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FARKLI KROMITLERDEN Na-KROMAT URETIMINDE PROSES
PARAMETRELERININ URETIM VERIMINE ETKIiSININ INCELENMESI

OZET

Metalurji ve kimya i¢in son derece 6nemli bir element olan kromun ekonomik olarak
elde edilebildigi tek cevher olan kromit, celik ve refrakter endiistrilerindeki
kullaniminin yaninda yaninda krom kimyasallar1 iiretimi i¢in de olduk¢a dnemli bir
hammaddedir. Ozellikle de bu tez kapsaminda iizerinde ¢alisilan sodyum monokromat
bilesiginin liretiminde en 6nemli endiistriyel hammaddedir.

Giliney Afrika Cumhuriyeti Kromit iiretiminde agik ara lider konumundadir. Bunun
disinda Tiirkiye, Hindistan, Kazakistan ve Brezilya gibi iilkeler de sahip olduklari
kromit rezervleri agisindan 6nemli konumdadirlar. Tiirkiye’de kromit rezervleri
agirliklr olarak haritada i¢ Anadolu ve Dogu Anadolu Bolgesi arasinda kalan yérelerde
bulunmaktadir. Kromit ithalatinda ise Cin Halk Cumhuriyeti zirvededir.

Kromitin, Busweld ve Alpin olmak iizere minerolojik acidan iki farkl: tipi mevcuttur.
Bununla birlikte i¢cerdigi krom oksit (Cr203) miktarina gore de ekonomik olarak ¢cok
yiiksek kromlu, yiiksek kromlu, orta kromlu ve diisiik kromlu olmak {izere dort
kategoriye ayrilmistir.

Dogada kiibik spinel yapiya sahip olan kromit mineralinin yiiksek ergime sicaklig
(1500-1900 °C) yapsinda bulunan oksitlere ve bunlarin miktarina gére degismektedir.
Kromla birlikte yliksek oranda demiri de ihtiva eden kromit, bunun disinda
allinimyum, magnezyum, silisyum gibi elementleri de yapisinda bulundurmaktadir.
Diger bir deyisle FeCr204, Fe3Oas, FeAl,04, MgCr204, MgFe 04 ve MgAl2O4 spineller
toplulugundan olusan bir kat1 ¢6zelti olan kromit asitlere karst daynakliyken alkalilere
kars1 direnci zayiftir.

Sodyum monokromat, kromitin hammadde olarak dogrudan kullanildigi alanlardan
olan krom bilesikleri {iretiminde en 6nemli ara {irlindiir. Endiistriyel olarak kromitin
doner firinlarda soda ile alkali kavurmaya tabi tutulmasiyla {iretilen sodyum
monokromat bilesigi suda iyi ¢Oziinen bir bilesiktir. Firindan ¢ikisinin ardindan
¢ozeltiye alinmasiyla bikromata doniistiiriilen monokromatin kromik asit, bazik krom
stilfat ve potasyum bikromat gibi farkli krom kimyasallarina dogru yolculugu bu
sekilde baslar.

Bu tez kapsaminda endiistride yaygin olarak kullanilan kromitten alkali kavurma ile
sodyum monokromat {liretim prosesi incelenmistir. Sodyum monokromat iiretiminde
alkali kavurma prosesine alternatif yontemler bulunsa da bu yontemler endiistriyel
Olgekte kullanima pek uygun degildir. Calismalarin bir kismi sabit sistemde
gerceklestirilirken bir kismi1 da sanayide kullanilanilan teknolojiye uygun doner firinda
geceklestirilmistir. Calismalarda kimyasal bilesimi farklt Giiney Afrika kromitleri
kullanilmistir. Giiniimiiz teknolojisinde kromat iiretim verimi iizerinde sinirlandirici
etkide bulundugu diisiiniilen yiizey kapanmasi, keklesme, sodanin ve oksijenin
sodyum kromat diginda farkli fazlarin olusumunda yer almasi gibi mekanizmalardan
hareketle sodanin ve demirin prosese etkisi ile tane boyutunun etkisi incelenmistir.
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Ayrica farkli kromitlerle yapilan ¢alismalarla bu mekanizmalarin olusumuna kromitin
kimyasal bilesiminin ve icerdigi fazlarin etkisi arastirilmistir. Proseste kromit ve
sodanin yaninda proses artifi olan ve krom igeren atik camur da hazirlanan
harmanlarda kullanilmistir. Kiregli teknoloji olarak bilinen ve kalsiyumun verimi
arttiracak etkileri nedeniyle kullanilan yontem cevre ve insan sagligi nedeniyle
diinyada terkedilmektedir. Bu sebepten otiirii yapilan deneysel calismalar da kiregsiz
teknoloji ile gerceklestirilmigtir. Ancak kalsiyumun yaptigi ve benzeri etkileri
yansitacak ayrica yukarida bahsi gecen ve verimi olumsuz etkiledigi disiiniilen
mekanizmalar1 da engelleyerek verimin artmasini saglayacak ¢oziimler tizerinde
calisilmistir. Bu tezde giidiilen amag reaksiyona girmeden prosesi terkeden kromitin
miktarin1 minimize edilmesini saglayarak {iretim verimini arttirmaktir.

Gliniimiizde alkali kavurma ile kromat tretiminde maksimum verim % 85’in
altindadir. Bununla birlikte Giiney Afrika kromiti i¢in bu oran %80-82 olarak ifade
edilmektedir. Endistride verimi yliksek seklide ifade edilen kromitlerle bu verim
degerlerine yaklasilirken olan farkli kromitler kullanildiginda bu oran giderek
diismektedir. Bu ylizden deneysel ¢aligmalar sonucunda farkli kromitler kullanilarak
minumun %80 verim hedeflenmistir. Bu hususta incelenen parametreler optimize
edilmeye calisilmistir. Buna ek olarak kromitin barindirdigi elementler ile bunlarin
elektrokimyasal 6zellikleri goz dniinde bulundurularak farkli katkilar yapilip kimyasal
kompozisyonun prosese etkisi anlasilmaya c¢alisilmis ve bu sekilde katkilar ile
miidahaleler ile verim arttirict ¢oziimler tiretilmistir.

Kromitten kromata donilistim verimi arttirilmak suretiyle verim artisinin yani sira
endiistriyel uygulamanin sonraki adimi olan ¢ozeltiye alma islemi de diisiiniilerek
yapilan ¢alismalarin buradaki ¢6ziinme verimine etkisi tizerinde de ¢alisilmustir.
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INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF PROCESS PARAMETERS ON
THE SODIUM CHROMATE PRODUCTION EFFICIENCY IN
PRODUCTION FROM DIFFERENT CHROMITES

SUMMARY

For the metallurgy and chemistry, chromium is one of the most important elements,
and chromite is the only ore of chromium which has economical feasibility to product
alloys and chemicals. Chromite is used in steel making, refractory industry and
chromium chemicals production. Especially; it is the most important raw material to
obtain sodium monochromate which is studied in this thesis statement.

Today, Republic of South Africa is well ahead in chromite production and R.S.A has
75 % of world chromite reserves. Also Turkey, India, Kazakhstan and Brazil are other
countries according to their chromite reserves. In the Republic of Turkey, chromite
reserves are located in the center and east zone of Anatolia. In addition to these
informations, P.R.C. is the leader of chromite importation.

There are two different mineralogical types of chromite, Bushveld and Alpine can be
found on earth. For example; South Africa chromite is a Bushveld type chromite and
chromites of Turkey are Alpine chromite. Together with this, chromite ores can be
classified in four groups by their chromium oxide (Cr203) content as very high, high,
medium and low chromium. This is an important quality criteria for chromite ores with
their Cr/Fe ratios.

The melting point of cubic spinel structured chromite mineral can changed between
1500 and 1900 °C according to composition of oxides and their amounts in chromite.
In addition to chromium, chromite minerals includes too much iron and aluminum,
magnesium, silicon. In other words, chromite ore is a solid solution of FeCr204, Fe3Os,
FeAl204, MgCr204, MgFe204 and MgAI204 spinel structures. Compositions of these
spinel compounds in chromite effect chromate production efficiency. For example;
two chromite samples can contain same amount of chromium, but the different amount
of spinel phases which are given in above can change the difficulty level of extraction
in chromate production process. In addition to this; in the crystal system of chromite,
Fe2* takes place in tetrahedral sites and Fe®" takes places in octahedral sites. The main
reason of this situation is some of these phases include iron as divalent but some others
include iron as trivalent. This is another criterion for extraction difficulty in
production. Moreover, it is durable against acid attacks, but alkaline resistance of
chromite is weak.

Sodium monochromate is the most important by-product in chromium chemicals
production and generally it is obtained by alkaline roasting of chromite in rotary kiln
furnaces. Sodium monochromate can be solute in water easily and turned into sodium
dichromate by water leaching after roasting to product other chemicals such as chromic
acid, basic chrome sulphate or potassium dichromate.

In this study, sodium monochromate production process via alkaline roasting of
chromite is investigated and which is the conventional method in the chromium
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chemicals production industry. There are some other methods to produce sodium
monochromate in laboratory scale but these methods are not compatible for industrial
application. For this reason; alkaline roasting method is tried to improve for higher
production efficiency.

Large part of experimental works are completed with crucibles in muffle furnaces and
other part of studies are actualized in rotary tube furnaces which is designed
congruently to the industrial technology. Experiments are done with chemically
different and same South African chromites and the reason of the differences about
production efficiency between chemically same chromites is investigated. There are
some mechanisms like surface closure, sintering and existing of different phases by
the effects of soda and oxygen are limitation for the chromate production efficiency.
From this point of view, effects of soda, iron and grain size to the process are studied.
Otherwise, effects of the chemical compositions of chromite and included phases in it
studied to investigate these mechanisms. Moreover, chromite ore processing residue
(COPR) included blends are used in experiments but there are no limes used in
processes for the health and environmental safety. On the other hand, solutions are
studied, and some of them have similar effects with calcium based technics to increase
efficiency and prevent mechanisms which are given in above. The main purpose of
this thesis statement is increasing production efficiency and minimizing of unreacted
chromite amount with elimination of the several mechanisms which are given in
above.

Today, known maximum efficiency of chromate production via alkaline roasting of
chromite is below 85 %. In chromium chemicals industry, this ratio is accepted as 80-
82 % for the South Africa chromite. Sometimes factories can reach near of this level
with using chromites are known as highly efficient raw material in chromate
production industry but usage of different ores together with these types of chromites
causes reduction in efficiency. Because of this situation more than 80% efficiency is
aimed in this study. For this purpose, process parameters are tried to optimize and by
taking consideration into the elements in chromite and their electrochemical
properties, effects of the chemical composition to the process is tried to understand
and positive solutions are found with preparing different blends.

Changing chemical composition of the blend with additives increased extraction ratio
of chromium from chromite to produce sodium monochromate provides occurring of
the positive mechanism rather than other mentioned mechanisms. In addition to this,
changing of the raw material crystal structure from spinel to perovskite via
substitutions in spinel structure with different compounds and starting with raw
material like this, alkaline roasting process becomes less complex and this situation
makes it easier. Substitution can be applied separately. Moreover; hardness and
agglomeration of sodium chromate products (cakes) can be decreased by usage of this
method. As a result of these technics, chromium extraction from chromite becomes
easier and sodium monochromate production efficiency is increased also; dissolution
efficiency of sodium monochromate to produce sodium bichromate can be increased
by reducing of agglomeration degree and some mechanical properties of cakes.

Taking into consideration of the second step of industrial application which is
production of sodium dichromate with water leaching of sodium monochromate,
solution efficiency of sodium monochromate is important because it is another
parameter to determine amount of unreacted chromite ore. For this reason solubility
efficiency of experimental products are investigated and prepared solutions analyzed.
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In addition to increasing of monochromate production efficiency, its solubility
efficiency is increased with same solutions by the help of changing chemical
composition of blends and additives.
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1. GIRIS

Metalurjik faaliyetler igerisinde 6zellikle ferrokrom ve paslanmaz celik iiretimi ile
refrakter endiistrisinde kullanimi yaygin olan kromun sadece metal olarak degil
kaplamacilik, dericilik, kozmetik ve farmakoloji gibi diger sektorlerde de kromik asit,
krom siilfat, sodyum bikromat gibi krom kimyasallar1 olarak da kullanim1 mevcuttur.
Gelisen teknoloji sayesinde biiyiiyen sanayi ve artan {iretim hacmi ile krom ve krom
kimyasallarinin iiretimi son on yillarda insan saghgi ve cevre ile ilgili kaygilara

ragmen onemini korumaktadir.

Gliniimiizde kromun ve krom kimyasallarinin ekonomik olarak iiretilebildigi tek
ekonomik kaynak kromit cevheridir. Ulkemizde de cesitli yorelerde kaynaklart mevcut
olan krom metalinin dogal kaynagi olan kromit, spinel yapili bir demir-krom oksittir.
Hindistan, Kazakistan ve Giiney Afrika kromit iiretiminde lider konumda bulunan
iilkelerdir. Kromit diinyada agirlikli olarak ferrokrom ve paslanmaz gelik sektorii i¢in
hammadde ihtiyacini karsilarken paslanmaz celik sanayiinin gelismedigi iilkemizde

krom kimyasallar1 {iretiminde kullanilmaktadir.

Krom kimyasallar1 endiistrisinde nihai iiriine giden yol alkali kavurma ile sodyum ya
da potasyum monkromat tiretiminden geger. Klasiklesmis iiretim yonteminde alkali
kavurmada sodyum veya potasyum kaynagi hammadde kullanilmasindaki tercih
sebebi agirlikli olarak ekonomik cografya ile ilgilidir. Ulkemizde kromitin soda ile
alkali kavrulmasi1 sonucunda sodyum monokromat ve bunu takiben endiistriyel krom
kimyasallar1 {iiretilmektedir. Tiirkiye krom kimyasallarin iiretiminde diinyada so6z

sahibi konumda bulunmaktadir.

Bu tez calismasinda krom kimyasallarinin iiretiminde kullanilan ve sodanin alkali
kavrulmasi ile elde edilen Na-Kromat bilesiginin iiretim prosesindeki soda miktart,
tane boyutu, demir miktar1 gibi verimi olumsuz etkileyebilecegi diisiiniilen degisken
parametrelerin etkisi incelenirken iiretim veriminin de s6z konusu parametrelerin
optimizasyonu ile arttirilmasi amaglanmistir. Deneysel ¢alismalarda sabit firin
sisteminde pota i¢ersinde etken parametrelerin tanimlanmasi ve verime etki eden temel

biyiikliiklerin belirlenmesi ile gergeklestirilmis ve ardindan endiistride kullanilan
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teknolojinin minyatiirii olarak dizayn edilmis doner firin sisteminde idealize edilmis

kosullarda deneyler gergeklesirilmistir.



2. KROMIT CEVHERI

2.1 Diinya’da ve Tiirkiye’de Kromit

Bir krom-demir oksit olan kromit minerali, metalurjide 6zellikle de krom kimyasallar1
ve refrakter iiretimi i¢in dogal krom kaynagi olan onemli bir hammaddedir [1].
Kromun 1798 yilinda Fransiz kimyager Louis Nicolas Vauquelin tarafindan
kesfedilmesinin ardindan 1845 yilinda Wilhelm Haidinger yiiksek krom igerigi

nedeniyle bu minerale kromit adin1 vermistir [2].

Sekil 2.1°’de Hindistanda ¢ikarilmis bir kromit minerali goriilmektedir.
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Sekil 2.1 : Hindistan kromit minerali [2].

Kromit mineralinin 6nemi, giinimiizde krom ve bilesiklerinin ekonomik olarak
uretilebildigi tek cevher olmasidir. Kromit cevheri 20°’den fazla iilkede
¢ikarilmaktadir. Diinyada ¢ikarilan kromitin yaklasik %80’1 Giiney Afrika, Hindistan,
Kazakistan ve Tiirkiye’den elde edilmektedir. Gliney Afrika Cumhuriyeti tek basina
diinyadaki bilinen kromit rezervinin %75’ine sahiptir [3]. Kromit iiretiminin diinya

tizerinde dagilimi sekil 2.2°de verildigi gibidir.
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Sekil 2.2 : Kromit iiretiminin tilkelere gore dagilimi [4].

Diinyadaki en biiyiilk kromit rezervinine sahip Giiney Afrika yukaridaki grafikte
goriildiigii gibi tretimde de lider konumdadir [4]. 2015 yili verilerine gore kromit
ithracatinda da tiretimdeki liderligini acik ara 6nde siirdiiren Giiney Afrika’y1 Tiirkiye,
Kazakistan, Arnavutluk ve Umman takip etmektedir. Bununla birlikte ithalatta birinci
siraylr %91°lik aslan pay1 ile Cin Halk Cumbhuriyeti alirken onu %7 ile Rusya
Federasyonu takip etmektedir. Isveg, Hindistan, Almanya, Tiirkiye, ABD, Hollanda

ve Japonya ise diger 6nemli ithalatg tilkelerdir [5].

Tiirkiye zengin kaynaklara sahip ve kromit liretiminde 6nemli bir {ilke konumundadir.

Kaynaklar 7 bélgede yogunlagsmis olup bunlar;

¢ Guleman Bolgesi

e Mugla-Denizli-Burdur Bolgesi
e Bursa-Eskisehir Bolgesi

e Tokat-Erzincan Bolgesi

o Kayseri-Sivas Bolgesi

e Mersin- Bolgesi Bolgesi

e Antakya-Kahraman Maras Bolgesi [6]

Bu kaynaklardan elde edilen kromitin biiyiik boliimii ferrokrom iiretim metalurjisinde
kullanilmaktadir. Kalan kisimi ise refrakter endiistrisinde ve krom kimyasallari
tiretiminde hammadde olarak degerlendirilmektedir. Sekil 2.3’te krom cevherinin

farkli sektorlerde kullanim orani géstermektedir.
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Sekil 2.3 : Kromitin farkli sektorlerde kullanim orani [7].
2.2 Kromit Cevherinin Yapisi ve Ozellikleri

Bir demir-krom oksit olan kromit, kiibik kristal sisteme sahip olsa da dogada nadiren
oktahedral yapida da bulunabilmektedir. Siyah renkli ve opak olan kromitin manyetik
ozelligi zayiftir [8]. Kromit mineralinin ergime sicakligi bilesimde yer alan diger
metaloksitlere bagli olarak 1500-1900 °C arasindadir. Bununla birlikte porozite orant
% 19-34 aralifindadir. Ayrica kromit cevheri spinel yapist ve kromun kati asit
olusturma oOzelligine bagli olarak asitlere karsi direng gosterken alkalilere karsi

dayanikli degildir.

Farkli tip kromitler, kalitelerine gore baslica krom kimyasallari iiretimi, refrakter
endiistrisi ve ferrokrom iiretiminde kullanilmaktadir. Bir kromit cevheri igin 6zellikle
de ekonomik agidan en 6nemli kalite gostergeleri igerdigi CroO3 miktaridir ve yapida
bulunan Cr/Fe orani da diger bir kalite gostergesidir. Bununla birlikte kromit cevherini
hammadde olarak kullanacak bir alict agisindan krom ve demir oksit oranlarinin yan
sira kromitin icerdigi nem ve SiO2 miktar ile cevherin parga biiyiikliigii de onemlidir
[9]. Teorik olarak % 68 Cr.03 ve % 32 FeO igerdigi kabul edilen kromitin %55 Cr20s,
%14 FeO, %3 Fe203, %13 MgO ve %15 Al>Oz igeren bir konsantresi ekonomik a¢idan
ideal kabul edilebilir bir bilesimdir. Ancak giiniimiizde bu kadar yiiksek krom igerigine
sahip cevherler yerine, uygulama tiiriine gore daha fakir konsantreler tercih
edilmektedir. Bu diisiinceyle igerdigi krom oksit miktarina gore siniflandiriliran genel

gruplar gizelge 2.1’de verilmistir.



Cizelge 2.1: icerdigi Cr,O3 miktarina gére kromit cevherleri.

Kromit Cevherleri Cr203 Miktari (%)
Cok Yiiksek Kromlu Kromit 54
Yiiksek Kromlu Kromit 50-54
Orta Kromlu Kromit 38-50
Diisiik Kromlu Kromit 5-38

Kromit yeryiiziinde bulundugu yataklar genel olarak ikiye ayrilmaktadir. Bunlardan
ilki tabakali komplekslere bagli olanlardir. Diger adiyla Bushweld olarak bilinen bu
yataklara Gliney Afrika Cumhuriyeti ve Zimbabve’de bulunan rezerv bolgeleri 6rnek
olarak gosterilebilir. ikinci tip kaynak ise alpin tipindeki ultrabazik kayaclara bagl
olanlardir. Filipinler, Kiiba, Balkanlar ve Tiirkiye’de bulunan yataklar alpin tipi kromit
yataklaridir tipik bir kromit mineralini barindiran kayaca ait gorsel sekil 2.4’te
goriilmektedir [10].

Kromit dogada farkl: tipleri bulunan spinel yapili bir mineraldir. Minerolojik agidan

ayni tip kromitler, icerdikleri krom ve demir miktar1 ile bunlarin kristal yap1 i¢erisinde
konumlanmalarina gére kendi icinde de farkliliklar gostermektedir. Oldukga kararl ve
sert bir yap1 olan spinellerin AB2Os formiilii ile gosterilmesi nedeniyle kromit
cevherinin kimyasal formiilii FeCr204 olarak gosterilir. Kromitin yapisinda Cr, Fe, Mg
ve Al elementleri bulunmaktadir ayrica yapida mineral olusumuna bagli olarak
kalsiyum ve mangan da bulunabilir. Bu nedenle kromitin gergek formiilii
(Mg,Fe)(Cr,Al,Fe)204 olarak kabul edilir  ve bazi  kaynaklarda
(Mg,Fe,Ca)(Cr,Al,Fe).04 olarak da gosterilmektedir [11]. Asagida verilen sekil 2.5’te

spinellerin genel yapisi ve manyetite ait spinel yap1 goriilmektedir.
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Sekil 2.5 : Genel spinel yap1 ve manyetitin spinel yapisi [12, 13].

Kromit spinelinin yapisinda Mg?* ve Fe?* kafes sistemi igerisinde tetrahedral
bolgelerde bulunurken Fe**, AIP* ile Cr®* oktahedral boliimlere yerlesmistir [14].
Bununla birlikte kristal yapist sekil 2.6’da verilmis ve dogada kiibik spinel yapida
bulunan kromit mineralini FeCr20a4, Fe304, FeAl204, MgCr204, MgFe 04 ve MgAI>O4

spineller toplulugundan olusan bir kati ¢ozelti olarak da tanimlanabilir [15].

C

Sekil 2.6 : Kromitin kristal yapis1 [1].

Yukaridaki sekilde goriilen kristal yapi icerisindeki konumlanmalar kromat tiretiminde

kromitin kimyasal bilesimi kadar biiyiik bir 5Gneme sahiptir.






3. SODYUM KROMAT

Kromit, metalik kromun ve diger tiim krom bilesiklerinin tiretildigi tek mineraldir.
Krom bilesiklerinin elde edilmesi bir ara iiriin olan sodyum kromattan gergeklestirilir
[16]. Sar1 kiil suyu olarak da bilinen sodyum kromat ¢ozeltileri, krom kimyasallar
endiistriside tiim nihai tirlinlerin elde edilmesinde kullanilabilen temel bir ara tiriindiir

[17].

Sodyum kromat zehirli bir bilesik olup ¢evre ve insan sagligi i¢in son derece
tehlikelidir. Tahris edici olmasmin yam sira yapisinda Cr®* olmasi nedeni ile akut

toksik etki de olusturabilir. Ayrica sodyum kromat korozif bir bilesiktir [18].

Gliniimiizde yaygin olarak kullanilan iki 6nemli kromat bilesigi sodyum kromat
(Na2Cr207) ve potasyum kromattir (K2Cr207). Sodyum kromat yaygin olarak iiretilse
de diinyanin g¢esitli bolgelerinde gorsel olarak sodyum kromata cok benzeyen
potasyum kromat da iretilmektedir. Sodyum kromat ve de bikromat bilesikleri
endiistriyel kullanim agisindan hammadde olarak énemli bir bilesik iken daha pahali
olan potasyum kromat ve bundan iiretilen bikromat higroskopik 6zelligi ve kristalize
su icermesi nedeniyle NaxCr207 kullanilamayan o6zellikle de laboratuvar olgekli
calismalarda tercih edilmektedir. iki bilesigin iiretiminde de krom kaynagi hammadde

kromit cevheridir [9].

3.1 Sodyum Kromat Uretimi

Kromitten kromat iiretimin tarihini incelendiginde dnceden sodyum kromat yerine
potasyum kromat tiretildigi goriillmektedir. Kromit cevheri, potasyum nitrat ile akkor
haline gelinceye kadar potalarda kavrularak K>CrOs elde edilmekteydi.
Gergeklestirilen ilk gelistirme faaliyetleri sonucunda KNOs yerine potas kullanilmaya
baslanmistir. Daha sonra ise Norve¢’te kromit ve K>CO3 karisimina kireg ilave
edilerek katkili kromat kavurma baslatilmigtir. 1840 yilinda Fransiz kimyager
Jaklen’in kromitin kire¢ veya kalsiyum karbonat ile oksitleyici kavrulmasi sonucu elde
edilen CaCrO4’in H2SO4 ile CaCr,07 haline getirilerek kromat {iretimi yontemini
bulmustur. Elde edilen CaCr,0Oy bilesiginden Na>Cr.07 ve KoCr207 elde edilmekteydi.
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Yasanan yeni gelismeler ile sodanin ucuzlamasi sonucu kromitin alkali kavurma
prosesi glinlimiizde oldugu gibi soda ile yapilmaya baglanmis ve potasyum kromat ile

potasyumbikromat yerini sodyum kromat ve de sodyumbikromata birakmustir [9].

Endiistride kromat iiretimi 6ncelikle kromitin soda ile alkali kavrulmasi veya li¢i ile
sodyum ya da potasyum kromata donistiiriilmesiyle baslar. Ardindan iiretilmek

istenilen krom bilesigi tiretilir [19].

Sodyum kromat iiretiminde sodyum kaynagi olarak Na,CO3z, NaOH ve NaNOs gibi

bilesikler kullanilirken potasyum kromat iiretiminde ise potasyum kaynagi olarak

K2CO3, KOH ve KNO3 gibi alkali reaktanlar kullanilaktadir.

Diinya tizerindeki kromitten kromat {iretiminin yaklasik %90’lik kism1 doner firinda
kromitin alkali kavrulmasiyla yapilmaktadir. Harman karisimina dolomit ve kalsiyum
karbonat ilave edilmesi sonucu 6nemli miktarda olusan karsinojen CaCrOg4 bilesigi

gevre ve insan sagligi i¢in tehdit olusturmaktadir [20].

Gliniimiiz teknolojik uygulamalarinda kalsiyum bilesikleri kullanilmadan sodyum
kromat tiretimi yapilmaktadir. KOH ve NaOH gibi alkali bilesikler kullanilarak da
dogrudan alkali li¢ yontemiyle ve yine bu reaktanlar kullanilarak alkali kavurma ile
kromat tretilebilmektedir. Kromitin NaOH ve KOH ile temel reaksiyonlar1 denklem
3.1a, 3.1b, 3.1c ve 3.1d’de verilmistir [21].

7 1
FeCr,0, + 4NaOH + ZOZ(g) - EFe203 + 2Na,Cr0, + 2H,0 (3.1a)
7 1
FeCr,0, + 4KOH + ZOZ(g) = 5 Fea05 + 2K,Cr0, + 2H,0 (3.1b)
3
MgCr,0, + 4NaOH + EOZ(g) - MgO + 2Na,Cr0, + 2H,0 (3.1c)
3

Endiistride sodyum kromat iiretimi doner firinda yapilmaktadir ve teknoloji halen

gecerli teknoloji konumundadir.
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3.2 Kromitin Sodayla Alkali Kavrulmasi ile Sodyum Kromat Uretimi

Krom bilesiklerinin endiistriyel lgekte iiretimi kromit cevherinin soda ile doner

firmlarda kavrulmasi prosesiyle baslar. Reaksiyon genel olarak denklem 3.2°de ifade
edilmistir [22].

(Fe,Mg)(Cr,Al,Fe),0, + 2Na,C03 + 30, = 2Na,Cr0, +

(3.2)
(Fe,Mg)(Al,Fe),0, + 2C0,

Reaksiyon 950-1200°C arasinda gerceklesirken yukaridaki reaksiyon denkleminde
goriildiigii gibi tepkimenin gergeklesmesi oksijen ile miimkiindiir. Bu nedenle proses
esnasinda firin igerisine hava/oksijen de tiflenir. Kromat iiretim firminlarinin

tasarimuyla ilgili baz1 6zellikler ¢izelge 3.1’de verilmistir [9].

Cizelge 3.1: Kromat iiretim firmlariin tasarimiyla ilgili baz1 6zellikler.

Dis Cap, Das  I¢ Cap, Di;  Boy,L . r Doniis Hizi
(m) (m) m) Dy EEmAqs (Dev./Dk.)
2,036 1,60 40 25 6 1,33
2,5 2,06 35 17 3 1,8
2,8 2,36 55 23,3 3 1,05
3,0 2,55 44 17 3 0,5-1,0

Kirecli ve kiregsiz olmak {iizere iki sekilde gerceklesen bu proseste verim % 85’in
altindadir. Giiney Afrika Kromiti i¢in ise bu oran %20-82 arasinda degismektedir.
Bunun nedeni iiretim veriminin kromitin minerolojik yapisi ile dogrudan iliskili

olmasidir. Prosesin gergeklestigi doner firinlar sekil 3.1°de goriildiigt gibidir.

Sekil 3.1: Doner firm [23].
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Bu alkali kavurma iglemi, sodanin kalsinasyonu ile basit bir kavurma igleminden ibaret
degildir. Bunun en biiyiik sebebi kromit cevherinin spinel yapiya sahip olmasi
nedeniyle sert ve kararli olusu ve kimyasal yapisi itibariyle kompleks bir cevher
olmasidir. Prosesteki amag¢ kromit igerisindeki +3 degerlikli kromun +6 degerlikli
halde sodyum kromat yapisina oksitlenmesini saglamaktir. Kromit yaspisinda demir
ve kromla birlikte 6nemli miktarda magnezyum ve aliminyum da igerir. Bununla
birlikte kromit mineralinde nikel, bakir ve kobalt gibi metallerde ¢ok az miktarda
bulunabilmektedir. Bu nedenle proseste sodyum monokromat ile Fe2O3 olusumunun
yani sira magnezyum ve alliminyum igeren fazlar da iiriin olarak elde edilmektedir.

Asagidaki sekil 3.2°de sodyum kromat iiretiminin akim semeasi goriilmektedir [9].

KROMIT SODA
\ 4 v
w J
\ 4

HARMAN

|
|

\4

\
SODYUM
KROMAT

Sekil 3.2 : Kiregsiz Na-kromat iiretimi basit akim semasi.

Kromit cevheri, reaksiyon verimi agisindan kabul edilebilir tane boyutuna (74 micron)
getirilmesinin ardindan soda ve onceki islemlerden geriye kalan ve COPR adi1 verilen
proses artig1 ile karistirilarak harman hazirlanir ve firina sarjlanir. Doner firin ¢ikisinda
tiretilen sodyum monokromat, olusan diger fazlar ile ¢6zeltiye alinir. Suda iyi ¢6ziinen
kromat faz1 ¢ozeltiye gecerken digerleri ¢oziinmeden kalir. Atik ¢amur olarak da
adlandirilan bu karisim reaksiyona girmemis krom igermektedir. Bu sebepten o6tiirti

atik ¢amur kurutulur ve gerekli stokiyometrik hesaplamalar yapildiktan sonra kromit
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ve soda ile karistirilarak tekrar tiretimde kullanilir. Atik camurun bu geri dontisiimii ile

azami Ol¢tide krom geri kazanimi saglanir [24].

Endiistriyel teknolojinin kiregli ve kiregsiz olarak gruplandigi bilinmektedir. iki
teknoloji arasindaki fark isimlerinden de tahmin edilecegi iizere birinde kalsiyum
iceren hammadde katkist bulunmasidir. Glinlimiizde kire¢li teknoloji kalsiyum
kromatin ¢evre ve insan sagligi iizerindeki etkisi nedeniyle birakilmaktadir. Kirec,
proseste silisyum gibi gang elemetlerin etkisini azaltmak i¢in kullanilmaktadir ve

aglomerasyonu azalttig1 da bilinmektedir [25].

Asagida verilen sekil 3.3’te kromitin kavrulma mekanizmasi goriilmektedir.

Ergimis Faz \

Reaksiyon
Arayuzeyi

KROMIT

Cr3+

Na*

H,O

Sekil 3.3 : Kromitin kavrulma mekanizmasi.

Yukarida verilen sekilden de anlasilacagi {izere kromitin kavrulmasiyla olusan sodyum
monokromat kromitin etrafin1 sarmakta ve kromitin ylizeyindeki poroziteleri
kapatarak diflizyon kontrollii reaksiyonun hizini diisiirmekte ayrica verimi de olumsuz

etkilemektedir [26].

3.3 Sodyum Kromatin Kullanim Alanlar:

Sar1 renkli ve suda ¢ok iyi ¢ozilinebilen sodyum kromat bilesigi 70’den fazla krom
bilesiginin tiiretiminde kullanilmaktadir. Bunlardan en yaygin olanlar1 sodyum
dikromat, potasyum kromat ve dikromat, krom oksit, kromik asit ve bazik krom
stlfattir [27].
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Na>Cr207 kimyasal formiiliine sahip sodyum dikromat ya da bikromat bilesigi sodyum
kromattan nihai iriinlere giden yolda ikinci siradadir. Sodyum kromatin ¢ozeltiye
alinmasinin ardindan elde edilen bu iirlin baz1 kaynaklarda krom kimyasallarinin
tretiminde kullanilan baslica kimyasal olarak da kabul edilmektedir. Tekstilde
kullanilan boyalar, krom pigmentleri, kozmetik sektorii ve farmakolojide
kullanilmaktadir. Ayrica dihidrat formuna gore %12 daha aktif bir maddedir [28].
Metalurjide zenginlestirme islemlerinde kullanilabilen sodyum dikromat bilesigi
turuncu ve kirmizimsi bir renge sahip olup piyasada graniil seklinde satilmaktadir.
Sodyum bikromat ve sodyum silikat ile hazirlanmis karisim, bakirin Bakir-Kursun

konsantresinden flotasyonu isleminde kursun i¢in iyi bir bastiricidir [29].

Potasyum kromat sodyum kromattan 6nce krom bilesikleri liretiminde temel ara
irlinken sodanin yayginlagmasi ile yerini sodyum kromata birakmistir. Giiniimiizde
potasyum bikromat bilesigi sodyum bikromattin KCl ile reaksiyonu sonucu elde
edilmektedir. Sekil 3.4’te gorseli mevcut olan potasyum bikromat, ahsap tiriinlerin
korunmasi, pigment iiretimi ile ¢esitli laboratuvar ¢alislarinda kullanilmaktadir ayrica

foto mekanik prosesler gibi ilging alanlarda da kullanimi1 mevcuttur [30].

Sekil 3.4 : Potasyum bikromat [31].

Sodyum kromattan sodyum bikromat elde edildikten sonra bu bilesikten Cr(OH)3
kimysal formiiliine sahip krom hidroksit elde edilebilmektedir. Bu bilesikten kullanim
alanlarina gore farkli krom oksit bilesikleri iiretilebilir ancak Cr2Os iiretimi i¢in yaygin
yontemler sodyum bikromatin kiikiirt ile rediiksiyonu ile sekil 3.5’te goriilen krom
anhidrit (CrO3) bilesiginden 1s1l islem ile krom oksit eldesidir [9].

Krom trioksit (CrOs) kromat asitlerinin anhidriti oldugu i¢in krom anhidrit olarak da

bilinir. Krom trioksit bilesigi laboratuvar 6lgekli ¢alismalarda sodyum bikromatin
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stilfirik asit ile muamele edilmesinden elde edilirken krom kimyasallar1 endiistrisinde

de ayn1 karigimin tanklarda 1sitilmasi suretiyle tiretilir [32].

Sekil 3.5 : Krom anhidrit [33].

Krom oksit nihai {iriin olarak en ¢ok kullanilan ve bilinen krom bilesigidir. Kromik
asidin kimysal formiilii H2CrO4 olsa da krom anhidrit olarak da bilinen krom trioksit
(CrO3) olarak satilir. Kromik asit, krom trioksit bilesiginin suda ¢oziilmesi ile elde
edilir. Kromik asit, krom kaplama ve cesitli yiizey islemleri ile agag tiriinlerin
korunmasi gibi endiistriyel kullanim alanlarina sahiptir [34]. Bunlarin yani sira kromik
asidin elektrolizi ile metalik krom diretilebilmektedir [35]. Krom metali,
elektrometalurjik olarak krom-alum veya kromik asit elektrolitler kullanilarak elde
edilebilmektedir.

Kromik asit elektrolit dekoratif ve korozyona kars1 koruma saglayan elektrolitik
kaplama prosesi ile metalik krom {iretiminde kullanilmaktadir. Krom kaplanmis
parcalar giinliik hayatta birgok yerde karsimiza ¢ikmaktadir bu sekilde kaplanmig
parcalara ait goriintii sekil 3.6’ da goriilmektedir.

Sekil 3.6 : Krom kaplanmis kelepgeler [36].
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Bu siirecte anot olarak kursun kullanilirken katot malzemesi olarak demir, nikel, bakir
ve bu islem i¢in en uygun segenek olarak kabul edilen aliiminyum kullanilabilir [37].
Proses ticari amagla yaygin olarak sekil 3.7°de gorseli mevcut olan ve bunlara benzer

hiicrelerde gerceklestirilir.

N L

Sekil 3.7 : Krom kaplama hiicreleri [38].

Mor ve yesil renklere suda ¢oziinebilen bazik krom siilfat ise deri sanayiinde

kullanilmakta olan bir krom bilesigidir. Deri tabaklamada kullanilir.

Sekil 3.8’de sodyum kromattan bikromat iiretildikten sonra sodyum bikromattan hangi
kimyasallarin iretilebilecegi ve bunlarin kullanim alanlart ile ilgili akim gsemasi

goriilmektedir.

Sodyum Kromat

Sodyum Bikromat

4 J b4 J Y
Potasyum Amonyum e 3 .
Bioaast Dkt Kromik Asit Krom Oksit Krom Siilfat

‘ Krom Kaplama I;‘ xﬂu
Krom Metali Manyetik Uriin Ahsap Sanayii S Deri Tabaklama
Refrakter End.
Metal Kazamms 3
Seramikler

Sekil 3.8 : Sodyum kromattan iiretilen bazi krom bilesikleri [39].
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3.4 Sodyum Kromat Uretiminin Cevre ve Insan Saghgma Etkisi

Krom kimyasallar1 iiretimi ¢evreye olan etkisi ve saglik ile ilgili kaygilara ragmen
glinlimiizde hala 6nemini korumaktadir. Krom bilesiklerinin {iretimi sonucu olusan
atiklardaki Cr®" kontaminasyonu nedeniyle ¢evre iizerindeki olumsuz etkileri ve
kromun solunum veya deri yoluyla viiduda girerek kan degerlerinde artmasiyla
karsinojenik bir etkiye sahip olup insan sagligi i¢in son derece tehlikeli olmasi
sebebiyle sahip oldugu bu kétii sohret gerek metalurji gerekse kimyada birgok alanda
yaygin olarak kullanilmasinin 6niine gecememisitir. Teknolojinin gelismesi ve gerekli
tedbirlerin en st seviyede alinmasi ile tretimdeki riskler azaltilmistir. Giinlik
hayatimizda krom kimyasallarin1i dogrudan kullanmasak da yasantimiz igerisinde
herhangi bir anda kullandigimiz ¢ok sayida cismin iiretiminde ilgili adimlarda bu

kimyasallar kullanilmaktadir.

70 kg bir insanin viicudunda 6 mg degerinden fazla krom bulunmamasi gerekir. Buna
ilaveten viicuda giinliik alinan krom 0.06 mg degerinden yiiksek olamamalidir. Krom
idrar yoluyla viicuttan atilabilse de bu degerlerin iizerine cikildiginda toksik ve
karsinojenik etkiler goriilmektedir. Cevresel toksikolojide hekzavalent krom igin izin
verilen en yliksek egerler ise suda 0.01 mg/L atmosferik kosullarda ise ortama bagh
olarak 30 dakika i¢in 0.2-0.005 mg/L, giinliik ortalama olarak 0.1-0.02 mg/L ve yillik
olarak 0.0025-0.0038 mg/L’dir [40].

Ekonomik ac¢idan krom kaynagi olarak kullanilan hammade olan kromitin kullanildig:
proseslerde kromit cevheri, soda (Na:COs) ve kalsiyum iceren hammaddelerle
karistirilarak yiiksek sicaklikta kromit i¢erisindeki trivalent kromu hekzavalent kroma
doniistiirmek icin kavrulur. Bu sekilde yapilan kromat tiretimi sonucu olusan atiga
COPR (chromite ore prosessing residue) adi verilmektedir [41]. Kromat iiretiminde
ozellikle de kirecli teknolojide proses artig1 olarak ortaya ¢ikan ve yiliksek miktarda
Cr(VI) igeren COPR karsinojenik ve mutajenik olmasinin yani sira zehirlidir. COPR
icin 1slah ¢alismalarinda genel olarak Cr®* daha az toksik hatta mikro besin olarak da
kullanilabilen Cr3* haline getirilir [42].

Diinyada ¢ikarilan kromtin sahip oldugu kromun biiyiik cogunlugu paslanmaz celik ve
alasim iretimi ile refrakter endiistrisinde kullanilirken kalan kism1 krom bilesikleri
tiretiminde kullanilir. Ancak +6 degerlikli krom kaynakli ve gorseli sekil 3.9°da

mevcut olan s6z konusu bu kirliligin en biiyiik kaynagi krom bilesikleri tiretimidir.
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Kalsiyum kaynagi hammadde olsun olmasin Cr(VI) kromat ve bikromat tuzlarinin

yapisinda bulunur [1].

Sekil 3.9 : Hindistan’da kapatilmis tesisten kirlilik goriintiisii [43].
Kiregli teknoloji olarak tabir edilen kalsiyum igeren yontemin tehlikeli yani elde
edilmek istenen nihai iirlin olan sodyum kromatin yanm sira zehirli ve ugucu olan
kalsiyum kromat bilesiginin de olusmasidir. Amerika Birlesik devletleri ve Birlesik
Krallik high-lime adi verilen bu prosesi 60’11 yillarda yasaklasa bile Rusya ve

Hindistan gibi 6nemli {iretici konumundaki iilkeler bu teknigi kullanmaktadirlar.

Kromat iiretimi ve kullaniminda lider konumda bulunan Cin’de hiikumetin 2004
yilinda COPR i¢in attifi adim sonucunda bertaraf c¢alismalar1 i¢in 6 ydntem
belirlenmistir. Bunlar sirasiyla; ¢cimento mineralizérii olarak COPR kullanimi, demir
tiretiminde kire¢ tast ve dolomit yerine COPR kullanimi, siklon firinlarinda COPR
yakilmasi, yesil cam iiretiminde renklendirici olarak COPR kullanilmasi, COPR i¢in
kuru detoksifikasyon ile gelismis 1slak detoksifikasyon yontemleridir. Bunlardan kuru

detoksifikasyon en yaygin olarak kullanilan yontemdir [44].

Cr(IT) igeren tuzlar da VI degerlikli krom igeren bilesikler kadar 6neme sahiptir.
Ozellikle deri tabaklama isleminde bazik krom siilfat olarak bilinen Cr2(SO4)s bilesigi
kullanilmaktadir. Bu bilesiklerdeki krom 6+ degerlige indirgenirse ¢evre ve insan

sagligi i¢cin ¢ok daha tehlikeli hale gelmektedir. Kanserojen Cr(VI) bilesikleri Cr(III)
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bilesiklerine gore yaklasik 500 kat daha zehirlidir [45]. Sekil 3.10°da deri

tabakhanelerinin atiklarindan olusan krom kirliliginin hangi bolgelerde ne kadar insan

icin risk olusturdugu gosterilmektedir.

Risk Altindaki Populasyon.
+ 100- 7000

@ 7001 - 25000

@ 25001 - 70000
© 70001 - 160000

() 160001 - 300000

Sekil 3.10 : Deri tabaklama kaynakli kirliligin yarattigi risk [46].
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4. DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLARI

Bu tez kapasaminda yapilan ¢alismalarda Giiney Afrika kromiti, sodyum karbonat ile

kil firininda aliimina esasli potalarda kavrularak sodyum monokromat tiretilmistir.

Deneylerde Tiirkiye Sise ve Cam Fabrikalar1 A.S. kurulusu olan Mersin Kromsan
fabrikasindan temin edilen kromit cevherleri ve soda ile s6z konusu kromitler yani sira
firmada yapilan kromat {iretimin sonucunda olusan ve atik gamur adi verilen proses
artig1 (COPR) an girdi malzemeleri olarak kullanilmistir. Bu hammaddelere X-iginlart
floresans (XRF) yontemiyle, AAS ve kimyasal yontemler ile elemental analiz, X-
1sinlar difraksiyonu (XRD) ile faz analizi ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
enerji dagilim spektromesi (EDS) yontemleri kullanilarak karakterizasyon c¢alismalari

yapilmistir.

Kromitin soda ile kavrulmasina yonelik endiistriyel ve akademik ¢aligmalardan elde
edilen veriler gézoniinde bulundurularak deneysel calismalarda verimi etkileyen
kimyasal parametrelerden kompozisyon ile ilgili olanlarina odaklanilmistir. Bu
sebeple yapisinda Cr ile birlikte magnezyum, aliiminyum ve Fe(ll) ve Fe(l11) formunda
demir i¢eren kromitin soda ile kavrulmasi sonucunda gergeklesen reaksiyonlarin ve bu
reaksiyonlar sonucunda olusan fazlarin proses verimine etkisini belirlemek amaciyla

deneysel ¢aligmalar gergeklestirilmistir.

Bilesim agisindan soda, hematit, manyetit miktarlarinin kazanim verimine etkisi
incelenmigtir. Kavurma deneyleri sonucunda elde edilen iriinlerdeki fazlar ve
bilesenlerin miktarlar1 X-1s1nlar1 difraksiyonu (XRD) ve sonrasinda Rietveld yontemi
kullanilarak yapilan analizler sonucunda belirlenmistir. Rietveld yontemi ile XRD
analizlerinden bilesiklerin % dagiliminin hesaplanmasinda asagida verilen formiil ve
ilgili  degiskenler kullanilmistir. Hesaplamalar bir program yardimi ile

gerceklestirilmistir.

Bu tez kapsaminda yapilan Rietveld analizleri i¢in Malvern Panalytical HighScore

Plus programi kullanilmis olup formiilasyon denklem 4.1°de ifade edilmistir.
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Ry = ziWi(yiobs_yicaIC)Z (4_ 1)

i : Pik siddeti

Rv = Gozlenen ve hesaplanan pik siddetlerinin farki
wi : En kiigiik kareler arttirimi

yi®® : Gozlenen pik siddeti

yi®C :Hesaplanan pik siddeti

4.1 Farkh Tip Kromit ve Atik Camur ile Kromat Uretiminin incelenmesi

Bu deney serisinde iiretimde kullanildiginda icerdigi krom orani ayni olmasina karsin
verimi yliksek oldugu bilinen kromit ve bunun artig1 olan atik camur kullanilarak ilk
karisim hazirlanmig ardindan verimi diisiik olan ve ayni sekilde bunun proses artigi
olan atik camur kullanilarak ikinci karisim hazirlanmistir. Kullanilan hammaddelere

ait analiz sonuglar ¢izelge 4.1°de goriildiigi gibidir.

Cizelge 4.1: Kullanilan kromitlere ait elemental analiz sonuglart.

Cr.03 Fe,0O3 MgO Al;03
Verimi Diisiik Kromit 425 30,0 9,3 15,4
Verimi Yiksek Kromit 42,4 31,2 9,0 16,5

Her iki karisimda 50 g olarak hazirlanis olup ayni kompozisyona sahiptir. Karisimlarin

bilesimi asagida verilen ¢izelge 4.2°de gdsterilmistir.

Cizelge 4.2: Kullanilan karigimlarin bilesimleri.

. Verimi Diisiik Bilesenlerle Verimi Yiiksek Bilesenlerle
Bilesenler
Hazirlanan Hazirlanan
Kromit %47 %47
Soda %28 %28
Atik Camur %25 %25

Hazirlanan bu karigimlar aliimina esash potalarda 1050 °C sicaklikta 2 saat boyunca
kil firininda kavurma islemine tabi tutulmustur. Kavurmanin ardindan potalardaki tiim
irtin alinmis ve tiim {irlinii temsilen numune alinarak 6giitiilmiistiir. Havanda 6giitiilen
numuneler XRD c¢alismalarinda kullanilmistir.  Verimi  diisiik  partiye  ait
hammaddelerle yapilan kromat tiretiminin ardindan elde edilen {iriine ait XRD paterni

sekil 4.1°de verildigi gibidir.
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Counts LI A O A T O T WA T T

8000 [ 0isodium Chromate 36,4 %

Magnesioferrite 14,2 %

Chromite 20,5 %
5000 Sodium lron Alufinium Oxide (1§0.75/0.25/2) - Beta 1.3 %

Heptadegasodium Pentaal uminign Oxide 26,8 %

.Calcium idhromjum Oxide - Beth 1,0%

40
Pasition [*26] (Copper [Cu))

4000

2000 —'I } .. #H«f J

I
20

Sekil 4.1 : Diisiik verimli partinin hammaddelerinin iiriiniine ait XRD paterni.

Kullanilan soda miktarlar1 ayn1 olmasina ragmen verimi diisiik olarak ifade edilen
hammaddeler ile yapilan iiretimde elde edilen disodyum kromat fazinin oran1 (% 36,4)

yiiksek olana gore (% 50) oldukea azdir.

Yapida olusan sodyum oksit aluminyum oksit bilesikleri baz alindiginda (Sodyum
Demiraluminat [Na:FeAlOs] ve Heptadecasodyum Pentaaluminat) sodanin kromit
igerisinde bulunan aliiminyum ile reaksiyon vermesi sonucu olusan fazin miktarlar
arasinda da ciddi bir fark ( % 26.6’ya karsin % 11.3) vardir. Sodanin krom yerine
aliminyum ile reaksiyon vermesi tiretim verimini olumsuz etkilemektedir. Soda ile
aluminyum oksit arasinda gergeklesen reaksiyonlar krom ¢oziinme veriminin azalmasi
tizerinde etken nedenlerden biridir. Verimi yiiksek partinin hammaddeleriyle yapilan

calismaya ait XRD paterni asagida verilen sekil 4.2’de goriilmektedir.

courts UL L0 L0 T v oo ol o

2000
.Disodium Chromate 50,0 %

Magnesioferrite 21,8 %
Chromite 13,8 %

6000 IHeptadeca adiufn Pentaal uminjym O:ide1‘|,'*i%

Sodium Jrop Aluminium Oxide (§/0.79/0.25/2) - Beta 3,1 %

'"T[MH‘ ot

50 ]
Pasition [*28] (Copper (Cu))

4000 —

2000 - b

20 30

==

Sekil 4.2 : Yiiksek verimli partinin hammaddelerinin tiriiniine ait XRD paterni.
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Yiiksek verim beklenen hammadde ile yapilan kromat iiretimine ait XRD sonuglarinda
goriilen disdoyum kromat fazinin oran1 gerek tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel
caligmalar gerek ise endiistriyel kazanim verimleri agisindan oldukca yiiksek bir
orandir. Calvert ve arkadaslarinin ¢alismasinda da belirtildigi gibi alkali kavurma ile
sodyum kromat liretiminde maksimum doniisim % 85’in altindadir. Giiney Afrika

kromiti i¢in bu oran maksimum % 80-82 araliginda olarak ifade edilmistir [22].

Kullanilan kromilerle ilgili i¢erdikleri krom oksit miktar1 tizerinden bir verim hesabi
yapildiginda s6z konusu bu hammaddeler ile yapilan ¢alisma i¢in; karisimin elemental
analiz sonuglari1 goz 6niinde bulunduruldugunda 9,964g yani 0,065 mol Cr203 ve 14 g
yani 0,132 mol soda igerdigi goriilmektedir. Atik camurdan da gelecek krom hesaba
katildiginda reaksiyona toplamda 11.089g yani 0,073 mol Cr:03 girdigini
gostermektedir. Bu miktarla 23,65g kromat iiretilebilecekken kullanilan soda miktari
nedeniyle iretilebilecek maksimum kromat miktar1 21,38g’da kalacaktir. Yapilan
calisma sonunda elde edilen {iriin 43,2g’dir. Yaklasik 1g kadar {iriiniin de refraktere

yapigmasi nedeniyle kaybedildigi diisliniilmektedir.

Yapilan Rietveld ¢alismasi sonucunda da trtiniin %50 (sekil 4.2) sodyum kromat
igerdigi goriilmiistiir. Bu durum yapilan ¢alismanin veriminin ¢ok yiiksek oldugunu
isaret etmektedir ancak yapilan g¢aligmalar numuneler ogiitiillerek yapildigindan
tretilen sodyum kromatin endiistride direkt firindan ¢o6zeltiye alinabilmesi
diigiiniildiigiinde iriiniin 6giitilmeden ¢ozeltiye alinip buradan alinan numunelere
uygulanacak yas analizde de XRD c¢alismasinda oldugu gibi yiiksek bir verim

goriilmesi hedeflenmistir.

Kullanilan farkli iki tip kromitin ve atik camurlarinin igerdigi krom miktarlari
birbirlerine yakin oldugu halde kromat iiretimi arasinda bu kadar fark olmasimin en
onemli sebebi kromitlerin arasindaki yapisal farkliliklardir. Sekil 4.3’te verilen iretim
verimi yiiksek kromit ile sekil 4.4’te verilen verimi diisiik olan kromite ait XRD

paternlerinde bu fark belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Sekil 4.3 ve 4.4’te goriildiigii tizere diisiik verimli kromit ve yiiksek verimli kromite
ait XRD paternleri incelendiginde diisiik verimli olarak nitelenen kromit ¢ok farkli
fazlan da cesitli miktarlarda ihtiva etmektedir ve paternler incelendiginde de kromit
fazlar1 arasinda farkliliklar oldugu goriilmektedir. Burada deginilmesi gereken 6nemli

nokta ise silisyum iceren fazlar grubunun analiz sonuglarinda farkli bir orana sahip
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olmasidir. Bu fazlar kromata doniisim verimini kotii etkilemektedir. Ayrica s6z
konusu bu fazlar soda ile reaksiyonun ardindan olusturduklari amorf sodyum silikat
amorf yapilarin olusmasina neden olmaktadir [24]. Ayrica silisyumun sodanin alkali
etkisini diisiirmesi de proses i¢in olumsuz bir etkidir [26]. Bu durum iiriinlerden alinan

numunelere uygulanan XRD sonuglarinda net bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.3 : Diisiik verimli kromite ait XRD paterni.
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Sekil 4.4 : Yiiksek verimli kromite ait XRD paterni
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4.2 Kromat Uretim Verimine Soda Miktarimin EtKisinin Incelenmesi

Sodyum monokromat iiretiminde kullanilan soda miktarinin iiretime etkisini
belirlemek amaciyla verimi yiiksek tipte kromit ile fabrikadan elde edilen verilerde
doniisiim verimi yiiksek olarak nitelenen atik ¢amur kullanilmistir. Kromite ait

kimyasal bilesim degerleri ¢izelge 4.3°te verilmistir.

Cizelge 4.3: Kullanilan kromite ait elemental analiz sonuglari.

Cr203 Fe203 Al,O3 MgO
% 40,3 31,43 16,49 10,1

(Cizelge 4.3 'te demir toplam olarak Fe;Os formunda verilse de aslinda hem Fe,O3 hem de

FeO halinde bulunmaktadwr bu durumun prosese olan etkisi ileride deginilecektir.)

Deneysel ¢alismalarda kullanilan ve isletmeden temin edilen kromitin genel karakterizasyonu
XRD analizi ( Sekil 4.5) ile ele alindiginda yapida temel olarak kromit ve dolomitin yani
sira silikatli fazlar bulunmaktadir. Konsantre yapisinda bulunan silikatli ve kalsit
iceren yan kaya¢ miktarlarinin artmasi proses i¢in olumsuz etki olusturdugu
bilinmektedir [22].

Counts L Ul ] | L1 T T TR
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Sekil 4.5 : Kullanilan kromite ait XRD paterni.

Bilindigi tizere kromitin soda ile reaksiyonu asagida verilen denklem 4.2 uyarinca

gerceklesmektedir.
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(Fe,Mg)(Cr,Al,Fe),0, + 2Na,C03 + 30, = 2Na,Cr0, +

(4.2)
(Fe, Mg)(Al, Fe),0, + 2CO,

Firinda gergeklesen bu reaksiyon baz alindiginda temel etkenin spinel yapida bulunan
kromun soda ile raksiyonun tek bagina gerceklesmesinin yeterli olmayacagi en 6nemli
adimin reaksiyon ¢iktisinin yine spinel yapida AB2O4 formasyonunda spinel bir yap1
olusturmasidir. Bu karmasik reaksiyonlar serisi sonucunda suda ¢oziinebilir Na,CrO4
faz1 olusurken geriye suda ¢oziinmeyen [[(Fe,Mg)O][(Al,Fe)203]] yapisinin kalmasi

ve bu yapi iginde Cr(II) yapisinin bulunmamasi istenir.

Deneysel caligmalarda kullanilan ve isletmeden temin edilen atik ¢camura ait XRD

paternleri sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.6 : Doniisiim verimi yiiksek atik camura ait XRD paterni.

Sekil 4.6’da verilen atik camurda krom igeren faz goriillmemesine ragmen yapilan EDS
analizlerinde bu proses artiginin  krom igerdigi tespit edilmistir. XRD
difraktogramlarinda kromit igeren fazlarin goriilmemesinin temel iki nedeni 6zellikle
firm iginde erken ergiyen ve camsi Ozellik gosteren fazlarin kromit tanelerini
sarmasinin yani sira reaksiyon zonunda olusan ve diislik ergime sicakligina sahip krom
iceren bir fazin amorf yapida olmasidir. Yapist bu tez calismasindan Once

tanimlanmamis olan bu ara bilesik zaten diisiik krom veriminin de ana nedenidir.

XRD analizinde krom igeren fazlarin tanmlanamiyor olmast muhtemelen krom igeren
fazlarin proseste olusan diger reaksiyon sicakliginda sivilasan amorf fazlar tarafindan
kusatilmaktadir. Bu durum da iiretim verimini diistirdiigii gibi krom igeren fazlarin

XRD paternlerinde goziikmemesinin muhtemel nedenidir. Sekil 4.7°de verilen geri
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sagcinim SEM goriintiisii ve ilgili EDS analizi sonuglarinda krom igeren fazlar ve
etrafindaki yapilar agik¢a goriilmektedir. Krom barindiran bolgeler parlak renkli yani
daha agir elementlerin bulundugu konumlarda degil topaklanmalarin merkezi
civarindadir. Bu da kromitin yiizeyinin proses esnasinda mekanik olarak sarildigini ve

reaksiyona giremedigini isaret etmektedir.

Sekil 4.7 : Doniistim verimi yiiksek atik gamura ait SEM-EDS caligsmasi.

Goriintiide yekpare ve acik renkli olarak goriilen kisim yiiksek miktarda demir
icermektedir. Etrafim1 kusatan gesitli oksitli fazlar ile birlikte bulunmaktadir. ilgili

EDS analizi sonuglarida asagida verilen cizelge 4.4°te goriilmektedir.

Cizelge 4.4: Sekil 4.7°ye ait EDS analizi sonuglart.

Spektrum No. Cr Fe Al Mg

11 1,78 85,61 7,03 2,43
12 1,62 89,26 3,75 1,87
13 7,84 64,73 14,55 10,22
14 7,59 39,24 28,12 17,48
15 1,99 79,70 8,11 2,61
16 2,93 72,57 9,85 3,69
17 4,99 44,25 24,83 18,44
18 5,16 49,33 23,65 18,37
19 2,51 92,94 1,08 0,23
20 5,16 49,33 23,65 18,37

Yapilan soda sinamalarinda kullanilan kromit cevheri, kromitin kavrulma formasyonu
ve reaksiyon esnasinda olusan fazlarin kusatici etkisi g6z Oniinde bulundurularak
bunlarin etkilerini azaltmak amaciyla ogiitilmeden kullanilmistir. Ciinkii soda
miktarinin artmasinin sodyum monokromat iiretim hizini ve miktarini arttiracagi ve
ogiitiilmiis kromit kullanildiginda bu etkinin daha yogun goézlenerek endiistriyel

sartlardan uzaklagsmaya neden olacagi ve dolayisi ile deneysel ¢alisma sonuglarinin
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uygulamaya tasinmasinin problemli olacagi dislinilmistiir. Tathavadkar ve
arkadaglar1 da yaptiklar1 ¢aligmada proses esnasinda NapCO3z-NaxCrOs sisteminden
olusan s1vi1 fazlarin karbonat / kromit arayiizeyinde porlar1 doldurdugunu ve artan sivi
faz miktariyla birlikte Na>CrOs konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon igin
siirlayict bir bilesen olan oksijenin bir difiizyon bariyeriyle karsilagsmasina neden

oldugu ve reaksiyon hizini ciddi sekilde diistirdiigiinii belirtmislerdir [47].

Kullanilan kromite ait elek analizi sonuglar asagida goriilen sekil 4.8deki gibidir.

. Elek Analizi
= i >—09——@
< ,
S o
23
=S .n
0.01 0.1 1 10
Boyut,mm

Sekil 4.8 : Kullanilan kromite ait elek analizi sonucu.

Cizelge 4.5’te kromit cevherine ait tane boyut dagilimi verilmistir.

Cizelge 4.5: Kullanilan kromite ait tane boyut dagilima.
Boyut(mm)  Miktar(g) Miktar(%) Elek Alti(%)

4 +2 0,7 0,71 100
2 -2+1 0,8 0,82 99,3
1 -1+0,5 68 69,60 98,46
0,5 -0,5+0,212 7,52 7,70 28,9
0,074 -0,212+0,106 14,14 14,47 212
0,037 -0,106+0,053 6,29 6,44 6,7

-0,053 0,26 0,26 0,26

Soda miktarinin etkisini incelemek amaciyla endiistriyel uygulamada firin hacminin
efektif kullanilmasi ve girdi tiiketim degerlerinin ekonomik etkileri dikkte alinarak 3

adet karisim hazirlanmistir. Bu karigimlarin her birinin kiitlesi 100 g’dir ve ilave edilen
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soda miktar1 % 28 + 1 seviyesinde tutulmustur. (Endiistriyel uygulama % 25-29) .

Karigimlarin igerdigi bilesenlerin orani asagida ¢izelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6: Soda miktar1 sinamasinda kullanilan karisimlarin bilesimleri.

Bilesenler Karisim 1 Karisim 2 Karisim 3
Kromit %47 %47 %47
Soda %27 %28 %29
Atik Camur %26 %25 %24

Hazirlanan harmanlar aliimina esasli potalarda ve statik kiil firininda kavrulmustur.
Deneysel calismalarda alkali kavurma islemleri 1050°C sicaklikta 2 saat siireyle

gerceklestirilmistir.

Deneysel caligmalar yapilirken agirlikli olarak kiitlece %28 soda kullanilmistir.
Deneysel calismalarda sodyum kromat iiretilirken soda ve kromitteki krom arasindaki
reaksiyonlar asagida verilen denklem 4.3a, 4.3b, 4.3c goriildiigii gibidir ve ana
reaksiyon ise 4.3d’de verildigi gibidir [24].

Na,C0; = Na,0 + CO, (4.33)
CT203 + Nazo - 2Na2CT204 (43b)
3
Na2CT204 + Na20 + EOZ(g) - 2Na2CT'04 (43C)
3
CT203 + 2Na2603 + EOZ(g) - 2Na267'04 + 2602 (43d)

Cizelge 4.3’te verilen XRF analizi sonuglar1 g6z 6niinde bulunduruldugunda yiiksek
verimli kromitin % 40.3 ve kullanilan atik ¢amurun ise tesisten alinan verilerde % 9
Cr20s igerdigi goriilmektedir. Deneysel ¢alismalarda 47 g kromit kullanilmistir. bu da
0.1246 mol Cr203 bulundugu anlamina gelmektedir. Sodanin sadece krom oksit ile
reaksiyona girdigini kabul edersek mevcut krom oksidin tamamindan sodyum mono
kromat tiretebilmek i¢in 0.2492 mol yani 26.41 g soda kullanmak gerekir. Buna ek
olarak atik ¢gamurdaki kromit nedeniyle ¢alismalara 29.67 g soda ile baslamak gerekir.
Ancak calismanin endiistriyel uygunlugunu korumasi istendiginden tiretimde problem

yaganmamasi i¢in kullanilan soda miktar1 % 29’u asmamustir.
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Yapilan deneylerin ardindan elde edilen iirliniin tamami agat havanda 6giitiilerek XRD
yontemiyle faz analizine tabi tutulmustur. Analizlerden elde edilen sonuglari sirastyla

sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.9 : Karigsim 1’in iiriiniine ait XRD paterni.

Yukaridaki XRD paternindeki faz oranlarindan hareketle kullanilan sodanin % 1
miktarda arttirilmasinin kromat {iretimini az da olsa bir olumlu etkisinin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.10 : Karigim 2’nin {irliniine ait XRD paterni.

Artan soda miktari ile verimde olumlu anlamda degisiklik goziikiirken farkl fazlarin
olusumu da goriilmektedir. Soda miktarinin artisina bagli olarak kromat olusumu
artarak toplam icinde sodyum dikromatin yiizdesi sirasi ile 42,7, 46,50 ve 47

olmaktadir.
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XRD paternleri incelendiginde aliiminyum veya bagka bir +3 degerlikli element soda
ile reaksiyona girmedigi faz da goriilmektedir. +3 degerlikli bilesenlerin soda ile
reaksiyona girmemis olmalar1 kromitin yapisinda Cr3* formunda bulunan kromun da
soda ile reaksiyona girmesini zorlastirmaktadir. Soda miktarinin artis1 ile tretilen
kromat miktar1 artarken geride kalan kromlu faz artik kromit yapisinda degil kromite
benzeyen ama farkli bir AB2O4 yapist olan Magnezyum-Aliminyum-Krom OKksit
formunda goéziikmektedir. Kromitin kavrulurken mono kromat olustukga yine kromit
gibi spinel yapili olan bu tip sert oksitli fazlar ve ferritlerin olusmasinin ekstraksiyonu
ve mono kromat iiretiminin ardindan ¢ozeltiye alma isleminde ¢oziinme verimini
olumsuz etkiledigi diisiiniilmektedir. Antony ve arkadaslar1 yaptiklari calismada
kavurma sonrasinda benzer sekilde MgO.Al20O3 bakimindan zengin fazlarin kaldigini
vurgulamustir [47]. Buna ek olarak Pavlov ve Averbukh’un ¢alismalarinda bu fazlarin
olusumundan bahsedilirken buna ilaveten kromitte magnezyum gibi +2 degerlikli

element miktarinin artisinin da benzer etkilere neden oldugunu gostermislerdir [9].
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Sekil 4.11 : Karisim 3’{in tiriiniine ait XRD paterni

Fabrikadan alinan bilgi dogrultusunda kullanilan soda miktar1 %29’un iizerine
cikarilmamistir. Bu miktarin iizerinde soda kullaniminin iiretimde ciddi problemlere
yol actig1 bilindiginden ¢aligmalarin endiistriyel uygulanabilirligi agsindan bu miktarin
tizerine ¢ikilmamistir. Sodanin fazla kullanilmasinin mono kromat tiretimini bir miktar
arttirmastyla birlikte hizlandirabilecegi ve bu durumun kromitin yiizeyinin birikme
nedeniyle daha kolay kapanmasina neden olarak prosesin verimini belirli bir seviyeye
kadar arttirabilecegi fikrini ortaya ¢ikarmaktadir. Hatta bir yerden sonra da soda

miktarinin bu sebeplerden 6tiirii prosesin verimini diistirebilecegi diistiniilmektedir.
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Fabrikanin da kullandig1 soda miktarint %29 seviyesinin iizerine ¢ikaramamasinin

nedeninin de benzer oldugu anlasilmaktadir.

XRD calismalar1 ve analiz sonuglar1 gozoniinde bulunduruldugunda proseste
kullanilan sodanin, ilk etapta kullanilan kromit miktar1 i¢in gerekenden az bir sekilde
ornegin; denklem 4.3d’den hareketle kromitteki Cr2O3 mol sayisina gore yapilan
stokiyometrik hesaplama sonucu belirlenen soda miktarinin yarisi kadar verilmesi ile

kademeli olarak ¢aligmasinin iiretimi olumlu etkileyecegi diisiiniilmektedir.

Artan soda miktariyla birlikte olusan kekin mukavemet kazandig1 goriilmiistiir. Artan
mukavemete bagli olarak daha kompakt bir yapi1 ortaya ¢ikmakta ve bu durum
oksijenin olusan mono kromat ve diger faz tabakalarindan gecerek en dipte kalan
kromitlerin oksijen ile bulusmasini ve dolaysi ile 4.3d numarali temel reaksiyon olan

doniisiimiin gerceklesmesini zorlagtirmaktadir.

Yukarida verilen bilgilere ek olarak soda miktar1 arttirildiginda mevcut kek ve
parcalarinin yani sira keke gore daha sert olan topaklanmalar olusmaya baglamistir;

buna ait gorsel sekil 4.12°de ve XRD paterni sekil 4.13’te verilmistir.

Sekil 4.12 : Kek igerisindeki sert topaklanmalar.

Bu sert taneler 6giitiildiigiinde ise beklendigi gibi i¢ bolgelerde kromat bulunmaktadir.
XRD paterninde sodyum peroksit faz1 dikkat cekmektedir. Sadece sodyum perokside
gore yapilan termodinamik hesaplar sodadan NaO> olusumunun zor oldugunu

gostersede prosesteki diger bilesenerin de etksiyle daha dnce yapilan ¢aligmalarda bir
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miktar sodyum peroksit olusabilecegi kabul edilmektedir. Ayrica NaxO, kromit
yiizeyine oksijen tasicilardan biri olarak da kabul edilmektedir [9].
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Sekil 4.13 : Sert topaklanmalara ait XRD paterni.

Sekil 4.14’te topaklanmis yapi iginden 6gilitme sonucu agiga ¢ikan kromat yapisina ait

gorsel verilmistir.

Sekil 4.14 : Aglomere olmus yapi igerisinde bulunan kromat.

Olusan topak yapisi suda ¢oziiniirliigii cok 1yi olan sodyum kromat icermektedir ve
proses sonucu elde edilen iiriin endiistriyel uygulamada firin ¢ikisinda direkt olarak
¢ozeltiye alinmaktadir. Bu topaklanmalarin sudaki davranigini1 gérebilmek maksadiyla
kek icerisinden Ggiitiilmemis olanlarindan alinarak suya birakilmistir. Suya birakilan

aglomere olmus tanelerin goriintiisi sekil 4.15°te verilmistir.
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Sekil 4.15 : Suya birakilan aglomere olmus tanelerin goriintiisii.

Topaklasmis yapilar suya birakildiginda yukarida goriildiigii gibi ¢ozeltide kromat
kaynakli renk degisimi gerceklesmektedir. Ancak ¢dziinme sonrasi asagi verilen
gorselde de agikca goriildiigii lizere reaksiyona girmemis ve camsilagsmis yapi
¢oziinmeden kalmaktadir. Bu ¢éziinmeyen yap1 krom veriminde yasanilan diistikliigiin
temel nedenlerinden birini olusturmaktadir. S6z konusu yap1 sekil 4.16°da

goriilmektedir.

Sekil 4.16 : Suya birakilan aglomere tanelerin ¢dziinmeden kalan kismu.

Renk degisiminin beklenenden ¢ok az olmasi ve de kavrulma sirasinda gerceklesen
mekanizmalar g6z 6niinde bulunduruldugunda kromit ve hatta sodyum monokromatin

bu sekilde ylizeyinin kapanarak izole oldugu anlasilmaktadir. Alinan XRD kirinim
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grafiklerinde amorf olan bu fazlar tespit edilemezken kimyasal analizlerde ¢oziinen ve

¢oziinmeden kalan yapida tespit edilen krom olusumu bu olasiligi desteklemektedir.

4.3 Kromat Uretim Verimine Demirin (Oksijenin) Etkisinin Incelenmesi

Kromit doniisiimiinde demir oksitlerin etkisini gérmek acisindan farkli oranlarda

demir oksit (manyetit ve hematit) ilavesi ile deneyler gerceklestirilmistir.

Kromun proseste soda ve oksijen sayesinde +3 degerlikten +6 degerlige
yiikseltgenmesi gibi demirde +2 degerlikten +3 degerlige yiikseltgenme egilimindedir.

Asagida verilen denklem 4.4’te goriilecegi lizere oksijen kromat iiretiminde verim

(Fe,Mg)(Cr,Al Fe),0, + 2Na,C05 + 30, » 2Na,CrO0, +

(4.4)
(Fe,Mg)(Al Fe),0, + 2CO,

Firinda gerceklesen bu reaksiyon baz alindiginda temel etkenin spinel yapida bulunan
manyetit iginde bulunan Fe?" nin oksijen tiiketerek Fe** formuna oksidasyonudur. Bu
nedenle oksijeni krom yerine demirin kullanmasi istenilmeyen bir durumdur.
Hazirlanan harmana proses artig1 yerine manyetit ilavesi yapilarak diger ¢aligmalarda
oldugu gibi deney yapilmis ve kromitten degil de disaridan gelen ve 2+ degerlikten
3+’e yikseltgenmeye calisan demirin dolayisiyla da oksijenin prosese etkisi
incelenmeye c¢alisilmistir. Hazirlanan kromit, soda, atitk camur ve manyetit

karisimlarinin bilesim oranlar gizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7: Demir etkisi incelemelerinde kullanilan karigimlarin bilesimleri.

Bilesenler (%) Karigim 1 Karigim 2 Karisim 3
Kromit 47 47 47
Soda 28 28 28
Atik Camur 21 19 17
Manyetit 4 6 8

Hazirlanan karigimlar 1050 °C sicaklikta aliimina potalarda kiil firmninda 2 saat
boyunca kavrulmus ve atik ¢amur olarak da soda sinamasi calismalarindaki gibi
doniistim verimi yiiksek atik ¢amur kullanilmistir. Demir etkisinin incelenmesi
deneylerinde soda sinamalarindan farkli olarak &giitiilmiis ve yiiksek verimli kromit
kullanilmigtir. Karisim 1 ile yapilan iiretimin ait XRD paterni Rietveld ¢aligmasi

sonucu seklinde sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17 : Karisim 1’in {iriiniine ait XRD paterni.

Hazirlanan karisima kiitlece % 4’°liikk manyetit ilavesine XRD sonuglar1 incelendiginde
proseste krom verimi agisindan diislis gézlenmistir. Elde edilen verim ayni1 kosullarda
yapilan soda sinamasindaki Karisim 2’nin {iriiniine ait sonuglar ile karsilagtirildiginda
kromat fazinin oraninda az bir diisiis goziikmektedir. Karigim 2’nin kavrulmasiyla elde

edilen tirtine ait XRD analizi sonuglar1 ise sekil 4.18’de goriilmektedir.
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Sekil 4.18 : Karigim 2’nin {irliniine ait XRD paterni.

Sarja yapilan manyetit katkis1 % 6 seviyesine ¢ikarildiginda prosesin kesin olarak
olumsuz etkilendigi belirgin bir bi¢imde ortaya ¢ikmaktadir. Reaksiyonlar sonucu
yapida spinel deiroksitler disinda net olarak gozlenebilen hematit fazi da kendini
gostermeye baslamistir. Sekil 4.19°da verilen karisim 3’{in iiriinline ait paternde de

benzer durum goziikmektedir.
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Sekil 4.19 : Karisim 3’iin tiriiniine ait XRD paterni.

Manyetit katkist % 8 seviyesine yiikseltildiginde ise kromat fazinin oraninda
beklenmedik sekilde artig tespit edilmistir. Bu artisin nedeni ise yapida yeni bir spinel
faz olan magnezyoferrit (MgO.Fe2Oz) fazinin olusumudur. Olusan bu stabil faz,
kromit yapisinin bozulmasina neden olarak serbest kalan krom oksit fazinin soda ile

reaksiyonunu aktive etmektedir.

Demir miktarinin artmasinin diger gozlenlenen bir sonucu da iiriiniin sertliginin artan
demir miktar ile birlikte artmasidir. Keklesmenin artmasi nedeniyle {iriiniin yiizey
alanmin azalmasi ve kekin mekanik 6zelliklerindeki artis krom kimyasallar1 iiretim
prosesinin sonraki asamasi olan ¢ozeltiye alma isleminde muhtemelen verimi olumsuz

etkileyecektir.

Manyetit ilavesi ¢alismalarina ek olarak ince taneli hematit kullanilarak hematitin
proseste ne gibi bir fark yarattif1 belirlenmeye calisilmistir. Manyetit ile yapilan
calismaya benzer sekilde %47 kromit, %28 soda kullanilmis ve %15°lik atik camura
ilaveten %10 hematit oranlariyla karisim hazirlanmis ve ayni sartlarda kavrulmaya

birakilmistir. Yapilan bu ¢alismaya ait XRD paterni sekil 4.20°de goriildiigi gibidir.

Sekil 4.20 incelendiginde standart tarama ile tanimlanamamis olmakla beraber artan
hematit ilavesi ile yeni spinel fazlari olusumu gergeklesmistir. Onceki boliimlerde de
ele alindig tizere firin icinde gergeklesen reaksiyonlarla komit yapisinda bulunan 2+
degerlikli metal oksitlerin hematit ile olusturduklar1t AB20Oj4 spinel yapisi krom oksidin
serbest kalmasini saglayarak reaksiyon verimini artirmaktadirlar. Ancak yeni olusan
bu spinel fazlar kek mukavemetini artirmakta ve dolayis: ile topaklanmis yapilarin

firin ¢ikisinda dagilmadan kalmasina neden olabilmektedir.
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Sekil 4.20 : Hematit ¢calismasina ait XRD paterni.
Beklenen sekilde kromat yiizdesi, %10 hematit seviyesine ¢ikildiginda %8 manyetit
ilave edilmis olan ¢alismaya gore daha yiiksek olsa da olusan kek oldukga serttir. Bu
sertligin kaynaginin verilerde krom barindirmadigi goriillen ve Rietveld calismasi
sonucunda ¢ok yiiksek orana sahip spinel fazlardan olustugu goriilen yapidir. Hematit
miktarmin gereksiz yiikseltilmesinin diger bir negatif etkisi de sodanin belirli bir
kismmin krom yerine demir oksit ile reaksiyona girerek sodyumferrat (%12,7)
olusturmasidir. Sodyum kromat yerine sodyum ferrat olusmasi iiretim verimini

olumsuz olarak etkilemektedir.

Kromit igerisinde elementel olarak en yiiksek ikinci konsantrasyona sahip element
demirdir. Demir, alisilagelmis gosterimin aksine kromit icerisinde sadece hematit
(Fe203) olarak degil hem viistit (Fel-xO) ve hem de manyetit yapisinda bulunan +2
(FeO) ve +3 (Fe203) degerlikli olarak da bulunur. Farkli degerlikli bu demir oksitler
tek bir bilesik olarak manyetit (Fe3Oa) diger bir gosterimle (FeO.Fe203) formunda da
bulunmaktadir. Kromit doniisiimiinde FeO.Fe30O4 yapisinin 2Fe2O3 formiilasyonuna
denk geliyor olmasi prosesin en dnemli asamalarinin detayli yorumlanmasi oniinde
onemli bir uygulama engeli olugturmaktadir. Demirin farkli oksidasyon seviyelerinde

sahip oldugu kristal yapilar1 (Sekil 4.21) asagida verilmistir.

Demir oksitlerde Fe/O oranina bagli olarak kristal yapisinda da énemli degisimler
gerceklestigi ve kristal yapida atomlarin yerlesimlerinin degistigi ve bunun da
reaksiyon afinitesine direkt olarak etki edebilecegi gozardi edilmemesi gereken bir
husustur. Manyetit (FesOs) spinel yapilidir ve katyonlarin degilimi realitede
(Fe**) [Fe*'Fe?] Ou, yapisindadir (parantez icinde yazili yapi tetrahedral, kiseli

parantezde yazili boliim oktahedral kenarlar: gosterir) [48].
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Sekil 4.21 : Demirin (a) viistit (FeO), (b) manyetit (Fes0.) ve (c) hematit (a-Fe203)
bilesiklerinin kristal yapilari [48].
Kromin alkali kavrulmasi esnasinda sisteme Onceki islemlerden kalan COPR
(chromite ore prosessing residue) ilavesi ile krom kazanim verimi yiikseltilirken ayni
zamanda COPR yapisinda bulunan hematitin reaksiyon kosullarinda inert davranarak
oksijen gecirgenligini artirmasi hedeflenir. Gerek COPR yapisindan gerek ise kromit
bilinyesinden gelen Fe(Il) atomlari, kavurma ortaminda kromit yapisinin soda ile
reaksiyona girme asamalarinda Oncelikle manyetit, yeterli oksijen varliginda da
hematit olustururlar. Denklem 4.5’te goriildiigii gibi kromitin soda ile reaksiyonunda

yan iirlin olarak hematit olusabilmektedir.
3 1
2FeCr,0, + 2Na,C05 + 502 — 2Na,Cr0, + EFezo3 + 2C0, (4.5)

Yukarida verilen durum kiregli teknolojide ise asagida verilen denklem 4.6a ve

denklem 4.6b’de goriildiigii gibi iki kademede gergeklesmektedir.
1
2FeCT‘204 + ano + 202 - ZCaCT204 + F3203 (46a)

2CaCry,04 + 2Na,C05 + 30, = 2Na,Cr0, + 2CaCr0, + 2CO0, (4.6b)

Bilindigi lizere kavurma reaksiyonu da oksijene ihtiya¢ duydugundan demir ve diger
elementlerin oksijen tiikketmesi tercih edilmez. Deneysel ¢alismalarda sisteme ilave
edilen manyetit, reaksiyonda oksijen tiikettiginden dolayr Fe3Os sarj miktarinin
artigina bagli olarak verimin diigmesine neden olmaktadirlar. Sekil 4.21°de verilen
yapi1 incelendiginde (Fe**) [Fe**Fe?*] O4 formunda oksijen tiiketecek Fe?* yapisinin

oldugu acik¢a goriilmektedir. Bilesim i¢cinde oktahedral yapida bulunan bu Fe(I)
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oksitlenerek tetrahedral hematite donilisiimii tamamlarken yapida diizensizliklere ve
kromit yapisinda bulunan Fe?* degerli demir atomlarinin da oksitlenememesine

dolayisi ile kromit yapisinin reaksiyona girmeden atia gitmesine neden olmaktadir.

4.4 Kromat Uretim Verimine Tane Boyutu Etkisinin incelenmesi

Proseste kullanilan kromite uygulanan 6glitme isleminin kromat iiretimine etkisini
incelemek amaciyla yiiksek verime sahip kromitin hem 6giitiilerek kullanildigi hem de
ogiitiilmeden direkt olarak kullanildig1 iki deney yapilmistir. Deneylerde kullanilan

Ogiitiilmiis malzemelerin tane boyutu dagilimi asagidaki gizelge 4.8’de verilmistir.

Cizelge 4.8: Ogiitiilmiis verimi yiiksek kromite ait tane boyut dagilimi.

Boyut(mm)  Miktar(g) Miktar(%) Elek Alti(%)

1 -2+1 0 0 100
0,15 -1+0,15 11,3 58,55 100
0,106 -0,15+0,106 6 31,15 41,45
0,075 -0,106+0,075 1,6 8,23 10,36
0,063 -0,075+0,063 0,4 2,07 2,07

Ayrica bu deneylerde doniisiim veriminin diisiik oldugu proses artig1 kullanilmistir.

Hazirlanan karisimlara ait kompozisyonlar cizelge 4.9°da verilmistir.

Cizelge 4.9: Ogiitme etkisini incelemek i¢in kullanilan karisimlarin bilesimleri.

Hammadde Karigim 1 Karigim 2
Kromit %47 %47
Soda %28 %28
Atik C. %25 %25

Deneyler diger ¢alismalarda oldugu gibi 1050 °C sicaklikta 2 saat siireyle aliimina
potalar kullanilarak kiil firminda gergeklestirilmistir. Ortalama 128 mikron tane
boyutuna sahip 6giitiilmiis kromit ile yapilan deney sonucunda hazirlanan numuneye
uygulanan XRD yonteminin ardindan yapilan Rietveld analizinin sonuglar sekil
4.22’de verilmistir. Ogiitiilen kromitle yapilan deneyin sonucunda iiretilen kromat
miktar1 yapilan faz analizinde daha diisiik olarak goziikmektedir. Buna ek olarak
kromata doniismeyen kromun bulundugu herhangi bir faz da XRD analizi sonucunda

goriilmemistir.
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Sekil 4.22 : Karisim 1’den elde edilen iiriine ait XRD paterni.

Tane boyutunun kiiglilmesi ylizey alanimi arttirdigindan dolayr kromitin oksijen ile
temas1 ve soda ile reaksiyona girmesi kolaylagmaktadir. El-Dars ve arkadaglariin
yiiksek silika igerigine sahip kromitle yaptig1 calismada da 0.074 mm’den daha diisiik
tane boyutunun oksidasyonu olumlu etkiledigi belirtilmistir [25]. Ancak bu durum kek
olusumunu da kolaylastirmaktadir. Buna ek olarak kromit igerisindeki diger bir 3+
degerlige sahip element olan aliiminyumun da soda ile reaksiyon verdigi
goriilmektedir. Yapilan bu ¢alismada kromat miktar1 diger calismalara gore daha
diisiik bir yiizdeye sahiptir ancak diger deneylerde verimi yiiksek olarak nitelendirilen

kromitlerin 6gitiilmiis haliyle yapilan ¢calismalarda ¢cok daha iyi sonuglar alinmistir.

Ogiitiilmemis kromit ile yapilan ¢alismadan elde edilen numuneye ait XRD paterni de
sekil 4.23°te goriilmektedir.

Courts LI U L. 0 L L R A
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Sekil 4.23 : Karisim 2’den elde edilen iiriine ait XRD paterni.
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Ogiitiilmemis ve boyut dagilim1 soda stnamasi boliimiinde verilmis olan verimi yiiksek
kromit ile yapilan ¢aligmada iiretilen kromat miktarinin % 6.2 kadar daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Bununla birlikte bu deneyde XRD paterninde daha amorf bir yapi
gozilkmesine ragmen kromata doOniistiirilemeyen kromun bulundugu faz
goziikmektedir. Kromun bulundugu faz hakkinda bilgi sahibi olunmasi prosesin
verimini arttirma c¢aligsmalarinda daha kolay yol alinmasini saglasa da kek olusumu
acisindan ogiitiilmiis ve 6giilmemis kromitler ile yapilan deneyler arasinda 6nemli bir
fark yoktur hatta iki tiriinden de numune alinip 6giitiilerek suda ¢6ziildiigiinde elde
edilen analiz sonuglarinda o6giitiilmiis kromitle yapilan c¢aligmanin {iriinii olan
cozeltinin %9 daha fazla krom igerdigi tespit edilmistir. Bu sonuglar 1s18inda XRD
analizlerinde kromat miktarinin yiiksek oldugu ve reaksiyona girmeyen kromun da
bulundugu fazin tanimlanabildigi sonuclar elde etmeye yonelik calisilirken aym
zamanda iirlinlin tamaminin ¢dzeltiye alindiginda verimi de yliksek tutacak ¢oziimler

tizerinde durulmustur.

Kek olusumunun pota igersinde soda ile kavrulan kromitten kromat olusurken tirtiniin
sinterlenmesiyle meydana geldigi ve tiretilen kromat miktarinin artmasinin proses igin
olumlu goziikse de diger yandan bu sinterlenme mekanizmasini kolaylastirdigi
diistiniilmektedir. Kromitin kavrulma formasyonu g6z oniinde bulunduruldugunda
keklesme ve benzeri durumlarin yiizeyin kilitlenmesi gibi bir mekanizmay1
kolaylastirdigi bu nedenle hem faz analizlerinde goriilen kromat olusumunun daha
disiik seviyede kaldigi hem de reaksiyona girmeyen kromitin diger fazlar
(monokromat ve c¢esitli oksitler) tarafindan kusatildigi diistiniilmektedir. Diger bir
onemli nokta ise yasanan bu durumun reaksiyonda sinirlayici ektisi bulunan oksijenin,
kromit ile proseste gegen siirede bulusamamasina neden oldugu diisiiniilmektedir. Jha
ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada olusan sivi fazlarin reaksiyona girmemis kromitin
yiizeyinde kaplama davranis1 gosterdigi belirtilirken reaksiyon difiizyon kontrollii
olarak kabul edildigi i¢in bu durum Na* iyonlari ile oksijenin krom ile reaksiyona
girmesini giderek zorlastiracaktir [26]. Bahsi gegen bu mekanizmalar ve kusatici fazlar
nedeniyle XRD analizlerinde de krom maskelenmekte ve amorf ya da oksitli fazlarin
altinda kalmaktadir. Bu yiizey kapanmasi farkli tip atik camur numunelerine ait SEM

gorilntiilerinde ve EDS analizlerinin sonuglarinda goriilebilmektedir.

Fabrikadan temin edilen farkli kromitlerle yapilmis liretimin ardindan olusan camura

ait SEM goriintiileri sekil 4.24’te verilmistir.
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Sekil 4.24 : Farkli tipte kromitler kullanilarak yapilan tiretimin ardindan olusan atik
camur.

Kromun onceki sayfalarda doniisiim verimi yiiksek atik camur ile yapilan
incelemelerde belirtildigi gibi agik renkli bolgelerde degilde koyu renkli boliimlerde
goriilmesi etrafinin diger oksitli yapilarla sarildigini1 géstermektedir. Doniisiim verimi
yiiksek atik camura yapilan SEM ¢aligmast ile yukarida verilen gorseller biiyiik 6l¢tide
uygunluk gostermektedir. Bu c¢alismaya ait EDS analizleri de cizelge 4.10°da

verilmistir.
Cizelge 4.10: Sekil 4.24°¢ ait EDS analizi.
Spektrum No. Cr Fe Al Mg Na

1 2,79 83,18 5,91 3,99 -

2 8,31 53,25 17,80 18,26 1,46
3 19,78 9,05 49,10 1,67 9,92
4 8,46 22,69 24,43 6,71 10,86
5 2,28 79,68 10,22 1,64 2,08
6 1,77 83,31 8,67 1,58 1,59
7 8,21 32,33 35,85 4,08 7,37
8 13,61 60,10 7,17 2,62 2,66
9 9,86 69,16 8,58 8,90 2,33
10 39,22 39,22 29,52 20,89 3,47

SEM goriintiileri gibi yukaridaki EDS analizi sonuglar1 da goriildiigii izere doniisiim
verimi yiiksek atik camur ile daha once yapilmis calisma ile biiyiik uyunluk
gostermektedir. S6z konusu bu durumu daha iyi gérebilmek igin sekil 4.25’te kromite
verimi yiiksek olan kromitten alinan SEM goriintiisii verilmistir. Bu goriintiiden
hareketle sekil 4.26°da etrafi kusatilmis olarak goriilen kromit daha rahat fark

edilecektir.
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Sekil 4.25 : Verimi yiiksek kromite ait SEM goriintiisii.

Yukarida verilen kromitlerin atik gamur igerisindeki SEM goriintiisii ise sekil 4.26’da
verilmigtir. Etrafi tam kusatilamamis kromite ait olan bu goriintii kromitin proseste

yiizeyinin nasil kapandigin1 gostermektedir.

e

N e

Cho0- MAG: 1000x . HY:15kY " “WD: 10.6 mm Px: 0.21 pm

Sekil 4.26 : Atik camur igerisinde kromite ait SEM goriintiisii.
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Bu kromite ve ¢amur igerisinde etrafin1 kusatan fazlara uygulanan EDS analizi

sonuclar1 da aggida verilen ¢izelge 4.11°de bulunmaktadir.

Cizelge 4.11: Sekil 5.4.5’¢ ait EDS analizi sonuglari.

Spektrum No. Cr Fe Al Mg Na
1290 23,84 23,98 7,63 4,28 -
1291 6,81 33,03 9,38 8,70 1,53
1292 11,21 47,07 10 5,25 2,77
1293 3,01 41,05 6,48 2,44 2,48
1294 2,56 17,22 15,83 2,89 7,67

Yukarida verilen SEM goériintiileri ve EDS analizi sonuglar1 reaksiyona girmeyen

kromitin proseste olusan diger fazlar tarafindan nasil kusatildigin1 géstermektedir.
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5. SONUCLARIN iRDELENMESi VE ONERILER

Deneysel ¢aligmalar sonucunda elde edilen bulgular incelendiginde iiretim verimini
olumsuz etkileyen en Onemli soruunlarin kavurma esnasinda gergeklesen yiizey
bliylimeleri ve reaksiyon ana lriinii olan sodyum monokromat ve alkali iceren gang
mineraller kaynakli ve bir kism1 da amorf olan fazlarin ylizey kapanmalarina neden
olmasi sonucuna varilmistir. Kromitin kavrulma mekanizmasi ve proses parametreleri
incelendiginde literatiir calismalar1 ve fabrikadan alinan bilgilerin 15181nda sicaklik ile
kullanilan refrakter tipi gibi parametreler {izerinde degisiklige gidilmemistir.
Calismanin ilk safhalarinda yapilan deneme c¢alismalarinda da bunlarin incelemesi
yapilmistir. Sadece literatiirde 1150 °C verimin en yiiksek oldugu sicaklik olarak
belirtilmesine ragmen bu tez kapsaminda 1050 °C sicaklikta sinamalar
gerceklestirilmistir. Bunun nedeni hem sinterlenme mekanizmasini kontrollii olarak
elimine etmek suretiyle verime etkisini gorebilmek hem de endiistride brulor sicaklig
1150 °C yer yer de 1200 °C olarak ifade edilsede firin i¢erisindeki sicaklik gradyantina
bagli olarak reaksiyonun onemli boliimiiniin bu sicaklik degerine daha yakin bir
degerde gerceklestiginin diisiiniilmesidir. Ozetle verimin 1050 °C sicaklikta
arttirtldiginda 1150 °C sicaklikta da artacagi kuvvetli muhtemeldir.

Kiregli teknolojinin olumlu etkileri ve mevcut durumda prosesi olumsuz etkileyen
mekanizmalar diisiiniilerek ¢6ziimler {iretilmeye ¢alisilmistir. Bu husuta ilk olarak
kromitin spinel yapis1 doniistiiriilmeye c¢alisilmistir. Ardindan reaksiyonu olumsuz
etkileyen demirin stabil kalabilecegi faza alinmasi ve bunun disinda reaksiyon i¢in
gerekli oksijeni kullanmadan rediiklenmesiyle yapinin daha kontrollii bozularak
kromun ekstraksiyonunun kolaylagsmasina yonelik deneyler gergeklestirilmistir.
Caligmalar sonucunda kromat {iretim veriminde ilave yapilan karisimlarda
yapilmayanlara gore daha az keklesme goriilmiistiir. Bununla birlikte keklesmis ya da
aglomere olmus iirtinlerin sertligi 6nemli miktarda diisiiriilmiistiir. Bu durum ¢6ziinme
verimini de olumlu etkilemistir. Uretilen kromat miktar1 artarken toz olarak beslenen
harmandan toz halinde ve az aglomere olmus ya da keklesmis {iriin alinmasi1 ¢6ziinme

verimini olumlu etkilemistir.
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Elde edilen sonuclardan 1siginda sabit sistemde pota icerisinde gerceklestirilen
calismalardan bazilar1 endiistride kullanilan teknolojinin benzeri doner firinda
tekrarlanmistir. Doner firin ¢alismalar: sabit sistemde elde edilen 6nemli sonuglarin
endiistriyel uygulanabilirliginin incelenmesi amaciyla gergeklestirilmistir. Calisma
kosullart diisiiniildiigiinde doner firinda reaksiyonu olumsuz etkileyecek olusumlar
daha az gozlendigi icin sabit sistemde 2 saat siirede yapilan ¢aligsmalar doner firinda
20 dakika gibi kisa bir siirede tamamlanmistir. Refrakter-hammadde etkilesimini
azaltmak ve alakali atagina kars1 direngli firin ile ¢alismak adina doner firin calismalari

fused alumina tiip igerisinde gergeklestirilmistir.

5.1 Spinelden Perovskite

La,03 ve Y203 gibi bilesikler kullanilarak hazirlanan harman regetelerinden yukarida
bahsedilen amaglar dogrultusunda olumlu sonuglar elde edilmistir. Bunula birlikte
kromit i¢erisindeki krom, demir ve aluminyum gibi elementlerin miktari ve kullanilan
soda miktar1 géz oniinde bulundurularak yapilan ¢aligmalar dogrultusunda reaksiyon
icin gerekli soda miktar1 dogrudan degil kademeli kullanildiginda diger bir deyisle
kavurma ¢ift kademede gerceklestirildiginde sodyum kromatin tiretim ve ¢dziinme
veriminin arttirilabilecegi disiiniilmektedir. Cift kademeli deneylerin olumlu etkisi
itriya (Y203) ile yapilan ¢alismalarda da tespit edilmistir. ittriya kullanilarak yapilan
ornek bir ¢alismaya ait XRD paterni asagida verilen sekil 5.1°de goriilmektedir.

Counts 1 T AT T AN T AT T

N55-2
.Yxtnu"n Iron(il1) Chromium(lll) Oxide (1/0.5/0.5/3) 51.2 %
[WIDisodium Chromate 22.2 %
Hercynite 13.0 %
Zeolite 1.7 %
4000 —lizeclite NaP 3.3 %
Disodium Docosaaluminium Oxide - Beta g€ %

2000 — v l

Position [°26] (Copper (Cu))

o
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Sekil 5.1 : Itriya kullanilarak yapilan ¢alismaya ait XRD paterni

Yukarida verilen XRD paterninden de anlasilacagi {izere spinel yapili kromit itriya

sayesinde perovskit yapili itriyum demir krom okside doniistliriilmiistiir. Burada
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dikkat ¢ceken bir diger 6nemli nokta ise demirin yapida 3+ degerlikte bulunmasidir.
Doner firin g¢alismalarma ait XRD paternleri ile yapilan Rietveld ¢alismasinin

sonuglar1 da asagi verilen sekil 5.2 ve sekil 5.3°te goriilmektedir.

Gouns L 11 T M T T

BESLEMEK.
.Disod\um Chromate 334 %
15000
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.Hematila 12%
.Scdium Magnesium Silicon Oxide (1.74/0.87/1.14/4) 3.5 %
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Sekil 5.2 : Doner firinda iiretilen standart numuneye ait XRD paterni.

L N P g g2

Counts

Wchromite 32.2%

.Yttnum Oxid 4.7 %
Yttrium Ferrate(Ill) 20.4 %
Zeolite ZSMH12 fhigh silica, dehydrated) 1.

Wl | ,-'
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10000
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Sekil 5.3 : Doner firinda itriya katkisiyla tiretilen numuneye ait XRD paterni.

[triyumunun etkisi ile kromat fazinin orani1 artmis ve reaksiyona girmeyen kromit de

net olarak goziikmektedir.

Yapilan calismalarda iiriindeki keklesme ile birlikte ylizey alani kiigiilmesi ciddi
oranda azaltilmistir. Bununla birlikte doner firinda yapilan calismalarda da ayni
bulgulara rastlanilmigtir. Sekil 5.4’te sabit sistemde iretilen kromat keki

gorilmektedir.
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Sekil 5.4 : Potadan ¢ikarilan kekin goriintiisii.

Asagida verilen sekil 5.5’te ise fabrikadan gonderilen numuneler goriilmektedir.

Sekil 5.5 : Fabrikadan gonderilen kekler.

Hem sabit sistemde yapilan ¢aligmalar hem de endiistriyel uygulamanin sonucunda
yukarida gorseli verilen {riinlerin sahip oldugu yiizey alan1 ve mukavemiti prosesin
sonraki asamasi olan ¢Ozlinme isleminde olumsuz etki yaratacagindan bu
aglomerasyon ve ya keklesmeyi azaltarak minimum seviyeye indirecek ¢aligmalar
yapilmistir. Bu caligmalarin 6rnegi olan Y203 ile yapilmis diisiik miktarda soda
kullanilan ve herhangi bir 6giitme islemi uygulanmamas iiriinlere ait goriintli asagidaki

sekil 5.6’da goriildiigii gibidir.

Sekil 5.6 : Itriya ile yapilan ¢alismalara ait iiriinler.
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Toz hammaddeden minumum yiizey kiiclilmesi hedefi ile yukarida verildigi gibi
biiylik boliimii toz olan iirtinler elde edilmisitir. Ayrica kullanilan soda miktart arttik¢a
olusan monokromat miktar1 ve bu bilesigin olugsma hizinin etkisiyle keklesme

artmaktadir. Bu nedenle ¢ift kademeli ¢alisma Onerilmektedir.

Coziinme verimi ile ilgili ¢alismalarda da keklesmenin ve mevcut keklerin
mukavemetinin azaltilmasi sayesinde gelismeler saptanmustir. itriya kullanilarak

yapilan ¢alismalarin ¢ozeltiye etkisi sekil 5.7°de goriilmektedir.

Sekil 5.7 : Cozme deneyleri tamamlandiktan bir saat sonra ¢ozeltilerin durumu
(itriya kullanilan sagdakidir).

Yttria ile dretilen yontem kullanilarak yapilan ¢oziinme deneylerinin sonuglari
incelendiginde mevcut yontemle yapilan ¢alismaya gore verim %10 arttirilmistir. Bu
calismanin ardindan ¢ift kademeli ¢alisma yapilmistir bu sayede sodyum igeren
baglayici fazlarin etkisinin azaldigi ve ¢oziinme veriminin %14 arttirildig tespit
edilmistir. Asagida verilen sekil 5.8’de tek ve ¢ift kademeli olarak yapilmis iki deneyin

tirtinleri ile hazirlanan ¢ozeltiler goriilmektedir.

Sekil 5.8 : Tek ve ¢ift kademeli deneylerin numuneleri ile hazirlanan ¢ozeltiler
(sagdaki ¢ift kademelidir).
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Hazirlanan ¢ozeltiler gorsellerden de anlasilacag iizere yapilan miidahalelerle giderek

daha derisik hale getirilmistir.

Ozetle; proseste daha yiiksek verimle c¢alisabilmek adina yiizey kapanmasi ve
bliylimesi gibi mekanizmalar1 elimine etmek i¢in kademeli kavurma islemleri
yapilabilir. Bu sekilde calisilarak soda ile reaksiyona giren kromitteki kromdan farkli
elemetler kaynakli kusatici fazlar ile olusan sodyum mono kromat bilesiginin ylizeyi
kapamasi azaltilabilir. Ayrica mevcut teknolojiye alternatif olabilicek spinel yapiyi
perovskite ¢evirme yontemi kademeli kavurma islemlerinde kullanilabildigi gibi
normal teknolojide de yliksek yatirim maliyetlerine ihtiya¢ duyulmadan uygulanabilir.
Bu sayede hem sodyum monokromat iiretim verimi hem de ardindan gergeklesen

bikromata doniistiirme verimi arttirilabilmektedir.
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