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OZET

Geleneksel kromat diretim prosesinde kromit konsantresi, Na,CO3 ve CaO ile
birlikte bir doner firinda, 1100-1150°C de oksitleyict kavurma islemine tabi
tutulmaktadir.  Ancak kromit konsantresi, bu metotla islenebilmesine imkan
vermeyecek muktarda silisyum igerebilir.  Bu bilegen, firnda olumsuz sartlar
olusturarak, ornegin Na,CO; ile reaksiyona girip firn duvarlarinda yapigkan
drtinler olusturarak, prosesin islemesine engel olabilmektedirler. Ayrica kromit
konsantresinde bulunacak yiiksek miktardaki aluminyum igerikleri de Na,CO5 n
fazla harcanmasina yol agabilmektedir.

Son yillarda gelistirilen ve alkali tizyon prosesi adi verilen yontemde 1se, kromit
konsantresi, gereken miktardan daha fazla miktarda NaOH kullanimi1 ve ortama
hava gonderilmesi sekliyle, 550-650°C sicakliklarinda igleme tabi tutulmakta ve
yuksek yiizdelerde kromata dontsim saglanmaktadir. Bu prosesin bir diger
ozelligi, prosesin kromit konsantresinin muhtevasindan bagimsiz olmasidir. Diger
bir ifade ile, aluminyum ve silisyum igeriklerinden etkilenmemesidir.

Bu ¢aliymada, Mugla-Fethiye yoresinden alinan kromit konsantresinden alkali
flizyon yontemiyle kromat ekstraksiyonu gergeklestirilmigtir.  Alkali flizyon
kademesinde 550, 600 ve 650°C sicakliklarinda, 4/1, 5/1, 6/1 ve 7/1 olarak alinan
NaOH/Cr,0O4 kangim oranlarinda sirastyla 20, 40, 60 ve 90 dakika sirelerde
¢aligilmigtir.  Bu c¢aligmalar sonunda ¢aligma sicakligt olarak 650°C, NaOH/Cr,04
karigim orani olarak 6/1 ve flizyon suresi olarak 60 dk, optimumlar olarak tesbit
edilmistir.

Alkali fuzyon calismasinin daha sonraki kademeleri olan ve flizyon triiniindeki
serbest NaOH in gen kazanilmasini saglayan metanol ligi caligmasi, trindeki
kromati ¢ozeltiye almak amactyla gergeklestirilen su ligi ¢aliymasi ve nihai ana
¢ozeltinin temizlenmesi amaciyla yapilan aluminyumun gideriimesi iglemleri de
llave ¢aligmalar olarak ortaya konmugstur. Metanol li¢i kademesinde optimumlar
50°C ¢alisma sicakhigi, K/S oram 1/4 ve lig siiresi 60 dk olarak belirlenirken su ligi
kademesinde bu optimumlar, 25°C ¢alisma sicakligi, K/S oram 1/5 ve li¢ siiresi 20
dk olarak tesbit edilmigtir. Cozelti temizleme kademesinde ise 80°C de farkli
sirelerde yapilan on isitma sonrasindaki 30 ve 60 dk hk kaynatma iglemlerinde,
¢ozeltide meveut aluminyumun yaklagik %70-80 ' giderilebilmis ancak bir
optimum segme olanagi olmamigtir.

Caligmada ayrica alkali flizyon reaksiyonunun kinetik incelemesi de yapilmig ve
reaksiyonun partikiil ylizeyinde gerceklesen reaksiyon kontrollii oldufu tesbit
edilmigtir. Deneysel datalardan yola ¢ikilarak yapilan hesaplamalar sonucu, alkali
fizyon reaksiyonunun aktivasyon enerjisinin 22,6 Kcal/mol oldugu bulunmustur.
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CHROMATE PRODUCTION FROM CHROMITES
IN MUGLA REGION BY ALKALI FUSION METHOD

SUMMARY

Chromite is the only ore mineral of metallic chromium and chromium compounds
and chemicals. Because of this fact, chromite and chrome ore are used
synonymously in trade literature. In commercials markets, chrome ore is the term
commonly used. Chromite, because of properties imparted by its chromium
content, is used in refractories and in special purpose molding sands for metal
casting. There are many other minerals containing some amounts of chromium,
but none are commercial sources of the element.

Chromium and chromite have many diverse uses that, directly and indirectly,
critical affect vast segments of our modern system. Most important are probably
the metallurgical applications wherein chromium i1s a component of heat-,
abrasion-, corrosion- and oxidation-resistant and high-strength alloys of many
types. Chromium chemicals are used in leather tanning, in pigment, dyes and
mordants, printing, chemical process industries, photography, metal plating, pure
chromium metal production and for many other purposes. Chromite is a necessary
constituent in basic refractories indispensable for the production of steel, copper,
cement and glass.

Chromite is a varnety, or more properly stated, a composition range, of the spinel
group of minerals. This range can be expressed as (Mg, Fe2)O (Cr, Al, Fe3*),05.
The composition also can be generalized as R2t0.R3*,05.

Chromite was first discovered in 1848 in the Harmancik, Bursa area of north-
western Turkey. Since then Turkey has had an important part in the world
chromite market. For some years Turkey's production led the world market and
she always been among the first six countries.

Chromite deposits in Turkey are scattered throughout the ultrabasic rocks. There
are 710 known chromite deposits and groups of occurences. Their distribution
does not show any recognisable pattern, but from geographical point of view they
can be grouped in 6 major areas. The order of relative importance of these areas
can be given as follows;

. Guleman, Elazig area, eastern Turkey

. Fethiye-Koycegiz-Denizli area, south-western Turkey
. Bursa-Eskisehir area, north-western Turkey

. Kayseri-Adana-Mersin area, southern Turkey

. Kopdag area, eastern Turkey

N WY =
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6. Iskenderun-Islahiye-Marag area, southern Turkey.

Apart from these areas, some scattered chromite deposits are also known
elsewhere. From the available data chromite reserves are estimated to be about 31
m. tonnes at 30-48% Cr,0; grade. A low grade, large reserve chromite field in
Kizilyiirek-Yataardig area, Karsanti, Adana has been under investigation. The data
shows the reserve of the explored part is estimated to be about 72 m. tonnes at the
6% Cry05 grade. With the completion of exploration this figure may reach 200 m.
tonnes.

In the world, the main suppliers in 1980 were the Republic of South Africa (43%),
Russia and former States in Soviet Union (21%), the Philippines (12%), Albania
(11%), Turkey (8%) and others (5%). The strategic nature of chromite is obvious.
In Table 1, world chromium consumption and market shares are given.

Table | World chromium consumption and market shares

1985 2010¢ Annual

m. tonnes % m. tonnes % Growth Rate
Ferrochromium 1.9 76 93 93 6.6
(Chemicals,
Refractories 0.6 24 0.7 7 6
Foundries)
Total 2.5 100 10 100 5.7
CEstimated

Commercial process presently used to chemically treat chromite concentrates
include an oxidizing roast of the chromite with sodium carbonate and lime in a
rotary kiln at a temperature of 1000 to 1150°C. The amount of reagents and a
diluent 1s controlled so that the reaction mixture remains as a solid phase in the
kiln. If concentrates that have been produced from chromite deposits contain too
much silicon, it is difficult to process by this method. The silicon forms molten,
sticky reaction products, which cause balls and rings of material to form in the kiln,
hindering its operation. The aluminum content in resources is also high, resulting
In an excess consumption of reagents.

A simplified flowsheet for the alkali fusion method to recover sodium chromate
from chromite concentrates is shown in Figure 1. Briefly the procedure consists of
reacting the chromite at 550 to 650°C with an excess of molten NaOH under

oxidizing conditions.

The general equation for the chemical reaction involved is shown below.
FeO.CryO3 + 4NaOH + 7/,0, — 2Na,CrO, + 1/,Fe,05 + 2H,0 ¢))
All of the experiments were performed in a small stainless steel open-top reactor

measuring 9 cm in diameter and 10 cm in deep. The reaction mixture was stirred
with a mixer and air was sparged into the mixture through a stainless steel tube.
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The reactor was placed in an electric furnace and contents were emptied by
removing the reactor from furnace and pouring the contents into a tray.

The analytical procedure used to determine metal extractions is describest below.
The metal extractions are defined as the amount of the various metals in the
chromite converted to a water-soluble form by the fusion reaction. The chromium
extraction values represent the amount of chromium in the chromite converted to

soluble sodium chromate.

Makeup NaOH

:f}?’tg"y‘r‘”}lxo
romne
concentrote

] Oxidation ond fusion

Air 550°-850° C

Solidified fusion

product Recycle methanol
4
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Condenser l
Leach i\
slurry

ceparotion QIMHIN]——>*=>——{Evoporaiion | —i:t—w]

Solids Waiter

4 Recycle
NoOH

Water leach

Condenser
Soluble silica

Leach
slurry 1 Water
vapor
Soluti
o i T —===" >Lpu~fsienon }—{Ciystotization |-+
Residue to Al and Si Na,CrO4
disposal ‘ compounds product

Figure 1 Flowsheet for chemical processing of chromite by alkali fusion method
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The varables studied in this work were reaction time, temperature and sodium
hydroxide to Cr,O5 ratio. The NaOH to Cr,05 ratio was based on the CryO5 of
concantrate. The mixing rate and airflow (1,65 I/min) were kept the same for all
experiments. The concantrate was mines 200 mesh.

The chromite concantrate from Mugla-Fethiye was studied under a variety of
conditions. Reaction times from 20 to 90 min were used at temperatures of 550°,
600° and 650°C, and the NaOH to Cr,0O4 ratio was varied from 4:1 to 7:1. At
ratios lower than 4: 1, the reaction mixture became too viscous to stir. As indicated
in Figure 2, the optimum conditions were obtained 96,5 pct at a 6:1 NaOH to
Cry0O5 ratio and fusion time of 60 min at 650°C.

NaOH/Cr203=6/1
100 o

90
80 :

- +

60 ‘ }
50 | |

40

% Cr Extraction

: - 650 °C
20 L | 600 °C

10 S . + - 650 °C

0O 10 20 30 4 50 60 70 8 90 100
Fusion Time {min)

Figure 2 Cr extractions vs fusion time obtained with a 6:1 NaOH to Cr,04 ratio

The solidified fusion product from alkali fusion reaction was crushed and ground
to mines 3 mm. The product then was leached with methanol to remove the
majority of the excess NaOH while only removing a trace of the NayCrOy4. This
seperation can be accomplished because of the large difference in solubility of the
compounds in methanol. The methanol solution then can be evaporated to recover
the NaOH, which can be recycled to fusion reactor.
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The solids from methanol leach were leached with water to recover the Na,CrOy.
The variables studied in methanol and water leach were leaching time, temperature
and the ratio of the solids to liquid. The optimum experimental results obtained
were 85,6% at a 1:5 solid to methanol ratio at 50°C in methanol leach (60 min)
and 98.8% at a 1:5 solid to water ratio at 25°C (20 min).

The major impurities that were solibilized in the aqueous solution by the fusion
reaction were silicon and aluminum. Magnesium was a major impurity in the
chromite concentrates but did not become soluble to any extent.

The aluminum extraction tended to follow the same trend as chromium extraction.
This would be expected because aluminum substitutes for chromium in the
chromite lattice. As the chromium was reacted, the aluminum also would be
exposed and react with NaOH.

In solution purification step, a soluble silica compound (waterglass, Na;Si03) was
added to the solution so that the ratio of silicon to aluminum was adjusted to form
the compound NaAlSiOy, which then precipitated from solution. The solution was
initially heated to 80°C for 30 min to 120 min after waterglass was added, then the
solution was boiled for 30 min to 1 'h. The variables studied in this step were the
time at initial heating step and time at boiling temperature. Aluminum extraction
ranged from 71.8 to 791 pet of the total amount in the aqueous solution,

The oxidation reaction kinetics of chromite with molten sodium hydroxide was
also studied in the temperature range of 550-650°C. The grain size of chromite
was kept constant throghout the reaction period and the kinetic curves were
analysed in consideration of the core-model. The rate of reaction was well
expressed by the following equation,

I-(1-X)1B=k t (2)

Where k is rate of reaction, t is time and X is fractional conversion. The kinetik
energy for the alkali fusion reaction was calculated as 22,6 Kcal/mole.

As a result, alkali fusion process involves reacting the chromite with fused NaOH
under oxidizing conditions to form sodium chromate. The sodium chromate is
then recovered by methanol and water leach steps. Chromium extractions as high
as 96,5 pct were obtained from Mugla-Fethiye chromite concentrate.

The Na,CrOy product produced from this method is a basic industrial chemical and
can be used to produce the other common chromium compounds in commercial

use.
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BOLUM 1

GIRIS

Krom, modern dunyanin ve endiistrinin vazgegilmez bir elementidir. Paslanmaz
celikler, 6zel alasgimhb gelikler ve silah dretiminde biyiik 6nemi olan krom, stratejik
metaller arasinda yer almaktadir. Her ne kadar krom, gegmiste ziynet taslari, demir
ve komir kadar insanlik yasaminda oénemli olgiide yer almamig ise de, tarihgesi

daha ¢ok uluslararasi bir karakter tasir.

Giiney Afrika disinda geligmis tilkelerde krom cevheri iiretimi Finlandiya'da ve
siirlt olarak Japonya'da vardir. Bundan dolayr gelismis kuzey tlkeleri krom
cevheri ile bir miktar ferro kromu Giiney Afrika ile gelismekte olan ilkelerden
saglamak zorundadirlar. Stratejik 6zelligi nedeniyle birgok bati bloku iilkesi krom
cevheri ve krom trinler stoklari tutmakta ise de bunlara ait bilgiler stnsrlidir. Bu
dlkeler krom cevheri ithalatinda siyasal veya ekonomik baskiyla kargilastiklarinda
endistriyel ve savas giglerini kaybedebilirler. Bu yiizden, ABD'de ¢ok diisiik
kromit igeren lateritlerden krom konsantresi ve tUriinleri iiretme aragtirmalan

yapiimaktadir.

Turkiye'de zengin krom yataklari bulunimasi iilke i¢cin ekonomik ve stratejik bir
avantajdir.  Turkiye'nin  40'a yakin ilinde kromit yataklann ve mostralan
bulunmugtur.  Tirkiye'nin 2000 yilina kadar ve ozellikle daha sonra, diinyanin
krom tiketiminde 6nemli paymi koruyabilmesi igin, kromit cevheri iiretim ve
tiiketimini arttirmas: gerekmektedir. Turkiye'nin bu konudaki ana stratejisi, kromit
cevhen yerine, ferrokrom ve diger krom bilesiklerini tretecek tesisleri kurarak,
gelismig Glkelere krom hammaddesi satan iilke olmaktan ¢ikmak olmalidir. Bu
amaca yonelik- olarak, Turkiye'de gerek kimya sanayiindeki krom bilesikleri ve
gerekse krom ara uriinleri ve paslanmaz ¢elik iiretimine agirhk verilerek, kroma
dayal uriinlerin ilkeye saglayabilecegi ekonomik yarari optimize etmek i¢in bityik

yatirim projeleri geligtirilmelidir.



o

Turkiye'de kromitin kimya sanayiinde kullanilmasina, 6zel bir sirket tarafindan
sodyum bikromat uretimi ile 1975 de baglanmistir. Bu tesislerde 1978 yillarinda
tahmini olarak 3400 ton uretim yapilmugtir. 1984 yilinda ise Mersin'de ozel bir
sirket tarafindan kurulan fabrikada yilik kapasite 22000 ton sodyum bikromat
olarak hedeflenmistir. Ancak Tirkiye'deki krom bilegikleri dretimi ihtiyac
kargilamamakta ve agik, ithalat yoluyla kapatiimaktadir.

Kromat tiretiminde geleneksel proseste kromit konsantresi Na,CO; ve CaO ile
1100-1150°C de kavurmaya tabi tutulmaktadir. Bu yontemde, cevherde bulunan
krom digindaki bilesenler Na,CO» sarfiyatim artuirmaktadir.  Uretim veriminin
arttirlmast igin, kavurma 6ncesinde tam bir karnigim saglanmalidir. Hatta karigimin
peletlenmesi zorunlulugu vardir. Bu da maliyeti arturir.  Diger taraftan cevherin
firinda kavurma iglemi ¢ok zordur. Cinku silisyum, Na,CO5 ile reaksiyona girerek

yapigkan Grinler olusturmakta ve bu tiriinler kavurma verimini digiirmektedir.

Kromat tiretiminde daha yeni alternatif bir yontem, alkali fiizyon yontemidir. Bu
yontemde Gretim, 550-650°C arahginda, NaOH ve hava ile birlikte kromit
konsantresinin eritigi esasina dayanmaktadir. Dolayistyla bu yontemde, geleneksel
yonteme gore daha dusik sicakhkta gahigilmaktadir. Alkali flizyon yonteminde
cevherin peletlenmesine ihtiyag yoktur. Proses 1 saat gibi kisa siirede %97 verimle
tamamlanmaktadir. Cevher i¢indeki silisyum ve diger bilesenler, prosesin
calismasina engel teskil etmemektedirler. Bu yiizden, alkali fizyon yontemi ile
dusiik tenorli krom cevherlerinden, kromat tretimi mimkin olmaktadir. Bu
ozellik, alkali flizyon yonteminin en o6nemli dstinliigudir.  Alkali flizyon
yonteminin diger bir avantaji da, reaksiyondan kalan NaOH'in metanol ligi ile geri
kazamlabilmesi ve boylece madde kaybinin oniine gegilerek, uretim maliyetinin

distrilmesidir.

Turkiye'deki kromit cevherlerinin Na,CO3+Ca0 ile kavurma yontemi tizerinde bir
hayli ¢ahgma yapilmmgtir. Ancak, Tirk kromitlerinin alkali flizyon yontemi ile
degerlendirilmesi (zerine yapilan g¢aligma sayii ¢ok azdir.  Alkali flizyon
yonteminin yukarida belirtilen ustiinlikleri, bu konudaki ¢alismalara agrlik
verilmesini  gerektirmektedir. Bu nedenle, bu g¢aligmada, Mugla yoresi
kromitlerinin alkali flizyon yontemiyle degerlendirilmesi amaglanmigtir. Bu amaca
yonelik olarak ¢aligmada, Mugla yoresi kromit cevheri 550-650°C sicaklik
aralifinda fazla miktarda NaOH ile ve ortama hava gonderilerek alkali flizyon
islemine tabi tutulmugstur. Birinci kademe ¢aligmalan olarak adlandirabilecegimiz



bu kademede alkali flizyon sicakhigi, alkali fiizyon sirest ve NaOH/CryO5 karigim
oranlarmnin optimum kosullar tesbit edilmeye ¢aliglmigtir. Caligmalara ilave olarak,
alkali fiizyon reaksiyonunun kinetik incelemesi de yapilmustir. Ikinci kademede,
flizyon trinii iki farkh lig islemine tabi tutulmugtur. Metanol ile li¢ isleminde,
reaksiyona girmemis ve serbest halde bulunan NaOH'in geri kazanimi uzerine lig
sicakligi, siirest ve kati/sivi oranlari incelenmigtir.  Su ile li¢ igleminde ise, kromatin
suda ¢ozinme kosullan aym sekilde incelenmigtir.  Son kademe olan ¢ozelti
temizleme kademesinde ise, kromat gozeltisi farkli kosullarda cam suyu (Na,SiO4)
ile isleme tabi tutulmus, ¢ozeltide bulunan aluminyumun ¢oktiirtilmesi saglanmig ve

temiz bir kromat ¢ozeltisi elde edilmeye ¢aligitmugtir.



BOLUM 2

KROM CEVHERLERI

2.1 GIRIS

Krom ilk defa Fransiz kimyageri Vauguelin tarafindan 1797 yilinda krokoit filizinde
kesfedilmis ve bu mineralin biitiin bilesikleri kuvvetli renklendirict olduklan i¢in
Yunanca'da renk manasina gelen 'Chrome' adi verilmigtir. Bu yeni elementin yapis
hakkindaki bilgiler ¢ok kisa zamanda geligmigtir. Krom bilegikleri kimyasinin
geligtirilmesi ve teknolojiye uygulanmasi alanindaki ¢gahgmalar daha ¢ok 1824-1926
yillart arasinda yapilmigtir. Gunimizdeki kaplamaciligin temeli de bu yillarda
atilmigtir.  Bu metal, element olarak periyodik sistemin VI-B grubunun 24.
strasinda yer alir. Krom yerkabugunun yaklagik %0.037 sini olusturur. %4-5
kadar da gok taglarinda bulundugu spektrumlarla tespit edilmigtir[1,2].

2.2 KROMIT MINERALININ TANIMI VE OZELLIKLERI

Krom hammaddes: olarak bilinen ve iiretilen tek krom cevheri, kromun demirli
cevheri olan kromit mineralidir. Kromit teorik olarak FeO.Cr,O5 formilii ile
gosterilmektedir[3].  Kromit koyu kahverengiden yagl siyaha kadar c¢esithi

renklerde olabilir.

Tabiattaki ekonomik yataklardan kromit cevheri olarak tiretilen bu kiymetli metalin
bilesikleri XIX. Yizyl baslarinda insanhgn hizmetine boya maddesi olarak
girmigtir. Geligen diinya teknolojisinin gereksinmelerine, kendi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin vazgegilmezlifi olgiisiinde, krom metali ve mineralleri cevap verme

durumunda kalmstir[4].

Kromit, metalik kromun, krom bilesikleri ve kimyasallarinin tek kaynak cevher
olmast nedeniyle genel literatiirde kromit ile krom cevheri es anlamli olarak
kullanilir. Krom cevheri genelde ticar1 pazarda kullanilan terimdir. Metal dokimi
icin Ozel amaclt dokum kumlarinda ve refrakterlerde, krom igeri§inin goz Oniine



alinmasi sebebiyle kromit terimi kullamilir{5]. Kromit cevherinin siniflandinimas: ve

bunlarin kullanim alanlar1 Tablo 2.1 de verilmigtir.

Tablo 2.1 Kromit Cevherinin Siniflandirilmasi[6]

Cevher Smifi- Kimyasal Yapi Esas Kullamm Alan
Yiiksek Kromlu %46-55 CryO3 Metalurjik
Cr/Fe=2/1
Yiksek Demirh %40-46 CryO4 Metalurjik ve
Cr/Fe=1.5-2/1 Kimyasal
Yiiksek Aliiminyumlu %33-38 Cr,O4
%22-34 AlLO4 Refrakter
Cr/Fe=2-2.5/1

Her ne kadar minerallerden bir ¢ogu krom elementini igerir 1se de, metal elde
etmek 1¢in en ekonomik mineral kromittir. En basit gekliyle oktahedral kristalli
kromit, spinel grubundan FeCr,O4 formilu ile baglanmaktadir. Teorik olarak
%68 Cr,0O3 ve %32 FeO igermektedir. Fakat tabiatta bu oranlarda
bulunmamaktadir. Demir yerine gecen biraz magnezyum, krom yerine gegen biraz
aliminyum ve ferrik demir (+3 degerlikli) ihtiva etmesiyle genel formiil su sekilde
gosterilebilir: (Mg,Fe)O.(Cr,AlLFe),0x[3]. Bir bagka ifadeyle kromit, spinel mineral
grubunun  bir ¢esididir hatta bir kompozisyon dizisidir ve bu diz
(Mg, Fe*2)0.(Cr,AlFe™),05 seklinde sunulabilir. Sertligi 5,5 ve 6zgiil agirlig: 4,6
g,r/cm3 dar [7].

Degisik tas minerallerinden krom spineli pikotit (demir ve kromlu spinel), kromlu
garnet uvarovit (3Ca0.Cr,05.3Si0,), kursun minerali olan krokoit (PbCrO,) diger
onemli krom mineralleridir.  Ancak bunlarin higbiri krom cevheri olarak kabul

edilmez[3].

Krom cevheri olarak igletilen kromit minerali kristaline ek olarak matriksinde bir
miktar silikat igenir. Kiibik sistemde kristallesen kromit cevheri spinellerinde
RO.R,05; kimyasal kompozisyonunun RO bolimini FeO ile MgO, R,0;
bolimiing de CryO3, Al,O3 ve FeyOs olusturur.  Kromitin baghca yantaglan
sunlardir: Serpantin,3Mg0.2810,.2H,0; Kloritler,5(Mg,Fe)0.Al,05.35:10,.4H,0;
Olivin, 2(Mg,Fe)0.Si0,; Talk, 3Mg0.4Si0,.2H,0; Diyopsit, Ca0.Mg0.25i0,;
Enstatit, MgO.Si0,; Bronzit, (Mg,Fe)O.Si0,; Hipersten, (Fe,Mg)O.Si10) ve
Feldspar, Ca0.Al,04.2S810,. Kromitteki yantaglarin oram %]15-25 arasinda
degisir. Kromit cevherinin 1siya dayamkh@ disik olup (1650°C), bu ozellik



cevherdeki yantaglarin tiirine ve miktarina baglidir. Saf kromit, oksidasyon ve
rediiksiyondan dolayr genellikle erimeden dekompoze olmaktadir[3].

Kromit kompozisyonlari $ekil 2.1a da gosterildigi gibi 6 teorik u¢ elemanl bir
prizma ile grafik olarak gosterilebilir. Prizma icindeki kesik ¢izgiyle gosterilen
seklin hacmi, dogal kromitin olustugu yerdir. Bu hacmin asafiya FeFe,0,
kogesine cekilmesi, kromlu magnetitler igin imkan tamyabilir ancak krom
cevherindeki kromitler, ortadaki diizlem projeksiyonunun tarali alaniyla gosterildigi
gibi (Mg, Fet?).(C r,Al),Oy tarafina yakin olur (Sekil 2.1b). Tarali alan nispeten
diistik miktarda ferrik demir thtiva eden ticari kromit igerir. Kompozisyon dizisinin
daha ileri bir fikri, Sekil 2.1¢ nin projeksiyonundan kazanilabilir.  Biitin
diyagramlar molekiiler oranlardadir. Bu diyagramlarla gosterilen bilesenler, birgok
kromitte kompozisyonlarin %99 u igindir. Ancak titanyum, vanadyum, manganez
ve nikel birgok kromitte %1 den daha az halde mevcuttur[7].

MgAl, 0,
MgCr O, — MgFe,0,
N

N :

: \\’\,,J\J\\

l\’\ \\\ ~\\\\

= 4
-~ \\\

FeCr, 0, Fe Fe, O,

Sekil 2.1a 6 ug eleman halinde kromitin molekiiler kompozisyonunu temsil
eden prizma[7].

Mg (Cr Al), O, Mg Fe, 0,

%

Fe(CrAl), O, Fe Fe, O,

Sekil 2.1b Sekil 2. 1a'mn kesiti[7].
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Sekil 2 1¢ (Mg, Fe' 2).((‘r,/\l »»Oy ylziinde kromit kompozisyonunun

projeksiyonu[7].
2.3 DUNYA VE TURKIYE KROMIT REZERVLERI
2.3.1 Diinya Kromit Rezervleri

Dinya kromit kaynaklariin 7.500 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Bu
rakama ekonomik ve ekonomik olmayan rezerv ve kaynaklar dahildir. Goriniir
rezervler 1se 1.060-1.460 milyon ton olarak tahmin edilmektedir ve mevcut iiretim
durumu dikkate alindiginda bu rezervler dinya kromit talebini 100 yil kadar
kargilayacak yeterliktedir. USBM'nin (The United State Bureau of Mines) ilkeler
itibariyla 1983 yili diinya kromit rezerv ve potansiyel rezerv tahminleri Tablo 2.2 de
verilmektedir. Gorulecegi tizere, Giiney Afrika dinya toplam kromit kaynaklarinin

%84 line, toplam kromit rezervlerinin ise %78 ine sahiptir[3].

1991 yili dinya kromit iretimi parga ve %40-45 tenorlii (konsantre) olarak
yaklagik 13 milyon ton/yil dir. S6zkonusu tretimin %97 si sirastyla Giiney Afrika,
SSCB (BDT), Arnavutluk, Finlandiya, Turkiye, Hindistan Zimbabve, Filipinler,
Brezilya, Yeni Kaledonya, Yunanistan ve Madagaskar'dir.  Yillar itibaniyla diinya
krom cevhen dretim miktar1 Tablo 2.3 de gorildugi sekilde gergeklesmistir[8-10].

Metalurjik kalitedeki krom cevheri dikkate alindiginda Giiney Afrika diinyanin en
buyik krom ureticisidir. 1987 yilinda 3,8 milyon ton dretimde bulunmustur ve bu
miktar kurulu kapasitenin altindadir. Uretilen kromitin biiyiik bir kismi yiiksek
demir (%20-26) i¢erir. 1970 li yillarin sonuna kadar dezavantaj olarak degerlendiri-
len yitksek demur igeridi paslanmaz gelik imalinde Argon-Oksijen-Dekarbiirizasyon



Tablo 2.2 1983 Y1l Diinya Kromit Rezervleri ve Rezerv Potansiyeli.
(Taginabilir milyon short ton cevher)[3].

Ulkeler Rezervler Rezerv Potansiyeli
Kuzey Amerika
Kanada - 4
ABD - -
Guney Amerika
Brezilya 9 10
Kiiba 3 3
Avrupa
Arnavutiuk 7 22
Finlandiya 9 32
Yunanistan 1 1
BDT 142 142
Afrika
Madagaskar 8 .8
Giiney Afrika Cum. 913 6.300
Sudan 2 2
Zimbabve 19 830
Asya
Kibris | 1
Hindistan 15 60
iran 2 2
Pakistan l ]
Yeni Gine 1 1
Filipinler 15 32
Turkiye 5 80
Vietnam 1 1
Okyanusya
Avustralya - 2
Yeni Kaledonya 2 2
Diinya Toplami 1.165 7.500

Not: Taginabilir tenorlu cevher yiiksek krom ve yiiksek demir kromit igin %45 e ve
yuksek allimina kromit igin %35 e normallestiriimig tenor ve miktardaki yataktir.

isleminin uygulanmast sonucu deger kazanmig ve metalurjik uygulamada Giiney
Afrika cevherine olan talep artmistir.  Cevherin Cr/Fe oram 1.5/1 arasindadir.
1987 yilinda artan paslanmaz gelik iiretimi ve talebi, bu iilkenin iiretimine canlilik
getirmig ve Uretimi. durdurulmug bir¢ok ocak yeniden Uretime gegmistir.  Giiney
Afrika, metalurjik, refrakter ve kimyasal kromit cevheri retiminin 1/3 ni ihrag
ederken geri kalan miktar ise tilke i¢inde ferrokroma donugtirilmektedir[3,11].



Tablo 2.3 Dinya Kromit Uretimi (1000 Ton)[8,9]

Ulkeler 19085 1987 1989 | 1990 1991 Rezerv
G.Afrika 3.699 | 3.800| 4950| 4.490| 5.078| 6.300.000
SSCB 2.940| 3.000| 3.800| 3.800| 3.800| 142.000
Arnavutluk 825 850 | 1.101 957 586 22.000
Hindistan 560 650 | 1.002 959 958 66.000
Tiirkiye 600 630 | 1414 850 850 80.000
Zimbabve 536 550 628 563 564 | 830.000
Finlandiya 450 680 574 461 458 32.000
Brezilya 275 300 225 257 337 10.000
Filipinler 272 220 380 235 173 32.000
Toplam 10.157 | 10.680 | 14.074 | 12.572 | 12.804 | 7.514.000
Diger Ulkeler 394 367 526 328 296 28.000
Genel Toplam | 10.551 | 11.047 | 14.600 | 12.900 | 13.100 | 7.542.000

Afrika'nin ikine1 biyiik Greticisi Zimbabve 'dir. 1987 yilinda 550.000 ton tretimle

dinya tretiminin %4.9 nu kargilamaktadir.

Dogu bloku ilkeleri iginde iki biyiik tretici vardir.  Bunlardan BDT, 3,2 milyon
ton uretimle dinya tretiminin %26.9 unu karsilamaktadir.  Uretimin %90 Bati
Kazakistan'da yapilmaktadir.  Cevher tenorii %53-54 Cr,O3 ve Cr/Fe orani 3.8/1
dir.  Cevher metalurjik kullanim i¢in ideal olmakla beraber refrakter ve kimyasal

titketim alanlari iginde uygundur.

Arnavutluk, 1970 Ii yillardan beri Gretimini muntazam arttirarak 1987 yihnda
850,000 tona ¢ikarmustir.  Bazi kaynaklara gore tiretim 1 milyon ton civarindadir.
%42-44 Cr,05 igerigindedir ve Cr/Fe orami 3/1 dir. Diinya kromit tretimi Tablo

2.3 de verilnugtir.

Asya'nin en onemli Greticisi Hindistan'dir.  Diinya tretiminin %5,8 nt karstlamak-
tadir. Cevher kimyasal, refrakter ve ¢ok yiiksek tenorlii metalurjik kalitededir.

Filipinler'in dinya iretimindeki payr 1980 li yillarda buyik digme gostermistir.
Dinyanin en onemli refrakter kaliteli cevher ureticisi olan bu ulkenin Uretimi,
talepteki digme sonucu azalmigsa da 1987 yilinda talebin artmasi ve yeni kurulan
ferrokrom tesislerinin artan talebi ile bir miktar artig gostermigtir.

Dunya iretimine genel olarak bakildiginda 1980 lerde diiymeye baglayan diinya
celik talebi. temel tiketici olan Bati diinyast paslanmaz ¢elik endiistrisi talebinin
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artigt ile son yillarda tekrar canlanmig ve bu durum, kromit Gretiminin artmasina
neden olmustur. Nikelin hizla artan fiyati kargisinda paslanmaz gelik dreticilerine

ve krom arinlerine olan agin talep, daralan pazari ve tretimi canlandirmugtir.

1987 de metalurjik olmayan kromit talebinde artis kaydedilmigtir. Pazan etkileyen
faktorlerin baginda Bati blokunun paslanmaz gelik tretiminin 1987 yilinda bir
oncekt yilla gore yaklagik 1 milyon tonluk artis kaydederek 9,12 milyon ton/yil'a
yukselmesi gelmektedir[3].

Metalurjik olmayan kromitler, bilindigi gibi refrakter sanayi ve dokiim kumu olarak
genis sekilde tiketilmektedir. DiBer yandan gelik teknolojisindeki gelismeler
manyezit-krom refrakter tiketimini gindeme getirmigtir.  Bu arada dokim
pazarinin daha uzun seneler kromit tiketimindeki onemini koruyacagi tahmin

edilmektedir.

ABD ve Japonya, enduistrisinin talebini tamamen ithalatla kargilama durumundadur.
Japonya'da gelik, ferrokrom, kimya ve refrakter endistrisi ¢ok geligmigtir.  Yerli
uretim yetersizdir ve Guney Afrika, Filipinler, Arnavutluk ve BDT baglica ithalat
yaptigi ilkelerdir. ABD ise 1984 yilinda ithalatin %80 ni Giiney Afrika'dan
yaprustir. Diinya'daki krom tiiketimi ve pazar paylar Tablo 2.4 de goriilmektedir.

Tablo 2.4 Diinya Krom Tiiketimi ve Pazar Paylan[9].

1985 , 2010* Yilhk
milyon ton % milyon ton % Biyiime Hizi
Ferrokrom 1.9 76 93 93 6.6
Kimyasal,
Refrakter ve 0.6 24 0.7 7 6
Dokim Kumu
Toplam 25 100 10 100 5.7
*Tahmin.

Avrupa Toplulugunun ticari faaliyetleri hem uye tlkelerin hem de AT disi tlkelerin
maden endiistrilerini G¢ sekilde etkilemektedir: Birinci husus, ortak gamriik tarifest
ve dglincti tlkeler kargisinda gidilen ortak ticaret politikasidir.  Ikinci husus,
iktisadi gilicin piyasa kanaliyla kotiiye kullanilmasina yol agan haksiz rekabet ve
kartellesmeye karyi geligtirilen ortak rekabet politikasidir.  Ugiincii olarak da AT,
arzda givenhgi ve surekliligi saglamak ve hammaddede kendi yeterliligini
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yiikseltmek amaciyla ve teknik desteklerle gerek kendi igindeki gerekse kendi

disindakt madenciligin geligtirilmesine ¢aligmaktadir.

AT, krom cevheri ve konsantresinde tamamen diga bagimlidir.  Topluluk
iyelerinden sadece Yunanistan cevher lretimi yapmaktaysa da uretilen miktar
Yunanistanin ihtiyacim bile karsilayamamaktadir. AT, krom cevheri ve konsantre
ihtiyacimi kargilamak uzere Turkiye'den onemli miktarlarda ithalat yapmaktadir.
1983 yilinda ihtiyacinin %9,5 nu, 1984 yilinda %7,8 m, 1985 yilinda %8,5 ni ve
1986 yilinda da %11 ni Turkiye'den kargilamigtir. Topluluk tyelerinden Almanya,
Italya ve Ispanya Tirkiye'den ithalat yapan iilkelerin baginda gelmektedir[3].

2.3.2 Tiirkiye Kromit Rezervleri

Bursa'nin Harmancik yoresinde 1848 yilinda Lawrence Smith ismindeki bir
Amerikal jeolog tarafindan ilk krom yataklart bulunmugtur. Bununla beraber
Turkiye'de muntazam krom iiretimi 1860 yilinda, yataklarn tretime baglamas: ile

olmustur|[3.4].

Krom cevheri, bor mineralleri ile birlikte Turkiye'nin mineral zenginlifinde ozel
oneme sahip iki mineraldir. Osmanli Imparatorlugu zamaninda bu minerallerin
maden 1gletmesi yabanci kuruluglara verilmig ve bu mineraller zamanin siiper
giglerinin ihtiyaglanina gore isglenmigtir.  Cumhuriyetin  kurulmasindan sonra

Tuarkiye, bu minerallerin ana treticisi olarak hak ettigi yen almistir[12].

1927 wyihinda bir Fransiz sirketinin Mugla bolgesinde iretime gegmesi ile
Turkiye'nin Giiney Bati kesimindeki potansiyelleri de aktif hale gelmistir. 1936
yihnda Elazig'in Maden ilgesi hudutlarindaki Guleman kromit sahasimin kegfi, Tirk
kromculugunda yeni bir donem baglatmigtir. Bu tarihe kadar ya yabanci ya da 6zel
girigimeilerce yuritialen krom madenciligi, bu tarihten sonra bir kamu kurulugu
olan Etibank tarafindan da yapilmaya baglanmigtir. Turkiye'nin 1938-1956 yillani
arasindaki tretimi 1. Diinya savagi yillarinda diinya Gretiminin %5,7-13 U arasinda
seyrederken 1956 da %19 dolayinda olmugtur. 1976 yilindaki dinya aretimi
igindeki pay1 i1se %8,45 dolaylarina digmigtir. 1956 yihina nazaran 1976 yih
uretimi %25 daha fazla olmasina ragmen, bir zamanlar diinya tretiminin %60 lik
payina (1.Diinya Savast oncesi) sahip Turkiye'nin %8,45 dolaylarina digmesi, 1956
daki diinya Uretiminin 1976 da %87 artig gostermesi ile 1zah edilebilirf4]. 1979
yiinda Tuarkiye'deki maden endustnisi tlke i¢indeki buyik degisikliklerle



etkillenmistir. Ekonomtk ve politik iklim degigmig, maden kanunlannda revizyon

yaptlmigtir[ 13].

Potansiyel rezervler yoninden incelendiginde, Turkiye 80 milyon tonluk rezervle
diinyadaki krom cevheri potansiyel rezervlerine gore %1.07 lik bir orana ulagmakta
ve 4. sirada yer almaktadir. Kromit Gretiminde ise diinya iretiminin %35.7 sini
gerceklestirerek dunya kromit dretiminin %97 sini gerceklestiren ulkeler arasinda
5. sirada yer almaktadir.  Ayrica Tirkiye kromit cevherlen, uluslararasi spesifi-
kasyonlara uygun hatta daha iy1 kalitede ros, konsantre ve refrakter tiirii kromit

urunler Uretimine elverigh niteliktedir.

Turkiye'nin bircok bolgesinde kromit yataklan ve mostralart bulunmaktadir.
Bunlarin en 6énemlierinin isimlert tle kromit yataklar1 ve mostralarinin adedi Tablo

2.5 de verilmistir[3].

Tablo 2.5 Tirkiye'nin Onemli Kromit Yataklar: ve Mostralari[3].

ller Bolge Kromit Yataklart ve

Mostralarinin Adedi
Elazig Guleman, Sofi, Kefdag 45
Gaziantep Islahiye 97
Adana-Igel Pozanti, Karsantt 45
Antalya Tekirova, Atbiiki 20
Mugla Fethiye, Datga, Koycegiz 58
Denizli-Burdur Mevlutlar, Yegilova 25
Bursa-Balikesir Catak, Topuk, Orhaneli 84
Kiitahya Dagardi, Bozbelen 45
Eskigehir Kavak, Mihalig¢ik, Basoren 125

Cankint Cankin Merkez, Kalecik |

Kastamonu Tagkoprii 20
Sivas-Kayseri Kangal, Divrigi, Pimarbasi 20
Erzincan Kopdag, Tercan 20
Erzurum Askale, Van 20

Dogada bulunan krom minerallerinden sadece kromit ekonomik yonden onem
tasimaktadir ve Turkiye'de iiretilen krom cevheri de kromittir. Ulkemizde kromit
cevheri yataklan podiform olarak nitelendirilmektedir. Genelde geometrik boyut
bakimmdan dizensiz ve karmagik yapilar gostermektedir.  Podiform tiri
olusumlarda CryO; tenorii stratiform turtine kiyasla daha genis bir aralikla
degismekte ve bu tenor cevherde %55 e kadar yikselmektedir. Bu tiir cevherlerde
FeO oram onemli degisiklik gostermez (%10-15). Rezervi 1 milyon tonu agan
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podiform tari yataklarin varligi genelde azdir ve bu tir yataklardan tretilen kromit
genel olarak metalurji ve refrakter dallarinda kullanidmaktadir. Tirkiye krom
cevheri rezervleri Tablo 2.6 da verilmigtir. Bilinen kromit rezervlerinden ayn olarak
diisik mertebeli genis miktarda bir kromit alam Adana-Karsanti'da Kizilyiksek-
Yataardi¢ mevkiinde bulunmakta ve bu alan aragtirma altindadir. 72 milyon ton
olan rezervin tenorud yaklastk %6 dir. Ancak mevcut rezervin 200 milyon tona

ulasabilecegi de ifade edilmektedir[14].

Tablo 2.6 Tirkiye Krom Cevhert Rezervleri[3].

1li-Mevkii Tenor(%eCry04) Rezerv(1000 ton)
Elaz1g-Guleman Bolgesi
Bati Kef 38 5.750
Dogu Kef 37 500
Kapin 42 700
Rut-Orta Lasir-Yeni Lasir 44-48 1.000
Birek T. 20 1.500
Bursa-Balikesir-Kutahya Bol.
Bursa-Orhaneli (Top.) 35-45 1.000
Harmancik (Top.) 35-45 381
Kuatahya-Tavsanl (Top.) 35-40 515
Diger 200
Eskisehir Bolgesi
Gunduzler (Top.) 20 1.000
Sepet¢i (Top.) 30-40 12
Kavak 35-40 500
Mugla-Denizhi Bolgesi ' ‘
Mugla-Koycegiz (Top.) 37-45 267
Dalaman (Toplam) 38-48 191
Fethiye (Toplam) 32-48 105
Denizli-Kale (Top.) 35-45 80
Acipayam 30-40 370
Sivas-Erzincan-Kopdag Bol.
Sivas Hafik 40-48 800
Kangal (Toplam) 40 1.035
Divrigi (Toplam) 60
Gimiishane-Bayburt-Kopdag 35-48 500
Mersin-Adana Bolgesi
Mersin (Toplam) 15-45 1.320
Adana (Toplam) 20-40 860
Kayseri-Malatya Bolgesi
Kayseri-Pinarbag 25-48 700
Malatya-Hekimhan 45-48 21
Turkiye Toplami 20.179




Etibank, kromu, Ugkoprii Maden Isletmeleri Miiessesi (Mugla) ve Sark Kromlan
Isletmesi Miiessesi'nde (Elaz:1g) iiretmektedir. Her iki isletmede kromit cevheri ve
konsantresi uretecek yatak ve konsantrator tesislerine sahiptir[15-17]. Turkiye'dek:
en onemli mineral dreticisi olan Etibank, genis bir maden, metalurji ve kimyasal
urin pazarina sahiptir. Etibank'in ve oOzel sektorin 1987 yili itibanyla kuzey
ulkelerine olan ihraci 5,000 ton ferrokrom ve 1985 yili itibartyla 19,250 ton krom
cevheri ve konsantresidir[ 18,19]. 1988 yili itibartyla kromit Greticisi 6zel sektore ait

kromit Gretim miktarlart Tablo 2.7 de verilmistir.

Tablo 2.7 Krom Ureticisi Ozel Sektor Firmalarinin Uretim Miktari(1988)[3].

Uretici Firma Uretim Miktan (ton/yil)
Adana Madencihk Ltd. $ti. 15.000
Ahmet Eren (Kromat Maden ) 150.000
Akdeniz Maden. Tic. San. A'S. 10.000
Bayramlar Madencilik 20.000
Bayramoglu Madencilik 15.000
Bilfer Madencilik A S. 40.000
Coban Sirketler Grubu 10.000
Egemetal Maden. A S. 80.000
Fedai Maden. ve Tic. Ltd. St 5.000
Guneydogu Krom Isl. A.S. 15.000
Giiven Etiman Maden. 8.000
Hayri Ogelman Mad. Ltd. Sti. 20.000
Kemal Aslan 5.000
Kemal Dedeman Mad. Sirketler Grubu 30.000
Koycegiz Kromlan Isl. Ltd. Sti. 17.000
Kurmeler Mad. ve San. Ltd. Sti. 5.000
Mufit Kepenk Mad. 10.000
Muratoglu Mad. Ltd. Sti. 15.000
Madsas Mad. San. ve Tic. A_S. 12.000
Montan Mad. Tic. A.S. 7.000
Krom Celtek Ltd. Sti. 3.000
Turk Maadin A.S. 120.000
Onimin Mad. San. ve Tic. A.S. 20.000
Volkan Mad. San. ve Tic. Ltd. $ti. 4.000
Yasar Ari Krom Igl. 3.000

Kamu sektoriinde yer alan Etibank'in  1983-1987 wyillarina ait Gretiminin
miiesseselere ve cevher tipine gore dagilimlar Tablo 2.8 de verilmektedir[3].
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Tablo 2.8 Kamu Sektort (Etibank) Uretiminin Muesseselere ve Cevher Tipine
Gore Dagilm  (ton)[3].

1983 1984 1985 1086 1987

Tiivenan Ref, Uretimi

Sark Kromlari 6.740 500 1.200 5.001 12.300

Ugkoprii - - - - 130

Toplam 6.740 500 1.200 5.001 12.430
Tiivenan Met. Cev. Ur.

Sark Kromlan 119.053 | 157.500 | 151.800 | 146.999 146.200

Orta Anadolu - 2.550 2.900 3.550 4.108

Ucképrﬁ 68.648 73.074 | 69.150 66.444 56.658

Harmancik 2413 - 6.500 8.600 6.000

Toplam 190.114 { 233.124 | 220.350 | 225.593 212.966
Konsantre Uretimi

Sark Kromlari 54113 41270 | 28.710 25.522 24.700

UQkOprU 27.380 35.109 | 27.297 25.097 28.152

Toplam 81.493 76.379 | 56.007 50.619 52.852

Tirkiye'de kromit iiretimi uzun yillar yanhz dig satim i¢in yapilmistir. Sanayide
kullanilmasina ilk kez Antalya Ferrokrom fabrikasinda ve daha sonra Konya Krom-

Manyezit fabrikasinda baglanmugtir.
Siimerbank Ates Tuglasi fabrikasinda ve daha sonra Konya Siimerbank Krom-

Manyezit fabrikasinda kullanilmugtir,
ahmida sodyum bikromat, krom-manyezit tuglalar, Cr,O5 ve potasyum bikromat

sayilabilir[20].

Tirkiye'de krom, refrakter tugla tretiminde

Tirkiye'nin en 6nemli krom drinleri dig

Tablo 2.9 Yurtigi Tuketim Miktarlart (ton)[3].

1986 1987 1988 1989
Elazig Ferrokrom - Rog 92.378 84.164 | 126.000 | 200.000
- Konsantre 1.033 32.026 | 30.000 | 146.500
Antalya Ferro. - Rog 7.655 6.706 8.725 9.345
- Konsantre 20.349 19.847 | 24.405 21.210
Demir Celik - Rog 2.030 2.000 1.000 2.000
Ergani Bakir Isl. - Rog - 36 - -
Sumerbank(Konya)- Ros 3.464 7.904 2.690 5.000
Bikromat (Mersin) - 39.000 | 39.000 39.000
Sérmasg 1.356 1.623 1.783 1.900
Kuatahya Manyezit T. - 6.540 6.540 6.540
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Yurt i¢inde tiiketilen kromitin baytik bir kismi1 metalurjik tip cevher olup ferrokrom
tesislerinde kullamimaktadir. Ayrica sodyum bikromat tesislerinin devreye girmesi

ile kimyasal tip cevherlere de talep olusmustur[3].
2.4 KROM CEVHERININ KULLANIM ALANLARI

Krom, metal olarak kullanildifindan ¢ok daha genig bir alanda alagimlani ve
bilegikleri seklinde kullanilan, hatta cevher olarak dahi dogrudan kullamim alam

bulunan bir elementtir[21].

Gunamizde kromit;
- Metalurji Sanayn,
- Refrakter sanayii,
- Kimya Sanayn

dallarinda yaygmn olarak kullanilmakta olup bu alanlardaki tiketim oranlan ve

cevher ozellikleri Tablo 2.10 de gortlmektedir[3].

Tablo 2.10 Kromitin Tiiketim Alanlari ve Ozellikleri[3].

Kullanim Tiketim Kazandirdigi Ozellik Istenen Cevher Sinmir
Alant Oran1 (%) Sartlar
Metalurji 76 Kirilmaya, darbeye CryO5 = %48 min
aginmaya, paslanmaya Cr/Fe =3/1
kargt celik iiretimi Sert-parca cevher
Kimya 11 Sodyum kromat, sodyum | Cr,O3 = %40-46
bikromat, potasyum Cr/Fe=1.5/1
kromat ve kimyasal Ince-toz cevher
maddeler dretimi
Refrakter 13 Refrakter Tugla ve Cry043+Al,05>%60
Refrakter Siva Al,O3z > %20
SIO? < %6

Kromit, dokiim kumu olarak da kullanilmaktadir. Ozel yiizey etkilerinin arandig
hem demirli hem de demir digt metal dokiimlerinde dokiim kumu olarak kullanilir,
Ozellikle konsantre edilir ve kimyasal mertebe sinifina getiriir[S].  Dokiim
kaliplarinin i¢ geperlerine degen yiiksek 1sili erimig metal, kahbi teskil eden
malzeme ile reaksiyona gegerek defolu dokiim alinmasina neden olur. Bunun igin
bu i¢ ¢eperler zirkonlu boya ile kaplanir. Ancak ¢ok pahali ve kit olan zirkon



17

yerine kromun ikame imkanlarn séz konusudur[4]. Celik dokim endiistrisinde
tretilen her ton gelik bagina 75-100 kg arasinda kromit, zirkon ya da olivin kumu
(temelde manganl gelik tretiminde) kullanidmaktadir. Mineral kumlarinin silika
kumlara gore ayn avantajlari vardir. Bunlara 6rnek; metal penetrasyonuna direng,
dusiik genlesme katsayisi, daha biyiik 1s1 iletkenlifi ve azalan "silicosis”" riski
verilebilir]9]

Mostarzadeh ve Mirhabibi, yitksek Cr,O5 igerikli (>%50) Iran kromitlerinden elde
ettikleri sodyum kromati, C ile 550-700°C de reaksiyona sokarak Cr,05 pigmenti
elde etmigler ve bu pigmenti seramik sanayinde karo sirlani kangimlarinda

kullanmuglardir[22].
2.4.1 Krom Cevherinin Metalurji Sanayiinde Kullanimi

Kromitin temel kullammminin sebebi, paslanmaz ¢eliklerin ihtiyaci olan krom
metalinin kaynagim olusturmasindandir. Paslanmaz ¢elikler, min. %12 krom ihtiva
eden demir bazl alagimlardir ve bu deger, geligin pasif (inert) hale gelebilmesi i¢in

gereken miktardir[23].

Diinya kromit tretiminin yaklagik %70 i ferrokrom uretiminde kullanilmaktadur.
1962 de Antalya'da dusik karbonlu ferrokrom iiretimi ile baglayan ve 1975 de
Elazig'da yiiksek karbonlu ferrokrom iiretimi ile geligen Tirkiye'nin dinya
ferrokrom iretimindeki payr %2.5 kadardir[24]. Elazig Etibank Ferrokrom
Isletmesinde 50,000 ton/yil kapasiteli iki adet 17 MVA giiciinde, agik ve sabit tip
ark-direng firini, Eylil 1988 den itibaren hizmete girmis olan 100,000 ton/yil
kapasiteli ki adet 30 MV A giiciinde sabit tip ark~direng firin1 bulunmaktadir[25].

Ferrokrom uretimi igin kullamlacak kromitteki Cr/Fe oramnin en az 2.5/1, ortalama
2.8/1 olmasi istenir. Ferrokrom alaninda kullamlabilen ancak refrakter olarak
kullanilmast olanaksiz bir bilesim %45-50 Cry05, %13-16 FeO, %20 MgO, %10
Al,O3 ve %5-10 Si10, seklinde 6rneklenmektedir[21].

Ferrokrom, karbon igerigine gore degisik tiplere aynhr. Eskiden ferrokrom
tiiketiminin buytk kismi diigiik karbonlu ferrokrom geklindeydi. Son yillarda ise,
paslanmaz celik yapiminda oksijen tifleme yonteminin ve vakum ergitme tekniginin
uygulanmasi ile, dugiik karbonlu ferrokrom ikinci plana itilmis ve bunun yerine
yuksek karbonlu ferrokrom daha ¢ok kullanilmaya baglanmustir[26].



Metalurjik uygulamalar igin krom cevheri ilk once elektrik karbon ark firmlarinda
gesitli tipteki ferrokrom alagimlarina rediklenir. Karbon orant %0.01-10 arasinda
degisen yiiksek, orta ve diigik karbonlu ferrokromlar vardir. Kromun kendisi de
%50-73 arasinda degismektedir. Demir, kromla rediiklendigi i¢in cevherin Cr/Fe
orani, ferrokromun mertebesini ortaya koyacaktir, oysa C ve Si proses esnasinda
kontrol edilebilmektedir. Mg0O, Ca0O, Al,O3 ve SiO, curufa gitmektedir. Krom
orani %66-73 olan yiksek mertebeli ferrokrom sadece yitksek krom igertkli
cevherlerden degil aynca digiik demir igerikli yani yiksek Cr/Fe oranl
cevherlerden elde edilmektedir. Bu cevherler ticari olarak metalurjik mertebededir

ve %45-56 Cr,05 igerik ile Cr/Fe=3/1 oranina sahiptirler.

Krom cevherinin genis olarak kullamimi, paslanmaz g¢elik yapimindaki Argon
Oksijen Dekarbiirizasyon (AOD) ve Vakum Oksijen Dekarburizasyon (VOD)
metotlarimin gelismesiyle miimkan olmustur. Bu prosesler, 6zellikle AOD, bugiin
diinyada paslanmaz ¢elik yapimmdaki en ¢ok kullanilan proseslerdir|5].

Ferrokrom genelde ii¢ fazli elektrik ark firminda kromitin kok ile rediiksiyonuyla
aretilir.  Bu proses yiiksek karbonlu ferrokroma sebep olmaktadir ki bunun
kullamim alani yiiksek karbonlu geliklerdir.  Argon Oksijen Dekarbiirizasyon
(AOD) ve benzer proseslerin artan kullammu ile bu smirlama azalnugtir. Burada

kukiirdiin dasgiik tutulmasina dikkat edilmektedir.

Diigiik karbonlu ferrokromlar, tepeden oksijen ifleme olayr olmaksizin karbonlu
rediiksiyonla retilemezler. Aliiminyum ya da ozellikle silis, stk sik rediikleyici
madde olarak kullanimaktadir.  Silis kullamldiginda pratik olarak karbonsuz
yitksek silisli ferrokrom, ark firninda ilk once uretilir ve daha sonra CryO5 igeren
sentetik curuflu agik ark tipi finnda islem gorir. Cok digiik karbon igerikh
(%0.01) ferrokrom, karbonun karbon monoksit olarak ¢iktig1 yiiksek bir vakumda
yiiksek karbonlu ferrokromun okside olmus ferrokromla isitilarak bir kati hal

prosesi seklinde aretilir (Simplex Prosesi).

Ticari krom metali i¢in temel pirometalurjik proses, Cr,0O3 in aliminyumla

rediksiyonudur.

CI’)O} +2Al » 2Cr+ AIQO’; (2 l)
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Krom oksit, aliimimyum tozuyla kangtinlir, refrakter astarli bir kaba yerlestirilir ve
baryum peroksit ile magnezyum tozuyla tutusturulur. Reaksiyon ekzotermiktir.
%97-99 saflikta krom metali elde edilir. Temel empiiriteler aliminyum, demir ve

silisdir.

Ticari krom metali ayrica elektrik ark finninda oksidin silis ile rediksiyonu ile

tretilebilir,
2(‘1'10'; + 381 - 4Cr+ 381()7 (22)

Uriin, aliiminotermik prosesle elde edilene benzerdir. Ancak aliminyum igerigi

daha duguktar ve silis %0.8 gibi yuksek olabilir,
Ilave olarak krom oksit diisiik basingta karbonla rediiklenebilir.
Cr,05 +3C — 2Cr+3CO (2.3)

Ince haldeki kangtirilmig oksit ve karbonun olustugu briketler bir refrakter kapta
1275-1400 °C ye sitithir. 1400 °C de rediiksiyon igin minimum basing yaklagik 40
Pa dir (0.3 mmHg). Daha dusiik basinglar ya da daha yiiksek sicakliklar kromun
yogun (agir1) ugmasina sebep olmaktadir. Uriin yaklagik %0.02 Si, max. %0.03 Fe,
%0.015 C, %0.001 azot ve %0.04 oksijen igermektedir[27].

2.4.2 Krom Cevherinin Refrakter Sanayiinde Kullanimi

Kromitin ikinci 6nemli tiketim yeri refrakter sanayiidir. Kromit, yiiksek bir ergime
noktasina sahip olup refrakter kompozisyonlarinda fazla miktarda kullanim
alanlarina sahiptirler. Ilk kullanimlari 1880 lere dayanmakla beraber magnezit ile
beraber kullanmim 1930 larda gelistirilmigtir.  Kromlu refrakterler, kimyasal olarak
notr olmalan nedeniyle asitlerden, yiiksek sicaklik ve gazlardan etkilenmezler. Ates
tuglasi, ates ¢imentosu ve ates toprag kromitin onemli refrakter iiriinleridir.
Kromlu refrakterler baglica c¢elik endustrisi ile cam ve kafit endustrilerinde
kullanilir[26-28].

Asagidaki dort tip tugla, temel tipteki Grtinlerdir;
a-) Kromit ve magnezit tuglalan



1. Krom-magnezit tugla (%70 Cr)
2. Magnezit-krom tugla (%30-40 Cr)

b-) Birlikte sinterlenmig magnezit-krom klinker tugla

c-) Yiksek saflik ve diigik poroziteli hale getirilmig magnezit-krom
tuglasi,

d-) Yuksek saflik ve dusiik poroziteli magnezitin ince toz haline getirilip

birlikte sinterlendig magnezit-krom tuglasi[9].

Toplam kromit tiketiminin %15 kadarmin refrakter iretiminde oldugu tahmin
edilmektedir. Krom bazli refrakterlerin en biyiik tuketicist ham gelik endistrisidir.
Bu sebepten ham g¢elik dretimi ile krom-manyezit refrakter talebi paralel
gelismektedir. Ton g¢elik bagina en ¢ok kromit kullanilan Siemens Martin finninin
devreden ¢ikmasi da kromit refrakter talebini azaltmaktadir. Dider bir éneml
kromit refrakter tiketicisi olan elektrik ark firnninda su sogutmah ceketlere
gegilmesi, duvar tugla ihtiyacint %60-70 azaltmigtir. Su sogutmasiz finnlarda ise
gittik¢e artan miktarlarda manyezit-krom tugla kullanilmaktadir[23].

Bir¢gok metallerin Uretiminde ara¢ olan izabe firnlarn ile g¢esith ocaklarin ig
ceperlerini kaplayan yuksek istya dayanikli, metallerin eritilmesi esnasinda meydana
gelen curufla reaksiyona geg¢meyen, bir kaplamaya gereksinim vardir.  Bu
gereksinmey1, ya asit karakterli malzemelerin olusturdugu samot tugla veya bazik
karakterli krom-manyezit ya da manyezit-krom tuglalan karsilamaktadir[4].

Krom refrakterler, krom cevherinin refrakter ozellikte olanlarindan uretilirler. Bu
tip refrakterlerin sogukta dayanmm 50 N/mm?, yumusgama sicakligi 1900 °C  ve
maksimum kullanim sicakh@i 1500 °C kadardir. Bazik ve asit refrakter malzemeler
arasinda notr tabaka olarak kullandabilir.  Her tirli curufa dayaniklidir.  Isil
genlesmes: ve hacim kugulmes: oldukga kugiktar. Sicaklik degigimine kars
tazla dayanikh degildir. Analizi yaklagik %42 CryO3, %15 Al,O5, %19 FeO ve
%16 MgO kadardir.

Krom-manyezit refrakterlerin analizi ise yaklagik %26 Cr,03, %40 MgO, %14
Fey03, %12 AlLO;, %5 Si0, ve %2 CaO 'dir. Sogukta dayammi 20-30 N/mm?,
sicaga dayaniklilig: yaklagik 2000 °C ve maksimum kullanma sicakhii 1700 °C dir.
Sicaklik degisimlerine olduk¢a dayanmiklidir. Bazik karakterlidir, oksitleyici ve



I. Krom-magnezit tugla (%70 Cr)
2. Magnezit-krom tugla (%30-40 Cr)

b-) Birlikte sinterlenmig magnezit-krom klinker tugla

c-) Yiksek saflik ve diigiik poroziteli hale getirilmig magnezit-krom
tuglasi,

d-) Yuksek saflik ve dustik poroziteli magnezitin ince toz haline getirilip
birlikte sinterlendigi magnezit-krom tuglasi[9].

Toplam kromit tiketiminin %15 kadarinin refrakter iiretiminde oldugu tahmin
edilmektedir. Krom bazli refrakterlerin en buyiik tiiketicisi ham gelik endiistrisidir.
Bu sebepten ham ¢elik irettimi ile krom-manyezit refrakter talebi paralel
gelismektedir. Ton gelik bagina en ¢ok kromit kullanilan Siemens Martin firmmn
devreden gikmasi da kromit refrakter talebini azaltmaktadir. Diger bir 6nemli
kromit refrakter tiketicisi olan elektrik ark firininda su sogutmali ceketlere
gecilmesi, duvar tugla ihtiyacini %60-70 azaltmgtir.  Su sogutmasiz firinlarda ise

gittikge artan miktarlarda manyezit-krom tugla kullanilmaktadir[23].

Birgok metallerin uretiminde ara¢ olan izabe firinlari ile g¢esith ocaklarn ig
¢eperlerini kaplayan yuksek 1siya dayanikl, metallerin eritilmesi esnasinda meydana
gelen curufla reaksiyona gegmeyen, bir kaplamaya gereksinim vardir.  Bu
gereksinmeyi, ya asit karakterli malzemelerin olusturdugfu samot tugla veya bazik

karakterli krom-manyezit ya da manyezit-krom tuglalar karsilamaktadir[4].

Krom refrakterler, krom cevherinin refrakter ozellikte olanlarindan dretilirler. Bu
tip refrakterlerin sogukta dayanimi 50 N/mm?, yumusama stcakligi 1900 °C  ve
maksimum kullamim sicaklig: 1500 °C kadardir. Bazik ve asit refrakter malzemeler
arasinda notr tabaka olarak kullanilabilir. Her tirlii curufa dayanikhidir.  Isil
genlesmesi ve hacim kigulmes: olduk¢a kigiiktir. Sicaklik degisimine karsi
fazla dayanikh degildir. Analizi yaklagik %42 Cr,03, %15 Al,O3, %19 FeO ve
%16 MgO kadardir.

Krom-manyezit refrakterlerin analizi ise yaklasik %26 CryO3, %40 MgO, %14
Fe;03, %12 Al,O4, %5 Si0, ve %2 CaO 'dir. Sogukta dayammi 20-30 N/mm?,
sicaga dayanikliig: yaklagik 2000 °C ve maksimum kullanma sicakh@i 1700 °C dir.
Sicaklik degigimlerine olduk¢a dayaniklidir.  Bazik karakterlidir, oksitleyici ve



rediikleyict atmosfere dayanikhidir.  Daha ¢ok agir metallerin  ergitilmesinde

kullanilan firinlarda tercih edilir[29].

Magnezit-krom refrakterlert Siemens~Martin ve elektrik ark firmmlan i¢in hala temel
refrakterlerdir, ancak elektrik ark firinlarinda magnezit-karbon tuglalanin ve su
sogutmall duvar panellerin uygulamasimm artmasi, magnezit-krom tuglalarinin
kullanimmm azaltmaktadir. Bazik refrakterlerin yaklagik %80 i ¢elik yapiminda
tiketilmektedir. Ger kalan kisim ise ¢imento, demir dig1 metal, cam, gii¢ tretimi

ve kagit endiistrisinde kullanilmaktadir[9].
2.4.3. Krom Cevherinin Kimya Sanayiinde Kullanimi

Krom kimyasallarinin hammaddesini krom cevheri olugturmaktadir. Ulkelere gore
degismekle beraber dunyada kromit tiiketiminin yaklagik 1/6 si kimyasal bilesiklerin
yapiminda kullanilmaktadir. Bugtin endiistride kullanilan pek ¢ok krom bilesgiginin
onemi, bunlara bir ¢ok sanayii kollarinda genis kullanma imkani bulunmasindan

iler1 gelmektedir[3].

Krom bilesikleri ile krom metalinin Gretimine ait bir akim semas:t Sekil 2.2 de

verilmistir,

Turkiye'de krom kimyasali dretimi 1984 de Mersin'de agilan bir isletmede
yapiimaktadir. Kromsan Bilegikleri Sanayii ve Ticaret adindaki bu firma, Turkiye
Is Bankasi ve Cukromsan arasindaki bir katiimla gerceklestirilmis ve teknik
donamim 1e destek Sovyet Neftechimpromexport organizasyonu tarafindan
saglanmigtir.  Yilhk kapasitesi 22000 ton sodyum dikromat ve 9000 ton sodyum
silfatdir. Turkiye'nin krom kimyasali ihtiyaci Italya, Romanya ve Almanya'dan

ithalat yoluyla kargilanmaktadir[9,30].

Sodyum kromat ve bikromat, direkt kromitten elde edilen en onemli iki endiistriyel
bilesiktir. Ticari olarak tretilen ikinci derecede 6nemli krom bilegikleri ise kursun
kromat, potasyum kromat ve bikromat, krom trioksit (kromik asit), amonyum
bikromat ve bazik krom silfattir. Genis kullanim alam olmayan bilesikler ¢inko
kromat, krom sesquioksit ve hidroksit, krom oksit ve krom sapidir.



Kimya sanayinin 1993 yih itibariyla sodyum bikromat tretimi 29,000 ton olup

toplam maddi degeri 46,5 milyar liradir. 1992 den 1993 e yillik dretim artigt %0,8

azalirken fiyatlar % [,8 artmistir[31,32].
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Sekil 2.2 Krom bilesikleri ve krom metalinin iiretimine ait akim semasi [27]



Krom kimyasallarinin endiistride genel kullanim alanlari, metal kaplama, agag
emprenye ve kimya sanayiidir. Krom kullanimi ile metal ylzey kaplama iglemlerine
elektrikle maden levha kaplama, yaldiz yapma, gelik kaplama, muamele ile
kimyasal degigim ve aliminyum anotlama iglemleri dahildir. Burada kromun temel
fonkstiyonu hava ve rutubetin korozyonuna karsgt metale mukavemet

kazandirmaktir.

Genel olarak krom bilegikleri deri tabaklanmasinda, pigmentlerin iretiminde,
organik maddelerin oksidasyonunda, kikiirtlii boyalarin oksidasyonunda, korozyon
kontrolunde, yaglarin, sabunlarmn ve mumlarn agartilmasinda, metallerin
kromajlanmasinda, tekstil maddelerinin boyanmasinda, kibrit endiistrisinde,
fotografgihikta, emaye ve seramik endustrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir[4].

Kromatlar genelde Me,CrO,, dikromatlar Me,Cr,0O5 yapisindadir.  Piyasadan
sodyum kromat (Na,CrO,) ve sodyum dikromat (Na,CryO7) ile bu bilegiklerden
aretilen gesitli diger bilesikler kullamlmaktadir. Sodyum kromat sari renkli olup
petrol endistrisinde korozyonu onlemek, tekstil endiistrisinde ise boya yardimci
maddesi olarak kullamlir. Sodyum dikromat kirmizi renkli olup tekstil, deri
endustrisinde, petrol boru hatlarinin koruyucu boyanmasinda genis kullamm alanina

sahiptir.

Bunlarin disinda, boya olarak cesitli diier renklerdeki pigmentlerin yapiminda,
kromoksit onemli bir bilesen olarak bulunmaktadir. Me,CryOy tipindeki
perokrodikromat mavi renkte, Me,CryOy, yapisindaki perokromat bilegikleri

kirmzi renktedirler.

Krom portakah adi ile bilinen bir diger bilesik, (PbCrO,4.PbO) yapisindaki kurgun
esaslt bir krom bilesigidir. Bu bilesik portakal renginde olup, bugiin i¢in teknikte
fazla bir 6nemi kalmamstir. xPbSO4.yPbCrO, bilesigi, krom sarist denilen kromat
pigmentlerinden olup, Ozellikle sentetik malzemelerin boyanmasinda, bask:

boyalarinda kullaniimaktadir.

Molibden kirmizisi ve portakali adi altinda tanman pigment Pb(Cr,Mo,S)O, genel
yapisinda olup piyasada en ¢ok kullanilan sekli 7PbCrO4 PbSO,4 PbMoQO,
bilesigidir. Bu pigment ozellikle ugaklarda boya olarak kullanihr{21].



Krom kimyasallar1 ile yapilan metal muamele iglemleri tiirleri asafida verilmigtir;

Elektro kaplama

Sert krom kaplama
Dekoratif krom kaplama
Elektro sekillendirme

Los w9 —

Krom alagimlariyla kaplama
Kimyasal kaplama
Aliminyum kaplama

N o

Celik kaplama

9. Partikul kaplama

10. Iyon kaplama

1. Aliminyum anotlama

12. Bulamag (slurry) kaplama
13. Kromlama

14. Diger metal i5lemler

Belli bagh sanayi kollar1 ve bu sanayiilerde kullanilan krom bilegikleri ile kullanim

amaglari asagida belirtilmektedir.

Kimya Sanayu : Krom VI bilegikleri, organik kimyada 6rnegin, benzokinon yapim
igin anilin oksidasyonunda, antrakinon yapimi igin antrasen oksidasyonunda,
nitrobenzoik asit igin nitrotoluol oksidasyonunda ve kromik asit, amonyum
bikromat, katalizor imali i¢in krom III nitrat yapiminda kullanilmaktadir.

Boya ve Vernik Sanayii : Boya ve vernik sanayiinde, matbaa islerinde, renkli
basimda boya olarak ¢inko ve kursun kromatlari, krom oksihidratlari ile krom oksit
yesili... Ingaatta ise yapi ve yol islerinde ¢imentonun boyanmasi, seramik sanayii

boyalar i¢in krom oksit yesili kullanilmaktadir.

Film ve Fotograf Sanayii : Film ve fotograf kagit ve camlannda, 1s18a kargi hassas
tabakalar yapiminda (igikli basim yontemi) amonyum ve potasyum bikromat

kullanilir,



Galvanometri ve Elektrik Sanayii : Metal kromlama (kimyasal etkilere karst yiizey
korunmasr), makina ve alet sanayiinde sert kromlama, metallerin elektro
kaplamalarinda, ziynet egyalari kromlamalarinda kromik asit kullanilir.

Agag Sanayii : Kerestelerin mantar ve boceklerden korunmast igin krom igeren tuz

kangimlan kullanilmaktadir.

Deri Sanayii : Derilerin tek banyo yontemi ile tabaklanmasinda krom 111 tuzlar, ¢ift

banyo krom tabaklanmasinda ise az miktarda bikromatlar kullanilir.

Metal Sanayii - Metallerin yiizey temizliinde kromatlar kullanilir,

Metalurji Sanayii : Metalik krom iiretiminde ana madde olarak krom III tuzlari
kullanilir.  Boylelikle elde edilen krom, yiiksek degerli alagimlara konulur.

Elektrolitik yontemle metalik krom Uretiminde kromik asit ve krom III silfat

kullanilir,

Eczacilik Sanayii : Aramal ve anamal dretimi i¢in oksidasyon maddesi olarak
bikromat ve kromik asit kullamlmaktadir.

Polisaj Sanayii : Ozel amaglar igin kromik asit kullanilir.

Tekstil Sanayii : Kumaglarin boyanmasinda, donatiminda ve lif koruyucu maddesi
olarak kumas baski isleminde boyama sivasi olarak krom III kloriir kullanilir,

Kibrit ve Havai Figekler Sanayii : Atesleme karigimlarina katki maddesi olarak
bikromatlar kullanilmaktadir[3].



BOLUM 3

KROMAT URETIMi

3.1 GIiRIS

Krom bilesiklerinin 6nemi, bunlanin birgok endistri kollarinda genis kullanma
olanaklar1 bulmasindan ileri gelmektedir.  Endustrinin esas iiriini sodyum
bikromattir. Bu, daha sonra diger krom kimyasallar1 haline donustirilir. Butiin
krom bilegiklerinin hammaddesini krom cevheri olusturmaktadir. Krom
bilesiklerinin buyutk bir kismi oksidasyon ile kromat geklinde tretilmektedir. Boyle
bir 1slemin yapilmasinda esas amag, krom cevherinde bulunan safsizliklarin
ayrilmasi ve bilegiklerin yiksek derecede temiz uretilebilmesidir[20].

Cr042- ve CryO42- iyonlarimin yapilann Sekil 3.1 de verilmistir. Oksijen atomlart
kogelerde Cr atomu ise tetrahedramin merkezindedir. Cry052 de iki tetrahedr bir
oksijen atomunu paylasir. Cr-O-Cr hattindaki Cr-O mesafesi, diger Cr-O
mesafelerinden daha buyiiktiir[33].

o ANU 0
Cr Cr

0

Sekil 3.1 Kromit ve kromat iyonlarinin yapilari[33].
3.2 KROMAT URETIMININ TARIHSEL GELISiMi

Kromitten kromat hazirlamada kullamilan ilk metodun kaydi 1817 de
gorulmektedir. Bu ilk ticari proseste cevher, toz haline gelmesini kolaylagtirmak
igin 1sitilmig ve akabinde sofutulmugtur. Daha sonra da bir bilyali degirmende



ogutalmustiir.  Elekten gecirilen toz, agirliginin l/2 ya da 3/4 kadan KNOj ile
kangtinlmg, bir kapta sitilmigtir.  KNOj, potasyum kromat olusturmak {izere
kromu okside etmistir. Buradan alinan triin, sicak su ile li¢ edilmig, siilfirik asit
ilavesiyle dikromata donustiriilmis ve ¢ozeltiden kristalize edilmigtir.

1820 yilinda yapilan ilk gelisme, bir alkali kaynag: olarak potasyum karbonatin
girisi ve kavurma operasyonu esnasinda atmosferik oksijenle etkin olan
oksidasyondur. Ancak bu kangimin ergimeye egilimi, havayla olan etkin (verimii)
temasi ve ilaveten oksidasyonu Onliyordu. Bu zorluk 1845 de Stromayer
tarafindan giderildi ve krom cevheri ile potas kangimina CaO ilave edildi. Potas
yerine soda kili kullanimi  mistesna, bu metot halen kullanilan yontemin
temelidir[34].

1827 de lsaac Tyson, Amerika'da kromit yataklart bulmug ve 1861 e kadar
bikromat endustrisini ve tatbikatlari geligtirmigtir. 1843 yilinda A.C. Becquerel,
krom sulfat veya klorir ¢ozeltisinin elektrolizi ile krom eldesi iizerine ¢aligmalar

yapmustir[35].

Daha sonralari birgok metot geligtirildi. Ornegin A. Jacquelain, kromit cevherini
Ca0 1ile reverber firminda parlak-kirmizi 151 adi verilen noktada 8-9 saat kavurdu.
Boylece uretilen kalsiyum kromat suda ¢ok az ¢ozindigu igin, sulfurik asitle
dekompoze ederek iriinii ¢oziinen kalsiyum dikromata donistirdii.  Agin asidi
notralize etmek ve ferrik tuzlarint ¢oktiirmek i¢in bir CaCO5 emdulsiyonu ilave etti.
(ozeltinin, ¢oziinmeyen atiktan aynlmasindan sonra, potasyum karbonat ¢ozeltisi
ilavesiyle, CaCOj3 ¢okeltisi filtreyle giderilip, dikromat ¢ozeltisi kristalize edilerek
potasyum dikromat elde edildi. Jacquelain ayrica kalsiyum dikromat ¢ozeltisine
kursun asetat ilavesiyle kursun kromat ta ¢oktirmustiir.

Bu metotla dikromat uretmek i¢in gerekli alkali karbonat miktar1 minimuma
indirildi, ya da herhangi bir alkali tuzu kullanmaksizin kurgun kromat elde edildi.
Prosese yapilan temel itiraz, kromun oksidasyonunun alkali tuzlarnin kullanildig
zamanki kadar tam olmadify ve kazammlarin nispeten daha diigik oldugu

gergegidir.

1847 de Richard Tilghman, alkali kaynag: olarak potasyum feldsparin (ortoklaz) ve
potasyum siilfatin kullanimi Gizerine patent almigtir. Tilghman, feldspar ya da alkali
stlfat1 cevher ve "quicklime" ile kangtrmig ve her zamanki gibi kavurmustur.



Ancak finn sicakligr herhangi bir fuzyona sebep olmamasi igin yeterli miktarda
distik tutulmustur  Aynica potasyum silfat ya da potasyum klorir kullanildig
zaman kavurma atmosferine buhar ilave etmek gerektifi ortaya konmugtur.

Dort yil sonra John Swindells, buhar mevcudiyetinde "beyaz 1sida" sodyum ya da
kalsiyum kloririn kullanimini  6nermigtir. Bu kosullar altinda demirin
sesquichloride olarak destile oldugunu ve kromun sodyum kromat ya da kalsiyum

kromata donastigiund iddia etmugtir.

1852 de James Booths, kromit cevherinin komiirle 1sitilarak rafine edildigi, demirin
metalik hale reduklendigi ve kalsineden seyreltik silfiirik asitle li¢ isleminin
gergeklestirildigi bir metod gelistirmis ve patentini almigtir. Krom bazh yatak, her
zamanki gibi kromat elde etmek igin CaO ve soda ile kavrulmugtur.

Charles S. Gorman, baslangi¢ olarak cevher ve kalsiyum oksidin yiiksek sicaklikta
(T>1000°C) kavrulmasi ve takibinde soda, potas ya da potasyum siilfat ilavesi ve
600°C de ikinci bir kavurmanin sonuglarini sunmustur.

Jackob Pontius, yukandaki kalsinenin li¢ igleminde karbonik asidin kullaniminin
patentini almistir. Kalsine, bir buhar ceketli otoklavda is1 ve basing altinda su ve
CO, ile lig¢ edilir, boylece notral kromatlar asagidaki reaksiyonlara gore

dikromatlara ve dikarbonatlara doniigir;

2Na2CrO4 + 2CO') + H')O - NagCr207 + ZNaHCO'; (3 1)
2CaCrO4 + 2NaHCO’; rd NaQCr207 + anCO'; + Hzo (32)

Pontius, sivi Girtiniin sadece dikromat igermesinden dolay: alkali tikketiminin bir mol
ekivalent azaltldigini, en azindan bazi durumlarda kavurma esnasinda genelde
kullanilan alkali miktarinin sadece yarnisinin kullanimasinin miimkiin goziktiganii

belirtmigtir.

Ikinci bir metotta Pontius, kalsineyi NaHCO; igeren soguk ana sivida CO, ile
isleme tabi tuttu ve CaCrOy4, NayCrO4 e donustirilda. Sivi trtn atiktan filtre
edildi, sogutuldu ve basing altinda CO, ile doyuruldu. Na,CrO4, Na,Cr,07 e
donugtii. Bikarbonat ¢okeltisi filtrasyonla alindi.



Peter Romer, soda yerine bir mol ekivalent potas kullandi. Konsantre siviya
silfurik asit ilave ederek K,Cr,O7 1 ¢oktiirdii ve Na, SO, ¢ozeltide kaldi.

The National Electrolytic Co., sarj1 akigkan muhafaza etmek igin yeterli bir yuksek
sicakhktaki doner firindaki cevher ve alkali karbonat kanigimim kavurarak CaO
yada diger atege dayanir (erimez) madde ilavesinden kaginmigtir. Doéner finndaki
ertyi@in tabakasmnin sirekli degisen yiizeyi, finn gazlanyla sarjin oksidasyonu igin

temasi arttirmugtir.

Geoege P. Fuller, cevher-CaO ve soda kanigiminin fiizyon noktasinin iizerindeki bir
sicaklia 1sitilan bir zondan ve daha sonra bu sicakhgin altindaki bir zondan
geeirildigi ve sarjin siirekli ajite edildigi (sallandifi) bir otomatik firin tariflemigtir.
Kalsine graniil halde desarj edilmistir. Bu proseste daha diigik sicakliklarda artan

bir doniigiim oldugu 1ddia edilmistir.

I. G. Farbenind, CaO yerine MgO tavsiye etmigtir. Cevher, soda, ferrik oksit ve
MgO karigimi yaklagik 1000°C sicakhkta kavrulmus, kalsine li¢ edilmis, bir miktar
atitk madde, Fe,O03, MgO ve bir miktar dontigmemis kromit ikinci bir kavurmada
kullandlmigtir. Cifte kavurmada avantajlar oldugu iddia edilmigtir. Birinci kavurma
yetersiz miktarda soda ile yapilir. Ikinci kavurmada daha fazla CaO ve soda ile
kangtirilan hi¢ edilmis kalsine kullanilir. Benzer bir ¢ift kavurma F. F. Volf ve L. 1.
Popov tarafindan tarflennugtir ancak CaO yerine FeyOy kullanmuglardir.  H.
Specketer ve G. Henschel'e gore CaO yerine boksit kullammi da iyi sonuglar
vermigtir. N. F. Yushkevich ve A. L. Urazov, CaO yerine dolomiti onermisgtir.
MgO mevcudiyetinin, kavurma esnasinda olusan ve idareli sekilde ¢oziinen
CaCrO, miktarint azalttiint iddia etmiglerdir[34].

3.3 GELENEKSEL KROMAT URETIM YONTEMIi

Kromit cevheri, krom kimyasallarinin dretiminde kullamlan pratikteki tek krom
kaynagidir. Kromit cevheri "lumpy” olarak ya da ince toz halinde kullaniir.
Cevherin ve dolayisiyla sarjin partikil boyutu cevherden krom kazamm tzerinde
buyiik oneme sahiptir. Partikil boyutu azaldik¢a oksidasyon hizinin artti
gozlenmistir. Ancak ¢ok fazla boyut kiigiiltme igleminin getirecegi maliyet de goz
oniinde tutulmalidir. -100+200 mesh arahdi, uygun partikiil araligs olarak verilmig
olup, bu tane boyutu aralifi aym zamanda elde edilecek kromatin safliginin
maksimum seviyelere ulagmasina yardimer olacaktir[36}. Endiistriyel uygulamada,
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orjinal cevher kaynagina bagh olarak 200 mesh elek alti (74 um) toz cevher
kullanimi 2690-98 arasinda en yiiksek kazanimi (kromata donigiimii) vermektedir.

Ikinci 6nemli hammadde, pulvarize formunda kullanilan Na,CO; yani soda
kiladiir. CaO de kullanilan Ggiincii maddedir. Kavurma kangimmda kullanilan bir
bagska madde de soda kiilii miktarina bagh olarak ilave edilen inert bir seyrelticidir.
Bu amagla, genelde, devirdaim eden atik kullanildigi gibi dolomit ya da boksit
kullannmi da mimkiindiar. Tim bu maddelerin kavurma Oncesi tam olarak
karnigtinlmasi ¢nemlidir, zira kavurma prosesi esnasindaki kromat doniisiimiinin

artig1, maddelerin homojen karigmasina baghdir[34].

Kromitin soda kil ile kavrulmasi, kanigim olarak hazirlanan sarj malzemesinin
firna yiiklenmeden once peletlenmesi, krom kazanimim Onemli olguide
etkilemektedir. Peletleme ile krom kazanimi, peletlenmemis kavurma karigimina
nazaran, >%20 artmaktadir[37].

3.3.1 Déner Firmda Kavurma Islemi

Doner firinlar, kavrulacak tirtiniin bir ugtan beslendigi, kavrulan Griinin diger ugtan
¢iktigy, 1sitilan ve belirh eksende donen finnlardir.  Tipik olarak 2.1-3.3 m (veya
daha fazla olabilir) ¢aplarinda, 18-75 m uzunluklarindadir. 3-6° lik bir egime
sahiptir ve donme hizi 0.7-1.5 devir/dakika dir. Firma 2-15 ton kangim/saat garj
etme imkam vardir. Bu finnlar sivi yakitla, pulvarize komiirle ve ikincil hava
kullamlarak sititir. Kavurma sicakhigi bir radyasyon pirometre kullanilarak kontrol
edilir. Sarm firinda kalig siiresi 1-4 saat arasindadir.  $ekil 3.2, bir doner firm

sematik olarak gostermektedir.

Doner finnin(h) pelet ging noktasindan(f) toz odalarina(e) verilen sicak gazlar,
konveyorden(b) gelen peletleri 1sitir. Isitilan peletler doner finna bosalir ve firinin
diger u¢ noktasina kadar donme hareketiyle ilerler. Bu esnada sicak gazlar-oksijen
karigimi firina verilir. Bu sicak gazlar firnin pelet desarj noktasindaki(i) yakici(k)
tarafindan uygun yakitin yanmasi ile tretilir. Firinda arzu edilen okstjeni saglamak
ve yakitin yanmasini desteklemek amaciyla ikincil bir hava, finrmin desarj

noktasindan verilir.
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Doner firindan ¢ikan gazlar ¢ok toz igerirler. Gazlardaki toz miktan sarj miktarinin
%15-20 s1 kadardir. 600-800°C deki bu gazlar, toz toplama odasinda tutulurlar ve
temizlenen gazlar 150°C de atmosfere verilirler. Firindan ¢ikan peletler, bir veya
daha fazla sayidaki li¢ tanklarina(j) bosaltilirlar.

Geleneksel kavurma prosesinin yapildigt bir diger finn tipi de "annular" denilen
halka seklindeki firinlardir. Bu finnlar zeminde sabit halde olup, firm iginde
gelistirilmig ayn bir dizenekle sarjin kavrulmasi saglanmaktadir[39]. Geleneksel
prosesin temel prensibi bizler igin 6nemli oldugundan, burada sadece doner firinda

yapilan kavurma iglemi daha genig sekilde ele alinmigtir.

Kavurma operasyonu oksitleyici bir atmosferde 1100-1150 °C sicaklik aralifinda
gergeklestirilir. Soda kuli, cevherdeki krom ile reaksiyona girer ve suda ¢oziinen

tuzlar olusur[38].
Kromit ile soda kiilii arasindaki reaksiyon, asagidaki denklemlerle sunulabilir;

?..CI")Oq + 4Na7CO} + 307 rd 4Na7CrO4 + 4C07 3.3)
2(Fe0.Cry05) + 4Na,CO5 + 7/2 Oy — Fe,0O3 + 4Na,CrO4 +4CO, (3.9

Yukaridaki denklemlerden hesaplanan reaktanlarin oran degerleri ancak kullanilan
komponentler saf ise gergektir. Kromit cevheri ilaveten demir oksit, aliimina,
silisyum dioksit ve magnezyum oksit de igermektedir.  Gergekte kromit
cevherindeki empuriteler birkag farkli sekilde kavurma operasyonuna etki
edebilirler. Empuriteler seyreltici olarak hareket etmelerine ilaveten, soda kiliintin
harcanmasina, kalsinenin ergitilebilmesine, oksidasyonun hizina ve kromatin
ekstraksiyonuna etki ederler. Silisyum dioksit en ¢ok goz oniine alinmas! gereken
empiiritedir, zira alkali tiketimini azaltir, kariggmin fuzyon sicakhifimi dugirtr.
Demir oksitler de flizyon sicakh@ini diigiirtir ve kavurma hizini yavaglatir. Alimina
bazen arzu edilen bir empiirite olarak anilir ve kanigima boksit formunda ilavesi
onerilmektedir. Magnezyum oksit, kimyasal olarak inerttir ve kavurma sicakliinda

ergimez ve bazen dolomit formunda ilave edilir.

Kavurma reaksiyonu i¢in gereken soda kiilii miktarinin, teorik degerden farkli
oldugu goralmektedir. Ayrica kromit cevheri ve soda kilini stokiometrik
oranlarina gore hazirlanan bir sarj, daha yiiksek bir sicaklikta ergimeye egilimhidir.
Bu durumu onlemek igin birka¢ uygulama onerilmigtir.  Bunlardan biri, ilk



kavurmada bir kisim soda kali kullanmak ve takibinde ¢oziinen sodyum tuzlarin
almak i¢in yapilan li¢ iglemiyle olusan atik kismin, soda kili ile ikinci kavurmada
kullanilmast olayidir. Hatta Gglncii bir kavurma kademesi de onerilmektedir.
Ancak bu iglem, Gretim maliyeti ve operasyon zorluklari agisindan pek dikkate
deger degildir[34].

Diger bir ¢6ziim, kromit cevheri ve soda kiliunii CaO ile kangtirmaktir. Karigim

igide CaO in kullanimi iki rol oynar:

1) Kimyasal rol: CaO, kromitteki butiin asidik oksitlerle reaksiyona giren, bu
oksitlerin nétralizasyonu ile soda kaybim onleyen aktif bir bazik oksittir. Kavurma
prosesi esnasinda olusan suda ¢oziinebilen kromsuz tuzlarin rediiksiyonuna sebep
olur. Diger bir anlatimla, kire¢ taginin donugiimu arttiricr etkisi, SiO, ve Al,O5 gibi
bilesenler: baglayarak, Na,O ile bu oksitlerin bilegik olusturmasi sonucu, Na,CrOy
olusumunda kullanilan aktif NayCO3; miktarinin azalmasimin 6nlenmesi ve ayrica
asagidaki ara triinleri vererek cevherin bozunmasini kolaylagtirmast seklindeki

sebeplere dayanmaktadir.

2Ca0 + 2(Fe0O.Cry03) + 1/2 Oy — 2(Ca0.Cry05) + Fe, O3 3.5)
Ca0 + Ca0.Cr,01 + 3/2 05 —» 2CaCrO, (3.6)

Bu reaksiyonlara gore kromitteki demir-Il 6nce kolaylikla demir-IIl'e
yukseltgenmekte, daha sonra kromun yukseltgenmesi gergeklesmektedir. Ayrica
bu denklemlere gore olusan CaCrOy4 yerine kromatokromitin olugabilecegi

literatiirde belirtilmektedir.
3CI")_O‘; +9Ca0 + 302 — 9C80.4CI’O}.CI’203 3.7)

Yukandaki reaksiyonlara gore olusan uriinler de NapyCOj ile temas halinde
Na,CrO; a donugmektedir. Ancak esdeger miktarlardan fazla kire¢ taginin
kullanilmas: halinde doniisiimde meydana gelen digis, ana reaktif olan Na;CO5 1n

seyrelmesine baglanabilir[40].

2) Fiziksel rol: Kiitlenin flizyonunu 6nleyerek karigimin gzenekli kalmasini saglar
ve oksijenin tane iglerine kadar ilerlemesine(difiizyonuna) yardimer olur. Kisaca

porozif yap1 saglar[40-43].
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CaO miktan, cevherin aliimina igeriginin ¢Oziinmesinde o6nem Kkazanir ve
aluminay1 kalsiyum aliiminat bilegikleri olarak baglar. Ayrica kanigimda seyreltici
olarak da kullanilir. Ancak, CaO 1n fazla miktarlardaki kullamim, kromla suda
¢oziinmeyen kalsiyum kromatlar olusmasia ve bu bilesiklerin gevre kirlenmesine

sebep olmaktadr.

Devirdaim olan li¢ atif1 seyreltici olarak daha ekonomiktir. Kavurma kademesinde
caliglan CaO miktarmi onemli miktarda azaltir, boylece firmdaki kavrulacak
karigimin fiziksel karakteristiklerini gelistirerek ve soda kuli kullanimimi azaltarak
malzeme maliyetini dugurir. Ayrica, bu azalan CaO girdisi, filtrasyon kademesinde

coziinmeyen kalsiyum kromat olarak, kromat kaybini azalttr.

Kavurmadaki teknik geligmeler besleme(sar)) kangiminin  peletlenmesini  ve
kavrulacak cevherin 6n oksidasyonunu icermektedir. Toz halindeki kangimlarin
aksine, pelet formu, toz olugsum problemlerini azaltir. Ayrica firin duvarlarinda
halka seklindeki yapigskan kiitle olusumlarini azaltir ve genis "lump" olusumunu
onler. llave olarak kangim igindeki ingredientlerin segregasyonunu azaltir ve daha
yiksek firin sarjlari ile daha iyi 1s1 transferini saglar, Kromit cevherine on
oksidasyon uygulanarak, cevherde bulunan ferro demirin %40-60 1 ferrik hale
okside edilebilir ve fuzyon ya da sinterleme iglemi olmaksizin kavurma iglemine
dayanan pelet elde edilir. Bu durumda oksidasyon hizi, artan firin kapasitesi nedent
ie artar[44,45].

3.3.2 Lig islemi

Doner finndan gelen kavrulmug orin, sicak su ile li¢ iglemine tabi tutulur. Bu
kademeden sodyum kromat ¢ozeltisi ve efer CaO de kullanilmig ise hidrath
kalsiyum bilesikleri elde edilir. Kalsiyum kromat mevcudiyeti de s6z konusudur ve

bu mevcudiyetler li¢ prosesini 6nemli sekilde geciktirirler.

Li¢ kademesinin sonucu olarak, sodyum kromat, sodyum aluminat, sodyum
vanadat ve diger tuzlarla birlikte ¢ozinmez atik da igeren bir ana sivi (¢ozelti) elde
edilmektedir. Cozinmeyen atik kismi uzaklagtinilabilir ve kavurma prosesinde
tekrar kullanilabilir. Kavurma prosesinden gelen ana sivinin pH degeri 11 ile 12.5
arasindadir[34].
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Shaffer ve arkadagslar, doner firndan gelen kavrulmusg Griini, ¢amurumsu bir yap:
elde etmek ve ¢ozinen tuzlan ¢ozmek igin yaklagik esit hacimde su ile karigtirmig
ve akabinde bir hidroklon ya da benzeri bir cihaz kullanarak iki pargaya
ayirmiglardir. Bu iki parganin ilk boliiminde yaklagtk 75 pum den daha kiguk
boyuta sahip partikiillerden olusmus bir karigim, ikinci bolumiinde ise daha kaba
taneler mevcuttur. Kaba taneli karisimin i¢inde, ince taneli kangimin igindekine
oranla daha fazla reaksiyona girmemis kromit cevheri oldugu tespit edilmigtir.
Kaba taneli bir yapiya sahip bu karigim kavurma kademesine geri sarj edilerek

degerlendirilebilecegi ifade edilmigtir[46].
3.3.3 Cozelti Temizleme ve Kristalizasyon

Ana sivi ilk basta alumina ve silika hidratlarini ¢oktiirmek igin CO, ya da H,SOy ile
isleme sokularak pH degeri 8,5-9 seviyesine getirilir. Bu olugan hidratlar, filtrasyon
yardimt ile notralize sividan aynigtinlabilir. Filtrat kismn "notral sivi" olarak

isimlendiriimektedir.

Kavurma kademesinde etkin miktarda CaO kullamildigi zaman li¢ kademesinden
gelen ¢ozeltide aluminat, vanadat ve silikatlar icermez ve saflagtirma islemi ihmal
edilebilir.

Notral sivi, kristalizasyon igleminde, kuruluga kadar buharlagtirtir veya teknik
mertebedeki sodyum kromati ya da sodyum kromat tetrahidrati vermesi igin
kristalize edilir. Yiksek safliktaki sodyum kromat, ancak saflagtirimig yani
empiiritelerinden temizlenmig sodyum dikromattan elde edilmelidir.

Sodyum kromattan sodyum dikromat uretmek igin ¢ozelti ilk once buharlastinlarak
konsantre edilir (%40-45 Na,CrO,) ve akabinde asitlendirilir. Dikromat Gretimi ya
stilfurik asit ilavesiyle ya da basing altinda CO, yardimiyla gergeklestirilir.

2Nll)Cl’()4 { “)S()4 > Nil:)("l'707 I N'd’)S()_l t “)O (‘;8)
2Na,CrO, + 2CO, + H,O —» Na,Cr,07 + 2NaHCO; 3.9

Kromik asit (CrO5) uiretiminde, iki proses hali hazirda kullammdadir. Geleneksel,
diger bir deyigle "kuru" proseste sodyum dikromat dihidrat, iki sivi tabakasi
olusturmak igin siilfuirik asit ile birlikte 197°C ye sitthir. Bu iki tabakadan hafif olam
ergimis bisiilfat ve agir tabaka, ergimig kromik asittir[34].
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Na,Cr,07.2H,0 + 2H,S80; — 2CrO; + 2NaHSO, + 3H,0 (3.10)

"Yas" proseste, sulu sodyum dikromat ¢ozeltisi, yaklasik 50-75°C civarlarinda
stlfurik asit ile reaksiyona sokulur. Bisilfat ve bir miktar silfiirik asit iceren
kromik asit kristalleri, bu reaksiyon kangimindan ¢oktiriilir . ve filtrasyon ile
uzaklagtinlir. Daha sonra bu kristaller iki tabaka olusturmak igin (yukarndaki
tabaka bisiilfat, asagidaki kromik asit) 190-200°C civarinda ergitilmektedir[47].

3.4 RRL (Regional Research Laboratory-India) PROSESI

Ray ve arkadaglari, geleneksel olmayan bir bagka yontem kullanarak ekonomik bir
sodyum dikromat dretim prosest geligtirmiglerdir. RRL kavurma prosesi adini
verdikleri bu iglemde, toz halindeki kromit, soda kili, CaCO5 ve kat1 yakit su ile
karigtinilip bir kazan tipi kavurucuda kavrulmaktadir.

Kati Toz Toz Kromit Soda Kilu CaCO 3 Atk

Yakit Tozu
Su Mikser
|
Hava Kavurucu
1
Su Li¢ Tank:
y
Sodyum Kromat
Cozeltisi

Sekil 3.3 RRL (Regional Research Laboratory) prosesinin akim gemasi[48].

Bir hava emicit vasitast ile havanin kangim iginden gegirilmesinden sonra
kavurucudaki sarjn st yiizeyi kat, gaz ya da sivi yakit yardimi ile
tutusturulmaktadir. Arzu edilen sicaklik, kangimda bulunan kati yakitin kendi
kendine yanmasiyla temin edilir. Yanma zonu (bolgest) asagiya dogru hareket eder
ve reaksiyon 15-20 dk da tamamlanmaktadir. Kavrulan kiitle, kavurucudan alimp
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¢ozelti halinde sodyum kromat elde etmek igin su ile lic edilmektedir. RRL
kavurma prosesinin genel akim semasi Sekil 3.3 de verilmigtir[48,49].

3.5 ALKALI FUZYON YONTEMI iLE KROMAT URETIiMI

Geleneksel proses, kromit konsantresinin doner bir finnda, 1100-1150°C de
Na,CO3 ve CaO ile oksitleyici kavurmasini ihtiva etmektedir. Reaksiyon karigimi
kati faz halinde bulundugundan dolay: reaktanlar kontrol edilebilmektedir. Kromit
konsantreleri asirn miktarda silis igerdiklerinde bu metotta baz1 problemler ortaya
¢tkmaktadir. SiO,, firnn igerisinde Na,CO; ile birlikte yapigkan drinler
olusturmakta ve kromat ijiretimi operasyonuna engel olmaktadir. Konsantrelerdeki
yitksek aluminyum igerikleride Na,COs 1n fazla tiiketilmesine sebep olmaktadir.

Kromit konsantrelerinden alkali fiizyon yontemi ile krom kimyasallart (sodyum
kromat) uretimi ile ilgili basitlestirilmig akim gemas: Sekil 3.4 de verilmigtir.
Prosediir kisaca kromit konsantresinin oksitleyici sartlar altinda ve 550-650°C de
ergimis NaOH ile reaksiyonunu ihtiva etmektedir[SO-52].

3.5.1 Alkali Fiizyon Kademesi

Kromitin NaOH ile 550-650°C de gergeklestirdigi fiizyon reaksiyonunun genel
reaksiyonu,

FeO.CryO5 + 4NaOH + 7/2 O, — 2Na,(CrO4 + 1/2 Fe,O4 + 2H,0 (3.11)

seklindedir. Akigkan bir reaksiyon karigimi olugturmak i¢in gereken miktardan daha
fazla NaOH kullamlmalidir. Bunun temel sebepleri kromit konsantresindeki
aluminyum, silisyum ve magnezyum bilesiklerinin de bu maddeyi tikketmesi, ayrica
reaksiyon kangiminin viskozitesini azaltmak, bu sayede oksidasyon iglemi
esnasindaki karigtirma iglemini kolaylagtirmak ve reaksiyon sonucu elde edilen
urani reaktor digarisina kolayca alinabilmesini saglamak igindir.

Yiiksek yiizdelerde demir igeren ya da genis miktarlarda silisyum-aluminyum igeren
digiikk mertebeli kromitler, daha biiyiik viskoziteye sahip reaksiyon triinlerine
sebep olmaktadir. Cok yiiksek viskozitelere sebep olan reaksiyon kogullari, daha
diigiik krom ekstraksiyonlarina da sebep olmaktadir.
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Fiizyon reaksiyonu kademesinde kullanilacak kromit konsantresinin tane boyutu da
olduk¢a onem arzetmektedir. Reaksiyon iiriinleri kromit partikillerinin yiizeyinde
olusmakta ve bu olugan urinler, daha ileri reaksiyonu engellemektedirler.

Na OH

Konsantresi
Oksidasyon ve fuzyon

Hava oo 550 - 650 C

Katilasmis

flizyon Urdnd Devirdaim metunol4
Metanol ligi
[ Yogunlastirici |
y

Kati -Sivi Cozelti
aytrimi !l M IllB -{Buharlastnrmd
Katilar Su
A Devirdaim
NaOH
Su ligi
| Yogunlastiric |
Cozunen silika

Su
Cozelti buhari
P((;;t:_ '-rix‘w T T—2222 sl Safiastirma | Kristalizasyon}s-
}
At:k Al ve Si Na,Cr O,
Bilesikleri Urind

Sekil 3.4 Alkali fuzyon prosesinin basit akim semast[S1]



Hundley ve arkadaslari, -65 mesh tane boyutunda ¢aligmuglar ve fiizyon reaksiyonu
kademesini, atritor tipt kanstiricinin - kullanildigi  reaktérlerde  (potalarda)
gergeklegtirmiglerdir. Atritor tipi karstirict kullamminin temel amaci, reaksiyon
esnasinda kromit partikiiliiniin yiizeyinde olugan iiriiniin pargalanmasini saglamak
igindir[50].  Ancak -200 mesh tane boyutu (74 um) kullaniminda bu problem
buyiik dlgiide onemini kaybetmektedir.

Aguayo ve Ahumada, ¢aligmalarinda 177 um tane boyutunda (-80 mesh) %96.63,
105 pum tane boyutunda (-140 mesh) %96.85 ve 74 um tane boyutunda da %96.63

kromata dontsiim verimi elde etmiglerdir[53].

Aguayo ve Ahumada, flizyon reaksiyonu kademesinde hava kullaniminin yansira
direkt oksijen gonderilmesi galigmast da yapmiglar ve 45 dakikalik flizyon siiresi
sonunda %96.1 lik verim elde etmiglerdir[53].

Benzeri bir alkali fiizyon calismasi Japonya'da yapilmig, ancak ortama hava
gonderme yerine, oksitleyici ortam da saglayan sodyum nitrat kullanilmigtir. Ancak
krom oksidasyon derecesi uzerinde atmosferin etkisi de incelenmistir. Hava
gonderilmesi ile %93,5 luk oksidasyon saglarlarken oksijen goénderiminde %93,7
lik bir oksidasyon derecesi saglamislardir. Bu verileri 1 saatlik ¢ahigmalarda elde
etmislerdir[54,55].

Orhan ve  arkadaglarinin Etibank Antalya Ferrokrom Tesisleri'nden temin ettikleri
kromit konsantresiyle yaptiklari benzeri bir alkali flizyon ¢alismasinda, %99.3
verimle sodyum kromata dontgim saglanmigtir. Caligmalarinda stokiometrik
miktanin 4 kati NaOH kullandiklan, 650°C flizyon sicaklign ve 5 saatlik fiizyon
siiresi optimum kosullar olarak ortaya konulmugtur. Ancak flizyon siiresinin
kisaltilabilmesi igin, ortama verilen havanin kangim iginde iyice yaymnarak
gergeklestirilmesi gerektigi de belirtilmigtir[ 56].

3.5.2 Metanol Li¢i Kademesi

Fizyon reaksiyonu kademesinden gelen iriin, kat: hale getirildikten sonra
parcalanip ogutilur, akabinde metanol ile li¢ edilir. Metanol li¢i kademesinin
amacl, fuzyon reaksiyonunda kullanilan fazla miktardaki NaOH in serbest halde
kalanim (reaksiyona girmemis kismini) geri kazanmaktir. Bu ayirma iglemi, NaOH
le NayCrOy m metanol iginde farkhi ¢oziniirliklere sahip olmasindan
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yararlanilarak gergeklestirilmektedir[50]. Ornek olarak Na,CrO4 in %10 NaOH
ihtiva eden metanol igindeki ¢oziinirligia sadece %0.013 tiur[57,58]. Daha sonra
metanol ¢ozeltisi buharlagtirilarak NaOH geri kazanilir ve flizyon kademesine ilave
edilmektedir.

Aguayo ve Ahumada, metanol ligi kademesini %30 kat ile 50°C de ve 30 dakika
sureyle gergeklestirmigtir. Reaksiyona girmemig NaOH'in (serbest NaOH olarak da
ifade edilmektedir) geri kazanimi hakkinda miktarsal bir ifade verilmemigtir[53].

Hundley ve arkadaglar, metanol ligi ve su ligi kademelerini Sekil 3.5 de verildigi
diizende gergeklestirmiglerdir, Burada da kati/sivi orani %30 kati olacak sekilde
diizenlenmig, metanol ligi 30 dakika ve su li¢i 10 dakika siireyle yapilmugtir.
Metanol ligi kademesinde kullanilan ve katilasma sonrast 6giitilen reaksiyon uriini,
-20+32 mesh tane boyutuna sahip haldedir.

Cahigmalarda kullanilan metanolin igerisinde maksimum %5 su mevcudiyetine izin
verilebilir. Aksi takdirde Na,CrO,4 kaybina sebebiyet verilir.

Hundley ve arkadaglarinin yaptig1 ¢ahgmalar gostermistir ki, bu kademe esnasinda
reaksiyona girmemg (serbest haldeki) NaOH in %84-94 ui geri kazamlabilir[51].

Kashiwase ve arkadaglari, yaptiklart metanol li¢i ¢aligmasinda, kat: trtiniin agirhkga
4 kati metanol kullanarak, 35°C de 1 saat sureli li¢ yapmiglar ve %88 ¢ varan
NaOH geri kazammu elde etmiglerdir. 25°C deki ¢aligmalarinda ise li¢ stresinin
toplam siiresi 1 saat olacak sekilde 3 kademeli tekrarlamiglar ve ilk kademede
%69.4, ikinci kademede %14.9 ve son kademede %0.02 NaOH kazanimi olmak
tizere serbest haldeki NaOH'in toplam %84.3 nii geri kazanmislardir. Metanolle ve
su ile yaptiklan 1ki kademeli li¢ sonrasinda, ilk kademede serbest NaOH'in %89 u
ve ikinci kademe olan su liginde de geri kalan %11 i ¢oziinir halde bulmug-
lardir[57].

3.5.3 Su Li¢i Kademesi
Metanol ligi kademesinden alinan katt kisim, daha sonra Na,CrO,4 elde etmek igin

su ile li¢ edilmektedir. Bu kademeye gelen partikiiller olduk¢a kiigiiktir zira
metanoliin NaOH 1 ¢éziindiirmesi esnasinda partikiiller bozunarak daha kiigiik hale
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gelirler. Silis ve aluminyumlu bilegiklerde bu li¢ kademesi ile ¢ozeltiye

gegmektedirler[51].

Aguaya ve Ahumada, su lici kademesini %30 kat1 ile 90°C ‘de 10 dk siire ile
gergeklestirmigler ancak sodyum kromatin suda ¢éziinmesi ile ilgili herhangi bir
miktarsal ifade sunmamglarcdir[53].

NaOH'ce
Zengin  Metanol - = r Metanol
.. 2
Fivyon Urtnin . ! - 3 | Kab Kisim
Kademe 2'ye
Kademe 1.Metanol Ligi

Na2 Cr(;‘) ce Zengin . - Su
Sulu Cozelti 1 5 3

Kademe 1'den * [ Auk

Gelen Katr Kisum Kademe 2.Su Lici

Sekil 3.5 Hundley ve arkadaglarinin uyguladig: birlesik metanol ve su ligi
kademeleri[51].

3.5.4 Cozelti Temizleme Kademesi

Flizyon reaksiyonu sonrast yapilan iki kademeli li¢ igleminden elde edilen ana
cozeltideki ¢oziinmiis temel empiiriteler, aluminyum ve silisyumdur. +2 degerlikli
demir ise ¢Oziniir olmasina kargm hava ile temasi sonucu okside olur ve ¢oker.
Magnezyum da kromitteki temel empiiritelerden biridir ancak herhangi bir
cozinurlik gostermez. Aluminyum ekstraksiyonu da krom ektraksiyonu gibi aym
yolu takip etmektedir. Bunun sebebinin, aluminyumun kromit latisinde kromun
yerini aldif1 ve aym sekilde NaOH ile reaksiyona girdigi belirtiimektedir. Silisyum
ekstraksiyonunun daha rastgele oldugu ifade edilmektedir. 550°C deki silisyum
ekstraksiyonu, 650°C deki ¢aligmalardan daha yiiksek ekstraksiyonlar vermekte
oldugu ifade edilmis ve bunun sebebinin daha uzun reaksiyon sireleri ve daha
yiiksek sicakliklardaki bu digiik ekstraksiyonlarin, yiiksek molekiiler agirliga sahip
¢oziinmeyen metal silikatlarin olusumuna baglanmigtir. Ayrica fiizyon reaksiyonu
kademesindeki artan NaOH/Kromit oranlarinin genellikle daha yﬁksek silisyum
ektraksiyonlarina sebebiyet verdigi ifade ediimektedir.



Li¢ iglemleri sonrasi ana ¢ozeltide bulunan toplam Al igerigi, kromitteki miktarin
%32-71 1 arasinda degismektedir. Cozeltilerdeki toplam Si igerigi ise kromitteki Si

'

igeriginin %1,6-13 4 arasindadir.

Sodyum kromat iceren g¢ozeltideki silis ve aluminyumlu bilesikleri gidermek
amactyla ¢oziinen silika bilesigi (Ozellikle cam suyu, Na,SiO3) -¢ozeltiye katilarak
Si-Al orani ayarlamir ve NaAlSiOy olugturularak ¢ozeltiden ¢oktirilmektedir. Bu
kademeye ¢ozelti temizleme kademesi denilmektedir. Bu kademedeki islem,
¢ozelti igerisine CO, gazinin gonderilmesi ile de yapilmaktadir. Bu sayede
aluminyum ve silisyum bilegikleri ¢oktiriilmesi saglanmaktadir.

Hundley ve arkadaslar, sulu ¢ozeltiye silika bilegigi ilave ettikten sonra, ¢ozeltiyi
70-90°C de 30dk-2 saat sirreyle on 1sitmaya tabi tutmuglar, akabinde ¢ozeltiyr 30-
60 dk siireyle kaynatmiglardir[50,51].

3.5.5 Kiristalizasyon Kademesi

Nihai s1vi (ana ¢ozelti de denilmektedir) son kademede buharlagtirma-kristalizasyon
kademesinden gegirilerek Na,CrOy kristalleri elde edilmektedir. Bu trtin, temel bir
endistriyel kimyasalidir ve ticari kullanimdaki diger krom bilegiklerinin tiretiminde

kullanilmaktadir.

Hundley ve arkadaslarimin yaptigi ¢aliymada, ana sivi kristalizore yuklenmig ve
operasyon, 90°C de kaynama sicakh@ veren 27 mmHg lik bir vakum altinda
gergeklestirilmistir.  Caligmalarinda 11,6 litrelik  toplam  besleme gozeltisi
kristalizorde iglenmis ve 2,84 kg kristal dretilmigtir. Kristallerin ortalama boyutunun
42 mesh oldugu ifade edilmigtir[S1].



BOLUM 4

HETEROJEN REAKSiIYONLARIN KiNETIGI
4.1 GIRIS

Heterojen reaksiyonlar, reaktanlarm yani reaksiyona giren maddelerin farkh fazda
(kat1, sivi ya da gaz) olduklart durumda meydana gelmektedir. Heterojen sistemlerde
reaksiyon bir faz sinirinda meydana gelir ve tiim proses en az li¢ temel kademeyi ihtiva

etmektedir;

|. Reaktanlarin faz sinirina taginmast,
2. Faz sinirinda reaksiyon,
3. Urtinlerin faz simrindan uzaklasmasi[59-62].

Bu kademelerin kinetik mzlanimin diger kademelerden daha hizli ya da daha yavag
olmasina bagh olarak heterojen reaksiyonlar iki genel smifa aynlmaktadir;

1. Taginim hiz kontrolli
2. Faz simirinda reakstyon hiz kontrollii[63,64].

4.2 AKISKAN-KATI PARTIKUL REAKSIYONLARI

Bir akiskanin (gaz ya da sivi) kati ile reaksiyona girdigi heterojen reaksiyonlar

asagidaki sekilde verilebilir;

A (akigkan) + b.B (kat1) — Akiskan Urtnler 4.1)
— Kati Uriinler 4.2)
—> Akigkan ve Kati Uriinler 4.3)
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Baslangic  Kismen reaksiyona Tamamen reaksiyona

partikiild girmis partikdl girmis  partikul
' Sonu¢ partikdl
L 1 sert ve boyutca
degismemistir
Baslangig
partikil

, AEN ' Partikil. zamanla
L ’g@ﬂé\ — @ —= 0 kiglllr ve
v sonugta kaybolur

Boyut¢a kugulmeye sebep
olan kul yada gazli Grin

Sekil 4.1 Reaksiyona girmis partikillerin farkli davrams tirleri[63].
4.2.1 Model Se¢imi

Bir akiskan madde ile gevrili partikiillerin katalitik olmayan reaksiyonu igin iki basit
idealize edilmis model goz o6niine ahimir: Ilerleyen déniisim modeli ve reaksiyona

girmemis ¢ekirdek modeli.

Ilerleyen doniisim modelinde, reaktan gazin (ya da sivinn) partikiil igerisindeki farkl
bolgelerde farkli hizlarda reaksiyon verdigi tasavvur edilmektedir. Boylece kati reaktan
Sekil 4.2 de gosterilen partikuldeki gibi strekli bir dontigiime ugrar.

Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelinde reaksiyon, baglangigta partikilin digtaki
tabakasindadir. Daha sonra reaksiyon bolgesi katinin i¢ kismina hareket etmektedir ve
arkasinda tamamen doniigmiis malzeme ile bir inert kati birakmaktadir. Burada buna
"kiil" denilmektedir. Boylece herhangi bir zamanda Sekil 4.3 de gosterildifi gibi
reaksiyon esnasinda boyutca kiigiilen malzemenin reaksiyona girmemis ¢ekirdegi var

olmaktadir,



Diigiik Donigiim Yiiksek Doniigiim

Zaman Zaman

—

. Oginal
¢ Konsantrasyon
Kau .
Reaktanin
Konsant.
1 i ] : |
R O R R O R R O R
Radyal Pozisyon
Sekil 4.2 Kati partikiiliin ilerleyen doniigiim modelif63].
Reaksiyona
Diigiik Doniigiim Kiil Girmemig Cekirdek Yiiksck Doniigiim

NBolgesi :
Kat
Reaktanin
Konsant.

| ’ !

Reaksiyon

R o R R O R
Radyal Pozisyon

Sekil 4.3 Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli[63].
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Kismen reaksiyona girmig partikiillerin kesidi incelendiginde, genelde bir kul tabakasi
ile gevrili reaksiyona girmemisg kati malzeme bulunmaktadir. Bu reaksiyona girmemis
gekirdegin sinin1 daima modellerde tarif edildigi gibi keskin bir gekilde olmayabilir.
Bununla beraber reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeli, ilerleyen doniisiim modelinden

daha fazla gergek partikiile yaklagmaktadir.

Reaksiyona girmemig g¢ekirdek modeli, genis miktardaki durum igin gergegi daha
makul bir gekilde verdiginden dolay;, burada bu modelin kinetik denklemleri
sunulmaktadir. Bu iglem yapilirken kolaylhk olmas: agisindan akigkan maddeyi gaz

olarak alinmigtir[63].

4.2.2. Degismeyen Boyuttaki Kiiresel Partikiiller icin Reaksiyona Girmemis
Cekirdek Modeli

Bu model, reaksiyon esnasinda meydana gelen bey kademeyi varsayan Yagi ve Kunii
tarafindan ilk defa geligtirilmigtir (Sekil 4.4).

Kademe |. A gaz reaktaninin partikili gevreleyen film tabakasindan kati yiizeyine
tagimimu,

Kademe 2. A'mn kiil igerisinden reaksiyona girmemis ¢ekirdege taginimi ve niifuzu,

Kademe 3. Reaksiyon yiizeyinde A gazinin kati ile reaksiyonu,

Kademe 4. Gazl trtinlerin kil igerisinden katinin dis ylizeyine geri taginimu,

Kademe 5. Gazh uriinlerin gaz filmi igerisinden akigkanin ana kiitlesine geri
tasimmi]59,62,63]. '

Bu kademelerin bir kismt bazi durumlarda olusmamaktadir. Ornegin hi¢ gazhi irin
olugmazsa ya da reaksiyon doniigimsiz (irreversible) ise kademe 4 ve 5, reaksiyonun
direncine direkt olarak etki etmemektedir.

Burada Denklem 4.1, 4.2 ve 43 ile verilen (kademe 4 ve 5 uygulanmaz) basit
doniigiimsiiz reaksiyonlar igin doniigiim denklemleri gelistirilecektir. Kademe 1, 2 ve
3'in mz1 kontrol eden kademe olan kiiresel partikiillerle baglanacaktir[63].
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Gaz Filmi
B igeren-reaksiyona Partikaliin ylzeyi
girmemis ¢ekirdek j A

As
A reaktan ¢
gazinin ve ‘
R drinunin
konsantras. ' ac

Re

Rg

RrCO rch

Radyal Pozisyon

Sekil 4.4 Degismeyen boyuttaki partikiiliin oldugu A(g)+bB(s)—>rR(g)+sS(s)
reaksiyonu i¢in reaktan ve Urlnlerin konsantrasyonlarinin temsili[63].

4.2.2.1 Gaz filmi icindeki tasinim kontrollii

Gaz filmi direnci kontrol ettifi zamanki A reaktan gazin konsantrasyon profili Sekil
4.5 de gosterildigi gibidir. Bu sekilden de gorilmektedir ki yluzeyde higbir reaktan
bulunmamaktadir. Bu durumda konsantrasyon itici gicii, Cag-Cpas partikitlin
reaksiyonu esnasinda tim zamanda sabittir. Mevcut ylzeye uyarlanan kinetik
denklemlerini ¢tkarmak i¢in uygun oldugundan, bir partikiiliin degismemis dis yizeyi,
Sex, Uzerine odaklamnz. dNg=b.dN4 olan Denklem 4.1, 4.2 ve 4.3 in stokiomet-

risinden hareketle asagidaki denklem yazilir;

S dt  4nR? dt  47R?  dt

X

1 AN, I dN, b dNA:b-kg-(CAg—CAS) (4.4a)
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=b-k,-C,, =sabit (4.4b)

3

Burada;,
Npg : Kati B maddesinin miktar
Nj 1 Akigkan A maddesinin miktar

t : Zaman
R : Partikil ¢ap:
k, : Reaksiyon hizi

g
Cag: Akigkan maddenin konsantrasyonu

C g Akigkan maddenin partikil yuzeyindeki konsantrasyonu
b : Kati B maddesinin reaksiyondaki stokiometrik katsayisi

Bir partikiildeki mevcut B'nin miktari,

mol B

Nn =Pp- V= [”C;;{Ta‘t—l)(cmx katl)

(4.5)

Burada;
V : Partikiliin hacmi
pg: Kat: B maddesinin molar yogunlugu

Kati reaktanin dNg molinin ya da akigkan reaktanin bdN, molintn tikenmesi ile
beraber reaksiyona girmemis ¢ekirdegin hacmindeki ya da ¢apindaki azalma asagidaki
gibi verilebilir,

-dN, =-b-dN, =—p,-dV=-p, 'd(%nrj) =—4n-p, -1} -dr, (4.6)

Burada;
1. : Partikilin reaksiyona girmemis ¢ekirdeginin ¢api

Denklem 4.6, denklem 4 .4a ya yerlestirilirse, reaksiyona girmemis ¢ekirdegin kiigiilen

capina bagl reaksiyon hizi,
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I dN, p,-r7 dr
. __ 9 ik .e
S dt R? dt gThe

X

4.7

Burada,
k, : Akigkan ile partikiil arasindaki kutle transfer katsayisidir.
Sex: Partikuliin yiizey alani

Yeniden diizenleyerek ve integre ederek reaksiyona girmemis ¢ekirdegin zamanla nasil

kiguldugina bulabiliriz.

e t
~Po [ dr =bk, C,y - [t (4.82)
R R 0
3
(= PuR []_(LCJ (4.8b)
3b-k . -C A R
Kiiciilen-Reaksiyona
Girmemis Cekirdegin
G Filmi Yuzeyl
I;' __ Partikiiliin
5 Yiizeyi
Ana Gaz
C Ag Kiitlesindcki
Konsantrasyon
Gaz Faz1 Reaktaninin
Konsantrasyonu
Doniigiimsiiz
Reaksiyon Igin
c As” CAC ] S\c:: 0

Rr O r R
c c
Radyal Pozisyon

Sekil 4.5 Gaz filmi i¢indeki diflizyonun kontrol direnci oldugu zaman reaksiyona
giren bir partikiilin temsili{63].
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Daha sonra denklem 4.8b de ro=0 kabul edilerek,

py-R (4.9)

Burada,
T Bir partikilin tiim reaksiyonu igin gereken zaman

bulunur. Tam doniigim igin fraksiyonel zaman olarak reaksiyona girmemis gekirdegin
capi denklem 4.8b ve 4.9 kombine edilerek bulunabilir,

1_1_(3_)3
(R (4.10)

Bu ifade fraksiyonel doniisim cinsinden yazilabilir,

, reaksiyona. girmemis. ¢ekirdegin. hacmi ' (4.11a)
1-X, = A ;
partikaliin. toplam. hacmi
T, TV (4.11b)
%2 (5)
TCR3 R
Bu durumda,
t ) 4.12
—:l—(—“‘) :XH ( . "‘)
T R

Burada,
Xpg : Katt B maddesinin fraksiyonel doniigim miktar
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4.2.2.2 Kiil tabakasi icindeki tasimmm kontrollii

Sekil 4.6, kiil igindeki taginima karg1 direncin reaksiyon hizim kontrol ettigi durumu
simgelemektedir. Film direnci i¢in denklem 4.8b deki gibi zaman ile ¢ap arasinda bir
denklem gelistirmek tizere iki kademeli bir analize ihtiyag¢ vardir. Itk olarak bu durum
igin akig(akma) ihgkisini yazarak tipik olarak kismen reaksiyona girmig bir partikiili
inceleyelim. Daha sonra bu iligkiyi bitiin rc degerleri igin uygulanz, yani rg'yi R ve 0

arasinda integre ederiz.

QAs: Partikiliin dig
ylizeyi i¢inden

A'nin akigt

Q A Herhangi bir r ¢apl

ylizey i¢inden A'nin

akigt

QA a Reaksiyon ylizeyi
iginden A'nin akigi

Gaz Filmi

Reaksiyona
Girmemis
(Cekirdek

Gaz Faz
Reaktaninin
Konsantras. A

CAc: 0

Radyal Pozisyon

Sekil 4.6 Kiil tabakasmin kontrol kademesi oldugu durumda reaksiyona
giren partikiiliin temsilif63].

Sekil 4.6 daki gibi kismen reaksiyona girmig bir partikiilii ele alalim. Hem reaktan A
hem de reaksiyona girmemis gekirdegin sinin, partikuliin merkezine dogru hareket
etmektedir. Ancak reaksiyona girmemis g¢ekirdegin kiigiilmesi, reaksiyona girmemis



cekirdege dogru A'min akis hizindan 1000 kati1 kadar bir faktorle daha yavastir. Bu
sebeple bizim i¢in herhangi bir zamanda kil tabakasinda A'min konsantrasyon
gradyenti g6z oOniine alinarak reaksiyona girmemis ¢ekirdegin sabit oldugunu
farzetmek akla uygundur. Bu varsayim, matematikte biiyiik kolayhk saglamaktadir. Bu
kabulle, A'nin reaksiyon hizi, reaksiyon ylizeyine A'nin tasinim hiziyla verilir.

dN,

. 4n-r*-Q, =4n-R*-Q,, =4n-r’-Q,, = sabit (4.13)

Burada;

QA : Herhangi bir r ¢aph yiizey iginden A'nin akigi
QAgs: Partikuliin dig yiizeyi iginden A'nin akigt
QAc: Reaksiyon yuzeyi iginden A'nin akisi

Kolaylik i¢in A nin kiil tabakasindaki akigin1 ekimolar ters taginimu igin Fick kanunuyla
ifade edelim. Hem Q4 hem de dC 4/dr pozitif oldugu igin,

dC, (4.14)
dr

Q, =D,

Burada;
D, : Kiul tabakasinda gazli reaktanin efektif tagimim katsayisidir.

Denklem 4.13 ve 4.14 i birlestirerek herhangi bir r igin,

dN, =4x-r*-D,- dC,y = sabit (4.15)
dt dr

elde ederiz. Kiil tabakasint R'den r'ye entegre ettifimizde,

T, Cpc0
SN, 1D, Jac, (4.162)
dt Rr Cag=Cas

ya da,
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(4.16b)

elde ederiz. Bu ifade herhangi bir zamanda reaksiyona girmig bir partikiliin kosullarint

vermektedir.

Incelemenin ikinci béliimiinde reaksiyona girmemis ¢ekirdegin boyutunun zamanla
degistigini ele alacagiz. Reaksiyona girmemis bir ¢ekirdek boyutu igin dNa/dt sabittir.
Ancak gekirdek kiiguliirken kiil tabakas: kalinlagmaktadir. A nin tagmim hiz1 yavaglar
ve sonug olarak zaman ve diger degiskenlerle ilgili denklem 4.16a nin integrasyonu
arzu edilen iligkiyi vermelidir. Ancak bu denklem, 3 degisken (t, Ny ve 1) igerdigine
dikkat edilmeli ve integrasyon yapilmadan ¢nce degigskenler elimine edilmelidir. Film
icindeki tagimmda oldugu gibi N y1 ro terimi haliyle kullanarak elimine edelim. Bu
iligki, denklem 4.6 da verilmistir. Bunu denklem 4.16b ye yerlestirerek, degiskenlere

ayirarak,

ou | [Lf{j-rﬁdn=b-Dc-CAg-jdr “.17)
R

0

ve integre ederek,
2 2 3
1= Pu R 1_3.[£ NEs (4.18)
6b-D,-C,, R R

elde ederiz. Bir partikiiliin tam doniigtimii igin ro=0 dir ve gerekli zaman,

o Pa R (4.19)
6b-D,-C,,

seklindedir. Tiim dondsiim igin gerekli zaman formunda reaksiyonun ilerlemesi
denklem 4.18 nin denklem 4.19 ile bolunerek bulunur[63].
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2 3
131_3.(L) +3.(&) (4.20a)
T R R,
Lo1-3.(1-%,)" +2-(1-X,) (4.20b)
T

4.2.2.3 Kimyasal reaksiyon kontrollii

Katu partikil ile akigkan arasindaki heterojen reaksiyonlar, ara ylzeyde
gergeklesmektedir. Dolayisiyla yiizey alani arttik¢a reaksiyon hizi da artmaktadir[64].

Sekil 4.7, kimyasal reaksiyon kontrollii oldugunda bir partikilin igindeki
konsantrasyon gradyentini gostermektedir. Reaksiyonun gelisimi herhangi bir kiil
tabakasinin mevcudiyetiyle etkilenmedigi i¢in reaksiyona giren malzeme miktar,
reaksiyona girmemis ¢ekirdegin mevecut yiizeyine orantihdir. Boylece reaksiyona
girmemis ¢ekirdegin birim yiizeyine bagli olarak denklem 4.1, 4.2 ve 4.3 un stokio-

metrisi i¢in reaksiyon hizi,

1 2'dNB:~ b Z.dNA:b.ks.CA (4.21)
4m-r? dt -1’ dt ¢
seklindedir.
Burada,

ks : Yuzey reaksiyonu i¢in birinci dereceden hiz sabitidir.

Denklem 4.6 da verildigi gibt Ng yi kiigiilen ¢ap teriminde yazildiginda,

L L R o (4.22

elde edilir.
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R T O r, R
Radyal Pozisyon

Sekil 4.7 A(g)+bB(s)—Uriinler reaksiyonunda kimyasal reaksiyonun kontrol
kademesi oldugu partikalin temsili[63].

Integrasyon yapildiginda,

T, t ”
“pn"[drc :b'kS'CAg'J‘dt (4‘_38)
R 0
ya da,
t=—Ps _ (R-1) (4.23b)
b ’ ks : C:\g
elde edilir. Tim doniisiim igin gerekli zaman 1, r,=0 oldufu zaman,
_PgR 424)



Solrei(1-X,)" (4.25)

4.2.3 Kiiciilen Kiiresel Partikiiller i¢cin Reaksiyon Hizi

Saf karbonun havada yanmasindaki gibi kiil olusmadigt durumlarda reaksiyona giren
partikuller reaksiyon esnasinda kiigiiliir ve sonugta kaybolurlar. Bu proses, Sekil 4.8 de
verilmigtir. Bu tiir bir reaksiyon i¢in agagidaki ii¢ kademe g6z oniine alinmaktadir;

Kademe 1. A reaktanmin gaz filmi igerisinden kat1 yiizeyine taginmasi,

Kademe 2. Reaktan A ile kat1 arasindaki yizeyde olugan reaksiyon,

Kademe 3. Katinin yuzeyindeki reaksiyon tiriinlerinin gaz filmi igerisinden
ana faz kitlesine taginim. Burada kul tabakast yoktur ve herhangi
bir dirence katkida bulunmazlar[60,63].

/ Kaogiilen

zaman i . ' yaman
. ! Reaksiyona [
i\ Girmemis /if
i G okirdok /i
. Gaz Filmi
Gaz Faz
rcaklaninin ve
firiiniin C f
Ag,
konsan. N
C =C : *
Ay Ac
C .
Rs .
C . J
Rg : : |

R O R
Radyal Pozisyon

Sekil 4.8 Kigtlen bir kati partikiil ile gaz arasindaki A(g)+bB(s)—>rR(g) reaksiyonu
i¢in reaktan ve dranlerin konsantrasyon temsilleri{63].



57

4.2.3.1 Kimyasal reaksiyon kontrollii

Kimyasal reaksiyon, hizi kontrol ettii zaman meydana gelen davramy, degismeyen
boyuttaki partikiliinkine benzemektedir. Bu nedenle Sekil 4.7 ile denklem 4.23 ya da
4.25, hem kiigillen hem de sabit boyutta kalan partikiilin tiim doniigim davramgim
vermektedir[63].

4.2.3.2 Gaz filmi icindeki taginim kontrollii

Bir partikilliin yiizeyindeki film direnci, partikiil ile akigkan arasindaki bagil hiz,
partikiil boyutu ve akigkan o6zellikleri gibi ¢egith faktorlere baglidir. Bunlar, akigkanin
kati ile temasta oldugu (akigkan yataklar gibi) cesitli metotlar i¢in kargihkli iligki
icerisindedirler[63].

4.2.4 Hiz Kontrol Kademesinin incelenmesi

Bir akigkan-kati reaksiyonunun kinetii ve hiz kontrol kademeleri, partikillerin
ilerleyen dontigimiiniin partikiil boyutu ve operasyon sicakligy ile nasil etkilendigi
dikkate alinarak anlagilmaktadir. Bu bilgi, eldeki mevcut malzemelere ve kullanilabilir
imkanlara bagh olarak g¢esith sekillerde elde edilebilmektedir. Asagidaki gozlemler,
deneysel caligmalara ve deneysel bilginin yorumuna rehberdir[63].

4.2.4.1 Sicakhik

Kimyasal kademe, fiziksel kademelerden daha fazla sicaklia duyarlhidir. Bu nedenle
farkl sicakliklardaki deneyler, kontrol kademes: olarak bir taraftan kiil ya da film
taginimi, diger taraftan kimyasal reaksiyonu arasinda kolaylhkla ayrim yapilmasimu
saglamalidir. Farkh kademelerdeki hiz sabitleri farkli sicaklik katsayilarina sahiptirler.
Bu nedenle kimyasal reaksiyon hizi, sicaklikla partikiil yiizeyine olan difiizyonun
(tasmmun) hizindan daha hizhi artmaktadir. Difer bir ifade ile, sicaklifin artigi
reaksiyon hizin1 daha etkin bir gekilde arttirmaktadir[63,66].
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4.2.4.2 Zaman

Sekil 4.9 ve 4.10, kimyasal reaksiyon, film igindeki tagimim ve kiil igindeki tagimim
kontrollii oldugu zaman kuresel katilarin ilerleyen déniigimiinii géstermektedir.
Kinetik ¢ahgmanin sonuglari bu tahmini egrilerle kargilagtinldiklarinda iz kontrol
kademesini gostermelidir. Kontrol kademesi olarak kiil igindeki tagtmim ile kimyasal
reaksiyon arasindaki fark biyik degildir ve deneysel datadaki sagilmalarla

gizlenebilir{63].

1.0

Kigulen par tikul
Kim. reak. kont.

08f

06F

/R

04 F Sabit boyutta partikdl
Film tasinim kontrotlu
Kim. reaksiyon kontrollQ
O'Z'KGI tasinim  kontrolll

0 A a A a
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

t/T

Sekil 4.9 Tum reaksiyon i¢in zaman terimiyle 6lgiilen, akigkanla gevrili kiiresel
bir partikilin ilerleyen reaksiyonu[63].

4.2.4.3 Partikiil boyutu

Farkli ancak degismeyen boyuttaki partikiillerde ayni fraksiyonel doniigimii basarmak
i¢in gerekli zamani denklem 4.8, 4.18 ve 4.23 gostermektedir.
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t a RI.5-2 : Film iginde tasinim kontrolli (4.26)

t oo R2 : Kiil iginde tasimm kontrollii 4.27)

t o R - Kimyasal reaksiyon kontrollii (4.28)
1.0

Partikiil boyutu sabit

Film tasmmim kontrollu
0.8 Kimyasal reaksiyon kont.
Kul tasinim kontrolli
06F Kucllen partikiil
Kim. reak. kont.
m
> 04}
0.2¢
0 . - :
0 0.2 0.4 0.6 08 1,0

t/T

Sekil 4.10 Tim dontisiim igin zaman terimiyle olgiilen, akigkanla gevrili kiiresel
partikiiliin ilerleyen reaksiyonu[63].

Tim bunlarin yaninda, reaksiyon esnasinda sert bir kati kiil olugtugu zaman bu kil
igerisinden gaz fazi reaktaninin direnci, partikiilii gevreleyen gaz filmindekinden daha
buyuktir. Boylece katman yapmayan kiil tabakasi mevcudiyetinde film direncine 6nem
verilmeyebilir. Ilaveten kil direnci, gaz hizindaki degisikliklerle etkilenmez. Sicakhgin
fonksiyonu olarak hiz sabitinin egrisi, Sekil 4.11 de verilmigtir[63].
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Kimyasal reaksiyon kontrollu

Reaksiyon hizi

)
Film tasinim kontrofli
Kil tasinim kontrolli
Gozlenen hiz
f . o

Sicaklik, T

Sekil 4.11 Reaksiyona hizi ile sicaklik arasindaki iligki[63].



BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR
5.1 NUMUNELERIN TEMINi VE HAZIRLANMASI

Mugla-Fethiye bolgesi igerisinde Sazlik, Kazandere, Iikdere, Karadoru ve Andizlik
adi verilen ocaklardan gikanlan kromit cevheri, kara nakil araglar ile Fethiye-
Karagedik mevkiinde kurulu bulunan Etibank Ugkoprii Maden Igletmesi Karagedik
Konsantratori'ne getirilmekte ve tane kiigiiltme iglemleri ile birlikte zenginlegtirme
islemlerine de tabi tutulmaktadir. Isletmede yapilan islemler sonras: elde edilen
kromit konsantresi, konsantre toplanma havzasina aktarilmakta ve buradan da
deniz tagimacihf ile Antalya Ferrokroma nakli yapiimaktadir.

Alkali fiizyon galismalarinda kullandigimiz kromit konsantresi bu havzadan alinmig
olup yine aym isletme igerisinde bulunan laboratuvar ¢apindaki bir bilyal
degirmende 200 mesh elek altina gelecek sekilde 6gutilmugtir.

5.1.1 Kimyasal Analizler

200 mesh elek altinda tane boyutuna sahip olan ve konsantre halindeki kromit
cevheri 105°C de kurutulduktan sonra 1,0 gramlik numune alinmus, aguliginin
birkag kat1 Na,CO;, NaOH ve Na,0, ile karistinlmig ve akabinde platin krozeye
konulmugtur. Platin kroze 1100°C deki firnda 1 saat tutularak ¢oziiniirlestirme
islemi gergeklestirilmigtir.  Islem sonunda kanigim, su ve hidroklorik asit ile
¢ozindiralmugtiir. Eldeki ¢ozelti mavi bant filtre kagidiyla siizilmig ve filtrat
kismu ayngtilmigtir. Daha sonra filtrat, 50 ml 1:1 H,SO, ilavesiyle asitlendirilmig
ve 400 ml saf su ile seyreltilmigtir. Peroksitlerin dekompoze olmast igin ¢ozelti
yaklagik 90 dk kaynatilmig, akabinde saf su ile 1 litreye tamamlanarak analize hazir
hale getirilmistir. Kromit numunesinin bilegenleri kantitatif olarak agagida belirtilen
yontemlerle tesbit edilmigtir[67-69].



5.1.1.1 SiO, tayini

Kromit konsantresinin ¢oziiniirlestirme iglemi sonucunda ve filtrasyon iglemi
akabinde filtre kagidinda kalan kalinti, filtre kagid1 ile birlikte platin kroze iginde
finnda yakilmigtir. Daha sonra kalint: kisim, nitrat asidi (HNO;) ile kaynatilarak
¢oziindiirilmilg, takibinde nitrat asidinin ugurulmasi igin kuruluga kadar
buharlagtinimigtir. Elde edilen numune, derisik HC1 ve H,O ilavesiyle tekrar
muameleye tabi tutulmus ve son olarak numune, filtre kagidi vasitasiyla
siiziilmugtiir. Bu iglemler sonucunda halen ortamda bulunan kati madde SiO, dir.
Ikinci bir finnda yakma operasyonu ile konsantredeki SiO, miktari tesbit edilmigtir.

5.1.1.2 Cr,0j3 tayini

Coziinirlestirme sonrast elde edilen g¢ozeltiden 25 ml numune ahinmug ve tzerine
250 ml saf su ilave edilmigti. Numuneye titrasyon 6ncesinde 50 ml 1:1 H,SOy,
10 ml H3POy ve 5-6 damla sodyum difenilamin siilfonat indikatorii ilave edilmigtir.
Bu analizde kullanilan sodyum difenilamin salfonat indikatori, 1 g sodyum
difenilamin silfatin 100 ml H,SO; iginde ¢oziindiriilmesiyle elde edilmistir. Sonug
olarak ¢ozelti, ferro amonyum siilfat, (NH4),Fe(SO4),.6H,0, ¢ozeltisi ile renk
mordan yesile doniinceye kadar titre edilmigtir. Ferro amonyum silfat ¢ozeltisi,
39,316 g ferro amonyum siilfatin suda ¢oziindirilerek, 2 ml H,SOy ilavesi ve 1
litreye seyreltilerek hazirlanmigtir.  Renk dontsiimiinin gerceklestigi andaki
sarfedilen ferro amonyum siilfat ¢ozelti miktarndan % CryO3 miktan

hesaplanmistir.
5.1.1.3 Fe,0; tayini

Ana ¢ozeltiden alinan belirli hacimdeki numune itk 6nce NaOH yardimiyla pH
degeri 2,5 civarina getirilmistir. Daha sonra sulfasalisil asit katilan ¢ozeltinin kirmizi
rengi, ayarli EDTA ¢ozeltisi ile renk sariya doniinceye kadar titre edilmis ve EDTA
sarfiyatindan yola ¢ikilarak % Fe,O5 degeri hesaplanmgtir.

5.1.1.4 A1203 tayini

Coziinurlestirme sonrast elde edilen g@;gltidﬁ:n 25 ml numune alinmig ve seyreltik
HCl ilavesiyle pH=2 civarinda ayarlanmigtir. Numuneye yaklagtk 1 g NH,4Cl
ilavesi yapilmig ve kaynama noktasina kadar wsittlmigtir.  Numunenin sofumasina
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izin verilmeden 1M NHj ¢ozeltisi, ¢6zeltide hafif amonyak kokusu gelene kadar
yavag yavas ilave edilmis ve R,03 in (Al,O3+Fey03) ¢okmesi saglanmigtir.
Cozeltinin sofumasi sonrasinda katt R,O5 kismu filtre kagidi yardimiyla ¢ozeltiden
alinmigtir.  Siizme iglemi sonrasi kati kisim hafif amonyakl suyla tekrar tekrar
yikanarak iyice temizlenmig ve filtre kagidi, sabit tartimdaki porselen krozeye
konularak 1000°C de 1 saat siire ile yakilmistir. Sonug olarak porselen krozede
kalan R,03 miktan tartilarak tesbit edilmigtir. Buradan elde edilen miktardan, daha
once titrasyonla tesbit edilen Fe,O; miktann ¢ikanlarak konsantredeki % AlyO4

bulunmustur.
5.1.1.5 MgO tayini

Numunedeki R,O4 ¢oktiiriilmesi sonrasi elde edilen siiziinti kisminda MgO tayini
yapilmistir. Numunenin pH na gére ortama tampon ¢ozelti konmustur(560 ml
derisik amonyak igerisinde 67 g NH,Cl ilave edilerek 1 litreye tamamlanr) ve
ardindan 5-6 damla indikator (0,3 g Eriochorome Black-T, 1 g sodyum borat ve 50
ml metanol) damlatilarak ¢ozeltinin rengi kirmizidan maviye doniinceye kadar
ayarlt EDTA ile titre edilmigtir. Sarfedilen miktara bagh olarak % MgO+CaO
degeri tesbit edilmistir[69]. Daha sonra yapilan CaO tayini ile elde edilen deger,
toplam degerden ¢ikanilarak % MgO degeri bulunmugtur.

5.1.1.6 CaO tayini

Nunume igerindeki CaO+MgO toplam miktari volumetrik yontemle tayin
edildikten sonra ilave olarak yalniz bagina CaO tayini atomik absorbsiyon cihaziyla

tesbit edilmigtir.

5.1.1.7 Kizdirma kayb: tayini

Yaklagik 1 gram- alinan kromit numunesi, sabit tartimdaki platin kroze ile 1100°C
ye kadar isitilarak bu sicaklikta 2 saat siire ile bekletilmistir. Isitma sonucu
meydana gelen kizdirma kaybi tesbit edilmigtir.

5.1.2 Tane Boyut Analizi

Mugla-Fethiye yoéresinden ahinan kromit cevheri bu bélgede kurulu konsantratérde
zenginlegtirme iglemine tabi tutulmakta, bu islem Oncesi ¢esitli tane kiigiiltme
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islemleri uygulanmaktadir. Konsantre toplanma havzasindan ahnan numuneler,
buradaki igletmede bulunan bilyali degirmenlerde 6giitillmiis ve tamami 200 mesh
elek altina sahip olacak tane boyutuna getirilmiglerdir. Bu noktadan itibaren kromit
konsantresinin tane boyutu analizi, mikroskopta tanelerin gaplaninin degigik
yonlerde um cinsinden olgiimleri sonucu tesbit edilmigtir. Caplan 6lgiilen tanelerin
% tane boyut dagiliminin ¢ikarilabilmesi i¢in 15 um aralikta olmak iizere tanelerin
sayisinin toplam taneler igindeki yiizdeleri tesbit edilmig ve bir histogram halinde

Sekil 5.1 de gosterilmigtir.
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Sekil 5.1 200 mesh elek alt1 konsantrenin tane boyut dagilimi,

5.1.3 Yogunluk Tayini

Deneysel galigmalarda kullanilan kromit konsantresi 105°C de sabit tartuma kadar
kurutulmugtur. Yogunluk tayini igin kullanilacak piknometre iyice temizlenip bir
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etlivde kurutulduktan sonra tartilmigtir. Piknometre igine konulan numunenin énce
agirhg, daha sonra destile su kullanarak hacmi bulunmustur. Bulunan sayisal
degerler asagidaki formiil yardimiyla kromitin yogunlugu tesbit edilmigtir.

w-p (5.1

RO T W ey

Burada;

D = Numunenin yogunlugu (g/cm3)

P = Bog piknometrenin agirhg: (g)

W = Toz numune bulunan piknometrenin agirhigi (g)

W/ = Saf su dolu piknometrenin agirhg (g)

W, = Toz numune ve destile su dolu piknometrenin agirligi (g)
olmaktadir[70].

5.1.4 Kromit Konsantresinin X-Isinlar Analizi

Alkali fuzyon ¢aligmalarinda kullanilacak kromit konsantresinin kalitatif mineralojik
analizi i¢in X~i11 difraksiyonu ¢aligmas: yapilmigtir. Kromit konsantresinin X-1gint
islemi, TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi'nde Philips marka difraktometre
cihaz ile gergeklestiriimistir. X-iginlan analizinde kullanilan radyasyon CoKa tiipii
ile elde edilmis olup dalga boyu 1,7902 A° diir.

5.1.5 Kromit Konsantresinin Termal Analizi

Mugla-Fethiye yoresinden alinan kromit konsantresinin, sicakhifa bagli olarak
gosterecedi davramgt incelemek amaciyla, termal analiz ¢aligmasi yapilmugtir.
Bununla beraber, kromit+NaOH kanigimmin da termal analizi programa konmus
ancak NaOH in, sicaklifin artmast sonucu tagma yapmasi ve cihaza zarar verecegi

endigesi ile yaptlamamugtir.

Termal analiz ¢aligmast NETZSCH-STA-429 markal bir simultane termal analiz
cihazinda yaptlmigtir. Bu cihazda, 30 mg agirliginda tartilan numune, normal
atmosferde 10°C/dk 1sitma hiz1 ile 1200°C ye kadar sitilmigtir.  Pt/Rh-Pt numune
tagtyici sistemi, alurhinyumun oksit kroze ve inert madde olarak pigmis kaolin
kullamlmugtir. Kagit hizt 5 mm/saat olarak alinmigtir. Boylece TG, DTG ve DTA

egrilen elde edilmigtir.
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5.2 ALKALI FUZYON FIRINININ YAPIMI

Alkali flizyon gahgmalarinda kullanilabilmesi miimkiin, tstten yiiklemeli bir firn
bulunmadifindan, bu amaca uygun bir finn dizaym yapilmistir. Finnin yapimm
tamamu ile tarafimizdan gerceklestirilmigtir. Imal edilen fiizyon finnmin basit
kesidi, Sekil 5.2 de verilmigtir.

Fuzyon firnimn dig cephesi 0,35 mm kalinhgindaki sactan imal edilmigtir. Eklem
yerlerinde nokta kayna@: uygulanmigtir.  Reuzistanslarda veya i¢ kisimda
olugabilecek anizalarin giderilmesinde kolaylhlk olmasi agisindan finnin st
bolumiindeki sac, demonte edilebilir halde yerlegtirilmigtir. Firinin i¢ boliimiinde,
zemine hafif agirha sahip tugla yerlestiriimis ve bu sayede kromit+NaOH
kangimimn sarj edildigi reaktoriin diiz bir zemin iizerinde tutulmas: saglanmgtir.
Firim 1sitma amaciyla kullamlan rezistan teli 1,2 mm ¢apinda, 1200°C sicakh@im
temin edebilecek gekilde segilmigtir ve spiral hale getirildikten sonra isitma
niivesinin Gzerine sarilmugtir. Niive, paslanmaz gelikten imal edilmigtir. Firmin geri
kalan tiim izolasyonu, 1200°C ye kadar dayanabilen kaolen yiinii ile yapilmgtir.,

Kromit+NaOH kangimmin sarj edildigi reaktor, paslanmaz gelikten imal edilmistir.
Reaktoriin ¢apt 9 cm, derinligi 10 cm dir. Reaktor igerisine hava génderilmesinde
kullanllan gubuklar da paslanmaz gelikten imal edilmigtir. Ancak, bu ¢ubugun
firnin st kisminda kalan ve spiral haline getirilen boliimii ise bakirdir. Bu
noktada hem bakir gubuk kullanmanin hem de spiral hale getirmenin amaci, reaktér
igerisine gonderilen havanin, firin 1s1stin kullanim ile 6n sttilmasini saglamaktir,

5.3 ALKALI FUZYON CALISMALARI

Kromit konsantresinin NaOH ilavesi ve kangim igerisine hava gonderilmek
suretiyle yapilan alkali fizyon galigmalari Boliim 5.2 de verildigi sekilde hazirlanan
firnda gergeklestirilmigtir. Caligmalarda kansim igerisine gonderilen hava miktari
1,65 It/dk olup tim ¢aligmalarda sabit tutulmugstur. Alkali fizyon ¢aligmalarinda ii¢
temel parametre ele alinmistir ve bunlar sirastyla kangimdaki NaOH/Cr,O3 orany,
alkalt flizyon sicakligi ve siiresidir. Kullamlan kromit konsantrelerinin tamami 200
mesh elek alt1 olacak sekilde segilmigtir. Hazirlanan kromit--NaOH kanigimi, 9 ¢cm
¢ap ve 10 cm yiikseklie sahip bir paslanmaz gelik potaya konmugtur. Kangim oda
sicakhiindan itibaren ¢aligma sicakligina sitilmastir.
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Sekil 5.2 Alkali fiizyon ¢aligmalarinda kullanilan firnin kesidi.

Cahgma sicakhifina ulagim siiresi 40-45 dk arasinda degismekte olup bu esnada
kangimin kat1 olmas nedeniyle herhangi bir kanigtirma iglemi yapilmamig ve ortama
hava gonderilmemugtir. Caligma sicakligina ulagildigt noktadan itibaren sisteme hava
gonderilmeye baglanmis ve yine bu noktadan itibaren kanstirma iglemi
gerceklestirilmigtir. Alkali flizyon iglem siireleri, bu noktadan gegerli olmak tizere
ele alinmugtir. Fiizyon iglemi sonrasi iiriin, paslanmaz gelikten imal edilmig bir kaba
bosaltilmig ve sofumaya terk edilmigtir. Daha sonra urini li¢ iglemlerine
hazirlamak amaci ile bir havanda o6gitiilmesi gerceklestirilmis ve akabinde nem
kapmamast igin 200°C deki etiivde muhafaza edilmistir.
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5.3.1 NaOH/Cr,0; Karisim Oranmmn incelenmesi

Alkali fiizyon c¢alismalannda, firna sarj edilecek NaOH+kromit konsantresi
kangimindaki NaOH/Cr,O3 oram sirasiyla 4/1, 5/1, 6/1 ve 7/1 olarak segilmigtir.
Literatiirdeki ¢cahgmalarda yapildigt haliyle, kromit konsantresindeki Cr,O5 yiizdesi
g6z oniine alinmugtir. Diger bir ifadeyle, 6rnek olarak 1/4 karigim oraninda,
agirhkga 4 birim NaOH e kargilik 1 birim Cr,O5 ihtiva eden kromit konsantresi
ilave edilmigtir. Caliymalarda NaOH miktar1 200 g olarak sabit ainmigtir. Buna
kargilik, 6rnek olmasi itibari ile 1/4 oram alinan ¢aligmada 50 g Cr,O; ihtiva eden
kromit konsantresi (yaklagik 137 g) kullamlmigtir. Bu incelemedeki amag, alkali
fiizyon igleminde kromata doniigiim uzerinde NaOH/Cr,O3 kangim oraninin
etkisini tesbit etmek ve optimum karigim oranini ortaya koymaktir.

5.3.2 Alkali Fiizyon Sicakhgmin incelenmesi

Kromit konsantresinin NaOH ilavesiyle ve hava gonderilerek yapilan alkali fizyon
¢ahgmalan literatiirdeki ¢aligmalar dikkate alinarak[SO0-55] sirasiyla 550, 600 ve
650°C sicakliklarinda gergeklestirilmigtic. Bu sicakhklarda yapilan galigmalarla
optimum flizyon sicakligi tesbit edilmeye ¢aligiimugtir.

5.3.3 Alkali Fiizyon Siiresinin incelenmesi

Alkali fiizyon ¢aligmalari, sirasiyla 20, 40, 60 ve 90 dakikalarda gergeklestirilmis ve
alkali fiizyon ¢aligmasinda kromitten kromata yitksek yizdede dontgiim igin gerekli
flizyon siiresi tesbit edilmeye ¢aligilmugtir.

5.3.4 Alkali Fiizyon Kinetiginin incelenmesi

Kromit konsantresindeki CryO5 in ergimig NaOH ile ve ortama hava gonderilerek
gerceklestirilen alkali flizyon reaksiyonunda kromata doniistim olayn,

Cry0O3 + 4NaOH + 3/20, — 2Na,CrO4 + H,0 (5.2)
reaksiyonuna bagh olarak incelenmig, hem deneysel datalarin hem de literatiirde

belirtilen haliyle kiigiilen g¢ekirdek modeline uygun oldugu ve hiz1 kontrol eden
mekanizmanin, kromit tanelerinin yiizeyinde gergeklesen kimyasal reaksiyon
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kademesi oldugu ortaya konmustur. Kinetik incelemelerde, alkali fizzyon isleminde
optimum NaOH/Cr,0O5 kangim oramindaki veriler goz 6niine alinmugtir.

5.4 LiC CALISMALARI

Alkali Fizyon kademesinden gelen kati iriin, tki kademeli li¢ iglemine tabi
tutulmugtur. 1k galisma metanol ligi olup bu kademede MERCK marka metanol
kullamlmigtir. Ikinci ¢aliyma ise, kati iiriiniin su ligi islemidir. Li¢ islemlerinde
kullamlan kat: diriin, alkali fiizyon kademesinden geldikten sonra bir havanda en
buyiik tane boyutu 3 mm olacak sekilde 6gitiilmiis ve nem kapmamast igin 200°C
sicakligindaki etiivde bekletilmigtir. Her bir li¢ kademesinde 6-10 g agirhina sahip
kati Grinler kullanilmigtir.  Lig iglemlerinin timii manyetik kanstirici kullanilarak

gerceklestirilmigtir.
5.4.1 Metanol Lici Calismalan

Kromit cevherinin alkali flizyon iglemi, gerekenden fazla miktarda NaOH kullanimi
ile gergeklestirilmektedir. Ortamda bulunan NaOH in bir kismi reaksiyona girmemis
(serbest) halde bulunmaktadir. Serbest haldeki NaOH in geri kazammu igin yapilan
metanol liginde (i¢ parametrenin (li¢ siiresi, li¢ sicaklifi ve kati/sivt orant) optimum

kosullan aragtirtlmigtir.
5.4.1.1 Metanol li¢ siiresinin incelenmesi

Alkali fiizyon kademesinden gelen iiriin, farkli sicakliklarda 15, 30, 45 ve 60 dk
sure ile metanol li¢ islemine tabi tutulmuglardir. Bu sayede metanol li¢ siirelerinin
serbest haldeki NaOH in geni kazamimina etkisi aragtirilmagtir.

5.4.1.2 Metanol li¢ sicakhiginin incelenmesi

Alkah fiizyon kademesinden gelen Griin, 15, 30, 45 ve 60 dakikada 20, 35 ve
50°C (= 2°C) sicakliklarninda olmak iizere 3 farkh sicakhikta metanol ile lig
edilmigti.  Metanoliin buharlagma sicakhif 64,5°C oldugundan 50°C nin
iizerindeki bir sicaklikta ¢aligimamigtir. 35 ve 50°C deki metanol ligi ¢aligmalan,
metanoliin buharlagmasim ve kati/sivi oranini bozmasini engellemek amaciyla geri
sogutucu altinda yapilmigtir. Burada, metanol li¢ isleminde ortam sicakliinin
serbest haldeki NaOH in geri kazanimina etkisi tesbit edilmeye ¢ahsilmustir.
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5.4.1.3 Metanol licinde kati/sivi oraninin incelenmesi

Alkali flizyon kademesinden gelen trtin, 25, 35 ve 50°C ile 15, 30, 45 ve 60 dk'da
kati/sivi (iriin/metanol) oram sirasiyla 1/2, 1/3, 1/4 ve 1/5 segilmig ve bu sayede
metanol li¢ kademesindeki kati/sivi oraninin serbest halde bulunan NaOH in geri

kazanimi tizerine etkisi aragtirilmigtir.
5.4.1.4 Metanol lici kademesinde NaOH analizi

Metanol li¢i iglemleri sonrasinda kati-sivi ayirimi siyah bant filtre kagidi ile yapilmig
olup metanol iginde ¢ozinmiis olan NaOH miktari, ¢ozelti igerisine fenolftalein
indikatorii katilarak ve belirli molaritedeki HCl ile ¢ozelti rengi menekseden beyaza
doniinceye kadar titre edilerek tesbit edilmigtir. Kati1 kisim ikinci kez su ile lig
edilmis ve buradaki NaOH miktar zikredilen yontemle tesbit edilmigtir. Elde edilen
bu iki veri ile metanol li¢ kademesinde serbest haldeki NaOH in metanol igindeki

¢oziinme yiizdesi tesbit edilmigtir.
5.4.2 Su Li¢i Cahsmalan

Alkali flizyon kademesinden gelen iiriin, metanol ligi kademesiyle ihtiva ettii fazla
NaOH in giderilmesinden sonra, mevcut kromatin ¢ozeltiye alinmasi amactyla su
ligt iglemine tabi tutulmustur. Bu kademedeki ii¢ parametrenin (li¢ siiresi, lig
sicakhir ve kati/stvi oram) kromatin ¢ozeltiye alinmasindaki optimum kogullan

incelenmugtir.
5.4.2.1 Su li¢i siiresinin incelenmesi

Alkali flizyon kademesinden gelen iriin, su ile li¢ igleminde farkhh sicaklik ve
kati/sivi oranlarinda olmak kosuluyla, 10, 20 ve 30 dakika siirelerle li¢ iglemine tabi
tutulmuglardir. Bu ¢alisma ile, fiizyon kademesinde elde edilen kromatin minimum
siirede ve yiiksek oranda suda ¢dziinme oranlar tesbit edilmeye ¢aligilmugtir.

5.4.2.2 Su li¢i sicakhginin incelenmesi

Fiizyon tiriiniiniin su ile Iig islemi, 25 ve 50°C sicakliklarinda 10, 20 ve 30 dk lig
siiresi ve 1/5, 1/4, 1/3 ve 1/2 K/S oranlarinda gergeklestirilmis olup optimum lig

sicakliginin tesbit edilmesi amaglanmugtir.
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5.4.2.3 Su licinde katy/sivi oraninin incelenmesi

Alkali fiizyon iiriiniiniin su li¢i ¢aligmalarinda alinan kat/sivi (Girtin/su) oranlar
strastyla 1/2, 1/3, 1/4 ve 1/5 geklindedir. Bu ¢aliyma ile alkali flizyon Griinindeki
sodyum kromatin su ligi ile ¢ozeltiye alinmast yani suda ¢oziindirtilmesi izerine,

¢alismalarda kullamlan kati/sivt oranimin etkisi incelenmistir.
5.5 COZELTi TEMIZLEME CALISMALARI

Kat1 iiriniin metanol ve su ligi kademelerinden elde edilen kromat igeren ¢ozeltide,
cevherden gelen aluminyumu uzaklagtirmak ve dolayisiyla temiz bir gozelti elde
etmek i¢in, ¢ozelti temizleme ¢aligmalan yapilmstir. Cozelti iginde NaAlO, halinde
bulunan aluminyum, ortama cam suyu (Na,SiOs) ilavesi ile NaAlSiO, halinde
¢okturiilmesi saglanmistir. Cozelti temizleme kademesinden sonra, sisteme ilave
edilen sodyum silikatin, Al,O; in gravimetrik tayinini bozmast nedeniyle, bu
asamada Al*3 tayinleri atomik absorbsiyon cihazinda yapilmistir.

5.5.1 Cozelti Temiziemede On Isitma Siiresinin incelenmesi

Li¢c caliymalari sonucunda elde edilen ¢ozeltilerde bulunan kromat digi diger
safsizliklar temizlenmesinde, gozeltiye yapilan cam suyu ilavesi akabinde ¢ozelti
70-90°C sicakliklari arasinda on isitma iglemlerine tabi tutulmaktadirlarfS1].
Cahismalarimizda bu sicaklik, 80 (+2) °C olarak segilmig ve tiim galigmalarda sabit
tutulmustur. Ancak 6n isitma sicakhifinda bekletme sureleri sirastyla 30, 60, 90 ve
120 dakika olarak secilmistir. Bu incelemeler sayesinde, on isitma siiresinin
NaAlSiO; oluguma etkisi incelenmeye galigtlmsgtir.

5.5.2 Cozelti Temizlemede Kaynatma Siiresinin incelenmesi

80°C de 30, 60, 90 ve 120 dakikalik 6n 1sitma islemine tabi tutulan ¢ozeltiler, bu
islem sonrasinda 30 ve 60 dakika sireyle kaynatilmiglardir. Bu sayede 6n isitma

siiresinin yamsira kaynatma siiresinin de etkisi incelenmistir.



BOLUM 6

DENEYSEL SONUCLAR VE IRDELEMELER
6.1 KROMIT KONSANTRESININ KARAKTERIZASYONU
Kromit konsantresinin karakterizasyonu sirastyla kimyasal analizi, X-iginlar: analizi
ve termal analizi seklinde gergeklestirilmis ve sonuglar takip eden bolumlerde
sunulmusgtur.

6.1.1 Kromit Konsantresinin Kimyasal Analizi

Kromit konsantresinin kimyasal analizi, Bolum 5.1.1. de belirtilen yas analiz
yontemleri kullamlarak gergeklestirilmis ve sonuglar Tablo 6.1 de verilmigtir.

Tablo 6.1 Kromit konsantresinin kimyasal analizi

Bilesen %
Cr,04 36.23
(Fe,0++Fe0) 13.76
Al, O3 31.11
MgO 14.50
Ca0 1.32
$i0, 1.00
A K. 2.08

Mugla-Fethiye yoresinde faaliyette bulunan Karagedik konsantretoriinde daha 6nce
belirtilen farkli bolgelerden gelen kromit cevherleri zenginlegtirme iglemlerine tabi
tutulmaktadir. Buna bagl olarak, igletmeden gikan konsantre triin, kimyasal bilegen
yizdeleri agisindan degisebilmektedir. Ancak, alkali fizyon galigmalarinda, aym
kromit konsantre numunesi kullamldigindan, yag analiz yontemleriyle tesbit edilen
% bilesen degerleri sabittir.
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6.1.2 Kromit Konsantresinin Mineralojik X-Isim Analizi

Alkali flizyon ¢aligmalarinda kullanilan kromit konsantresinin X-iginlan difraksiyon
analizinden elde edilen X-iginlani difraksiyon paterni Sekil 6.1 de verilmigtir. Bu
diyagramda mevcut piklerden, 20 agilarina bagl olarak ve

n-A=2.d-Sinf (Bragg kanunu) 6.1)

esitligi[71] ile hesaplanan d (dizlemler arasi mesafe, A°) degerleri ve fazlarin
bulundugu ASTM kart numaralan Tablo 6.2 de verilmigtir.

Tablo 6.2 Kromit konsantresinin X-1ginlar1 piklerindeki 20 ve d degerlerine bagh
olarak tesbit edilen fazlar

20 d (A°) | (Mg,Fe)(Cr,Al)»O4 MgFcAlQ FeO.(Cr,Al)9Oq | MgCO3.CaCOy
ASTM No:9-353 ASTM No:11-9 ASTM No:3-873 ASTM No:11-78

2175 | 4.744 4.76 4.80 4.82

3540 | 2.944 292 2.94 2.95

36.00 | 2.897 5 2.89
4210 | 2,492 249 2.51 2.52

51.00 2.08 2.08

5125 | 2.07 2.07 207

64.00 1.69 1.687 1.70 1.69

68.50 1.59 1.59 1.60 1.60

7545 | 1.463 1.466 1.47 1.46

79.80 | 1.395 1.40

86.23 1.31 1.31

Sekil 6.1 ve Tablo 6.2 den de anlagilacag tizere, kromit konsantresinin X-iginlar
analizinde ortaya ¢ikan sonug, konsantre iginde (Mg,Fe)(Cr,Al),04, MgFeAlOQ,,
FeO.(Cr,Al);O3 ve MgCO5.CaCO5 yapilarimin bulundugu seklindedir. 20
degerlerine bagh olarak hesaplanan d degerleri, 6zellikle adi zikredilen ilk ii¢
yapmin d degerleriyle st uste ¢akigmalar meydana getirmigtir. Bu nedenle Sekil
6.1 de gortlen piklerden biyiik ¢ogunlugu bu li¢ bilesene aittir. Pikler arasindan 2
0 nin 36° ye tekabiil gelen ve d degeri ile itk Gi¢ bilesene ait olmadigi goriinen bu
pik, dolomit bilegeninin sahip oldugu en bilyiikk giddet degerindeki d degerini
vermektedir. Ancak bu bilesenin diger d degerleri, X-iginlarindan elde edilen
grafikteki gurilti tabir edilen sebepten dolay tesbit edilememistir,
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Sekil 6.1 Kromit konsantresinin mineralojik X-1ginlan analizi
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6.1.3 Kromit Konsantresinin Termal Analizi

Kromit konsantresinin termal analizi sonucu elde edilen TG, DTG ve DTA egrileri
Sekil 6.2 de verilmistir. Bu gekildeki TGy, TG, ve DTG egrilerinden gozlendigi
gibi, yaklagik 550-720°C arah@inda yaklagik %2 lik bir agirhk azalmas: olmaktadir.
Bu azalmanin, dolomitin pargalanmasi sonucu CO, ¢ikigina ait oldugu soylenebilir.
DTA egrisindeki kiigiik bir endotermik pik, bu olayr dogrulamaktadir. Ancak
yaklagtk 825°C civarindaki gok kiigik bir egzotermik pikin mahiyeti tam olarak
izah edilememistir. Bunun, konsantrede amorf yapida mevcut bulunabilecek SiO;

nin kristal doniigiimii olabilecegi tahmin edilmektedir.

TGy
TG,
DTG
e et - — ~—— ’./,- ............... —
DTA
\_/_/\
! il 1 1 L 1 ) L 1 1 1
0 200 400 600 . 800 1000 1200
Sicaklik C

Sekil 6.2 Kromit konsantresinin termal analizi ile elde edilen TGy, TG,, DTG ve
DTA egrileri (Numune:30 mg)



76

6.2 ALKALI FUZYON CALISMALARI

Kromit konsantresinin NaOH ilavesi yapildiktan ve ¢aligma sicaklifina gelindikten
sonra mikserle kangtirma igleminin yapilmasi ve kanisim igerisine hava
gonderilmesine dair bilgiler Bolim 5.3 de verilmigtir. Agiklanan ¢alisma
programina gore yapilan alkali flizyon deneyleri esnasinda kromit konsantresi
muhtevasinda yer alan temel bilesimlerin reaksiyonlan asagida verildigi sekilde

gergeklestigi ifade edilebilir.

MgO + 2NaOH — Na,0.MgO + H,0 (6.1)
Fe,03; + 2NaOH — Na,0.Fe,05 + H,0O (6.2)
Al,O3 + 2NaOH — 2NaAlO, + H,0 6.3)
SiO, +2NaOH — Na,SiO5 + H,0 (6.4)
CryO3 +4NaOH + 3/2 O, — 2Na,CrO4 + 2H,0 (6.5)

Kromit konsantresi igindeki CryO5 bileseni, reaksiyonun tam olarak ger¢eklesmesi
durumunda kromata doniigmektedir. Sistem igerisine hava gonderilmedigi durumda
da kromata doniigim gergeklesebilir. Bu durumda kangim, kromata doniigim igin
gerekli olan oksijeni, atmosfer ile temas halinde iken havadan alabilmektedir.
Ozellikle mikserle karisim yapilmast ile tiim kromit+NaOH karigiminin ortamdaki
hava ile temas alami arttinlabilmektedir. Ancak bu kogullar gegerli oldugunda
reaksiyonun ¢ok yavas ilerleyecegi ve kromata doniigimiin ¢ok diigiik yuzdelerde

ve uzun stirelerde olacag: agikardir.

Hundley ve arkadaglari[50], elde ettikleri deneysel datalara bagh olarak, 650°C de
yaptiklar1 caligmalarda 2 saatten daha uzun sireli flizyon reaksiyonunun krom
ekstrakstyonunda buyiik bir etkinlik gostermedig;,-buna kargilik bu olayin 550°C de
daha etkin bir sekilde gozlendigini ifade etmiglerdir.

Kromit konsantresindeki kromun yanisira aluminyum ve silis de aym davranisi
gostermektedir. Diger bir ifade ile, aluminyum ve silisyum, NaOH ile reaksiyonu
sonucu suda g¢ozinebilen bilesikler olusturma egilimindedir. Ancak Ozellikle
aluminyumun tamami bu bilegikleri olusturmamakta ve bir kismu li¢ islemleni
sonrasinda tesbit edilebilecegi gibi attk kisminda kalmaktadir. Cahigmalarda
aluminyumun suda ¢ozinebilen bilesik olugturma kogullari incelenmemis, ancak
NaOH/Cry03=6/1 kangim kosullarinda, 650°C ve 20, 40, 60 ve 90 dk'da yapilan
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analizlerde gozlenmigtir ki, aluminyumun yaklagik %50 si ¢ozeltiye gegmekte ve
geri kalam atikta bulunmaktadir,

Cevherdeki demir miktan arttik¢a krom ekstraksiyonunun genel egiliminin azaldigi
yonundedir. Aynica demir igeriinin artmasi durumunda iyi bir ekstraksiyon igin
daha yiiksek bir NaOH/Cr,O5 kangim oram gerekli oldugu belirtilmigtir[ SO].

Kromit konsantresindeki demir ve magnezyum ise, higbir oranda ¢ozeltiye gececek
bir bilesik olusturmamaktadir. Bu bilesenler, flizyon reaksiyonlari esnasinda ortama
gonderilen havanin neden oldugu oksitleyict ortam sebebi ile oksit bilegikleri
olusturmakta ve li¢ islemleri sonrasinda ¢6ziinmeyen Fe(OH); ve Mg(OH), olarak
atik kistmda kalmaktadirlar.

Tablo 6.3 NaOH/Cr,03=4/1 kangim oraninda gergeklestirilen alkali flizyon
caligmalarinda elde edilen kromitten kromata doniigiim yiizdeler:.

Fuzyon Sicakhgi, °C | Fizyon siiresi, dk [ % Doniigiim
20 8,6
650 40 38,7
60 57,7
90 72,1
20 5,6
600 40 322
60 415
90 65,8
20 5,3
550 40 12,4
60 35,3
90 44,8

Hundley ve arkadaglari[50], yaptiklar1 ¢aligmalarda en 1y1 ektraksiyonu 4/1 den
baglayan NaOH/Cr,0O; kangimlarda elde ettiklerini, 3/1 veya 2/1 kangim
oranlarinda ortamin viskoz olmasi nedeniyle iyi bir verim elde edilemedigini
belirtmislerdir. Caligmalarinda aynica wviskoziteyi disirmek amaciyla NayCOs
ilavesinin etkisini de incelemiglerdir. Bu madde, NaOH den daha ucuzdur ve
geleneksel proseste de kullanidmaktadir. Ancak sodyum karbonat ilave etmek
yerine viskoziteyi digirmek amaciyla fazla NaOH ilavesi yapmanin, diger bir ifade
ile NaOH/Cr,0O5 karigim oranini arttirmanin daha yararl olacagint ifade etmiglerdir.
Bunun sebebi de, fazladan kullanilan NaOH in (serbest halde, reaksiyona girmeden
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kalan kismi) metanol li¢ prosesi ile tekrar flizyon reaksiyonu kademesine geri
gondenlebilecegi tezidir.

NaQH/Cr203=4/1
100
90
g 80
& 70 _—
5 —
O g0 //
8 .
e 50 -
e \]
X 4p
X e Po
30 /r d A
/ ~ 650 °C
20
/f . —+ 600 °C
10 f"/}/ N
ok

0 10 20 3 40 5 60 70 80 90 100
Filizyon Siresi (dk)

Sekil 6.3 NaOH/Cr,03=4/1 kangim oraninda, 650, 600 ve 550°C sicakliklarinda
gergeklestirilen alkali flizyon ¢aligmasinda % Kromata déntigtim-Zaman
egrileri.

NaOH/Cry03=4/1 kangim oram kullanilarak yapilan alkali flizyon ¢aligmalarinda
Tablo 6.3 ve Sekil 6.3 den de go6zlenebilecegi gibi kromitten kromata en yiiksek
yiizdede doniigimii 650°C de %72,1 olarak gergeklegsmigtir. Ancak burada
ozellikle belirtmek gerekmektedir ki, karigimin viskozitesi daha iyi ekstraksiyonlan
saglamay: engelleyecek oOlglide yiksektir. Fiizyon reaksiyonu esnasinda mikserle
yapilan karigtirma iglemi gergeklestirilebilmesine ragmen, tim kangimin mikserle
daha iyi kangtirma islemine tabi tutularak ve sisteme gonderilen hava ile daha iyi
temas saglanarak kromata doniigiim yiizdesi arttirilabilecegi gozlenmistir. Fiizyon
reaksiyonu sonrasi iiriin, potadan paslanmaz gelikten imal edilmig kaba kolaylikla
bogaltilamamigtir. Bu sebeple, kromata donigiim yiizdesini' tesbit edebilmek
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amaciyla, su ligi iglemi potanin igerisinde gercgeklestirilmistir. 600 ve 550°C lerde
yapilan 90 dakika sureli alkali flizyon galigmalarinda ise sirasiyla %65,8 ve %44,8
lik verimlere ulaglabilmigtir. Bu durumda gozlenmektedir ki, bu sicakhklar tam
olarak kromata doniisiim olayinda etkin degildirler. Ancak g¢ok daha uzun sireli
¢aligmalarda kabul edilebilir kromata doniigiim yiizdelerine ulagilabilinir,

Tablo 6.4 NaOH/Cr,04=5/1 kanigim oraninda gergeklestirilen alkali flizyon
¢aligmalarinda elde edilen kromitten kromata doniigim yiizdeleri.

Fuzyon Sicakhigi, °C | Fiizyon siiresi, dk | % Doniigiim
20 23.6
650 40 51,4
60 72,2
90 84,2
20 18,7
600 40 49,1
60 58,3
90 65,8
20 6,9
550 40 19,5
60 33,7
90 48.6

Alkali fiizyon gahgmalarimin, NaOH/Cry03=5/1 karigim oram kullanilarak yapilan
bolimiinde, kangimin viskozitesinin mikserle yapilan kangtirma esnasinda 4/1
kanigim orammna gore daha kolay oldugu gozlenmesine kargihk, fiizyon iglemt
sonrasinda Uriinin kaba kolayca bogaltilamamasi ve gergeklesen en yiiksek
dénigimiin 650°C de %84,2 olarak gergeklegmesi, bu karigim oramnin yeterli
gelmedigi ve oranin arttinlmas: gerektigi gozlenmigtir. Ancak, fiizyon siresinin
uzatilmasi, kabul edilebilir bir verime ulagilabilecegini gostermektedir. Bu durum,
karigim oraninin arttirilmast ile kolaylikla saglanabileceginden, sozii edilen karigim
oraninda daha uzun siireli bir alkali fiizyon ¢aligmasinin gerekliligini ortadan
kaldirmaktadir.
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NaOH/Cr203=5/1
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Sekil 6.4 NaOH/Cr,04=5/1 kansim oraninda, 650, 600 ve 550°C sicakliklarinda

gerceklestirilen alkali fuzyon galigmasinda % Kromata doniisiim-Zaman
egrileri.

Tablo 6.5 NaOH/Cr,04=6/1 kangim oraninda gergeklestirilen alkali fiizyon
calismalarinda elde edilen kromitten kromata doniigiim yiizdeleri.

Fazyon Sicakhigy, °C | Fiizyon siresi, dk | % Doniigiim
20 453
650 40 78.2
60 95.7
90 96.5
20 23.4
600 40 51.3
60 68.9
90 80.3
20 8.2
550 40 21.6
60 42.7
90 58.5
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Tablo 6.5 ve Sekil 6.5 den goriilecegi tizere, NaOH/Cry,03=6/1 kangim oramnda
yapilan alkali fizyon galigmalarinda, 650°C de 1 saatlik siire sonunda %95,7 gibi
oldukga yiiksek bir kromata doniigiim saglanmaktadir. 600°C de yapilan galigmada
ise verim 90 dakikalik fizyon siiresi sonunda %80,3 olmaktadir ve daha yiiksek bir
kromata doniigiim i¢in, daha uzun siireli flizyon iglemine gerek duyulmaktadir. Bu
karigim oraninda, 650°C de 60 dakikahk alkali fliizyon ¢aligmasi, mevcut kromit
konsantresi i¢in optimum kosullan ortaya koymaktadir.

NaOH/Cr203=6/1

100 [ B .

g 8 // -
3
:gﬁ 70 /}4‘/ /
[
8 / -7
60 4 /./ /}K
© / - -
g 50 /+/ P
2 /" \ //
X 40 /’K
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30
/ * >~ 650 °C
20 _ann o
10 . .
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Fizyon Sdresi (dk)

Sekil 6.5 NaOH/Cr,O3=6/1 karigim oraninda, 650, 600 ve 550°C sicakliklarinda
gergeklestirilen alkali flizyon ¢alismasinda % Kromata déniigiim-Zaman

egrileri.

Alkali fiizyon c¢aligmalarinda NaOH/CryO3=6/1 kangim oram 650°C fiizyon
sicaklig1 ve 60 dakikalik flizyon siiresi optimum degerler olarak kabul edildikten
sonra, bu kangim orani1 7/1 durumuna getirilerek kromata dénisiim yiizdesinin
arttinlip arttinlamayacagt ve bununla birlikte flizyon siiresinin daha da kisaltilip

kisaltilamayacagi sorusuna agiklik getirilmeye ¢aligtlmugtar.



Tablo 6.6 NaOH/Cr,03=7/1 kangim oraninda gergeklestirilen alkali fiizyon
calismalaninda elde edilen kromitten kromata doniigiim yiizdeleri.

Fiizyon Sicaklin, °C | Fuzyon siiresi, dk | % Déniigiim
20 48.7
650 40 80.1
60 96.6
90 96.8
20 24.7
600 40 53.2
60 74.6
90 82.4
20 10.6
550 40 334
60 48 4
90 62.7

NaOH/Cr203=71

100

~I jo.od (o]
(=] o o

[224
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10 X 550 °C
0%
0O 10 20 3 40 5 60 70 80 90 100

Flzyon Siresi (dk)

Sekil 6.6 NaOH/Cr,04=7/1 karigim oraninda, 650, 600 ve 550°C sicakliklarinda
203 :
gerceklestirilen alkali flizyon ¢aligmasinda % Kromata doniigim-Zaman

egrilert.
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Tablo 6.6 ve Sekil 6.6 den de gozlenebilecedi gibi, 7/1 karigim oraninda elde edilen
sonuglar, 6/1 kansim oraninda elde edilen sonuglara oldukga yakin olmugtur. Bu
kanisim oranmi, kromit+NaOH kansiminin sadece biraz daha akigkan olmasini
saglamig ve buna karsihk kromata donisim yiizdelerinde ¢ok az bir artig
olmustur.  Bu durumda, 650°C alkali fiizyon sicakliginda ve NaOH/Cry03=6/1
kangim oraminda yapilacak 60 dakikalik alkali fiizyon iglemi, bu kademedeki
optimumlar olarak teyit edilmigtir.

Tim bu alkali flizyon galismalant sonunda soylenmesi gereken en ¢nemli nokta,
kromitten kromata doniisim olayinda prosesin etkin bir gekilde ger¢eklesmesine en
¢ok etki eden hususlar, kullamilan kromit konsantresinin tane boyutu ve fiizyon
iglemi esnasinda ortama gonderilen havanin en iyi sekilde kromit partikiiller: ile
temas edebilmesidir. Caligmalanimizda kullandifimiz kromit konsantresinin tamami
200 mesh elek alti olmasna ragmen, partikillerin ortalama boyutu 14 um
civarindadir. Kromit tanelerinin yaklagik %68'1 ise 15um'nin altindadir.  Kromit
tane boyutunun azaltilmasi ile veya diger bir yaklagimla, tanelerin yiizey alanlarimin
arttirtlmast ile partikiillerin akigkanla (NaOH+hava) ¢ok daha etkin bir gekilde
temasi saglanmig ve bu sayede yiiksek yiizdelerde kromata doniigiim, 60 dakika gibi
kisa sayilabilecek bir siirede gerceklesmektedir. Bununla beraber. kromit+NaOH
karisimi igine gonderilen havanin da (1,65 It/dk) prosese etkisi s6z konusudur.

6.3 ALKALI FUZYON REAKSIYONUNUN KIiNETIiK INCELEMESi

Kromit konsantresinin ergimis haldeki NaOH ile ve hava gonderilerek yapilan
oksidasyon reaksiyonu ¢aligmalari, 550-650°C  arasindaki sicakliklarda
gergeklestirilmigtir. Reaksiyon periyodu esnasinda kromit konsantresinin ortalama
tane buyukligu sabit tutulmus ve ¢ekirdek modeli goz Oniine alinarak kinetik

analizler yapilmistir.

Kashiwase ve arkadaglan[72], reaksiyon hizinin, asagidaki formille uygun sekilde

temsil edilecegini ifade etmiglerdir;

1-(1-X)" =k-t (6.6)

Burada X, Cr,0O5 in oksidasyon derecesi, k, reaksiyon hiz sabiti ve t, reaksiyon
suresidir. Kashiwase ve arkadaslari,



84

Cr,03 + 3NaNO;3 + 4NaOH -» 2Na,CrQO, + 3NaNO, + 2H,0 6.7)

reaksiyonuna bagl olarak yaptiklan caligmalarda kromitin; NaOH tarafindan
kusatilmastyla ylizeyde aktif Cr,O5 bilesiginin olustufunu ve NaNO; tarafindan
oksidasyona ugrayarak kromata donistiiginii belirtmiglerdir. Proseste, reaksiyon
gronu tabaka ile reaksiyona girmemig g¢ekirdek ara yiizeyindeki kimyasal
reaksiyonun, hizi kontrol edici kademe oldugunu ifade etmiglerdir.

Mugla-Fethiye yoresinden alinan kromit konsantresinin NaOH ilavesiyle ve hava
gonderilerek gercgeklestirilen alkali fiizyon ¢aligmalarinda ise,

Cl‘203 + 4NaOH + 3/202 —> 2Na2CrO4 + 2H20 6.8)

reaksiyonuna gore 550, 600 ve 650°C sicakliklarda iglemler gergeklestirilmigtir.
Kinetik incelemeler optimum ¢alisma sartlart olarak kabul edilen NaOH/Cr,0,=6/1
kangim oranindaki kromata doniisiim verileri ele ahnmugtir. ilgili veriler Sekil 6.5

de sunulmustur.

Kimyasal doéniigiim kontrollit bir proseste, zamanmn doniigiime bagh olarak

degigimini veren Denklem 4.25,

t T 3
—=1-<L=1-(1-X
T R (1-X,)

seklinde idi. Tiim doniigiim igin gerekli olan zaman ise Denklem 4.24 de verilmigti.

1= pp-R
b-k,-C,,

Denklem 4.24 ve 4.25 birlegtirildiginde,

pPs-R 13
r=—PoR o (6.92)
b-k,-C, [ ( ») ]

halini alir, Bir diger ifadeyle bu denklem
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b-C,,
pn'R

(6.9b)

1-(1-X,)" =k 1

s

seklinde yazilabilir.  Sisteme gerekli olandan ¢ok daha fazla miktarda NaOH
kullanilmas itibariyla ve yine sisteme siirekli bir gekilde hava gonderilerek akiskan
faz i¢inde gerekli oksijenin ¢oziindiiriilmesi sayesinde, akigkan konsantrasyonunun
sistem igin bir degisken olmaktan gikip bir sabite donugtiigii kabulii edilebilir.
Ayrica kati maddenin ortalama 0.0014 ¢m boyutlarinda toz olmasi nedeniyle,

k, = _._.___b'k“' fe (6.10)
0
p,-R

kabulii yapilarak ifadeyi,
1“(1—'X|s)1/3:k0't (6.11)

seklinde yazmak mumkiindir. Sekil 6.7 da zamana bagh olarak 1-(1-X)!/3
degerlerinin  degigimi verilmigtir.  Denklem 6.11 yardimyla k, degerleri
hesaplanmig ve sonuglar Tablo 6.7 de verilmistir.

Tablo 6.7 Alkali fiizyon reaksiyonunun sicaklia ve siirelere bagh olarak
hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri.

Sicaklik, °C | Zaman, dk X 1-(1-X)173 kox103

20 0.453 0.182 9.1

650 40 0.782 0.398 9.95
60 0.965 0.673 11.21
20 0.234 0.085 425

600 40 0.513 0.213 5.32
60 0.689 0.323 5.38
90 0.803 0418 4.65
20 0.082 0.028 1.4

550 40 0.216 0.078 1.95
60 0.427 0.169 2.81
90 0.585 0.254 282
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Flizyon Siresi (dak)
Sekil 6.7 1~(1-Xg)!3 degerlerinin zamana(t) kars: degigimi.

Tablo 6.7 daki deneysel sonuglardan yararlanilarak hesaplanan 650°C igin ortalama
ko degeri 10.09x103, 600°C i¢in ortalama ko degeri 4.9x10-3 ve 550°C igin
ortalama kg, degeri de 2.245x10"3 olarak alinmugtir. Sonug olarak tiim elde edilen

degerler,
k,=A-exp(-E,/R-T) (6.12)
denklemi kullanilarak ve log ko-(1/T) Arrhenius egrisi cizilerek (Sekil 6.8),

aktivasyon enerjisi hesaplanmigtir.  Yapilan hesaplamalar sonucunda aktivasyon
enerjisi yaklagik 22,6 Kcal/mol olarak bulunmustur.
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1.083 1.145 1.215
(1T)x103

Sekil 6.8 Mugla bolgesi kromit konsantresinin alkali flizyon reaksiyonuna

ait Arrhenius egrisi

6.4 LIC CALISMALARI

Alkali fiizyon kademesinden gelen kati haldeki fiizyon triint, muhtevasinda serbest
halde bulunan NaOH in sebebiyet verecegi nem kapma olaymi 6nlemek igin 200°C
lik etitvde muhafaza edildigi daha 6nce belirtilmigti. Nem kapma durumunda boyut
kiigiiltme igleminin ¢ok zor olacaf asikardir. Etiivden alindiktan ve ¢ok fazla
sogumasina izin verilmeden bir havanda ogitilerek belirli bir tane boyutuna
getirilen triin, swrasiyla metanol ligi ve akabinde su ligi kademelerine tabi
tutulmugtur. Elde edilen sonuglar ve irdelemeleri, takip eden boliimlerde verilmigtir.
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6.4.1 Metanol Li¢i Calismalar:

Kromit cevherinin, NaOH ilavesi ve ortama hava gonderilmesi ile gergeklestirilen
alkali fizyon kademesinde, tiim reaksiyon i¢in gerekli NaOH miktarindan ¢ok daha
fazla miktarda kullanildigi ve bunun sebebinin de hem etkin bir kromata doniigimu
saglamak hem de kangimin akigkanlifimi arttirmak igin oldugu daha onceki
bolimlerde ifade edilmisti. Fazla miktarda kullanilan NaOH in reaksiyona girmeden
kalan ve serbest NaOH olarak adlandirilan kism ilave bir li¢ kademesiyle ortamdan
uzaklastinlmaktadir. Metanol ligi kademesi olarak adlandinlan bu caligmalarda
ortamdaki serbest NaOH, saf metanol igerisinde ¢oziindiiriilmektedir. Bu sayede
hem serbest NaOH geri kazandirilmakta hem de daha sonraki kademelerde asini
bazik ¢ozeltinin getirebilecedi problemlerden kaginilmaktadir.

Tablo 6.8 ve Sekil 6.8 de 25°C de sirasiyla 15, 30, 45 ve 60 dakika siirelerde
gergeklestirilen metanol lig¢ galismalarinin sonuglan sunulmugtur. 25°C deki yapilan
metanol ligi ¢alismalarindan elde edilen sonuglar, bizlere bu sicaklikta en fazla
%44,8 lik bir NaOH geri kazanimi oldugunu gostermigtir. Serbest haldeki NaOH in
onemli bir bolumii halen katt flizyon uriiniinde kalmaktadir. Sonug olarak
kati haldeki flizyon Grininin metanol li¢ islemi ile 25°C lik li¢ sicaklidinin uygunr~
olmadig1 sOylenebilir. Bu sicaklikta serbest haldeki NaOH in metanol igerisinde
¢oziinmesini saglamak i¢in 1 saatten ¢gok daha uzun bir zaman gerektirecektir ki, bu
da isletme agisindan uygun bir lig siiresi olarak ortaya konamaz,

Tablo 6.8 Alkali ﬁiiyon tirtiniiniin 25°C de metanol ile li¢ edilmesi sonucu
elde edilen % serbest NaOH geri kazanim.

Serbest NaOH Geri Kazanimi (%)
Lic Siiresi (dk)

Kati/Sivi 15 30 45 60
1/5 23,5 34,8 38,0 44,8
1/4 17,2 26,2 26,5 33,9
1/3 138 | 258 | 245 28,7
12 107 | 12,4 | 158 16,2
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Alkali flizyon tranii, metanol li¢i igleminde ikinci olarak 35°C de isleme tabi
tutulmustur.
artttkga NaOH in metanol igerisinde ¢oziinme olayinda da bir arttis gozlenmistir.
Kati/sivi oranlarindaki degisimin ¢6ziinme iizerine etkisi, yapilan tiim metanol ligi
sicakliklarinda tesbit edilmistir.
%54,7 lik bir NaOH geri kazaniminin 1/5 kati/sivi oran1 kullanilarak ve 1 saatlik li¢
isleminde gergeklestigi ve bu sicaklifin da metanol ligi islemi igin yeterli olmadi:
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Sekil 6.8 25°C de gerceklestirilen Metanol Li¢i kademesindeki
serbest haldeki NaOH'in geri kazamimu Gizerine kati/sivi
oran ile lig siiresi arasindaki iligki.

saptanmugtir.

Farkli kati/stvi oranlann kullaniminda, kati/sivi orani metanol lehine

35°C deki metanol ligi ¢ahgmalannda, en fazla
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Tablo 6.9 Alkali fiizyon triintiniin 35°C de metanol ile li¢ islemi sonucu
elde edilen % serbest NaOH geri kazanim.

NaOH Geri Kazanim (%)

60

50 |

40

Serbest NaOH Geri Kazanimi (%)
Li¢ Suaresi (dk)

Kati/Sivi 15 30 45 60
1/5 30,8 | 382 | 483 54,7
1/4 28,9 32,7 39,5 43,7
1/3 25,8 32,1 36,7 41,3
1/2 13,8 16,7 21,8 33,4

- K/S=1/5
—+ K/S=1/4
X K/8=1/3

= K/S=1/2

p—

/N

30

Li¢c Suresi (dk)

45

Sekil 6.9 35°C de gergeklestirilen Metanol Ligi kademesindeki
serbest haldeki NaOH'in geri kazanim1 iizerine kati/sivi
oran ile lig siiresi arasindaki iligki.

60
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Tablo 6.10 Alkali fizyon tirtiniiniin S0°C de metanol ile li¢ islemi sonucu
elde edilen % serbest NaOH geri kazanimu,

NaOH Geri Kazanim (%)

Serbest NaOH Geri Kazanimi (%
Lig Siiresi (dk)

Kat)/Sivi 15 30 45 60
1/5 572 | 613 68,9 85,6
1/4 402 | 469 61,7 82,6
13 38,7 | 402 | 43,7 75,6
172 20,1 24,2 41,4 52,8

100
K
60 |
40 [
= K/8=1/5
—+ K/s=1/4
X KiS=1/3
| 1 - K/S=1/2

30
Lic Saresi (dk)

Sekil 6.10 50°C de gergeklestirilen Metanol Ligi kademesinde
serbest haldeki NaOH'in geri kazanim lizerine kati/sivi
oran ile lig siiresi arasindaki iligki.

o



Metanolin buharlagma sicakligr 64,5°C dir[73]. Metanol li¢i isleminde tginci
olarak 50°C de gergeklestirilmis olup metanoliin zamanla buharlagmasini 6nlemek
amaciyla ¢ahsmalar geri sogutucu altinda yapilmigtir. Calismalarda (Tablo 6.10 ve
Sekil 6.10) 15 dakikalik li¢ islemlerinde dahi %50 nin tzerinde NaOH geni
kazanimlari saglandii gozlenmistir.  Ancak fuzyon urininde serbest halde
bulunan NaOH in etkin ve yiiksek yiizdede geri kazammim saglamak amaciyla 1/5
ve 1/4 kati/stvi oranlarinda 1 saat siirelik li¢ ¢aligmasinin %82 den fazla geri
kazamim saglamasi nedeniyle optimum li¢ kogullan olarak kabul edilebilir.

Sonug olarak, alkali fiizyon riinaniin ihtiva ettigi serbest haldeki NaOH in gen
kazanimim saglamak amaciyla yapilan metanol ligi iglemi igin optimum li¢ sicaklig
50°C, lig suresi 60 dakika ve kat/sivi (Fiizyon triinii/metanol) orani da 1/4 oldugu
ifade edilebilir.

6.4.2 Su Li¢i Cahismalari

Alkali fiizyon kademesinden gelen kati haldeki iriiniin, igerdigi fazla miktarda ve
serbest halde bulunan NaOH in metanol li¢i kademesiyle geri kazanilmasindan
sonra, igerdigi sodyum kromatin ¢éziinmesi yani ¢ozeltiye alinmasi amaciyla su ligi
iglemi yapilmigtir. Bu kademe sirasinda fiizyon iiriini iginde bulunan bilesenlerin
kimyasal reaksiyonlan asagida sunulmaktadir.

NaAlO, + H)O — Na* + [AI(OH)4J- (6.13)
Na,0.MgO + 2H,0 — Mg(OH),{+ 2Na* + 20H- (6.14)
Na,0.Fe,04 + 4H,0 — 2Fe(OH);4 + 2Na™ + 20H~ (6.15)
Na,CrO4 — 2Nat + CrO42 (6.16)

Reaksiyon (6.14) ve (6.15) den de gorillecegi iizere, MgO ve Fe,O5, su ligi
esnasinda ¢okmektedirler. Cozeltiye higbir oranda gegmemektedir. Buna karsilik
Cr, Al ve cevherde ¢ok miktarda bulunmast durumunda Si da ¢ozeltiye suda
¢oziinebilen bilesenler halinde gegmektedirler.

Hundley ve arkadaglan[S1], herhangi bir ¢aliyma smakl@ belirtmedikleri
¢ahigmalarinda %30 kat1 (%70 su) kullaniminda, 10 dakikalik li¢ ¢aligmasinin yeterli
oldugunu belirtmiglerdir. Buna karsihk Aguayo ve Ahumada[‘53], lig sicakhigint
90°C olarak belirtmigler ve yine bu sicaklikta %30 kati ile 10 dakikabik lig
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¢ahigmasmin yeterh oldugunu belirtmiglerdir. 25°C de yapilan su ligi ¢aligmalarina
ait sonuglar Tablo 6.10 ve Sekil 6.11 de verilmigtir.

Tablo 6.11 Alkali fizyon triiniiniin 25°C de su ile li¢ edilmesi sonucu
kromatin suda ¢6ziinme ytzdeleri.

Kromatin Suda Coziinmesi (%)
Lic¢ Siiresi (dk)

Kati/Sivi 10 20 30
1/5 77.6 98.8 98.9

1/4 67.9 96.2 97.1
173 672 94.6 95.7
1/2 63.8 86.7 87.2
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v - KiS=1/4
X K/S=1/3
= K/S=1/2

1 I
20 30 40

Lic Siresi (dk)

Sekil 6.11 Alkali fiizyon triiniiniin 25°C de su ile li¢ edilmesinde kati/siv1
orani ile lig siiresi arasindaki iligki.
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Tablo 6.12 Alkali fiizyon iriiniiniin 50°C de su ile li¢ edilmesi sonucu
kromatin suda ¢oziinme yizdeleri.

Kromatin Suda Coziinmesi (%)
Lic Siiresi (dk)
Kati/Siv1 10 20 30
1/5 92.6 100 100
1/4 88.7 99.7 100
1/3 86.3 98.4 100
1/2 82.2 95.3 97.6

100

o3
(=

[223
(=4

Kromatm Suda Céziinmesi (%)

40
o= K/S=1/5
-+ Kis=1/4
20
K KIS=1/3
& K/S=1/2
| I

0 10 20 30
Li¢ Saresi (dk)

Sekil 6.12 Alkali flizyon tGirtininiin 50°C de su ile li¢ edilmesinde kati/siv1
orani ile lig siiresi arasindaki iligki
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Kromatin 0°C sicakhga sahip sudaki ¢ozinurligii %32 civarinda olup sicaklik
arttik¢a ¢oziinme hizi hizla artmaktadir[73]. Sicakhigmn daha da artmast ile kromat,

suda ¢ok ¢oziiniir hale gelmektedir.

Sekil 6.11 den agikga goriilmektedir ki, alkali fiizyon kademesinden gelen kat1 tiriin
su ile li¢ iglemine tabi tutularak, kromatin ¢o6zeltiye alinmasinda 25°C de
kat/sivi=5/1 orani ile yapilan 20 dakika gibi kisa siireli galigmada, %98.8 gibi bir
verim s6z konusudur. Bu durumda kati/sivi oranlarna bagh olarak ¢ok kisa
siirelerde yiiksek verim elde edilmektedir.

Su li¢i kademesinde 25°C de K/S=1/5 oraminnda 20 dakikalik li¢ galigmasi,
kromatin suda ¢ozinmesi agisindan yeterli gorilmekle birlikte, aym galigmalar lig
siiresinin daha kisa olabilecegi disiincesiyle 50°C de de tekrarlanmgtir. 50°C igin
elde edilen sonuglar Tablo 6.11 ve Sekil 6.12 de goriilmektedir. Tablo ve Sekil
incelenecek olursa, 50°C de optimum sonug, gene K/S=1/5 ve 20 dakika i¢in elde
edilmektedir. 25°C deki sonugtan fark, burada kromatin %100 lik bir geri
kazanimi s6z konusudur. 25°C deki %98.8 lik sonu¢ 100 e oldukga yakin
oldugundan ve oda sicakhiinda ¢galiymanin endiistriyel agidan son derece ekonomik
olacag: diigiincesiyle, su liginin optimumlar olarak; K/S=1/5, li¢ stresi 20 dakika
ve 25°C sicaklik degerlerini kabul etmek gerekecektir.

6.5 COZELTI TEMIiZLEME CALISMALARI

Alkali fiizyon (riintinin metanol ve su li¢i kademelerinden sonra kromatin %100 e
yakin bir bolimii ¢ozeltiye alinmis ve bu esnada aluminyum da (cevherden
gelebilecek silisyum da) suda g¢Oziinebilen bilegenler halinde ¢oziinmiiglerdir.
Cozeltideki Al ve Si bilesiklerinin ¢ozeltiden temizlenmesi, temiz bir ¢ozelti elde
edilmesi agisindan 6nemlidir. Bu amagla yapilan ¢ozelti temizleme kademesinde
ana kromat ¢ozeltisinden alinan ayni miktarlardaki numuneler, 80°C olarak tesbit
edilen bir on 1sitma sicaklifina[52] getirildikten sonra bu noktada farkh siirelerde
yapilan On 1sitma siirelerinin ve akabinde yapilan iki farkhi kaynatma siiresinin
¢oOzelti temizleme iglemine etkileri Tablo 6.13 ve Sekil 6.13 ile Sekil 6.14 de

verilmiglerdir.
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Tablo 6.13 Kromat ¢ozeltisine cam suyu ilavest ile Al ektraksiyon ¢aligmalan

Coziinen Onlsuma | Onlstma | Kaynatma | Cozeltideki Al™3 Aluminyum
Silika Tipi | Sicakhigi, °C | Siiresi, dk | Siiresi, dk miktan, mg/l Ekstrak., %
30 920 76.6
60 30 1110 71.8
90 1020 74.0
Cam Suyu 80 120 890 77.4
(Na,Si05) 30 870 779
60 60 1070 72.8
90 1140 71.0
120 820 79.1

Not: Calismada kullamilan ana gozeltide 3930 mg/l AI™3 mevcuttur.

Kromat ¢ozeltisine ilave edilen Na,SiO;, on isitma sicakligt olan 80°C de
¢ozeltideki aluminyum ile jelimsi bir yap: olugturmaktadir. Bu yapmnin NaAlSiOy4
oldugu literatiirde belirtiimektedir. Bu olusan maddenin ana ¢ozeltinin filtrasyon
yoluyla alinmasi zordur ve bu jelimsi yapinin bozulmasi ig¢in kaynatma islemi

uygulanmaktadir.
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Sekil 6.15 60 dakikalik kaynatma islemine tabi tutulan ¢ozeltiden Al giderilmesinde
6n 1sitma suresinin etkisi

Tablo 6.13 ile Sekil 6.14 ve Sekil 6.15 incelendiginde 30, 60, 90 ve 120 dakikalik
On 1sitma sireleri ve 30 ile 60 dakikalik kaynatma siirelerinde gergeklestirilen Al
ckstraksiyon g¢alismalarinda onemli sayilabilecek bir degisiklik gozlenmemistir.
Kromat igeren ana ¢ozeltinin ihtiva ettidi aluminyumun %70-80 arasinda giderildigi
tesbit edilmigtir.
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SONUCLAR VE ONERIiLER

Mugla-Fethiye bolgesinde Karagedik Mevkiinde kurulu bulunan Etibank Ugkoprii
Maden Igletmesinin Karagedik konsantretoriinden temin edilen kromit konsantresi
uzerine yapilan c¢ahgmalardan elde edilen sonuglar asagida maddeler halinde

sunulmustur.

I. Kromit konsantresinde yapilan yas analiz yontemleri sonucu konsantrede %36.23
Cr,O5 bulundugu, Cr/Fe oraninin 2.58/1 oldugu, X-iginlar analizi sonucu yapida
MgFeAlO,, FeO.(Cr,Al),O3 ve (Fe,Mg)(Cr,Al),O4 fazlanmin bulundugu tesbit

edilmigtir.

II. 200 mesh elek alti olacak gekilde ogitilmig olan konsantrenin tane boyut
dagihimi tesbit edilmis olup toplam tanelerin %68.5 nin 15 um'nin altinda oldugu ve
ortalama tane boyutunun 14.2 um, konsantrenin yogunlugunun ise 4.12 g/cm3
oldugu bulunmustur.

HI. Kromit konsantresinin NaOH/Cr,03=4/1 kangim oraminda gergeklestirilen
alkah flizyon ¢aligmalarinda maksimum kromata dénigtim ytizdesinin 650°C de 90
dakika sonunda %72.1 oldugu ve NaOH+kromit kargimmin hem akigkanliinin
hem de verim olaymin arttirilabilmesi i¢in sisteme daha fazla NaOH ilavesi

yapilmasi gereklilii tesbit edilmistir.

IV. NaOH/Cry03=5/1 kangim oraminda yapilan galigmalarda en yiiksek kromata
doniigiim %84.2 olarak 650°C de 90 dakikalik fizyon igleminde elde edilmigtir.
Ancak verim yeterli goriilmemis ve karistmin akigkanliginin daha da arttiriimasi i¢in
NaOH ilavesinin gerekh oldugu gorilmistiir.

V. NaOH/Cr,03=6/1 kanigim oraninda yapilan alkali flizyon galigmalarinda 650°C
de 60 dakika sonunda %95.7 lik verime ulagildifi, siirenin arttirllmas: ile verimde
fazla bir degisiklik olmadig: tesbit edilmigtir. Kangimm akigkanhg ise gozle
gorulebilir sekilde artmugtir.
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V1. NaOH/Cr,03=7/1 kangim oraninda yapilan galismalarda 650°C de 60 dakika
sonunda %96.6 ve 90 dakika sonunda %96.8 gibi yiiksek verimlere ulagiimigtir.
Ancak bu degerlerin 6/1 karigim oranindan ¢ok farklihik gostermedigi agikardir. Bu
durumda alkali flizyon galigmasinda optimum NaOH/Cr,0O3 karigim oranmin 6/1
oldugu tesbit edilmigtir.

VIL Alkali fizyon c¢algmalart literatire bagh olarak 550, 600 ve 650°C
sicakliklarinda gergeklestirilmis ve tim deneyler sonunda 550 ve 600°C fiizyon
sicakliklarinin ytiksek verimlere ulagmada yeterli olmadidi anlagilmigtir.

VIIIL. Alkali fiizyon kademesinden gelen iiriinde, karigimin akigkanlifinin arttirmak
amaciyla gerekenden daha fazla miktarda katilan ve flizyon iglemi sonrasi
reaksiyona girmeden serbest halde kalan NaOH mevcuttur. Bunun daha sonraki
islemlerde prosese zarar verraemesi ve prosesin ekonomikliini arttirmak igin
metanol ligi ile gert kazanilmas: gerekliligi ortaya ¢ikmugtir.

IX. 25°C de yapilan metanol ligi ¢galigmalannda K/S=1/5 oraninda 60 dakikalik lig
sonunda en fazla %44.8 lk serbest NaOH in geri kazanim saglanmigur. Bu
verimin yeterli olmadifi ve ¢6ziniirlik olaymn artmasi igin ¢aliyma sicakhifinin

arttirilmasi gerektigi tesbit edilmigtir.

X. 35°C deki metanol ligi galigmalarinda en fazla %354.7 lik NaOH geri kazamm
K/S=1/5 oram kullanilarak ve 60 dakikalik li¢ isleminde gergeklestigi gozlenmig
olup bu sicakligin da metanol ligi islemi igin yeterli olmadig saptanmgtir.

XI. 50°C de gergeklestirilen 60 dakikalik metanol li¢i ¢aligmasinda K/S=1/4
oraninda %82.6 ve K/S=1/5 oraminda da %85.6 hk bir NaOH geri kazanim
olmugtur. Deneysel verilere bagh olarak metanol ligi kademesinde 50°C lig
sicakli@i, K/S=1/4 ve li¢ siiresi olarak 60 dakika, optimum degerler olarak tesbit
edilmigtir.

XII Fizyon uriniindeki kromatin ¢ozeltiye alinmasi amaciyla gergeklestirilen su
ligi galiymalarinda 25°C de 20 dakikalik li¢ iglemi sonrasi K/S=1/5 oraninda %98.8
lik bir verime ulagilmigtir. 50°C de yapilan g¢aliymalarda ise K/S=1/5 oraninda 20
dakikalik c¢aligmada %100, K/S=1/4 oraninda %99.7 gibi yiiksek verimlere
ulagilmuigtir. Endustriyel agidan ekonomik olacag: diigiincesiyle 25°C de, K/S=1/5
oraninda 20 dakikalik lig igleminin, optimum degerler oldugu tesbit edilmistir.
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XIII. Kromit konsantresinin alkali fiizyon islemi esnasinda krom ile birlikte
aluminyumun da yaklagik %50 oraninda g¢ozeltiye gectigi tesbit edilmistir.
(Cozeltideki aluminyumun giderilmesi amaciyla gergeklestirilen ¢6zelti temizleme
isleminde 0.5-2 saat arasinda uygulanan 6n 1sitma siiresinin ve 0.5-1 saat uygulanan
kaynatma stresinin, Al ekstraksiyonuna dikkate deger sekilde etki etmedigi
gozlenmig ve Al ekstraksiyonunun %70-80 arasinda oldugu tesbit edilmigtir.

XIV. Kromit konsantresinin alkali flizyon igleminin kinetik incelemesinde,
reaksiyonun kromit partikillerinin yizeyinde gergeklesen kimyasal reaksiyon
kontrollii oldugu ve aktivasyon enerjisinin 22,6 Kcal/mol oldugu ortaya konmugtur.

Mevcut galigmalar sonrasinda yapilabilecek oOneriler agagida maddeler halinde

sunulmustur;

I. Bu prosesin en onemli ozelliklerinden biri, yiksek oranda silisyum igeren
cevherlerede uygulanabilmesidir. Bu amagla mevcut bulunan yiksek silisyum
igerikli cevherlerin alkali flizyon g¢aligmalarinin yapilmasi, metodun ortaya koyacag:
avantajlarin daha 1y1 anlasilabilmesi agisindan 6nem arzetmektedir.

I1. Turkiye'nin Adana-Karsant1 bolgesinde bulunan ve %6 gibi ¢ok disik CryOs
igeren cevherlerin bu metodla iglenebilmesi ¢aligmalarinin yapilmasi, bu yoredeki
cevherin degerlendirilmesi agisindan 6nemlidir.

II. Kromit konsantresinin alkali fiizyon igleminden elde edilen iiriiniin li¢ iglemleri
sonrasinda, konsantredeki mevcut magnezyum atik kisimda bulunmaktadir. Bu
degerli bilegenin atiktan geri kazanimu igin ilave prosesler gelistiriimelidir.
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