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Bu calismanin amaci, Kromit zenginlestirme tesisi atiklarindan satilabilir nitelikte
Kromit konsantresi elde etme imkaninin arastirilmasidir. Kromit zenginlestirme islemleri
ticari olarak gravite yoOntemleriyle yapilmaktadir. Ancak ince taneli cevherlerin
zenginlestirilmesinde gravite yontemleri etkin degildir. Ince taneler ¢ogunlukla tesis

atiklariyla birlikte atik sahalarinda depolanmaktadir.

Bu calismada atik barajinda depolanan atiktan kromit konsantresi elde edilmesi i¢in
flotasyon yonteminin etkinligi incelenmistir. Atik barajindan alinan numuneler tane

serbestlesmesi (MLA) analizine tabi tutularak tane serbestlesme derecesi tespit edilmistir.

Etkin flotasyon kosullarinin belirlenmesi i¢in farkli toplayicilar ve bastiricilarla
bazik ve asidik ortamlarda yapilan 6n deneylerin sonuglar1 karsilagtirilarak sistematik
flotasyon kosullar1 ve ayirmada etkin olan parametrelerin seviyeleri saptanmustir. On
deneyler sirasinda slamin se¢imlilik iizerine olumsuz etkileri oldugu tespit edilmistir. Bu
nedenle numunedeki mevcut ince tane kisminin uzaklastirilmasi i¢in slam atma islemi
uygulanmistir. Yine 6n denememelerde seyreltik siilfiirik asit li¢ isleminin konsantrenin
tendr ve verim lizerine olumlu etkileri oldugu gozlenmistir. Bu nedenle flotasyon

yapilmadan once numune siilfiirik asit ligine tabi tutulmustur.

Flotasyon deneyleri pH 10,5’te 1000 g/t, 1:1 orani ile SM 15 + SM 35 toplayict
karisimi ve dagitict olarak 800 g/t Na;SiOz kullanilarak yapilmistir. Deneysel

caligmalarin planlanmasi, sonuglarin degerlendirilmesi ve model denklemlerinin

v



olusturulmasinda istatistiksel tasarim yontemlerinden birisi olan “Merkezi Bilesik
Tasarim (Central Composite Design, CCD)” uygulanmistir. Varyans analizleri ve model

denklemlerinin olusturulmasinda Design Expert 11 versiyonundan yararlanilmistir.

En uygun deney kosullarda; %43,30 Cr20s3 tendr ve %88,62 verimle atiktan

satilabilir nitelikte bir kromit konsantresi kazanilmistir.

Anahtar Sozciikler: Kromit, Flotasyon, Atiktan geri kazanim, Lig.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE ABILITY OF CHROME CONCENTRATE FROM
CHROME ENRICHMENT PLANT WASTES

Hamed MALEKABADI

Department of Department of Advanced Technologies
Programme in Energy Resources and Management
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, January 2022
Supervisor: Prof. Dr. Hiiseyin KOCA
(Co-Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Derya OZ AKSOY)

The aim of this study is to investigate the possibility of obtaining salable Chromite
concentrate from Chromite enrichment plant wastes. Chromite enrichment processes are
carried out commercially by gravity methods. However, gravity methods are not effective
in the enrichment of fine-grained ores. Fines are mostly stored in landfills together with

plant waste.

In this study, the efficiency of the flotation method was investigated to obtain
chromite concentrate from the waste stored in the tailings dam. Samples taken from the
tailings dam were subjected to particle liberation analysis (MLA) to determine the degree

of liberation.

In order to determine the effective flotation conditions, the results of the preliminary
experiments with different collectors and depressants in basic and acidic environments
were compared and the systematic flotation conditions and the levels of the parameters
that were effective in the separation were determined. During the preliminary
experiments, it was determined that the slime had negative effects on selectivity. For this
reason, slime removal process was applied to remove the existing fine part in the sample.
Again, in preliminary tests, it was observed that dilute sulfuric acid leaching had positive
effects on the grade and yield of the concentrate. Therefore, the sample was subjected to

sulfuric acid leaching before flotation.

Flotation experiments were carried out at pH 10.5 using 1000 g/t, 1:1 ratio of SM
15 + SM 35 collector mixture and 800 g/t Na>SiO3 as dispersant. "Central Composite

Design (CCD)", one of the statistical design methods, has been applied in the planning of
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experimental studies, evaluation of results and creation of model equations. Design
Expert 11 version was used for analysis of variance and creation of model equations. In
the most suitable experimental conditions; A salable chromite concentrate was obtained

from waste with 43.30% Cr20s grade and 88.62% yield.

Keywords: Chromite, Flotation, Waste recovery, Leaching.
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1. GIRIS

Insanoglu tarih boyunca minerallerin dogadan ¢ikarilmasi, islenmesi ve sonugta
kullanilabilir hale dontistiirerek yasam sartlarini iyilestirmesi i¢in ¢aba gostermistir. Bazi
metallerin dogada insan tarafindan kesfedilmesi, insanin giinliik yasamu ile birlikte tarih
akigini da degistirmigtir. Demir ve bakir gibi 6nemli ve diinya tarihini etkileyen metaller
arasinda, yakin cagda kesfedilen ve sanayinin gelisiminde biiylik rol oynayan celik
iiretiminde alasim metali olarak kullanilan krom da sayilabilir. Celige paslanmaz 6zelligi
kazandiran bu metal, sertlik, duraylilik ve dayaniklilik 6zellikleriyle gliniimiizde sanayi

ve teknoloji alanlarinda biiyiikk 6nem arz etmektedir.

Maden ocaklarindan firetilen cevherler, az veya c¢ok miktarlarda gang olarak
adlandirilan istenmeyen mineraller icermektedir. Cevherin ve onu olusturan minerallerin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore g¢esitli yontemlerle gang minerallerinin degerli
mineralden ayrilmasi islemi gerekmektedir. Minerallerin zenginlestirilmesi siirecinde
tam ayrilma/tam verimlilik elde etmenin olanaksizlig1 nedeniyle ortaya ¢ikan atik, belirli
oranlarda degerli mineral de icerebilmektedir. Bu atiklarin bertarafi ¢evrede yarattigi
olumsuz etkilerin yaninda tesislere 6nemli maliyet getirmektedir. Diger taraftan cevher
yataklarinin yenilenemez kaynaklar olduklart diisiiniildiiglinde, enerji ve hammadde
kithigr ¢eken Diinyada neden oldugu kayiplar da dnemli hale gelmektedir. Bu nedenle
degerli mineral igeren atiklardan, bu degerli minerallerin kazanilarak endiistriye

sunulmasi atiklarin degerlendirilmesinde ilk ve en 6nemli adimi1 olusturmaktadir.

Maden ocaklarinin ya da cevher hazirlama tesis atiklarinin miktarinin azaltilmasi
dogrultusunda, atiklarmin tekrar farkli zenginlestirme proseslerine dahil edilmesi ve
yeniden kullanilabilir minerallerin elde edilmesi, iilkelerin siirdiiriilebilir gelisme ilkesi

cercevesinde hem ekonomik ve hem de ¢evresel boyutlarda 6nemli konular arasindadir.

Yer kabugunda krom igeren 25 mineral bulunmaktadir ki, bir metal oksit olan
kromit basta olmakla, kemererit, fuksit ve uvarovit en Onemli minerallerden

sayillmaktadir. Fakat sanayide kullanilmasi tercih edilen en ekonomik mineral kromittir.

Kromit tesis atiklarinin atik yonetim hiyerarsisine tabi tutularak, tesislerde sirasiyla;
atik olusumunun 6nlenmesi, azaltilmasi ve tekrar kullanilmasi, geri doniisiimii, enerji geri

kazanimi ve bertaraf edilmesi ¢cevresel ve ekonomik agidan 6nem verilen uygulamalardir.



Kromit igletmelerinin pek ¢ogunda, kromit, genellikle yogunluk farkina dayanan
bir gravite metodu olan sallantili masa ile zenginlestirilmektedir. Bu ¢alismada da ayni
yontemle zenginlestirmenin uygulandigi Tiirk Maadin Denizli-Tavas Krom Isletmesi
atiklarindan flotasyon ile satilabilir nitelikte (> %42 Cr20s igerikli) bir konsantre elde

edilmesi hedeflenmistir.

2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Kromit

Periyodik tabloda atom numarasi 24 olan krom elementi, 6. B grubunda, 4. periyot,
d orbitalinde yer almaktadir. Krom 1.857 °C sicaklikta erimekte olup diger metallerle
kiyasta yiiksek erime noktasi 6zelligiyle sanayide 6nemli bir yere sahiptir. Tablo 2.1°de

krom elementinin periyodik cetveldeki yeri ve fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.1 Krom bilegeninin fiziksel ve kimyasal ozellikleri (Turgut, 1995)

Parametre Ozellik

Simge Cr

Arom numarast 24

Atom agirhigi 51,996

Atom ¢ap1 1,18 A°

Yogunlugu 7,18-7,20 gr/cm3 (20°C'de)
Kaynama noktasi 2672 °C

Ergime noktasi 1.857+20 °C

Sertligi 5.5

Krom elementinin 1797'de Nicolas-Louis Vauquelin tarafindan kesfedilmesinden
sonra, 19. ylizyilin baslarinda krom kullanimi, esas olarak boyama isleminde potasyum
dikromatin kullanildig: tekstil endiistrisiyle sinirliydi. Deri tabaklama tuzlarinda ve boya
pigmentlerinde krom kullanimi hizla takip edildi. Kromun ¢elikte kullanimi i¢in ilk patent
1865'te verildi, ancak kromun biiylik dlgekli kullanimi, elektrik ark ocaginin yaygin

olarak kullanilmaya basladig1 1900'lerin baslarina kadar ger¢eklesmedi.



1930'larin basinda krom, metal kaplamada ve paslanmaz celikte yaygin olarak
kullaniliyordu. 1960 yilindan bu yana, ¢elik iiretim teknolojisindeki gelismeler nedeniyle

krom endiistrisinde de 6nemli degisiklikler meydana geldi.

Krom, yer kabugunda en ¢ok bulunan 21. elementtir, diger bir degisle yer
kabugunun yaklasik %0,377'si kromdan olusmaktadir (Sperling, 2005). Kromun en
onemli mineralleri olarak, kromit minerali basta olmak iizere uvarovit, fuksit ve kemererit
sayilmaktadir. Genellikle krom yataklarina kromit yataklar1 denilmesi, bu cevherin en
ekonomik ve yer yiiziinde yaygin olmasindandir. Bu c¢aligmada da kromit atiklarinin

degerlendirilebilirligi arastirildig1 i¢in kromit minerali ayrintili olarak incelenmistir.

2.2. Kromit Ozellikleri ve Olusumu

Kimyasal formiilii FeCr,O4 olarak yer kabugunda demir krom oksit seklinde
bulunan spinel grubundan olan kromit, krom elementini en ¢ok iceren 25 mineralden

birisidir (Gtiraslan, 2019).

Sekil 2.1 Kromit minerali (Kromit, 2020)

5,5'lik bir Mohs sertlik skalasina sahip olan kromit, genellikle metalik bir parlakliga
ve koyu kahverengi bir ¢izgi rengine sahiptir; ancak krom minerallerine sar1, kirmizi ve
yesil gibi renklerin farkli tonlarinda da rastlanabilmektedir. Sekil 2.1°de tipik bir kromit

cevherinin gorseli verilmistir.

Kromit, dogada masif ve graniile kristaller olarak ve seyrek¢e oktahedral kristaller

seklinde bulunur. Kromit yandas minerallerinde yiiksek oranda magnezyum (MgO) ve



demir (FeO) bulundurmaktadir. Boylece kromit ultramafik kayaclarda gomiilii olarak
bulunur. Ayrica bazi serpantinitler gibi metamorfik kayaglarda da bulunur. Ultramafik
gangin i¢cinde kromit kristallerinin ve/veya tanelerinin bulunus yogunlugu, sergiledikleri
doku ve yap1 6zellikleri krom cevherinin masif, sa¢ilmis (dissemine), nodiillii, orbikiiler,
bantli, masif bantli ve dissemine bantli gibi farkli sekillerde nitelendirilmelerine yol agar

(Kidiman, 2009) (MTA, 2020). Kromitin yaygin yantaglar1 Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2 Kromit yantas mineralleri (Deniz, 1992)

Cevher Mineralleri Sertlik Yogunluk Kimyasal Formiilii

Serpantin 3-4 2.6 3Mg0.2Si0,.2H,0

Olivin 7 3.2-4 2(Mg, Fe) O. SiO,

Kloritler 2-3 2.6-3 5(Mg,Fe)0.A1,03.3Si102.4H,0
Feldspatlar 5-6 2.5-2.7 Ca0. Al,03.2S10;

Piroksen Diopsit 6 3-3.5 Ca0.MgO. 2Si0,

Enstatit 2-2.5 3.0-3.20 MgO. SiO;

Bronzit 5-6 3.0-3.3 (Mg, Fe) O. SiO»

Tablo 2.2°de goriindiigli gibi kromit minerali ve krom yataklar1 kokensel olarak
iliskili olduklar1 ultrabazik kayaclar icinde bulunurlar. Yiiksek oranda MgO ve FeO
bulunduran kayaclarin olusturdugu yapiya gomiilii kromit kristalleri krom cevherini

olusturmaktadir.

2.3. Kromit Uretimi ve Rezervleri
2.3.1. Diinyada kromit iiretimi ve rezervleri

Diinyanin kromit kaynaklarinin ¢ogu, Giiney Afrika, Kanada, Finlandiya ve
Madagaskar gibi katmanli sokulumlarda stratiform birikintiler olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Giiney Afrika, diinyanin kullanilabilir kromit rezervlerinin yaklasik dortte tigline sahiptir.
Kromit cevheri 20'den fazla iilkede ¢ikarilmaktadir, ancak iiretimin yaklasik %80'1 dort
iilkeden kaynaklanmaktadir: Giiney Afrika, Hindistan, Kazakistan ve Tiirkiye (Resource

Recovery and Pollution Prevention, 2016), (Kleynhans, 2012).

Amerika Birlesik Devletleri'nde krom madenciligi yapilmamaktadir. Amerika

Birlesik Devletleri endiistrisi tarafindan tiiketilen kromun kaynaklari:
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a) Diger iilkelerde yapilan kromit cevheri, ferrokrom veya krom metali bi¢imindeki
ithalatlar

b) Geri doniistiiriilmiis metallerden geri kazanim
olarak sayilabilir.

Bugiin Amerika Birlesik Devletleri'nde kullanilan kromun yarisindan fazlasi geri
dontisiimden gelmektedir. Federal hiikiimet, Amerika Birlesik Devletleri'nin savunmasi
ve refahi agisindan vazgecilmez olan kromun, ulusal bir acil durumda kullanilmak {izere
kromit cevheri, ferrokrom ve krom metal stoklarini bulundurmaktadir. Bunlar disinda,
ayrica ihtiya¢ halinde madencilik yapilabilecek kiigiikk kromit yataklar1 da
bulundurulmaktadir (King, 2021).

Giiney Afrika, 6nde gelen kromit cevheri iireticisidir. Artan is¢ilik maliyetleri, artan
elektrik maliyetleri, glivenilmez bir elektrik arzi, COVID-19 salgini ile ilgili gegici maden
kapanmalar1 ve yeraltt madencilikle ilgili zorluklar, 2020'de Giiney Afrika'daki iiretimi

etkilemistir (Mineral Commodity Summaries, 2021).

Diinya krom kaynaklar1 cografi olarak biiyiik 6l¢iide (%95) Kazakistan ve Gliney
Afrika'da yogunlasmistir; Amerika Birlesik Devletleri krom kaynaklar1 ¢ogunlukla
Montana'daki Stillwater Kompleksinde bulunmaktadir. Sekil 2.2, Diinyadaki krom
yataklarmin dagilimini gostermektedir. Bunlar arasinda Zimbabve hem stratiform hem de
podiform yataklara sahip olan tek iilkedir. Tablo 2.3’te ise iilkelere gére kromit rezervleri

ve liretim degerleri verilmistir.
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Sekil 2.2 Kiiresel kromit kaynaklarinin ve rezervierinin konumlarinin, jeolojik tiirlerinin ve

biiyiikliiklerinin (milyon ton Cr) haritasi. (Papp, 2007)

Tablo 2.3 Diinya ve Tiirkiye 'de kromit tiretim ve rezervleri (Mineral Commodity Summaries, 2021)

Ulkeler Uretim (bin ton) Rezervler (bin
2019 2020 ton)

ABD - - 620

Finlandiya 2.415 2.400 13.000

Hindistan 4.139 4.000 100.000

Kazakistan 6.700 6.700 230.000

Gliney Afrika 16.395 16.000 200.000

Tiirkiye 10.000 6.300 26.000

Diger iilkeler 5.110 4.800 -

Toplam (yuvarlanmis) 44.800 40.000 570.000

2.3.2. Tiirkiye’de kromit iiretimi ve rezervleri

Tiirkiye, daha 6nce de belirtildigi gibi, Gliney Afrika, Kazakistan ve Hindistan'dan

sonra diinyanin dordiincii biiylik kromit iireticisidir. Tiirkiye, alt1 ana bolgede yer alan

podiform kromit yataklara sahiptir: Guleman, Kopdag (Erzincan-Erzurum), Fethiye-

Kdycegiz-Denizli, Bursa-Kiitahya-Eskisehir, Mersin-Aladag-Pmarbas1 ve Iskenderun-

Kahramanmaras. Sekil 2.3°te Tiirkiye’deki kromit yataklar1 gosterilmistir.




Tiirkiye'de kromit madenciligi 1850'de baslamis olup; Tiirkiye o zamandan beri
diinya krom piyasasinda 6nemli bir role sahip olmustur. Tiirkiye’de kromit iiretimi

agirlikl olarak ihracata yoneliktir (Koleli & Demir, 2016).
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Sekil 2.3 Tiirkiye'de alti biiyiik bolgede bulunan krom yataklary (kirmizi noktalar) (Maden Tetkik ve
Arama Genel Miidiirliigii (MTA), 2021)

Tiirkiye'de kromit biiyiik 6l¢iide metalurji sanayiinde kullanilmaktadir. Uretilen
kromit cevheri en c¢ok demir-celik (yaklasik %85) ve kimya (yaklasik %]15)
endistrilerinde tiiketilmektedir. Tiirk kromit cevherinin tipik bir mineral bilesimi Cr203
(%438.5), Al203(%10,01), FeO (%13,28), MgO (%18,83) ve CaO (%9,38)'den olusur ve
Cr:Fe oran1 3:25'dir (Yalgin, 2003).

Eti Krom A.S. Antalya'da diisiik karbonlu bir ferrokrom izabe tesisi ve Elazig’da
yiiksek karbonlu bir ferrokrom tesisi isletmektedir. Ayrica Yildirirm Holding A.S. Adana,
Diyarbakir, Elaz1g, Hatay, Kayseri, Malatya ve Mugla illerindeki krom i¢eren madenleri
isleterek 2,5 milyon ton yillik krom cevheri iiretimiyle 50°den fazla iilkeye ihracat
yaparak kiiresel krom endiistrisinde 4’ilincili sirada yer almaktadir (Yildirnm Sirketler

Grubu Faaliyet Raporu, 2019).



2.4. Kromitin Kullanim Alanlari

Kromit cevheri agirlikli olarak, metaliirji, refrakter ve kimya sanayiinde ve az bir

oranda da dokiim kumunda kullanilmaktadir (Y1lmaz, 2018).

2.4.1. Kimya sektoriinde kullanim

Kromitin kimyasal kullanimi neredeyse tamamen potasyum ve sodyum dikromatin
birincil tiretimi i¢indir. Bu kimyasallar, krom sarisi, krom yesili, stronsiyum kromat ve
cinko sarist gibi pigmentlerin iretimi gibi endiistride ¢ok c¢esitli amaglar igin
kullanilabilir. Bu amaglar i¢in kullanilan Kromit cevherinin minimum %45 Cr203

icermesi gerekmektedir (Atasoy, 2001).

2.4.2. Refrakter amach kullanim

Krom cevheri refrakter amaclar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal
olarak neredeyse notr olmasi ve sonug olarak yiiksek sicakliklarda hem asitlerin hem de
bazlarin saldirilarina direnmesiyle, yaygin olarak kullanilan diger refrakterlerin ¢ogundan
farklidir. En kaliteli kromit refrakterler i¢in, miimkiin oldugu kadar diisiik silikat i¢erigine
sahip bir cevhere sahip olmak ve miimkiinse bunun yilizde 5'e kadar diisiik tutulmasi
istenir. Refrakter amagli olarak, diisiik silikat ve demir oksit igerigine, yiiksek toplam

Cr20s3 ve Al2Os igerigine sahip bir cevher gereklidir (Ustaoglu, 2006).

Kromit refrakter endiistrisinde halen kullanilan baz1 yaygin standartlar Tablo 2.4’°te

listelenmistir.

Tablo 2.4 Refrakter sanayiinde krom cevheri (Devlet Planlama Teskilati, 2007)

Cr20; En az %30
Si0, En fazla %6
AL O3 En az %20
FeO En fazla %15
MgO En az %15
Cr;03+ ALLO; En az %50
CaO En fazla %1,5




Tane boyu 0-300 mm, 10 mm’nin altt %10-15 ve Konsantre kromitte

%0,5-4 mm

Rutubet miktar1 Parca (Ros) kromitte en ¢ok %3 ve Konsantre kromitte en ok

%10

Metalurji endiistrisinde kromun baglica kullanimi, krom ¢eliklerinin imalati igindir.
Bu celiklerde, krom igerigi yaklasik %12 ila 28 arasinda degismektedir. Krom, celige,
dogrudan mineral kromitten {iretilebilen bir demir-krom (ferrokrom) seklinde eklenir.
Celiklere krom ilavesi sertligi, toklugu, korozyon direncini ve asinma ve yorulma
direncini iyilestirir. Daha yiiksek oranda krom igerigi yiiksek sicaklik kosullarinda

korozyona ve oksidasyona kars1 daha yiiksek direng saglar.

2.5. KROMITIN ZENGINLESTIRILMESI
2.5.1. Genel Bilgiler

Cevher hazirlama isleminin baslangicinda ¢ikarilan cevher, tiivenan cevher olarak
adlandirilir. Bir dizi zenginlestirme isleminden sonra, teknik Ozellikleri tiiketici
tarafindan belirlenen, zenginlestirilmis ve konsantre adi verilen bir iirlin {iretilir. Bu
ozellikler arasinda kalite, tane boyutu, diger ilgili minerallerin tiirii ve miktar1, nem igerigi

vb. yer alir. Tiivenan cevherin geri kalanina ise atik veya artik denir.

Cevherin tiiriine ve zenginlestirilmis {irlinlin istenen o6zelliklerine bagli olarak,
zenginlestirme islemi basit veya ¢ok karmasik asamalar icerebilir. Cevher hazirlamanin
iki ana ve temel islemleri serbestlestirme ve zenginlestirme olarak bilinmektedir. Ilk
adim, miimkiin oldugunca cevherdeki degerli mineralleri gang minerallerinden fiziksel
olarak ayirmaktir. Bu amagla cevherin bir veya birka¢ adimda ufalanmasi (kirma ve
ogiitme) gerekir. Belirli tane biiyiikliigiine sahip iirlinler elde etmek veya gerektiginde
serbestlesmis taneleri ayirmak i¢in ufalama iglemlerine genellikle boyut siniflandirmasi

da eslik eder. Bu, parcaciklarin gereginden ¢ok ufalanmasini onler.

Ikinci adim, degerli mineralleri gang minerallerinden ayirmay1 veya kazanilmasi
icerir. Bu islemler minerallerin Ozelliklerine dayanmaktadir. Minerallerin fiziksel,
kimyasal veya fiziko-kimyasal Ozelliklerindeki farkliliklar kullanilarak mineraller

ayristirilabilir.



2.5.2. Cevher hazirlamanin gerekliligi

Yiiksek tenorlii cevher rezervlerinin giderek tiikkenmesiyle birlikte, biiyiik 6l¢ekli
ama diisiik tenorlii yataklarin, ayrica zenginlestirme tesislerinin atiklarinin arastirilmasi
ve isletilmesi gerekli hale gelmistir. Nitekim bu durumda cevher hazirlama daha da 6nem
kazanmakta ve endiistriyel ihtiyaglar1 karsilamak i¢in arastirma alanini genisleterek daha

gelismis yontemlere ulagilmasi gerekmektedir.

Neredeyse tiim metal veya endiistriyel hammaddeler, endiistride kullanilabilecek
veya islemlerin sonraki asamalarinda (metal cevherleri iizerindeki metaliirjik islemler
gibi) kullanilabilecek malzemelere doniistiiriillecek bir ¢esit cevher hazirlama islemleri

gerektirmektedir.

Cevher zenginlestirme islemlerin uygulanmasi sonucunda nakliye ve izabe
maliyetlerinin diigiiriilmesi, gerekirse metal kaybinin azaltilmas: gibi avantajlar

saglanabilir.

Mineraller fiziksel ve kristalografik 6zelliklerine gore siniflandirilabilir. Ancak
cevher hazirlama miihendisliginde yaygin metalik mineral smiflandirma sekli
bilesenlerinin siilfiirlii (kalkopirit gibi siilfiir seklinde degerli mineraller) ya da oksit
(Kromit-ve manyetit gibi oksit mineralleri) olmasina dayanmaktadir. Altin vb. gibi 6zel

mineraller ise bagka kategoride siniflandirilmaktadir.

Cevherin zenginlestirilmesinde en uygun yontemi belirleyebilmek i¢in en 6nemli
konulardan biri, cevherin Ozelliklerinin belirlenmesidir. Sertlik, asinma, kirilganlik,
rutubet, tenodr, icerdigi mineraller (degerli ve gang), serbestlesme boyutu, fiziksel ve

kimyasal 6zellikler, incelenmesi gereken parametreler arasindadir.

Herhangi bir mineralin degeri veya degersizligi, teknolojik gelismeler ve ekonomik

sartlara da baghdir.

2.5.3. Cevher zenginlestirme yontemleri

Mineralleri zenginlestirme veya birbirinden ayirma yontemleri, minerallerin

ozelliklerine dayanmaktadir. Bu nedenle zenginlestirme islemlerinde cevheri olusturan
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mineralleri tanimanin yani sira bu minerallerin 6zelliklerini tanimak veya bir baska

deyisle mineralojiye hakim olmak esastir.

Mineral o6zellikleri, fiziksel, kimyasal ve fizikokimyay1 igerir. Iki mineral
birbirinden bir¢ok 6zellik bakimindan ne kadar farkliysa, onlar1 ayirmak o kadar kolay

olacaktur.
Mineral zenginlestirme alaninda kullanilan genel yontemler sunlardir:

e Fiziksel yontemler:
o Gravite (yercekimi)
o Manyetik
o Elektrostatik
o Optik
¢ Kimyasal veya Fiziko-kimyasal yontemler
o Flotasyon
o Flokiilasyon/aglomerasyon

o Kimyasal yontemler (li¢)

Minerallerin zenginlestirme isleminde kullanilan ¢esitli 6zellikleri ve uygulanan

yontem ile ayirma cihazlar1 Tablo 2.5’te gosterilmektedir.

Tablo 2.5 Zenginlestirme tesislerinde minerallerin ozelliklerine gore kullanilan cihazlar

Minerallerin Ozellikleri Temel Yontem Ayirma Cihazlar:

Akigkanda hareket hiz1 farki lig,

Yogunluk sallantili masa,

Humphrey spiral ayirict

Cevherlerin kirilma 6zellikleri

Boyuta gore ayirma

Elek, klasifikator

Renk Renk farki El ile ayirma veya otomatik
ayiklayicilar

Optik ozellikler Floresans ozelligi Otomatik veya ultraviyole
1s1kla ayiklama

Radyoaktivite Radyoaktivite miktar1 Geiger cihazi ile ayiklama

Manyetik 6zellikler Manyetik ayirma Manyetik ayiricilar

Elektriksel 6zellikler

Minerallerin elektriksel iletkenligi

Elektrostatik ayiricilar

Coziilme

Uygun ¢oziiciide segici ¢Oziiniirliik

Hidrometalurji

Termal 6zellikler

Istya kars1t mineralin davranisi

Kalsinasyon, kavurma
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Fiziko-kimyasal 6zellikleri Minerallerin 1slanma &zellikleri Flotasyon,  aglemerasyon,

flokiilasyon

2.5.4. Kromit zenginlestirme yontemi

Sanayide kromit cevherinin zenginlestirilmesinde, maliyet etkinligi ve basitligi
acisindan temel olarak gravite yontemine agirlik verilmistir. Geleneksel yontemler;
gravite ayirmasi, manyetik ayirma veya her ikisinin birlesimidir. Ancak isletme
tesislerinin atiklarinda bulunan kromit cevherinin geri kazanimi i¢in farkli yontemlerin
kombinasyonu onerilmektedir. Kromit isleme tesisleri atik depolarinda ihmal edilen
cevherin geri kazanimi i¢in Onerilen yontemler iginde jig, spiral ve sallantili masa gibi
gravite siireclerinin yaninda flotasyon gibi farkli yoOntemlerin incelenmesi de

onerilmektedir (Murthy, 2011).

Bu calisma kromit atiklarinin flotasyon yontemi ile kazanilabilirligi oldugu i¢in

kromit flotasyonu ayr1 bir baslik olarak incelenmistir.

2.5.4.1. Kromitin gravite yontemleri ile zenginlestirilmesi

Bu yontem teknolojinin ilerlemesiyle ortadan kalkmamis, yeni gelistirilen
ekipmanlar kullanilmaya baglanmistir. Bir¢ok farkli ekipmanin gelistirilmis oldugu
gravite proseslerinde ekipman se¢imi genel olarak tane boyutu ve besleme miktarina gore

yapilmaktadir.

Jig, Sallantili masa, Spiral, Reichert konileri ve Mozley masasi, kromitin gravite

yontemi ile zenginlestirmede kullanilmaktadir.

Gilinlimiizde ¢ok sayida tesis, kromiti zenginlestirmek i¢in jig kullanmaktadir. Bu
cihazlar biiyiik bir kapasiteye sahiptir ve optimum verimlilikle 1 milimetreye kadar ve
kabul edilebilir verimlilikle yaklasik 150 mikrona kadar kullanilmaktadir. Sallantili
Masalar da ayn1 zamanda en etkili gravite cihazlarindan biridir ve diinyada kromit

tesislerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Spiraller, minerallerin gravite ile zenginlestirilmesinde kullanilan diger bir
ekipmandir. 1k endiistriyel spiral olan Humphrey spirali 1943'te iiretilmis ve endiistriyel

boyutta ilk olarak krom iceren kumlarin zenginlestirmesinde kullanilmistir. Kullanim
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kolaylig1 ve diisiik teknolojik maliyetler nedeniyle, bu cihazlar endiistri tarafindan hemen
kabul edilmis ve zamanla verimleri artirilacak sekilde gelistirildiler. Bugiin krom i¢eren
cevherleri zenginlestirmek ve ayirmak i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Reichert

konileri de kromiti zenginlestirme tesislerinde kullanilmaktadir.

Kromit zenginlestirme tesislerinde kirma agamasinda, boyutca ince ve ultra ince
partikiiller (75 mikrondan nispeten daha kii¢iik partikiiller) olusur. Bu partikiillerin
olusumu sadece geleneksel isleme yontemlerinin verimini diistirmekle kalmaz, ayni
zamanda atik miktarin1 da arttirir. Giiniimiizde teknolojinin gelismesiyle bu ince taneler
farkl1 yontemlerle zenginlestirilmektedir. Ornegin, 2002 yilinda T. Cigek ve ilknur Cécen
tarafindan Tiirkiye'de bir kromit tesisinin atiklari lizerine yapilan bir ¢caligmada, atik geri
doniisiimii i¢cin Mozley Multigravity Separator (MGS) kullanim1 6nerilmistir. Arastirma,

4 kromit tesisinin atiklari lizerinde gergeklestirilmistir (Cigek & Cocen, 2002).

Tiirkiye'nin giineyindeki bir kromit tesisinde, gravite zenginlestirme ydntemi
kullanilmaktadir. Bu yontemde cevherin ufalanmasindan sonra, zenginlestirmede
sallantil1 masa ve spiral kullanilmakta ve 0,038 mm'den kii¢iik kromit parcaciklart atik
olarak ayrilmaktadir. Atiklar1 zenginlestirmek i¢in 2001 yilinda yapilan bir ¢aligmada
manyetik yontemler, flotasyon ve gravite yontemleri kullanilmistir. Calismada tek bir
yontem kullanilarak iyi verim elde edilmedigini daha iyi sonuglar elde etmek i¢in birkag

yontemin birlikte kullanilmasi gerektigi sonucuna varilmistir (Cigek & Cocen, 2002).

2.5.4.2. Kromitin manyetik yontemi ile zenginlestirilmesi

Kromit cevherlerinin bilesiminde demir gibi manyetik 6zelliklere sahip mineraller

bulunmasindan dolay1 manyetik ayiricilarla kromitin gangdan ayrilmast miimkiindiir.

Genellikle kromit cevherinin zenginlestirilmesinin, kromit ile diger mineraller
arasinda yiiksek konsantrasyon kriteri nedeniyle gravite ayrimi kullamilarak
yapildigindan bahsedilmisti. Ancak kromit, yiiksek demir i¢eriginin yani sira demir igeren
minerallerin oksit ve hidroksitleri seklinde gang icerigine sahip olmasi1 kromitin bu
minerallerden gravite yoOntemiyle ayirma verimini azaltir. Bu nedenle manyetik
zenginlestirme ile demir igeren minerallerin ince kromitlerden ayrilmasi, kromit
zenginlestirme uygulamasinda 6nemli bir parametre olan Cr:Fe oranmin iyilestirilmesi

bakimindan ¢ok 6nemlidir. Kuru manyetik ayirma, demir igeren gang minerallerini
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kromitten ayirmak i¢in alternatif bir yaklagimdir. 2016 yilinda Hindistan’da bir tesisin
atiklarindan alinan iki numune i¢in (RER) kuru manyetik ayiric1 ekipmani kullanilarak
yapilmis ¢alismanin sonuglari, her iki numunede Cr:Fe oraninin yiikseltilebilecegini

gostermistir (Tripathy & vd, 2016).

2.5.5. Kromit madencilik atiklari

Cikarilan kromit minerali, dogrudan satis veya zenginlestirme tesislerinden izabe
tesislerine, kimya tesislerine ve refrakterlere gonderilir. Bolgede bulunan cevherin
ozelliklerine gore isleme ve zenginlestirme teknikleri farklilik gosterebilmektedir.
Genellikle siireg, istenilen serbestlestirme boyutuna ulasmak amaciyla, diizglin boyutlu
pargaciklar tiiretmek i¢in ufalama islemleriyle (kirma ve &gilitme) baslar, bunu
serbestlesen cevherin bir gravite ayirma teknikleri kombinasyonu ile zenginlestirilmesi
takip eder. Gravite konsantrasyon teknikleri diinya ¢apinda bir¢ok madende halihazirda

benimsenmistir (Gokarn, 2003).

Zenginlestirme islemlerinde en fazla benimsenen yol olan gravite siirecleri, agirlikli
olarak belirli bir boyutun iizerindeki tanelerin yogunluk farkina baglh ayrilmasidir. Bu
yontemlerde tane boyutunun alt smir1 kullanilan zenginlestirme cihazinin uygulama
boyutu ile sinirlandirilmaktadir ve genelde yaklasgik 1 mm civarindadir. Bu boyutun

altindaki inceler cogunlukla atik olarak nitelendirilmektedir (K6leli & Demir, 2016).

Gravite zenginlestirme yontemi uygun maliyetli ve basit olmasina ragmen, zamanla
ve kaynaklarin maksimum kullaniminin Oneminin artmasiyla, daha dogru baska
yontemlerin kullanilmasi gerektigi goriilmektedir. Ayrica son yillarda, Cr (VI) igeren atik
kalintilardan kaynaklanan ¢evre kirliligi endisesi, krom kimya endiistrisi igin biiytlik bir

sorun haline gelmistir (Wang & vd, 2007).

Krom, dogal ortamda iki kararli halde bulunmaktadir: Cr (VI) ve Cr (I1I). Bunlardan
Cr(IIT) daha az toksik ve ¢oziinmezken, Cr(VI) asir1 toksik ve yliksek oranda ¢oziiniir.
Madencilik, krom kaplama, deri tabaklama ve boya iiretimi endiistrilerinden ¢ikan atiklar
yiiksek krom konsantrasyonuna sahiptir ve saglik acisindan biiyiik tehlike olusturdugu

kabul edilir.

Kromit madencilik tesislerinin atiklarinin diizgiin depolanmas1 veya bertaraf
edilmesi yerine geri kazanilmasi, ¢evresel etkilerin azaltilmasiyla birlikte kaynaklardan
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maksimum kullanim saglayarak ekonomik fayda getirebilir. Gravite zenginlestirme
yontemi kullanan kromit tesislerinde ihmal edilerek atik deposuna sevk edilen kiigiik
boyutlu kromit tanelerinin flotasyon yontemiyle geri kazanilmasi ve sanayide kullanabilir
sekilde iiretilmesi giiniimiizde bircok ¢alismaya konu edilmektedir (Giiney & Onal,

2001), (Deniz, 2020), (Giiney & Onal, 2017).

2.6. Kromitin Flotasyon Yontemi ile Zenginlestirilmesi

Giliniimiizde ylizdirme veya flotasyon yoOntemi diinyada yaygin olarak
kullanilmaktadir ve yiiksek ayirma hassasiyeti ile se¢imli mineral zenginlestirme alaninda
en onemli yontemlerden biridir. Bu yontem once bakir, kursun ve ¢inko gibi siilfiirli
cevherlerin zenginlestirilmesinde kullanilsa da daha sonra metal oksitlerin ve metal
olmayan cevherlerin zenginlestirilesinde kullanilmaya baslanmistir (Kohad, 1998), (Rao

& Finch, 2003), (Bilgin, 2021), (Kadagala & vd, 2021).

Flotasyon yontemi genellikle, cevherin serbestlesmesinin fiziksel ydntemlerin
etkinliginin azaldig1 ince boyutlarda oldugu durumlarda kullanilir. Bu yontemin tercih
edildigi en yaygin uygulama boyutu 0,1 mm’nin altidir. Flotasyonun temeli, mineral
ylizeylerinin 1slanma farkliligina dayanir. Minerallerin dis ylizeyi (birkag istisna diginda)
su ile temas ettiginde 1slanir. Bu tip mineraller hidrofilik olarak adlandirilir. Flotasyon
yontemi, toplayict adi verilen uygun kimyasallar kullanilarak cevherdeki bir veya daha
fazla mineralin dis yiizeyini hidrofobik hale getirmeye ¢alisir. Bu durumda ortamin i¢inde
hava kabarciklari olusursa hidrofobik mineral tanesi hava kabarciklarina yapisir ve
bunlarla birlikte flotasyon hiicresinin yiizeyine taginir. Bu kabarciklar hiicrenin tistiinde
kopiik tabakasini olusturur. Hidrofobik mineralleri igeren tabaka piilp yiizeyinden alinir

ve bdylece piilpte kalan hidrofilik minerallerden ayrilmis olur.

Flotasyondaki en onemli faktorlerden biri, kati1 cisim ile sudaki hava kabarcigi
arasinda olusturulan temas ylizeyidir. Hava kabarciklarinin kati partikiillerin ylizeyine
yapisma derecesi, partikiiliin su ile 1slanma derecesiyle veya ylizey hidrofobikligiyle ifade
edilir. Bu yapismanin stabilitesi 3 faz (kati: mineral; sivi: su; gaz: hava) arasinda

olusturulan temas agisi ile ol¢iiliir.
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2.6.1. Kromit flotasyonu ile ilgili 6nceki calismalar

Cogu kromit cevheri gravite konsantrasyon yontemleri ile kolaylikla
zenginlestirilebildiginden, kromit flotasyonu yaygin olarak uygulanmamis veya ticari
olarak kabul gormemistir (Atalay & Ozbayoglu, 1992). Ancak bu yorum genellikle ¢cok
ince boyuttaki atiklar i¢in gegerli degildir. Literatiirde kromit flotasyonu ile ilgili ¢cok

sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Sagheer 1966 yilinda toplayict olarak oleik asit kullanildiginda magnezyum,
kalsiyum ve demir iyonlarinin kromitin ylizmesini olumsuz etkiledigini ortaya koymustur

(Sagheer, 1966).

Alkali ¢ozeltide (pH=11,5) aliiminyum, demir ve kromun olusturdugu yiizey
bolgelerinde oleat adsorpsiyonunun meydana gelmesinin olas1 olmadigini 1997 yilinda
V. Alesse ve arkadaglar1 kanitlamiglardir. Yapilan arastirmada bunun sebebi; ad1 gegen
elementlerin hidroksit iyonuna yiiksek elektron ilgisi olmas1 ve bu da notral veya anyonik
hidroksit tiirlerinin olusumuna yol agmasi olarak belirtilmistir. Oleat adsorpsiyonunun
etkili olmas1 i¢cin modifiye edici reaktiflerin dnemine vurgu yapilarak, oleatin kromit ve
gang mineralleri lizerindeki ¢ok benzer davranisi sebebiyle ayrilmalarinin zorlastig
bildirilmistir. Sodyum oleat kollektor olarak kullanildiginda kromit, olivin ve serpantinin
daha Once slami armndirilmis cevher tizerinde etilendiamin tetraasetat (EDTA)
kullanildiginda pH 2.5 ve/veya pH 5.5'te ayrilabildigi gosterilmistir. Bu yaklagim, Cr203
igerigi %50'den daha yiiksek olan yiizdiirme konsantrelerinin %75'in {lizerinde bir geri

kazanimla elde edilmesini saglamaktadir (Alesse & vd, 1997).

Giliney Afrika'daki Batt Krom Madeni'nde yapilan bir calismada, pH'in yan1 sira
anyonik ve katyonik kollektorlerin kromit incelerinin yiizdiiriilebilirligi tizerindeki etkisi
arastirilmistir. Kromitin ¢dziinmesinden kaynaklanan suda metal iyonlar1 (Al**, Cr*, Fe?*
ve Mg?") varliginin kromit incelerinin flotasyonu iizerinde &nemli bir etkiye sahip oldugu,
kromit yiizeyleri lizerinde adsorbe ettigi ve kromitin sifir yiik noktasini (zpc, zero point
of charge) kaydirdig1r bulunmustur. Kromit ince parcaciklarin optimal geri kazanimi,
anyonik flotasyon i¢in yaklastk pH 4 ve katyonik flotasyon i¢in pH 11°de

gbzlemlenmistir. Sodyum Dodesil Siilfat (SDS) ve setil trimetil amonyum bromiir
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(CTMAB) kullanilarak hem anyonik hem de katyonik flotasyon deneyleri yapilarak
verimli sonuglar elde edilmistir (Feng & Aldrich, 2003).

1999 yilinda Uckdprii Krom Tesisinin -0.1 mm ince tanelerden olusan atik
numunesi i¢in yapilan bir calismada Yiiksek Yogunluklu Yas Manyetik Ayirict
(HIWMS) ve kolon flotasyonunu igeren yeni bir zenginlestirme semasi ortaya atilmstir.
2 kg/t bastirici olarak Na>SiOs, 1 kg/t toplayici olarak (SM 15 + F 3635) karisimi ve pH
11'de kromit flotasyonu gercgeklestirilerek optimum geri kazanim saglanmistir. Bu
calismada da, Cr**, AI**, Fe** ve Mg?>* gibi ¢ok degerlikli bilesen iyonlarinin kromit
ylizeyinde adsorbe oldugu ve kromitin izoelektrik potansiyel noktasini (elektriksel olarak

notr oldugu pH) kaydirdigi bulunmustur.

2005 yilinda Shabbar Atiq ve digerleri tarafindan, Pakistan'in Belugistan eyaletinde
bulunan diisiik tenorlii kromitin flotasyon yontemiyle geri kazanilmasi tizerinde yapilan
bir calismada, katyonik ortamda disodyum oktadesil siilfosiiksinamat toplayici olarak
kullanilmistir. Diger reaktiflerden hidroflorik asid bir aktivatdr olarak gorev yapmustir.
Kopiigii stabilize etmek i¢in az miktarda polipropilen glikol ve tannik asit ve siilfiirik asit
sirastyla depresan ve pH diizenleyici olarak kullanilmistir. Flotasyon teknigi ile diisiik

tendrlii kromit cevherinin tendriinii oldukga yiikselttildigi tespit edilmistir (Atig, 2005).

2007 yilinda G.P. Gallios ve arkadaglari, kromit ve serpantin ince parcaciklarinin
sodyum oleat ile yiizdiirilebilirligini arastirmiglardir. Yapilan calismada proses
parametreleri olan toplayic1 konsantrasyonunun, pH degerinin ve diger etkenlerin
kromitin flotasyon davranisi iizerindeki etkisi incelenmistir. Ayrica ¢alisma, kromitin
gang minerallerinden (serpantin) secici flotasyonunun hangi kosullarda miimkiin
olabilecegini arastirmaktadir. Calismada Kozani (Kuzey Yunanistan) yakinlarindaki
Skoumtsa bdlgesinden getirilen numune iizerinde flotasyon deneylerinde karboksimetil
seliiloz (CMC), florosilik asit (FSA), etilen diamin-tetraasetik asit (EDTA), sodyum tuzu
olarak dekstrin ve siklodekstrin reaktifler olarak denenmistir. Arastirmada, kromit, alkali
pH degerlerinde toplayict olarak (20-30 mg/L konsantrasyonda) sodyum oleat ile
ylizdiigli gozlemlenmistir. Karboksimetil seliilozun, alkali pH bdlgesinde kromit
flotasyonununda gii¢lii bir bastirict; florosilik asit, siklodekstrin ve etilen diamin-
tetraasetik asitin (EDTA) ise asidik ve notr pH degerlerinde canlandirici oldugu
belirlenmistir. Bu ¢alismada kromiti ¢esitli reaktifler kullanarak serpantinden segici

olarak yiizdiirmek miimkiin olmustur. Yapilan mikroflotasyon deneylerinde toplayici
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olarak 20 mg/L. sodyum oleat ve pH 7-8 degerlerinde canlandirici olarak 40 mg/L
florosilik asit veya EDTA ile ylizdliirme en yiliksek verimi saglamistir (Gallios &
Deliyanni, 2007).

Seifelnassr ve arkadagslar tarafindan yapilmis 2011 yilinda Sudan'daki Ingassena
Hills tesisinin diisiik tenorlii kromit cevherinin yiizdiiriilmesini amaglayan bir ¢alismada,
toplayici olarak oleik asit kullanarak sonuglarin verim agisindan kabul edilebilir oldugu
kanitlanmistir. Analizlerde, numunenin baglica minerallerinin kromit ve serpantin
oldugu; olivin, demir oksitler ve talkin ise mindr mineraller oldugu bulunmustur.
Cevherin -180 pm'ye Ogiitiilmesiyle yeterli derecede kromit serbestlesmesi elde
edilebildigi calismada; pH, sartlandirma zamani, toplayici ve bastirict dozajlarinin
ylizdiirme prosesini etkileyen parametreler oldugu tespit edilmistir. %20,27 Cr203
oraninda bir cevher beslemesinden, 0.300 kg/t toplayict miktari, pH 9, 2 dakika
sartlandirma siiresi ve %20 kat1 oran1 kosullarinda, %94,54 verimle %28,71’lik tenore

sahip bir kromit konsantresi elde edilmistir (Seifelnassr, 2011).

2012 yilinda Raquel F. Souza ve digerlerine ait, kromitin segici ylizdiiriilebilirligi
icin zeta potensiyelinin etkinligi lizere yaptiklari bir ¢caligmada, kromit icin flotasyon
kosullarindaki degisikliklerin zeta potansiyel lizerinde de etkili oldugunu belirlenmistir

(Souza, 2012).

2014’te Giiney Afrika’nin UG2 cevherinin flotasyonu sirasinda, kromit geri
kazanimi i¢in ana mekanizmanin siirliklenme oldugu bildirilmistir. Yapilan ¢aligmada
bastirict miktar1 ve kopiik yiiksekliginin kromitin geri kazanilmasinda etkisi
arastirilmistir. Bastiric1 olarak guar kullaniminin, kromit geri kazanimini olumlu yonde
etkiledigi ve konsantre kalitesini iyilestirdigi goriilmistiir. Ayrica kopiik yiiksekliginin
artmasinin  kromit tendriinii iyilestirmedigi, ancak siirliklenmenin, kromit geri
kazanimimin ana mekanizmasi gibi davrandigi belirlenmistir. Bu arastirmada, farkli
koptik yiiksekliklerinin, yiizeysel gaz hizinin ve bastirici dozajlarinin bir fonksiyonu
olarak konsantrede geri kazanilan katilarin ve suyun kiitlesini belirlemek i¢in laboratuvar
6l¢ekli bir kolon hiicresi kullanilmistir. Testler iki farkli kopiik yiiksekliginde (30 cm ve
60 cm) ve bastirict olarak 100 g/t ve 500 g/t miktarlarinda guar kullanilarak
gerceklestirilmistir. Calismada; ylizeysel gaz hizi 1 cm/s, 1,5 cm/s ve 2 cm/s olmak iizere
tic farkli degere ayarlanarak toplayic1t SIBX (80 g/t) ve kopiirtiici Dow 200 (100 g/t)
kullanilmistir (Alvarez-Silva & Wiese, 2014).
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2017 yilinda Ankara Hacettepe Universitesi'nde yapilan bir yiiksek lisans tez
calismasinda Kromit madeni isletme tesisinin atiklarindan flotasyon yontemi ile Kromit
cevheri geri kazanimi i¢in asidik ortamda amin tipi toplayicilarla yiiksek tendrlii
konsantre elde edildigi goriilmiistiir. Iki asamali bir temizlemeden sonra %49,42’lik
konsantrenin  %78,86 verimle elde edilen kromitin flotasyonunda; 1500 g/t
Aeromine3000C toplayici, 150 g/t Na»SiOs bastirict ve 50 g/t CMC186 dagitict olarak
kullanilmistir. Bu c¢alismada atik numunesinde mevcut slamin flotasyonu olumsuz
etkiledigi ortaya ¢cikmistir. Slamin uzaklastirilmasi i¢in hidrosiklon ile ince tane kisminin
atilmast olumlu sonu¢ vermedigi saptanmis ve numunenin lige tabi tutulmasina karar

verilmistir (Aratoglu, 2017).

3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada kullanilan numune, Tirk Maadin A.S.’ye ait Denizli-Tavas krom

ocaklarindaki zenginlestirme atiklarindan alinmustir.

Tirk Maadin A.S. gilinlimiizde iilkemizin 6nde gelen yiiksek tenorlii krom
konsantre cevheri iiretici sirketlerden biridir. Sirkete ait ti¢ krom isletme tesisi Eskisehir,
Denizli ve Mugla illerinde faaliyetini siirdiirmektedir. Tirk Maadin A.S’ye ait

isletmelerin konumu Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1 Tiirk Maadin A.S e ait krom isletme tesislerinin konumu
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1965 yilindan faaliyete baglayan Tavas Krom Madeni yillik ortalama 12 bin ton
konsantre ve 6 bin ton da parcga cevher liretmektedir. Tavas isletme tesisinde iiretilen krom
konsantresi minimum %50 Cr>O3 i¢ermektedir. Tiirk Maadin A.S. Tavas madenlerinde
iiretilen konsantre ve parca krom {riinleri Antalya Limani’ndan yurtdisina ihrag

edilmektedir.

3.1. Materyal

Gravite yontemiyle kromit cevherinin zenginlestirildigi tesisinin atik barajlarindan
alinan numune Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi
Maden Miihendisligi Cevher Hazirlama laboratuvarlarina getirilmistir. Tesisten alinan
numune, yaklasik %30 oraninda rutubet icerigi nedeniyle iiniversitenin cevher hazirlama
laboratuvarinda 24 saat agik havada ve sonra da yine 24 saat etiivde bekletilerek
kurutuldu. Alinan sahit numuneden arta kalan numune, konik kiricidan gegirilerek ¢elik
bilyeli degirmende, Russell titresimli elek ile kapali devre ogiitiilerek -0,150 mm
boyutuna indirilmistir. Daha sonra numune, numune saklama kosullarina uygun sekilde,

plastik hava gecirmez bidonlarda saklanmistir.

Serbestlesme boyutunun belirlenmesinden sonra numunenin tamami uygun boyut
olan -0,106 mm boyutuna indirilmis, bu boyutta cevherin tanimlanmasi i¢in kimyasal

yapist, tane boyu dagilimi ve yogunluk tayini analizlerine tabi tutulmustur.

3.2. Analizler

Krom atiklarinin tanimlanmasi i¢in yapilan analizlerde kullanilan yontem ve

ekipmanlar asagida siralanmistir:

1. Tane serbestlesmesi (MLA) analizi: Maden Tetkik ve Arama Genel
Miidiirligii’nde bulunan FEI Quanta 400 MLA cihazi

2. XRF analizi: ESOGU Merkezi Arastirma Laboratuvar: Uygulama ve Arastirma
Merkezi’'nde mevcut Panalytical Zetium

3. Tane boyut dagilimi analizi: ESOGU Cevher Hazirlama Laboratuvarlarinda

mevcut Malvern Mastersizer 2000 Particle Size Analyser
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4. Yogunluk tayini: ESOGU Cevher Hazirlama Laboratuvarlarinda mevcut

Multipycnometer true density analyzer Quantachrome

Ayrica deney tirlinlerinin analizleri de yukarida verilen XRF cihazinda yapilmistir.

MLA analizi XRD analizini de i¢erdigi i¢in ayrica XRD analizi yapilmamastir.

3.2.1. Tane serbestlesme (MLA) analizi

Calisilan atigin tane serbestlesme boyutunun belirlenebilmesi i¢in -0,15 mm’ye
ogitiilmiis atiktan temsili numune alinmis ve -150+106 pm boyut fraksiyonu yas eleme
ile ayrilarak Maden Tetkik ve Arama Genel Miidiirliigii’ne Mineralojik yap1 belirleme ve

Tane Serbestlesmesi (MLA) analizine gonderilmistir.

MLA analiz sonuglar1 degerlendirilirken modal mineralojik bilesim hesaplanmis
teorik elementel icerik elementel dagilim ve kromit mineralleri i¢in olusturulan mineral

serbestlesme derecesi tablolar1 dikkate alinmistir.

Numunenin Mineralojik yapisini olusturan mineral gruplari ve oranlar1 Tablo
3.1’de verilmistir. Numunede serpantin grubu minerallerin ve olivin grubu Forsterit
minerallerin baskin mineraller oldugu dikkat c¢ekicidir. S6zii edilen mineraller disinda
daha az oranda klorit ve aktinolit mineralleri ikinci Ooneme sahip mineral ciftini

olusturmaktadir.

Tablo 3.1 Numuneye ait Sadelestirilmis Modal Mineralojik Bilegimi

Mineral % Miktar
Serpantin grubu mineraller 45,62
Spinel-Kromit 8,42
Forsterit (Olivin) 31,21
Klinoklar (Klorit) 11,06
Aktinolit 1,45

Diger mineraller 2,24
Toplam 100

Numuneye ait hesaplanmis teorik elementel igerigi Sekil 3.2 ve Tablo 3.2°de

verilmistir.
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Sekil 3.2 Numunenin elementel dagilimi (Hesaplanmis Teorik Elementel Icerigi)

Tablo 3.2 Element dagilimi (-0,150+0, 106 mm boyut fraksiyonuna ait hesaplanmug teorik elementel icerigi)

Element % Miktar Element % Miktar Element % Miktar
Al 2,04 Fe 21,99 P 0,00

Ba 0,00 H 0,72 S 0,01

C 0,16 K 0,02 Sc 0,00

Ca 0,32 Mg 15,77 Si 14,47

Cl 0,00 Mn 0,17 Ti 0,08

Cr 2,78 Na 0,02 Zn 0,00

Cu 0,00 Ni 0,00 Zr 0,00

F 0,00 o 41,47 Total 100,00

Tablo 3.2°de verilen elementel analiz sonuglarinda, numunede Cr igerigi %2,78, Fe
icerigi de %21,99 olarak tespit edilmistir. Tablolar incelendiginde, numunede toplam
elementel Cr degerinin tamamen kromit mineral kaynakli oldugu goriilmektedir. Kromit
numunesinin elementel igerik degerlerini dikkate alinarak Tablo 3.2°de verilen verilere
gore Fe (%21,99), Mg (%15,77) ve Si (%14,47) elementlerinin baskin oldugu

goriilmektedir.

Toplam elementel Fe degerinin biiyiik bir kisminin Serpantin grubu mineraller ve
olivin grubu forsterit; az bir kisminin spinel-kromit ve kromit ¢ok az bir kisminin da diger
Fe igeren minerallerden kaynakli oldugu goriilmektedir. Serpantin grubu minerallerin
toplam elementel Fe degerine katkisi %53,57; olivin mineralinin toplam elementel Fe
degerine katkis1 %31,26; spinel-kromit'in toplam elementel Fe degerine katkis1 %8,95;

klorit minerallerin toplam elementel Fe degerine katkis1 %4,77 degerindedir.
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Tiim numunelerde baskin Cr mineralini Spinel-Kromit minerali olusturmaktadir.
Numune igerisinde Spinel-Kromit mineralinin serbestlesme derecesi, %52.02
degerindedir. Mineral ikili veya {i¢clii kenetlenmeleri, baglica Serpantin Grubu mineraller
ve Klorit; daha az oranda Olivin grubu Forsterit mineralleri; eser oranlarda da diger gang
ve cevher mineralleri ile yapmaktadir. Serbest yiizey analizlerinden elde edilen serbest,
ikili ve ¢oklu kenetli yiizey oranlart Sekil 3.3’te, kromit minerallerine ait serbest yiizey

ve mineral birliktelikleri Sekil 3.4°te ve Tablo 3.3’te verilmistir.

52,02
60,00

50,00
40,00
30,00
20,00 6,67
10,00

0,00

41,31

Serbest (%) Ikili Kenetli Coklu
(%) Kenetli (%)

Sekil 3.3 Kromit mineralinin serbest, ikili, coklu kenetlilik oranlar
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Sekil 3.4 Kromit minerallerine ait mineral birlikteligi ve serbest yiizey oranlart

Tablo 3.3 Kromit minerallerine ait mineral birlikieligi ve serbest yiizey oranlar

Mineraller % Miktar
Serpantin 25,63
Forsterit (Olivin) 8,52
Klinoklor (Klorit) 23,41
Aktinolit 0,42
Manyezit (Karbonat) 0,43
Enstatit (Piroksen) 2,59
Diger Mineraller 0,71
Serbest Yiizey 38,29
Toplam 100,00

Spinel-kromit mineralinin MLA ve BSE goriintiileri Sekil 3.5, 3.6, 3.7°de sirasiyla

serbest, ikili ve ¢oklu bagli kromit tanelerinin goriintiileri verilmistir.
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Sekil 3.7 Coklu kenetli spinel-kromit mineralinin MLA ve BSE gériintiisti

Analiz sonuglarindan -0,15+0,106 mm boyut fraksiyonunda yaklagik %52

civarinda serbest kromit tanesinin bulundugu tespit edilmis ve daha fazla serbestlesme
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saglanmasi i¢in krom atiklarinin tamami -0,106 mm boyuta indirilmistir. Bu boyuttaki

numunende tane serbestlesmesinin saglandigi kabul edilmistir.

3.2.2. Diger analizler

Calisilan atigin tanimlanmast XRF analizi ile kimyasal bilesiminin tanimlanmasi,

boyut dagiliminin belirlenmesi ve yogunluk tayini ile tamamlanmistir. X 1511 floresans

(XRF) analizleri sonuglar1 Tablo 3.4 ve numune tane boyu dagilimi da Sekil 3.8’de

verilmistir. Ayrica yogunluk tayininden cevherin yogunlugunun 2,83 g/cm?® oldugu

bulunmustur.

Tablo 3.4 Numunenin elementel analiz (XRF) sonuglart

Element % Miktar Element % Miktar Element % Miktar
Fe 9,206 Zn 0,011 Mg 24214

Co 0,017 Ni 0,595 Na 0,056

Mn 0,109 Cu 0,011 Ti 0,037

Bi 0,009 Si 19,329 K 0,030

Cr 8,763 P 0,004 S 0,017

Au 0,008 Al 1,528 Cl 0,041

Ca 0,425 \Y% 0,019 Total 100

Analiz sonuglarina gore atik %8.914 Cr ile %13,03 Cr20; igermektedir.
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Sekil 3.8 Tane boyu dagilimi

3.3. Kullamlan Ekipman ve Reaktifler

Calismalar Eskisehir Osmangazi Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi,
Maden Miihendisligi Boliimii Cevher Hazirlama laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir.
Ogiitme islemleri, laboratuvar o6lgekli kavanoz tipi bilyeli degirmende, boyut
siniflandirma  islemleri, laboratuvar  Ol¢ekli  Russel eleme  makinasinda

gerceklestirilmistir.

Flotasyon deneyleri, Denver laboratuvar 6lgekli mekanik karistirmali flotasyon

makinasinda gergeklestirilmistir.
Flotasyonda kullanilan reaktifler: Kullanilan reaktiflerin tiimii analitik safliktadir.

pH ayarlama: Analitik saflikta siilfiirik asit (H2SO4) ve Sodyum Hidroksit (NaOH)
(Sigma-Aldrich),

Bastirici/Dagitici: Karboksi Metil Seliiloz (CMC), Dextrin, Na;SiO3,

Toplayici: Oleat (Na Oleat - Sigma-Aldrich), Amin (Aeromine 3030C - Solvay),
Dithiofosfat (SM-15 ve SM-35 - Hoechst Aktiengesellschaft), petrol siilfonatlar1 (AF 801
ve AF 825 - Cytec).
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3.4. Yontem

Bu ¢alisma ile amaglanan, Denizli Tavas Krom isletme atiklarindan satilabilir
nitelikte bir krom konsantresi elde edilmesi hedeflenmistir. Literatiirde satilabilir nitelikte
krom konsantresinin en az %42 Cr203 igermesi gerektigi belirtilmistir (Giiraslan, 2019).
Atiklarin geri kazanilmasinda, serbestlesme boyutlari -0,106 mm boyutunun altina

diistligii icin flotasyon yonteminin uygulanmasina karar verilmistir.

Sistematik flotasyon deneyleri oncesinde 6n flotasyon deneyleri yapilarak,
uygulanacak zenginlestirme isleminde degistirilecek ve sabit tutulacak parametreler ve

seviyeleri belirlenmistir.

On flotasyon calismalarina, literatiirde yer almis krom flotasyonunda uygulanan
yontemlerin/reaktiflerin taranip belirlenmesi ile baslanmistir. Genel olarak kromit

flotasyonunu konu alan ¢aligsmalar kullanilan toplayici cinsine gore gruplandirildiginda;

1. Oleat (Na-Oleat) kullanilan ¢aligmalar (Gallios, 2007), (Guven, 2020), (Aratoglu,
2017). Bu galismalarda CMC ve dextrin bastirict olarak kullanilmistir. Genelde
alkali ortamda flotasyon gercgeklestirilmistir.

2. Amin (Aeroamin 3030C) kullanilan ¢alismalar: (Aratoglu, 2017) Bu ¢alismalarda
CMC, bastirict olarak kullanilmistir. Genelde asit ve notre yakin ortamda
flotasyon gergeklestirilmistir.

3. Dithiofosfat (SM-15) kullanilan calismalar: (Giiney, 1991) Alkali ortamda
flotasyon gergeklestirilmistir.

4. On islem (asit lici) sonrasi yapilan c¢alisma (Aratoglu, 2017): kullanilan
toplayiciya uygun pH’da ¢alisma yapilmigstir.

Olarak dort ana grupta toplanabilir.

Bu calismalarda CMC ve dextrinden, oleat ve amin toplayicilarinin kullanildig:

arastirmalarda bastirici olarak yararlanilmistir (Gence, 1985).

On flotasyon calismalarinda, kullanilacak toplayicinin ve bastiricinin/bastiricilarin
cinsi, flotasyon dncesi slam atma ve asit li¢inin etkisi belirlenmistir. Tiim bu verilere gore
on flotasyon denemeleri de 4 grupta yapilmistir. On flotasyon ¢alismasiin sonuglarindan
faydalanilarak yontem (6n islem uygulamasi) belirlenmistir. Daha sonra sistematik
deneylerle secilen yontem dogrultusunda belirlenen parametrelerin flotasyona etkisi
arastirilmis ve bu parametrelere bagl flotasyon siirecinin modeli olusturulmustur.
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3.4.1. On flotasyon deneyleri

On flotasyon ¢alismalarinin tiimii %25 kat1 oraninda, 1250 rpm karistirma hizinda

ve 5 1/d hava hizinda gerceklestirilmistir.

3.4.1.1. Oleat flotasyonu

Bu calismalarda bastirici olarak dextrin + CMC kullanilmis ve pH 8,5 - 9,5 ve
10,5 olmak iizere 3 deney olarak gerceklestirilmistir. Bu deneylerde toplayict
miktart 1000 g/t, sodyum silikat 1500 g/t, CMC 150 g/t, dextrin 150 g/t ve

sartlandirma siiresi 10 dakika olarak uygulanmistir.

3.4.1.2. Amin flotasyonu

Bu ¢aligmalar pH 3-5 ve 7°de bastirici olarak CMC kullanildig: ve kullanilmadig1
denemeler olmak {izere toplam 6 deney olarak gerceklestirilmistir. Bu deneylerde
toplayict miktar1 1500 g/t ve sodyum silikat miktar1 da yine 1500 g/t olarak sabit

alinmig ve toplayici-numune sartlandirmasi 6 dakika yapilmstir.

3.4.1.3. Siilfonat (AF 801+825) ve Dithiofosfat (SM-15+SM-35) flotasyonu

Bu denemelerde, petrol siilfonati ve Dithiofosfat olmak tizere iki farkli tiirde
toplayici ile calisilmistir. Petrol siilfonat tiirtindeki reaktif olarak AF 801+AF 825
karisimi, Dithiofosfat tiiriinde reaktif olarak SM15+SM35 karisimlari
kullanilmistir. Her iki karigim i¢in de oran, reaktif iiretici firma Onerisi
dogrultusunda 1:1 ve toplam toplayici miktarlari siilfonat i¢in 300, Dithiofosfat

i¢in 1000 g/t olacak sekilde ayarlanmustir.

3.4.1.4. Slam atma ve asit ligi sonrasi flotasyonlar

Ogiitiilmiis cevherde slam atilmasindan sonra ve yine dgiitiilmiis cevher asit ligine
tabi tutulduktan sonra olmak iizere iki farkli 6n islemde sonra uygulanan flotasyon
calismalaridir. Bu calismalarda kullanilan toplayicilar, ¢alisilan 4 farkli toplayicidan
(oleat, amin, siilfonat ve dithiofosfat) se¢imlilik agisindan en iyi sonuglari1 veren amin ve

SM 15+SM 35 toplayicilaridir.
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Slam atma:

Numunenin %1 kat1 su igerisinde karistirilarak belirli bir siire bekleme sonrasi
istteki  slam iceren kismin dekantasyonu ile gerceklestirilmistir.  Siirenin

hesaplanmasinda Denklem 3.1°de verilen “Stokes Kanunu”ndan yararlanilmistir.

_ g D= Dy

187 3.1

Burada V, tane ¢okme hiz1 (m/s); g, yercekimi ivmesi (9,81 m/s?); d, tane ¢ap1 (m);
D, tane yogunlugu (kg/m?); Dy, akiskan ortam yogunlugu (kg/m?); n, siv1 viskozitesi
(burada su i¢in 0,001 Ns/m?) dir. Verilen denklemde tane ¢ap1 0,02 mm (2*107 m), tane
yogunlugu 2830 kg/m?, suyun yogunlugu 1000 kg/m? olarak yerine koyulmus ve 0,02
mm taneler icin terminal hiz 3,9894*10* m/s olarak hesaplanmistir. Bu sonuca
gbre,uygun bir kapta karistirma islemi gerceklestirilmis ve 1 dakika beklendikten sonra
kabin iist kismindan formiile goére hesaplanan 24 mm’lik kisim dekante edilerek ince

taneler uzaklastirilmistir.

Asit ligi:
On denemelerde asit liginde hacimce %10’luk siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilmistir.
Kat1 oran1 %15’te tutulmustur. Lig siiresi 24 saat alinmistir. Li¢ sonrasi iistte kalan ¢6zelti
dekante edilmis, kalan kat1 5 kez (pH kontrolii ile, pH 7’ye yiikselinceye kadar) sebeke

suyu ile yikanarak li¢ islemi tamamlanmistir.

On deneme sonuglarma gore flotasyon dncesi asit li¢i uygulamasina karar verilince,
sistematik flotasyon deneyleri Oncesi tim numune ayni kosullarda asit licine tabi
tutulmustur. Li¢c sonrast numune kurutularak yogunlugu da 3,05 g/cm® olarak

belirlenmistir.

Flotasyon deneyleri:

Bu denemelerde, yararlanilan literatiire paralel sekilde toplayici olarak amin ve ilk
yapilan toplayici se¢ciminde en iyi sonucu veren SM-15 + SM-35 ile yapilmistir (Aratoglu,

2017), (Giliney, 1991). Amin flotasyonunda kosullar (ilk seri amin flotasyonu
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deneylerinden faydalanilarak), pH 3, 150 g/t CMC ve 1500 g/t amin miktar1 seklinde
ayarlanmisgtir. SM-15 + SM-35 toplayicilariin  kullanildigi deneyde ise kosullar
baslangi¢c numunesinde yapilan ilk flotasyonla ayn1 tutulmustur. Diger taraftan, slam atma
ve asit licinin verimleri de metaliirjik dengeden ayr1 ayr1 hesaplanarak, flotasyon sonrasi

verim hem flotasyon islemine ve hem de baslangi¢c numunesine gore hesaplanmaistir.

3.4.2. Sistematik deneyler

Sistematik deneyler 6ncesinde “Boliim 3.4.1.4”de acgiklandig1 gibi asit ligi yapilmis
ve daha sonra sistematik deneylerde SM-15 + SM-35 toplayicilarinin 1:1 oraninda
karigimi kullanilmistir. Calismalarin tiimii %25 kat1 oraninda, 1250 rpm karistirma

hizinda ve 5 I/d hava hizinda gerceklestirilmistir.

Deneysel c¢aligmalarin  planlanmasi, sonuglarin degerlendirilmesi ve model
denklemlerinin olusturulmasinda istatistiksel tasarim yontemlerinden birisi olan
“Merkezi Bilesik Tasarim (Central Composite Design, CCD)” uygulanmustir. Varyans
analizleri ve model denklemlerinin olusturulmasinda Design Expert 11 versiyonundan
yararlanilmistir. CCD yonteminin bir 6zelligi olan ve eksenel noktalarin belirlenmesinde
kullanilan a degeri, kullanilan yazilimin 6nerisi olan 1,6 olarak alinmigtir. Tiim sonuglar
%95 giiven araliginda varyans analizine tabi tutulmus ve etkisi istatistiksel agidan
anlamsiz terimler model denkleminden gikarilarak “Indirgenmis Varyans Analiz Tablosu
ve Model” olusturulmustur. Etkisi incelenen parametreler, seviyeleri ile birlikte Tablo

3.5’te verilmistir.

Tablo 3.5 Etkisi incelenen parametreler ve seviyeleri

Parametre Seviye

Kod | Adx Birimi - -1 0 +1 +a
A pH 8.82 9.5 10.5 11.5 12.18
B Na:SiO3 g/t 127.28 400 800 1200 1472.72
C Toplayic1 Miktar1 | g/t 579.552 750 1000 1250 1420.45

Deneylerden elde edilen iirlinler XRF analizine tabi tutulmustur. XRF

sonuclarindan yiizen iiriindeki Cr203, Fe2O3, Al20O3 ve SiO2 degerleri incelenmistir.
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Yanit degiskeni olarak ise:

1. Yiizen iirlinlin beslemeye orani (Agirlik¢a verim, %)
2. Yiizen iirtiniin Cr203 tendrii (%Cr203) ve

3. Cr203 verimi (% R Cr203)
Olmak tiizere li¢ parametre secilmistir.

Cr203 verimi, Denklem 3.2°de verilen esitlige gore hesaplanmistir.

C.c

F.f

Burada R Cr203 krom verimini, C yiizen iiriiniin agirlik¢a oranini (%), ¢ ylizen {iriin

RCr,03 = 100 * 3.2)

Cr203 tendriinii, F besleme oranini (100) ve f besleme tenoriinii vermektedir.

4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Flotasyon c¢aligmalarinin sonuglart; 6n flotasyon deneyleri ve sistematik flotasyon

deneyleri i¢in ayr1 basliklar halinde verilmistir.

4.1. On Flotasyon Sonugclar

Yo6ntem boliimiinde de agiklandig: gibi, 6n denemeler ilk ti¢ii farkli toplayicilar ve
sonuncusu slam atma ve asit li¢i 6n islemlerinden sonra yapilan flotasyon denemeleri
olmak {lizere toplam 4 set halinde ger¢eklestirilmistir. Sonuglar, her deney seti i¢in ayr1

ayri sunulmustur.

4.1.1. Oleat flotasyonu

Yapilan ilk flotasyon deney seti olan oleat flotasyonu sonuglart Tablo 4.1’da
verilmistir. Ayrica deney sonuglari, yiizen iiriin ve verimin pH’a kars1 grafigi olarak Sekil

4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1 Oleat flotasyonu 6n deneme sonuglart

pH Yiizen iiriin (%) Cr203 (%) R Cr203 (%)

8.5 29.86 15.10 35.34

9.5 32.18 17.87 45.08

10.5 30.15 14.78 34.92
Besleme 12,76 100

50,00

*

45,00
40,00

x

35,00 X
30,00
25,00

Cr203 (%)

20,00
15,00 o

10,00

5,00 @Tendr XVerim

0,00
8 8,5 9 9,5 10 10,5 11

pH

Sekil 4.1 Oleat flotasyonunda pH in verim ve tendr iizerine etkisi

Tablo 4.1 ve Sekil 4.1’den goriildiigii gibi, oleat ile pH 9,5’te bir iyilesme

goriilmesine ragmen sec¢imlilik olduke¢a diisiik kalmagtir.

4.1.2. Amin flotasyonu

Yapilan ikinci flotasyon deney seti olan amin flotasyonu sonuglar1 Tablo 4.2°de
verilmistir. Ayrica deney sonuglari, yiizen iirlin ve verimin pH’a kars1 grafigi olarak Sekil

4.2’da verilmistir.
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Tablo 4.2 Amin flotasyonu 6n deneme sonuglart

Parametre Yiizen iiriin (%) Cr203 (%) R Cr203 (%)
pH3 24 .41 16.137 30.86
pHS 28.12 16.077 3541
pH7 43.42 16.369 55.67
pH 3+CMC 36.26 17.20 48.86
pH 5+CMC 35.78 16.515 46.28
pH 7+CMC 34.28 15.755 42.31
Besleme 12.76 100
60
50
40
X X
2 30 *
N
O @ Bastiricisiz Tenor
20
Bastiricili Tendr [ S HRHHTIIIT @ eececeerecniianni
10 X Bastiricisiz Verim
Bastiricili Verim
0
0 1 2 3 4 5
pH

Deneyler sirasinda ortam pH’1 asit degerlerde dengeye gelmemis, tiim deney
boyunca asit ilavesi gerekmis ve asit tiikketiminin fazla oldugu gézlemlenmistir. Tablo 4.2
ve Sekil 4.2°den de goriildiigii gibi, tiim kosullarda yiizen iiriiniin tendrii %17 Cr2O3’{in

tizerine c¢ikmamistir. Besleme tendrii %12,76 Cr,Oz olan zenginlestirmede amin

*

Sekil 4.2 Amin flotasyonunda pH in verim ve tendr iizerine etkisi

flotasyonunun yeterli se¢imlilik vermedigi goriilmiistiir.

4.1.3.Siilfonat ve Dithiofosfat flotasyonu

Deneylerde AF (801, 805) ve SM (15, 35) toplayicilart kullanilmistir. Iki farkli

toplayict grubunun her biri ile literatiirde gegen en iyi kosullarda sadece 1’er deney
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yapilmistir. Bu denemelerden ilkinde AF 801 + AF 805 toplayicilari 1:1 oraninda ve (150
g/t + 150 g/t) 300 g/t kullanilmistir. pH yararlanilan kaynaga paralel olarak en yiiksek
secimlilik saglayan pH 3’te tutulmus ve bastirici/dagitict olarak 1500 g/t NaxSiO3
kullanilmistir. SM 15 + SM 35’in toplayici olarak kullanildigi ikinci deneyde ise toplayici
miktar1 (500 g/t + 500 g/t) 1000 g/t olarak diizenlenmis, Na>SiO3 dagitici olarak 200 g/t
kullanilmis ve pH 10°da calisilmistir. Sonuglar Tablo 4.3’te ve grafik olarak da Sekil

4.3’te verilmistir.

Tablo 4.3 Dithiofosfat flotasyonu én deneme sonuglart

Yiizen iiriin (%) Cr203 (%) R Cr203 (%)

SM serisi 45,43 18,36 65,36
AF serisi 24,63 15,83 30,56
Besleme - 12,76 100
70
60
50
& 40
9]
¥ 30
[=)]
20
10
HCr203 ®mRCr203
0
Af serisi SM serisi
Toplayici

Sekil 4.3 Dithiofosfat flotasyonunda toplayict tiiriiniin verim ve tenor iizerine etkisi

4.1.4.Slam atma ve asit lici sonrasi 6n flotasyon calismalari

Slam uzaklastirma ve asit li¢i sonrasi elde edilen sonuglar sirasiyla Tablo 4.4 ve

Tablo 4.5’te verilmistir. Slam atma isleminden sonra numunenin %85,58’1 %13,36 Cr203
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tenorii ve %89,60 Cr203 verimi ile; li¢ isleminden sonra da numunenin %65,23’1 %12,88
Cr203 tendrii ve %96,21 Cr203 verimi ile kazanilmigtir. Tablo 4.5’ten de goriildiigii gibi,
li¢ islemi ile cevher yaklasik %35 agirhik kaybina ugramistir. Bunun sebebinin,
cevherdeki karbonatli minerallerin ve Kromit flotasyonu iizerinde olumsuz etkiye yol
acan “+¢ok yiiklii” Ca*?, Fe*? gibi iyonlarin siilfat formuna déniisiip yikamayla ortamdan

uzaklagmasi oldugu diisiiniilmektedir (Aratoglu, 2017).

Flotasyon deneylerinin sonuglari ise, Tablo 4.6 ve Tablo 4.7’de amin ve SM serisi
icin ayr1 ayr1 verilmistir. Ayrica Sekil 4.4°te her iki toplayici i¢in alinan sonuglar1 toplu

halde gostermektedir.

Tablo 4.4 Slam atma islem sonuc¢lar

Uriin Oran % Cr203 R Cr20;
Kat1 85,58 13,36 89,60
Slam 14,42 9,20 10,40
Besleme 100,00 12,76 -

Tablo 4.5 Lic islemi sonuclart
Uriin Oran % Cr203 R Cr203
Kat1 65,23 18,82 96,21
Coziinen 34,77 1,37 3,79
Besleme 100,00 12,76 -

Tablo 4.6 Amin flotasyonunda tenor ve verim degisimi sonuglari

Amin Uriin Yiizen Cr203 (%) R Cr203 (%) R baslangi¢
Flotasyonu Uriin (%)

Kons. 36.26 16.40 46.60 46.60
Orijinal

Besleme | - 12,76 - -

Kons. 29.74 17.20 38.29 34.31
Slam Atilmis

Besleme | - 13,36 - -
Asit ligine tabi | Kons. 39.68 28.58 60.26 57.97
tutulmus Besleme | - 18,82 - -
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Tablo 4.7 SM serisi toplayicilarla yapilan flotasyonda tenor ve verim degisimi sonuglart

SM Serisi Flotasyonu Uriin Yiizen Uriin (%) | Cr203 (%) R Cr203 (%) | R baslangi¢
Kons. 46.15 17.70 64.02 64.02
Orijinal
Besleme | - 12,76 - -
Kons. 41.43 18.36 56.93 51.01
Slam Atilmig
Besleme | - 13,36 - -
Kons. 37.57 34.30 68.48 65.88
Asit ligine tabi tutulmus
Besleme | - 18,82 - -
80
70
60
g 50
o 40
pleVy]
[0)
0 30
20
O L] L L RSN L
Orijinal Slamsiz Li¢ Orijinal Slamsiz
Tendrler Verimler
@1 (Amin) @2 (SM15+5M35)

Sekil 4.4 Amin ve SM serisi toplayicilarin original, slam atilmig ve li¢ yapilmis numunelerde verim ve

tenor tizerine etkisi

Tablo 4.6, 4.7 ve Sekil 4.4’ten goriildiigii gibi, slam atma tendr ve verimde ¢ok

kiigiik bir degismeye yol agmistir. Burada her iki flotasyon i¢in de orijinal numuneye gore

slam1 atilmig numunede verim diisiisii gozlenmistir. Asit li¢i ise yine her iki toplayici ile

de hem tenoérii ve hem de verimi 6nemli Olctlide iyilestirmistir. Bu sonug, licin gerekli

oldugunu gostermektedir. Toplayicilarin karsilastirmasi yapildiginda ise, SM-15 + SM-

35 ile amine gore tendr ve verim degerlerinin her ikisinde de daha iyi sonug¢ alindigi

goriilmektedir.
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4.2. Sistematik Deneyler

Daha once de belirtildigi gibi, deney iirtinleri XRF analizlerine tabi tutulmustur.
Istatistiksel analize konu olan yamit degiskenlerinin sonuglari ise, deney kosullar1 ile
birlikte Tablo 4.8 ’de verilmistir. Deney sonuglarindan goriildiigii gibi 9. Deneyde verilen
kosullar, optimum olarak 6ne ¢ikmis ve bu kosullarda satilabilir nitelikte; %43,30 Cr203

tenorli, %88,62 verim ile numunenin agirlikca %38,68’1 kadar bir konsantre elde

edilmistir.

Tablo 4.8 Deney kosullar: ve yanit degiskenlerinin degerleri

Std | Run | A: pH B: Na:SiOs C: Top. Mik. Konsantre | Cr203 R Cr203
(g/v) (g/v) (%) (%) (%)
1 5 9,5 400 750 36,31 40,42 77,92
2 12 11,5 400 750 24,51 23,79 30,93
3 18 9,5 1200 750 34,46 39,93 73,09
4 10 11,5 1200 750 23,13 24,08 29,59
5 20 9,5 400 1250 47,12 35,73 89,41
6 11 11,5 400 1250 34,14 24,66 44,70
7 6 8,81821 1200 1250 46,97 35,71 89,07
8 9 12,1818 1200 1250 34,22 24,75 44,94
9 4 10,5 800 1000 38,68 43,30 88,62
10 |3 10,5 800 1000 10,23 24,07 30,60
11 14 10,5 127,283 1000 41,90 32,12 71,40
12 |8 10,5 1472,72 1000 42,77 30,42 69,07
13 |17 10,5 800 579,552 31,11 31,85 52,62
14 |2 10,5 800 1420,45 49,71 29,28 77,30
15 |13 10,5 800 1000 41,57 32,77 72,35
16 |16 10,5 800 1000 42,04 31,79 72,66
17 |15 10,5 800 1000 38,85 31,69 65,38
18 | 19 10,5 800 1000 39,38 31,43 65,72
19 |1 10,5 800 1000 40,42 31,25 67,03
20 |7 10,5 800 1000 39,91 31,97 67,70
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Yanit degiskenine ait istatistiksel analiz sonuglar1 ve elde edilen model esitlikleri,

her bir yanit degiskeni i¢in ayr1 ayr1 verilmektedir.

4.2.1. Agirhikca verim i¢in istatiksel analiz sonuclar:

Deneylerde elde edilen agirlik¢a verim sonuglari varyans analizine tabi tutulmustur.

Kullanilan yazilimin ilgili modiiliinde 6nerilen 2. Dereceden (quadratic) model iizerinden

%95 giiven araliginda etkisi istatistiksel acidan anlamsiz terimler ¢ikarilarak indirgenmis

ANOVA ¢izelgesi olusturulmustur. Indirgenmis ANOVA ¢izelgesi, elde edilen model

esitliginin R? ve PR? degerleri ile birlikte Tablo 4.9°da verilmektedir.

Tablo 4.9 Yiizen iiriin agirlik¢a verime ait indirgenmis ANOVA tablosu

Kaynak p-Degeri Anlamhhk
Model <0,0001 Anlaml
A-pH <0,0001

B-Na:SiO3 0,7910

C-Top. Mik <0,0001

A? <0,0001

Hata Terimi 0,1342 Anlamli degil
R? 0,9523

PR? 0,8736

Elde edilen model esitlikleri kodlu degerler icin Denklem 4.1 ve gercek degerler

icin Denklem 4.2 da verilmistir.

Y (kodlu) (%) = 40,11 —5,39.4—0,1345.B + 5,52.C — 3,74 . A® 4.1)

Y (gercek)(%)
= —337,48146 + 73.16214 . pH — 0,000336 . Na,SiO;

+0,022061 . Top. Mik. —3,74060 . pH?

(4.2)

Onerilen model, p degeri 0,05’ten kiigiik (0,0001°den kiiciik); hata terimi de

0,05’ten biiyiik (0,1342) oldugu i¢in anlamlidir. Modelin R? ve PR? degerleri sirastyla

0,9523 ve 0,8736’dir. Sekil 4.5’te, deneysel sonuglar ile tahmini sonuglar arasindaki



iligkiyi gosteren grafik verilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi, modelden tahmin edilen
agirlikca verim degerleri, deneysel sonuglarint %95 oraninda temsil etmektedir. Bu da

modelin gliciinli gostermektedir.

Deneysel sonug-modelden yapilan tahmin degerlerinin uyumunu gosteren grafik

Sekil 4.5’te verilmistir.

=iy Predicted vs. Actual

50 |

45 |

40 4

35

Predicted

30 |

25

20

Actual

Sekil 4.5 Agirlikca verim icin deneysel sonug-modelden tahmin degerlerinin uyumu

Etkisi incelenen parametrelerin ana etkileri de grafiksel olarak Sekil 4.6’da

verilmistir.

40



ey

Yield (%)

Perturbation

50

45

40 |

35

304

25

20 —|

I
-1.000

-0.500

0.000

I
0.500

1.000

Deviation from Reference Point (Coded Units)

Sekil 4.6 Etkisi incelenen parametrelerin agirlikca verime etkisi

Sekil 4.6’dan goriildiigli gibi, calisilan aralikta NaySiO3z (B) ylizen iiriin miktari

tizerinde etkili olmamis, pH’daki artis ise bu miktar1 parabolik olarak diigirmiistiir.

Toplayic1 miktarindaki artis, yiizen iiriin miktarinda en etkili parametre olmus ve ¢alisilan

aralikta bu miktar1 dogrusal olarak artirmistir.

4.2.2. Konsantre tenorii icin istatiksel analiz sonuclar:

Deneylerde elde edilen konsantrelerin tenorleri Varyans analizine tabi tutulmustur.

Kullanilan yazilimin ilgili modiiliinde 6nerilen 2. Dereceden (quadratic) model lizerinden

%95 giiven araliginda etkisi istatistiksel agidan anlamsiz terimler ¢ikarilarak indirgenmis

ANOVA cizelgesi olusturulmustur. Indirgenmis ANOVA c¢izelgesi, elde edilen model

esitliginin R? ve PR? degerleri ile birlikte Tablo 4.10°da verilmektedir.

Tablo 4.10 Konsantre tenoriine ait indirgenmis ANOVA tablosu

Kaynak p-Degeri Anlamhhik
Model <0,0001 Anlaml
A-pH <0,0001

B-Na2SiO3 0,3670
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C-Top. Mik 0,0029
AC 0,0009
A? 0,0319
C? 0,0287
Hata Terimi 0,0846 Anlamli degil
R? 0,9837
PR? 0,9398

Elde edilen model esitlikleri kodlu degerler i¢in Denklem 4.3 ve gercek degerler

i¢in Denklem 4.4°te verilmistir.

Cr, 05 (kodlu) (%)
= 31,56 -6,36.4—0,2189.B — 0,8561.C + 1,31.AC
+ 0,5452.4% — 0,5578.C?

4.3)
Cr,05 (gercek)(%)
= 208,25 — 23,035 .pH — 0,00055.Na,Si05
— 0,0404 .Top. Mik.+0,0052 .pH.Top. Mik.+ 0,5452 .pH?
_ -6 2
8,9255.107° Top. Mik. 4.4)

Onerilen model, p degeri 0,05ten kiiciik (0,0001°den kiigiik); hata terimi de
0,05’ten biiyiik (0,0846) oldugu i¢in anlamlidir. Modelin R? ve PR? degerleri sirasiyla
0,9837 ve 0,9398°dir. Sekil 4.7°de, deneysel sonuclar ile tahmini sonuglar arasindaki
iliskiyi gosteren grafik verilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi, modelden tahmin edilen
konsantre tenorii degerleri, deneysel sonuglarini %98 oraninda temsil etmektedir. Bu da
modelin giiciinii gostermektedir. Etkisi incelenen parametrelerin ana etkileri de grafiksel

olarak Sekil 4.8’te verilmistir.
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Sekil 4.8 Etkisi incelenen parametrelerin tenore etkisi

Sekil 4.8’den goriildiigii gibi, calisilan aralikta Na>SiO3 konsantre tenorii tizerinde
etkili olmamis, diger iki parametre olan pH ve toplayict miktarindaki artis ise tenorii
diistirmistiir. Ayrica, varyans analizine gore etkisi anlamli olan pH-Toplayici miktar

etkilesimine ait grafikler de Sekil 4.9°de iki ve 4.10°da ii¢ boyutlu olarak verilmistir.
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Sekil 4.9 Tenor iizerinde pH ve toplayici miktar: etkilesimine ait 2 boyutlu etkilesim grafigi
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Sekil 4.10 Tenor tizerinde pH ve toplayict miktar: etkilesimine ait 3 boyutlu etkilesim grafigi

10 10.5

A: pH

44

1

115




Sekil 4.9 ve 4.10 incelendiginde; pH’daki artisin tendrii diistirdigti goriilmektedir.

Ancak toplayicinin diisiikk oldugu durumda tendrdeki diisme hizi yiiksek toplayici

kullanildig1r duruma goére daha fazladir.

4.2.3. Konsantre verimi icin istatiksel analiz sonuclari

Deneylerde elde edilen agirlikga verim sonuglari Varyans analizine tabi

tutulmustur. Kullanilan yazilimin ilgili modiiliinde 6nerilen 2. Dereceden (quadratic)

model lizerinden %95 giiven aralifinda etkisi istatistiksel agidan anlamsiz terimler

cikarilarak indirgenmis ANOVA cizelgesi olusturulmustur. indirgenmis ANOVA

cizelgesi, elde edilen model esitliginin R? ve PR? degerleri ile birlikte Tablo 4.11°de

verilmektedir.

Tablo 4.11 Konsantre verimine ait indirgenmis ANOVA tablosu

Kaynak p-Degeri Anlamhhk
Model <0,0001 Anlaml
A-pH <0,0001

B-NaxSiO3 0,5434

C-Top. Mik <0,0001

A? 0,0042

Hata Terimi 0,1835 Anlamli degil
R? 0,9569

PR? 0,8821

Elde edilen model esitlikleri kodlu degerler i¢in Denklem 4.5 ve gercek degerler

i¢in Denklem 4.6’da verilmistir.

R Cr,05 (kodlu)(%) = 66,67 — 20,28 .A — 0,7460 .B + 7,18.C — 3,90. 4% (4.5)

R Cr, 04 (gercek) (%)
= —177,80645 + 61,65433 .pH — 0,001865 .Na,Si0,

+0,028732 .Top. Mik. — 3,90145 . pH?

(4.6)



Onerilen model, p degeri 0,05’ten kiigiik (0,0001°den kiiciik); hata terimi de
0,05’den biiyiik (0,1835) oldugu igin anlamlidir. Modelin R? ve PR? degerleri sirastyla
0,9569 ve 0,8821°dir. Sekil 4.11°de, deneysel sonuglar ile tahmini sonuglar arasindaki
iliskiyi gosteren grafik verilmektedir. Sekilden goriildiigli gibi, modelden tahmin edilen
konsantre verimi degerleri, deneysel sonuglarint %95 oraninda temsil etmektedir. Bu da
modelin giiciinii gostermektedir. Etkisi incelenen parametrelerin ana etkileri de grafiksel

olarak Sekil 4.12°da verilmistir.

P Predicted vs. Actual

100

80 |

60

Predicted

40

20

20 40 60 80 100

Actual

Sekil 4.11 Konsantre verimi igin tahmin edilen ve gercek degerler grafigi
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Sekil 4.12 pH, Sodyum silikat ve toplayict miktarinin konsantre verimine karsi etkileri grafigi

Sekil 4.12’den goriildiigii gibi, calisilan aralikta Na>SiO3 konsantre verimi tizerinde etkili
olmamis, pH’daki artis ise bu miktar1 parabolik olarak diisiirmiistiir. Toplayic
miktarindaki artig, konsantre verimini artirmis ve g¢alisilan aralikta bu artis dogrusal

olmustur.

5.SONUCLAR VE ONERILER

Denizli-Tavas Kromit tesisine ait atik sahasinda %8,76 Cr (%12,76 Cr203) iceren
atigin degerlendirilmesiyle genis bir alana yayilmis atiklarin ¢evreye olan olumsuz
etkileri 6nlenebilecegi gibi lilke ekonomisine de onemli katki saglanacaktir. Bu kapsamda

yapilan ¢alismada atiklardan kromitin geri kazanilmasi arastirilmistir.

Calismada oncelikle tane serbestlesme analizi yapilmis ve atiklardaki kromitin
bagli tanelerden olustugu ve yeterli serbestlesme icin -0,106 mm’ye kadar ogiitiilmesi
gerektigi tespit edilmistir. Bu boyutta flotasyon, secimlilik agisindan en etkili

yontemlerden birisi oldugu i¢in zenginlestire yontemi olarak secilmistir.

Yapilan 6n ¢aligmalarda anyonik toplayicilarin se¢imlilik ve verim agisindan daha
iyl sonu¢ verdigi, ancak icerdigi karbonatli mineraller nedeniyle yeterli se¢imlilik

saglanamadigi belirlenmistir. Bu nedenle slam uzaklastirma ve asit lici 6n ¢aligmalar
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yapilarak anlamli bir se¢imlilik ve satilabilir bir konsantre (> %42 Cr20s igerikli) elde
edilebilmesi amaglanmistir. Asit liginden sonra flotasyonla se¢imliligin saglanabilecegi

gorilmistiir.

Asit li¢i; numuneler %10’luk asit soliisyonunda numunelerin 1 gece bekletilmesi
ve 5 kez sebeke suyu ile yikanmasi ile gergeklestirilmistir. Bu islem sonucunda; %12,76
Cr203 tendrlii numuneden %96,21 verim ile %18,82 Cr2O3 tendrlii numune elde

edilmistir.

Flotasyon calismalarinda; deneylerin planlanmasi, sonuglarin degerlendirilmesi ve
model denklemlerinin olusturulmasinda istatistiksel tasarim yontemlerinden birisi olan
“Merkezi Bilesik Tasarim (Central Composite Design, CCD)” uygulanmistir. Varyans
analizleri ve model denklemlerinin olusturulmasinda Design Expert 11 versiyonundan
yararlanilmistir. Flotasyon ¢aligmalarinda; kat1 orani, pH ve toplayict miktari, degisken
parametreler olarak se¢ilirken, seviyeleri ise literatiir ve on flotasyon ¢alismalarina gore
belirlenmigtir. Yanit degiskenleri ise agirlik¢a verim, Cr2O3 tendrii ve Cr2O3 verimi olarak

belirlenmistir.

Lic ve flotasyon islemleri sonunda; optimum kosullar: toplayici 1:1 orani ile toplam
1000 g/t SM 15 ve SM 35 karisimi, bastirict 800 g/t Na>SiOz ve pH 10,5 olarak
belirlenmis ve bu kosullarda numunenin %38,68’1 (agirlikca verim) %43,30 tenorlii ve

%88,62 Cr,03 verimi ile bir kromit konsantresi elde edilmistir.

Sonug olarak, Denizli-Tavas Kromit tesisi atiklarindan kromitin geri kazanimu;
tesisin atik barajlarindaki toplam atik miktari, bolgedeki rezerv miktarindan su anki
zenginlestirme sonuglari ile liretilecek toplam atigin miktari, atik bertarafinin isletmeye
olan maliyeti ve atigin ¢evreye olan olumsuz etkileri ile birlikte degerlendirilmelidir.
Yapilacak hesaplamalara gore; lic ve flotasyon siireclerinin ilk yatirnm ve isletme
maliyetleri ile birlikte kazanilacak konsantrenin degeri basa bas ciksa bile; atiklardan

kromit kazanilmasi tesisin kurulmasi 6nerilmektedir.
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