanan enerji 8000 — 9000 kWh/t iken bessemer konvertoriinde harcanan enerji
5000-6000 kWh/t degerindedir [41].

2.2.2.3 Ferrosilikokrom tiretimi

Ferrosilikokrom sadece diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi i¢in rediiktant olarak
kullanilmak amaciyla {retilmemektedir. Aym1 zamanda ¢elik endiistrisinde
deoksitleyici ajan olarak kullanilmaktadir. Ferrosilikokrom iiretimi i¢in gerekli enerji

ise yaklasik 6500- 7500 kWh/t olarak belirtilmistir [41].

Ferrosilikokrom, bir krom-silisyum-demir alagimidir ve karbon igerigi silisyumun
miktarina baghdir. Ferrosilikokrom, endiistriyel ¢apta dogrudan ve dolayli olmak

tizere iki yontem ile iiretilmektedir [42].

Dogrudan yontemde, krom cevheri, kuvarz ve rediikleyici madde elektrik saft

firininda reaksiyona sokularak dogrudan ferrosilikokrom elde edilmektedir.

Dolayli yontemde ise 6nce ferrokrom iiretilmekte, sonra kuvars ve dokiim ferrokrom

ile birlikte elektrik saft firninda ergitilerek ferrosilikokrom elde edilmektedir.
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2.2.2.4 Diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi

Diistik karbonlu ferrokrom ayni zamanda aliiminatermik rediiksiyon ile de
tiretilebilmektedir. Bu yontemlerde Al,O3, SiO; gibi rediiksiyon iiriinleri curufta zor
¢Oziinlir, krom oksidin aktifligini azaltir ve meydana gelecek rediiksiyonlar
zorlagtirir. Dengeyi saglamak i¢in artan curuf asitligi sebebi ile kireg ilavesi yapilir
[73].

Aliminyum rediikleme prosesi ekzotermik olusu sebebi ile disaridan enerji
verilmeksizin reaksiyonun kendiliginden ger¢eklesmesini saglayabilir. Ancak
uygulamalarda aliiminyum tozu tiiketimini azaltmak igin 1sitma islemi uygulanir

[73].

Silisyum ile rediikleme 6zellikle elektrik firninda gergeklestirilir. Bir diger yontemi
ise ferrosilikokrom once ergitilir ve kromit ile potada karistirilir. Kireg (CaO)
varliginda silisyum ile rediikleme metal eriyigindeki silisyum miktarmi azaltir

(ferrosilikokrom olusumu baslar) ve metaldeki krom oraninda artigsa sebep olur [73].

Diistik karbonlu ferrokrom {iiretiminde krom cevheri, ferrosilikokromdaki silisyum

tarafindan asagidaki reaksiyonlarda gosterildigi sekilde rediiklenmektedir.

Si + 2/3 Cr,03 — SiO, + 4/3 Cr AH = - 117.21 kJ (2.5)

Si+2 FeO — SiO, + 2 Fe AH = - 326.51 k] (2.6)

Reaksiyonlar ekzotermik oldugundan daha diisiikk sicakliklarda daha uygun bir
sekilde gelisecekler, buna karsin reaksiyon hizlar1 oldukga azalacaktir, ¢linkii rafine
ferrokrom yiiksek sicaklikta ergimektedir. Diisiik karbonlu ferrokrom {iretimi igin
kullanilan silisyum rediiksiyonunu kapsayan ekzotermik proses Sekil.2.12 ‘de

gosterilmistir [46].
Perrin Prosesi ile diisiik karbonlu ferrokrom {tiretimi:

Once krom cevheri ve kireg, bir krom cevheri/kireg eriyigi iiretmek icin bir firinda
ergitilir. Bir reaksiyon potasina dokiiliir. Sonra miktar1 daha 6nceden bilinen erimis
ferrosilikokrom bagka bir reaksiyon potasinda {iretilir. Potada, hizli bir sicaklik
iretilmesiyle meydana gelen reaksiyon sonucunda, kromun oksit formundan kromun
rediiksiyonu diisiik karbonlu ferrokrom ve bir kalsiyum silikat curufu olusturur.
Ferrokrom iirlinli sonra sogutulur, islem tamamlanir ve paketlenir. Birinci potadaki

curuf hala kazanilabilir ¢iinkii krom oksit i¢cermektedir. Bu curuf daldirilmis ark
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firminda ergimis ferrosilikokrom, ikinci potada reaksiyona tabi tutulur. Ikinci
potadaki ekzotermik reaksiyon sonucu iiretilen ferrosilikokrom, sonraki {iretim
cevrimi esnasinda birinci potaya ilave edilir geleneksel 1sitmadan ¢ok daha homojen

olur [46].

Diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi i¢cin 8200 kWHh/t enerji gereksinimi sz

konusudur. Krom kazanimi ise % 90-92 arasinda degismektedir [41].
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Sekil 2.12 : Perrin prosesi ile diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi akis semasi.
Simplex prosesi ile diisiik karbonlu ferrokrom tiretimi:

Simplex prosesi 1943-1953 yillar1 arasinda Union Carbide firmasi tarafindan
gelistirilmistir. Ince taneli yiiksek karbonlu ferrokrom kati halde oksitlenmis
ferrokrom ile dekarbiirizasyon islemine tabi tutulmustur. Marietta, Ohio’daki tesis

1953 yilinda bu prosesle iiretime baslamistir.

Dekarbiirizasyon islemi yapilmasi i¢in gerekli C/O stokiyometrik orami asagidaki
reaksiyonlara gore hesaplanir [41]:
Cr;C3; +Cry03 — Cr3Cs +3 CO (2.7)

1/2 (CrasCs) +Cr,05 — 27/2 Cr +3 CO (2.8)
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Sekil 2.13 : Simplex prosesi ile diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi akis semasi.

2.2.2.5 Cok diisiik karbonlu ferrokrom iiretimi

Cok diistik karbonlu ferrokrom {iretimi, manyezit astarli elektrik saft firininda, krom
cevheri, ferrosilikokrom ve kirecin (CaO) reaksiyona girmesi ile elde edilmektedir.
Sarj maddelerinin tamamen kurutulmasi gerekmektedir, ¢iinkii sarjda bulunabilecek
nem silisyumu oksitlemekte, krom verimini azaltmakta ve elektrik tiiketimini

arttirmaktadir. Karbonsuz ferrokrom iiretiminin diger bir yontemi, yiiksek kromlu
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curuf oksitlerinin ferrosilikokromda bulunan silisyum tarafindan rediiklenmesidir. Bu
durumda cevher ve kire¢ bir firinda ergitilirken ferrosilikokromda ayr1 bir firinda
ergitilmekte ve her iki ergiyik bir pota i¢inde karistirilarak demir ve krom oksitler

ferrosilikokromdaki silisyum ile rediiklenmektedir.

Cok disik karbonlu ferrokrom iiretiminde vakum firinlar1 kullanilir. Firin
Sekil.2.14°de gosterilmistir. Firina yiiksek karbonlu ferrokrom sarj edilir ve alagimin

ergime noktasinin yakininda bir sicakligina kadar 1sitilir [42].
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Sekil 2.14 : Diisiik karbonlu ferrokrom tiretimi i¢in elektrik ark firini.
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3. KENDILiGINDEN iLERLEYEN YUKSEK SICAKLIK SENTEZi (SHS)
YONTEMI

Sovyetler Birligi doneminde kesfedilen kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik
sentezi yoOntemi, metal, alasim, ileri teknoloji seramikleri ve intermetalik

malzemelerin tiretiminde kullanilan basit ve diisiik maliyetli bir yontemdir [47].

Yontemin isleyisi, tetikleme ile asir1 ekzotermik reaksiyonun kendiliginden
baslamas1 ve bir dalga seklinde reaksiyon karigimi lizerinde kendiliginden ilerlemesi
seklindedir. Reaksiyonun kendiliginden ilerleyebilmesi igin reaksiyonun kismen
yiiksek aktivasyon enerjisi olmali ve asir1 yiiksek 1s1 iiretmelidir [48]. SHS prosesi
geleneksel liretim yontemlerinden ayirt edilebilecek birgok oOzellik ile karakterize
edilmektedir. Avantajlari; harici bir 1s1 kaynagi kullanmadan 800—4500 °C arasindaki
sicakliklarda malzemelerin iiretilmesine olanak taniyan yiiksek 1s1, yiiksek reaksiyon
hiz1 (0,15 m/s), ¢ikilan yiiksek sicakliklar nedeni ile kaynama sicakligi diisiik olan
safsizliklarin buharlagtirdigi i¢in daha saf olmasi, basit ekzotermik reaksiyon
sayesinde pahali yatirim ve ekipmanlara ihtiya¢ kalmamasi olarak sayilabilmektedir
[5, 55].

3.1 SHS Tarihgesi

Metalotermik reaksiyonun kesfi 1865 yilinda Beketov ve 1895 yilinda Goldschmidt
tarafindan gerceklestirilmis olsa da kat1 alevin kesfi ve SHS olusumu Merzhanov ve
arkadaslar1 tarafindan 1967 yilinda gerceklestirilmistir [74]. Oksitlerin aliiminyum ile
rediiklenmesi sonucu metal iiretilebilecegi teorik olarak bilinmesine ragmen,
reaksiyonun tam olarak kontroliiniin saglanamamasindan dolay1 bu sekilde metal
tiretimi yapilamamistir. Bu konuda ilk basarili ¢alisma 1902 yilinda Frederik C.
WEBER tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada metal oksitler ile aliminyum teller bir
potaya alinmis ve sarjin neminin alinmasi sonucunda, yeterli 1s1 uygulandiginda

reaksiyonun basari ile gerceklestigi tespit edilmistir [49].
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Sekil 3.1 : Frederic C. WEBER’in metal oksiti ile Al ile rediiklemesi.

Metalotermik proses ile metaloksitin indirgenip metal olusumunun saglandig: ilk
calisma Clarence F. Hislrey, Brooklyn ve Jean A. Lamoureux tarafindan 1959
yilinda yapilmistir. Bu ¢alismada reaksiyonun baslayip devam edebilecegi sartlarda
bir pota dizayn edilerek, sonucta metal ile curufun ayrilmas: hedeflenmistir. Metal
oksit-rediikleyici karisimi bir On 1sitmaya tabi tutulmus, sonrasinda karigima 1s1
verilerek ekzotermik reaksiyon tetiklenmistir. Sarjdaki aktif bilesen daha az aktif
olan ile yer degistirmistir. Calismada Fe3O4, Al ile rediiklenmis ve reaksiyon

asagidaki sekilde gergeklesmistir [50].

3Fe304+8Al — 9Fe + 4A1,03 + 151 (3.2)

Bu reaksiyonda daha aktif olan aliiminyum, oksijenle birlestirilerek demir-oksitten
demir elde edilmistir. Reaksiyon sonucunda metal ile curuf birbirinden ayrilmistir.
Reaksiyon yaklasik olarak 20 saniyede gergeklesmis ve 2500 °c sicakliga ulasildig
belirlenmistir [50].

Yogun fazlarda homojen termal patlama ve atesleme siiregleri {izerine hem teorik
hem de deneysel olarak gerceklestirilen ilk ¢aligma 1967 yilinda A.G. Merzhanov ve
Sovyet Bilimler Akademisine bagli Kimyasal Fizik Enstitlisiindeki ¢alisma grubu

tarafindan yaymlanmistir [51].

Atesleme metoduyla yapilan ilk caligmalardan bir digerinde ise periyodik tablonun
4.5. ve 6. grubunda yer alan metallerin karbiir, boriir gibi cesitli inorganik

bilesiklerinin tiretimi gerceklestirilmistir. Ti, Zr, Hf gibi metallerden en az biri Ny, C,
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B, Si, Oy, P, S, F veya Cl, gibi metal harici bir bilesenle karistirilmig, yanma
stirecinin baglamasi i¢in yeterli bir sicakligin iiretilmesi atesleme yoluyla saglanmig
ve baslangi¢ karisimi iizerinde olusturulan bu 1s1 dalgasinin ilerlemesi ile koruyucu

bir atmosfer altinda refrakter inorganik bilesiklerin tiretimi tamamlanmistir [52].

Yanma sentezi (combustion synthesis) yontemiyle intermetalik bilesiklerin tiretilmesi

ise 1970’11 yillara dayanmaktadir [53].

3.2 SHS Sentezi
SHS tekniginin mekanizmasinin anlasilmasina yonelik bircok deneysel calisma
gerceklestirilmis olup deneysel metotlar ve teorik tanimlamalar gelistirilmistir.
SHS sentezinin en temel reaksiyonlar1 agagida siralanmistir [5].
Elementlerden sentezleme:
Ni + Al = NiAl (3.2)
3Si + 2N3 = SizNg4 (3.3)

Karigik oksitlerle metal oksidasyonu:

3Cu + 2Ba0, + 1/2Y,03 + 0.5(1.5 - X) 0, = YBa,Cuz07-x (34)

Bilesiklerden sentez:

PbO + WO3; = PbWO, (3.5

Bozulma firiinleriyle elementlerin reaksiyonu:

4Al + NaN3 + NH,CI = 4AIN + NaCl + 2H, (3.6)

Termal bozulma:

2BH3N2Hs = 2BN + Ny + 7H, (3.7

SHS yonteminde, baslangic karisimina az fakat karisimi tutusma sicakligina
ulagtiracak ilk 1s1 verildikten sonra, reaksiyon disaridan bir enerjiye ihtiyag
duymaksizin kendiliginden ilerlemektedir. Her tabakada agiga ¢ikan 1s1, reaksiyona
girmemis bir sonraki karisim tabakasina gegmekte ve bdlgenin tutusmasi icin ilk 1s1y1
olusturup sicakligi yiikseltmektedir. Proses Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilmistir.

SHS reaksiyonun On cephesi yanma {riinlerini arkasinda birakirken reaksiyona
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girmemis karisitma dogru ilerlemekte ve 1sidan etkilenmis bolge ile reaksiyon
bolgesini ayirmaktadir. Uygulama esnasinda iiretilen yiliksek miktardaki 1s1 enerjisi,
dogrudan reaksiyon hizini etkilemekte; artan hiz ile olduk¢a ekonomik ve yiiksek

verimli bir tiretim olanagi saglamaktadir [54, 55].

SHS yonteminde atesleyici olarak bir¢cok degisik teknik reaksiyonu baslatmak i¢in
kullanilmaktadir. Genellikle elektrik verilmesiyle reaksiyonu bagslatabilmek igin
gerekli sicakliga ulasabilen W tel tozlarin igerisine batirilarak kullanilmaktadir. Eger
gerekli ise ¢esitli bilesiklerden olusan tozlar baslangi¢ karisimina ilave edilmektedir.
Laser veya mikro dalga da SHS reaksiyonunu baslatmak i¢in kullanilmaktadir. Laser
kullanilarak c¢ok yiiksek 1s1 akis yogunlugunu saglamak miimkiindiir. Ayrica SHS

reaksiyonunun siirekliligini saglamak i¢in baslangic karisimini 1sitarak reaksiyon

—0)
.

Sekil 3.2 : Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik yonteminin sematik gosterimi.

gerceklestirilebilmektedir [86].

Ateslevici

Yanma
dalgasmmn
onu

Baslangic Karigmai Yanma dalgasmm
ilerlemesi

SHS yontemine benzer bagka bir yanma prosesi ise, Termal Patlatma ad1 verilen bir
yontemdir. Bu yontemde numune bir firina yerlestirilir ve numune reaksiyonun
baslayacag tutugsma sicakligina kadar sitilir (Sekil 3.3). Bu yontemde amagclanan,
biitin numune hacminin ayn1 anda reaksiyona girmesini saglamaktir. Bu
uygulamanin Kendiliginden Ilerleyen Yiiksek Sicaklik yonteminden temel farki,
reaksiyonun biitiin hacimde es zamanl ger¢eklesmesine karsin SHS yonteminde

kademe kademe bir ilerlemenin s6z konusu olmasidir [56].
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Baglangic Karigm Hacim reaksivonu Uriin

Sekil 3.3 : Eszamanli yanma bi¢imin sematik gosterimi.
SHS reaksiyonlarinda yanma sicakligi, reaksiyona girenler ile iriinler arasindaki
entalpi degisimi ile ilgilidir.
S6z konusu 6nemli sicakliklar [56]:

Baslangic sicakligi (To): Reaksiyon dncesinde baslangi¢ tozunun sicakligidir.

Tutusma sicakligr (Tig): Reaksiyonun kinetik karakteristiklerine bagli olarak degisen
spesifik baslama sicakligidir.

Adiyabatik sicaklik (Tad): Adiyabatik sartlar altinda ¢ikilabilen en yiiksek sicakliktir.

Bu deger, ekzotermik durum ve baslangic sicakligi ile alakalidir.

Gergek yanma sicakligl (Tc): Adiyabatik olmayan kosullar altindaki ¢ikilabilen en
yiiksek sicakliktir. Reaksiyon cephesinde meydana gelen 1s1 kaybi ile alakali

oldugundan kinetik olarak kontrol edilebilmektedir.

SHS deneyleri sirasinda To, Tig ve Tc sicakliklari ise ampirik olarak dl¢tilmektedir.
Tad sicakligi ise baslangic sicakligindan yararlanilarak termodinamik olarak
hesaplanabilmektedir. SHS reaksiyonlarinin ger¢eklesmesi i¢in Tad degeri > 1527 °C
olmalidir [54]. Proses sirasindaki reaksiyona girenler ile driinlerin sicakliklari ve

entalpileri arasindaki iliski Sekil 3.4’te gosterilmistir.
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AH(T;.)=-[H(P)+HI(R]] Reaksivona giren maddeler

Entalpi (1)

Ty T, T, TJToy Tua(Te)  TalTy) TalT)

Sicaklik (K)

Sekil 3.4 : SHS reaksiyonunda faz doniisiimii igermeyen durumda, reaktanlar ve
tiriinler i¢in entalpi-sicaklik degisiminin sematik gosterimi.

Tiim kosullar saglandiginda reaksiyon, adiyabatik kosullarda kendiliginden ilerleyen
bicimde gerceklesiyorsa reaksiyona giren maddelerin To sicakligini, Tig sicakligina

arttirmak i¢in gerekli olan 1sinin formiilasyonu su sekildedir [56]:

H(R) = fzn:c}, (R)AT + S mL(R,) . (3.8)
T LT

fo—d

Cp(Ri) 1s1 kapasitesi
L(Ri) faz degisiminin gizli 1s1s1
Tig sicakligindan Tad sicakligina ¢ikmak igin iiriinlerin ihtiyaci olan 1s1 miktar1 ise su

formille ifade edilmektedir:

TuT)
HP)= [Yn,C,(BydT+ Y n,L(P), (3.9)
T T ~Toa (T}

Cp(Pj) trtinlerin 1s1 kapasitesi

L(Pj) tirtinlerin gizli 1s1s1
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Tutusma sicakliginda baslayan reaksiyonun bu sartlar altindaki 1sis1 AH(Tig)
semboliiyle ifade edilmektedir. Enerji kaynagindan belirli bir uzaklikta, reaksiyona
giren karisimda kararli yanma durumuna ulasilir. Reaksiyonun 1s1s1 AH(Tig), karisim
igerisindeki diger tabakalarin sicakligini To'dan Tig sicakligina ¢ikarmak igin
kullanilir. Is1 kaynaginin etkisi sadece reaksiyona giren katmanlaradir, reaksiyona
girmeyen katmanlara etkisi yoktur. Bu sebeple bu bdlgede reaksiyon 1sis1 ve

reaksiyona girenler ile {irlinlerin entalpisi su bagintiyla gosterilmektedir [56].
AT )=H(P)+ H(R) . (3.10)

To sicakligindan Tig sicakligimma dogru olan artis H(R) sifira dogru yaklasirken
azalmaktadir. Sekil 3.4’te goOrildiigh tizere tim AH(Tig) degerleri adiyabatik
kosullarin bir sonucu olarak firiinler tarafindan kullanilabilmektedir. Sekil 3.4’te de
ifade edildigi gibi 6n 1sitma daha yiiksek sicakliklarda yapilirsa adiyabatik sicaklikta
teorik olarak ayni oranda artacaktir. Bu artis ise adyabatik sicakligin gerekli seviyeye
gelmesi gerekliliginin SHS i¢in 6nemini ampirik olarak kanitlar niteliktedir. Ancak
genellikle reaksiyon adyabatik olmayan kosullarda gergeklestiginden, reaksiyon
esnasinda lretilen 1s1 yalnizca reaksiyona girmeyen bolgeye [ (Tig) sicakligr altinda

olan] dogru dagilmakta, ayn1 zamanda 1s1 kaybi olarak ¢evreye yayilmaktadir [56].

SHS reaksiyonunda elde edilen 1s1 dalgasinin ilerleme hizi ve kararliligi ile en
yiiksek yanma sicakligi, sistemin termokimyasal 6zelliklerine bagli olmakla beraber,
1s1 liretimi ve reaksiyon cephesinden kaynaklanan 1s1 kaybina da baglidir. Reaksiyon
sirasinda aci8a ¢ikan 1sinin azalmasi veya 1s1 kaybinin artmasi, kararsizliga sebep
olmakta ve ilerleyen 1s1 dalgasinin yavaslamasi hatta tamamen durmasina neden

olmaktadir [56].

3.3 SHS Kinetigi

SHS kinetigi ¢ok sayida siire¢ parametresinden etkilenir [57]. Deneysel ve teorik
SHS aragtirmalari, zaman, termokimyasal hesaplamalar ve bunlarin karakterizasyonu

konularini kapsar [58, 59].

Termodinamik hesaplamalar oncelikle yanma esnasindaki gaz sisteminin denge

kosullarinin homojen ve termal olarak ayni olmasina dayanir. Bu sistemler
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termodinamigin esitlik yaklagimlarmi kullanilabilir kilarlar [60]. Bilgisayar destekli

hesaplamalar jet motorlar1 hesaplamalarinda basariyla kullanilmiglardir [61, 62].

Bununla birlikte hem gaz igeren, hem de gaz i¢cermeyen termokimyasal karigimlar
i¢in paralel hesaplamalar yapilabilmektedir. Kapsamli bir hesaplama yapabilmek i¢in
biitiin veriler ulagilabilir olmadigindan, baslangi¢ olarak adyabatik sicaklik belirlenir
ve sistemin yanma sonrasit olasi {rlinleri buna goére tahmin edilir. Sicakligin

hesaplanmasi 1s1 kapasitesine, yogunlasan bilesenlere bagl olarak yapilir [63, 64].

Bu konuda yeni yaklasimlar ise kompleks bir¢ok faz sisteminin termokimyasal
analizlerinin yapilmasint Ongérmektedir [65]. Bu teknikte sadece adiyabatik
sicakligin hesaplanmasina basvurulmaz ayni zamanda yanma irlinlerinin denge
konsantrasyonlarina da bakilir. Sistem i¢inde bulunan ve diger bir fazla etkilesime
gecebilecek konumda olarak farz edilen faz, heterojen sistemlerde termokimyasal ve
yanma hesaplamalar1 i¢in genis ufuklar acar. Bu 1sikta yapilan son yirmi yildaki
termokimyasal hesaplamalar SHS sistemlerinin temel teorisini olusturmus ve modern
SHS uygulamalarinin yapilmasia yardimci olmustur. Pek ¢ok calisma Mamyan ve

arkadaslarinin ¢oklu bilesen SHS sistemleri aragtirmalariyla baglantilidir.

Elde edilen bilgiler ic¢li kompozisyon diyagramlarinda adyabatik sicakliklar
eklenerek gosterilmistir [66, 67]. Bu diyagramlar optimizasyon ve istenilen {irliniin
saglanmasi i¢in gerekli olan proses parametrelerinin belirlenmesi i¢in kullanilabilir

olmuslardir.

Termokimyasal analiz ve yanma sentezi, diger bircok arastirmact tarafindan

incelenmis, Mamyan ve arkadaslariyla tutarli sonuglar elde edilmistir [68, 69].

Sonug olarak, dengede olmayan sistemler goz Oniine alindiginda, her biri 6zelinde
termodinamik denklik prensipleri uygulanabilir. Bigimsel olarak sistem iginde
bulunan ve diger bir fazla etkilesime gecebilecek konumda olarak farz edilen faz
kosullarinda bu prensipler uygulanabilir, bdylece boyutsal uyumsuzluktan dogan bu
durum 1s1 kiitle aktarimiyla ilgili hesaplamalarin yapilabilmesi icin elverishi

termokimyasal kosullar ortaya ¢ikarir [70, 71].

3.4 SHS Teknolojileri

Giiniimiize kadar 30’dan fazla SHS teknigi gelistirilmistir. Her bir SHS tekniginde
asagidaki ozellikler farklilik gostermektedir [78]:
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e Baslangi¢ malzemelerinin bilesimi ve yapisi,

e Yanma kosullari,

e (az igermeyen ortamin bilesimi ve basinci,

e Dis etkinin tiiri ve yogunlugu,

e Sonug lriin morfolojisi ve sekli

Bu teknikler 6 ana teknoloji tiirii olarak indirgenmis ve Cizelge.3.1’de verilmistir

[78].

Cizelge 3.1 : SHS teknoloji tiirleri.

Teknoloji Tiirt Temel Fikir Son Uriin
Toz Teknolojisi Kapali bir reaktor veya agik havada Sekilsiz kek ve
baslangi¢ karisiminin tutusturulmasi tozlar

Sinterleme

Sekillendirme

Metalurji

Kaynak

Gaz Tasinimhi

Sekil ve boyutlarin korundugu
sekillendirilmis baslangi¢ karigiminin
tutusturulmasi

Baglangi¢ karisiminin tutusturulmasi ve
takiben gergeklestirilen es-eksenli basing,
es-dagiliml sikistirma, ekstriizyon,
haddeleme ve dovme yontemleriyle
sekillendirilmesi

Yiiksek enerjili karisimlarin
tutusturulmasi ve ytiksek sicaklikta
ergiyen triinlerin iiretilmesi

Parcalar arasinda bulunan bosluklara sarj
edilen baslangi¢ karisiminin
tutusturulmasi

Gaz tastyici ortam ve malzemelerin
bulundugu baslangi¢ karisimlarinin
tutusturulmasi

Poroz ve diisiik
poroziteli lirlinler

Kompakt
bosluksuz
malzemeler

Ingot ve dokiim
iirtinleri

Kaynaklanmis
pargalar

Kaplanmig
triinler, tozlar

Belirtilen teknolojilerin ortak karakteristik 6zellikleri: diisiik enerji gereksinimi; basit

teknolojik ekipmanlar, yiliksek liretim kapasitesi; geleneksel iiretim teknolojileri ile

kiyaslandiginda azaltilmis proses

adimlar; ayni

islem kademesinde farkli

malzemelerin {iretilmesine olanak saglayan otomasyon sistemlerine uyumlulugu;

daha ucuz hammaddeler kullanarak da ayni kalitede iirtinlerin {iretilebilmesi; ileri
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teknoloji ve ekonomik parametrelere sahip bir ¢ok degerli malzemelerin
tiretilebilmesi olarak siralanabilir. Gilinlimiizde 700’1 askin bir¢ok inorganik bilesik

ve malzeme SHS yontemi ile tiretilmektedir [5].

3.4.1 Toz teknolojisi

Bu teknoloji, sonug iirlinii olusturacak baslangi¢ karisimlarinin 6zel reaktorlerde inert
veya rediikleyici gaz altinda, vakum ortaminda ya da acik atmosferde yanmasi
ilkesine dayanmaktadir. Reaktor kapasiteleri bir litreden yiiz litreyi asan boyutlarda
degismektedir.

Toz tiretim prosesinde su adimlar ger¢eklesmektedir [5]:
I.  Baslangi¢ karisiminin hazirlanmasi (eleme, 6giitme, kurutma, karistirma),
ii.  Baslangi¢ karisimi ve kullanilacak gazlarin reaktore beslenmesi,
iii.  Kisa siire ile gerceklesen termal tetiklemenin ardindan sentezin baslamasi,
iv.  Sonug lriinlerin eldesi (6giitme, ¢6ziimlendirme, eleme, kurutma).

SHS siirecinin 6zelliginden dolayi, elde edilen sonug iirtinler yapilar1 ve ozellikleri
nedeniyle farkliliklar gostermektedir. En yaygin toz malzeme cesitleri; tek kristal,
aglomere ve kompozitlerdir. Tek kristal SHS tozlar1 miikemmel tek kristalden
olugmaktadir. 0,5 — 3,0 mikrometre arasinda degisen tane boyutu ile sinterleme i¢in
miikemmel birer hammadde olarak goriilmektedirler. Aglomere SHS tozlarinin toz
metalurjisi ile Uretilen tozlarla herhangi bir benzeyen yapisi bulunmamaktadir.
Uriinler partikiilleri, farkli olusmus ikiz kristalleri ve porlar1 kapsamaktadir. Tane
boyutlart 10-200 mikron arasinda degismektedir. Aglomere poroz olmayan SHS
tozlar1 yliksek sertlikleri ile karakterize edilmekte olup, sert yiizeylerinden dolay:
oglitme halkalarinda kullanilmaktadirlar. SHS kompozit toz partikiilleri farklh

bilesimlerdeki fazlar1 igermektedir [5].

Oksijen igermeyen refrakter seramikler (karbiirler, boriirler) ile aliimina ve

magnezyum oksit iceren toz seramik malzemeler ¢cok yaygindir.

Bu malzemelerin spesifik 06zelliklerinden birisi miikemmel sinterlenebilme
kabiliyetidir. SHS yontemi ile iiretilmis kompozit tozlar mekanik alagimlandirma ile
iiretilmis olan tozlara kiyasla daha zorlu ¢alisma kosullarinda kullanilmaktadir. SHS

yontemi ile liretilmis tozlarin ana 6zelliklerinden birisi de optimum {iiretim kosullar
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altinda kendi rafinasyonunu gergeklestirerek sentezlenen yiiksek doniisiim
derecesinden kaynaklanan safiyetleridir. Genellikle, SHS toz iirlinleri igerisinde

bulunan ana yapinin safiyeti % 99,0 ile % 99,5 arasinda degismektedir [5].

3.4.2 Sinterleme

SHS sinterleme islemi termal vakum firinlarinda, acik atmosferde veya 6zel basingl
kabinlerde gerceklesmektedir. Baglangic toz karisimi sinterleme islemi boyutuna
gore hazirlanir ve atesleme islemi iiretilmesi amaglanan parganin boy ve sekline zarar
vermeyecek sekilde uygulanir. Uretilen SHS iiriinleri % 5 — 50 arasinda porozite
icerebilmektedir. Bu yontem nitriir seramiklerinin sentezlemesinde yiiksek verimle
kullanilmakta ve tiretim iglemi yliksek gaz basincinin (500 MPa) kullanilmasi esasina

dayanmaktadir [5].

Cogunlukla azot gazinin reaktan olarak kullanildig1 bu sistemlerde yiiksek sicaklik
ve korozyon dayanimli SiAION, AIN ve bunlarin gecis metal boriirler ile yapmis
olduklar1 kompozit esasli seramikler, sinterleyici ilave icermeyen yapisal nitriir-
karbiir, nitriir-borilir seramikleri, bor nitriir ve oksitli bilesiklerle yapmis oldugu
karigimlar; silisyum ve aliiminyum nitriir esasli fonksiyonel seramikler, SizNg4, SiC,
BN esasli tribo-teknik seramikler, silisyum, aliiminyum, bor nitriirleri ve karbiirleri
ile birlikte metal ihtiva eden 1s1 dayanimli bilesiklerin istenilen geometri ve yapida
sentezlenmesi amaglanmistir. Bu yontem ile liretilen malzemeler, yiiksek korozyon

dayanimi, miilkemmel termal sok dayanimi ve yiiksek sertlik 6zelligine sahiptirler

[5].

3.4.3 Sicak sekil verme

Bu SHS iiretim tekniginde, sentez islemi ile birlikte hala sicak olan {iriiniin ¢esitli
yontemlerle (dovme, ekstriizyon, haddeleme) sikistirilmasit s6z konusudur. Bu
yontemler sayesinde, tungsten icermeyen sert alagimlardan lretilmis olan, kesme
plakalari, dovme pargalari, kaliplari, biiyiik capli haddeler, haddeleme igin kaliplar,
asinma dayanimli makine parcalari, yiizey ve elektrik-spark alasimlandirmasinda
kullanilan uzun boyutlu elektrotlar, magnetron ve katot sprey kaplama i¢in kullanilan
hedef malzemelerin iiretilmesi gergeklestirilmistir. Tungsten igermeyen sert
alagimlar1 (STIM — sentetik sert takim malzemeleri) karbiir, boriir, nitriir, karbonitriir

ve refrakter metallerin (Ti, Zr, Nb, Ta, vb.) diger bilesikleri olarak tanimlanmaktadir.
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STIM alagimlarinin bilesimleri farklilik gostermekte ve siiper-sert ve siiper-

mukavemetli malzemeler olarak karakterize edilmektedirler [5].

3.4.4 Metalurji

Bu {iretim yonteminin esasini yiiksek enerji veren metal oksit ile rediikleyici (Al,
Mg, Ti) ve metalik olmayan bilesiklerin (C, B, Si, B;Os3, SiO;) karisiminin
reaksiyona girmesi olusturmaktadir. Bu karisimlarin yanma sicakliklari baslangig
karisimini ve sonug iiriinlerini olusturan biitiin malzemelerin ergime sicakliklarindan
daha yiiksek sicakliklarda 3000 — 4500 °C seviyelerinde olmaktadir. Bu iiretim
yontemi, disaridan enerji verilmeksizin sadece kimyasal reaksiyonu baslatacak 1sinin
verilmesi ile ¢cok yiiksek olusum ve ergime sicakligina sahip kompozit malzemelerin
iretilmesi ve son seklinin verilmesini miimkiin kilmaktadir. SHS dokiim
uygulamalari; SHS reaktorlerinde, kabinlerde, SHS santriflij makinelerinde ya da
otomatik silirekli dokiim hatlarinda gerceklesmektedir. Sentezlenen sivi fazdaki
tiriinlerin; refrakter inorganik malzemelerin ingot halinde elde edilmesi, cesitli
yapida ve sekillerde iiretilmesi ve ylizeylere koruyucu kaplama uygulamalarinda

kullanilmas1 miimkiin olmaktadir [79].

Gliniimiizde SHS {iretim yontemi, diinya ¢apinda bir¢ok ileri teknoloji seramik
(boriir, karbiir, nitriir, silisit, vb.) ve alasimlarin iretilmesinde kullanilan
yontemlerden biri haline gelmektedir. Geleneksel iiretim yontemlerine gore birgok
avantaja sahip olan SHS {iretim ydntemi, normal atmosfer kosullari yani sira
kontrollii atmosferik sartlarda, diisiik ve yiiksek c¢ekim kuvvetleri altinda da

uygulanabilmektedir [80, 81].

3.4.5 Kaynak

Kaynak siireci, kaynak malzemesi olarak kullanilacak olan yanma sentezi {iriinii ile
yiiksek sicaklikta ergiyen ana malzeme arasindaki temiz yiizeylerde meydana
gelmekte ve yiiksek sicaklik malzemeleri iizerinde ayrilmayan bir yap1 olugsmasina
izin vermektedir. SHS kaynak yontemi birbirine uymayan 6zelliklere (1s1 dayanimi —
mukavemet, asinma dayanimi — mukavemet) sahip malzemelerin kaynak yontemi ile
tiretilmesine yonelik uygulanmaktadir. Bu yontem, sert alasimli takim ¢eliklerinin,
yiiksek hiz celiklerinin, yapisal ¢eliklerin, yiiksek glic lambalarinin katotlarinin, roket

ve uzay ekipmani pargalarinin iiretilmesinde kullanilmaktadir [5].
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3.4.6 Gaz tasimimh

Gliniimiiz mithendislik uygulamalarinda, asinma ve korozyon direncine sahip ince
film kaplamalarin iiretilmesinin 6nemi artmis bulunmaktadir. Tasiyic1 gaz yardimi ile
SHS kaplama teknolojisi bu tarz ince filmlerin iiretilmesinde kullanilabilecek bir
yontem olarak sorunu ¢dzmektedir. SHS kaplama yontemi, baslangic malzemesi
olarak secilmis olan toz karigimlarinin yanmasi sonucunda olusan {iriinlerin bir gaz
fazin yardimi ile kaplanacak olan yiizeye tasinmalar1 ve yiizeyde 5-150 mikron
arasinda degisen ince kaplama halinde birikmesi temeline dayanmaktadir. Siirecin
actk atmosferde gerceklesebilecegi gibi kaplanacak yiizeyin seklinin ve
malzemesinin de (sert alasimla kesme plakalari, grafit malzemeler, ¢elikler, vb.)
onemi yoktur. En ¢ok tercih edilen kaplama, ¢elik altligin asinma dayanimini 4-6 kat
arttiran, kalinliklar1 30-60 mikron arasi degisen ve mikrosertlikleri 21.000-25.000

MPa arasinda bulunan Krom Boriir kaplamasidir [5].

3.5 SHS Uriinleri
SHS rlinleri, genellikle asagida belirtilmis malzemeleri elde etmek igin
kullanilmaktadir [5]:
I.  Sert alasgimlar ve agindiricilar;

[I.  Tleri teknoloji yapisal ve 1siya direngli seramikler;

I1l.  Elektronik endiistrisi i¢in malzemeler, modern siiper iletken malzemeler;

IV.  Korozyona dayanikli koruyucu ve asinmaya direngli kaplamalar;

V.  Kimya endiistrisi i¢in katalizorler;

VI.  Tip alaninda kullanilan sekil hafizali alagimlar.

B. Derin ve arkadaslarimin yaptiklari c¢alismada termal sprey toz iretiminde
kullanilan NiCrAl alasimmin SHS yontemi ile iiretimi gerceklestirilmistir. Cr,Os,
Ni,O3, Al ve % 0 - % 30 arasinda degisen stokiyometrik Al ilaveleriyle olusturulan
toz karisgimlar1 kullanilmistir. Ayrica alagimdan stlfiiri uzaklastirmak ve metal
verimi iizerinde etkilerini arastirmak amaciyla CaO ve CaF; ilaveleri yapilmistir.
Baglangi¢ kompozisyonlarinin SHS prosesi iizerindeki etkileri hakkinda fikir
edinmek i¢in Factsage 6.2 programiyla termodinamik benzetme ¢aligmalar

gerceklestirilmistir. Once alagimlar1 firinda ergitip gaz ve su atomizasyonlari ile
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tiretmek yerine, diisiik maliyetli baslangic malzemelerini kullanarak SHS yontemi ile
CrNiAl alagimlarinin direk olarak oksitlerden iiretimi saglanmistir. Elde edilen
alagimdaki Al, Cr, Ni, Ca miktarini belirlemek i¢in kimyasal analiz, bazi curuflarin
XRD analizi, yiizeydeki mikroyapi1 ve alasimdaki faz bilesimleri i¢in EPMA, Vickers
sertlikleri i¢in mikrosertlik testleri yapilmistir. Deney sonuglarinda baslangictaki
ilave Al oranmi arttikca, alasim agirliklarinin ve metal geri kazanimlarinin arttigi,
alagimdaki Ni, Cr miktarinin azaldigi ve mikroyapt ve sertliklerin degiskenlik
gosterdigi; CaO ve CaF; ilaveleri ile kiikiirt gideriminin % 50 basarildigi, buna
ragmen CaF; ilavesinin metal geri kazanimini azalttig1 sonuglarina ulagilmistir. Bu
negatif etkiyle karsilasmamak icin kiikiirtlin hammaddeden SHS prosesinden once

uzaklastirilmasi gerektigi sonucu ¢ikarilmstir [85].

Biswas ve arkadaglar1 (2002) yapmis olduklar1 ¢alismada, NiAl intermetaliklerinin
SHS yontemi ile tiretilmesi kogsullarini aragtirmiglardir. SHS yontemi iki ayr1 bigimde
uygulanabilmektedir. Bunlardan ilki karisimin bir ucundan hizli bir isitma ile
reaksiyonun ateslenmesi ve diger uca dogru 1sinin diiz bir dalga seklinde ilerlemesi
seklinde olmaktadir. Ikinci yontemde ise sikistirilan baslangic karisimlari bir firin
igerisine yerlestirilerek sabit bir hizda reaksiyonun baslangic sicakligina kadar
isitilmakta ve reaksiyon karisim boyunca her noktada ayni anda baslama egilimi
gostermektedir. Termal patlama adi verilen ikinci yontemin uygulandigi bu
calismada, Biswas ve arkadaslar1 Nikel kaynagi olarak tane boyutlar1 farkli ii¢ adet %
99,9 safiyette Ni tozlari ile % 99,9 safiyete sahip altiminyum tozunu kullanmiglardir.
Transparan silika reaktor igerisinde gerceklestirilen deneyler, hem vakum altinda
hem de argon atmosferi altinda tekrarlanmig olup, 5-60 °C/dk 1sitma hizi ile sicaklik
arttirllmis ve reaksiyonlar kamera ile takip edilmistir. Calisma; termal ¢ift, optik
elektron mikroskobu, SEM, XRD ve porozite analizleri ile tamamlanmistir.
Calismanin sonucunda, yanma davranisinin atmosfer kosullarindan bagimsiz oldugu
ve 1sitma hiziyla dogrudan baglantili oldugu bulunmustur. Isitma hizinin etkisinin
tanimlanabilmesi  i¢in  siireg  modellemesini de calisma  biinyesinde
gerceklestirilmistir. Ni-Al intermetaliklerinin iretilmesi sirasinda, yavas yanma
hizlarinin olugmasina neden olan iri tane boyutuna sahip baslangi¢ Ni tozlarinin
kullanilmast hem yiiksek verim icin hem de gerceklesmeyen reaksiyonlarin

onlenmesi i¢in gerekli oldugu anlasilmistir [56].
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Giliven’in yaptig1 tez calismasinda, ¢eligin mekaniksel ve fiziksel ozelliklerini
arttiran bir alagim ilavesi olan ferromolibden alasimi metalotermik rediikleyici
ergitme yontemi ile Uretilmis ve iretimi etkileyen parametreler arastirilmistir.
Calismalar sirasinda teknik kalite MoOs, graniile Fe,;O3, celik talasi, rediikleyici Al
ve ferrosilisyum tozlari ile curuflastirict olarak CaO ve CaF; tozlari hammadde
olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglarda; daha kiigiik hacme sahip potada temas
yilizeyinin daha fazla olmasi ve agiga ¢ikan yiiksek enerji ve ylizeyde gerceklesen
sacilmalarin az olmast nedeni ile daha yiiksek miktarlarda metal eldesi
gerceklesmistir. Kullanilan aliiminyum miktar1 ile orantili olarak hammadde
harmanina ilave edilen curuflastirici CaO’in, agirlikca % 10 ilavesinde metal
iriiniiniin en yiiksek degere ulastig1, bu noktanin iizerine ¢ikildiginda metal iiriiniiniin
azalmaya basladig1 gzlenmistir. Karigima eklenen curuflastirici CaF,’nin reaksiyon
1s1sin1 azalttigi ve olusan metal {lirtin miktarlarinin azalmasina yol agtigi tespit
edilmistir. % 100 ve % 105 stokiyometrik Al kullanilan c¢aligmalar disindaki
deneylerde standartlara uygun ferromolibden alagimi {iretilmistir. FeSi ilavesi artist

ile birlikte Mo kazanim verimleri de % 51,5’ten % 59,7 ye artig géstermistir [82].

Hunt ve arkadaslart yapmis olduklar1 ¢aligmada, nano tane boyutuna sahip
reaktanlarin kullanilmasinin SHS yontemi ile nikel aluminit tiretimine etkisini
arastirmiglardir. Ni ve Al termit reaksiyonunun ateslenmesi ve yanma davraniglarini
Al tane boyutunun bir fonksiyonu olarak incelemislerdir. Nano-boyutlu Ni/Al
kompozitlerinin mikron-boyutlu Ni/Al kompozitlerinden olan farkinin incelendigi
calismada, 50 watt giicliindeki CO; lazer kaynagi atesleyici olarak kullanilmis, 4,5
mm capinda ve yliksekliginde olan Ni/Al peletleri iizerine yonlendirilmis ve atesleme
stiresi ve sicakliklar tespit edilmistir. Nano-boyutlu kompozitlerin atesleme stiresi
(0,2 s), mikron boyutlu kompozitlerin siiresine (4s) gore ¢ok daha hizli olmustur.
Mikroyapilar arasindaki en o6nemli fark, nano-boyutlu kompozitte bulunan ve
mikron-boyutlu kompozitte bulunmayan Al,O3 yapisin1 da igeren Whisker yapisi
olusumudur. Aluminyumun diisiik buharlasma sicakligindan kaynaklandigi tahmin
edilen bu whisker yapilari, nano-boyutlu kompozitler {izerinde yiiksek termal

Ozellikler kazandirmaktadir [83].

Xu ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, SHS yontemi ile {iretilmis Co-bazli bir
siiperalasim olan Stellite 6 (Co-28Cr-4.5W-1.2C) ile hemen hemen ayni bilesime

sahip olan ve dokim yontemi ile iiretilen HS111 alasimlarinin mikroyap1
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karsilagtirmalarini izlemislerdir. W, Al, Co304 ve C toz karigimlarini kullanmiglardir.
Alagimi olusturacak oranlarda tartilarak karistirilan baslangic tozlari 30 g olarak
peletlenmis ve grafit pota igerisine yerlestirilerek tungsten gaz at1 kaynagi
kullanilarak tetiklenmistir. Elde edilen Stellite 6 alasimi endiistriyel oarak iiretilen
HS111 alasimi ile SEM, XRD ve EPMA teknikleri kullanilarak karsilastirilmistir.
Calisma sonucunda her iki alasim mikroyapisinda da ¢ok Onemli benzerlikler
gozlemislerdir. Bununla beraber, dokiim yoluyla tiretilen HS111 alasiminda bulunan

karbiir yapilar1 tek bir formda olup es dagilim gostermistir [84].
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4. TERMODINAMIK CALISMALAR

Bu c¢aligma kapsaminda farkli baslangic toz karisimlarindan yola ¢ikilarak
rediikleyici olarak aliiminyumun kullanildigt SHS yontemi ile ferrokrom

alasimlarinin iiretim mekanizmasi termodinamik ac¢idan incelenmistir.

Deneysel ¢alismalar oncesinde kullanilacak hammaddelerin orani, reaksiyonlar
sirasinda olusacak 1s1 ve adyabatik sicaklik degerlerini belirlemek iizere FactSage™
6.3 termokimyasal veritabanlar1 yazilimi kullanilmistir. FactSage™ karmagik proses
simiilasyonlar1 yapabilen Windows™ tabanli bir bilgisayar yazilimdir. FactStage
programi ile binlerce sayidaki saf bilesigin yani sira; veritabanlarinda (Fact, FS,
SGTE vb.) yiizlerce alagimin, sivi ve kati oksit ve curufun, matin, ergimis ve kati
tuzlarin ve de ayrica sulu ¢ozeltinin termodinamik verisi mevcuttur. Factsage'™ sahip
oldugu modiiller sayesinde kimyasal reaksiyon, basing-sicaklik, Eh-Ph, dengeleme
yant sira oksitlerin ve alasimlarin faz diyagram hesaplamalarini yapabilmekte ve
sonuclart tablo veya grafige aktarabilmektedir. Factstage, metalurji (piro, hidro,
elektrometalurji) ve malzeme mihendisligi (kaplama, korozyon), kimya
miihendisligi, inorganik kimya, jeoloji ve ¢evre miithendisligi gibi birgok alana hitap

etmektedir.

Bir metal bilesiginin metalotermik rediiksiyonu, rediikleyici olarak kullanilan metalin
rediiklenecek olan metalin halojeniir, kiikiirt ve oksijen gibi metal dis1 bilesigine olan
afinitesinden daha yiiksek olmasi durumunda gergeklesmektedir. Ornegin
alliminyum, oksijene afinitesi yiiksek bir metaldir ve rediiklenecek metalin oksijen
afinitesi arasindaki fark arttik¢a metal oksidin aliiminyum ile rediiklenmesi daha da

kolaylagsmaktadir [77].

Metallerin oksijene olan afiniteleri bilesiklerinin olusum enerjisi olan AH degeri ile
iligkili olup bazi1 metal oksitlerin mol oksijen basina olusum entalpi degerleri Cizelge

4.1°de verilmistir [77].
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Cizelge 4.1 : Metal oksitlerin olusum enerjileri.

Metal oksidin olusum reaksiyonu Reaksivonun olugum enerjisi (AH®:q5)
2Ca+0,=2Ca0 = 1.267 kl/mol O,
2Mg+ 02=2Mg0O = 1.202 kl/mol O2
4/3 Al+02=2/3 Al:0; —1.118 kl/mol O2
Zr+Oh=7210 = 1.096 kl/mol O,
Ti+02=Ti0z =943 kJ/mol Oq
S1+0;,= 5810, =910 kl/mol O,
4/3B+02=2/3B:0s — 846 kJ/mol On
4/3Cr+0:=2/3 Cr203 ~ 748 kJ/mol s
Y5V +0,=2/5V105 =617 kl/mol O,
4/3Fe+ 02=2/3 Fe20s — 547 kJ/mol On
Mn + Oz = MnO: =517 kl/mol Oz
2/3 Mo + O2=2/3 MoOs =495 kJ/mol On
2Ni+02=2NiIO =481 kl/mol O
3/2Co+ 0, =1/2 Cosy =455 kJ/mol O,

Bir metal oksidin kararlilik durumu Gibbs serbest enerji degeri ile dl¢lilmektedir.
Belirlenen sicaklikta daha ¢ok negatif degere sahip metal oksit daha kararli halde
bulunmaktadir. Bir mol oksijen gazi altinda degisen sicakliklarda metal oksitlerin
Gibbs serbest enerji degisimleri Sekil 4.1’de Ellingham Diyagrami ile
gosterilmektedir. Cesitli metal oksitlerin Al ile rediiksiyonu sonucu dlgiilen Gibbs

serbest enerji degisimi degerleri Sekil 4.2°de verilmistir [77].

Temperature °C
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,-4'_'—.__-_-
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-1200 4

-1400

Sekil 4.1 : Ellingham diyagramu.
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Sekil 4.2 : Metal oksitlerin aluminyum ile rediiksiyonu sonucu olusan serbest enerji
degerlerinin sicakliga bagl degisimleri.
Metalotermik rediiksiyon sirasinda olusum enerjisinin yani sira énemli olan diger
parametreler spesifik 1s1 ve adyabatik reaksiyon sicakligi degerleridir. Serbest
reaksiyon entalpisi agiga ¢ikan 1sinin belirlenerek islem esnasinda metal ve curufun
ergitilmesi ve yogunluk farklari yardimiyla birbirlerinden iyice ayrilmalari igin
yeterli sicaklifin olusup olusmadiginin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir
gostergedir. Reaksiyon entalpisi, reaksiyon {iriinlerinin molekiiler agirliklarinin
toplammna  boliinerek iriiniin tiretilecek

basina 11

sarj
hesaplanabilmektedir. Spesifik 1s1 olarak isimlendirilen gram firinler basina agiga

veya grami
¢ikan enerji metal-curuf ayriminin kolaylikla gergeklesmesinin, bir diger 6nemli
parametre olan adyabatik sicaklik degeri ise yanma dalgasinin reaktanlar iizerinde
kendiliginden ilerlemesinin miimkiin olup olmadiginin anlasilmasit i¢in
hesaplanmistir. Spesifik 1s1 degeri 4500 J/g’dan daha biiyiikse reaksiyon patlayicilar
kadar siddetlidir; 2250 J/g’dan daha diisiik degerlerde ise agiga ¢ikan 1s1 ergitme ve
metal-curuf ayrimi igin yeterli olmamaktadir. Metal-curuf olusan metalotermik SHS
reaksiyonlarinda kontrollii bir reaksiyonun gerceklesebilmesi igin spesifik 1s1
degerinin 2250-4500 J/g arasinda, yanma dalgasinin kendiliginden ilerleyebilmesi

icin adyabatik sicakligin 1527 °C’nin {izerinde olmas1 gerekmektedir [75].
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Eger 1s1 veren reaksiyon ile yeterli 1s1 saglanamiyor ise sarj bir 6n 1sitmaya tabi
tutulabilir ve/veya reaksiyona CrOs;, KCIOs;, NaClO; gibi 1s1 verici maddeler
kullanilabilir [75].

Cizelge 4.2 : Metal oksitlerin Al ile reaksiyonlar1 sonucu olusan entalpi, spesifik 1s1
ve adyabatik reaksiyon sicakligi degerleri.

Reaksiyon Olusum Uretilen Adyabatik

Mﬁﬂgﬁﬂﬂ‘ Enerjisi (AH®s),  Enerji,  Sicaklik

S} J/mol Al Jlg  (Ta)°C

0.75 TiO2 + Al =0.75 Ti + 0.5 ALO; ~ 129287 14881 16305
0,75 Si02 + Al = 0,75 Si + 0,5 ALOs - 159.825 21489 14840
0.5 B20s + Al=B + 0.5 ALOs ~203.505 32935 19720

0.3 NbyOs + Al = 0,6 Nb+0.5 ALO; ~267.989 25109  2634.8
0.5 Cr203 + Al = Cr + 0.5 Al:Os ~274.290 26635 20353
0.3 V205 + Al=06 V + 0,5 ALO; ~372.673 45704 29100
0.5 WO3 + Al=0,5 W + 0.5 ALO; ~416.396 29143 35080
0.38 FesO4 + Al = 1,13 Fe + 0.5 ALOs ~418.824 36429 28288
0.5 Fe;05 + Al = Fe + 0.5 ALO; — 424957 39779 28513

15 FeO + Al = 1.5 Fe + 0,5 ALO; ~439.102 32584 26595
0,75 MnO2 + Al = 0,75 Mn +0,5 ALO; —439.782 47709 21926
0,5 MoOs + Al =0.5 Mo + 0,5 ALO; — 465.265 47020 33977
1,5 NiO+ Al = 1.5 Ni +0,5 ALO; — 468.054 33668 29089
0,38 Co304 + Al = 1,13 Co + 0.5 AlOs —487.175 41539 29235

Cizelge 4.3 : Gergeklesen reaksiyonlarin entalpi ve spesifik 1s1 degerleri.

Metalotermik Reaksiyon AHogg, kJ jZ:Siﬁk .
Cry03 + 2 Al — 2Cr + AlyO3 -548,6 -2663,5

Fe,O3 + 2A1 — 2Fe + Al,03 -849,9 -3977,9

3/2 Si0; + 2A1 — 3/2 Si + Al,Os -319,7 -2148,9

Toplam reaksiyon: 2AH58, kI X Spesifik s, J/g

Cr,03 + Fe, O3+ 3/2 SiO, + 6Al—
2Cr + 2Fe + 3/2 Si + 3 Al,0O3

-1.718,10 -3047,2

SHS deneylerinin birinci asamasinda 1s1 verici olarak reaksiyon olusum enerjisi,
AHagg, -1085,748 kJ ve spesifik 1s1 degeri 7052,24 J/g olan CrOgz ilave edilmesine
karar verilmistir. Baslangi¢ harmani, asagida belirtilen reaksiyonlara gore tartilip
hazirlanmistir. Rediikleyici olarak kullanilacak Al miktar1 stokiyometrik olarak

hesaplanmis ve baslangic harmanina ilave edilmistir. Reaksiyonda olusacak 1siy1
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arttirmak amaci ile ilave edilen kromik asidin konsantredeki oraninin olusacak

tiriinlere etkisi ve muhtemel fazlarin simiilasyonu Sekil 4.3’te verilmistir.

CrO; +2 Al — Cr+ ALO; (4.1)
Cr,03 + 2Al — 2Cr + Al,O4 (4.2)
Fe,O3 + 2A1 — 2Fe + Aly,O3 (4.3)

3/2 Si0, + 2A1 — 3/2 Si + AlO3 (4.4)

CrO; +2Al — Cr+ Al,O3 (4.5)

100 |

ALO,ISLAGA)
80

Uriinler ,g

40 / | | E
CriLIC) ]

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cr0,/ (Cr0O; + konsantre) , %o

Sekil 4.3 : CrOj3 oraninin olusan iiriinlere olan etkisinin benzetimi.

Sarj bilesimindeki kromik asit oranmin arttirilmasinin adyabatik sicakliga etkisi
FactSage Termodinamik veritabani1 programi yardim ile hesaplanmis ve sekil 4.4°de
simiile edilmistir. Artan CrO3; miktarina bagl olarak reaksiyonun adyabatik sicakligi
1850 °C’den 3100 0C’ye: artmistir.
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Sekil 4.4 : Sarj bilesimindeki CrO3 oraninin arttirilmasinin reaksiyon adyabatik
sicakligina etkisinin benzetimi.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

Kendiliginden ilerleyen yliksek sicaklik sentezi (SHS) yontemi ile Eti Krom
konsantresi kullanilarak diisiik karbonlu ferrokrom iretimi i¢in ¢alismalar

yapilmustir.

Her bir islemde olas1 bazi farkli reaksiyon gelisimleri dolayisiyla iiriinde olabilecek
az da olsa farkliliklarin olusmasi, rediiktant olarak kullanilan malzemenin kayb1 gibi
dezavantajlar1 olsa dahi sadece reaksiyonun baslatilmasi i¢in gerekli 1smnin
saglanmasi i¢in gerekli olan diisiik enerji tiiketimi, yiiksek reaksiyon hizi (0,15 m/s),
harici bir 1s1 kaynag1 kullanmadan kimyasal reaksiyon sonucu agiga ¢ikan yiiksek 1s1
ile 800-4500 °C arasindaki sicakliklarda malzemelerin iiretilmesine olanak tanimast,
prosesin basit teknoloji gerektiren techizat gereksinimleri ve reaksiyonun soguma
asamasinin kontrol altina alinabilmesi gibi istiinliikleri nedeniyle SHS ile iretim
teknigi secilmistir. Bu ¢alisma kapsaminda farkli baslangi¢ toz karigimlarindan yola
cikilarak rediikleyici olarak aliminyumun kullanildigi SHS yontemi ile ferrokrom

alasimlarinin iiretim mekanizmasi termodinamik ac¢idan incelenmistir.

5.1 SHS Deneyleri Hammaddeleri, Techizatlar1 ve Deneylerin Yapilisi

Disiik  karbonlu ferrokrom alasimlari tretebilmek amaciyla SHS yOnteminin
kullanildig1 bu c¢alismada Eti Krom firmasindan temin edilen ve bilesimi ¢izelge
5.1°de verilen konsantre, Kromsan firmasindan temin edilen % 99,7 CrOs iceren
kromik asit ve Metkim A.S.’nin % 98,0 safiyetteki Al tozu rediiktant olarak

kullanilmastir.

Cizelge 5.1 : Konsantre bilesimi.

Bilesen Oran, %
Cr,03 47,16
Fe,03 16,00
SiO, 6,50

Cao 10,63
MgO 19,05
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Deneyler oncesi konsantre etiiv yardimiyla 105 °C’de 30 dakika kurutulmustur.
Rediiktant olarak kullanilacak aliiminyumun harici hammaddeler halkali Ggiitiicii
yardimiyla 6giitiilmiis ve tane boyutlar1 150 p altinda olmast saglanmistir. CrO3
olduk¢a hidroskopik malzeme oldugu icin ogiitiildiikten sonra silika jel igeren

desikatorde tutulmustur.

Baslangi¢ harmani; konsantre, CrOs; ve Al tozlar1 0,1 g hassasiyetteki terazi ile
tartilarak hazirlanmistir. Olusturulan karisim plastik bir kap igerisine yerlestirilerek

turbula karistiricida 15 dakika karistirilmastir.

Karigtirma isleminden sonra hammadde karisimi bakirdan imal edilmis pota igerisine
dokiilmiis ve sikistirlmistir. Deneylerde kullanilan bakir pota, 140 mm
yiiksekliginde dis ¢cap1 50 mm ve i¢ ¢ap1 40 mm olan silindir ile dis ¢ap1 50 mm olan
ortasinda 40 mm c¢apli 10 mm yiiksekliginde yiizeyi bulunan iki ayr1 pargadan
olusacak sekilde tasarlanmistir. Sekil 5.1°de kullanilan potanin sematik goriinimii
verilmigtir. Tungsten direng teli, pota icerisine dokiiliip sikistirtlan hammadde
karisiminin {ist kisminda agilan bir oyuga yerlestirilmis, direng teli ile gii¢ kaynagi
arasindaki elektrik baglantis1 bakir kablo ile yapilmistir. Agik atmosferde
gerceklestirilen SHS deneyleri, giic kaynagindan direng teline elektrik verilip direng
teli tizerine dokiillen hammadde karigiminin ateslenmesi ile baslamistir. Reaksiyon
sonras1 pota soguduktan sonra, iki parca seklinde tasarlanan bakir potanin altlik
kismu ¢ikarilarak metal ve curuf fazlar disart alinmistir. Metal ve curuf fazlarin
tartimlar1  alinarak kimyasal analizler i¢in numuneler hazirlanmistir. SHS

deneylerinin gergeklestirildigi deney diizenegi Sekil 5.2°de verilmistir.

0=+

Sekil 5.1 : Kullanilan potanin sematik goriiniimii.
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1. Giig kaynagi,

2. Bakir elektrik kablosu,
3. Bakar reaksiyon potast,
i CrOy +A1 Y 4. Sarj karisim,

X : 5. W direng teli,

6.Kapak

Sekil 5.2 : SHS deney setinin sematik goriiniimii.

Deneylerin yapilis1 sirasinda izlenen siire¢ akis semasi Sekil 5.3’de gdsterilmistir.

Sekil 5.4’de ise deney diizeneginin gergek goiintiisii verilmistir.
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Sekil 5.3 : SHS Siire¢ akis semast.
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Sekil 5.4 : Deney diizeneginin gercek goriiniimii.
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6. DENEY SONUCLARI VE DENEY SONUCLARININ iRDELENMESI

Deneysel ¢alismalarda cevher- kromik asit oranlarinin, sarj miktarmnin arttirilmasinin
ve stokiyometrik Al ilavesinin elde edilen iiriin tizerindeki etkileri ile krom kazanim

verimlerine yonelik arastirmalar yapilmastir.

Krom kazanim verimi hesaplanirken 6.1°deki esitlikten, SHS sonucu olusan metal

verimi hesaplanirken 6.2’deki esitlikten faydalanilmistir.

% Cr Kazanim Verimi

Uriin agirligy, Uriindeki % Cr 6.1
tin agirhg, gx Uri 1% 100 (6.1)

~ Hammadede agirhgl, g x Hammaddedeki % Cr

% Verim = SHS sonucu olusan metal, g 100 62)
overtm = SHS sonrasi beklenen metal, g x '

6.1 Kromik Asit ilavesinin Etkisi

[k seri deneylerde kromik asit ve konsantre oraminin degisiminin krom kazanim
verimine etkisi incelenmistir. Konsantre ve kromik asit baslangi¢ karisimi bilesimi

ile % 100 stokiyometrik Al ilavesine karsilik gelen Al miktar1 Cizelge 6.1°de

verilmistir.
Cizelge 6.1 : Baslangi¢ karisimi bilesimi
Deney No KOHS&I’];(’)E/CrOg, Kons;ntre, Crgcl)g, Stokiyometrik Al g
1 50/50 50 50 40,0
2 55/45 55 45 38,6
3 60/40 60 40 37,2
4 65/35 65 35 35,8
5 70/30 70 30 34,4
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Ekzotermik olarak gerceklesen bu tiirdeki reaksiyonlarda sagilmalar dolayisiyla
kayiplar meydana gelmektedir. Reaksiyon girdilerinin agirhig ile irtinlerin agirlig

arasindaki fark sa¢ilma miktarimi vermektedir.

Cizelge 6.2°de kromik asit ilavesinin etkilerinin incelendigi deneylerin sonuglari
verilmistir. Reaksiyon 1sisinin arttirilmasi amaciyla ilave edilen CrOs; miktarinin en
fazla oldugu 1 nolu deneyde sagilma miktarinin da % 57,82 ile en yiiksek seviyede
oldugu goriilmektedir. Sarjda CrO3z orami fazla olan deneyde sacilma oraninin fazla
olmasmin sebebi CrOs spesifik 1sisinin patlayict etkisinde olmasidir. Kromik asit
miktarinin sarjdaki oraninin artmastyla meydana gelen reaksiyona etkisi artmis ve
sacilmalara sebep olmustur. Sacilma sonucu kayiplarin artmasma bagli olarak Cr
kazanim verimi 40,42 olarak en diisiik degerdedir. En yiliksek Cr kazanim verimi
olan 59,15 degerinin saglandigi 4 nolu deneyde ise sagilma miktarinin % 2,09 oldugu

gorilmiistiir.

Cizelge 6.2 : Sarj igerisindeki CrO3; miktarindaki degisimin incelendigi ¢aligsmalarin

sonuglart.
Deney  Sarj miktar;, Uriin (Metal), Curuf, Metal, Curuf,  Sagilma,
No g g g % % %
1 138 29,4 28,8 59,70 20,9 57,82
2 135 35,5 84,8 72,49 62,8 10,89
3 134,1 34,2 84,2 70,23 62,8 11,71
4 134 37,7 93,5 77,86 69,8 2,09
5 1301 * * * * *

*Reaksiyon gerceklesmemisgtir.

Sarjdaki konsantre/CrOz oranmin 70/30 oldugu 5 nolu deneyde ise 1s1 verici
miktarmin yeterli gelmemesi sebebi ile reaksiyon gergeklesmemistir. Cr kazanim

verimi ve sagilma miktarlarinin dagilimi Sekil 6.1’de verilmistir.
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Sekil 6.1 : Sarjdaki CrO3 miktarinin Cr kazanim verimi ve sagilmaya etkisi.

Sekil 6.2°de deneylerde iiretilen alagimlarin kimyasal analiz sonuglarina gore Cr, Fe
ve Si igerikleri verilmistir. Konsantre bilesiminde olan Ca, Mg ve diger empiiriteler

diger olarak belirtilmistir.
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Sekil 6.2 : SHS sonucu olugan alagim bilesimi, %.
6.2 Sarj Miktariin Arttirillmasinin Etkisi

Ik seri deneylerde konsantre/CrOs bilesimi toplamda %100 olacak sekilde sabit
tutularak baslangi¢ karisimlar1 hazirlanmis ve deney sonuglari incelenmistir. Ikinci
seri deneylerde ise baslangi¢ karigimi miktar: 3 kat arttilmis ve artan sarj miktarinin
Cr kazanim verimine etkisi incelenmistir. Sarj miktarinin arttirilmast ile 1s1

kayiplarinin azaltilmasi amaglanmig ve bunun metal kazanim verimine etkileri
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incelenmistir. Cizelge 6.3’de Dbaslangic karigiminin  miktarlar1  verilmistir.
Stokiyometrik Al orant % 100 olacak sekilde sabit tutulmus ve konsantre/CrO3

miktarlarina gore ilave edilecek miktar1 hesaplanmustir.

Cizelge 6.3 : Sarj miktarinin bilesimi.

Deney KonsantrelCrO. Konsantre,  CrO;, Al, Stokiyometrik Al
No g g g %
3 60/40 60 40 37,20 100
11 (60/40)*3 180 120 111,60 100
4 65/35 65 35 35,80 100
6 (65/35)*3 195 105 107,40 100
5 70/30 70 30 34,40 100
10 (70/30)*3 210 70 103,20 100

1. seri deneylerde reaksiyonunun ger¢eklesmedigi goriilen konsantre/CrO3 oraninin
70/30 oldugu 5 nolu deneyin sarj miktarmin 3 kat arttirilmasi ile reaksiyonun
gerceklestigi  goriilmiistiir.  Konsantre/CrO3 oraninin = 70/30  oldugu deneyler
karsilastirildiginda sarj miktarinin arttirilmasinin - reaksiyonun gergeklesmesine
olumlu etkisi olmugtur. Konsantre/CrO; oranmnin 60/40 oldugu deney sonuglari
incelendiginde hem metal verimi hem de metalik Cr kazanim veriminde azalma
meydana gelmistir. Konsantre/CrOs; oranmin 65/35 oldugu deney sonuglari
karsilastirildiginda sarj miktarinin artmasinin hem metal verimine hem de Cr
kazanimina olumlu etkisi oldugu gorilmustir. Konsantre/CrOz oraninin 60/40
oldugu deney sonuglar karsilastirildiginda artan sarj miktart metal ve krom kazanim
verimini diisiirmiistlir. Sarj bilesiminin artmasinin reaksiyon ger¢eklesmesine olumlu
etkisi olmus fakat CrO; miktarimin artmasinin reaksiyonun spesifik isisini arttirmasi

sebebi ile sagilma artmis, metal ve krom kazanim verimi azalmistir.
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Cizelge 6.4 : Sarj miktarindaki degisimin incelendigi calismalarin sonuglari.

Toplam Uriin Metal Cr Kazanim

Deney No Konsantre/CrOs sarj, g  (Metal),g Verimi, %  Verimi, %

3 60/40 1341 342 70,23 52,35
11 (60/40)*3 409,6 96,5 66,05 43,80
4 65/35 134 37,7 70,23 59,15
6 (65/35)*3 403,6 1086 74,76 64,19
5 70/30 130,1 * * *

10 (70/30)*3 3975 76,2 52,75 44,42

*Reaksiyon gerceklesmemistir.

6.3 Stokiyometrik Al Ilavesinin Etkisi

3. seri deneylerde stokiyometrik rediikleyici miktar1 degisiminin elde edilen {iriin
tizerindeki etkileri arastirilmistir. En yliksek Cr kazanim veriminin elde edildigi
konsantre/CrO3 oraninin 65/35 oldugu deneydeki baslangi¢c miktarlar1 sabit tutulmus
ve asagida reaksiyonlar1 belirtilmis Cr,O3, Fe,Os, SiO; ve CrOj rediiklenebilmesi
icin gerekli stokiyometrik Al miktar1 hesaplanmistir. Deneylerde gerekli
stokiyometrik Al miktar1 % 90-120 arasinda degisen oranlarda degistirilmis ve
deney sonuclarina etkisi incelenmistir. Cizelge 6.5’de elde edilen alagimlarin Cr

bilesimleri ve krom kazanim verimleri goriilmektedir.

Cr,03 + 2 Al — 2Cr + Al,O5 (6.3)
Fe,03 + 2A1 — 2Fe + ALO; (6.4)
3/2 Si0, + 2A1 — 3/2 Si + ALO; (6.5)
CrOs + 2 Al — Cr + Al,O; (6.6)

Cizelge 6.5 : Al miktarindaki degisimin incelendigi ¢aligmalarin sonuglari.

Deney Stokiyometri  Olusan Olusan Metalde Curufta  Cr Kazanim
No k Al, % Metal, g  Curuf, ¢ Cr, % Cr, % Verimi, %

7 90 28,1 88,8 61,90 14,66 44,39
4 100 37,7 93,5 61,02 16,17 59,15
8 110 45,4 92,2 57,36 14,14 66,46
9 120 34,2 100,5 48,80 15,75 42,59
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Yapilan deneylerde % 90-110 stokiyometrik oranlardaki Al ilavesi araliginda sagilma
sonucu kayiplarda azalma meydana geldigi goriilmiistiir. Kayiplarin azalmasina bagh
olarak metalik Cr kazanim verimi artmustir. % 120 oraninda ilave edilen Al
miktarinin artmasmin adyabatik sicaklik degerini arttirmasit sagilma sonucu
kayiplarda artisa sebep olmus ve bu sebeple verim diigsmiistiir. Sekil 6.4°te metal ve

curufta Cr, Cr kazanim verimi ve sagilma oranlari gosterilmistir.

100 100
1 == Metalde Cr i

={J— Curufta Cr
80 1 =A== Cr Verimi - 80

=—A= Sacilma Orani

60 ~ o - 60

40 A - 40

Metal ve Curufta Cr, % ag
\
\
/
Cr Verimi ve Sa¢ilma Oram, %

o

90% Al 100% Al 110% Al 120% Al
Rediikleyici Stokiyometrisi

Sekil 6.3 : Degisen stokiyometrik oranlarda Al ilavesinin Cr kazanim verimi ve
sa¢ilma oranina etkisi.

En yiiksek Cr kazanim verimi % 110 stokiyometrik Al ilavesinin gerceklestirildigi 8
nolu deneyde elde edilmistir. Sagilma miktarlar1 dikkate alindiginda en diisiik
sacilma oram1 da yine aym deneyde gerceklesmistir. Sekil 6.4’de degisen
stokiyometrik oranlarda Al ilavesinin Cr kazanim verimleri ve sac¢ilma oranlarindaki

degisimi gosterilmistir.
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Sekil 6.4 : Al lavesine bagli olarak Cr kazanim verimleri ve sa¢ilma oranlarindaki
degisim.

Farkli parametrelerin incelenebilmesi i¢in 3 seri deney gergeklestirilmistir.

Gergeklestirilen tiim kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi deneyleri

baslangi¢ karisimi Cizelge 6.6’da verilmistir.

Cizelge 6.6 : Baslangi¢ karigimi bilesimleri.

Deney Konsantre/CrO; Konsantre, CrOsz  Stokiyometrik Al, Al

No % g g (%) g
1 50/50 50 50 100 40
2 55/45 55 45 100 38,6
3 60/40 60 40 100 37,2
4 65/35 65 35 100 35,8
5 70/30 70 30 100 34,4
6 (65/35)*3 195 105 100 107,4
7 65/35 65 35 90 32,2
8 65/35 65 35 110 39,4
9 65/35 65 35 120 43
10 (70/30)*3 210 70 100 103,2
11 (60/40)*3 180 120 100 111,6

SHS deneyleri sonucu olusan metal ve curuf miktarlari ile Cr bilesimleri ise Cizelge

6.7’de gosterilmistir.
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Cizelge 6.7 : Olusan metal ve curuf miktarlar ile Cr bilesimleri.

Deney Sarj Olusan Olusan Metalde Curufta
No Miktar1, g Metal, g  Curuf, g Cr, % Cr,%
1 138,0 29,40 28,80 57,93 12,95
2 135,0 35,50 84,80 64,86 14,25
3 134,1 34,20 84,20 61,47 15,85
4 134,0 37,70 93,50 61,02 16,17
5 130,1 * * * *
6 403,6 108,60 251,70 69,47 16,39
7 130,3 28,10 88,80 61,9 14,66
8 138,5 45,40 92,20 57,36 14,14
9 142,3 34,20 100,50 48,8 15,75
10 397,5 76,20 288,60 63,78 13,03
11 409,6 96,50 246,70 54,69 13,77

*Reaksiyon gerceklesmemistir.

Cizelge 6.8’de olusan metalin kimyasal analizinin sonuglar1 verilmistir. Cr bilesimi 6
nolu deneyde % 69,47 olarak en yiiksek degerdedir. Alasimdaki Al miktarinin
olduk¢a yiiksek oldugu ve giderilmesinin gerektigi goriilmiis ve bundan sonraki
calismalarda Al bilesiminin azaltilmasimna yonelik c¢alismalarin gerekli oldugu

saptanmistir.
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Cizelge 6.8 : Olusan metalin kimyasal analiz sonuglari.

Deney Konsantre

Bilesim, %

No /CrO; Cr Fe Mg Ca Al Si
1 50/50 57,93 11,42 1,11 0,88 18,04 4,54
2 55/45 64,86 12,37 0,38 0,42 13,77 3,77
3 60/40 61,47 13,60 0,84 0,44 15,86 4,26
4 65/35 61,02 15,12 2,08 0,50 11,77 4,64
5 70/30 Reaksiyon gerceklesmemistir.

6 (65/35)*3 69,47 14,81 0,40 0,00 4,21 6,85
7 65/35 61,90 16,45 0,29 0,00 4,63 6,80
8 65/35 57,36 12,37 0,43 0,00 19,04 4,15
9 65/35 48,80 11,17 0,80 0,00 23,10 4,60

10  (70/30)*3 63,78 15,74 0,72 1,07 9,59 6,30

11 (60/40)*3 54,69 11,55 0,61 0,08 8,93 4,67

Sekil 6.5’da Cr metalinin olusan alasim ve curuf igerisindeki dagilimi gosterilmistir.

En fazla kayip kromik asit miktarina bagli olarak konsantre/ CrOz miktarmin 50/50

oldugu 1 nolu deneyde meydana gelmistir.
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Sekil 6.5 : SHS sonucu meydana gelen Cr dagilimi.

Sekil 6.6’de en yiiksek 2 verimin elde edildigi 6 ve 8 nolu deneylerin C igerigi

gosterilmistir. Yapilan analizler sonucu Cr degerinin diisiikk karbonlu ferrokrom
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standartlarinda oldugu degerlerde C iceriginin de 0,20 ve 0,25 degerleriyle diisiik

karbonlu ferrokrom i¢in uygun miktarlarda oldugu goriilmiistiir.

%020 C %6%’31%(3
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Sekil 6.6 : Metaldeki Cr kazanim verimi ve metaldeki C igeriginin karsilastirilmasi.
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7. GENEL SONUCLAR

1. Bu ¢alismada kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi (SHS) ile
hammadde olarak kromit konsantresi kullanilarak, diisiik karbonlu ferrokrom alasimi

tiretiminin kosullar1 arastirilmistir.

2.SHS deneylerinde hammadde olarak Eti Krom A.S’ye ait kromit konsantresi,
rediikleyici olarak aliiminyum ve 1s1 verici madde olarak kromik asit kullanmistir.
Hazirlanan farkli bilesimdeki baslangic karisimlarin elde edilen alasim bilesimi ve Cr

kazanim verimine etkisi arastirilmistir.

3. Kullanilacak hammaddelerin oranlari, reaksiyon 1sis1 ve olusacak adyabatik
sicaklik degerleri FactSage™ 6.3 termodinamik yazilim programu kullanilarak
hesaplanmistir.  Yapilan termodinamik hesaplamalara istinaden sarj bilesimleri
hesaplanmustir. Sarj bilesiminin, sarj miktarinin ve stokiyometrik Al ilave miktarinin
tiretilen alasimlarin bilesimine ve Cr kazanim verimi {izerine etkileri incelenmis ve

optimizasyon ¢alismalart yapilmaistir.

4. Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi yontemi ile gerceklestirilen ilk seri
deneylerde, reaksiyonda olusan 1siy1 arttirmak amaci ile ilave edilen kromik asit
miktarinin etkisi incelenmistir. Kromik asit oraninin baglangi¢ harmani igerisindeki
oraninin artmasi siddetli reaksiyon nedeniyle malzeme sagilmalarinin artmasina
sebep olmus ve sac¢ilma dolayisiyla verim azalmistir. Konsantre/CrOs oranini 50/50
oldugu ve % 100 stokiyometrik Al ilavesinin yapildig1 1 nolu deneyde sagilma orani
% 57,83; Cr kazanim verimi ise % 40,42 olarak hesaplanmistir. Bu grup igerisindeki
sacilma oraninin % 2,09 olarak en diisiik oldugu 4 nolu deneyde ise en yiiksek Cr
kazanimi (% 59,15) elde edilmistir.

5. Ikinci seri deneylerde sarj miktar1 agirliginm arttirilmasinin etkisi incelenmistir.
Sarj bilesimleri ayn1 tutulmus ve sarj miktar1 agirlikga 3 katina g¢ikarilarak deney
sonuclarina etkisi incelenmistir. Is1 verici madde olarak kullanilan kromik asit

miktarmin ilk seri deneylerde yetersiz geldigi belirlenen konsantre/CrO3; oraninin
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70/30 oldugu sartlarda sarj miktarinin agirliginin 3 katina arttirilmasinin reaksiyonu

baslatmak adina pozitif yonde etkisi oldugu saptanmustir.

6 Son grup deneylerde rediikleyici Al miktarindaki degisimlerin rediiksiyon
iizerindeki etkileri incelenmistir. Onceki deneysel calismalarda (64,16) veriminin
elde edildigi sartlarda ( konsantre/CrOs3 : 65/35) stokiyometrik Al miktar1 % 90- 120
arasinda degistirilmistir. Bu grup icerisinde en yiiksek krom kazanim verimi %110

Al oldugu deneyde % 66,64 olarak elde edilmistir.

7. Deney sonuglar1 incelendiginde optimum sonuglar konsantre/CrO3 oraninin 65/35,
Al miktarinin da %110 oraninda oldugu deneyde saglanmistir. Cr verimi % 66,46
olarak en yiiksek degerde hesaplanmis ve olusan alasimin C igeriginin de % 0,25

oldugu goriilmiistiir.

8. Bundan sonraki asamada sarjin tizerine CrOj3 ilavesi yerine Cr,0; ilave edilerek
rediiksiyon islemine devam edilebilir. Daha kontrollii reaksiyonlar ile alagimdaki
yiiksek orandaki Al azaltilmasi ve bu sekilde Cr arttirtlmasi dolayist ile de verimin

arttirllmasi gerekir.
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