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OZET

Anahtar kelimeler: Kromit, Kromat, Soda Kavurmadgkanik Aktivasyon

Kromit, metalik krom ve krom bikgklerinin tek mineralidir. Spinel grubu
minerallerinden olup genel kompozisyonu (Md3@.(Cr,Al,F€3),0; seklinde
gosterilir. Kromun en bilinen kullanim alanlari d#de paslanmaz celiklerde olmak
Uzere metalurjik uygulamalarda, krom kimyasalladarak deri tabaklamada,
pigmentlerde, boyalarda, baski endustrisinde, gfaffigilikta ve metal kaplama
alanlari 6nde gelmektedir.

Genel olarak kromat dretimi kromitin 1100-1150°Gilgnnda soda kavurmasiyla
gercekletiriimektedir. Kromit mineralindeki krom iyon (¢?) suda coziinebilen
kromat (NaCrO,) olusturmak Uzere sodyum Kkarbonatla ¢(R&s) reaksiyona
girmektedir. Kromat, dier krom kimyasallari eldesi i¢cin ana trunddir.

Minerallerin mekanik aktivasyonlemi, geleneksel gitme glemlerinde farkli enerji
yogunluklu bir proses olup ekstraktif metalurjide prskerin sirecine etki
etmektedir. Mekanik aktivasyon sonrasi partikifiediictilmesi ve dolayisiyla ylizey
alaninin artmasiyla beraber, mineral yapisinda waurkari arttirmakta, reaksiyon
olusum sicakliklari ve verimlere etki etmektedir.

Bu tez kapsaminda kromit konsantresi farkli stiddenekanik aktivasyorslemine
tabi tutulmy, yapisal dgisimler farkli analiz teknikleri ile incelenmtir. Kromitin
soda kavurmasi Uzerine mekanik aktivasyonun etldsncelenmitir. Sonuc olarak,
120 dakikalk aktive edilngikromitin 800°C deki soda kavurmasinda ~%74 kromata
donkim elde edilmi olup bu dger aktive edilmemnsi kromit icin ~%18 dir.
Mekanik aktivasyon kromit yapisinda amogftea ve yapisal dizensizliklere neden
olarak daha diiik reaksiyon sicakliklarinin kullaniimasinganistir.

Xl



INVESTIGATION OF EFFECT OF MECHANICAL
ACTIVATION ON CHROMATE PRODUCTION FROM
CHROMITE

SUMMARY

Key Words: Chromite, Chromate, Soda Roasting, Meicia& Activation

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

In conventionally, chromite concentrates are rahstgth sodium carbonate at
temperatures of 1100-1150°C. The chromium ion"{Cfrom the spinel of the
chromite mineral reacts with sodium carbonate tonfa water-soluble sodium
chromate compound. It is a main material for chromchemicals.

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

In this thesis, chromite was activated mechanici@liydifferent grinding times and

structural disorderings were examined by differamalysis techniques. The effects
of mechanical activation on soda roasting of chtemaiere also investigated. As a
result, the efficiency of conversion of chromite dbromate by soda roasting at
800°C was ~74% for chromite that had been activlied20 minutes, compared to
~18% for non-activated chromite. Mechanical actoratcaused amorphization and
structural disordering in the chromite structuilewang for the use of lower reaction
temperatures.

Xl



BOLUM 1. GiRiS

Tarihi ¢cok eski olmayan krom ve bgigleri yirminci yuzyilda, tekstil ve boya
endustrisinde pigment, paslanmaz celikte ve demiradaggimlarda alaam elementi,
deri ve kereste endustrisinde koruyucu kimyasahykisal reaksiyonlarda katalizér

elemani, yizey muhendiginde kaplama kimyasali olarak kullaniktr.

Kromun kefedilmesine ilgkin ilk kayitlar 18. yizyilin ortalarina rastlaroRlann
Gottlob, Sibirya Ural Dglarinda bulunan Beresof Madenleri'ni ziyaret @ttde
turuncu-kirmizi renkli Siberya Kirmizi Kgun'u adi verdgi mineral érneklerine
rastlamstir. St. Petersburg’a déngiinde incelemeleri sonucunda mineralin skur
ve demir icerdiini gormistir. Bugin bu mineralin kgun-kromat (crocoite,
(PbCrQ) oldugu bilinmektedir.

Elementel krom ilk olarak 1797 de Paris’'te Schddiines da kimya profesori olan
Nicolas-Louis Vauguelin tarafindan, crocoite mitiexden elde edilnitir. Analizleri
yeni bir metalik element ortaya cikagtm. Elemente Yunancada renk anlamina

gelen chroma kelimesinden tiretilen krom (chromiaah) verilmitir [1].

Kromun kefinden kisa bir siire sonra kromat kikderinin Uretilmesi igin ticari bir

proses olan soda kuli kavurmasi prosesistydimi stir. Geleneksel kromat Uretim
prosesinde kromit konsantresi 1100-1150°C de sada&O ile kavurmaya tabi
tutulmaktadir. Bunun yani sira 550-650°C sicakii@igitnda NaOH ve hava ile
birlikte kromit konsantresinin erii ile de kromat uUretimi yapilmaktadir [2,3].
Mevcut kromat tretim yontemleri Bolum 2 de detajarak agiklanmaktadir.

Minerallerin mekanik aktivasyonu, yapida gerce&fe kismi amorflsma ve artan
duzensizlikler nedeniyle dekompozisyon sicaklikiaridigmesine, reaksiyona girme
yetenginin artmasina sebep olmaktadir. Yapisal diuzekszin yani sira artan



yuzey alani da reaksiyon hizlarinin artmasina yacdolmaktadir [4]. Minerallere
uygulanan mekanik aktivasyonla ilgili detayh biBdlim 3 de verilmtir.

Bu doktora tez caijmasi kapsaminda, kromit cevheri mekanik aktivasgtarak
bilinen bir 6n gleme tabi tutulmg ve CaO ilavesi olmadan soda kavurmakami
gerceklatirilerek, mekanik aktivasyon orsleminin kavurma sicakil ve kavurma
suresi gibi proses parametrelerine etkileri orteyaulmasi hedeflenrgtir. Bununla
birlikte mekanik aktivasyonun kromitin soda kavusnakinetgine etkileri de

incelenmeye c¢alilmistir.



BOLUM 2. KROM iT CEVHERI VE KROMAT URET iMI

2.1. Kromit Minerali

Krom tarihi cok eski olmayan bir cevherditk olarak 1762'de J. G. Lehman’in
Rusya’da izine rastlagh bu cevheri ikinci kez 1797 de Paris Politekmrofesotri
Vaquelin tahlil etmeyi bgarms ve belirgin renklerinden dolayr Yunanca renk
anlamina gelen ‘Chrome’ adini vegtm [5]. Kromun kafinden iki yil sonra
Urallarda mineralojik anlamda ilk Kromit bulunmgwr. Bdylece dinya sanayi
hayatina kagan krom cevheri ilk olarak Rusya-Ural'da, 1827 harde Amerika’'da,
1848 de Turkiye'de, 1874 de Yeni Kaledonya'da, 19@3Hindistan’da 1906 da
Rodezya'da kgedilerek gletimeye balanmstir. Krom ilk zamanlarda boya ve
porselen ve yiksek sicagh dayanan gla Uretiminde kullanilngtir. Fakat 1880
tarininden sonra kromun sanayideki kullanim alaenigemis, 6zellikle celik

sanayinde 6nemli bir yer algtir [6].

Periyodik sistemin VI-B grubunda bulunan, atom ntesa24, atomgrligl 51,996
olan krom, yer kabgunun yaklaik %0,037’sini olgturur. % 4-5 kadar da gok
taslarinda bulundgu spektrumlarla tespit edilgtir [7].

Kromit, metalik kromun, krom bikgkleri ve kimyasallarinin tek kaynak cevheri
olmasi nedeniyle genel literatirde kromit ile krorevheri @ anlamli olarak
kullanitlir.  Krom cevheri genelde ticari pazarda l&ollan terimidir. Kromiti
tanimlamak icin genel gecer bir kural yoktur bursgmen ¢@u yerbilimci ve
sanayici Cs0s icerigi %15 gecen minerale kromit demektedir, ¢linkt krtdomi kati
cOzeltidir ve sabit bir bikgmi yoktur [8].

Krom hammaddesi olarak bilinen ve Uretilen tek kreevheri, kromun demirli

cevherleri olan kromit mineralidir. Kromit, mineogik olarak spinel grubuna ait bir



mineral olup, kup sisteminde kristallenir. Teorderhili FeCsO, olmakla birlikte,
dogada bulunan kromit mineralinin formuli (Mg,Fe)(CkRe)LO, olarak

verilmektedir [9].
2.1.1. Kromit mineralinin yapisi ve ozellikleri

Kromit bir spinel minerali olup ¥0 Y,"0; genel formiilti ile gosterilir. Buradaki X

katyonu Md? Fe Mn*? ve cok seyrek olarak ta Zr, Ni*®

den biriyle temsil
edilebilir. Y katyonunu ise gga CF® olmak lizere AF, Fe™ gibi iyonlar olwturur .
Teorik formuli FeGiO, olmakla birlikte, dgada bulunan kromit mineralinin

formulu (Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)Osolarak veriimektedir.

7 o<

: : < Oksijen
) :_@ @ Fe

Sekil 2.1. Kromitin spinel kristal yapisi [10]

Kromit mineralinin bazi fiziksel 6zelliklegdyledir:

-Ozgul &irhgi: 4,1- 4,9 glcm
-Sertligi: 5,5 mohs

-Rengi: parlak siyah

-Cizgi rengi: kahverengi

-Genelde manyetik 6zellik gamaz.

Krom bilesiklerinde farkli oksidasyon derecelerinde buluniabEn yaygin olanlari
Cr* en kararli, CP ise oldukca toksiktir. C? bilesikleri suda kismen cozunrler,

Cr'® ise suda kolayca coziinir. Farkli renk ve kimyésgallikleri olan binlerce CF



bilesigi vardir. CF® bilesikleri, Cr*® bilesiklerinin oksijenli ortamda isitilmasi sonucu
elde edilir. Krom yer kabiunda VIB grubu elementleri (krom, molibden, tunggte
arasinda en bol bulunanidir. Yerkgbonda 185 ppm le bolluk acisindan 13.

siradadir. Deniz suyunda ise 0,2 ppm le 26. sthadia).
2.1.2. Kromitin dogada bulunus bigimi

Bol miktarda krom elementi gada iki mineralde bulunur. En yaygin olani koyu
renkte ve ygun olan kromittir. Krokoit ise parlak turuncu rea#lir ve ¢cok nadir

olarak rastlanir [1].

Kromit bazaltik ya da ultra bazik eriyiklerden iKeistalize olan birka¢ mineralden
biridir. Dogal kromit geng bir kompozisyon argiinda bulunabilir ve ABO,4 spineli
olarak kristalize olur. Burada A tetrahedral tamafilan iki b&hh metal iyonunu
(FE€* Mg®), B ise oktahedral tarafta olan ticgbaiyonu(Cr*, Fe*, AI*") ifade
etmektedir [11].

Kromit minerali ve krom yataklari kdkensel olardkskili olduklari ultra bazik
kayaclar icinde bulunurlar. Ultra bazik kayacin rfdu serpantinit) olgturdugu
yapiya (gang) gomult kromit kristalleri krom cevineolusturmaktadir. Ultra bazik
yap! icinde kromit kristallerinin ve/veya tanelenn bulunyg yogunlugu,
sergiledikleri doku ve yapi Ozellikleri, sacign(dissemine), nodullt, orbikuler,
bantl, masif bantli ve dissemine olabilmektedian@ minerallerinden kaynaklanan

silis de krom cevheri analizlerinin ayrilmaz birgasidir.

Sekil 2.2'deki resimlerde kromitin dada bulung bicimi tabakali masif yapida ve

ultra bazik hamur icerisinde gomulu parcgal olagékiilmektedir.



Sekil 2.2.a) Masif yapida kromit cevheri [12] b) Kayicerisinde sacilmiyapida kromit kristalleri
[13]

FeCpO, formulline tekabul eden saf kromit %46,46 krom v&&v,90 CsOs ihtiva
eder. Fakat genel olarak kromit mineralinde Mg, 3il, &, bulunur. Bazi hallerde
Mn, Ni, V, P, S, Pt, Co’ a da rastlanabilir [14].

Farkli sahalardan elde edilen kromit cevherleribifesimi birbirinden oldukc¢a
farkliliklar gosterebilmektedir. Bu farkhliklar &mitin kullanilabilecg sahayi

belirlemektedir.

Tablo 2.1. Kromitin kompozisyon, yatak turl ve lkmlim alani agisindan siniflandiriimasi[15]

Kompozisyon Temel kullanim
Cevher turi Yatak turl
(YA g) alani
Cr,03 %46-55 Padiform ve B
Yuksek-Cr _ Metaluriji
Cr/Fe>2:1 stradiform
Cr0O3 %42-46 _ Metalurji ve
Yuksek-Fe Stradiform )
CrlFe<2:1 Kimya
Cr,03 %33-38 _
Yuksek-Al Padiform Refrakter
Al,03 %22-34




2.2. DUnya ve Turkiye'de Kromit Rezervleri

Guney Afrika dinyanin en buydk kromit rezervlersahiptir ve en blyidk kromit
cevheri Ureticisidir. Dinya kromit Uretiminin enyiik kismini Cin tiiketmektedir ve
bu nedenden dolayl kromit cevheri piyasalarini @i@limlar etkilemektedir. 2007
rakamlari ile dinya kromit tretimi ve tuketigglisektorleriSekil 2.3'de verilmstir.

2007'de dinyada toplam 700 bin ton kromit, sodyumoniat Gretiminde

kullaniimistir. Bu da toplam kromit Gretiminin %4,2 sine tekbbtmektedir.

Guney Afrika Kazakistan Hindistan Tarkiye Diger
8,7Mt 3,8Mt 3,3Mt 1,3Mt 5,6Mt
Krom cevheri kullanimi 22, 7Mt
v v
Refrakter 0,2Mt Dékim Kumu 0,8Mt
Kimya 0,7Mt (%4,2) Metalurji 20,6 Mt (%91,0)
\2 Y Y
Sodyum kromat Entegre ergitme 16,1Mt Fe Cr Konverter 4,5Mt
v \2

Diger kimyasal bilgikler Metalik Krom

Sekil 2.3. DUnya kromit Uretimi ve tuketilgi sekttrler (Mt: Milyon ton) [16]

2.2.1. Dunya kromit rezervleri

Guney Afrika 5550 Mt ile diinya rezervlerinin %7aiselinde tutmaktadir ve dinya
kromit Uretiminin %38,3 Unu gercekt@mektedir. ihracat oraninin %15 gibi eliik
olmasinin nedeni Ulkenin Grine katmagele katarak ferrokrom gibi daha ghli
mamuller satmasidiiSekil 2.4 de dunyadaki belli kia krom Ureticisi tlkeler ve

paylari gosterilmektedir [17].



4%

Finlandiya
2%

Guney Afrika
72%

Sekil 2.4. Dunya kromit rezervlerinin Ulkelere gétasihmi [17]

Dunya krom rezervlerinin 2007 verileri ile 7,6 nalyton civarinda oldgu tahmin
edilmektedir [16]. Diinya krom cevheri rezervlertigdilir derecede cevher olarak
ise (%45 CyO3) 3,7 milyar ton olarak belirlenstir. Gorinir rezervler ise 1060—
1460 milyon ton olarak tahmin edilmektedir [18]. & krom kaynaklarinin biyuk
bir bolimi stratiform yataklara aittir. Ekonomikaohk gletilebilen krom cevheri
yataklari dinyada Bhca; Gilney Afrika Cumhuriyeti, Kazakistan, Zimbadw
Finlandiya, Hindistan, Turkiydran, Filipinler, Kilba ve Brezilya’da bulunmaktadir.
Tablo 2.2 de bazi ulkelerin kromit rezerv, Uretitilketim miktarlari ve yizdeleri,
siralanmgtir. Bu rakamlarla dinya kromit rezervlerinin itdgr 300 yil kagilayacai

gorulmektedir.

ABD ve Japonya, endustrisinin talebini tamamenlatta kagilama durumundadir.
Japonya’da celik, ferrokrom, kimya ve refrakter @stdisi ¢cok gekmistir. Yerli
Uretim yetersiz ve Guney Afrika, Filipinler, Arnalwk ve BDT balica ithalat
yaptgl ulkelerdir. ABD ise 1984 yilinda ithalatinin %80’ Giney Afrika'dan
yapmstir.



Tablo 2.2. Ulkelerin kromit rezervleri ve uretiniktarlari kagilastirmali olarak verilmtir [16]

Kromit rezervi Kromit Uretimi (2007
Yer Mt (Milyon Ton) | % | Sira|] Mt % Sira
Guney Afrika 5500| 72,4 1 8,7 40,0 1
Zimbabve 93q 12,2 2| 0,9 3,9 6
Kazakistan 320 4,2 3 3,8 17,7 2
Finlandiya 120 1,6 4 0,6 2,7 7
Hindistan 67, 0,9 5 3,3 15,2 3
Tarkiye 201 0,3 6 1,3 5,9 5
Brezilya 17| 0,2 7 0,6 2,6 8
Digerleri 626| 8,2 8 2,6 12,2 4
Toplam 7600 100,0 21,8 100,0

Avrupa Toplulgu, krom cevheri ve konsantresinde tamamega cogimlidir.
Topluluk Gyelerinden sadece Yunanistan cevher mirejiapmaktaysa da Uretilen
miktari Yunanistan'in ihtiyacini bile ksfayamamaktadir. Avrupa Topluyiu, krom
cevheri ve konsantre ihtiyacini kdamak Uzere Turkiye’den dnemli miktarlarda
ithalat yapmaktadir. 1983 yilinda ihtiyacinin %@5’ 1984 yilinda %7.8’ini, 1985
yilinda %8,5’ini ve 1986 yilinda da %11’ini Turkigen kasgilamistir. Topluluk
uyelerinden Almanyaitalya velspanya Tirkiye’den ithalat yapan Ulkelerinsinala

gelmektedir.

1987’de metalurjik olmayan kromit talebine arkaydedilmgtir. Pazari etkileyen
faktorlerin bainda Bati blgunun paslanmaz celik Gretiminin 1987 yilinda bicéki
yila gore yaklaik 1 milyon tonluk ary kaydederek 9,12 milyon ton/yil'a yikselmesi
gelmektedir [19].Sekil 2.5’de de goruldgil gibi son on yilda dinya krom cevheri
tuketimi 2001 de kisa sireli bir gig olmasina rgmen genel bir arfi egilimi
gOstererek 1,5 katina yuksektm.
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Sekil 2.5. Son on yilda dinya kromit tiketim gpafil6]

Memleketimizde bol miktarda bulunan kromit stratajiinerallerdendir [20]. Kromit
ticareti acik olarak yapilmaz. Alieris belgeleri alici ve saticilar arasinda gizli
belgeler olarak kalirlar. Ticaret rakamlari ali@ saticilarla yapilan gagtnelerden
elde edilir ve dergilerde yayinlanir ya da istdtlste gecer [21]. Bu nedenle krom
ticareti ile ilgili fiyat, miktar, gibi rakamlar kmaktan kaynga deiskenlik

gosterebilir. Bu da kromun stratejik bir metal obmadan ileri gelmektedir.

2.2.2. Turkiye kromit rezervleri

Ilk krom vyataklari Bursa Harmancik yoresinde 1848ngla Lawrence Smith
ismindeki bir Amerika’ll jeolog tarafindan bulungtur. Bununla beraber Turkiye’'de
muntazam krom cevheri Uretimi 1860 yilinda, yataklaiiretime bglamasi ile

olmustur [22, 23].

Krom cevheri, bor mineralleri ile birlikte Turkiyein mineral zenginfiinde 6zel

oneme sahip iki mineraldir. Osmanimparatorlgu zamaninda bu minerallerin
isletmesi yabanci kuruflara verilmis ve bu mineraller zamanin siper guglerinin
ihtiyaclarina gore sienmistir. Cumbhuriyetin  kurulmasindan sonra Turkiye, bu

minerallerin ana Ureticisi olarak hak gityeri almstir [24].

1927 yilinda Fransizirketinin Mugla bdlgesinde Uretime gecmesi ile Turkiye’nin
Gulney Batl kesimindeki potansiyelleri de aktif hgkdmistir.1936 yilinda Elazy'in
Maden ilgesi hudutlarindaki Guleman kromit sahaskesfi, Turk kromculggunda

yeni bir donem bdatmistir. Bu tarihe kadar ya yabanci ya da 6zelsgicilerce
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yurutulen krom madencgi, bu tarihten sonra bir kamu kurglu olan Etibank
tarafindan da yapiimaya f@@anmstir. TUrkiye'nin 1938-1956 yillari arasindaki
dretimi 1. DUnya sawa yillarinda dinya dretiminin %5,7-13 arasinda sdgrken
1956’da %19 dolayinda olmgtwr. 1976 yilindaki dinya Uretimi icindeki pay! ise
%8,45 dolaylarina dintstur. 1956 yilina nazaran 1976 yih tretimi %25 déma
olmasina rgmen, bir zamanlar dinya Uretiminin %60’k payimaliinya Saval
oncesi) sahip Turkiye'nin %8,45 dolaylarinasdigsi, 1956’daki dinya Uretiminin
1976 da %87 agigostermesi ile izah edilebilir. 1979 yilinda Tigkideki maden
endustrisi ulke igindeki buyuk d@sikliklerden etkilenmgtir. Ekonomik ve politik
iklim degismis, maden kanunlarinda revizyon yapgtm[25].

Sekil 2.6 da Turkiye haritasi Gzerinde gri renklildgeer yataklarin bulunduklar

yerleri gostermektedir

Kromit rezevleri alti ana bélgede ganlasmistir. Bunlar;
1) Guleman-Elazig bélgesi

2) Fethiye-Koycegiz bolgesi

3) Pozanti-Karsanti bolgesi

4) Bursa-Eskiehir bolgesi

5) Kopda bélgesi

6) Antakyaislahiye-Mara bolgesi [26]

g FPo g
. L / 3 i
Huclagth o
Fetbivd An
(] 100 kmi
| I

Sekil 2.6. Turkiye kromit yataklarinin gdimi [26]
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Ulkemizin krom (retimi acisindan en énemli bélg&ileman (Elaz) dir. Bati-
Dogu Kef, Sori, Tepeba, Uzundamar, gibi dnemli ocaklardan pargca ve kotrsa
cevher elde edilmektedir. Uretim yoniinden ikinccélikli bolge Kopdg yoresidir.
Blyuk Ezan (Kopd® krom yatgindan 1981-1993 yillari arasinda ortalama 300 bin
ton/yil cevher Uretilngtir. Bununla birlikte, Eskiehir-Kavak Kromlari (Camgarlik
Ocaklarr) ile Bursa-Orhaneli ve Harmancik yorelden de 6nemli miktarlarda
Uretimler s6z konusudur. Ayrica bu alti boélgenigimbda da dginik bazi krom
yataklarinin bulundgu bilinmektedir [26].

Sekil 2.7’de Turkiye kromit rezervlerinin bolgelergbre d&ilim oranlarini
gosterilmektedir. ElagrGuleman bdlgesi %45 ile en yiksek rezerviere sahip

bolgemizdir.

Sivas-Erzincan-Kopda
26%

Elazg-Guleman _emfdisiadind = SN,
45%

. 13%
Mugla-Denizli Mersin-Adana-Kayseri
6% 10%

Bursa-Kitahya

Sekil 2.7. Krom rezervlerinin bolgelere goregdami oranlari [27]

Tarkiye’de krom cevheri, @arlikli olarak ferro-krom ve krom kimyasallar
dretiminde kullaniimak Uzere ihracata yonelik okangapiimaktadir. Bu nedenle
krom madencilii dis pazarlarda okan fiyat dalgalanmalarindan buyik Ol¢ide
etkilenmektedir. Pazar kollarinin elver§li olmadigi yillarda fiyat digmekte,

fiyatlarin uygun oldgu yillarda ise uUretim artmaktadir. Uretim 1995 ryla
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2.080.043 tona kadar glais olmakla birlikte, Turkiye’de son 25 yilin ortalamair
milyon ton kadar olmgtur [9].

Ana kromit Uretici firmamiz Bilfer Madencilik A. dir. Bilfer Madencilgin Urettigi

refrakter kalitesinde kromit Avrupa ve Japonyayasaktadir [28].

Tarkiye krom yataklarina ait rezerv bilgileri coknsli olmasina rgmen, Turkiye
pazar keullarinin uygun oldgu durumlarda bugine kadar talebi ¢tlEmmakta pek
sikintt cekmemngitir [9]. Diger yandan Tablo 2.2 deki rezerv ve Uretim bilgileri
gercel yansitiyorsa bu rakamlarla Turkiye 20 yil gibir lgtre icerisinde krom
rezervlerini tliketmd olacaktir buna famen bu tarz bir tespite DPT ya da MTA

raporlarinda rastlanmastir.

2.3. Kromit Cevherinin Kullanim Alanlari

Krom, pek cok endistri dalinda kullaniimaktadir1 besistiricilerde korozyon
inhibitdrd olarak, sputma sularinda pompalari korumak igin, birgok setan
yapisinda ve metal kaplamada, tekstil boyalariddacilikte, cam gya temizlginde,
alsap koruma kimyasallarinin Gretiminde yaygingdeikilde kullaniimaktadir.

Krom(lll) tuzlari deri endustrisinde tabaklama kiasali olarak kullanilir. Farkli
krom(lll) tuzlarinin kullanimi ile d@sik Ozelliklerde ve Kkaliteli deri Uretmek

mamkun olur [29].

Krom bilesiklerinin kullanildigi endustri turlerini genel olarak li¢ analdaaltinda
toplamak mumkundur. Bunlar; metaltrji endustrisfrakter madde Gretim endustrisi
ve kimya endustrisidir [7]Sekil 2.8 de kromit in sektorlerde kullanim oranlari
ayrintili olarak verilmgtir. Kimya sektort toplam kromit Gretiminin %4,2nsi

kullanarak bunlardan krom kimyasallari Gretmektedir
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Krom cevher
tuketimi
22, 7TMt
|
| | | |
Refrakter Dokim kumd Metalurji Kimya
(%1,0) (%3,8) (%91,0) Fe Cr (%4,2)
Ferro krom
sarjl; Yiksek
krom, Disik
krom. .82 M
| |
Paslanmaz Celik Diger
celik Cr alagimlari
(%65,8) (%26,7)
|
| | |
Ostenitik Ferritik Cr Mn Takim Dusuk Nikel
Celigi, alagimli alagimi
Yiksek celik dokumd,
hiz takim Kavnak

Sekil 2.8. Kromitin kullanim alanlari [16]

Her sektdr icin gerekli cevher ozellikleri farklrdKromun kullanim alanlarindaki
tuketim oranlar ve cevher 6zellikleri tablo 2.3 dorulmektedir [8].

Tablo 2.3. Kromitin Tiiketim Alanlari ve Ozelliklef8 ]

Tuketim

Orani (%) Kazandirdigl Ozellikler |Istenen Cevher SiniSartlari

Kirllmaya, darbeye
Metalurji |76 asinmaya, paslanmaya
karsi celik Gretimi
Sodyum kromat, sodyum
bikromat, potasyum Cr,0O3 = %40-46 Cr/Fe = 1,51
kromat ve kimyasal Ince-toz cevher
maddeler Uretimi

Cr,03 = %48 min Cr/Fe = 3/1
Sert-parca cevher

Kimya 11

Refrakter tgla ve refrakte Cr,O3+Al ,05>%60

Refrakter (13 siva Al,03>%20 SiQ < %6
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2.3.1. Kromit cevherinin metalurji sanayinde kullanimi

Metalurji sanayinde krom cevherinin en 6nemli knitla alani paslanmaz celik
yapiminda kullanilan ferro-krom dretimidir. Paslaamncelikler, min. %12 krom
intiva eden demir bazli aanlardir ve bu dger, celgin pasif (inert) hale
gelebilmesi icin gereken miktardir [30]. Kromitiratbonla (karbon yerine silisyum
ya da aluminyum da kullaniimaktadir) yiksek sidakark ocaklarinda piro-
metalurjik rediksiyonu ile elde edilen ferro-kronkfomun alaimlara ilave
edilmesinde kullanilan bir ara Grinddr. Ferro-krémemli miktarda karbon ya da
silisyum icerebilir. Ferro-krom; siliko-ferro-kromytiksek karbonlu ferro-krom ve
disuk karbonlu ferro-kom olmak Uzere U¢ farkh tipteetiimektedir. Etibank’in
Antalya tesislerinde 100 bin ton/yil kapasite ileerrb-krom Uretimi

gerceklatiriimektedir [31].

Dustk algimli celiklere krom ilavesi bircok farkli 6zedin gelistiriimesinde rol
oynayabilmektedir. Sertlik ve tokgu arttirmak icin bir miihendislik ¢eliklerine ilave
edilmektedir. Yatak celikleri, takim, yuksek mukawetli ve digik algimh celikler,
yuksek hiz takim celikleri krom ihtiva eden bazlilcgruplaridir. Algimli dokme
demirler krom iceren dokum urunlerindendir. Kroravié edilm§ dékme demirler
pompalarda, valflerde, borularda, merdanelerdesuaraaya maruz kalan plakalarda
sertlik ve toklgu, boyutsal kararli, korozyon direncini, @anmay! ve abrazif
asinmayi, darbe direncini getirmektedir. Nikel alaimlari, kobalt alamlari,
elektrik rezistanslari ve stper gitalar krom ilavesi yuksek sicaklik performanslarini
ve girl korozif ortamlara dayanimini ggirmektedir. Aliminyum bakir ve titanyum

alasimlarinda da krom ilavesi yapilabilmektedir [1].

Krom paslanmaz celikte korozyon ve oksidasyon dirgrartirmada vazgecilmez bir

alasim elemanidir.

Dunya kromit Gretiminin yaklgk %70'i ferrokrom dretiminde kullaniimaktadir.
1962'de Antalya'da dtik karbonlu ferro-krom uretimi ile Blayan ve 1975'de
Elazig'da yiuksek karbonlu ferro-krom Uretimi ile geln Tdrkiye'nin dinya ferro-

krom Uretimindeki pay! %2,5 kadardir [32].
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Elazi Etibank Ferro-kronisletmesinde 50,000 ton/yil kapasiteli iki adet 17 MV
gucilnde, acik ve sabit tip ark-direnc firini, Eyl9I88'den itibaren hizmete girgni
olan 100,000 ton/yil kapasiteli iki adet 30 MVA giinde sabit tip ark-direnc firini
bulunmaktadir [31].

Ferro-krom, karbon icegine gore dgisik tiplere ayrilir. Eskiden ferro-krom
tuketiminin buydk kismi dgilkk karbonlu ferro-kromseklindeydi. Son yillarda ise,
paslanmaz celik yapiminda oksijen Ufleme yodntemini@ vakum ergitme
tekniginin uygulanmasi ile, djilk karbonlu ferro-krom ikinci plana itilngive

bunun yerine yuksek karbonlu ferro-krom daha ¢okakuimaya balanmstir [33].

Ferrokrom dretimi igin kullanilacak kromitteki CeéForaninin en az 2.5/1, ortalama
2.8/1 olmasi istenir. Ferro-krom alaninda kullabilen ancak refrakter olarak

kullaniimasi olanaksiz bir bgan %45-50 C§O3, % 13-16 FeO, %20 MgO, %10

A1,03 ve %5-10 SiQ@seklinde érneklenmektedir [27].

Uygulamada cevherin Cr/Fe orani ferro-krom uretigm gereken 2,5/1 derinden
distik olmasi durumunda daha yuksek oranli cevherletgtirilarak bu seviyelere
cikariimaktadir [34].

Ferro krom yalniz ucuz elektrik enerjisinin temidilebildigi durumlarda ekonomik
olarak elde edilebilir. 1 ton yuksek karbonlu fekmom utretimi 4200 ila 6000 kWh
enerjiye, 1 ton orta karbonlu ferro-krom Uretimio@410000 kWh enerjiye ve bir ton
disik karbonlu ferro-krom Gretimi ise 9000-19000 kWmegiye ihtiyac
duymaktadir [33].

Ticari krom metali icin temel pirometalurjik prose<rOsin aliminyumla

reduksiyonudur.

CrO; + 2A1— 2Cr + A3Os (2-1)
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Krom oksit, aliminyum tozuyla katirllir, refrakter astarli bir kaba yeslilir
baryum peroksit ve magnezyum tozuyla $tioulur. Reaksiyon ekzotermiktir. %97-

99 saflikta krom metali elde edilir. Temel empudgtealiminyum, demir ve silistir.

Ticari krom metali ayrica elektrik ark firrnindaa#tin silisyum ile rediksiyonu ile

uretilebilir.

2Cr0s+ 3Si — 4Cr + 3SiQ (2-2)

Uruin, aluminotermik prosesle elde edilene benzefticak aliminyum icegi daha

dUsukttr ve silis %0,8 gibi yuksek olabilir.

Ilave olarak krom oksit @iik basingta karbonla rediiklenebilir [35].

Cr,03+ 3C— 2Cr + 3CO (2-3)

2.3.2. Kromit cevherinin refrakter sanayinde kullanimi

Kromitin ikinci 6nemli tiketim yeri refrakter sanayr. Kromit, yiksek bir ergime
noktasina sahip olup refrakter kompozisyonlarindald miktarda kullanim
alanlarina sahiptir. Kromitin, ergime noktasinirkgék ve kimyasal bakimindan da
hemen hemen nétr bir mineral olmasindan dolayi gkilacaklga asit ve bazlarin
etkilerine dayanir. Har¢ halinde veyasta seklinde izabe firinlarinin i¢ yuzlerinin

ordlmesinde kullaniimaktadir.

Ik kullanimlari 1880'lere dayanmakla beraber magnéde beraber kullanimi
1930'larda gedtirilmistir. Kromlu refrakterler, kimyasal olarak notr oltaa
nedeniyle asitlerden, yuksek sicaklik ve gazlaretkiienmezler. Atg tuglasi, ate
cimentosu ve atetoprasl kromitin 6nemli refrakter Grtnleridir. Kromlu melkterler

baslica celik endustrisi ile cam ve g endustrilerinde kullanilir [33,36].

Toplam kromit tiketiminin %1 kadarinin refrakteretiminde oldgu tahmin

edilmektedir [16]. Krom bazh refrakterlerin en hiky tlketicisi ham celik
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endustrisidir. Bu sebepten ham celik Gretimi il@rmanyezit refrakter talebi
paralel gemektedir. Ton celik hana en ¢ok kromit kullanilan Siemens Martin
firininin devreden cikmasi da kromit refrakter bade azaltmgtir. Diger bir dnemli
kromit refrakter tiketicisi olan elektrik ark firmda su sgutmali ceketlere gecilmesi,
duvar tigla ihtiyacini %60-70 azaltgtir. Su s@utmasiz firinlarda ise gittikge

artan miktarlarda magnezit-kromgta kullaniimaktadir [30].

Kromik oksit (CpO3) refrakterleri fiber-glas Uretiminde yaygin olarak
kullaniimaktadir. Krom-magnezit glalari (MgO <%50) cam endusrisinde, magnezit-

krom tuzlalari da (MgO >%55) pota uygulamalarinda kullamktadir [37].

Krom-magnezit refrakterlerin analizi ise yajla %26 CpOs, %40 MgO, %14
FeOs %12 AbOs, %5 SiQ ve %2 CaO 'dir. Smkta dayanimi 20-30 N/mfin
sicgza dayaniklilgl yaklssik 2000°C ve maksimum kullanma sicgkll700°C dir.
Sicaklik degisimlerine oldukca dayaniklidir. Bazik karakterlidigksitleyici ve
redukleyici atmosfere dayaniklidir. Daha cokirametallerin ergitiimesinde

kullanilan firinlarda tercih edilir [38].
2.3.3. Kromit cevherinin kimya sanayinde kullanimi

Cogu krom kimyasallari, kimyasal kalitedeki krom cesihden d@rudan elde edilen
sodyum bikromattan Uretilir. Sodyum bikromat, kré&manhidrit ve krom oksit
kullanilan Ulkelere gore g@emekle beraber dinyada kromit tiketiminin yakia
I/6's1 kimyasal bilgiklerin yapiminda kullaniimaktadir. Bugin endistrikullanilan
pek cok krom bilgiginin 6nemi, bunlara bircok sanayi kollarinda gekullanma

imkani bulunmasindan ileri gelmektedir [19].

Sodyum kromat ve bikromat, direk kromitten eldelesdien dnemli iki endustriyel
bilesiktir. Ticari olarak Uretilen ikinci derecede Onenadlan krom bilgikleri ise
kursun kromat, potasyum kromat ve bikromat, krom tribkeromik asit), amonyum
bikromat ve bazik krom sulfattir. Genkullanim alani olmayan bie&ler ¢inko

kromat, krom sesquioksit ve hisroksit, krom okgtkromsapidir [31].
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Genel olarak krom bikgkleri deri tabaklanmasinda, pigmentlerin Uretingrmrganik
maddelerin  oksidasyonunda, kokirtli boyalarin  cksydnunda, korozyon
kontroliinde, yalarin, sabunlarin ve mumlarin gartilmasinda, metallerin
kromajlanmasinda, tekstii maddelerinin boyanmasindbrit endulstrisinde,

fotografcilikta, emaye ve seramik endustrisinde yayd¢anas kullaniimaktadir [22].

Kromatlar genelde M€rO,, dikromatlar MeCr,O; yapisindadir. Piyasada sodyum
kromat (NaCrO,) ve sodyum dikromat (N&r,O;) ile bu bilsiklerden dretilen
¢esitli diger bilesikler kullaniimaktadir. Sodyum kromat sari renkliup petrol
endustrisinde korozyonu onlemek, tekstil endustdsiise boya yardimci maddesi
olarak kullanilir. Sodyum dikromat kirmizi renkllup tekstil, deri endustrisinde,

petrol boru hatlarinin koruyucu boyanmasinda gkuailanim alanina sahiptir.

Bunlarin dginda, boya olarak ¢#li diger renklerdeki pigmentlerin yapiminda,
kromoksit 6nemli bir bilgen olarak bulunmaktadir. M@r,Og tipindeki
perokrodikromat mavi renkte, M@r.O:, yapisindaki perokromat bgi&leri kirmizi

renktedirler.

Krom portakall adi ile bilinen bir ger bilesik, (PbCrQ.PbO) yapisindaki kgun
esasli bir krom bilggidir. Bu bilesik portakal renginde olup, bugin icin teknikte
fazla bir 6nemi kalmangtir. XPbSQ.yPbCrQ bilesigi krom sarisi denilen kromat
pigmentlerinden olup, 0©zellikle sentetik malzemielerboyanmasinda, baski
boyalarinda kullaniimaktadir.

Molibden kirmizisi ve portakali adi altinda taninagment Pb(Cr,Mo,S)©genel
yapisinda olmakla birlikte piyasada en ¢ok kullamgekli 7PbCrQ.PbSQ.PbMoQ
bilesigidir [27].

Sanayilemis Ulkelerde krom kimyasallar tiketiminde arblan balica alan gac
malzemeleri ¢urimesini 6nleyici maddeler (wood ereatives) imalidir. ABD'de
cevresel kisitlamalar bu alanda geleneksel maddelerkullanimini

sinirlandirmaktadir [9].
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Krom kimyasallari ile yapilan kaplama turlegagida verilmitir;

1. Elektro kaplama

2. Sert krom kaplama

3. Dekoratif krom kaplama
4. Elektrosekillendirme

5. Krom algimlariyla kaplama
6. Kimyasal kaplama

7. Aliminyum kaplama

8. Celik kaplama

9. Partikul kaplama

10. iyon kaplama

11. Aliminyum anotlama

Belli basli sanayi kollari ve bu sanayilerde kullanilan krdmitesikleri ile kullanim

amaclari gagida belirtilmektedir.

Kimya Sanayi: Krom VI bilgikleri, organik kimyada orngn, benzokinon yapimi
icin anilin oksidasyonunda, antrakinon yapimi i@ntrasen oksidasyonunda,
nitrobenzoik asit icin nitrobenzoik oksidasyonunga kromik asit, amonyum

bikromat, katalizor imali icin krom III nitrat yapunda kullaniimaktadir.

Boya ve Vernik Sanayi: Boya ve vernik sanayindegtbaa glerinde, renkli basimda
boya olarak cinko ve kgun kromatlari, krom oksihidratlari ile krom oksigsyli,
ingaatta ise yap! ve yoklerinde ¢imentonun boyanmasi, seramik sanayi boyala

icin krom oksit yaili kullaniimaktadir.

Film ve Fotgraf Sanayi: Film ve fotgraf k&t ve camlarinda,siga kagl hassas
tabakalar yapiminda sikli basim ydntemi) amonyum ve potasyum bikromat

kullanilir.
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Galvanometri ve Elektrik Sanayi: Metal kromlamangfgasal etkilere kar yizey
korunmasi), makina ve alet sanayinde sert kromlamm&tallerin elektro

kaplamalarinda, ziynegyalari kromlamalarinda kromik asit kullanilir.

Agac Sanayi: Kerestelerin mantar ve boceklerden koasn icin krom igeren tuz
karisimlari kullaniimaktadir.

Deri Sanayi: Derilerin tek banyo yontemi ile takmkinasinda krom Il tuzlari, cift

banyo krom tabaklanmasinda ise az miktarda bikriamiatllanilir.

Metal Sanayi: Metallerin ylzey temiginde kromatlar kullanilir.

Metalurji Sanayi: Metalik krom Uretiminde ana maddirak krom Il tuzlar
kullanilir. Boylelikle elde edilen krom, yuksek gheli alasimlara konulur.
Elektrolitik yontemle metalik krom Uretiminde krokniasit ve krom I1ll sulfat

kullanilir.

Eczacilik Sanayi: Aramal ve anamal Uretimi icin idesyon maddesi olarak
bikromat ve kromik asit kullaniimaktadir.

Polisaj Sanayi: Ozel amaglar icin kromik asit kaolla.

Tekstil Sanayi: Kumgarin boyanmasinda, donatiminda ve lif koruyucu desd

olarak kuma baski gleminde boyama sivasi olarak krom 11l klortr kullan

Kibrit ve Havai Fgekler Sanayi: Atdeme kargimlarina katki maddesi olarak
bikromatlar kullaniimaktadir [8].

2002 rakamlarn ile boydk miktarlarda (100 bin tah/ysodyumdikromat)
sodyumdikromat ureten (lkeler Kazakistan, Rusimgiltere, Amerika Birlgik
Devletleri'dir. Cin, Japonya, Romanya, Guney Afrika Turkiye'’de orta olcekli
isletmeler ve Cin ve Hindistan’da kicuk 6lcekli sodwlikromat Uretensletmeler

mevcuttur [21].
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2.4. Kromat Uretimi

Krom bilesiklerinin 6nemi, bunlarin birgcok endustri kollar@dgens kullanma
olanaklari bulmasindan ileri gelmektedir. Endastrinesas Urtnid sodyum
bikromattir. Bu daha sonragdir krom kimyasallari haline dogtaraltr. Batin krom
bilesiklerinin hammaddesini krom cevheri gturmaktadir. Krom bilgklerinin
biylk bir kismi oksidasyon ile kromaeklinde uretilmektedir. Boyle birslemin
yapilmasinda esas amag, krom cevherinde bulunasizBklfarin ayrilmasi ve

bilesiklerin yiiksek derecede temiz Uretilebilmesidir,[39].

Onceleri ticari olarak krom bigekleri eldesi igin kromit toz halindeki potasyum
nitrat la karstirilir ve bir potada isitilirdi. Okan potasyum kromat suda ¢ozunur
stizulerek katidan ayrilirdilk gelisme 1820 de potasyum nitrat yerine daha ucuz
olan potasyum karbonat §&Os;) konulmasi ve bir oksidasyon firininda oksitleyici
bir ortamda kavrulmasi ile gercekieildi. 1845 de firinda eriyip yapmalari
engellemek icin kire¢ ilavesi yapildi. Kam yilizeyi yeniden atmosfere maruz
kalacaksekilde karstiricilarla hareket ettiriliyor, kavurmadan sonreotat su ile
cozundurilerek ayrihyor, ¢cozelti asitlendirileréikromata dongturaliyor, sonra
kristallendiriliyordu. 1880 den sonra Almanya’datg®yum karbonat yerine daha
ucuz olan sodyum karbonat kullanildi. Bunlarsioia dgisik metotlar da

denenmgtir [14].

Fuller “soda kire¢ yontemi” olarak bilinen ve hddallanilan yontemi getirmistir
[41]. Rashid ve Khundkar kromit ve potasyum karldaaisimini 900C de 3 saat
kavurmak suretiyle %88 verimle kromat elde etmeggabmstir [42]. Garbers ve
Van Vuuren CjO3-Na,CO; katl kati reaksiyonu Uzerine gahalar yapmy, fakat
95’C ye kadar GOs; (n NaCrO; e dongum reaksiyonu tamamen
gerceklatiriliememistir [43]. Hundley, alkali flizyon yontemi ile krottén, 606C de
oksijenli ortamda NaOH ile, sodyum kromat Uretiini[44,45,46]. Amer vdbrahim,

yiuksek sicaklik ve yiksek oksijen basincinda kromilaOH ile lic klemi
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calismalarini yapmtir. Ayrica Amer otoklavda direk sulfurik asit ligalsmalari da
yapmstir [47, 48]. Arslan ve Orhan kromit konsantresin@dkali flizyon ve suda li¢
yontemi ile %93,5 verimle krom (VI) oksit Uretimibesarmstir [49,50]. Antony ve
arkadalari kromit ve sodyum karbonat kamini 950-1208C de kavurarak
kromitten sodyum kromat elde ederek soda kilu kaasr prosesini galirmistir
[51]. Tathavatkar ve arkaglari kromitin soda kuli kavurmasi reaksiyonunda
sicaklik, oksijen kismi basincsarj kompozisyonu gibi parametrelerin etkilerini
aragtirmistir [52]. Sungur NaCI@KOH ilavesinin etkilerini argtirmistir [53].
Kanari ve arkadgari CO, N ve O li ortamlarda klorinasyon c¢atalari ve kinetik
incelemelerini yapmgtir [54-56]. Liu ve arkaddari soda kuli kavurmasinin
ardindan sodyum bikarbonat ile liglamini gerceklgtirerek cevreci bir proses
gelistirmistir [57]. Krom kimyasallar ile ilgili en yeni galimelerden biri de H.B. Xu
ve arkadglarinin gelgtirmis oldugu potasyum hidroksitle gercekteilen oksitleyici
ortamda li¢ prosesidir [58-60]. Bunlarin yanindarkitin NaCl, NaSQ,, NaHCQ,
CaCQ ile reaksiyonlari ve dolomit ya da magnezit ilavegibi farkh calsmalarda

yapiims olmasina rgmen bu cakmalarla ilgili ayrintili bilgiler yayinlanmangtir.

2.4.1. Geleneksel kromat Uretim yontemi

Kromit cevheri, krom kimyasallarinin Uretiminde lamilan pratikteki tek krom
kaynaidir. Kromit cevheri "lumpy" olarak ya da ince tdmlinde kullanilir.
Cevherin ve dolayisiylaarjin partikil boyutu cevherden krom kazanimi (i
bayik ©6neme sahiptir. Partikil boyutu azaldikca id&ksyon hizinin arts
gozlenmgtir. Ancak cok fazla boyut kicultmeléminin getirecgi maliyet de g6z
oniunde tutulmalidir. -100 + 200 mesh analuygun partikil ara@ olarak verilmg
olup, bu tane boyutu argh ayni zamanda elde edilecek kromatin gaflin
maksimum seviyelere ulmasina yardimci olacaktir [38]. Endustriyel uygudaia,
orjinal cevher kayn&na ba&li olarak 200 mesh elek alti (74 mikron) toz cevher

kullanimi % 90-98 arasinda en yiksek kazanimi (latardonglimi) vermektedir.

Ikinci 6nemli hammadde, pulverize formunda kullamildaCO; yani soda kiltdur.
CaO de kullanilan G¢unct maddedir. Kavurma staminda kullanilan bir bga

madde de soda kuli miktarinaghaolarak ilave edilen inert bir seyrelticidir. Bu
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amagcla, genelde, devir daim eden atik kullaginldyibi dolomit ya da boksit
kullanimi da mumkundir. Tum bu maddelerin kavurmecdsi tam olarak
karistirilmasi 6nemlidir, zira kavurma prosesi esnaskndaomat doéngimundn

artisi, maddelerin homojen kamasina bghdir [39].

Kromitin soda kullu ile kavrulmasi, kamm olarak hazirlanagarj malzemesinin
firna ylklenmeden ©nce peletlenmesi, krom kazammonemli 0&lgide
etkilemektedir. Peletleme ile krom kazanimi, pelethem$ kavurma kagimina

nazaran >%?20 artmaktadir [61].

2.4.1.1. Doner firinda kavurma glemi

Doner firnlar, kavrulacak truntn bir uctan besigndkavrulan Grindn ger

uctan ciktgi, 1sitilan ve belirli eksende donen firinlardiipik olarak 2,1-3,3 m
(veya daha fazla olabilir) caplarinda, 18-75 m uJaltarindadir. 3-6°'lik bir
egime sahiptir ve dénme hizi 0,7-1,5 devir/dakika'difirina 2-15 ton
karisim/saatsarj etme imkani vardir. Bu firinlar sivi yakitlaylperize komirle
ve ikincil hava kullanilarak isitilir. Kavurma skigzl bir radyasyon pirometresi
kullanilarak kontrol edilirSarjin firinda kalg stresi 1-4 saat arasindad$ekil

2.10 bir doner firnngematik olarak gostermektedir.

Doner firinin pelet gig noktasindan toz odalarina verilen sicak gazlar
konveyorden gelen peletleri 1sitir. Isitilan pegettioner firina bgalir ve firinin
diger u¢c noktasina kadar dénme hareketiyle ilerler.eBnada sicak gaz-oksijen
karisimi firina verilir. Bu sicak gazlar firinin peleesarj noktasindaki yakici
tarafindan uygun yakitin yanmasi ile Uretilir. Rda arzu edilen oksijeni
saglamak ve yakitin yanmasini desteklemek amaciylanaki bir hava,

firinin desarj noktasindan verilir.

Doner firindan c¢ikan gazlar c¢ok toz igerirler. Gadaki toz miktarisarj
miktarinin % 15-20'si kadardir. 600-800°C'deki lazlgr, toz toplama odasinda
tutulurlar ve temizlenen gazlar 150°C'de atmosfeeeilirler. Firindan cikan

peletler bir veya daha fazla sayidaki li¢ tanklarbwaltilirlar.
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Geleneksel kavurma prosesinin yapgidibir diger firin tipi de "annular”
denilen halkaeklindeki firinlardir. Bu firinlar zeminde sabitlde olup, firin
icinde gelitirilmis ayri bir diuzeneklearjin kavrulmasi sgdanmaktadir [62].
Geleneksel prosesin temel prensibi bizler icin diheMdugundan, burada sadece
doner firinda yapilan kavurmalemi daha geni sekilde ele alinmgtir. Faith ve

arkadalari kavurmasglemi ile ilgili ayrintili bir rapor yayinlanglardir [63].

8% Baca

Kuru garj l
J/“u spreyi

Pelet
girig ucu

Toz odasi
/

/Dﬁner firn

Peletlemm \I‘ 1a/
/ / —

Pelet hitnisi

Briilor

Palet

ikincil hava

Sekil 2.10. Kromitin kavurmasleminde kullanilan déner firin [62].

Kavurma operasyonu oksitleyici bir atmosferde 11A®%O°C sicaklik argtinda
gerceklstirilir. Soda kull, cevherdeki krom ile reaksiyogaer ve suda ¢oziinen
tuzlar olwur [64].

Kromit ile soda kill arasindaki reaksiyonlaag@adaki denklemlerle sunulabilir:

2Cr0; + 4NaCO; + 30, 4NaCrO, +4CQ (2-4)

2(FeO.Cs03) + 4NaCO; + 7/2Q — FeOs3 + 4NaCrO, + 4CQ (2-5)

Yukaridaki denklemlerden hesaplanan reaktanlaran afgerleri ancak kullanilan

bilesenler saf ise gercektir. Kromit cevheri ilavetemnmileoksit, alumina, silisyum

dioksit ve magnezyum oksit de icermektedir. Geredkbmit cevherindeki empduriteler
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birkac farkl sekilde kavurma operasyonuna etki edebilirler. Entpl@r seyreltici
olarak hareket etmelerine ilaveten, soda kulindrrcammasina, kalsinenin
ergitilebilmesine, oksidasyonun hizina ve kromagikstraksiyonuna etki ederler.
Silisyum dioksit en ¢cok g6z Onune alinmasi gerekemplritedir, zira alkali
tuketimini azaltir, kagimin fizyon sicakfiini disirtr. Demir oksitler de flzyon
sicaklgini distrdr ve kavurma hizini yaykatir. Alumina bazen arzu edilen bir
empdurite olarak anilir ve karma boksit formunda ilavesi 6nerilmektedir.
Magnezyum oksit, kimyasal olarak inerttir ve kavarmicaklginda ergimez ve

bazen dolomit formunda ilave edilir.

Kavurma reaksiyonu igin gereken soda kuli miktargiteorik dgerden farkh oldgu
gorulmektedir. Ayrica kromit cevheri ve soda kuléirgtokiometrik oranlarina gore
hazirlanan birsarj, daha yiksek bir sicaklikta ergimeyglienlidir. Bu durumu
onlemek icin birka¢c uygulama onerilgtir. Bunlardan biri, ilk kavurmada bir kisim
soda kuli kullanmak ve takibinde ¢6ztinen sodyuntatum almak icin yapilan lig
islemiyle olwan atik kismin, soda kilu ile ikinci kavurmada &uaillmasi olayidir.
Hatta tclnclU bir kavurma kademesi de onerilmektedlitcak bu glem, tretim
maliyeti ve operasyon zorluklari agisindan pek dikkdger desildir [65].

Diger bir ¢6zim, kromit cevheri ve soda kulintu CaOkidgistirmaktir. Kargim

icinde CaQ'in kullanimi iki rol oynar:

1) Kimyasal rol: CaO, kromitteki butlin asidik oksile reaksiyona giren, bu
oksitlerin nétralizasyonu ile soda kaybini 6nleyatif bir bazik oksittir. Kavurma
prosesi esnasinda @an suda ¢o6zinebilen kromsuz tuzlarin reduksiyorseisep
olur. Diger bir anlatimla, kire¢ tanin dongumu arttirici etkisi, Sigve A1,0; gibi
bilesenleri bglayarak, NaO ile bu oksitlerin bilgik olusturmasi sonucu, N&rO,
olusumunda kullanilan aktif N&O; miktarinin azalmasinin 6énlenmesi ve ayrica
asagidaki ara drunleri vererek cevherin bozunmasiniajaktirmasi seklindeki

sebeplere dayanmaktadir.

2Ca0 + 2(Fe0.GOs) + 1120, — Fe0; + 4CaCrO, + 4CG (2-6)
CaO + Ca0.GO; + 3/20, — 2CaCrQ (2-7)
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Bu reaksiyonlara gore kromitteki demir-ll 6nce kdikla demir-lll'e
yiukseltgenmekte, daha sonra kromun yukseltgenneesegleamektedir. Ayrica bu
denklemlere goreolusan CaCrQ yerine kromatokromitin (9Ca0.4Cg@r,03)
olusabilecesi literaturdebelirtimektedir.

3CrO3 + 9Cal + 3@— 9Ca0.4CrQ.Cr,03 (2-8)

Yukaridaki reaksiyonlara gore alan trinler de Na&Os; ile temas halinde
Na;CrOs'a donigmektedir. Ancak sdeger miktarlardan fazla kire¢ ganin
kullanilmasi halinde dénumde meydana gelecek gigler, ana reaktif olan
NaCQOs'in seyrelmesine [@anabilir [66].

2) Fiziksel rol: Katlenin fizyonunu oOnleyerek kamin godzenekli kalmasini
sglar ve oksijenin tane iclerine kadar ilerlemesidé&izyonuna) yardimci olur.

Kisaca gbzenekli yapi gkar [64, 67].

CaO miktari, cevherin alumina i¢gmin c¢dzunmesinde ©6nem kazanir ve
aluminayi kalsiyum aliminat big&leri olarak b&lar. Ayrica kargimda seyreltici
olarak da kullanilir. Ancak, CaO'in fazla miktadaki kullanimi, kromla suda
cozinmeyen kalsiyum kromatlar @lnasina ve bu bikgklerin cevre
kirlenmesine sebep olmaktadir. Devirdaim olan ligglaseyreltici olarak daha
ekonomiktir. Kavurma kademesinde galan CaO miktarini énemli miktarda
azaltir, boylece firindaki kavrulacak kamin fiziksel karakteristiklerini
gelistirerek ve soda kuli kullanimini azaltarak malzemaliyetini dgUrar.
Ayrica, bu azalan CaO girdisi, filtrasyon kademdsincOziinmeyen kalsiyum

kromat olarak, kromat kaybini azaltir.

Kavurmadaki teknik gegjmeler beslemesarj) karsiminin peletlenmesini ve
kavrulacak cevherin dn oksidasyonunu igermektetz halindeki kagimlarin
aksine, pelet formu, toz alum problemlerini azaltir. Ayrica firin duvarlarinda
halkaseklindeki yapskan kitle olgumlarint azaltir ve gegi'lump"” olusumunu

onler. ilave olarak kasim icindeki ingredientlerin segregasyonunu azaiter
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yuksek firin sarjlari ile daha iyi 1s1 transferini gkar. Kromit cevherine 6n
oksidasyon uygulanarak, cevherde bulunan ferro wie40-60 1 ferrik hale okside
edilebilir ve fluzyon ya da sinterlemelemi olmaksizin kavurmaslemine

dayanan pelet elde edilir. Bu durumda oksidasyan, hartan firin kapasitesi
nedeni ile artar [65,66].

2.4.1.2. Lic slemi

Doéner firlndan gelen kavrulmuiriin, sicak su ile ligsilemine tabi tutulur. Bu
kademeden sodyum kromat ¢ozeltisi gereCaO de kullanilngiise hidratli kalsiyum
bilesikleri elde edilir. Kalsiyum kromat mevcudiyeti d&z konusudur ve bu
mevcudiyetler li¢ prosesini 6nemyekilde geciktirirler. Lic kademesinin sonucu
olarak, sodyum kromat, sodyum aluminat, sodyum dahare dger tuzlarla
birlikte ¢6zinmez atik da iceren bir ana sivi (dtixeelde edilmektedir.
Cozunmeyen atik kismi uzaktailabilir ve kavurma prosesinde tekrar
kullanilabilir. Kavurma prosesinden gelen katinuyla oluan ¢odzeltisinin pH
degeri 11 ile 12,5 arasindadir [39].

Shaffer ve arkadgar, doner firindan gelen kavrulmuirini, ¢camurumsu bir
yap! elde etmek ve c¢oOzinen tuzlari ¢ézmek icin gkl esit hacimde su ile
karistirmis ve akabinde bir hidroklon ya da benzeri bir cihazlanarak iki

parcaya ayirmglardir. Bu iki parcanin ilk béliuminde yakl& 75 mikrondan
daha kucuk boyuta sahip partikillerden ghus bir kargim, ikinci

béliminde ise daha kaba taneler mevcuttur. Kabalit&arisimin icinde, ince
taneli kargimin icindekine oranla daha fazla reaksiyona girigeknomit cevheri

oldugu tespit edilmgtir. Kaba taneli bir yapiya sahip bu kam kavurma
kademesine gesarj edilerek dgerlendirilebilecgi ifade edilmitir [68].

2.4.1.3. Cozelti temizleme ve kristalizasyon
Ana sivi ilk bata alumina ve silika hidratlarini ¢oktirmek igin £€¢a da HSOy ile

isleme sokularak pH geri 8,5-9 seviyesine getirilir. Bu alan hidratlar, filtrasyon

yardimi ile notralize sividan ayurilabilir. Filtrat kismini "nétral sivi” olarak
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isimlendiriimektedir. Kavurma kademesinde etkin tarkla CaO kullanilgg zaman
lic kademesinden gelen c¢ozeltide aluminat, vanadat silikatlari icermez ve
saflgtirma slemi ihmal edilebilir. No6tral sivi, kristalizasyorigleminde, kurulga
kadar buharlgtirlir veya teknik mertebedeki sodyum kromati yasibdyum kromat
tetrahidrati vermesi icin kristalize edilir. Yukseslafliktaki sodyum kromat, ancak
saflsstiriimis  yani empdritelerinden temizlengni sodyum dikromattan elde
edilmelidir. Sodyum kromattan sodyum dikromat Urekmicin cozelti ilk 6nce
buharlgtirilarak konsantre edilir (%40-45 MarO,) ve akabinde asitlendirilir.
Dikromat uretimi ya sulfurik asit ilavesiyle ya dmsing altinda COyardimiyla
gerceklatirilir.

2NaCrO, + H,SOy — NaCr,0O; + NaSQ, + H,O 2-9)
2NaCrO,4 + 2CQG + H,O — NaCr,0O; + 2NaHCQ (2-9)

Kromik asit (CrQ) Uretiminde, iki proses hali hazirda kullanimda@eleneksel,
diger bir deyile "kuru" proseste sodyum dikromat dihidrat, ikvistabakasi
olusturmak icin sdlfurik asit ile birlikte 197°C'ye tdir. Bu iki tabakadan hafif

olani ergimg bisulfat ve &ir tabaka, ergingi kromik asittir [39].

Na.Cr,07.2H,0 + 2HS0O; — 2Cr0; + 2NaHSQ + 3H,0 (2-10)

"Yag" proseste, sulu sodyum dikromat c¢ozeltisi, ygkla50—75°C civarlarinda
sulfurik asit ile reaksiyona sokulur. Bistlfat ve miktar sulfirik asit iceren kromik
asit kristalleri, bu reaksiyon kamnmindan ¢oktarullr ve filtrasyon ile uzakiailir.
Daha sonra bu kristaller iki tabaka gtlwrmak icin (yukaridaki tabaka bisilfat,
asagidaki kromik asit) 190-200°C civarinda ergitilmetiteg]69].

2.4.2. Alkali fiizyonla kromat Gretimi

Geleneksel proses, kromit konsantresinin dénefitiirda, 1100-115% de NaCOs
ve CaO ile oksitleyici kavurmasini ihtiva etmektedReaksiyon kagimi kati faz
halinden oldgunda dolayi reaktanlar kontrol edilebilmektediroKrit konsantreleri

asirt miktarda silis icerdiklerinde bu metotta bazolglemler ortaya c¢ikmaktadir.
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SiO,, finn icerisinde NgCO;s ile birlikte yapskan Urlnler olgturmakta ve kromat
Uretim operasyonuna engel olmaktadir. Konsantrelerdytksek aliminyum

icerikleri de NaCGQ; In fazla tliketilmesine sebep olmaktadir.

Kromit konsantrelerinden alkali fizyon yontemi keom kimyasallar Gretimi ile
ilgili basitlestirilmis prosedur kisaca kromit konsantresinin oksitleyatlar altinda

ve 550-650C de ergimj NaOH ile reaksiyonunu ihtiva etmektedir.

Kromitin NaOH ile 550-658C de gercekkgirdigi genel fiizyon reaksiyonu;

FeO.CpOs + 4NaOH + 7/2 @— 2N&CrO, + 1/2 FeOs + 2H,0 (2-112)

seklindedir. Akgkan bir reaksiyon kagimi olusturmak icin gereken miktardan daha
fazla NaOH kullaniimahdir. Bunun temel sebeplenorkit konsantresindeki
aliminyum, silisyum ve magnezyum Bilderinin de bu maddeyi tiketmesi, ayrica
reaksiyon kagiminin viskozitesini azaltmak, bu sayede oksidasyglemi
esnasindaki kagtirma slemini kolaylgtirmak ve reaksiyon sonucu elde edilen trint
reaktor dsarisina kolayca alinabilmesinigamak igindir.

Yuksek yluzdelerde demir iceren ya da geniktarlarda silisyum-aliiminyum iceren
distk kaliteli kromitler, daha buyuk viskoziteye sahigaksiyon Uriinlerine sebep
olmaktadir. Cok yiiksek viskozitelere sahip reaksiymsullari, daha dgiik krom
ekstraksiyonlarina da sebep olmaktadir.

Fuzyon reaksiyonu kademesinde kullanilacak kroraitsantresinin tane boyutu da
oldukgca 6nem arz etmektedir. Reaksiyon UrUnlerimdtqgartikillerinin ytzeyinde
olusmakta ve bu olgan trtnler daha ileri reaksiyonu engellemekted[Br

Fuzyon reaksiyonu kademesinden gelen Uriin, kagi dpatirildikten sonra parcalanip
ogutalur ve metanolle lic edilir. Metanol lici kadesiein amaci, flzyon
reaksiyonunda kullanilan fazla NaOH'i geri kazantmalBu ayirma glemi, NaOH
ile N&CrO, In metanol icinde farkli ¢ozuntrliklere sahip ofmmalan yararlanilarak

gerceklatiriimektedir.
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Metanol lici kademesinden alinan kati kisim dah@adNaCrO, elde etmek igin su
ile li¢ edilmektedir. Bu kademeye gelen partikilgdukca kigukttr zira metanoltn
NaOH i ¢ozundirmesi esnasinda partikiller bozundedia kiicik hale gelirler. Silis

ve aliminyumlu bilgikler de bu lic kademesi ile birlikte ¢ozeltiye geektedir.

Cozelti kademesinden sonra nihai sivi son olarakabgtirma-kristalizasyon
kademesinden gecirilerek perO, kristalleri elde edilmektedir. Bu trin temel bir
endustriyel kimyasaldir ve ticari anlamdakigeli krom bilgiklerinin Gretiminde

kullaniimaktadir [3].



BOLUM 3. MEKAN iK AKT iVASYON

3.1. Yiksek Enerjili Ogiitme

Partiktl boyutunun kicultilmesi ya da parcaciklayama slemi birgcok teknolojik
operasyonda oOnemli bir kademedir. Prosesin kendmpaklanma olmaksizin
katilarin daha kucuk partikillere mekaniksel yoligetiriimesi olarak tarif
edilmektedir. Bu dlem, belirli boyut vesekillerde partikiller olsturmak, yizey
alanini arttirmak, kimyasal reaksiyon gibi daharaogercekigecek operasyonlar
icin gerekli olacak katilardaki hatalarin elumunu tgvik etmek amaciyla
yapiimaktadir.  @utme klemi sadece Kkatilarin yizey alanini arttirmaz, cayri
yuzeyde yuksek aktiffe sahip bdlgelerin artmasini daglsa. Bu arty gercekten
etkileyicidir. Bir kiibik kati daha klguk kubik k&tra pargalanirsa, orijinal kubun
yan kisimlarinin her biri 1/n olgunda, spesifik ylzey alani “n” kadar artarken,
parcalanan kitlede’rkadar orijinal kenar uzunfunda arty ve 1t kadar kge sayisi

artar.

Katilarin boyut kucualtilmesi enerji ganluklu ve oldukca verimsiz proseslerdir.
Uretilen butiin elektgin %5’i boyut kuglltmede kullanihir. Geleneksel i@k ince
Ogutme terimi (fine grinding) 10@um boyut alti icin kullaniimaktadir. 10m den
daha kucik boyutlaragtitme glemine de g veya ¢ok ince glitme (ultra fine)
terimi kullanilir. Mekanokimyadaki ylksek enerjitigiitme terimi ise daha cok
uygulanan @utme ekipmaninin (gg&menin) karakterisfiini vurgulamak icin
kullaniimaktadir [70].

Enerji kiyaslamalan arasinda ozellikle yiksek ginerd gitmede mekanik
aktivasyonun bir formu olan plastik deformasyonlasturulan enerji énemlidir.
Uygulanan temel gerilim tipler§ekil 3.1 de gosterilg gibi basma (silgtirma),
yirtilma (gindirma), darbe (¢carpma) ve darbe (car@a) dir.
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Sekil 3.1. Dgirmenlerdeki ana gerilim tipleri. R1 — basma (sikma), R2 — yirtiima (@nma), R3 —
darbe (¢carpma) ve R4 — darbe (¢csmm). [Taral alan dérmen duvarini, kargarj malzeme kutlesini
ve kire @utme ortami kitlesini sembolize etmektedir] [70-75]

Mekanik aktivasyonun cok kademeli karakteri, farglmlsma rejimlerine sahip
yuksek enerjili dgirmenlerin kullanimini gerektirir. Yiksek enerjdgitmede sikga
kullanilan dgirmenlerSekil 3.2 de verilmtir.

A B C
N
&) S amer

D E F

Sekil 3.2. Yuksek enerijili giitme icin dgirmen tipleri.
(A) Bilyali degirmen, (B) Gezegensel giemen, (C) Vibrasyonal dgrmen, (D) Atritdr — Kargtirmali
bilyali degirmen, (E) Mil dgirmen ve (F) Haddeli dgrmen [4, 70-74].

3.2. Mekanokimya

Ostwald adh bilim insani, kimyasal enerji ile makaenerji arasindaki gkiyle ilgili

olarak ortaya gagidaki tanimlamay! yapmstir. “Mekanokimya, mekanik enerjinin
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etkisiyle malzemelerdeki kimyasal ve fizikokimyashgisimlerle ilgilenmektedir.”
Alman bilim insani Ostwald, mekanokimya terimini8@yilindaki ¢cagmalarinda
ilk defa kullanan kidir. Mekanokimyayi, termokimya, elektrokimya vetd&imya

gibi fiziksel kimyanin bir parcasi olarak ortayaykoustur.

Mekanokimyadaki ortaya konan teoriler;
Sicak nokta (Hot-Spot) teorisi
Magma plazma modeli

Kuresel model

Dislokasyon ve fonon teorisi

Kisa dmurlu aktif merkezler teorisi
Kinetik model

Impulse (tahrik) modeli

Enerji denge teorisi

© © N o g s~ wDdhPE

Kiyaslama (analogy) teorisi

Sicak nokta teorisinde, kimyasal reaksiyonlarin amgksel olarak bgamasinin
sebebinin, 19 — 10° sn'lik siirtiinme prosesiyle yaklik 1 um? lik yiizeylerde 1000
K Uzerinde sicakliklar okabildigini, bunun da mekaniksel olarak tahrik edgmi

reaksiyonlarin nedeni old@u ifade edilmgtir [70].

Mekanokimyadaki ilk model olan Magma — Plazma mbddéliessen ve calma
arkadalari tarafindan 1967 de ileri surdlgtir. Bu modele gore cagan
partiktllerin temas noktasinda biyuk miktarda erssajbest kalmaktadir. Bu enerji,
kati maddenin oldukca tahrik edilgrparcaciklarin (kisa zaman sirecinde elektron ve
fotonlar) emisyonuyla (yayinimi) karakterize ediléizel bir plazmatik halin
olusumuna neden olmaktad§é€kil 3.3).

Temas halindeki partiktllerin ylzeyi oldukca dizernsup lokal sicakliklar 210000
K nin Uzerine ¢ikabilmektedir. Thiessen, plazmade;gklaen reaksiyonlari 6nemli
sekilde tahrik edilmy haldeki partikillerin yizeyinde gercekdam reaksiyonlari ayirt
etmistir. Bu disiince, mekanik aktive edilmireaksiyonlarda, reaksiyonlarin tek bir

mekanizmayla gerceldmedisi gibi 6nemli bir sonucu ortaya koymaktadir [70-74]
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Sekil 3.3. Magma-Plazma modeli (E — exo-elektrontdr- deforme olmamikati, P — plazma, D —
yiksek deforme olmuyiizey tabakasi) [70-74]

Berlin’de 1983 yilinda yapilan ilk mekanokimya kerdnsinda Thiessen isimli bilim
insani, bir kiresel modelle darbe geriliminin kaeémini gostermtir (Sekil 3.4).
Bu basitlgtiriimis modelle darbe geriliminin farkli parcaciklarin aya cikmasiyla
gerceklatigi gorilmektedir. Bu hal, triboplazma olarak nited@iien cok kucguk
araliklarla ve c¢ok kisa surelerle sinirhdir. Tiptezma kavrami daha sonra

termodinamik ve kinetik acgilardan ggirilmi stir.

Sekil 3.4. Kuresel modelle gosterilgndarbe geriliminin farkli kademeleri. @iya darbe hareketi
katinin latisine penetrasyon, yukari hareket igenféatis distorsiyonlu hale bozulmasi) [70,71]
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Dislokasyon terorisinde ortaya konan tez, kati nedslé@ uygulanan mekanik
aktivasyonun dislokasyonlari arttigal bunlarin yizeye dgu geldgi ve sonugta
kimyasal aktivitesi artngi ylizeyler olgtugudur. Kati maddedeki dislokasyonlarin
hareketi dislokasyonlarin giér dislokasyonlarla, hatalarla, katki maddeleriyke
araylzeylerle arasinda gercelde etkilgimler nedeniyle fononlarin ofumuyla
birlikte  gerceklgemektedir. Fonon teorisi kati maddelerin gitmeyle
duzensizlgmesinde fononlarin gaimini, kagilikli etkisini ve meydana gelmesini

vurgulamaktadir.

Kisa omurlu aktif merkezler teorisinde, mekanglemn esnasinda artan yeni ytzeyin
10° — 10™ sn'lik termal tahrikte kararli olmayagafikri yatmaktadir. Kararlilik icin
gerekli 10* — 107 sn'lik siire¢ esnasinda kimyasalgtz yeniden diizenlemeye
egilimlidirler. Kisa omurli merkezlerin bozulmasisia enerjinin geyemesiyle
(hafifleme) iliskilidir. Bu geweme, kimyasal kgarin yeniden dizenlenmesi
nedeniyledir ancak kisa streli merkezlerin etradibdlunan molekullerle etkiami,
kimyasal olarak aktif ortamda g@menin sorumlusudur. Bu ekzotermik bir

prosestir.

Kinetik modelde, kati maddenin dekompozisyon prioakBvasyona, deaktivasyona
ve uygun kimyasal reaksiyona gore gddendirilmektedir. Iki sinir durumunu
secebilinmektedir: bozunma ya geme ve bg yarilma prosesleriyle (6rgan termal
dekompozisyon) ya da takibindeki kademelerle (gimék kademede ortaya ¢ikan
ara urunlerin transformasyonu) sinirlidir. Mekamaojasal etkilerin iki karakteristik
Ozelligi saptanmaktadir: vurum (pulse) hareketi ve harekietkal karakteri. Bu
Ozelliklerin  herikisi mekanik aktivasyonun kinetikmodelinin  temelini

olusturmaktadir.

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

duzenli araliklarda meydana gelir. Bu tahriklegematik sunumuSekil 3.5 de
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verilmistir. Her bir tahrik, glem goren boélgede gerilim alanlarinin van ve caitli
fiziksel ve fizikokimyasal sonuclara neden olan ggmeleri karakterize etmektedir.

f] ] T
TR

Sekil 3.5. Mekanik hareketin tahrik karakteri. (t&im sol tarafi gerilim alani okumu, sg tarafi
gerilim gegsemesi) [70-71]

Enerji denge teorisinde farkli giemen tipleri gibi dgrmen parametrelerinin

katilarin kristal latislerinde karakteristik glgimlere neden oldgu ifade edilmgtir.

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

duzensizlginin  desisen enerjileri icin  mekaniksel hareketin bir tanimin
kolaylastirmistir [70-71].

3.3. Mekanik Aktivasyon

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

desisimler nedeniyle reaksiyona girme yetgmele bir arty olarak tanimlanmaktadir.

Bununla birlikte yapisal ggeme, mekanik aktivasyonda énemli rol oynamaktadir.
Mekanik kuvvetlerin hareketine ara verildikten sogavaca deisim gosteren haller
(yapisal hal) Lyachov (1993) tarafindan tarif edgltin. Bu bilim insaniSekil 3.6 da
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gosterildgi gibi, aktive olmy katilar icin genellgtiriimis bir gewseme risini ortaya
koymuwstur. Bu grafikte @rinin belirli bolumleri farkli karakteristik geeme

surelerindeki proseslerlegkilidir.

Aktive Hal

S A ———

Kisa édmurld haller

Toplam ézellikler

. Uzun dmuarld haller
Denge hali

Zaman
Sekil 3.6. Mekanik aktive halin genejlirilmis gewseme @risi [70,71]

Bu teoriyle geyeme suresinin karakteristik reaksiyon siresinddraddicik oldgu

haller yoluyla aktive olmg Kkatillarin reaktivitesine etki etme olagili
bulunmamaktadir. Aksine bazi uzun 6murlia hallen€din ytizey alani) reaksiyon
sureci esnasinda sabit olarak kabul edilebilir vkise mekanik aktivasyon

calismalarinin bir konusu olmalidir.

Juhasz isimli bilim insani, mekanik aktivasyon sthaltindaki proseslerin primer ve
sekonder olmak Uzere ikiye ayrilabilgoa ifade etmstir. Primer proses (i¢ ve ylzey
enerjisinin artyl, yizey alaninin agn, katilarin birbirleriyle yapma enerjisindeki
azals) genellikle maddenin reaktivitesini arttirirkeekender prosesler (agregasyon,
adsorbsiyon, yeniden kristallenme) aktive ojmaistemlerde spontane olarak
meydana gelir ve gitme esnasinda ya dagiuime tamamlandiktan sonra
gorulebilir[70,71].

3.4. Mekanik Aktivasyonun Teknolojik Uygulamalari

Reaksiyon sicakliklarinin dartlmesi, ¢cézindrlik miktarinin ve hizinin arttnasi,

suda ¢Ozinebilen maddelerin glirulmasi, daha basit ve daha ekonomik reaktor
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gerekliligi ve daha kisa reaksiyon sureleri mekanik aktivasyoavantajlarindan
bazilaridir. Bircok avantaj sunan mekanik aktivasyo endustriyel bazdaki

uygulamalarinin bazilarsagida kisaca anlatiimaktadir.

3.4.1. Lurgi - Mitterberg prosesi

Kalkopirit (CuFeQ) konsantresinin lic slemi endustriyel skalada LURGI-
MITTERBERG prosesinde test edilgtir (Sekil 3.7). Kalkopirit, lic edici maddelere
karsi oldukca refraktorik 6zelie sahiptir. Yiksek basin¢ ve sicakliklar altinde bi
bakir kazanimi yakkak %20 ler seviyesindedir. Bu proseste bakiriretigebilirligi,
bir vibrasyon (titrgimli) degirmen vasitasiyla mekanik aktive edilerek arttirgkmn.
Kalkopirit konsantresinden bu yontemle %96 civaaitdkir kazanimi ganmstir.
70 li yillarda kullanimda olan bu prosesten yiuksekrasyon maliyetleri ve yiksek
enerji tiketimi nedeniyle vazgecilghir [70-74].

kurutucu

vibrasyon
konsantre i

dedirmeni filtre

atik
elektrolit
geri diniisiim ¢camur —
pompasi
katot _
ekt | ] l | l | | r kivamlastinici
elektroliz atik

Sekil 3.7. Lurgi-Mittenberg prosesinin akiggmasi [70-74, 76]

3.4.2. ActivoX™ prosesi

Activox prosesi, son Yyillarda Avustralya’da sulfiirlcevher konsantrelerinin

kavrulmasi Onslemine alternatif olarak galirilmistir. Tipik bir Activox prosesinin
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sematik goriunimigekil 3.8 de verilmgtir. Bu proses, ultra-incegtitme ve gutme
altinda basinc¢li oksidasyon olmak uzere iki opevagynitesi icermektedir. Mekanik
aktivasyon genelde ilk kademe gercgkleilk kademeden gelen seyreltingamur,

basincli oksidasyonleminin gerceklgtigi otoklav kademesine gecer.

HKARISTIRMA MiLI

OTOKLAY
SEYRELTIK SU

AJTATORLER

k=l =]

OKSIDE
OLMUS
CAMUR

\ =

\\ "\'&I\\h OKSLIEN

HKONSANTRE

Sekil 3.8. Activox prosesinigematik gérinimui [70-74, 76]

Activox prosesi, pentlandit konsantresinden nikdig edilebilirligini arttirmada
kullanilan bir metottur. Halen Bati Avustralya’daillaniimaktadir. Proses ayrica
ogutulmis sulfurli minerallerde hapsolm@ltinin serbest hale gegcmesinglsmada
da kullaniimaktadir [70-74].

3.4.3. Irigetmet prosesi

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

ise NaCN tuketiminde artma gozlenmetmi[70-74].
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3.4.4. Sunshine prosesi

1984 yilinda Sunshine Mining & Refining Companynisisirket, antimuan, bakir ve
gumis iceren salftrli kompleks cevherlerin hidrometakurjslemine yeni bir
yaklasim ortaya koymsglardir. Bu ¢algma, nitrik asit uygulamali sulfiirik asit oksijen
basing licine dayanmaktadir. Bgleim, tetrahidritin alkali licinden sonra gln kati

atiktan gimag ve bakir kazanimina izin vermektedir [70-74].

3.4.5. Metprotech prosesi

Yogun bir laboratuvar ve pilot camalari sonrasinda madencilik ve metalurjik
uygulamalar i¢in uygun birgiitme slemi METPROTECH tarafindan gtirilmi stir.
Cok sayidaki altin yataklari, cok incgiidme glemine kagi direnclidir. Bu proseste
ise utme glemi yapilacak besleme ¢camuruna siyanir ilavesiliyegkta ve altinin
siyanirlgtirmesi degirmen icinde gercekhgiriimektedir. Bu mekanokimyasal lic
islemi, altinin bir kisminin dgrudan dgirmende kazanilmasini @amaktadir. Bu
faktor de siyanurle yapilan kimyasal ligamiyle altin kazanimi maliyetinde 6nemli
avantaj sglamaktadir. METPROTECH prosesinin ilk endustriyggulamasi 1988
yilinda yapilmg, 1988-1998 yillar1 arasinda Guney Afrika, Avustealve Yeni
Zelanda da hizmete girgtir[70-74].

3.4.6. Melt prosesi

Tetrahedrit, CbSIyS;3, en bilinen silfurli minerallerden biridir. Bu neiral bakir ve
antimuan icin 6énemli kaynak olup gumue civa icermeleri nedeniyle de 6zel bir
Oneme sahiptirler. Krompahy'de (Slovakya) bulunardiestriyel bir komplekste
bakir pirometalurjik yontemle tretilmektedir. Buoges icin kalkopirit konsantreleri,
atik bakir ve tetrahedrit konsantreleri kullanil@akr. Tetrahdrit konsantreleri
flotasyon gleminden sonra yakfgk %27 bakir, %16 antimuan ve 4000 g/t ggmu
icermektedir. Bununla beraber Krompachy'deki tesig§lenecek konsantrede
antimuan miktari %21’i gmamalidir. Bu amagcla ucucu kavurma, klorlayici kava
gibi birka¢ pirometalurjik glem uygulanmy ancak antimuan miktari bu sinirlara

cekilememgtir. Bu tetrahedrit konsantresinden bircokgedi metali kazanmak icin
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alternatif prosesler gsgtirmek amaciyla hidrometalurjik prosesler de denghm
Ornesin  sodyum siilfir ortaminda yapilan alkali ligleimiyle secici olarak
c6zunurken bakir ve demir kati ¢okeltide kalmakta@isidik oksitleyici li¢c slemiyle
de bakir ve demir ¢ozeltiye gecerken antimuan kisgiziinme gosterstir. Alkali
licinde arsenik ve civa da kompleks anyonlarstltarak ¢ozinmektedir. 1992
yilinda Berlin Teknik Universitesi ile Slovakya Biller Akademisi ortaklga olarak
yeni bir metodu test etgierdir. Bu yeni proses (MELT-Mechanochemical Leachi
of Tetrahedrite) Slovakya’'da yari endustriyel siald atritbrlerde denenstir. Bu
proseste kullanilan mekanokimyasaglemin semasi Sekil 3.10 de verilmtir.
Gergeklatirilen mekanokimyasal siemler sonrasinda tetrahedrit konsantresinin
kimyasal kompozisyonu Tablo 3.1 de sunwiou Tablodan agikca gorilmektedir ki
mekanokimyasalsiem sonrasinda konsantredeki antimuan miktari %dloukca
altina inmektedir [70-74,76].

Sekil 3.9. Li¢ Unitesinin akimgemasli. 1-isitma, 2-kimyasal reaktér, 3-pompa, #-\&hatritér, 6-
sogutma. (Cakma rejimleri: I:mekanokimyasal li¢, 1:kimyasal )if70-74,76].

Tablo 3.1. Tetrahedrit konsantresinin kimyasal komigyonu [70-74]

Element % Metal
Ham konsantre Mekanokimyasal
islem gormig

Cu 27.36 26.00

Sb 15.93 0.25

Fe 14.48 16.46

Bi 0.33 0.33

As 1.02 0.27

Hg 0.74 0.11
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3.5. Minerallerin Mekanik Aktivasyonuna Ornek Calismalar

Literatiirde minerallerin Onslem olarak mekanik aktivasyonu sonrasi kati-sivi
reaksiyonlarina bol miktarda 6rnek bulunmaktadiala [77], bazi minerallerin
mekanik aktivasyona tabi tutulduktan sonra gergekieyapisal d&simleri ve
hidrometalurjik glemlere etkileri 6zetlemektedir.

Kati-sivi reaksiyonlar Gzerine mekanik aktivasyoretkisine 6rnek olarak Li vd.
[78,79], Panzhihua ilmenitinin sdlftrik asitteki zZg;hmesi Uzerine mekanik
aktivasyonun etkisini agairmislardir. ilmenit bir gezegensel gemende, 500 rpm
hizda, porselen kap ve 8 mm capli bilyeler kullamak, bilye/numunegrhk orani
1/20 olacaksekilde hem atmosferik hem de vakum altinda mekaakivasyon
islemine tabi tutulmgtur. Mekanik aktivasyon sonrasi 500 ml lik bir c&apta 400
ml %50 lik sulfirik asit ¢ozeltisi kullanilarak 4a@m numune li¢ edilngtir. Deneysel
calismalarinin sonucunda mekanik aktivasyageminin ilmenitin sdlfarik asit
icindeki c¢cozunurlgt arttirdgi gézlenmgtir. 60 dakika mekanik aktive edilgi
ilmenitin 100°C de 2 saat liglemi sonrasinda %82 lik bir ¢coziinme elde edildi
belirtiimektedir.

Li vd. [80] bir bgka calsmasinda da ayni Panzhihua ilmeniti sulfirik adiliikte
kombine @utme-¢cdzindirmesliemine tabi tutulmsgtur. Cozandirmesiemi 1,2 L
lik politetrafloroetilen ile yalitilmy bir kapta 4 mm lik cam bilyeler kullanilarak
gerceklatirilmis olup kapta bir ajitator, kondenser, termokupl neoadliimg, 1sitma
isi yag banyosu ile sdanmstir. Similtane yapilan gitme sleminin ilmenitin
cozinmesini arttirgh, %50 lik sdlfurik asitle 120°C de 2 saatlideém sonrasinda

yaklasik %80 lik bir coziinme elde edilgliifade edilmitir.

Minerallerin dekompoziyonu Uzerine 0rnek olaraky brup calgmada [81-83],
orijinal ve 15 dakika mekanik aktive edilgnalunitin farkl isitma hizlarinda alinan
TG analizinden kinetik inceleme yapigtir. Ozawa yontemine goére yapilan kinetik
incelemede mekanik aktivasyogleminin, alunitin dehidratasyon ve desulfatasyon

reaksiyonunun aktivasyon enerjilerine etkileri ilecenistir.
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Tablo 3.2. Ozawa metoduna gore elde edilen orijir@lmekanik aktive edilngi alunitin termal
dekompozisyonuna ait aktivasyon enerjileri [81-83]

Dehidratasyon Destlfatasyon
Orijinal Mekanik  aktive| Orijinal Mekanik aktive
¢ alunit edilmis alunit alunit edilmis alunit

E (kJ/mol) E (kJ/mol)
0,1 177,3 45,67 226,3 128,89
0,2 267,4 65,36 290,7 169,32
0,3 300,1 68,11 271,3 194,72
0,4 302,0 70,44 309,8 220,80
0,5 296,1 83,12 323,4 250,94
0,6 296,1 156,63 325,6 278,32
0,7 2819 233,95 325,3 293,85
0,8 259,4 277,24 320,3 293,90

Ozawa metodu go6zonine alinarak, orijinal ve mekaakkive edilmg alunitin
dehidratasyon ve destlfatasyon reaksiyonlariniksigan gerceklgme oranlari ile
aktivasyon enerjilerindeki gesimler kagilastirmali olarak Tablo 3.2 vgekil 3.10 (a
ve b) de verilmytir.
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Sekil 3.10. Ozawa metoduna gdre orijinal ve mekakkive edilmi alunitin (a) dehidratasyonunun
ve (b) desllfatasyonunun aktivasyon enerjisindefisiim [81-83]

Sekilden gorulmektedir ki mekanik aktivasyoglemi aktivasyon enerjisindeki
deserlerde oldukca etkili olmgiur. Alunit cevherinin kismen de olsa amogfteasi,
Ozellikle dehidratasyon kademesini gerekenden daken sicakliklarda gkatmakta,

bu reaksiyon icin gereken aktivasyon enerjisi iggwkektedir. Amorflamanin %100
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oraninda olmamasi, daha ileri derecedeki reakskamfemesinde ayni aktivasyon
enerjisi dgerlerini gosterdii ifade edilmitir [81-83].

Bir baska dekompozisyon camasinda, Ghasri-Khouzani vd. [84] aluminyum
sulfatin  yapisi ve dekompozisyonu Uuzerine mekanikivasyonun etkisini
incelemsglerdir. YUksek enerjili §itme esnasinda aluminyum sulfatin yapisinda bir
desisim gozlenmedii, buna kagilik aluminyum silfatin dekompozisyonaskama
sicaklginin 1200°C den 5 saatlik yuksek enerjigiiéme sonrasi 1030°C sicgkha
kadar dgtigini termal analiz c¢aimalari sonucu ortaya koymiardir. Bunun
nedeninin de mekanik aktivasyonla yapisal bozunmmalge ylizey alaninin artmasi

olarak ifade etngierdir.

Kati-kati reaksiyonlari Gizerine mekanik aktivasyoreikisi Uzerine bircok ¢aima
yapilmstir. Ornek olarak, Welham [85] mangan cevherinirbkéermik rediiksiyonu
Uzerine mekanik aktivasyonun etkisini incelgiini Mekanik aktivasyonla daha

disUk sicakliklarda daha yluksek rediksiyon hizlargatandigini ifade etmglerdir.

Erdemglu da [86], selestit mineralinin karbotermik rediyksu tzerine mekanik
aktivasyonun etkisini incelegtir. Mekanik aktive edilmemi Selestit — kok
karisiminin 700-1200°C sicaklik argindaki kavurma sonrasinda %40-50 gnalda
bir agirlik kaybi s6z konusu olurken, mekanik aktivasydaiai tutulmasi sonrasinda

500°C deki kavurma sonrasinda ayni araliigiai& kaybi elde edilmtir.

Karbasi vd [87], mekanik aktive edilmihematit — karbon — bakir kaminin
karbotermik reduksiyonunu catnistir.  1000-1100°C araglinda gerceklgen
reduksiyonun, mekanik aktivasyon sonrasinda regdkssicaklginin 200°C den
fazla digtiglni ortaya koymglardir.

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

kullanilmaya bglanms ve bu konularda agarmalar yapila gelnstir [76].



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

4.1. Kromit Konsantresinin Temini

Dunya Kromit uretiminde %5,9’luk pay! olan Turkiy&omitlerinin %13'G Bursa
yoresinden cikarilmaktadir. Bu gahada kullanilacak kromit konsantresi, Bursa-
Orhaneli boélgesindekfetat Madencilik tarafindan c¢ikarilip cevher zengitiime
islemi sonrasi elde edilen konsantredir. Num§etat Madencilgin stok sahasindan
stogu temsil edeceksekilde caitli bolgelerden alinarak homojen olacakkilde

karistiriimistir.

Sekil 4.1.Setat Madenciliin cevher zenginkgirme sonrasi konsantre stok sahasi
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4.2. Kromit Konsantresinin Karakterizasyonu

4.2.1. XRF Analizi

Laboratuarda mevcut bulunan Bursa bolgesi kromitskatresinin kimyasal analizi
XRF yontemi ile Kutahya Porselen’de yapigtm. Analiz Spectro XLab 2000
cihazinda yapilnstir.

4.2.2. XRD Analizi

Kromit numunelerinin X4ini difraksiyon analizi Sakarya Universitesi Mefgilwe
Malzeme Mduhendisgi bolimi laboratuarindaki Rigaku Ultima  XHhi

Difraktometresi ile Cu & radyasyonu kullanilarak yapilgtir.

4.2.3. SEM Analizi

Numunelerin SEM gorintileri Sakarya Universitesi tMlgrji ve Malzeme
Muhendislgi bolima laboratuarlarinda, Jeol JSM — 6060LV naar&hazla

alinmstir.

4.2.4. BET Analizi

Numunelerin yuzey alani analizleri (BET Analizi) ysinkarahisar Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Ayarma Merkezi'nde Gemini 2360 Sorpsiyon
Cihazi (Micromerits, USA) ile diilk sicaklik azot adsorbsiyon metoduyla
gerceklatirilmi stir.

4.2.5. Termal Analiz (TG/DTA)

Termal analiz (TG) caimalari Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme
Muhendislgi boélumu laboratuarindaki TA marka Q600 model stamd termal
analiz cihazinda, 10°C/dak isitma hizinda, yakl®0 mg numuneler kullanilarak,

1300°C ye kadar argon atmosferinde gercgikikni stir.
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4.3. Kromit Konsantresinin Mekanik Aktivasyon Calismalari

4.3.1. Kromit konsantresinin mekanik aktivasyonu

Kromit konsantresBekil 4.2'de gosterilen gezegenselgdmende sirasiyla 15, 30,
60, 120 ve 240 dakika sureyle mekanik aktivasybemine tabi tutulmgtur. 250
ml.’lik WC kabi icinde 40 adet 10 mm capli WC bilga kullaniimstir.
Bilya/Numune g@irlik orani 20 olarak secilrgtir. Ogiitme hizi 600 devir/dakika’dir.
Ogiitme klemleri kuru ortamda gercelkirilmi stir.

Sekil 4.2 Deneysel ¢caimalarda kullanilan gezegensegaenen
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4.3.2. Kromit-Soda karsiminin birlikte mekanik aktivasyonu

Kromitin soda ile kavrularak kromata d&diin verimine, kromitin soda ile birlikte
mekanik aktivasyonun etkisini incelemek amaclagimi Bu kapsamda orijinal
kromit konsantresi soda ile birlikte ¥2 oranindanhanlanarak 30, 60 ve 120 dakika
sureyle bir gezegensel glanende mekanik aktivasyoglémine tabi tutulmgtur. Bu
islemler Sekil 4.2 de gdosterilen gezegensekidmende gercekkgirilmis olup 250
ml.’lik WC kabi icinde 40 adet 10 mm caplhh WC bilga kullaniimstir.
Bilya/Numune girlik orani 20 olarak segcilngtir. Ogiitme hizi 600 devir/dakika’dir.

Ogiitme klemleri kuru ortamda gercelkirilmi stir.

4.4. Mekanik Aktive Edilmis Numunelerin Karakterizasyonu

4.4.1. XRD Analizi

Mekanik aktive edilmi kromit numunelerinin Xdini difraksiyon analizi Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Muhendiglibolimu laboratuarindaki Rigaku
Ultima X-Isini Difraktometresi ile Cu K radyasyonu kullanilarak yapilgtir.

4.4.2. SEM Analizi

Mekanik aktive edilmi numunelerin SEM goruntileri Sakarya Universitesi
Metalurji ve Malzeme Muhendigh bolimu laboratuarlarinda, Jeol JSM — 6060LV
marka cihazla alinrgtir.

4.4.3. BET Analizi

Mekanik aktive edilmi numunelerin yilizey alani analizleri (BET Analizi)
Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi Teknoloji Ulmma ve Aratirma

Merkezi'nde Gemini 2360 Sorpsiyon Cihazi (MicrongriUSA) ile diguk sicaklik
azot adsorbsiyon metoduyla gercgkhdmi stir.
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4.4.4. Amorflasma ytzdesinin tespiti

XRD analizinden yola cikilarak yapidaki amosftea ylzdeleri tespit edilmeye
calisiimistir.  Mekanik aktive edilmi kromitin Amorflaama Derecesi (%A),
literattrde ifade edilgh sekilde [39] kromitin (burada donatit fazinin) enkgék 6
pikinin g6z 6ntne alinmasiylgagidaki formul yardimiyla hesaplangtr.

A=1-0 £ |
. By I (4-1)

Burada § aktive edilmemy mineralin integralsiddeti (pikin alani), B ise aktive
edilmems pikin difraksiyon pikinin background deridir. Ix ve By degerleri ise

mekanik aktive edilngimineralin benzer derleridir.
4.5. Kromitin Soda Kavurmasi Calsmalari

Tek bagina kromitin mekanik aktive edilg, sicaklgin etkisinin incelendii
calismalarda; kromit/soda orani 1:2 olarak aligng gramlik kagim nikel kroze
icerisinde muffel tipi firirnda 500, 600, 700, 8@NO0, 1000, 1106C sicakliklarda
kavurma glemine tabi tutulmgtur. Kromit+soda kagiminin birlikte mekanik aktive
edildigi birlikte aktivasyonun etkisinin incelengi ¢calismalarda; kromit/soda orani
1:2 olan kagimdan 6 gramlik numuneler nikel kroze icerisindeffgdutipi firinda
600, 700, 800, 900, 1000, 1160 sicakliklarda iki saat siire ile kavurngéemine
tabi tutulmytur. Kromit/soda orani etkisinin incelegdidiger calsmalarda tek
basina mekanik olarak aktive edilgmikromit 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 kromit/soda
oranlarinda kagtirlimis, nikel kroze icerisinde, muffel tipi firnda g

sicakliklarda 2 saat sire ile kavurrgiamine tabi tutulmgtur.
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4.6. Lig Islemleri

Kavurma glemine tabi tutulmg numuneler nikel krozeden cikarildiktan sonra 500
mL lik cam beherde 250 mL su ilave edilip manyéd#istirici ile karstirilarak oda

sicaklginda yarim saat sure ile lic ediktardir.

4.7. Cozeltide Krom Analizi

Li¢c isleminden elde edilen ¢bzeltiden 10 mL Numune algnw@ 200 mL su ile
seyreltilmitir. Numuneye titrasyon o6ncesinde 20 ml 1:1 oraaiktiSO,, 5 mL
H3PO, ve 2-3 damla sodyum difenilamin silfonat indikétolave edilmgtir. Bu
analizde kullanilan sodyum difenilamin silfonatikadort, 1 g sodyum difenilamin
sulfatin 100 ml HSQO, icerisinde ¢ozundurilmesi ile elde edigtm. Sonug olarak
¢cOzelti, ferro amonyum siilfat, (NFe(SQ)..6H,0, ¢ozeltisi ile renk mordan yiée
donunceye kadar titre edilgir. Ferro amonyum sulfat ¢ozeltisi, 33,316 g ferro
amonyum sulfatin suda c¢ozundirilerek, 2 mLS#, ilavesi ve bir litreye
seyreltiimesi ile elde edilrglir. Renk don§imunun gercekkgigi andaki sarfedilen
ferro amonyum sulfat ¢ozelti miktarindan %Qf miktari hesaplanmtir [88].



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER

5.1. Konsantrein Karakterizasyonu
5.1.1. XRF analizi

Bursa bolgesi kromit konsantresinin XRF ile tegalilen kimyasal analizi Tablo 5.1

de verilmgtir. Cr/Fe oraninin da 2,17 olgu hesaplanntir.

Tablo 5.1. Bursa bélgesi kromit konsantresinin Xafalizi

Bilesen %
Cr,0; 40,06
Fe0s 18,15
MgO 21,55
Sio, 15,11
Al,05 2,53
Diger (CaO, MnO vd) 0,58
AK. 2,02
100,00

5.1.2. XRD analizi

Sekil 5.1 den goruleg Uzere orijinal kromit konsantresinde ana yap! attir.
Donatit, kromit ile manyetitin birlikte bulungw yapiya verilen addir. Rer faz

yapilarinin da az miktarlarda Lizardit ve Forstentolytugu tespit edilmitir.
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Sekil 5.1. Orijinal kromitin X-gini difraksiyon paterni

5.1.3. SEM analizi

Orijinal kromit konsantresine ait X200 ve X500 btipéli SEM gortntileriSekil
5.2 de, verilmgtir. Sekil 5.2 de -100 pum toz boyutuna sahip orijinal raro
konsantresinin SEM goéruntuleri verilgtir. 10-100 um boyutlarinda keskin gai
partiktllerin &irlikta olduzu gorilmektedir.
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N

Sekil 5.2. Orijinal kromit konsantresinin X500 biyiedeki SEM goruntlsu

5.2. Mekanik Aktivasyonun Kromit Yapisina Etkileri
5.2.1. XRD analizi

Orijinal kromitle birlikte 15, 30, 60, 120 ve 24(Gklka surelerle mekanik aktive
edilmis numunelerin X4inlar difraksiyon analizBekil 5.3 de verilmgtir. Sekil 5.1
den gorulecgi Gzere orijinal kromit konsantresinde ana yapi atidhir. Donatit,
kromit ile manyetitin birlikte bulundgu yapiya verilen addir. Rer faz yapilarinin
da az miktarlarda Lizardit ve Forsteritten ggu tespit edilmgtir. Mekanik
aktivasyon glemleri sonrasinda lizardit ve forsterit fazlarykalurken donatitin pik
boylarinda ise azalma gorulgtir. Bu durum, yapida mekanik aktivasyon siresi
arttikca amorflamanin art@ini gostermektedirSekil 5.3 deki pik siddetlerinin
degisimi; 15 dakikalik aktivasyon suresinde piiddetlerinin yaklaik yariya
indigini, 60 dakikalik aktivasyon suresinde ise amagrflanin hemen-hemen
tamamlandiini ve 60 ile 240 dakika arasinda ©onemli bir farkmadgini
gostermektedir.
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Sekil 5.3. Orjinalle birlikte farkli surelerde meki&naktive edilmi kromit konsantresinin Xsini
Difraksiyon analizleri.

Tromans ve Meech mekanik aktivasysieminin ¢cok sayida dislokasyon glumuna
neden oldgunu ve bunun da uzun mesafeli latis periyodiklile azalmaya ve
Otelemelere onderlik effini belirtmiglerdir. Uzayan gutme glemleri sonrasinda x-
Isin1 paternlerindeki difraksiyon piklerindeki azalmee kaybolmalarin meydana
gelmesiyle bu durumun yari-kararl bir amorf fablosumu olarak sunulabilegei
de ifade etnglerdir [88,89].

X-Isini difraksiyonu, kalitatif ve kantitatif faz analerini, birim hicre ve kristal yapi
parametrelerinin hesaplanmasinda, ayrica kristgltoove latis distorsiyonlarinin
tespit edilmesinde genisekilde kullaniimaktadir. Mekanik aktivasyonla Kkati

yapilarda olgturulan  dgisimlerin  argtinimasinda da bu  metottan
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yararlaniimaktadir. Bu gigsimler, Sekil 5.4'de gosterildii gibi difraksiyon
piklerinin kaymasi ve/veya gafemesiseklinde kendini gostermektedir.
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Unifarm almayan genleme = difraksivon pikinin genislemasi

Sekil 5.4. X-gini difraksiyon piklerinin yer désimi ve genglemesi [70]

Sekil 5.4’'den goérilecg Uzere, difraksiyon piklerindeki yer g@gimi yapida
gerceklgen uniform genlemenin (makro genleme olarak daeifadilir) sonucu
olarak gerceklgrken piklerdeki genlgne Uniform olmayan genlemelerin (mikro

genleme olarak da ifade edilir) sonucu olarak ddeseektedir.

Pourghahramani, benzegekilde mekanik aktive edilmi malzemelerde plastik
deformasyon ve kristal yapinin dizensjatesi yani latis distorsiyonunun gtugu,

ayrica latis hatalari ve amorflfaanin meydana gelgli yapida dislokasyon
yogunlugunun arttgl ifade etmgtir. Bu argtirmaci ideal bir pikin diz bir cizgiden
ibaret oldgunu, ancak aletsel kaynaklardan, kristal hatalarlatis genilemesi

nedeni ile difraksiyonun pikinin boyunun kisalip nggeme g0stergiini ifade

etmistir [70].
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5.2.2. SEM/EDS analizi

Orijinal 30 ve 120 dakika mekanik aktive edifimkromit konsantrelerinin X500
blyutmedeki SEM goéruntuleri isgekil 5.5 de verilmgtir.

(b) (c)

Sekil 5.5. (a) Orijinal (b) 30 dakika ve (c) 120 dek mekanik aktive edilngikromit konsantresinin
SEM goruntileri

Sekil 5.5 de ise aktive edilmikromit konsantresinin SEM gorintileri veriktr.
Sekil 5.5(a) da orijinal 5.5(b) de 30 dakika sure imekanik aktive edilmgi
numunelerin SEM gorintilerinde toz boyutunun 50 rotikin  altina  dgtigi
gorulmektedir. Sekil 5.5(c) de ise 120 dakika sure ile mekanik \aktiedilmg
numunede en buydk partikillerin 10 pm den kigukugldve &irhkli olarak
mikron-alti partikillerin aglomere olduklari goridgktedir.
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Sekil 5.6, 5.7 ve 5.8 de sirasiyla orijinal ve mekamktive edilmi kromit

konsantrelerinin EDS analizleri ve mapping (haaitaf) goéruntuleri verilngtir.

' ' '
rr T W T e ae

N
Cursor= 41, a1 a o e T
[Vert=243 Window 0.005 - 40 955= 7571 @t

Sekil 5.6. Orijinal kromitin EDS-Mapping gorinti dizderi
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Sekil 5.7. 30 dakika sire ile aktive edikrkiromitin EDS-Mapping gorintt analizleri
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Sekil 5.8. 120 dakika sure ile aktive edilkiromitin EDS-Mapping gorinti analizleri.

5.2.3. BET analizi

Orjinal, 15, 60, 120 ve 240 dakika sireyle mekaniktive edilmg kromit
numunelerin ylzey alani analiz sonuclgekil 5.9 da verilmgtir.

Orijinal kromit numunesinin yiizey alani 1,4Z/molarak tespit edilirken bu ger
15 dakikalik mekanik aktivasyoslémi sonunda 6,71 ffy, 60 dakika sonunda 9,81
m?/g, 120 dakika sonunda 10,66/mve 240 dakika sonunda da 12,29grdeserine
ulasmistir. Sekilden de goruldgill Uzere mekanik aktivasyonla birlikte kromit
konsantresinin ylzey alani artmaktadir. Bu durunonitin reaksiyona girme

kabiliyetini kinetik agidan arttiragaortadadir.
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Sekil 5.9. Mekanik aktivasyon suresineghablarak kromit konsantresinin ylizey alanggémi

5.2.4. Amorflasma yuzdesi tayini

Orijinal, 15, 30, 60, 120, 240 dakika sure ile nmakaaktive edilmg kromit
numunelerinin amorfkana deerleri Sekil 5.10 da verilmgtir. Sekilden de goérilece
Uzere, 15 dakika mekanik aktivasyon sonrasindaay&k?o65, 30 dakika sonunda
%77,4, 60 dakika sonunda yaytla %83, 120 dakika sonunda % 86,7 ve 240
dakikalik mekanik aktivasyon sonunda yaka%88 lik amorflama gerceklgtigi
tespit edilmgtir.
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Sekil 5.10. Mekanik aktivasyonla kromit yapisind&iamorflama deerleri

5.2.5. Termal analiz

Sekil 5.11 (a ve b) de orijinal kromit ve soda kaninin 1306C ye kadar 1%C/dak
Isitma hiziyla alinmiTG ve DTA analizi,Sekil 5.11 (c ve d) de 30 dakika ¥ekil
5.11 (e ve f) 120 dakika mekanik aktive edirkromitin soda ile birlikte alinmITG
ve DTA analizleri gortlmektedirSekil 5.11 de gozlenen yiksek orandakirbk
desisimleri, sodanin parcalanmasindan kaynaklanmaktegkkildeki endotermik

pikler bu olay! gostermektedir.
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Sekil 5.11. (a-b) Orijinal kromit+soda, (c-d) 30 dlek mekanik aktive edilngikromit+soda ve (e-f)
120 dakika mekanik aktive edilgkromit+soda numunelerin termal analizleri
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5.3. Soda Kavurmasi Cakmalari

5.3.1. Kromit/Soda karsim oraninin etkisi

Sekil 5.12 den gorule@e tzere aktive edilmergikromitin girlikca 1/1 oraninda
soda ile kagiminin 800°C deki kavurmalemi sonrasinda %6,9’luk bir kromata
donkim salanirken bu kagim oranini arttirmanin dogiim verimini en fazla
%15,1'e cikardil gortlmitir. 30 ve 120 dakika mekanik aktive edignkromit
karisima gore dikkate der artslar ortaya koymstur. Ornek olarak 1/2 kromit/soda
karsiminda 30 dakikalik aktivasyonagnams numunede %33,2’lik kromata
donkim saglanms, 120 dakikalik aktivasyona gtatiimis numunede bu ger
%60,2’lik rakama c¢ikmtir. Kromit/soda kagim oraninin 1/4 oldgu durumda da
kromata dongiim rakamlari 30 dakikalik aktivasyongramg numunede %34,7’ye,
120 dakika aktivasyonagtams numunede de %61,9’a cikgtir. Bununla beraber
1/2, 1/3, 1/4 kromit/soda oranlarinda yapilan dérele kromata doniim ytzdeleri
birbirine ¢ok yakindir ve 1/1 oraninda yapilan gahlara gore bir miktar yuksektir.
Bu durum reaksiyon icin 1/2 kromit/soda oranin gletddugunu gostermektedir.

Sekil 5.13 den goriule@e tzere mekanik aktive edilmegnkromit icin kromit/soda
karisim orani 1/1 iken yakkak %40 Ik kromata dongiim sglanirken, kagim orani
1/2 old@gunda bu doniim %53’e ulamakta, oran 1/4’e cikarilig@inda %58’e
citkmaktadir. 30 dakika ile 120 dakika mekanik akyona grams kromitin soda
ile 1200°C deki kavurmalarinda birbirine yakin kiata dongim deserleri elde
edilmistir. Bu deserler 1/2 kromit/soda kanm oranlarinda 30 dakika aktive edilen
numunede %70, 120 dakika aktive edilen numuned@ol82 olarak gercekjenistir.
Kromit/soda kagim oraninin 1/4'e arttirilmasi ile bu rakamlar sy %72 ile %83

deserlerine cikmgtir.
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Sekil 5.12. 800°C de kromit/soda kam oraninin kromat okwmuna etkisi
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Sekil 5.13. 1200°C de kromit/soda kam oraninin kromat okumuna etkisi

66



67

Genel olarak kromit/soda oranini 1/2 de tutarakenfetkromata dongiim
miktarlarina ulailabilmektedir. Ancak kavurma sicaginin da mekanik aktivasyon

gibi cok etkili oldigu Sekil 5.12 veSekil 5.13 den aclk¢a goriulmektedir.

5.3.2. Mekanik aktivasyonun kavurma sicakggina etkisi

Sekil 5.14 den gozlenege lzere 400 ve 500°C de vyapilan kavurma
reaksiyonlarinda kromata ddiim gerceklgmemi, 600°C deki kavurma
reaksiyonu sonrasinda da %?5 ler seviyesinde krométastim elde edilmitir.
700°C den itibaren, Ozellikle mekanik aktive edgmkromitin soda ile
kavurmasinda kromata ddgiimler saptanmgtir. Bu sicaklikta mekanik
aktivasyonun etkisi bariz bigekilde gozlenmektedir. Organ mekanik aktivasyon
islemine tabi tutulmamgl kromitten yaklaik %2 lik bir kromata dondum
gerceklgirken bu dger 60 dakikallk mekanik aktivasyonlemine gratiimis
mekanik aktivasyonagunams numunede ise yalklik %45 lik kromata dondiim

tespit edilmgtir.

Kavurma sicakfii arttikca kromata dogum miktarlari da artmgtir. Mekanik

aktivasyona gramamg kromitin 1100°C de soda ile kavurma sonrasinddagdk

mekanik aktivasyona gnams numunede yakkak %65’e, 240 dakikalik mekanik
aktivasyondan sonra ise yakla%90 dgerine ulgmaktadir.
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Sekil 5.14. Mekanik aktivasyon ve kavurma sicgkiin kromat olgumuna etkisi,t,~=2 h

Sonuc¢ olarak, kavurma sicgkinin kromitin soda ile kavurmasi ile kromat
olusumuna etkili oldgu tespit edilmgtir. Bununla beraber mekanik aktivasyon
isleminin de kromata dogim sicaklgint disurdigt, ilave olarak yuksek
sicakliklarda (1100°C gibi) kromata da&in miktarlarinin ciddi oranda arttigl

goOzlenmitir.

5.3.3. Birlikte aktivasyonun kromat tretimine etkisi

Birlikte mekanik aktivasyonslemlerine tabi tutulmg kromit+soda kasimlarinin
farkli kavurma sicakliklarindakislemden sonra elde edilen kromata dgini
verimleri incelendiinde, aktivasyonagramams karsimdan elde edilen verimlere
nazaran bir miktar fazla olgu, 600 ve 700°C de yapilan kavurma reaksiyonlarinda
kromata dongimin bu sicaklikta hemen hemen gercghkkdisi, 800°C den
itibaren kromata doniimin goruld@ga tespit edilmgtir. Kavurma sicakfi arttikca

kromata dongiim yuzdesinin de argii Sekil 5.15 den agik¢a gorilmektedir.
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Sekil 5.15. Kromit+soda kagiminin birlikte aktivasyonunun kromat glumuna etkisi

5.3.4. Kavurma suresinin etkisi

Kromitin soda kavurmasiyla kromat elumuna kavurma suresinin etkisini
incelemek amaciyla orijinal, 30 dakika ve 120 dakskire ile aktive edilmnikromit,
1:2 oraninda soda ile katmrilarak 15, 30, 45, 60, 90, 120 ve 150 dakika tabkli
surelerde ve 700, 800, 900, 1000, 1100, f@0Sicakliklarda kavrulmgur. Elde
edilen Urdn su ile 30 dakika sureyle lic edjme kromata dongiim ytzdeleri yg
analizle tespit edilngtir. Sonuclar orijinal kromit icin (AO%ekil 5.16 da, 30 dakika
aktive edilmg kromit (A30) icin Sekil 5.17 de, 120 dakika aktive edilgnkromit

(A120) icin deSekil 5.18 de verilmtir.
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Sekil 5.16. Aktive edilmengi kromitin kavurma siresinin kromat glumuna etkisi

Sekil 5.16 incelendiinde, 700 ve 800°C de gercegtiglen kavurma glemlerinde

sicakliktan itibaren kromat dogiim ytzdelerinin art tespit edilmgtir. Bununla
beraber reaksiyonun hizli biekilde ilk 90 dakikada gercekilisi, daha uzun sireli

kavurma glemlerinde ise kromata dogiim yluzdelerinin ¢ok fazla artmagitespit

edilmistir.
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Sekil 5.17. 30 dakika silreyle aktive edifnkiromitin kavurma siresinin kromat glumuna etkisi

Sekil 5.17 de verilen 30 dakika mekanik aktive edglrkromitin farkh sicaklik ve
surelerde gercekjarilmis soda kavurmasi reaksiyonlari sonrasinda 700°&Iddtan
yluzdeleri de artmstir. Kavurma suresi incelergnde, aktive edilmengi kromitte
gozlendgi gibi reaksiyonlarin ilk 90 dakikada hizli bjekilde gerceklgtigi, daha
uzun sureli kavurmaslemlerinde kromata dogum ytzdesinin ¢ok fazla artmadi
tespit edilmgtir. Ancak mekanik aktive edilmega gore aktive edilmginumunelerde
kromata déngiim yuzdelerinin artan sicaklikla ¢cok daha yukselugl goraimigtar.
Bunun da nedeni aktive numunelerdesalu bozunmalar, yapisal dizensizliklerin

artmasi ve amorfianadir.

Kavurma suresinin etkisi benzgekilde 120 dakika sureyle aktive edirkromitin
soda kavurmasi camalarinda da Sekil 5.18) gozlenng, ilk 90 dakikada
reaksiyonun hizlsekilde gerceklgtigi tespit edilmgtir. Genel olarak reaksiyonun o

sartlarda olgabilecek kisminin gercelglmesi 90 dakika gibi bir sirede
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gerceklgamekte 90 dakikadan sonra reaksiyon gergekéeyizdeleri 150 dakikalara
kadar fazla bir argi kaydetmemektedir. Bunun nedeni soda ile reaksiyginan
kromit partikillerinin etrafinda reaksiyon sonucdusan kromat tabakasinin

gecirimsiz bir tabaka olmasi ve reaksiyonun iledsmi gticlgtirmesidir [3].
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Sekil 5.18. 120 dakika sireyle aktive edigrkromitin kavurma stresinin kromat glumuna etkisi

5.3.5. Faz stabilite Alanlari

Kromitin soda kulu ile kavurma reaksiyongegidaki denklemlerle sunulabilir.
2(Fe0.CyOs) + 4NaCO; + 7/2Q — FeOs + 4NaCrO, + 4CG ©-5
Bu reaksiyonda faz stabilite alanlgekil 5.19' da verilmgtir. Bu faz cizelgeleri
Factsage 6.1 termodinamik yazilhimi kullanilarakstltulmustur. Hesaplamalarda

deney keullarimizdaki bilgimler esas alinmtir. Kromit/soda kagim orani kitlece

% dir. Kromitin bileimi Tablo 5.1 de verilntir.
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Sekil 5.19 Sicakfia ba&l olarak termodinamik hesaplamalarla elde edibeidr.

Reaksiyonlarin gercelderildigi tium sicakliklarda N#&LO; ve NaCrO, fazlar
yiksek miktarda gorinmektedir. }erO, 80FC den sonra kati fazdan sivi faza
gecmektedir. N#&COs sitokiyometrik orandan fazla kongu icin sistemde hep

bulunmaktadir. 856C den sonra bir kismi silikat glumu icin harcanmaktadir.

5.3.6. Kromitin kavurma reaksiyon kinetigi

Kati hal reaksiyonlarinin reaksiyon mekanizmalayin icssitli kinetik modeller
gelistiriimistir. Bu modellerden Ginsling & Braunshtein (G-B) dahi, Urin
tabakasinin blyugii ve araylzey alaninin azaidi Grin tabakasi igerisinden
difizyon yoluyla kontrol edilen reaksiyonlara uygoén bir denklem ortaya

koymaktadir. Bu denklem,

1—§x—(1— X)?? =k (5-1)
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seklinde olup burada X reaksiyon gercekte ytzdesini, k hiz sabitini ve t zamani
sembolize etmektedir. Daha 0©Once kromit Uzerine I|gapikavurma tard

reaksiyonlarda G-B kinetik modelinin uygun ofduifade edilmgtir [90,51]

Tablo 5.2 de orijinal kromit konsantresinin farklkvurma sicaklik ve surelerindeki
reaksiyon gercekime yuzdeleri(X), G-B denklemine (5-1) goOre hesaatan
reaksiyon hiz sabitleri sunulmaktadir.

Tablo 5.2. Orijinal kromitin farkl sicakhk ve slerde soda kavurmasinin reaksiyon gergaehdée
yuzdeleri(X) ve reaksiyon hiz sabitleri (k)

Kavurma Sicakf (°C)
700 | 800 | 900 | 1000 | 1100] 1200
Reaksiyon . .
Siresi (dak) Reaksiyon hiz sabiti (k, 1/saat)
15 0,000064311| 0,000449928 0,003024678 0,006087 OQBL2D,016986
30 0,000230737| 0,001091259 0,003739504 0,009075 09&EL5®,033614
45 0,000292424| 0,001747337 0,007299175 0,012241 00®13,036525
60 0,000239929 | 0,002123041 0,008049986 0,016494 040242,039165
90 0,000255705| 0,002262841 0,010721715 0,018073 03®8D0,03337
120 0,000198541| 0,002123227 0,010483484 0,016025 07/26%,029997
150 0,000158833| 0,00189488% 0,009076992 0,013594 0/@1®,024496
0,06
L]
0,05 4 a
¥
&£y
0,04 - -
] [m]
= 0,034
=
= 002 4
0,01
0,00 4
-0,01 T T T
0,0 05 1,0 15 20

Zaman (t, saat)

Sekil 5.20. Orijinal kromitin soda kavurmasi igirfX-(1-X)#® — t (zaman) grafi
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Sekil 5.20 de 1¥:X-(1-X)?® — t (zaman) grafikleri verilngtir. Sekil 5.16
incelendginde, ilk 90 dakikalik (1.5 saat) sirecte kromatini@im miktarinin
kavurma suresi ile arfit, daha uzun sirelerde ise reaksiyonun ylavas olmasidir.
Bu silrecte reaksiyon hizi azalma gosteromliacaindan ilk 5 slreyi gbz onine
almak, kinetik inceleme agisindan daha gercekgatdar. Bu durumd&ekil 5.20
g6z 6nune alinmive farkli sicakliklardaki ortalama reaksiyon habisleri Tablo 5.3
de sunulmstur. Tablo 5.3 deki veriler kullanilarak cizilen renius @risi (In k —
1/T) Sekil 5.21 de verilmtir.

Tablo 5.3. Orijinal kromitin farkh sicakliklardakirtalama hiz sabiti (k) gerleri

k (1/saat) | 0,00021662{L 0,00153488]  0,006567011 26®L | 0,020416 | 0,031932
Lnk -8,43736 -6,47930 -5,02569 -4,39054  -3,891413,44415
T (K) 973 1073 1173 1273 1373 1473
1T (x10) | 10,277 9,320 8,525 7,855 7,283 6,789

-3

4 - Ea=83,9 kJ/mol

-5
4
c 97

-7 -

Ea=161 kJ/mol
-8
'9 ] ] ] ] ] ] ]
6,5 7,0 75 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

1/T (x10%, K)

Sekil 5.21. Orijinal kromitin soda kavurmasina aitrtdenius (In k — 1/T) gragi
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Sekil 5.21 deki Arrhenius grafi (In k — 1/T) incelendiinde 900°C nin altinda ve
Ustinde olmak uzere iki farkli mekanizma bolgeselgdmektedir. Bu durum
literattrdeki bir cama [52] ile benzerlik gostermektedir. Rik sicaklik bolgesinde,
700-900°C araginda spinel fazindaki krom iyonlarinin kati halldifjonunun hiz
belirleyici kademe oldgu ifade edilmgtir. 900°C nin tzerindeki sicakliklarda ise
kromoksit ve/veya sodyum kromit oksitlerin sodyumorkata dongiimandn
gerceklgtigi ve bu sicaklik argiinda kimyasal reaksiyon kontrolli bir proses

oldugu ifade edilmgtir.

Ln k — 1/T grafginin egimi bize —E/R dgerini vermektedir. 700-900°C arginda
tespit edilen aktivasyon enerjisi yafla 161 kJ/mol, 1000-1200°C arginda ise
73,9 kJ/mol dir. Literatlrde tespit edilen aktivasyenerjisi dgerleri ise dguk
sicaklik boélgesi igcin 205-220 kJ/mol, yuksek sidakbolgesi icin 45-48 kJ/mol
aralgindadir. Konsantre tipinin ve kullanilan kromitpartikil boyutlarinin, elde

edilen aktivasyon enerji @erlerinde farklilik gosterdi dustintlmektedir.

Sekil 5.17 de verilen 30 dakika sureyle aktive edglrkromitin soda kavurmasi
verileri kullanilarak orijinal kromitin soda kavuami kinetgindeki gibi G-B modeli
g0z 6nune alinng) hesaplanan reaksiyon hiz sabitgelderi Tablo 5.4 de verilngiir.

Tablo 5.4. 30 dak mekanik aktive edikrkromitin farkli sicaklik ve sirelerde soda kavusmman
reaksiyon gercekigne yizdeleri(X) ve reaksiyon hiz sabitleri (k)

Kavurma Sicakfi (°C)
700 | 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200

g[??ekssil)(lggk) Reaksiyon Hiz Sabiti (k, 1/saat)

15 0,002109| 0,009669 0,016716 0,022011 0,04139 0,689
30 0,001582| 0,011674 0,02101 0,0268 0,04745888865

45 0,001481| 0,012476 0,024151] 0,033395 0,05438698085

60 0,001831| 0,014427 0,030338 0,03895P  0,0663R687305

90 0,001682| 0,016166 0,036602 0,04403P  0,06380Q69627
120 0,001467| 0,015322 0,032239 0,041356  0,05444056114
150 0,001253| 0,012754 0,026637, 0,034388 0,04311845748
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0,12
® 700°C
0104| © 8oo°c
v 900°C
A 1000°C
0,081/ m 1100°C
© O 1200°C
I -
50,06 4
o)
>I<0")
<~ 0,04
-
0,02 -
0,00 -
T T T T T T
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75

Zaman (t, saat)

Sekil 5.22. 30 dakika mekanik aktive edikriromitin soda kavurmasi igin 1-2/3X-(1-3— zaman
(t) grafigi

Tablo 5.4 deki veriler kullanilaragekil 5.22 de 30 dakika mekanik aktive edgmi
kromitin soda kavurmasi icin 1-2/3X-(1-3 — zaman (t) grafi verilmistir.
Denklem (5-1) kullanilarak elde edilen ortalamaks#gon hiz sabiti (k) dgerleri
Tablo 5.5 de verilntir. Bu tablodaki veriler kullanilarak gizilen Aremius érisi
Sekil 5.23 de verilmitir.

Tablo 5.5. 30 dakika mekanik aktive edignkromitin farkl sicakliklardaki ortalama hiz sah(k)
degerleri

k 0,001737| 0,012887 0,025763 0,033041 0,054671 588
Lnk -6,35561 -4,3519 -3,6588 -3,41001 -2,90642 46274

T (K) 973 1073 1173 1273 1373 1473
1T (x10) 10,277 9,320 8,525 7,855 7,283 6,789
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Ea=57,3 kJ/mol

In k

Ea=129 kJ/mo]

'7 1 1 1 1 1 1 1
6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

1/T (x10%, K)
Sekil 5.23. 30 dakika mekanik aktive edipkromitin soda kavurmasi igin Arrheniugresi.

Orijinal kromitin soda kavurmasi reaksiyonunun kigiee benzersekilde iki ayri
bdlge gozlenmektedir. 700-900°C agahda aktivasyon enerjisi 129 kJ/mol olarak
tespit edilmgtir. Bu deser orijinal kromit igin 161 kJ/mol oldiuna goére reaksiyonun
aktivasyon enerjisinde bir azalma gozlegtimi Yine aynisekilde 30 dakika aktive
edilmis kromitin 900-1200°C arglindaki soda kavurmasinda aktivasyon enerjisi
57,3 kJ/mol olarak tespit edilgtir. Orijinal kromitin bu sicaklik araginda ki soda
kavurmasinin aktivasyon enerjisi olan 73,9 kJ/mel kagilastirildiginda gerekli
aktivasyon enerjisinin diligl tespit edilmgti. Mekanik aktivasyonun kromit
yapisinda gdadigi dislokasyon ygunlugunun (buna depolang enerji de
denmektedir) artmasi reaksiyonun aktivasyon enerjgzaltacg literatiirde de [51,
90] ifade edilmgtir.

700-900°C sicaklik arg@inda reaksiyonun difiizyon kontrolli olarak, 900-Q20
sicaklik aralginda ise kimyasal kontrolliye donen reaksiyon dakanik

aktivasyonla kromite yuklenmidislokasyon enerjisi reaksiyonun gercgkiesi icin
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gerekli dsaridan verilecek enerji miktarinda azalmaya nederupyani aktivasyon

enerjisini digurmuistar.

Sekil 5.18 de verilen 120 dakika sureyle aktive mdil kromitin soda kavurmasi
verileri kullanilarak orijinal kromitin soda kavuami kinetgindeki gibi G-B modeli
(5-1) g6z onune alinmi hesaplanan reaksiyon hiz sabitigeideri Tablo 5.6 da

verilmistir.

Tablo 5.6. 120 dak mekanik aktive edifnkromitin farkli sicaklik ve sirelerde soda kavusmman
reaksiyon gercekigne yizdeleri(X) ve reaksiyon hiz sabitleri (k)

Kavurma Sicakfi (°C)
700 | 800 | 900 | 1000 | 1100 | 1200

g[ejrﬁiekssili/ggk) Reaksiyon Hiz Sabiti (k, 1/saat)

15 0,012586| 0,030327 0,042545 0,066809  0,077115205631
30 0,025135| 0,045638 0,060991 0,074764 0,09544523486
45 0,025130| 0,051499 0,064467, 0,076746  0,10544433837
60 0,024771| 0,05756Q 0,067233 0,082543 0,09961.837040
90 0,020535| 0,057421 0,062961 0,076414 0,08798612375
120 0,016747| 0,047583 0,059074 0,070929  0,08566093375
150 0,014813| 0,038358 0,048163 0,061798 0,07286675015

Tablo 5.6 daki veriler kullanilaragekil 5.24 de 120 dakika mekanik aktive edgmi
kromitin soda kavurmasi icin 1-2/3X-(1-3 — zaman (t) grafi verilmistir.
Denklem (5-1) kullanilarak elde edilen ortalamake#gon hiz sabiti (k) dgerleri
Tablo 5.7 de verilngtir. Bu tablodaki veriler kullanilarak gizilen Aremius érisi
Sekil 5.25 de verilmitir.

Tablo 5.7. 120 dakika mekanik aktive edignkiromitin farkh sicakliklardaki ortalama hiz sak(k)
degerleri

k 0,021608 | 0,048489 0,059639 0,075455 0,093241 2@.12
Lnk -3,83469 -3,02642 -2,81944 -2,58421 -2,372572,09986
T (K) 973 1073 1173 1273 1373 1473
1T (x10) 10,277 9,320 8,525 7,855 7,283 6,789
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0,20
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o §00°C
0,16 v J00°C
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! | 1100°C
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=
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NI
= 0,06 -
0,04 -
0,02 -
0,00 -
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Zaman (t, saat)

Sekil 5.24. 120 dakika mekanik aktive edilniromitin soda kavurmasi icin 1-2/3X-(1-34— zaman
(t) grafigi

-1,8

204
224
2.4 - Ea=30,43 kJ/mol
261

2,8 -

In k

-3,0
-3,2 1
-3,4
36 - Ea=70,16 kJ/mol

-3,8 1

-4,0 T T T T T T T
6,5 7,0 7,5 8,0 8,5 9,0 9,5 10,0 10,5

1T (x10%, K)

Sekil 5.25. 120 dakika mekanik aktive edilnkiromitin soda kavurmasi icin Arrheniugresi.
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120 dakika sureyle aktive edilgnkromitin 700-800°C aragtinda soda kavurmasinda
aktivasyon enerjisi 70,16 kJ/mol olarak tespit mditir. Bu deser orijinal kromit icin
161 kJ/mol olup reaksiyonun aktivasyon enerjisimzgir. 800-1200°C arghindaki
soda kavurmasinda aktivasyon enerjisi ise 30,4&ddJblarak tespit edilngtir.
Orijinal kromitin bu sicaklik aragiinda ki soda kavurmasinin aktivasyon enerjisi olan
73,9 kJ/mol ile kanlastirildiginda gerekli aktivasyon enerjisinin digl tespit
edilmistir. Farkh surelerde aktive edilgikromitin soda kavurmasindaki farkli
sicaklik araliklarindaki aktivasyon enerjisi gaéeleri Tablo 5.8 de kadastirmali

olarak verilmtir.

Tablo 5.8.Farkli siurelerde aktive edifnkiromitin soda kavurmasi aktivasyon enerjgélderi

Numune Sicaklik arat Aktivasyon enerjisi (kJ/mol
A0 700-900 161

A0 900-1200 73,9

A30 700-900 129

A30 900-1200 57,3

A120 700-800 70,16

A120 800-1200 30,43

Tablo 5.8 incelenginde, aktive edilmengi kromit konsantresinin 700-900°C soda
kavurma sicak§ii aralginda reaksiyon icin gerekli aktivasyon enerijisi, kanak
aktivasyon stresinin 120 dakikaya kadar ¢cikmaspltkikca azalmgy ilave olarak
gerceklgen ilk kademe sicaklik argli 800°C nin altina inngtir. Genel olarak
mekanik aktivasyonsiemi sayesinde daha glik sicakliklarda daha yiksek kromata
donsUm degerleri elde ederken, bu proses icin gerekli akieasenerjisi dgerleri

de azalmygtir. Mekanik aktivasyonun kromit yapisindaksaligl yapisal bozunmalar,
hem verim arglarinda hem de aktivasyon enerjilerinin sdiesinde onemli rol

oynamstir.



BOLUM 6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1. Sonuclar

Yapilan deneysel camalar sonrasinda elde edilen sonuclaagmla maddeler

halinde 6zetlenngtir.

1) Yapilan XRF analizi sonucunda konsantrede %40,080{Loldugu, Cr/Fe
oraninin da 2,17 oldw tespit edilmgtir.

2) Mekanik aktivasyonsiemi sayesinde kromit yapisinda amayflea sglanmstir.
15 dakika mekanik aktivasyon sonrasinda yakl&@065, 30 dakika sonunda
%77,4, 60 dakika sonunda yaila %83, 120 dakika sonunda %86,7 ve 240
dakikallk mekanik aktivasyon sonunda yakla %88lik amorflgma

gerceklatigi tespit edilmstir.

3) Orijinal kromitin BET analizi ile olciilen yiizey alal,42 ni/g iken bu dger 120

dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda 10,686gmlarak dlctilmitir.

4) 800°C deki kromit/soda karm oranlari incelenginde en yuksek kromata
donim degerinin 120 dakikalik mekanik aktive edilgnkromitte %63 olarak

goOzlenmitir.

5) Kromit/soda kagim oranina bg olarak kromata domiim oranlarinda 1/1 ile
1/2 arasinda belirgin bir fark olgu 1/1 oraninda ki soda miktarinin yetmgdi,

1/2 den sonra bir astolmamasi da 1/2 oraninin yeterli ojgiu gosternsiir.

6) Kromit/soda kagiminin 1/2 olarak alingi ve kavurma sicaldinin etkisinin
incelendgi calismalarda 400, 500 ve 600°C de vyapillan kavurma
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700°C den itibaren 0Ozellikle mekanik aktive edgmkromitin soda ile

kavurmasinda kromata ddiiimler saptanngtir.

7) Kavurma sicakfii arttikga kromata dogim miktarlari da artngtir. Mekanik
aktivasyona gramamg kromitin 1100°C de soda ile kavurma sonrasinda
dakikalikk mekanik aktivasyona gtams numunede yaklak %66'ya, 240
dakikalik mekanik aktivasyondan sonra ise ygikl&90 degerine ulamistir.

8) Farkli strelerde birlikte aktive edilgminumunelerin kavurma reaksiyonlari
sonrasinda kromata ddiiim oranlarinin tek Bana aktive edilen kromite gore

oldukca diguk oldusu tespit edilmgtir.

9) Kromitin tek bgina mekanik aktivasyonunun kromata dg¢ima Gzerinde daha
etkili oldugu, bunun nedeninin de keamdaki sodanin kromitin aktivasyonunu

engelledgi distintlmektedir.

10) 90 dakikalik kavurma suresi reaksiyonun tamamlann@n neredeyse yeterli

gOzlenmemtir.

11) Reaksiyon kinetik olarak incelergiinde 700-900°C de difiizyon kontrolll iken
900-1200°C de kimyasal reaksiyon kontrolli olaralercgklatigi tespit
edilmistir. Bununla beraber 120 dakika gibi uzun surelkarek aktivasyonun ilk
kademenin 700-800°C sicaklik apahda gerceklgnesine neden olgu

gOzlenmitir.

12)Mekanik aktive edilmemgi kromitin soda kavurmasinda ilk kademenin
aktivasyon enerjisi 161 kJ/mol iken bugde 30 dakika mekanik aktive edilgni
numunede 129 kJ/mol’e, 120 dakika aktive edilmimunede ise 70,16 kJ/mol'e

dismist0r.
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13)Mekanik aktive edilmengi kromitin soda kavurmasinda kimyasal reaksiyon
kontrolli gerceklgen ikinci kademenin aktivasyon enerjisi 73,9 kJ/nkain bu
deser 30 dakika aktive edilminumunede 57,3 kJ/mol’e, 120 dakika aktive edilen
numunede ise 30,43 kJ/mol’eguiistlr.

14)Kinetik irdelemenin sonucu olarak mekanik aktivasygleminin kromitin
reaksiyona girme kabiliyetini arttirg)1 reaksiyon icin gereken aktivasyon
enerjilerini ciddi oranda dilirmistar.

6.2. Oneriler

Bu tez camasinin sonucunda yapilabilecek dnerikagala verilmitir.

1) Mekanik aktivasyon slemi esnasinda d@emen hizlarn dgistirilip etkisi

incelebilir.

2) Kromitten kromat dretiminde soda kavurmasi yontemaiternatifi olan alkali

flzyon yontemi denenebilir.

3) Bu tez kapsaminda incelenmgnulan, 30 ve 120 dakika mekanik aktivasyon
isleminin dsinda kalan dier aktivasyon sirelerindeki numunelerde de kinetik

incelemesi yapilabilir.
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