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Kromun dogada bulunan en yaygin minerali kromittir. Kiregsiz teknoloji ile
krom bilesikleri tretiminde, kromit ve sodyum karbonatin firinda kavrulmasi
sonucunda tehlikesiz kat1 atik da ortaya ¢ikmaktadir. Bu tez ¢alismasinda kromitin
kavrulmasi ile olusan atigin 6zelikleri, bilesenlerine ayrilma sartlari ve geri kazanim
yollar1 incelenmistir. Kromit minerali, krom bilesiklerinin tiretim teknolojileri, krom
bilesikleri iiretimi kat1 atig1 ile ilgili kaynak bilgilere dayali olarak arastirmalar
strdirilmistiir. Atik ve kromit orneklerine kimyasal analizler, XRD, SEM/EDS,
tane boyu dagilimi ve yiizey analizi yapilarak ozelikleri saptanmistir. Kat1 atik
orneklerinden, su ve cesitli ¢ozeltiler kullanilarak, kromun oziitlenmesi; fiziksel
ayirma yontemleri ile 6rneklerin krom derisiminin artirilmasi incelenmistir. Atigin
sodyum monokromat iiretimi i¢in yeniden kullanimi konusunda kavurma deneyleri
yuriitiilmiistir. Farkli zamanlarda tesise gelen kromit mineralinin krom (111) oksit
(Cry03) derisiminin %43-46 oldugu, bu kromitlerin kullanimi ile ortaya ¢ikan atik
orneklerinde ise CrpOz derisiminin  %8-11’e¢ diistiigli goriilmiistiir. Kromit
hammaddesinde kromit, enstatit ve magnetit kristal fazlarinin, atik 6rneklerinde ise
kromit ve hematit fazlarinin bulundugu; kavurma oncesi kromitin ortalama tane
boyutu (dsp) 14 pum iken kati atikta dsp 51 um oldugu saptanmigtir. Su, sodyum
karbonat, sodyum perkarbonat, sodyum dikromat ¢ozeltileri ile atigin 100 °C
sicaklikta 90 dakika boyunca karistirilmasi durumunda en fazla %2,7 oraninda krom
ozitlenebildigi gorilmistir. Atik ornegindeki krom derisiminin artirtlmasi igin
sallantili masa, multigravite ayirict gibi ekipmanlarla denemeler yiiriitiilmiis; atigin
tamaminin 0,5 mm altinda olacak sekilde ogiitiildiikten sonra diisiik manyetik alan
siddetinde manyetik ayirma yapilmasinin krom derisimini 6nemli 6l¢iide artirmadigi
goriilmiistiir. Son olarak, atigin soda ve c¢esitli katkilar ile birlikte kromit
kullanilmadan kavrulmast ile de sodyum monokromat elde edilebilecegi
goriilmiistiir.  Sanayiye uygulama ve ekonomik incelemeler konusunda ileri
caligmalarin yapilmasi gerektigi goriilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: kromit, sodyum kromat, kat1 atik, ayirma, geri kullanim
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UTILIZATION METHODS OF SOLID WASTE OF CHROMIUM
CHEMICALS’ PRODUCTION PLANT

Nadiye GUR HIZ

ABSTRACT

Chromium is found almost exclusively in one mineral, chromite in the nature.
Roasting of chromite with soda ash for chromium chemicals production based on no-
lime technology yields some solid waste also. In the current study, the components,
separation and utilization methods of solid waste of chromium chemicals’ production
plant have been investigated. Depending on the knowledge, about chromite mineral,
technologies and development of chromium chemicals in the literature, the research
methods have been planned and sustained. Solid waste and chromite samples were
analyzed with analytical methods, XRD; SEM/EDS, particle size and distribution,
and surface analyses. Extraction of chromium from solid waste samples by using
water and several solutions; and concentrating chromium percent of the solid waste
by applying physical separation techniques have been studied. Utilization of solid
waste for the production of sodium monochromate has been investigated. It has been
found that chromium oxide (Cr,O3) concentration of chromite raw material is 43-
46% and Cr,03 concentration of solid waste resulted from roasting of these raw
materials is 8-11%. Chromite, enstatite and magnetite phases have been found in the
chromite mineral, whereas chromite and hematite phases have been found in the
solid wastes. It has been found that mean particle diameter (dso) of the chromite
sample prior to roasting is 14 um and mean particle diameter (dsg) of the solid waste
sample is 51 pm after roasting process. Mixing the solid waste sample with water,
sodium carbonate, sodium percarbonate, sodium dichromate solutions at 100 °C for
90 minutes sustained maximum 2.7% of chromium extraction. In order to increase
the chromium concentration of the solid waste shaking table, multi-gravity separator
and magnetic separator equipment have been used. It has been found that chromium
concentration of the waste cannot be increased distinctively even by grinding below
0.5 mm and then applying magnetic separation. Finally, it has been found that
sodium monochromate can be produced by roasting that solid waste with soda ash
and different additives. Further studies can be conducted for the implementation of
the studies into the industrial scale operations.

Key Words: chromite, sodium chromate, solid waste, separation, re-use
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1. GIRIS

Kromun dogada en yaygin bulunan ve ekonomik degeri olan tek minerali
kromittir. Kromit, metaliirji, ates tuglasi (refrakter), kimya ve dokim kumu
sektorlerinde kullanilmaktadir. Kimya sektoriinde, kromit mineralinin, soda ve gesitli
yardimc1 maddelerle birlikte yiiksek sicaklikta kavrularak sodyum monokromat ara
cozeltisi tretildigi ve sodyum monokromattan ise sodyum dikromat, kromik asit,

krom hidroksi stilfat gibi ticari tiriinler tiretildigi bilinmektedir [1].

Kromitin kavrulmasi sirasinda kullanilan yardimci maddeler; kireg tasi,
dolomit veya prosesin kendi atig1 olabilir. Krom bilesikleri liretiminde giliniimiizde
ulasilabilen en temiz teknolojinin, prosesin kendi atiginin kullanildigi ve “kiregsiz
teknoloji” olarak isimlendirildigi bilinmektedir. Kiregsiz teknoloji ile krom
kimyasallar1 iiretiminin avantaji, kire¢ kullanilan prosese goére hem atik miktarinin
¢ok daha diisiik olmasi, hem de atiktaki alt1 degerlikli kromun (Cr (V1)) sifira yakin
olmasidir. Kiregsiz teknoloji ile olusan atik “tehlikesiz atik” smifindadir ve

yonetmeliklere uygun olarak derin ¢ukurlarda (land-fill) depolanmaktadir [2].

Tez ¢alismasinda, tehlikesiz kati atigin, 6zeliklerine dayali olarak, dogrudan
bir endiistriyel iiretimin hammaddesi olarak ya da bilesenlerine ayirildiktan sonra

degerlendirilmesine yonelik yontemlerin arastirilmast hedeflenmistir.

Krom bilesikleri iiretimi sonucunda, ortaya g¢ikan kati atigin bilesenlerine
ayrilma ve tekrar kullanimi amacuyla,

- Atk oOzeliklerinin analitik yontemlerle (kimyasal analizler, X 1sin1 kirinimi
(XRD) analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinin alinmast,
enerji dagilim spektrometresi (EDS) analizi, tane boyu dagilimi analizi vb.),
saptanmasi,

- Analiz bulgular1 degerlendirilerek atigin dogrudan veya bilesenlerine
ayrilarak kullanilabilecegi alanlarin belirlenmesi,

- Atiktaki kromun geri kazanimi veya Cr;O3 derisimin artirilmasi (6ziitleme,

manyetik ayirma, tane boyuna gore ayirma vb.) yontemlerinin saptanmasi,
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- Atigin dogrudan veya bilesenlerinin krom bilesikleri tiretiminde kullaniminin

uygunlugunun saptanmasi ¢alismalar: ylriitilmistiir.

Calismanin hedefe ulasmasi ve uygulamaya alinmasi durumunda Diinya’daki
krom bilesikleri {retimi yapan firmalarin teknolojilerini gelistirmesine katki

saglayabilecektir.
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2. KAYNAK BILGILER

Krom dogada kromit minerali olarak bulunmaktadir. Kromit minerali normal
sartlar altinda suda c¢ozlinmemektedir. Kromitte bulunan kromun ticari krom
kimyasallarina doniistiiriilmesi i¢in Oncelikle suda ¢oziinen sodyum monokromata
doniistiiriilmesi gerekir. Bu tez ¢aligmasinda, kromitin sodyum monokromat iiretimi
i¢in kavrulmasi sonucunda ortaya ¢ikan kat1 atigin 6zeliklerinin saptanmasi ve tekrar
kullanim olanaklarimin arastirilmasi hedeflenmektedir. Bu nedenle, oncelikle kromit
mineralinin olusumu, kimyasal bilesenleri, zenginlestirme yontemleri ve kullanim
alanlar ile ilgili kaynak bilgiler, atigin 6zeliklerinin saptanmasina, zenginlestirme

yontemlerinin arastirilmasina ve kullanim alanlarina yonlendirmede yararlanilacaktir.

Kromit mineralleri; yapilari, Diinya'daki dagilimi, krom kimyasallarindan
sodyum monokromat {iretimi silirecinde kromitin kavrulma mekanizmalari ve
sodyum bikromat tiretimi ile ilgili kaynak bilgiler alt bagliklarda verilmistir. Kaynak
bilgiler, atik olusum mekanizmasinin anlasilmasina ve atigin  kaynaginda
azaltilmasiin saptanmasina yon verebilecektir. Son olarak, krom bilesikleri iiretimi
kat1 atiginin geri kullanimi konusundaki gelismeler ve eski teknolojiye gore krom

bilesikleri liretimi sonucunda olusan kat1 atik ile ilgili kaynak bilgiler verilmistir.

2.1. KROM MINERALLERI

Krom; demir, mangan, aliiminyum ve bakirdan sonra besinci en 6nemli
metalik elementtir. Krom elementi, Fransiz Kimyager Nicolas-Luis Vaquelin
tarafindan, 1798 yilinda, krokoit (Ingilizcesi: crocoite) (kursun kromat, PbCrOy)
mineralinden elde edilmistir. Ardindan Ural Daglari’nda ilk kromit minerali
kesfedilmistir. Krom isminin Yunanca’da renk anlamma gelen ‘“chroma”
kelimesinden tiiretildigi rapor edilmistir. Kromun dogada en yaygin bulunan ve

ekonomik degeri olan minerali kromit olarak isimlendirilmektedir.

Kromit madencilik aktiviteleri ilk olarak 1827 yilinda Amerika Birlesik
Devletleri’nde (ABD) baslamistir. 1860°larda ise daha ucuz olan Tiirk kromitlerinin
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ortaya ¢ikmasi ile ABD kromitleri ekonomik degerini kaybetmistir. Tiirkiye, Bursa
civarinda kesfedilen kromit yataklari ile 1860°da Diinya’da lider olmustur. Hindistan,
Norveg, Kanada, Giiney Afrika, Zimbabwe, Avustralya, Yunanistan, Arnavutluk,
Filipinler gibi bir¢ok iilkede kromit arayislari siirmistiir. Kromitin 19. yiizyilin

basindan itibaren Diinya’da aranan bir mineral oldugu rapor edilmistir.

Kromit madeninin krom kaynagi olarak kullanimi 18. yiizyilda baslamistir.
Krom ilk pigment olarak kullanilmistir. 1829 yilinda, Kochlin potasyum kromatin
tekstilde boya sabitleyici olarak kullanilabilecegini ortaya ¢ikarmistir. Ayni yil, iinli
Ingiliz Kimyager Faraday, Stodart’la birlikte, kromun alasima kattig1 6zelikleri fark
etmis ve c¢elik tiretildigini rapor etmistir. Kromun ¢eliklerde alagim malzemesi olarak
kullaniminin uygulanmasina ise 19. yiizyilin ortalarinda gecilmistir. Daha sonra ates
tuglas1 tretiminde kullanilabilecegi goriilmistiir. 20. ylizyilin baginda sanayide
yasanan gelismeler neticesinde paslanmaz ¢elik kullanimi artmais, ates tuglasina daha
cok ihtiya¢ duyulur hale gelinmistir. Ayrica, kromat ve dikromatli krom
bilesiklerinin kullanimi da onem kazanmustir. Bu nedenle, krom 6nemli bir madde

haline gelmistir [1], [2].

2.1.1. Kromitin Kimyasal Bilesimi

Krom cevherinin kimyasal bilesimini, kromit mineralinin kimyasal bilesimi
ile kromitin iginde bulundugu ve genelde olivin (2(Mg,Fe)O.Si0;), piroksen
(Ca0.Mg0.2Si0;) ve serpantin (3Mg0.2Si0,.2H,0) minerallerinden olusan gangin
kimyasal bilesimi kontrol etmektedir. Krom (Cr), aliiminyum (Al), demir (Fe (III),
Fe(ll)) ve magnezyum (Mg), kromit mineralinden kaynaklanan; silisyum (Si),
magnezyum (Mg), nikel (Ni) ve Kkalsiyum (Ca) ise gangdan kaynaklanan
elementlerdir. Krom cevherinin kimyasal bilesimi incelenirken Cr,O3, Al,O3, Fe;0s3,

FeO, MgO ve SiO, derisimlerinin dikkate alinmas1 gerekir.

Kromit spinelinin yapisi su sekilde ifade edilebilir: AB,04 (A: Fe?*, Mgz+; B:
Cr**, Fe**, AI**). Kromitin yapisinda iki degerlikli Fe veya Mg, ii¢ degerlikli Cr, Al
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veya Fe bulunabilmektedir. Bu yapilara spinel adi verilmektedir [1]. Farkl
spinellerin kompleks kati ¢ozeltisinden olusan kromitte bulunan spineller [3]:

- FeO.Cr03

- MgO.Cr,03

- FeO.Fex03

- MgO.Fe,03

- FeO.Al,O3

- MgO.Al,03

Spinelin kristal yapist yiizey merkezli kiibiktir. Spinelin yapis1 Sekil 2.1°de
gosterilmektedir. Biiyiik bir yiizey merkezli kiibik kristal yapinin iginde iki farkl tip
kiibik yap1 bulunmaktadir. A (Fe2+ veya Mgz+) kirmiz1 ile B (Cr?’Jr veya Fe* veya

AI**) yesil ile ve oksijen atomu mavi ile gosterilmistir [4].

.z
O Oksijen
® A- Atomu
@ BAtomu

@ AB204 spineli

Sekil 2.1. Spinel kristal yapi [4]

Spinel yap1 oldukca degiskendir ve bosluklar da goriilebilmektedir. Basit
olarak (Asg)(B1s)(O32) seklinde gosterilmektedir; ancak A ve B katyonlari karisik
oranlarda da bulunabilir. Ornedin, magnetit oksitlendiginde Fe** | Fe*"e
doniismektedir. Demir oksitlenmeden onceki yapt FegFe;sO3, iken tamamen
oksitlendikten sonra yiik denkliginin saglanmasi i¢in Fey; 67032 olmaktadir. Bu
durumda yapida (24-21,67=) 2,33 yer bos kalmaktadir (Fey; 67 Bosluks3303;). Bu

yeni spinelin hasarli spinel olarak adlandirildig: bilinmektedir [4].
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2.1.2. Kromit Yataklarinin Jeolojisi ve Diinya Kromit Rezervi

Kromit bazik yapidaki magmanin sogumasi ile kristallenmistir. Soguma
sirasinda kromitin ilk olarak ayrilmasi ile zengin kromit yataklar1 olusmustur.
Sicaklik, basing, soguma siiresi, magmanin bilesimi, oksijenin kismi basinci gibi
degiskenler kromitin bilesimini etkilemektedir. Kromit, kahverengi-demir siyahi
rengindedir; metalik goriiniimliidiir. Kromit mineralinin sertligi Mohs skalasina gore

5,5, yogunlugu 4,1-4,9 g/cm*tiir.

Kromit minerali, olusumuna gore, stratiform ve podiform olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Stratiform kromit mineralinin olusumu 2-3,5 milyar yil onceye
dayanmaktadir. Magmanin yer kabugunun catlagindan ylizeye ¢ikmasiyla ve yavas
sogumasiyla olusan stratiform kromit ince (cm’den 2 m’ye kadar kalinlikta) ve
kilometreleri bulan ¢ok genis alanlarda goriilmektedir. Magmanin okyanus
catlagindan yilizeye ¢ikmasi ve hizli sogumasiyla olusan podiform kromitinin
olusumu ise stratiforma gore daha erken donemlere dayanmaktadir. Podiform kromiti
kiigiik yumrular halinde ve diizensiz yapidadir. Bu iki farkli kromit tipleri farkli
madencilik teknikleri ile ¢ikarilmaktadir. Kimyasal derisimleri ve fiyatlar1 da
farklilik gostermektedir. Cizelge 2.1°de stratiform ve podiform tipi kromitler

karsilastirilmaktadir [1].

Cizelge 2.1. Stratiform ve podiform tipi kromitlerin 6zeliklerinin karsilastirilmasi [1]

Stratiform Podiform
. Demir (Fe) orani daha yiiksek = Krom (Cr) orani daha yiiksek
Kimyasal komp. Cr/Fe oran diisiik Cr/Fe orani yiiksek
. Tabakalar halinde, diizenli Kiigiik yumrular halinde,
Boyut/Sekil sekilli diizensiz sekilli
Olusma yeri Ana kara catlagi Okyanus catlagi (Alpin)
Yasi 2-3,5 milyar y1l 50-450 milyon yil
- Daha zor
Madencilik Daha kolay Rezerv belirlemede giicliik
Kullanim Yeri Kimya agirlikli Metaliirji, ates tuglas1 agirlikli
Rezerv Daha fazla (%77) Daha az (%23)
G. Afrika (%79) Rusya (%5)
Ornek Zimbabwe (%12) Tiirkiye (%2)
rne Finlandiya (%3) Kazakistan (%91)
Hindistan (%4) Filipinler (%2)
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Diinya’daki kromit rezervleri Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Diinya kromit rezervleri (Mton) [5, 6]

Ulke Rezerv Baz rezerv
G. Afrika 3000,0 5500,0
Zimbabve 140,0 930,0
Rusya 4,0 460,0
Kazakistan 320,0 320,0
Finlandiya 41,0 120,0
Hindistan 26,0 57,0
Tiirkiye 8,0 20,0
Brezilya 14,0 17,0
ABD - 10,0
Cezayir 6,1 6,1
Diinva Toplami 3600,1 7 600,1

Diinya’da kromit cevheri iiretimi zaman zaman talebe gore dalgalanmakla
birlikte, genel olarak artan bir gelisme gostermektedir. 1900°1i yillarin baginda 100
ktonun altinda, 1960 yilinda 4 432 kton, 1980'de 10 211 kton, 2005°de 19 200 kton,
2010’da 22 000 kton kromit cevheri tiretilmistir [1, 5].

2.1.3. Kromit Kullanim Alanlari

Kromit, Cr,O3 igeriklerine bakildiginda; birinci, ikinci ve tgiincii kalite
seklinde siniflandirilmaktadir:
- Cr0g3 igerigi %40'dan az olanlar (3. kalite),
- Cry0g3 igerigi %40-46 arasinda olanlar (2. kalite),
- Cr0g3igerigi %46'dan fazla olanlar (1. kalite)

Kromit, kimyasal bilesenleri ve fiziksel 6zeliklerine gore metaliirji, kimya,
ates tuglast ve dokiim endiistrilerinde kullanima uygun cevherler diye ayrica
siniflandirilmaktadir [7]. Kromitin en biiylik kullanim alan1 metaliirji sektoriindedir.

Sekil 2.2’de kromitin sektorlere gore kullanim yiizdeleri verilmistir.
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mMetalurji ®mDokim Kumu mKimya #®Refrakter
Sekil 2.2. Kromitin sektérlere gore kullanim yiizdeleri [5]

Kromit minerali;
- yiiksek kromlu,
- yiiksek demirli,
- yiiksek aliiminyumlu
olmak tizere ii¢ farkli sinifta pazarlanabilmektedir [1]. Ticari kromit ¢esitleri ve bazi

ozelikleri Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Ticari kromit tiirleri [1]

Cevher sinifi Yatak tipi Bilesim Kullanim alam
%Cr,03 Cr:Fe

Yiiksek kromlu Podiform ve stratiform | 46-55 >2:1 Metaliirjik

Yiiksek demirli Stratiform 40-46 15-2,1 Metaliirjik ve

kimyasal

Yiiksek Podiform 33-38 2-2,5:1 Ates tuglasi

alliminyumlu

(%22-34 Al,O,)

Metaliirjik uygulamalarda SiO; derisiminin  %3’lin  altinda olmas1
istenmektedir. Ates tuglasi iiretiminde, SiO; firindaki bazik tuglalarla reaksiyona
girip dokiilmesine neden olacagi i¢in istenmemektedir. Kimya sektoriinde ise Si0, ve
MgO derisimi firindaki soda tiiketim miktarimi etkileyecegi i¢in yiiksek olmalari

istenmemektedir.
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2.1.3.1. Kromitin metaliirji sektdriinde kullanimi

Metaliirji sektoriinde kromun alagim malzemesi olarak kullanilabilmesi igin
oncelikle ferrokroma doniistiiriilmesi gerekmektedir. Ferrokrom iiretiminde, kromit
konsantresi, kok veya diisiik kiil, kiikiirt igeren komiir gibi indirgen malzeme ile
birlikte ergitilmektedir. Yiiksek, elektrikli veya plazma firminin kullanilabilecegi
bilgisi bulunmaktadir. Magnezyumlu ve aliiminyumlu safsizliklarin uzaklastirilmasi
ve clirufun ergime sicakliginin diisiirtilmesi i¢in bazi1 katkilar da kullanilmaktadir.
Yiksek karbonlu, diisik karbonlu ve silisyum igerikli  ferrokromlar
tiretilebilmektedir. Ferrokrom paslanmaz c¢elik iiretiminde kullanilabilmektedir.
Krom, ¢eligin sertligi, darbe ve siinme dayanimi, korozyon dayanimi gibi 6zeliklerini

gelistirmektedir.

Siiper alasim olarak adlandirilan bazi malzemelerde dogrudan metalik krom
da kullanilmaktadir. Metalik krom ise krom (III) oksitin (Cr,O3) baryum peroksit ve
magnezyumun varliginda aliiminyum ile indirgenmesi veya yiiksek sicaklik, diisiik

basingta karbon ile indirgenmesi sonucunda olusabilmektedir [1].

Tiirkiye’de iki ferrokrom tiretim tesisi bulunmaktadir. Antalya yakinindaki
Eti Elektrometalurji A.S.’de, elektrik ark firinda, diisiik karbonlu ferrokrom ve
silikoferrokrom iiretilmektedir. Silikoferrokrom {iretim kapasitesi 20.000 ton/yil,
diisiik karbonlu ferrokrom iiretim kapasitesi ise 30 kton/yil’dir. Silikoferrokromda
minimum %38 Cr, %17-21 Fe, minimum %38 Si, en fazla %0,1 C bulunmaktadir.
Dusiik karbonlu ferrokromda ise %68-74 Cr, %23-27 Fe, en fazla %1 Si, en fazla
%0,05-0,4 C bulunmaktadir.

Elazig’da ise yiiksek karbonlu ferrokrom tiireten bir tesis bulunmaktadir.
Toplam iiretim kapasitesi 150 kton/y1l’dir. Uriinlerde en az %60-65 Cr, en fazla %1-
2,5 Si, en fazla %6-8,5 C bulunmaktadir [8, 9].
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2.1.3.2. Kromitin ates tuglas1 sektoriinde kullanimi

Ates tuglalan, yiiksek sicakliktaki kullanim yerlerinde istenen yiiksek
kimyasal ve fiziksel dayaniklilik 6zeliklerini karsilayan malzemelerdir. Ates tuglalar1
kullanim yerine gore asidik ve bazik olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Kromit, bazik
ates tuglalarinda kire¢ ve magnezyum oksit ile birlikte kullanilmaktadir. Bazik ates
tuglalar1 genellikle demir celik, ¢imento, cam ve demirsiz metal iiretim tesislerinde
kullanilmaktadir. Kullanilmis tuglalar, hammadde tasarrufu saglamak ve ati1
azaltmak icin ates tuglasi iiretiminde tekrar kullanilabilmektedir. Bunun igin
manyetik alan ve yer c¢ekimi gibi madencilikte kullanilan zenginlestirme

tekniklerinin kullanilabilecegine dair bilgiler bulunmaktadir.

Ates tuglasinda kullanilacak kromitin kromca zengin olmas1 gerekli degildir;
ancak krom ve aliiminyum oksitlerin toplaminin %57’yi ge¢mesi istenmektedir. Ates
tuglasi liretiminde kullanilabilecek kromitin genel 6zelikleri, tipik Gliney Afrika ve

Filipinler kromitinin kimyasal bilesenleri Cizelge 2.4’de verilmistir [1].

Cizelge 2.4. Ates tuglasi tipi kromitlerin genel komopozisyonu, tipik G. Afrika ve
Filipin refrakter tipi kromitlerinin kimyasal analiz sonuglar1 [1]

Genel Aralik, %  Tipik G. Afrika Tipik Filipin
kromiti, % kromiti, %
Cr,04 30-50 46 36
Fe,Os 15-28 27 16
FeO 12-16 16 12
Al,O4 13-30 15 30
MgO 14-20 12 16
SiO, 1-3 15 2,5
CaOo <1 0,3 0,5
Crzog + A|203 >60 61 66

Kromitin ates tuglas1 iiretiminde kullanimi i¢in ii¢ 6nemli faktor dikkate
alinmaktadir:
- kromitin tane boyunun reaksiyonu hizlandirmak i¢in ince olmasi,
- yiiksek sicaklikta erimeye yol agmamak i¢in silisyum dioksitin diisiik olmasi,

- demirin oksidasyon derecesi

10
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Demirin oksidasyon derecesinin, diger bir deyisle Fe;O3 mii FeO mu
oldugunun, 6nemi soyle agiklanmaktadir: 1000 °C dolaylarina 1sitildiginda kromitin
yapisindaki FeO, Fe,O3’e oksitlenmektedir. Sicakligin 1400 °C’lere yiikselmesiyle
Fe,O3; oksijen kaybederek magnetite (Fe3O,) doniismektedir. Bu kati ¢okelmesi
kromitin ve dolayisiyla refrakterin hacminin genislemesine, yapisinin bozulmasina
neden olmaktadir. Filipinler kromitinde demir derigimi ve FeO/Fe,O3 orami diisiiktiir

ve hacimsel genislemeye sebep olmamaktadir.
2.1.3.3. Kromitin dokiim kumu sektériinde kullanimi1

Kromit dokiim kumu olarak da kullanilabilmektedir. Dokiim sektdriinde
genellikle kum kullanilmaktadir. Dokiillen malzemenin yiizey o6zelliginin kritik
oldugu durumlarda kum yerine, kromit, zirkon ve olivin tercih edilebilmektedir.

Dokiim kumunun sahip olmasi istenen kimyasal 6zelikleri Cizelge 2.5’de verilmistir.

Cizelge 2.5. Dokiim kumu olarak kullanilan kromitin kimyasal 6zelikleri [1]

Kimyasal bilesenler, %

Cr203 > 44
Fe,O; <26

S|02 <4

CaOo <05
Al,O3, MgO ve eser elementler Geri kalan

2.1.3.4. Kromitin kimya sektoriinde kullanim1

Kromitin soda ve dolgu malzemesi ile birlikte doner firinda, 1100-1150 °C’de
kavrulmasi ile sodyum monokromat, sodyum monokromatin asitlendirilmesi ile de
sodyum dikromat tiretilmektedir. Sodyum dikromat daha sonra krom hidroksi stilfat
ve kromik asit gibi son krom bilesikleri iiretiminde kullanilmaktadir. Krom
bilesikleri kimyasallar1 deri tabaklama, aga¢c emprenye, metal kaplama, katalizor

tiretimi gibi farkl sektorlerde kullanilmaktadir [1].

11
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2.1.4. Kromit Zenginlestirme Y 6ntemleri

Krom endiistrisi kromit mineralinin madenciligi ve zenginlestirilmesi ile
baslamistir. Sekil, biiyilikliikk, konum, tenor farkliliklar1 nedeniyle kromit cevherinin
sanayide kullanilabilir hale getirilmesi igin farkli yontemler gelistirilmistir.
Genellikle, kromit minerali sahadan alindig1 gibi dogrudan kullanilamamakta, bazi

yontemlerle zenginlestirilmektedir.

Kromitin ¢ikarilmasi i¢in yer alti madencilifi veya ag¢ik maden ocagi
isletmeciligi yapilmaktadir. Agirlikli olarak yer alti madenciligi yapilmaktadir.
Cikarilan cevherde kromitin zenginlestirilmesi, istenmeyen malzemelerin
uzaklastirllmasi icin ¢esitli yontemler uygulanmaktadir. Zenginlestirmenin amaci

kromiti sanayide kullanilabilir hale getirmektir.

Kromit cevheri genellikle yer ¢ekimi etkisi ile konsantre hale getirilmektedir.
Kimi zaman manyetik ayirma yontemi de yer ¢ekim ile birlikte kullanilmaktadir.
Yiizdiirme (flotasyon) yontemi nadir olarak uygulanmaktadir. Kromitin bu
yontemlerle gang ismi verilen silikathh bilesiklerden ayrilmasi saglanmaktadir.
Zenginlesen kromit mineralinde, krom, demir, alliminyum, magnezyum

bulunmaktadir.

Kromit cevheri madenciligi ve zenginlestirilmesinde genellikle sadece kromit
minerali elde edilmekte, yan iirlin ortaya c¢ikmamaktadir. Giiney Afrika’daki
Bushveld kompleksinin UG2 katmaninda ise platin de bulunmaktadir. Burada
oncelikle platin minerali elde edilmekte, daha sonra kromit minerali igin

zenginlestirme islemleri gergeklestirilmektedir.

Genellikle kromit konsantresi olarak adlandirilan zenginlestirilmis kromit
cevheri, sanayide kullanilmaktadir. Kromit cevherinden gelen farkliliklardan otiirti

zenginlestirilen ticari kromitlerin 6zeliklerinin farklilik gosterdigi rapor edilmistir

[1].
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Cevher tanelerinde,

- deristirilecek mineralin veya minerallerin tamamen serbest halde bulunmasi
veya bu serbestlesmenin kirma ve 6gilitme yoluyla kolayca elde edilebilmesi,

- serbestlesmis olan saf minerallerin fiziksel 6zeliklerinin (yogunluk, manyetik
cekilme, elektrik iletkenligi vb.) veya kirilma yiizeylerinin fiziko-kimyasal

Ozeliklerinin farkli olmasi gerekir.

Sartlarin saglanmasi durumunda ayrilma veya deristirilme verimi ikKi
yontemle saptanmaktadir:
- Ayrnlan kisimlardaki, zenginlestirilmesi istenen mineralin derisimi (tenoru)

- Ham cevherden derisik minerale gegen kisim (randiman).

Madenden ¢ikarilan cevherin kirma-6giitme islemlerinin ardindan farkli
bilesenlerine ayrilmast icin uygulanan yontemlerden belli baghilart asagida

listelenmistir.

Jig: Cevher su igerisindeki bir elek iizerine gelmekte ve elegin yukari-asagi
(0,5-5 cm) hareketi ile (dakikada 150-300 defa) agir minerallerin dibe ve hafiflerin
de iist kisma ayrilmasi saglanmaktadir. Sabit elekli jiglerde, elek altindan verilen
suyun alternatif olarak kuvvetli ve az basilmasi ile de benzer ayirma yapilabilir. Tane

boyu 2 mm’nin iizerindeki tanecikler i¢in daha uygundur.

Sarsinti Tablasi: 4 koseli, meyilli bir masayr andiran sarsinti tablalarinin
tizerleri, birbirlerine paralel tahta ¢ubuklarla kaplidir. Cevher sarsintinin etkisi ile
cubuklarin 6niinde yana dogru ilerlerken, ince bir su tabakasi tarafindan yikanmakta
ve hafif tanecikler ¢ubuklari asarak akinti ile ayrilmaktadir. Tane boyu 2 mm’nin

altindaki tanecikler i¢in daha uygundur.

Spiral: Spiral, yukardan asagiya dogru 5-6 defa kivrilmig olan helezon
seklinde bir oluktur. Sulu karisim bu oluktan akarken, agir mineraller dibe ¢okerler
ve hafif mineraller olugun dis kenarina ayrilarak suyun akisina kapilirlar. Enerji

tasarrufu saglar; ancak tablaya gore ayirma verimi diisiiktiir.
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Manyetik Aywma: Minerallerin miknatis alaninda, manyetik kuvvetleri
gecirgenlik derecelerinin degisik olmasindan faydalanilir. Mineral, miknatisli kutba
dogru kiigiik veya biiyiik bir kuvvetle ¢ekilmektedir. Manyetit ve franklinit kuvvetli
manyetik minerallere drnek verilebilir. Ilmenit, pirotin, siderit, hematit, volframit,
manganez oksitleri, kromit, rutil, monazit ve demirli silikatlar (biotit, hornblend,
grena, epidot, v. s.) ise kuvvetliden zayifa dogru hafif manyetik minerallerdir.

Kuvars, pirit, feldspat, antimonit, galen, kalsit ise manyetik olmayan minerallerdir.

Elektrostatik  Ayirma: Minerallerin  elektriksel iletkenliklerinin degisik
olmasindan faydalamlmaktadir. Iletkenligi yiiksek bir mineral tanecigi, topraklanmis
bir metal silindir {izerinden diiserken yiiksek potansiyelle (10 — 20,000 volt)
yiiklenmis bir elektrotun etkisi ile 6nce polarize olmakta ve eger topraklanmis metal
silindire elektron yiikiinii iletebilirse silindirden ayrilarak cekici elektrotun etkisi ile
silindirden uzaklasarak diismektedir. Iletkenligi zayif bir mineral tanecikleri ise,
tizerindeki yiikii ¢cok yavas biraktigindan, silindire yapisarak birlikte donmekte ve

elektrotun etkisinden kurtulduktan sonra bir fir¢a ile ayr1 bir yerde toplanmaktadir.

Flotasyon: Mineral taneciklerinin kirilma yiizeylerinin fiziko-Kimyasal
yapilarinin degisik olusundan faydalanarak, bunlarin bir kismimin tercihen hava
habbeciklerine yapisarak kopiik seklinde ayrilmasi saglanmaktadir. Bakir, kursun ve
cinko cevherleri genellikle bu yontemle zenginlestirilmektedir. Nikel, kobalt, altin,
giimiis, civa, molibden, volfram ve demir gibi metal cevherlerindeki uygulamalar da

giin gegtikce artmaktadir [5, 10].

2.2. SODYUM MONOKROMAT URETIM PROSESI

Sodyum dikromat iiretiminde,
- soda kiilii (Na;COg) ile kavurma,
- alkali eritis,
- asit oziitlemesi
olmak tizere ii¢ yontem vardir. Bunlardan soda kiilii ile kavurma, uygulanan en eski

ve en yaygm yontemdir. Alkali eritis yontemi {izerinde arastirmalar devam
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etmektedir. Asitte 6ziitleme yontemi ise halen arastirma asamasinda olup endiistriyel

6l¢ekte uygulanamamaktadir [11].

Soda kiilii ile kavurma ve alkali eritis yontemlerinde kimyasal kalitedeki
krom cevheri, 6nce bir ara iirtin olan ham sodyum monokromata (Na,CrOy), sonra da
temel iriin olan sodyum dikromata (Na,Cr,0;) doniistiiriilmektedir. Bazik krom
stilfat, kromik asit, krom oksit, potasyum dikromat, amonyum dikromat gibi diger

krom kimyasallar1 sodyum dikromattan tiretilmektedir [1].

2.2.1. Kromitin Alkali Kavrulmas ile Sodyum Monokromat Uretimi

Krom kimyasallar1 iiretiminde halen kullanilan teknolojiler, hazirlanan
harman bilesenlerine goére “kiregli” ve “kiregsiz” olarak ikiye ayrilmaktadir.
Kromitin kiregli veya kiregsiz alkali kavrulmasi 130 yildan daha 6nce Le Chatiler
tarafindan gelistirilmistir. Kire¢ 6zelikle silikatlarin alkali tiiketimini diisiirmek i¢in
kullanilmaktadir. Kiregli proseste, silikath bilesikleri ve asidik gang mineralini
kontrol etmek i¢in firin harmaninda kromitin %70-100’t oraninda kire¢ veya
kirectas1 kullanilmaktadir. Magnezyum ve silis derisimi yiiksek kromitler i¢in kiregli
teknoloji daha uygundur. Kire¢ kullanimi sodyum silikat olusumunu kontrol etmekte
ve krom oziitleme verimini artirmaya yardimct olmakta; firinda tikanmalari
onleyerek isletme kolaylig1 saglamaktadir. Ancak, harmanda kire¢ kullanilmas1 %1-2
alt1 degerlikli krom (Cr(V1)) iceren yiiksek alkali bir atigin ortaya ¢ikmasina sebep
olmaktadir. Krom alt1 bilesikleri kanserojen ve mutajeniktir. Yiiksek alkali atigin
tehlikesiz hale getirilmesi zor ve maliyetlidir. Bu nedenle 1960’larda kiregsiz
teknoloji gelistirilmistir. Kiregsiz teknolojinin en dnemli gerekliligi SiO, derisimi
%]1’in altinda kromit kullanilmasidir. Gelismis iilkelerdeki {ireticiler kiregsiz

teknolojiye gegmislerdir [3, 11].

Sekil 2.3’de gosterildigi gibi soda kiilii ile kavurma yonteminde sodyum
dikromat {i¢ asama ile elde edilmektedir:
- Krom cevherinin soda kili ile yiikseltgen ortamda, 1100-1150 °C’de

kavrulmasi,
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- Su ile o6ziitleme sonucunda sodyum monokromat ¢ozeltisi elde etme, (kati
atik bu asamada olugmaktadir)

- Sodyum monokromatin bir asit ile sodyum dikromata doniistiiriilmesi.

y su

kromit — Kavurma 3 Suda gdzme sodyum maonakromat
soda (ligleme) ve
kirecveya dolomit veya kati atik filtrasyon
hava T
kat atik asit

€ Asitlendirme

sodyum bikromat

Sekil 2.3. Kavurma prosesi ile sodyum dikromat iiretim prosesi

Kavurmada kullanilan karistm, krom cevherinin 6zeliklerine, kullanilan
ekipmana ve uygulanan prosese bagli olarak degismektedir. Uretim igin karisim 100
birim kromit, 60-70 birim soda kiilii (Na,COg), 0-100 birim kire¢ veya dolomit ve 50-
200 birim inert katt maddeden olugmaktadir. Kimyasal kalitedeki krom cevheri 75
um (200 mes) boyutuna ogiitiilmekte ve soda kiilii, kire¢ ve/veya bir 6nceki kavurma
isleminde olusan suda ¢oziinmeyen kat1 madde ile karistirilmaktadir. Karisim déner
firma beslenmekte ve 1100-1150 °C’ de kavrulmaktadir. Mekanik firin olarak ya

halkali ocak firin veya doéner firin kullanilmaktadir [12].

Tez ¢alismas1 kapsaminda Giiney Afrika kromitinden “kiregsiz” teknolojiye
gore iretim yapan bir krom bilesikleri tesisinin atigi kullanilacagi i¢in kaynak
arastirmalart bu yontem iizerinde yogunlastirilmistir. Kiregsiz teknolojide teorik
olarak krom cevherinin sodyum monokromata yiikseltgenmesinde temel tepkime

asagida verilmistir [13]:

FeO.Cr,03+ 2Na,CO; + 7/40, — 2Na,CrO4 + 1/2Fe,05 + 2C0O, (21)

Kromitin 1siyla bozulmasi karmasik bir siirectir. Birgok faz degisimi ve
katyon yer degistirmesi olmaktadir. Cevherden gelen gang mineralleri ise bu siireci
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olumsuz etkilemektedir. Kromitin kavrulma mekanizmasiyla ilgili asagidaki bilgiler
rapor edilmistir [3, 11, 14, 15]:

T= 400 K (127 °C): Serbest su sistemden uzaklasir.

T< 850 K (577 °C): Kromitin yapisindaki Fe?* katyonu Fe**’e oksitlenir, yari

kararli y-Fe,O3 olusur; sistemde kiitle artis1 olur. Fe** spinelin ylizeyine dogru
hareket eder. Reaksiyon:
2FeO + 1/20; — Fe,04 (2.2)

T~ 900-1175 K (627-902 °C): Soda parcalanir. Ergimis sivi faz olusur.

Ergimis fazdaki sodyum katyonu (Na*) kromit spineline tasmmaya baslar.
Kromit spinelindeki Cr®* de reaksiyon ara yiizeyine dogru harekete baslar.
Na* spinelde Fe?’nin bosalttigi alanlari alir; sodyum kromit (NayCr,Oy)
olusur. Sodanin karbondioksiti ¢iktigr icin sitemde kiitle kaybi1 goriiliir.
Reaksiyon:

Na,CO3; — Na,O + CO»

Cr03+ Na;O — 2NayCry04

Toplam: Cr,03+ 2Na,CO3 — 2Na,Cr,04 + CO; (2.3)

T~ 1175-1375 K (902-1102 °C): Sodyum kromit sodyum kromata oksitlenir;
sitemin kiitlesi artar. Reaksiyon:
Na,Cr,04 + Na,O + 3/20, — 2Na,CrOq4 (2.4)

Reaksiyonun ilerlemesiyle olusan sodyum monokromatin (Na,CrO4) erime

noktast 1070 K (797 °C) dolaylarindadir; ancak sodanin da bulunmasi ile erime

noktas1 890 K (617 °C) dolaylarina diistiigii belirtilmistir [2, 8, 11, 12].

Yukarida 6zetlenen karmasik tepkimeler sonucunda elde edilen iiriin, suda

¢ozinlir tuzlar ve ¢oziinmeyen bilesiklerden olusmaktadir. Bunlar; sodyum kromat,

sodyum aliiminat, magnezyum oksit, demir oksit, kullanilmamis alkali, tepkimeye

girmemis kromittir. Firindan ¢ikan bu katinin su ile li¢ islemi sonunda sodyum
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kromat, sodyum aliiminat, sodyum vanadat ve diger tuzlar1 iceren ¢ozelti ve
¢oziinmeyen kalint1 (atik) elde edilir. Atigin bir kismi1 dolgu olarak prosesin basina

dondiiriilmektedir [12].

Kromitten soda ile kavrularak sodyum monokromat olusumunda verim
%85’in altindadir. Reaksiyona girmeyen kromit atikta kalmaktadir. Gegmiste firin
performansini iyilestirmek igin peletli veya c¢ift peletli teknolojiler {izerinde

calismalar yiritilmistir [15].

Tathavadkar ve caligma arkadaslarinin yaptigi ¢alismada [8] Giiney Afrika,
Cin ve Hindistan kromitlerinin kavrulma mekanizmalar1 incelenmistir. Yriitiilen
calismada farkli kromitler soda ile stokiyometrik oranda karistirilarak yaklasik 2 g
pelet hazirlanmistir. Peletler termal gravimetrik analiz (TGA) cihazinda 5 °C/dakika
1sitma hizi ile hava veya argon atmosferinde, 500 mL/dakika gaz besleme hiz1 ile
1400 K’e (1127 °C) kadar 1sitilmistir. Farkli sicakliklarda cihazdan alinan 6rneklerin
XRD, SEM/EDS analizleri yapilmis; suda ¢oziinebilen kromun toplam kroma orani

(verim) analizle tespit edilmistir.

3 farkli kromitte XRD ile tespit edilen fazlar asagida verilmistir:
- G. Afrika kromiti: (Fe, Mg)(Cr, Al),O4 (spinel)
- Hint kromiti: Mg(Cr,Al),04, Fe;03, AI(OH)3 (spinel, seskioksit, gibsit)
- Cin kromiti: (Fe, Mg)(Cr, Al),04 M@,SiO4, SiO; (spinel, silikat)

Calismalarin sonucunda, verimin %85 bulundugu Giiney Afrika kromitinde
sodyumun baska safsizliklarla belirgin 6lgiide tepkimeye girmedigi goriilmiistiir.
Verimin %68 bulundugu Hint kromitinde ise sodyum, aliiminyum ve demirle de
tepkimeye girerek farkli fazlar (NaAlO,, NayFe,O4) olusturmustur. Verimin %45
bulundugu Cin kromitinde ise sodyum aliiminyum ve demirli bilesiklerin (NaAIO,
NayFe;04) yani sira silikatli (Na;SiOs3) bilesikleri de belirgin derecede olusturmustur.

Sonuglar Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir.
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Cizelge 2.6. Farkli kromit kaynaklarinin hava ve argon ortaminda kavrulmasi
sonucunda belirlenen fazlar [11]

Faz/ G. Afrika Hindistan Cin
Atmosfer hava argon hava argon hava argon
Na,CrQ, X - X - X -
Na,Cr,0, X X X X X X
NaAlO, - X X X X X
Na,Fe,0,* - X X X X X
Na,SiO; - - - - X X
Reaksiyona X X X X X X
girmeyen

kromit

*800-1000 K arasinda saptanmigtir

Sodyum aliiminat ve sodyum silikat gibi bilesikler firindaki sodyum
monokromat-soda erimis fazina karisarak kompleks bir sivi olusturmakta, akiskanligi
diisirmekte, dolayisiyla oksijenin sodyum kromit ile reaksiyona girmesi igin engel

olusturmaktadir [11]

2.2.2. Kromitin Alkali Eritisi ile Sodyum Monokromat Uretimi

Kromitin sodyum hidroksit (NaOH) ile reaksiyonu ekzotermik oldugundan,
sodyum karbonatin kullanilmasi durumuna gore, daha diisiik sicaklikta, daha yiiksek
krom kazanim verimi ile sodyum monokromat iiretilmektedir. Kromitin sivi faz
igerisinde oksidasyonu ile kromat {iretimi alternatif yontem olarak 1970’lerden beri
calisilmaktadir [16]. 1974 yilinda, Kashiwase ve arkadaslari, ergimis NaOH-NaNO3
tuz karigimi igerisinde, 270-350 °C araliginda kromit oksidasyonunu g¢alismislardir;
ancak sodyum nitratin yliksek miktarlarda tiiketilmesinin ve alkali-kromit oraninin
cok yiiksek (30:1) olmasinin endiistriyel uygulamay: kisitladigi belirtilmistir [17].
Takip eden yillardaki calismalarda, 500°C’nin istiinde bir sicaklikta, hava veya
oksijen ortaminda, 4:1 alkali-kromit oranmi ile kromit cevherinin sivi sodyum

hidroksit i¢erisinde oksitlendigi rapor edilmistir [16].

Bir bagka ¢alismada kromit, sivi NaOH igerisinde oksitlenmis, sicakligin,
reaksiyon siiresinin ve NaOH-Cr,O3 arasindaki kiitle oraninin reaksiyon verimine

etkisi incelenmigtir. 650°C sicaklikta, 1 saatte, 6/1 NaOH/Cr,03 oraninda reaksiyon
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veriminin %96,2 oldugu goriilmiis ve bu proses i¢in en verimli sicakligin 650 °C

oldugu belirtilmistir [18].

Farkli degiskenler ve farkli hammadde kaynaklar1 ile yapilan c¢aligsmalar
arasinda Arslan ve arkadaslarinin Tiirkiye kromiti ile gerceklestirdigi deneyler de yer
almaktadir. NaOH orani, hava akis hizi ve reaksiyon sicakliginin incelendigi
calismada, en yiiksek %93,5’lik verim; 650 °C’de, NaOH’mn stokiyometrik olarak
gereken miktarin 4 kati oldugunda, 135 L/h’lik hava akis hizinda ve 5 saat sonunda
elde edilmistir [19].

Alkali eritis ile ¢ok sayida caligmaya rastlanmaktadir. Ancak, sodyum
hidroksitin yiiksek maliyetli olmasi, reaksiyon sonrasi monokromattan ayrilmasi
gerekliligi gibi nedenlerden dolayr heniiz endiistriyel Olgekte uygulamaya
gecirilememistir. Tepkime veriminin artirilmasi, reaksiyon sicakligiin disiiriillmesi
ve atik miktarinin azaltilmasina yonelik ¢alismalar siirdiiriilerek, kromitin ergimis tuz

icerisindeki oksidasyonu siireci gelistirilmeye devam edilmektedir.

Tez calismasinda kullanilan atigin alindigi prosesin krom kazanim verimi
%82 dolaylarindadir. Uriine déniistiiriilemeyen kromitin sodyum hidroksit ile eritis
yontemiyle sodyum monokromata doniistiiriilebilecegi diisiiniilmektedir. Ancak, bu
yontemin soda ile kavurma yontemine gére maliyetinin daha yiiksek olacagi
gorildiigii icin bu ¢alisma kapsaminda irdelenmemistir. Bu konuda yiiriitiilecek ileri

arastirmalar ile ekonomik ve ¢evreci bir yontem gelistirilmesi miimkiin olabilir.

2.2.3. Sodyum Monokromattan Sodyum Dikromat Uretimi

Sodyum monokromatin sodyum dikromata doniistiiriillmesi asagidaki tepkime

ile gerceklesmektedir:

2Na,CrO4 + H>SO4 — NayCr,07 + Na,SO4 + H,O (25)
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Asitlendirme islemi siilfiirik asit yerine karbondioksit (CO;) kullanarak da
yapilabilir. Karbondioksit donilisiim islemi, gerekli CO; derisimini saglamak ig¢in
basing altinda yiiksek saflikta CO, gazi ve doymus sodyum monokromat ¢ozeltisi

kullanarak karistirmali ve su sogutmali reaktorlerde seri halde yapilmaktadir.

2Na,CrO4+ 2C0O5 + H,O — NayCr,O7 + 2NaHCO;3 (26)

Sodyum bikarbonat kristallerinin ¢6zeltiden uzaklastirilmasi geri tepkimeyi
engellemek i¢in ¢ok hizli yapilmalidir. Sonugta olusan karbonatli sivi siilfiirik asit
isleminde oldugu gibi buharlastirilip sogutularak sodyum dikromat kristalleri
olusturulmaktadir [12].

2.3. KROM BILESIKLERI URETIMI KATI ATIGININ OZELIKLERI/ TEKRAR
KULLANIMI ILE ILGILI CALISMALAR

W. van der Merwe, G. Afrika’daki bir ferrokrom Ttreticisinin kromit
hammaddesi ve atigindan 6rnekler almig; krom (III) bilesiklerini ozonla oksitlemeye
calismistir. Farkli pH (2-13), sicaklik (10-40 °C) ve siirelerde (6-48 dakika) yaptig
calismalar sonucunda ozonlamanin krom (III) bilesiklerini suda ¢o6ziinen Cr(VI)
bilesiklerine dontisiimii tizerinde belirgin bir etkisi olmadigim1 saptamistir. SEM
cithazi ile kromit ve atik 6rneklerinin element haritalarin1 incelemis; ozonlamanin
orneklerin yilizeyinde herhangi bir elementin zenginlesmesini saglamadigini
gormiistiir. Hazirlama yonteminin agiklanmadigi baska bir 6rnegin tanecik yiizeyinde

ise demir fazinin zengin halde oldugunu géstermistir [20].

2.3.1. Kiregsiz Teknolojiden Cikan Kati Atiginin Soda ile Kavrularak Kromunun

Geri Kazanimi

Tehlikeli, kiregli teknoloji kat1 atiginin 6zeliklerinin saptanmasi ve tehlikesiz
hale getirilmesi konusunda c¢ok sayida kaynak bilgiye ulagilmaktadir. Ancak,
tehlikesiz olan kirecsiz teknoloji kati atiginin o6zeliklerinin saptanmasi ve geri

kullanim1 konusunda smirli sayida calisma bulunmaktadir. Bu calismalardan bir
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tanesinde kromitin kavrulma kinetigi iizerine birgok yayimi bulunan Antony ve
arkadaslari, sodyum kromat iiretimi sonucunda olusan kati atiktaki yaklasik %15
CryO3’lin geri kazanilarak yine sodyum monokromata c¢evrilmesi konusunda bir

arastirma yiirtitmislerdir [15].

Deneylerde kullanilan atigin Elementis firmasmin Eaglescliffe-ingiltere’deki
tesisinden alindig1 belirtilmistir. Tesiste Giliney Afrika’dan getirilen kromit
kullanilmakta, kirecsiz teknoloji ile iiretim yapilmaktadir. Tesiste kullanilan kromitin

ve olusan atigin kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 2.7’ de verilmistir.

Cizelge 2.7. Elementis Eaglescliffe-ingiltere’deki tesisinin hammadde, atik analiz
sonuglari [15]

Bilesen Derisim, % Kkiitle

Kromit (hammadde) | Proses atigi
Cry,03 46,0 14,0
Al,O3 15,0 22,0
MgO 9,5 15,0
Toplam Fe 20,5 30,0

Kromit ve atigin XRD grafikleri karsilastirildiginda 1s1inim siddetlerindeki (d)
goreceli kiigiik farkliliklar disinda belirgin degisiklik goriilmemistir. Kromitin XRD
analizinde Cr piki en kuvvetli iken, atikta Fe piki daha yiiksektir. Kromitin
kavrulmas: sonrasmmda  Cr*"iin yapidan uzaklasmasi ile atitk demirce

zenginlesmektedir.

SEM, EPMA mikro yap1 ve EDX analiz sonuglari, atikta reaksiyona
girmeyen kromit fazinin yani sira, kavurma sirasinda yapisindaki kromu kaybetmis
demir ve aliimiinyumlu spinel fazin bulundugunu gostermektedir. Atikta tek basina
bir demirli faz olmadigi, bagka bir deyisle atigin tenérii diisiik bir cevher olarak
degerlendirilebilecegi bildirilmistir. Atigin tane boyutunun 15-18 um, yiizey alaninin
3,657 m%/g, yogunlugunun 3.810 kg/m® bulundugu rapor edilmistir [15].

Atigin diisiik tendrlii bir cevher olarak degerlendirilmesi nedeniyle soda ile

kavurulma siireci de su sekilde ifade edilmistir:
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Na,CO; — Na,0 + CO; (2.7)
Cr,03 + 2Na,0 + 3/20, — 2Na,CrO4 (2.8)
Cr,03+ NaO — NayCr,04 (2.9)
2Na,Cry04 + 2Na,0 + 30; — 4Na,CrO4 (2.10)

Sodyum monokromat olusumu igin atik 6rnegi stokiyometrik oranda soda ile
karistirtlmis; 1223-1473 K (950-1200 °C) araligindaki farkli sicaklik ve siirelerde
(20-180 dakika) firinda hava atmosferinde kavrulmustur. Kavurmanin ardindan
firindan ¢ikan 6rnek suda ¢oziinerek titrimetrik yontemle kromu analiz edilmistir.
Kavurma sonras1 suda c¢oziinebilir forma doniisen kromun baslangic atigindaki
toplam kroma orani verimi gostermektedir. Atiktaki Cr,O;3 ile tepkimeye girecek
sodanin miktar1 stokiyometrik oranin %20-200’i arasinda degistirilerek de kavurma

denemeleri yapilmistir [15].

Siire ve sicakligin krom kazanim verimine etkileri Sekil 2.4’deki grafikte
gosterilmistir. Buradan da anlasilabilecegi gibi siire ve sicaklik arttikca verim
artmaktadir. Ozelikle 30 dakikanin iizerinde reaksiyon hizmnin belirgin 6l¢iide
azaldig1 gorilmistiir. 120 dakikanin tlizerinde ise belirgin bir krom kazanim verimi
artist elde edilmemistir. 1473 K ve 2 saatin lizerinde reaksiyon siiresi ile en yiiksek

krom geri kazanim verimine (%83) ulagilmstir.
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Sekil 2.4. Sicaklik ve siirenin krom kazanim oranina etkisi [15]

Sodyum Kkarbonatin daha fazla verilmesi sodyum monokromat olusumunu
artirmamistir. Fazla sodyum karbonatin sodyum aliiminat, sodyum ferrit gibi fazlarin

olusumuna yol a¢tig1 diisiiniilmektedir [15].

Giliney Afrika kromitinin firinda oksidasyonu ve Na,COgs’iin pargalanmasi
sirasinda ikili Nay;COs- NayCrO4 sivi fazin olustugu bilinmektedir. Oksidasyon
tepkimesi ilerledikge ve Na,CrO4 orami arttikga sivi hacmi de artmaktadir. Bu
nedenle, tepkimeye girmeyen kromitin ¢evresinde tepkimeye ugramis dis katman ve
stvt film bulunmaktadir. Oksijenin sivi fazdan kromitin ylizeyine dogru tasinmasi
tepkime hizin1 etkileyen en Onemli parametredir. Bu nedenle kromat iiretim
tesislerinde krom kazanim verimi %85°1 gegmez. Benzer durum atiklarin kavrulmasi
stireci i¢in de gegerlidir. Ancak, krom tenoru diisikk oldugu icin ylizeyde olusan
filmin hacmi, dolayisiyla sodyum monokromat olusumu da diistiktiir. Ayrica, kromit
ile atiklarin kavrulmasi islemindeki ikinci 6nemli farklilik Mg(Fe,Al),04 spinel fazin
kromit spinel faza oramidir. Bu faz gozenekli bir yapidadir ve Na,CO; ve
Na,CrO4’ten daha yiiksek sicaklikta ergimektedir. Boylece yiizeydeki sivi filmin
olumsuz etkisi azalmaktadir. Genis hacimli gozenekler sivinin kapiler etki ile

yayilmasini saglamakta ve O, diflizyonu tizerindeki bariyer etkiyi azaltmaktadir [15].
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Anthony ve arkadaglari [15], atiktaki demirin siilfiirik asitte (HoSO4) ¢oziiniir
hale getirilereck kromdan ayrilmasi igin de calismalar yiiritmistiir. Fe- Cr- H,O
sistemi i¢in, oda sicakliginda, F.A.C.T isimli termokimyasal hesaplama programi ile
redoks potansiyeli- pH (Eh-pH) grafigi ¢ikarilmistir. En-pH diyagramu ile bilesiklerin
sudaki iyonik veya kati halde termodinamik olarak kararli oldugu yapilar
gosterilmektedir. pH’1in 3-6 arasinda ve potansiyelin -0,4 V- 0,2 V arasinda olmasi
durumunda ¢ozeltideki Fe?* iyonunun ve kati FeCr,O4’iin termodinamik olarak

kararli oldugu rapor edilmistir.

Calismada bilinen miktarda atik 6rnegi cam beherde 0,1; 1,0 ve 1,5 M derisik
siilfiirik asit ¢cozeltisinde ¢oziilmiistiir. Calismanin sonucunda kat1 atikla siilfiirik asit
arasindaki tepkimenin karmasik bir proses oldugu, oda sicakliginda karistirarak 6
saat sonunda demirin %49’unun ve kromun %4’lniin siviyla Oziitlenebildigi
goriilmiistiir. Kaynatma yapildiginda ise demirin %70’1 kromun %90’1 siviya

gecmistir. Tek basina krom veya demirin siviya alinamadigi rapor edilmistir [15].

2.3.2. Kiregli Teknoloji ile Krom Bilesikleri Uretimi Sonucunda Olusan Kat1 Atikla
Mgili Yapilan Calismalar

Krom bilesikleri iiretiminde kullanilan eski teknolojide firinda dolgu olarak
kire¢ kullanilmaktadir. Bu teknoloji ile iiretim yonteminde de yeni teknolojide
oldugu gibi temel prensip kromitteki Cr(IIl) iin kromun suda ¢6ziinebilir Cr(VI)
bilesiklerine doniistiiriilerek iiriine ¢evrilmesidir. Ancak, eski teknolojide kullanilan
kire¢ firindaki kavurma islemi sirasinda olusan bilesikleri ve dolayisiyla agiga ¢ikan
atigin bilesimini yeni teknolojiye gore farklilastirmaktadir. Yeni teknoloji atiginda
esas olarak tepkimeye girmeyen kromit bulunurken eski teknoloji atiginda ise kromit
((Fe,MQ@)Cr,04), brownmilerit (Cay(Fe,Al),0s), periklas (MgO), larnit (Ca;SiOy),
brusit  ((Mg(OH),), kalsit (CaCO3), aragonit (CaCOs), hidrokalumit
(Caz(Al,Fe)(OH)s(OH).3H,0), hidrogarnet  (Cas(Al, Fe)2(HsO4)3), etrenjit
(CapAlx(S04)3(0OH)12.26H,0) gibi bilesiklerin bulunduguna dair arastirma raporlari
bulunmaktadir. Bu bilesiklerin ¢ogu ¢imentoda bulunan fazlara benzerdir. Eski
teknoloji atiginda bulunan Cr(VI) ise kalsiyum kromat (CaCrO,), kalsiyum
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aliminokromat (3Ca0.Al,03.CrQ,), tri-bazik kalsiyum kromat (Cas(CrOg),) ve
demir kromat (Fe(OH)CrO,) bilesikleri seklinde oldugu belirtilmistir [21].

1905°’1i yillarda kromitten krom bilesikleri {iiretimi kiregli teknoloji ile
yapilmakta iken atikta bulunan Cr(VI) bilesiklerinin kanserojen ve mutajenik
oldugunun bilinmedigi belirtilmektedir. Ozelikle ABD ve Ingilitere’de bu atiklarin
bircok yolda dolgu malzemesi olarak kullanildigi ve gelisigiizel genis alanlara

yayildigina dair bilgiler bulunmaktadir [22].

Literatiirde eski teknoloji atiklarinin ve eski teknoloji ile kirlenmis bolgelerin
tehlikesiz hale getirilmesine yonelik birgok caligma bulunmaktadir. Bu ¢aligmalarin
ortak amaci Cr(VI)’y1 ¢oziiniirliigii diisiik olan Cr(IlI)’e indirgeyerek ¢oktiirmektir.
Bu amagla demir (ll) siilfat, kalsiyum polisiilfiir, sodyum ditiyonat, kiikiirt gibi
maddelerin kullanimimin uygunlugu incelenmistir. Ayrica biyoremediasyon, siiper
kritik sivi Oziitlemesi, piroliz ve camlastirma gibi bir¢ok yOntem iizerinde
durulmustur. Bu ¢alismalarda kromu indirgeyerek atig: tehlikesiz hale getirecek bazi

sartlar belirlenebilmektedir [22].

Sreeam ve ¢alisma arkadaslar1 [23], yaptiklar1 galismada, eski teknoloji ile
iiretim yapan Hindistan’daki bir iireticiden temin ettikleri iki farkli krom bilesikleri
atik 6rnegindeki kromun;

- alkali suda 6ziitlenmesi,

- Selatlastirict ajan igeren suda 6ziitlenmesi

- Cr(VD)’nin tamamimin Cr(Ill)’e indirgenmesi ve ¢oztiinen Cr(l1)

bilesikleri olarak kazanilmasi

- Tepkimeye girmeyen kromitteki Cr(III)’in tamaminin oksitlenerek

Cr(V]) bilesiklerine doniistiiriilmesi konularini ele almiglardir.

Alkali 6ziitlemede kromun yaklagik %92’sini geri kazanamamislardir. Asetil
aseton ile kromun %43,4’linii, asetil aseton-trietilenamin ile de kromun %67,2’sini
geri kazanmiglardir; ancak sadece kromu degil demiri de ¢ozmiisler; kroma segici bir

ayirmay1 basaramamiglardir. 600 °C’de sodyum siilfiir ve sodyum hidroksit ile
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atiktaki Cr(VI)’y1 indirgemisgler; atiktaki kromun %60’1n1 &ziitlenebilir hale
getirebilmislerdir. Sodyum hidroksit ile atigin yeniden oksitlenmesi ¢alismalarinda
ise ogiitiilen o6rneklerde %90’1n iizerinde krom geri kazanimi saglamislardir; orijinal
ornekteki kromitin etrafinin kalsiyum stilfat ile ¢evrili olmasindan dolayr krom
kazanimi %40’1in altina diigmiistiir. Sodyum peroksit, sodyum klorat ve sodyum
perborat katkilari ile oksidasyon iglemini tekrarlamiglar; sodyum peroksitin olumlu
etkisi oldugunu gormiislerdir. Bu yontemlerin birlikte kullanimi1 konusunda da bazi
caligmalar yapmislar ve sonucunda eski teknoloji atigindaki krom derisimini
%9,2’den %1,3’e diisiirmiislerdir. Ancak, 6ziitlenen demir igerikli kromun hangi

amagla kullanilabilecegine dair bilgi bulunmamaktadir [23].

Junnian Wu ve c¢alisma arkadaslar1 eski teknoloji atigini demir c¢elik
tiretiminde kire¢ yerine kullanmay1 denemisler ve uygulanabilir oldugu sonucuna
varmiglardir. Bu uygulamanin endiistriyel simbiyoz adina olumlu bir 6rnek

olabilecegini bildirmislerdir [24].

6 degerlikli krom bilesiklerinin zararli oldugunun ortaya ¢ikmasinin ardindan
Diinyada belli bagh tireticiler kirecsiz teknoloji isimli uygulanabilir en 1yi teknolojiye
gecis yapmistir. Bu nedenle kiregsiz teknoloji ile krom bilesikleri iiretimi ve atigi

konusunda literatiirde genis bilgiye rasttanmamaktadir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Calismalarda, Soda Sanayi A.S. Kromsan Krom Bilesikleri Fabrikasi’ndan
alian, indirgenmemis proses atik ornekleri ve tesiste hammadde olarak kullanilan

Giliney Afrika kromit ornekleri kullanilmistir. Atik 6rneklerinin temin edildigi nokta

Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Krom bilesikleri iiretimi tesisinden alinan indirgenmemis kat1 atik

3.1. ORNEK HAZIRLAMA

Arastirma ¢alismalarinda kullanilacak orneklerin hazirlanmasi i¢in oncelikle
farkli giinlerde 3’er kg 6rnek alinarak kimyasal bilesenlerdeki degisim incelenmistir.
Bu &rnekler birlestirilerek kompozit bir drnek de hazirlanmistir. Ilk asamada alinan
atik ornekleri ayni parti kromit hammaddesinden ortaya c¢ikmistir; hammadde

degiskenligi bulunmamaktadir. Alinan 6rneklerin tarihleri Cizelge 3.1’de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Kromit hammaddesi ayni partiye ait olan kat1 atik 6rneklerinin alinig

tarihleri

o

Tarih

Kati1 atik 6rnegi

23.01.2014

24.01.2014

29.01.2014

06.02.2014

12.02.2014

13.02.2014

14.02.2014

o|~No|lov|alwiN k=

18.02.2014

2Llljel2iz22]|2]2]

9*

Kompozit*

V (=20 kg)

* 2-8 numaralar1 arasindaki 7 drnek karistirilarak yeni bir 6rnek hazirlanmustir.

Uretimde hammadde olarak kullanilan kromit siirekli olarak ayni kaynaktan

temin edilmektedir. Farkli tip kromit hammaddesi kullanilmadig1 i¢cin atigin da

biiylik oranda degismedigi ongoriilmektedir. Ancak, farkl partiler halindeki kromitin

atik bilesenleri {izerindeki etkisini goérmek amaciyla dort farkli parti kromitin

kullanildig1 zamanlarda en az 50’ser kg indirgenmemis atik Orneginin alinmasi

uygun bulunmustur. 5 kg 6rnegin sizdirmaz kapta agzi ters ¢evrilerek sahit olarak

saklanmasina, en az 45’er kg 6rnegin denemeler i¢in kurutulmasina, geri kalanin ise

nemli yapilabilecek ayirma denemelerinde kullanilmasina karar verilmistir. Atiklarin

olusumu sirasinda isletmede kullanilan kromit drnekleri de temin edilerek analizleri

gergeklestirilmistir. Ornek alim tarihleri ve érnek kodlar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Farkli tarihli kromit ve indirgenmemis atik 6rnekleri

Kat1 Atik Ornegi Kromit Ornegi
Tarih Ornek Ornek miktar1, | Tarih Ornek kodu Ornek
kodu kg miktari, kg
20.05.2014 | A1/20.05 ~50 20.05.2014 K1/20.05 ~2
30.05.2014 | A2/30.05 =50 30.05.2014 K2/30.05 =2
18.07.2014 | A3/18.07 ~50 18.07.2014 K3/18.07 =2
10.10.2014 | A4/10.10 ~50 10.10.2014 K4/10.10 ~2

29



Giir Hiz, N. 2015, Krom Bilegsikleri Uretimi Kati Angi; Bilesenleri, Ayirma Yontemleri Ve Kullanim Alanlarinin Arastiriimast,
Doktora Tezi, Mersin Universitesi

3.2. SODYUM MONOKROMAT URETIM i KATI ATIGI ORNEKLERININ
OZELIKLERININ SAPTANMASI

Krom bilesikleri tiretimi kat1 atiginin 6zeliklerinin saptanmasi i¢in kimyasal

ve fiziksel analizler yapilmasina karar verilmistir.

3.2.1. Analitik Yontemlerle Kimyasal Bilesen Analizlerinin Yapilmasi

Orneklerde yapilan belli basli kimyasal bilesen analizleri asagida verilmistir:
e % Cr,03 (kiitlece)

e % Fe 03 (kiitlece)

e % SiO; (kiitlece)

e % Al,O3 (kiitlece)

e % MgO (kiitlece)

e % CaO (kiitlece)

Omneklerin kimyasal analizleri, Soda Sanayi A.S.’nin Tiirk Standartlari’ni

kullanarak uyarladigi analitik yontemlere gore yapilmistir. Bu Standartlar asagida

listelenmistir:

TS 7722, Krom cevherleri ve konsantreleri- Kimyasal analiz metotlari-Genel
kurallar (19.12.1989)

TS 6638, Krom cevherleri ve konsantreleri- Krom tayini- Titrimetrik metot
(07.03.1989)

TS 8200, Krom cevherleri- Toplam demir tayini- Indirgemeden sonra
titrimetrik metot (27.03.1990)

TS 7604, Krom cevherleri ve konsantreleri-Silisyum tayini- Molekiiler
absorpsiyon spektrofotometrik ve gravimetrik metot (14.11.1989)

TS 8515, Krom cevherleri ve Kkonsantreleri- Aliiminyum tayini-
Kompleksometrik metot (06.11.1990)

TS 7157, Krom cevherleri- Kalsiyum ve magnezyum tayini- EDTA
titrimetrik metot (11.05.1989)
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Yukarida verilen yas analitik ydntemler uzun zaman almaktadir. Ozellikle
atitk zenginlestirme ¢alismalarini  hizli yiiriitebilmek icin  X-1sm1  floresans
spektrometresi (XRF) ile kimyasal bilesenler saptanmistir. Tiirkiye Sise ve Cam
Fabrikalar1 A.S. Arastirma ve Teknolojik Gelistirme Baskanligi (ATGB), Analitik
Destek Hizmetleri Yoneticiligi, Mersin Laboratuvari’nda bulunan X-Isin1 floresans
spektrometresi (XRF) (Rigaku marka ZSX Primus II model) ile orneklerin 6n
analizleri yapilmistir. Uygun goriilen ¢alismalarin analizi yas analitik yontemlerle

tekrarlanmistir.

3.2.2. Kizdirma Kayb1 Analizi

Orneklere uygulanan kizdirma kaybi analizi ydntemi asagida dzetlenmistir

- yaklagik 1,0 g 6rnek 0,1 g hassasiyetle tartildiktan sonra 6nceden 1000 “C’de
sabit tartima getirilmis krozeye aktarilmaktadir.

- Kroze ve igerigi 1000£50 °C sicakliktaki kiil firminda 6nce 1 h, sonra yarim
saatlik stirelerle sabit tartima getirilmektedir.

- Her kalsinasyondan sonra desikatorde sogutulup tartilmaktadir.

- Ornegin kalsinasyon oncesi ve sonrasi kiitle kayb1 yiizdesi kizdirma kaybi

olarak tayin edilmektedir.

3.2.3. Kristal Yap1 Analizleri

Atik ve kromit Orneklerinin kristal yapilart X-15mm1 kirmimi  (X-Ray
Diffraction, XRD) cihazi ile saptanmistir. XRD analizleri i¢in Mersin Universitesi
Ileri Teknoloji Egitim, Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde (MEITAM) bulunan
Rigaku markal cihaz kullanmilmistir. Olgiim sartlar1 asagida zetlenmistir:

- Tarama araligi, 20 (derece): 5-90
- Tarama adimi (derece): 0,02

- Tarama hiz1 (derece/dakika): 4
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3.2.4. SEM/EDS Analizleri

Atik taneciginin merkezden disa dogru veya bolgesel olarak kimyasal
yapisinin degisip degismedigi konusunda ise MEITAM’da bulunan Zeiss/ Supra 55
alan emisyonlu taramali elektron mikroskopu (FE-SEM) enerji sagilim
spektroskopisi (EDS) cihazi kullanilmigtir. Sisecam Bilim ve Teknoloji Merkezi’nde
bulunan JEOL marka JSM-6360LV model cihaz ile 6n degerlendirmeler yapilmustir.
65-70 °C’de, bakalit kabinda, polyester ile malzemenin godzeneklerinin
doldurulmasina; daha sonra zimparalanarak tanelerin orta kesitlerinin acilmasina;
geri sacilim (back scattering) yontemi ile renk zithgma gore EDS analizi
yapilmasina; Fe, Al, Mg, Na, Cr, O gibi elementlerin tanecigin disindan i¢ine dogru
taranmasina karar verilmistir. Sodyum bilesiklerin siyah, demirli bilesiklerin gri,

kromlu bilesiklerin ise beyaz goriinmesi beklenmektedir.

3.2.5. Eser Element Analizleri

Eser element analizleri i¢in Soda Sanayi A.S. Gelistirme Miidiirligii'nde
bulunan Perkin Elmer Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-
OES) cihaz1 kullanilmistir.

3.2.6. Diger Analizler

Krom bilesikleri tiretimi kat1 atiginin fiziksel 6zeliklerinin saptanmasi i¢in;

- Soda Sanayi A.S. Gelistirme Laboratuvari’nda bulunan nem tayin cihaz ile
nem analizi yapilmis,

- Soda Sanayi A.S. Gelistirme Laboratuvari’nda bulunan cihaz ile tane boyu
dagilimi analizi yapilmuis,

- Yiizey alam ve gozeneklilik analizi icin TUBITAK Marmara Arastirma

Merkezi’nden (MAM) destek alinmistir.

Tane boyu dagilimi analizleri i¢in Soda Sanayi A.S.’de bulunan Malvern

Mastersizer 2000 lazerli tane boyu dagilimi Olgiim cihazi ve Hydro 2000S
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stispansiyon kaseti kullanilmigtir. Tane boyu dagilimi analizinde atigin ¢dziinmedigi

propanol s1vist kullanilmagtir.

TUBITAK MAM tarafindan, kromit ve attk camur &rneklerinde istenilen
B.E.T multipoint yiizey alani ile por boyut analizi, Quantachrome Instruments marka
Nova 4000E model yiizey alami cihazinda yapilmistir. On hazirlik asamasinda
ornekler; etiivde 110°C’de 5 saat, cihazin degas boliimiinde ise 130°C’de yaklasik 18

saat azot gazi altinda kurutulmus; daha sonra analizleri yapilmistir.

3.3. ORNEKLERDEN KROM GERI KAZANIMI/ ZENGINLESTIRME

Fiziksel ve kimyasal analizlerin degerlendirilmesi sonucunda atikta ayirma/
zenginlestirme c¢aligmalarina gegmeden Once, 45, 63, 75 um gozenekli elekler ile
kuru eleme ¢alismalar1 yapilmistir. Dortleme islemi ile alinan 6rnek Retsch marka

sarsak elek ile elenmistir. Elde edilen 6rneklerin kimyasal analizleri yapilmistir.

Atigin  Ozelikleri ve bilesimi saptandiktan sonra bilesenlerine ayrilma
yontemleri arastirtlmistir. Bunun i¢in Oziitleme, gravimetrik yontemler, manyetik
ayirma vb. ayirma yontemlerinin uygunlugu irdelenmistir. Calisgilan ayirma

yontemleri asagida 6zetlenmistir.

3.3.1. Orneklerde Krom Oziitlenmesi

Atiktaki kromun oncelikle,
- farkli pH’a sahip (3-12) sivilarda (su, sodyum karbonat ¢ozeltisi, sodyum
dikromat ¢6zeltisi, sodyum perkarbonat ¢ozeltisi vb.),
- kaynama sicakliginda,
- atmosfer basincinda,
- 90 dakika boyunca,
- ultrases kullanilarak/ kullanilmayarak
¢oziiniirliigli incelenmistir. Oziitlemenin basarili oldugu kosullarda arastirmalarin

farkl siire, sicaklik ve basing degiskenleri ile derinlestirilmesi planlanmustir.
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3.3.2. Kromit Zenginlestirme Yéntemlerinin Ornekler I¢in Kullanimi

3.3.2.1. Sallantili masa deneyleri
Oncelikle drneklerin elek analizleri yapilmis; daha sonra SiO, uzaklastirmasi

icin sallantili masa ile iki farkli egimde uygulama yapilmistir.

3.3.2.2. Multi-gravite cihazi ile ayirma deneyleri

Tane boyutu kiigiildiikkge kiitle farki birbirine yaklastigi i¢in masadaki
yercekimi ivmesinin yeterli olmayabilecegi disiiniilmistiir. Bu nedenle ivmeyi 150
kata kadar cikarilabilen MGS’de (Multi Gravity Seperator) denemeler yapilmistir.
Bunun i¢in 80-150 Gs (35-50 Hz donme hizi) arasi ¢alisan MGS cihazinda besleme

miktar1 ve tambur hiz1 degistirilerek bir dizi deney yapilmistir.

3.3.2.3. Manyetik ayirma deneyleri

Orneklere diisiik manyetik alan siddeti uygulanarak krom derisiminin artacag
bir fazin eldesi irdelenmistir. Tanecik boyutunun kiigiik olmasi nedeniyle salkim
olusmamasi i¢in kuru ayirma ile birlikte yas manyetik ayirma yapilmasina da karar

verilmistir. Manyetik alan siddeti 1000 Gauss olarak se¢ilmistir.

3.3.2.4. Yogunluk farki ile ayirma deneyleri
Atigin farkli yogunluktaki cozeltilerde ¢okme 6zeligi incelenmistir. Atikta
yer alan fazlarin yogunluklar1 dikkate alinarak yogunlugu yiiksek olan karbon

tetrakloriir ¢ozeltisinde ayrilma yollar1 aragtirilmistir.

3.4. ATIGIN YENIDEN KULLANIMI

Atigin sodyum monokromat {iretimi i¢in kullaniminin uygunlugu laboratuvar
Olcekli firmn kullanilarak irdelenmistir. Firin regetesi olusturulmus; 1150 °C’da, 60
dakika kalma siiresi ile firinda kavurma islemleri gergeklestirilmis; elde edilen kati

suda ¢oziinerek sodyum monokromat {iretim verimi saptanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. SODYUM BiKROMAT URETIMI KATI ATIGI ORNEKLERININ
OZELIKLERININ SAPTANMASI

4.1.1. Analitik Yontemlerle Kimyasal Bilesen Analiz Bulgular1 ve Tartigsma

Boliim 3.1°de verilen yonteme gore hazirlanan 6rneklere ait analiz bulgulart
Cizelge 4.1- Cizelge 4.9’de verilmistir. Krom bilesikleri iiretim tesisinde kromit
hammaddesinin istenen 6zelikleri, tipik kromit 6rnegi yas yontem analiz bulgulari,
genel kat1 atik bilesenlerinin bulunma araligi, tipik bir kat1 atik 6rnegine yapilan yas

yontem analiz bulgular Cizelge 4.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1.Krom bilesikleri tiretimi indirgenmemis kat1 atiginin kimyasal bilesenleri

Bilesen Genel Kromit . Tipik Kromit Genel Kat1 | Tipik Kat1 Atik
Bilesenleri, Bilesenleri, Atik Bilesenleri,
% Kiitle Y%Kkiitle Bilesenleri, = % Kkiitle

% Kkiitle

Cr,03, % > 42,0 42,8 9-15 8,6

Fe,03, % <30,0 28,4 42-50 42,5

SiOy, % <10 1,0 1-2 1,6

Al,O3, % < 16,0 15,2 20-25 21,5

MgO, % <12,0 9,8 11-16 15,7

CaO, % <10 0,2 0,4

SOy, % 2,7

Kizdirma <3,0 -2,0 1-3 4.5

kayb1, %

Nem, % ] <6,0 2,2 29,2

1. 23.01.2014 tarihinde Kromsan’dan alinan tipik kromit 6rnegi kullanilmigtir. Soda Sanayi’nin
yas tayin yontemleri ile analiz edilmistir.

2. 130 °C’de nem tayin cihazi ile 6l¢iilmiistiir.

3. 23.01.2014 tarihinde Kromsan’dan alinan tipik kati atik 6rneginin kuru bazdaki kimyasal
analiz sonuglaridir. Soda Sanayi’nin yas tayin yontemleri ile analiz edilmistir.

Cizelge 4.1 incelendiginde, atiktaki CryO3; derisiminin kromite kiyasla daha
diisiik; Fe,O3, MgO ve Al,O3 derisimlerinin ise daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Cizelge 4.1°deki analiz bulgular1 kaynak bilgilerde [12] bulunan Cizelge 2.7°deki
bulgular ile dogrulanmaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan atik 6rneginin
Cry03 derisimi ise kaynak bilgilerde bulunan Cr,O3 derisiminden ( yaklasik %63)
daha diistiktiir.
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Cizelge 4.1’de yer alan kizdirma kaybi analizi sonuglar dikkat cekicidir.
Orijinal kromit hammaddesi 1000 °‘C’de sabit tartima gelene kadar tutuldugunda
kiitle kayb1 degil kiitle artis1 goriilmiistiir. Bu durumun kromitin yapisindaki demirin
oksitlenmesinden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Kromitin firinda kavrulmasi
sonras1 olusan kati atikta ise kizdirma iglemi ile kiitle artis1 degil %4,5 kiitle kayb1
goriilmiistiir. Isil islem gérmiis maddelerin kizdirma kaybinin olmamasi beklenirken
kizdirma kaybi1 goriilmesi, firindan ¢ikan katinin yiiksek sicaklikta suda 6ziitlenmesi
sirasinda  yapisina  su alan  bilesiklerin  olusmus olabileceg§i  seklinde

yorumlanmaktadir.

Farkli zamanlarda alinan atik Orneklerinin, daha kisa siirede analiz
bulgularina ulasabilmek icin, XRF cihaz ile yapilan analiz bulgular1 Cizelge 4.2°de

verilmigtir.

Cizelge 4.2. Farkli giinlerde alinan kat1 atik 6rneklerinin kimyasal bilesenleri (XRF
analizleri)

Bilesen, | 23.01 24.01 1 29.01 06.02 : 12.02 = 13.02  14.02 18.02 Kompozit *
% kiitle
Cry,04 9,8 112 88 8,5 8,3 7,7 7,7 7,5 8,6
Fe,O4 481 476 488 481 1489 1489 491 496 499
SiO, 2,0 1,9 2,0 2,0 2,3 2,4 2,2 2,0 2,1
Al,O3 239 1236 243 240 243 243 243 244 | 235
MgO 152 147 154 154 156 157 156 158 149
CaOo 0,9 1,0 0,6 2,1 0,6 1,1 1,1 0,6 1,0
* 24-29.01.2014 ve 06-12-13-14-18.02.2014 tarihlerinde alinan 7 6rnek karistirilarak yeni bir 6rnek
hazirlanmistir.

Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi ayni partiye ait kromit hammaddesi ile ortaya ¢ikan
kat1 atik Orneklerinin kimyasal bilesenlerinin derisimi benzerdir. Ancak, farkl
zamanda tesise gelen kromit hammaddelerinin islenmesi sirasinda ¢ikan atik
orneklerinin bilesenlerinin derigimleri incelenmistir. Bulgular Cizelge 4.3 ve Cizelge

4.4°de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Farkli kromit hammaddelerine ait kat1 atik 6rneklerinin kimyasal
bilesenleri (XRF analizleri)

Bilesen, % kiitle | A1-20.05 A2-30.05 A3-18.07
Cr,0; 10,3 9,3 9,3
Fe,0, 48,3 48,6 55,7
SiO, 18 2,3 2,5
Al,O; 23,7 23,2 18,9
MgO 14,9 15,0 15,4
Ca0o 1,2 1,6 1,1

Cizelge 4.4. Krom bilesikleri iiretimi kat1 atiginin kimyasal bilesenleri (yas analiz
yontemi)

Bilesen, % kiitle A1-20.05 A2-30.05 A3-18.07 A4-10.10
Cr,03 10,3 91 7,8 79

Fe, O3 40,7 40,2 38,8 42,8
AlLO; 22,8 21,5 18,5 20,6
SiO; 1,9 2,0 1,5 1,4

MgO 13,2 12,8 12,0 14,9
Na,O* 3,5 4,0 2,9 0,7
TiO* 1,3 11 1,0 11
CaO* 1,0 1,2 0,5 1,2

* Na, Ti, Ca ICP ile analiz edilmistir.

Sonuglar, Cizelge 4.1’de verilen genel atik bulgularini desteklemektedir.
Cizelge 4.2, Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 incelendiginde, genel olarak, atikta Cr,Os3
derisiminin kiitlece %9 dolaylarinda oldugu; % 7,5-11 arasinda degistigi
goriilmektedir. Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4 Kkarsilastinldiginda XRF analizi
bulgularinin, 6zellikle Fe,O3 derisiminin yas yontem ile elde edilen bulgulardan
farkli oldugu goriilmektedir. Bu nedenle, atik 6rneklerinde, XRF analizlerinin hizl
sonu¢ alinmas1 gerektiginde yapilmasina, yas yontem ile sonuglarin kontrol

edilmesine karar verilmistir.

Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6°da ise farkli kromit partilerinin XRF ve yas yontem
kimyasal analiz bulgular yer almaktadir.
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Cizelge 4.5. Krom bilesikleri tiretimi kromit hammaddesinin kimyasal bilesenleri

(XRF analizleri)

Bilesen K1-20.05 K2-30.05 | K3-18.07
Cr,03, % | 43,2 42,6 47,6
Fe,0s, % | 30,3 30,2 33,4
Si0,, % |13 2,4 14
Al,O3, % | 15,9 15,4 9,5

MgO, % | 9,2 9,2 6,1
Ca0,% |01 0,2 0,1

Cizelge 4.6. Krom bilesikleri tiretimi kromit hammaddesinin kimyasal bilegenleri
(Yas analiz yontemi)

Bilesen K1-20.05 K2-30.05 | K3-18.07 K4-10.10
Cr,03,% | 42,9 429 455 43
Fe,03 % | 28,9 28,8 33,4 29,2
SiO,, % 0,9 1,0 1,2 0,7
Al,O;, % | 16,3 15,9 15,9 16,2
MgO, % | 9,2 9,5 10,4 9,4
Ca0o, % 0,2 0,3 0,1 0,2
V,05 0,2 0,5 0,4 0,4
Nem 2,5 2,4 1,7 3,2
Kizdirma | -2,1 -2 -2,1 -2,1
kaybi

K1-20.05.317 ve K1-30.05.318 kodlu orneklerin XRF ve yas tayin analiz
sonuglariin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Ancak, K3-18.07-320 kodlu
ornegin 6zellikle aliiminyum ve magnezyum derisimleri farkli ¢itkmigtir. Bu nedenle,
kromit orneklerinde, XRF analiz bulgularinin sadece hizli 6n degerlendirme igin
kullanilmasina ve yas yontemle sonuglarin kontrol edilmesine karar verilmistir.

Kromit  6rneklerinin  genel olarak bilesiminde biiyiikk farkliliklar
goriilmemektedir. Kizdirma kaybinin %-2 dolaylarinda olmasi 6rnegin yiiksek

sicaklikta kiitle artisinin %2 dolaylarinda oldugunu gdstermektedir.
4.1.1.1. Farkli Tane Boylarindaki Orneklerin Kimyasal Analiz Bulgular: ve Tartisma

Atikta ayirma/ zenginlestirme caligmalarina gegmeden once, A2-30.05 kodlu

atik 6rnegi kullanilarak, 45, 63, 75 um gozenekli elekler ile kuru eleme ¢aligmalar:
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yapilmistir. Dortleme iglemi ile alinan 6rnek Retsch marka sarsak elek ile elenmistir.

Elde edilen 6rnekler XRF ile analiz edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.7’ de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.7. 30.05.2014 tarihli atik 6rneginin farkli tane boylarinin kimyasal
bilesenleri, (XRF analizleri)

orijinal

Bilesen o6rnek <45 nm >45 um >63 um >75 um
Cr,04 9,3 10,4 13,8 15,5 18,3
Fe,Os 48,6 50,4 60,4 58,9 58,5
SiO; 2,3 2,8 1,8 1,8 1,7
Al,O3 23,2 19,7 12,1 12,2 10,4
MgO 15,0 6,2 3,7 3,7 3,5
CaO 1,6 1,7 1 1 0,9
Na,O * 5,7 3,8 3,6 3,3

Yukaridaki, analiz sonuglari incelendiginde 45 pm’nin iizerindeki tane
boyunda Cr,03, Fe;03 derisiminin arttigi, Al,O3’lin ise azaldigi goriilmektedir. Bu
sonuclar1 kontrol etmek amaciyla atik 6nce 45 um goézenekli elek ile iki boliime
ayrilmus, kiitlece elegin tistiinde ve altinda kalan kisimlarin yiizdeleri 6l¢iilmiis, elek
alt1 ve lstiinde yas tayin yontemi ile kiitlece % Cr,O3 analizi yapilmistir. Ayni1 iglem
63 pum gozenekli elek ile de tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.8°de

verilmistir.

Cizelge 4.8. Orijinal atik; 45 um istiinde ve altinda kalan atik 6rnekleri; 63 um
tistiinde ve altinda kalan atik 6rneklerinin kiitle dagilimi ve kiitlece Cr,O3 yiizdeleri

Kiitlece, % Cr,0; %
Orijinal atik 100,0 8,6
Atik (<45 pm) 57,0 8,0
Atik (>45 pm) 43,0 9,0
Atik (<63 pm) 83,2 7,7
Atik (>63 pm) 16,8 9,9
Atik (63 pm-45 um) arast | 20,6 9,2

A2-30.05 kodlu atik 6rnegi kullaminugtir.
Yas yontemle analiz edilmistir.

Eleme ve yas analiz ¢caligmasinin tekrarlanabilirligini kontrol etmek amaciyla
63 um gozenekli elek ile dgiitme ve yas analiz tekrarlanmistir. Elde edilen sonuglar

Cizelge 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.9. Orijinal 6rnek; 45 pm tistiinde ve altinda kalan atik 6rneklerinin kiitlece
Cr,03 yiizdeleri

Cr,0; %
Orijinal 6rnek 8,7
Ornek (<45 um) 7.7
Ornek (>45 um) 91

A2-30.05 kodlu atik 6rnegi kullanmilnmistir.

Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9 incelendiginde orijinal atik Orneginin analiz
bulgularinin birbirlerine yakin oldugu (%8,6 ve %8,7 Cr;03); 45 um istiindeki atigin
analiz bulgularinin yine yakin oldugu (%9,0 ve %9,1 Cr,03); 45 um altindaki atigin
analiz bulgularinin mertebe olarak kabul edilebilir diizeyde oldugu (%8,0 ve %7,7
Cry03), bu farkliigin atigin esit sekilde elenmesinin zorlugundan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. XRF ile bulunan Cr,O3 derisiminin yas analiz bulgulariyla uyumlu
olmadig1 goriilmiis; kimyasal analiz sonuglar1 degerlendirmeye alimmustir. Genel
olarak, 6rnegin daha biiyiikk (63um) tane boyuna sahip kisminda Cr,O3 derisiminin
daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Biiyiik tanelerde kromun yapidan daha az alinmig
oldugu anlasilmaktadir. Biiyiik tanelerde kristal yapmnin korundugu ve CryO3
derisiminde bir degisim olmadigi, Cr,O3 derisiminin disiirilmesi igin Kristal
yapilarin bozulmasini saglayacak, kusurlu yapi olacak islemlerin arastirilmasinin; bu

amagla ileri aragtirmalar yapilmasinin yerinde olacag diisiiniilmektedir.

4.1.2. XRD Analiz Bulgulari ve Tartisma

K1-20.05, K2-30.05, K3-18.07, K4-10.10 kodlu kromit 6rneklerine ait XRD
analizi bulgulart Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Cizelge 4.10, Cizelge
4.11, Cizelge 4.12, Cizelge 4.13’de verilmistir.
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Cizelge 4.10. K1-20.05 kodlu kromitin XRD spektrumundaki pik listesi

Yiikseklik

FWHM

Ac1

No. | 2-theta(deg) | d (ang.) (cps) (der) (der) Phase name

1 18.536(3) 4.7828(8) 10291(187) | 0.085(6) | 992(75) | Chromite(1,1,1)
2 30.480(3) 2.9304(2) 11152(194) | 0.099(4) | 868(35) | Chromite(2,2,0)
3 35.9024(18) | 2.49929(12) | 37039(354) | 0.096(3) | 909(25) | Chromite(3,1,1)
4 37.563(9) 2.3925(5) 1165(63) 0.113(14) | 776(98) [ Chromite(2,2,2)
5 43.634(3) 2.07266(13) | 10147(185) | 0.101(4) | 887(34) | Chromite(4,0,0)
6 54.134(6) 1.69284(18) | 2186(86) 0.094(10) | 991(103) | Chromite(4,2,2)
7 57.711(3) 1.59613(7) | 7937(164) 0.119(4) | 795(27) | Chromite(5,1,1)
8 63.380(4) 1.46634(8) | 7283(157) 0.139(4) | 701(22) | Chromite(4,4,0)
9 75.001(12) 1.26533(17) | 1248(65) 0.158(19) | 661(81) [ Chromite(5,3,3)
10 | 76.03(2) 1.2508(3) 630(46) 0.14(3) 765(160) | Chromite(6,2,2)
11 | 80.095(9) 1.19718(12) | 496(41) 0.14(3) 748(177) | Chromite(4,4,4)
12 | 88.02(4) 1.1087(4) 363(35) 0.24(4) 477(79) | Chromite(6,4,2)

* Chromite: (Feo_sl Mgo_49 )(Cr0_73 A|0.27 )2 04

Cizelge 4.11. K2-30.05 kodlu kromitin XRD spektrumundaki pik listesi

Yikseklik

FWHM

Ag1 (der.)

No. | 2-theta(deg) | D (ang.) (cps) (der) Phase name

1 | 18537(2) | 4.7827(5) | 12727(208) | 0.073(4) | 1155(63) | Chromite(1,1,1)

2 | 28075(4) |31758(4) | 2947(100) | 0.037(8) | 2297(523) | Enstatite, ordered (4,2,0)
3 |30474(3) |2.9309(3) |13175(211) | 0.089(4) | 966(48) | Chromite (2,2,0)

4 31.064(4) 2.8767(4) 966(57) 0.048(15) | 1781(549) | Enstatite, ordered (6,1,0)
5 | 35.8896(19) | 2.50014(13) | 48320(404) | 0.074(3) | 1186(45) Ezg’a’mge(gréeg 4202
6 | 37.540(6) | 2.3939(4) | 1723(76) 0.080(10) | 1097(138) | Chromite(2,2,2)

7 | 43.6170(16) | 2.07345(7) | 18604(251) | 0.073(2) | 1230(39) | Chromite(4,0,0)

8 |54.122(5 | 1.69318(16) | 2152(85) 0.109(8) | 858(62) | Chromite(4,2,2)

9 | 57.7001(19) | 1.59641(5) | 11909(201) | 0.111(2) | 854(18) | Chromite(5,1,1)

10 | 63.372(3) | 1.46648(6) | 8981(174) | 0.098(4) | 995(40) | Chromite(4,4,0)

11 | 66.49(4) 1.4050(7) | 176(24) 0.42(15) | 237(83) | Chromite(5,3,1)

12 | 71.953(15) | 1.3113(2) | 633(46) 0.159(16) | 646(66) | Chromite(6,2,0)

13 | 75.020(10) | 1.26506(14) | 1190(63) 0.124(14) | 846(94) | Chromite(5,3,3)

14 | 76.046(11) | 1.25053(15) | 814(52) 0.092(16) | 1147(197) | Chromite(6,2,2)

15 | 80.059(4) | 1.19763(5) | 840(53) 0.081(14) | 1334(233) | Chromite(4,4,4)

16 | 88.07(5) 1.1082(5) | 267(30) 0.24(4) | 486(91) | Chromite(6,4,2)

* Chromite: (Fegs: MJo.49)(Cro73Alg27)2 O

Enstatite: MgSiO;
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Cizelge 4.12. K3-18.07 kodlu kromitin XRD spektrumundaki pik listesi

No | 2-theta(deg) | d(ang.) Yiikseklik(cps) | FWHM(deg) | Faz adi
Chromite(1,1,1),

1 | 18.4857(17) | 4.7958(4) 10861(192) 0.069(4) Magnetite(1,0.2)

2 | 27.984(9) 3.1859(10) 1249(65) 0.102(10) Enstatite, ordered(4,2,0)
Chromite(2,2,0),

3 | 30.4117(19) | 2.93684(18) | 12163(203) 0.092(3) Enstatite(3,2,1),
Magnetite(1,1,4)

4 | 31.013(4) 2.8813(4) 767(51) 0.056(9) Enstatite(6,1,0)

5 | 32.278(16) 2.7711(13) 478(40) 0.085(19) Magnetite(0,2,2)
Chromite(3,1,1),
Enstatite(2,0,2),

6 | 35.8372(18) | 2.50368(12) | 40015(368) 0.098(2) Magnetite(2,1.2)
Enstatite,ordered(2,0,2)
Chromite(2,2,2),
Enstatite(3,0,2),

7 | 37.488(7) 2.3971(4) 1325(67) 0.102(9) Magnetite(2,0.4),
Enstatite, ordered(3,0,2)
Chromite(4,0,0),,

8 | 43.5768(19) | 2.07526(9) 11131(194) 0.117(2) Magnetite(2.2,0)
Chromite(4,2,2),

9 | 54.068(5) 1.69474(14) | 2316(89) 0.114(5) Enstatite(10,1,1),

Magnetite(3,1,4)

Chromite(5,1,1),
10 | 57.642(3) 1.59789(7) 10026(184) 0.128(3) Enstatite(4,1,3),
Magnetite(2,3,2)

Chromite(4,4,0),
11 | 63.308(3) 1.46783(7) 6856(152) 0.148(4) Enstatite(0,6,0),
Magnetite(2,2,8)

Chromite(5,3,1),
12 | 66.56(2) 1.4038(4) 382(36) 0.16(2) Enstatite(9,3,2),
Magnetite(4,1,2)

Chromite(6,2,0),

13 | 71.857(16) | 1.3128(2) 445(39) 0.169(15) Magnetite(3.4.0)

Chromite(5,3,3),
14 | 74.942(10) | 1.26619(14) | 1172(63) 0.189(10) Enstatite(10,5,0),
Magnetite(4,1,6)

Chromite(6,2,2),
15 | 75.958(6) 1.25176(8) 531(42) 0.165(15) Enstatite(3,6,2),
Magnetite(4,2,4)

Chromite(4,4,4),
16 | 79.975(9) 1.19868(12) | 345(34) 0.12(2) Enstatite(3,7,1),
Magnetite(4,0,8)

Chromite(6,4,2),

17 |88.001(12) | 1.10887(12) | 320(33) 0.19(2) Magnetite(L.5.4)

*Chromite: (Feos1 MJo.49)(Cro73Alo27)2 Os
Enstatite: MgSiO;
Iron diiron(111) oxide, Magnetite(1,0,2): Fe3O,
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Cizelge 4.13. K4-10.10 kodlu kromitin XRD spektrumundaki pik listesi

No. | 2-theta(deg)

d(ang.)

Yiikseklik(cps)

FWHM(deg)

Faz ad1

1 |18.497(2)

4.7930(6)

10104(185)

0.075(4)

Chromite(1,1,1),
Magnetite(1,0,2)

2 | 30.426(2)

2.93550(19)

12404(205)

0.081(3)

Chromite(2,2,0),
Enstatite, ordered(3,2,1),
Enstatite(3,2,1),
Magnetite(1,1,4)

3 | 31.044(7)

2.8784(6)

367(35)

0.12(3)

Enstatite ordered(6,1,0),
Enstatite(6,1,0)

4 [32.309(5)

2.7685(4)

377(36)

0.130(18)

Magnetite(0,2,2)

5 | 35.8436(17)

2.50325(12)

41002(373)

0.084(2)

Chromite(3,1,1),
Enstatite, ordered(2,0,2),
Enstatite(2,0,2),
Magnetite(2,1,2)

6 | 37.501(8)

2.3963(5)

1420(69)

0.100(9)

Chromite(2,2,2),
Enstatite, ordered(3,0,2),
Enstatite(3,0,2),
Magnetite(2,0,4)

7 | 43.582(2)

2.07505(11)

13260(212)

0.101(2)

Chromite(4,0,0),
Magnetite(2,2,0)

8 |51.676(12)

1.7674(4)

154(23)

0.13(4)

Enstatite, ordered(5,4,1),
Enstatite(5,4,1),
Magnetite(3,0,4)

9 | 54.051(4)

1.69525(12)

2245(87)

0.111(6)

Chromite(4,2,2),
Enstatite(10,1,1),
Magnetite(3,1,4)

10 | 57.656(4)

1.59752(10)

9752(182)

0.120(4)

Chromite(5,1,1),
Enstatite, ordered(4,1,3),
Enstatite(4,1,3),
Magnetite(2,3,2)

11 | 63.310(3)

1.46778(7)

7125(155)

0.142(3)

Chromite(4,4,0),
Magnetite(2,2,8)

12 | 66.586(8)

1.40329(16)

547(43)

0.095(15)

Chromite(5,3,1),
Enstatite(9,3,2),
Magnetite(4,1,2)

13 | 71.863(19)

1.3127(3)

393(36)

0.156(18)

Chromite(6,2,0),
Enstatite(12,0,2),
Magnetite(2,4,0)

14 | 74.931(9)

1.26635(12)

1042(59)

0.143(11)

Chromite(5,3,3),
Enstatite(10,5,0),
Magnetite(4,1,6)

15 | 75.925(4)

1.25222(6)

518(42)

0.145(13)

Chromite(6,2,2),
Magnetite(4,2,4)

16 | 80.096(7)

1.19717(9)

508(41)

0.167(11)

Chromite(4,4,4),
Enstatite(6,0,4),
Magnetite(4,0,8)

17 | 87.946(16)

1.10943(16)

331(33)

0.16(3)

Chromite(6,4,2),
Magnetite(1,5,4)

* Chromite: (Fegs; Mo )(Cro73Alg27)2 O, / Enstatite: MgSiOs/ Iron diiron(l11) oxide,

Magnetite(1,0,2): Fe;0,
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XRD analiz bulgulart incelendiginde:

- K1 kodlu kromit 6rneginde sadece kromit (chromite) fazi,

- K2 kodlu kromit 6rneginde kromit (chromite) ve enstatit fazi1 (enstatite,
MgSiO3)

- K3 kodlu kromit 6rneginde kromit (chromite), enstatit (enstatite, MgSiO3) ve
magnetit faz1 (magnetite, Fe3O,)

- K4 kodlu kromit 6rneginde kromit (chromite) , enstatit (enstatite, MgSiOs) ve
magnetit faz1 (magnetite, Fe30,)

bulunabilecegi goriilmektedir.

A1-20.05, A2-30.05, A3-18.07, A4-10.10 kodlu kromit orneklerine ait XRD
analizi sonuclar1 Sekil 4.5, Sekil 4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8 ve Cizelge 4.14, Cizelge
4.15, Cizelge 4.16, Cizelge 4.17°da verilmistir.
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Sekil 4.5. A1-20.05 kodlu atik 6rneginin XRD spektrumu
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Cizelge 4.14. A1-20.05 kodlu atik 6rneginin XRD spektrumundaki pik listesi

2- Height FWHM

No. | theta(deg) | d(ang.) (cps) (der) Phase name

1 18.506(4) | 4.7907(10) | 3538(109) | 0.135(5) Chromite(1,1,1)

2 24.214(8) 3.6726(11) | 1149(62) 0.061(10) | Hematite, syn(0,1,2)

3 30.457(6) 2.9326(6) 4962(130) | 0.217(5) Chromite(2,2,0)

4 33.251(3) 2.6923(3) 2315(89) 0.085(4) Hematite, syn(1,0,4)
Chromite(3,1,1),

5 35.900(6) 2.4994(4) 13480(214) | 0.261(4) Hematite, syn(1,1,0)
Chromite(4,0,0),

5 43.597(9) 2.0743(4) 3335(106) | 0.272(8) Hematite, syn(2,0,2)

7 49.572(8) 1.8374(3) 956(57) 0.082(8) Hematite, syn(0,2,4)
Chromite(4,2,2),

3 54.219(10) | 1.6904(3) 1503(71) 0.205(11) Hematite, syn(1.1,6)
Chromite(5,1,1),

9 57.685(11) | 1.5968(3) 2500(92) 0.382(9) Hematite, syn(1,2,2)

10 62.589(6) 1.48295(13) | 416(38) 0.075(19) | Hematite, syn(2,1,4)

11 63.438(11) | 1.4651(2) 3363(107) | 0.346(17) | Chromite(4,4,0)
Chromite(5,3,3),

12 75.01(7) 1.2652(10) | 312(33) 0.46(9) Hematite, syn(2,1,7)
Chromite(6,4,2),

13 88.3(3) 1.106(3) 71(16) 2.6(6) Hematite, syn(2,2.,6)

* Chromite: (Feos, MJo.4s)(Cro72Alg 25 )2 O4
Hematite: Fe,O3
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Cizelge 4.15. A2-30.05 kodlu atik 6rneginin XRD spektrumundaki pik listesi

No. | 2-theta(deg) | d (ang.) Height (cps) | FWHM (der.) | Phase name

1 18.548(6) 4.7799(16) | 2525(92) 0.146(6) Chromite(1,1,1)

2 24.3431 3.65347 63.1046 0.273937 Hematite, syn(0,1,2)

3 30.457(6) 2.9326(6) | 5320(134) 0.157(5) Chromite(2,2,0)

4 33.232(9) 2.6938(7) | 682(48) 0.071(8) Hematite, syn(1,0,4)
Chromite(3,1,1),

5 35.873(4) 2.5013(3) | 12818(208) | 0.218(3) Hematite, syn(1,1,0)

6 37.5608 2.39266 16.6345 0.273937 Chromite(2,2,2)
Chromite(4,0,0),

7 43.560(6) 2.0760(3) | 4105(118) 0.231(5) Hematite, syn(2,0,2)
Chromite(4,2,2),

8 54.10(2) 1.6937(6) | 819(53) 0.274(16) Hematite, syn(1,1,6)
Chromite(5,1,1),

9 57.675(10) | 1.5971(3) | 2659(95) 0.292(8) Hematite, syn(0,1.,8)

10 63.329(10) | 1.4674(2) | 2987(101) 0.309(10) Chromite(4,4,0)

11 74.88(7) 1.2670(10) | 259(30) 0.42(9) Chromite(5,3,3)
Chromite(6,4,2),

12 88.1(2) 1.108(2) 73(16) 1.1(4) Hematite, syn(2,2.6)

* Chromite: (Fegs: Mgo.9)(Cro73Alg27)2 Oy
Hematite: Fe,O3

Cizelge 4.16. A3-18.07 kodlu atik 6rneginin XRD spektrumundaki pik listesi

No. | 2-theta(deg) | d(ang.) Height(cps) | FWHM(deg) | Phase name

1 18.551(11) | 4.779(3) 3306(106) | 0.122(14) Chromite(1,1,1)

2 24.217(15) | 3.672(2) 672(48) 0.09(3) Hematite, syn(0,1,2)

3 30.493(5) 2.9292(5) 6604(150) | 0.160(4) Chromite(2,2,0)

4 33.253(2) 2.69212(19) | 2593(94) 0.052(3) Hematite, syn(1,0,4)
Hematite, syn(1,1,0),

5 35.912(5) 2.4986(3) 15818(231) | 0.209(3) Chromite(3.1,1)

6 37.7689 2.37995 21.3513 0.206036 Chromite(2,2,2)

7 41.0575 2.1966 51.8508 0.206036 Hematite, syn(1,1,3)
Hematite, syn(2,0,2),

8 43.634(8) 2.0727(4) 3586(110) | 0.228(6) Chromite(4,0,0)

9 49.558(16) | 1.8379(5) 535(43) 0.069(16) Hematite, syn(0,2,4)
Hematite, syn(1,1,6),

10 54.211(6) 1.69063(19) | 1388(69) 0.206(10) Chromite(4.2,2)
Hematite, syn(0,1,8),

11 57.745(9) 1.5953(2) 3002(101) | 0.304(7) Chromite(5.1.1)

12 62.551(7) 1.48376(15) | 354(35) 0.10(3) Hematite, syn(2,1,4)

13 63.429(8) 1.46531(17) | 3787(113) | 0.337(7) Chromite(4,4,0)

14 64.127(11) | 1.4510(2) 439(39) 0.095(15) Hematite, syn(3,0,0)
Hematite, syn(1,0,10),

15 | 72113) 1.3087(4) | 187(25) 0.45(7) Chromite(6.2.0)
Hematite, syn(2,1,7),

16 75.09(6) 1.2640(9) 319(33) 0.43(9) Chromite(5.3,3)
Hematite, syn(2,2,6),

17 88.2(2) 1.106(2) 90(17) 1.3(4) Chromite(6.4.2)

* Chromite: (Fegs, Mgo.4s )(Cro72Alg 28 )2 O4 / Hematite: Fe,O3
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Cizelge 4.17. A4-10.10 kodlu atik 6rneginin XRD spektrumundaki pik listesi

2-

No. | theta(deg) | d(ang.) Height(cps) | FWHM(deg) | Phase name

1 18.564(3) 4.7757(8) | 3028(101) | 0.147(5) Chromite(1,1,1)

2 30.471(6) 2.9312(6) | 4587(125) | 0.205(5) Chromite(2,2,0)

3 33.264(7) 2.6913(5) | 1311(67) 0.071(9) Hematite, syn(1,0,4)
Chromite(3,1,1),

4 35.878(4) 2.5009(3) | 12528(206) | 0.244(3) Hematite, syn(1,1,0)
Chromite(4,0,0),

5 43.604(10) | 2.0740(4) | 2532(93) 0.288(7) Hematite, syn(2,0,2)
Chromite(4,2,2),

5 54.199(7) 1.6910(2) | 754(51) 0.308(19) Hematite, syn(1,1,6)
Chromite(5,1,1),

7 57.711(14) | 1.5961(3) | 2060(84) 0.363(10) Hematite, syn(0,1,8)

8 63.343(11) | 1.4671(2) | 2505(92) 0.425(9) Chromite(4,4,0)
Chromite(6,2,0),

9 72.11(3) 1.3087(5) | 125(21) 0.47(10) Hematite, syn(1,0,10)

10 74.96(6) 1.2659(8) | 292(31) 0.43(10) Chromite(5,3,3)

11 80.13(6) 1.1967(7) | 82(17) 0.60(17) Chromite(4,4,4)
Chromite(6,4,2),

12 88.1(2) 1.108(2) 74(16) 1.4(4) Hematite, syn(2,2.6)

* Chromite: (Feos2 MJo.s )(Cro72Alp28)2 Oy
Hematite: Fe,O3

Atik orneklerine ait XRD analiz bulgulart incelendiginde kromitin firinda

soda ile kavrulmasi sonucunda olusan atikta kromit ve hematit fazlarinin bulundugu

goriilmektedir. Atiktaki kromit fazinin kirinim siddeti kromite kiyasla daha diisiiktiir.

Bagimsiz hematit fazlar1 saptanmistir. Bunun disinda belirgin degisiklik bulunmadigi

goriilmektedir. Ornek olarak, K1-20.05 kodlu kromit ve A1-20.05 kodlu atik

orneklerinin XRD spektrumu Sekil 4.9°da karsilastirilmistir.
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Sekil 4.9. Kromit ve atik 6rneklerinin XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi

Antony ve ¢alisma arkadaslarinin yiiriitmiis oldugu ¢alismada [12] kromit ve
atigin XRD spektrumlar karsilastirildiginda 1s1nim siddetlerindeki (d) goreceli kiigiik
farkliliklar disinda belirgin degisiklik goriilmemistir. Atikta hasarli spinel yapidaki y-
Fe,O3’lin de tek faz halinde bulundugu; Mg(Cr,Al),0, ile kat1 ¢ozeltisi olusturdugu
belirtilmistir. Siirdiiriilen arastirma bulgularmin kaynak bilgilere benzer oldugu
bulunmustur. Baz1 kromit orneklerinde enstatit ve magnetit fazlarimin saptanmis
olmasi, XRD spektrumunda hematit pikinin belirgin olarak goriilmesi kaynak bilgi
olarak kullanilabilir. Yapilan arastirmada elde edilen bulgularla iiretilen bilgilerin

arastirmacilar tarafindan kullanilabilecegi agiktir.
Al. 20.05 kodlu atik 6rnegi 63 pm gozenekli elekten gecirilerek elek {istii ve

elek altinin ayr1 XRD analizleri de yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.10, Sekil 4.11,
Cizelge 4.18, Cizelge 4.19°de verilmistir.
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Sekil 4.10. A1-20.05 kodlu atik 6rneginin 63 um altina ait XRD spektrumu
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Sekil 4.11. A1-20.05 kodlu atik 6rneginin 63 pum tstiine ait XRD spektrumu
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Cizelge 4.18. A1-20.05 kodlu kromitin 63 pm altina ait XRD spektrumundaki pik
listesi

No. | 2-theta(deg) d(ang.) Height(cps) | FWHM(deg) Phase hame

1 18.590(4) 4.7690(9) | 5108(132) | 0.144(5) Chromite(1,1,1)

2 24.3198 3.65693 3048.78 0.231145 Hematite, syn(0,1,2)

3 30.559(7) 2.9230(7) | 6920(153) | 0.209(6) Chromite(2,2,0)

4 33.339(6) 2.6854(5) | 3164(103) | 0.090(6) Hematite, syn(1,0,4)

5 35.795(5) 2.5066(3) | 4047(117) | 0.095(8) Hematite, syn(1,1,0)

6 35.956(4) 2.4957(3) | 19471(257) | 0.231(4) Chromite(3,1,1)

7 41.027 2.19816 74.4958 0.231145 Hematite, syn(1,1,3)
Chromite(4,0,0),

8 43.665(7) 2.0713(3) | 4628(125) | 0.263(9) Hematite, syn(2.0,2)

9 49,7155 1.83244 386.429 0.231145 Hematite, syn(0,2,4)
Chromite(4,2,2),

10 54.285(13) 1.6885(4) | 1914(80) 0.200(17) Hematite, syn(1.1,6)
Chromite(5,1,1),

11 57.776(14) 1.5945(4) | 3681(112) | 0.380(12) Hematite, syn(0,1,8)

12 62.650(15) 1.4817(3) | 825(53) 0.11(2) Hematite, syn(2,1,4)

13 63.478(17) 1.4643(3) | 3895(115) | 0.397(18) Chromite(4,4,0)

14 75.10(5) 1.2639(8) | 534(43) 0.40(9) Chromite(5,3,3)

* Chromite: (Feos2 MJo.s )(Cro72Alp28)2 O
Hematite: Fe,O3

Cizelge 4.19. A1-20.05 kodlu kromitin 63 pm iistiine ait XRD spektrumundaki pik
listesi

No. | 2-theta(deg) d(ang.) Height(cps) | FWHM(deg) Phase name

1 18.514(4) 4.7885(11) | 6846(152) | 0.124(6) Chromite(1,1,1)

2 24.202(18) 3.674(3) 1439(70) 0.099(16) Hematite, syn(0,1,2)

3 30.436(5) 2.9345(4) | 9513(179) | 0.187(6) Chromite(2,2,0)

4 33.246(3) 2.6927(2) | 4116(118) | 0.070(4) Hematite, syn(1,0,4)
Chromite(3,1,1),

5 35.852(4) 2.5027(3) | 26057(297) | 0.216(5) Hematite, syn(1,1,0)
Chromite(4,0,0),

5 43.601(8) 2.0742(4) | 6866(152) | 0.287(7) Hematite, syn(2.0,2)

7 49.5966 1.83655 543.615 0.18734 Hematite, syn(0,2,4)
Chromite(4,2,2),

8 54.03(3) 1.6958(7) | 1270(66) 0.27(3) Hematite, syn(1,1.6)
Chromite(5,1,1),

9 57.751(8) 1.5951(2) | 5399(135) | 0.297(12) Hematite, syn(1.2.2)

10 62.542(17) 1.4839(4) | 986(58) 0.077(17) Hematite, syn(2,1,4)

11 63.356(10) 1.4668(2) | 6043(143) | 0.389(10) Chromite(4,4,0)

12 64.115(17) 1.4513(3) | 1034(59) 0.15(3) Hematite, syn(3,0,0)
Chromite(5,3,3),

13 75.07(8) 1.2644(12) | 670(48) 0.59(9) Hematite, syn(2.2,0)

Chromite: (Feps1 Mgo.49)(Cro73Alg27)204
Hematite: Fe,O4
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63 pum altinda ve {iizerinde tane boyuna sahip atik Orneginin XRD
spektrumlar1 arasinda belirgin farklilik gozlenmemektedir. 63 pm tizerinde kirmim
siddeti daha yiliksek bulunmustur. Kimyasal analizlerde 63 pm {izerinde Cr,O3
derisiminin daha yiiksek bulunmasi, Cr,O3 derisimi ile kirnim siddeti arasinda iliski

oldugunu gostermektedir.

4.1.3. Tane Boyu Dagilimi1 Analiz Bulgulari ve Tartisma

Isletmede dgiitiilen tipik kromit drnegi ve atik drneklerine ait analiz bulgular:
Sekil 4.12, Sekil 4.13’de verilmistir.

d0.1):  1.626 um d(0.5): 14410  um d(0.9): 52400 um

—Particle Size Distribution

5.5
5 -
4.5
4|
35
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2
1.5
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L N L
8.01 0.1 1 10 100 1000 3000

Particle Size (pm)

Size VoOwr%| [Sze(Em)[Vaow% Size (um) [ Vol Over % Siza Vol Over % Sze (um) | Vo Over% |  [[Size(um) | Vol Over %
0100 100.00 15000 4878 60000 715 175.000 000 400000 000 800.000 000
0250 10000 20000 3969 65000 572 200000 000 450000 000 850000 000
0500 8848 25000 3228 70000 456 225000 000 500.000 000 900 000 000
0750 %25 30,000 2617 74000 379 250000 000 550,000 000 950,000 000
1000 8419 35000 2119 75000 362 275.000 000 600000 000 1000.000 000
2500 8545 40 000 171 100000 104 300.000 000 850000 000
5000 7540 45 000 1380 106 000 075 325.000 000 700.000 000
7500 6721 50000 1mn 125000 018 350,000 0.00 760.000 000
10000 6022 55000 882 150 000 003 375000 000 775000 000

Sekil 4.12. Isletmede 6giitiilen K1-20.05 kodlu tipik kromit &rnegi tane boyu
dagilimi
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d(0.1): 12.785 um d(0.5): 51.389 um d(0.9): 106.336 um
Particle Size Distribution R Y
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Particle Size (pm)

Size (um) | Vol Over % Size (um) | Vol Over % Size (um) | Vol Over % Szo(um! Val Ower % Siza Vol Over % Size (um) | Vol Over %
0100 10000 15.000 8801 60,000 4080 175000 00 400 000 000 800 000 000
0250 10000 20000 8370 65000 BB 200000 000 450000 000 850 000 000
0500 10000 25000 7818 70.000 3144 225000 000 500,000 000 800000 000
0750 10000 30,000 7420 74.000 2814 250000 000 550000 000 €50 000 000
1000 100,00 35000 6878 75000 2135 275000 000 600000 000 1000 000 000
2500 9946 40000 8308 100.000 1250 300000 000 650 000 000 1250 000 0.00
5000 9781 45000 5728 108.000 1012 325000 000 700000 000 1500 000 000
7500 8533 50000 5156 125.000 475 350000 000 750 000 000 1750 000 000
10000 ®7N1 55 000 4603 150.000 116 375000 000 775000 000 2000 000 000

Sekil 4.13. A1-20.05 kodlu atik 6rnegi tane boyu dagilimi

Kaynak bilgide [12] krom bilesikleri iretimi kat1 atiginin tane boyutunun 15-

18 um oldugu belirtilmektedir. Bu ¢alismada kullanilan atigin ortalama tane boyutu

ise 51 pm’dir. A1-20.05 kodlu atik 6rneginin ve K1-20.05 kodlu kromit hammadde

orneginin tane boyu dagilimlari Cizelge 4.20°de 6zetlenmistir. Atigin tane boyutunun

firma giren kromit O6rneginin tane boyundan daha biyiik oldugu goriilmistiir.

Firindaki kavurma sirasinda yiizeyde camsi fazlarin olusumu nedeniyle bu fazlarda

yapismalarin olusu ve topaklanmalarin olabilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.20. Tipik atik ve kromit drneklerinin tane boyu dagilimi analizi sonuglari

(at1igm %90’1 106 um altinda)

Tipik Atik Ornegi Tipik Kromit Ornegi

Al1-20.05 K1-20.05
d(10) | ~13 um ~1,6 um

(at1igm %10’u 13 um’nin altinda) (%10’u 1,6 pm’nin altinda)
d(50) ~ 51 um ~14 pm

(at1gin %50’si 51 um altinda) (%50’si 14 pm’nin altinda)
d(90) ~ 106 um ~ 52 um

(%901 52 um altinda)

Tane boyu dagilimi analizi bulgular1 Cizelge 4.8 ve Cizelge 4.9’daki

kimyasal analiz sonuglari ile birlikte degerlendirildiginde;
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- atigm yaklasik yarisinin 45 pm altinda oldugu,

- ati@in tane boyu biiylidiik¢e %Cr,03 derisiminin arttig1,

- atigm 45 um gozenekli elekten ayrilmasi durumunda orijinale gére Cry0O3
derisimin %#4,6 dolaylarinda arttig1,

- atigin 65 um gozenekli elekten ayrilmasi durumunda Cr,03 derisimin %15
dolaylarinda arttigi,

- atigm 65 pum gozenekli elekten ayrilip sodyum monokromat firma geri
dondiiriilmesi durumunda krom kullanim veriminin artabilecegi; ancak
miktarin dolgu olarak ihtiya¢ duyulan atik miktarinin altinda kalacagi; bu
nedenle endiistriyel uygulamanin miimkiin olmayacagi

diistiniilmektedir.

4.1.4. SEM/EDS analizleri

Kromit ve atik 6rneklerine ait SEM goriintiileri

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de verilmistir.
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KROMIT 500X

e

o ¥
e

KROMIT 3000X KROMIT 5000X

Sekil 4.14. Kromit 6rnegi SEM goriintiileri
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ATIK 500X

1. 888 Elstrn SISECAM HZ =)= B st SISECAM

ATIK 1000X ATIK 2000X

SISECAM 15kU X5, Bea Srm SISECAM

ATIK 3000X ATIK 5000X

Sekil 4.15. Kurutulmus atik (indirgeme 6ncesi) 6rneginin SEM goriintiileri

Cizelge 4.14 ve Cizelge 4.15°deki SEM analizleri ile elde edilen goriintiiler
incelendiginde kromitin yiizeyinin atifa gore daha kapali oldugu, keskin hatlarin
oldugu ve tane boyu dagiliminin homojen olmadig goriilmektedir. Bu da Antony ve
arkadaglarinin [15] belirttigi gibi firindaki tepkimeler sonucunda kromit spinelinin
yapisindan demir (Fe) ve kromun (Cr) uzaklasarak yiizeyde gozenekli bir yapi
biraktig1 seklinde yorumlanmaktadir. Ancak, atigin yiizeyinde goriinen siingerimsi
yapinin firindan ¢ikan atigin gézeneginin daha yiliksek olmasindan mi,yoksa firinda
yiiksek sicakliktaki sinterlesmeden mi kaynaklandigi hakkinda bu goriintiiler ile net

goriis olusturulamamistir. Bu nedenle, 6rnegin yiizeyinin parlatilarak geri sagilim
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(back scattering) yontemi ile SEM analizleri tekrarlanmistir. Parlatma ve geri sagilim

yontemi ile elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.16, Sekil 4.17, Sekil 4.18’de

verilmistir.

K1-20.05 KROMITI 1000X K1-20.05 KROMITI 4000X

K1-20.05 KROMITI 10 000X K1-20.05 KROMITI 50 000X

Sekil 4.16. K1-20.05 kodlu kromit 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri
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Al1-20.05 ATIK 1000X Al1-20.05 ATIK 4000X

200am
fua}

A1-20.05 ATIK 50 000X

A1-20.05 ATIK 10 000X

Sekil 4.17. A1-20.05 kodlu atik 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri

1um [
H wo

A2-30.05 ATIK 4000X

101m
—

A2-30.05 ATIK 1000X

i

A2-30.05 ATIK 10 000X A2-30.05 ATIK 50 000X

Sekil 4.18. A2-30.05 kodlu atik 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri
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Geri sagilim yontemi ile A1-20.05 ve A2-30.05 kodlu 6rneklerin goriintiileri
incelendiginde Ogiitiilen kromit hammaddesinin tane boyu dagilimimin homojen
olmadigi, Anthony ve arkadaslarimin [15] calismasinda belirtildigi gibi kavurma
sonrasi daha bosluklu bir yap1 olustugu gortilmistiir. Kromit érneginde taneciklerin

renk tonu birbirine yakin iken atik 6rneklerinde farkli renk tonlar1 goriilmektedir.
Kromit ve atik drneklerinin farkli noktalarinda yapilan EDS analizi sonuglari

ve haritalandirma yontemi ile elde edilen O, Fe, Na, Cr, Mg, Al, Ca, Si, Ti dagilimi
analizleri Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23’de verilmistir.
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Birim Nokta
1384 1385 1386
agir %o 203 202 263
agir. % 337 iz4 21.0
agwr. % 6.3 6.9 51
agwr. % 2.1 9.4 8.5
agir. %o 292 293 3T 8
agir. % 0.7 0% 0.3
agwr. % 0.6 0.3 0.7
agr. % 0.1 0.1
2467 agwr. % 0.2 0.4 0.2
SE_MAG:4000x HV: 15.0 kv WD {40 mm

Sekil 4.19. K1-20.05 kodlu kromit 6rnegi distan ige dogru 1384, 1385, 1386
numarali noktalarda EDS analizi bulgulari, 4000x

Map dataj

MRG: 40l

Sekil 4.20. K1-20.05 kodlu atik 6rnegi EDS analizi bulgulari, haritalandirma yontemi
(6rnekte O, Fe, Cr, Mg, Al, Si, Ti, Ca dagilimi), 4000x
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MNokta
1381 1382 1383
355 17.7 16
327 36.5 341
11.3 11.1 119

11.3 9.7 10
7.4 225 26.8
1.3 14 1.1
02 0.3
04 02
2465 i gir. %o 0.5

SE MAG: 4000 x HV: 15.0 kV_WD: 11.1mm

Sekil 4.21. A1-20.05 kodlu atik 6rnegi distan i¢e dogru 1381, 1382, 1383 numarali
noktalarda EDS analizi bulgulari, 1000x

Al 9 o
E(;lpe M I cl
Map data 773
MAG: 4000 x HV: 15.0 kV WD: 11.1 mm

Sekil 4.22. A1-20.05 kodlu atik 6rnegi EDS analizi sonuglari, haritalandirma
yontemi (6rnekte O, Fe, Na, Cr, Mg, Al, Ca, Si, Ti dagilim1), 1000x
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Sekil 4.23. A2-30.05 kodlu atik 6rnegi EDS analizi sonuglari, haritalandirma
yontemi (6rnekte O, Fe, Cr, Mg, Al, Si, Ti, Ca, Na dagilimi), 1000x

Kromit ve atik 6rneklerine ait SEM EDS analiz bulgulari incelendiginde
homojen bir kati1 karisim olmadigr goriilmektedir. Sekiller incelendiginde kromit
orneginde Fe, Na, Cr, Mg, Al, Ca, Si, Ti elementlerinin homojen dagilmadigi; ancak
atik Orneklerinde dagilimin daha heterojen oldugu goriilmektedir. Anthony ve
arkadaglarinin [12] ¢alismasinda atik taneciginin i¢ kisminda krom derisiminin daha
yiiksek, dis kisminda ise demir derisiminin daha yiiksek oldugu belirtilmektedir.
Ayni bulgular bu arastirmada da goriilmektedir. XRD analizlerinde goriildiigi gibi
ayr1 bir hematit (Fe,O3) fazi goriilmemis, karmasik yapilarin oldugu saptanmistir.

Kromit 6rneginde demir ve kalsiyumlu bilesiklerin ayr1 bulunabildigi; atik 6rneginde
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ise silisyumlu bilesiklerin ayr1 olarak da bulundugu goriilmiistiir. Spinel yapida

kalsiyum, silisyum bulunmamasi bu durumu agiklamaktadir.

4.1.5. Yiizey Alani ve Por Boyut Analiz Bulgulari1 ve Tartiyma

TUBITAK MAM tarafindan yapilan yiizey alani analizi bulgulari Cizelge
4.21°de verilmistir.

Cizelge 4.21. 23.01.2014 tarihli tipik atik ve kromit &rneklerinin yilizey alani analizi
bulgular

Yiizey Alani, m2/g

Atik ¢amur/ indirgenmemis 7,587+ %5

Kromit (6giitiilmiis) 0,619+ %5

Atigin ylizey alaninin kromite gore yiiksek oldugu goriilmektedir. Spinel
yapinin bozulmasi ve firinda sinterlesme olusmasinin yilizey alaninin artmasina yol

actig1 seklinde yorumlanabilir.

4.2. ORNEKLERDEN KROM GERI KAZANIMI VE ZENGINLESTIRME
BULGULARI ve DEGERLENDIRME

4.2.1. Atgin Farkli Sivilarda Coziiniirliigiiniin Incelenmesi

Atigin farkli stvilarda ¢oziiniirliigiinii degerlendirmek i¢in bazi 6n calismalar

yapilmistir. Calisma kosullar1 ve bulgular Cizelge 4.22°de verilmistir.

Cizelge 4.22. Kuru bazda 100 g A1-20.05 kodlu atigin (Cr,03: %10,3) farkli
cozeltilerde ¢ozilinlirliigiiniin incelenmesi, 6n deneme sonuglari, (basing: 1 bar, siire:
90 dakika, sicaklik: 100°C)

Deney | Coziicii pH (Cozme sonrasi siiziintiide

no Cr,0; miktar1*100/
Giristeki Cr,0O; miktari

1 Su 10,5 0,8

2 %30’luk Na,CO; ¢6z. 11,3 0,9

3 %30’1uk NazCI’ZO7 (;OZ 5,6 0

4 %15°1ik 2N3.2CO3'3H202 QOZ 10,1 2,7
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Cizelge 4.22°de goriildiigii gibi atik 6rneklerinin farkli ¢ozeltilerde 90 dakika
boyunca, 100 °C sicaklikta tutulmast durumunda dahi 6nemli miktarda krom
¢ozeltiye alinamamistir. On ¢alismalarda belirgin sonuglar elde edilebilseydi firmdan
cikan katinin Oziitlenmesi sirasinda suya bazi katkilar eklenmesi konusunda
caligmalar stirdiiriilebilirdi. Ancak, ©n ¢aligmalardan ve kaynak bilgiler
dogrultusunda bu c¢alismanin endiistriyel olgekte ekonomik olmayacagi
ongoriilmiistiir.  Ileri  calismalar ile uygun kosullarin  saglanabilecegi

distintiilmektedir.

Ultrases kullaniminin atiktaki kromun ¢oziintirliigiine etkisini incelemek igin
60 dakika boyunca ultrases verilerek ¢oziiniirlestirme denenmistir. Calisma sartlart

ve sonuglar Cizelge 4.23’de verilmistir.

Cizelge 4.23. Kuru bazda 100 g A1-20.05 kodlu atigin (Cr;Os: %10,3) farkli
¢ozeltilerde ultrases ile ¢oziintirliigiiniin incelenmesi, 6n deneme sonuglari, (basing: 1
bar, siire: 60 dakika)

Deney | Céziicii Cozme sonrasi
no . | siiziintilye gecen
ZAMAN ?C':CAKL' K, EIZERJI Cr,0; miktar1*100/
' Giristeki Cr,03
miktari
1 Su 0 24 0 2,5
15 67 189.447
30 82 353.643
60" 83.5 648.200
2 %30’luk Na,CO3 ¢oz. 0 32 0 1,7
15' 71 224.100
30 91 389.976
60' 91 696.000
4 %15’lik 2Na,CO3-3H,0, | 0 30 0 1,9
¢oz. 15' 78 196.287
30 85 338.053
60' 85 690.228

* Cozeltideki Cr,03 miktar1*100/ Giristeki Cr,O3 miktar1

Ultrasesin krom kazanimina etkisi olsa da onemli bir fark yaratmadigi
goriilmektedir. Ultrasesin kullanildig1 ortam kosullarinin ileri aragtirma gerektirdigi

diistiniilmektedir.
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4.2.2. Fiziksel Yontemlerle Krom Zenginlestirme Bulgulari ve Tartisma

Bazi fiziksel islemlerle krom zenginlestirme denemeleri yapilmis olup, bulgular

tartismalar alt baslhiklarda verilmistir.

4.2.2.1. Sallantil1 masa deneyleri bulgular ve tartisma

Elek analizi ve mikroskop incelemeleri sonucunda, 6rnegin tamaminin 0,100

mm tane boyutu altinda oldugu ve bu tane boyutlarinda tiim tanelerin serbest

olmasma ragmen karmasik bilesikler olduklari sonucuna varilmistir. Ancak SiO;

uzaklastirmasi ic¢in sallantili masa kullanilabilecegi diistiniilmiistiir. Buna gore, iki

farkli egimde ayn1 6rnekten iki ayr sallantili masa uygulamasi yapilmigtir. Bulgular
Sekil 4.24°de verilmistir.

Ana érnek (-0,100 mm)

Cr203, % 7,9
Fe,0s3, % 42,8
SiO,, % 14
AlL,O3;, % 20,6
MgO, % 15,0
Ca0, % 1,2
Kizdirma kaybi, % 11,2
Masa Masa
Egimi ¢cok Egimi az
Atik Konsantre* Atik Konsantre*
Cry,03, % 7,4 10,4 Cr,03, % 7,4 9,5
Fe,03, % 42,7 44,6 Fe,03, % 42,6 44,0
SiO,, % 14 1,4 SiO,, % 1,4 1,3
Al,O3, % 20,6 20,6 AlL,O3, % 22,3 20,6
MgO, % 14,5 15,1 MgO, % 13,2 14,3
CaOl, % 0,3 0,3 CaO, % 0,1 0,2
Kizdirma 8,7 5,6 Kizdirma | 8,6 7.6
kayb1, % kaybi, %

(Konsantre: zenginlestirilmis 6rnek)

Sekil 4.24. A4.10.10 kodlu 6rneklerin iki farkli egimli sallantili masa deneyi
kimyasal analiz sonuglari
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Sallantili masanin ¢alisma prensibi yogunluk farkindan yararlanarak
yogunlugu diisilk maddelerden ayirma (zenginlestirme) oldugu i¢in ince taneli atik
orneginde basarili bir sonug¢ almamamustir. ince taneler goz dniine almarak iki farkli
egimde deney yapilmistir. Ancak karmasik demir-magnezyum yapilar1 ve ¢ok ince

taneli olmasi sebebiyle masada ayirim saglanamamastir.

4.2.2.2. Multi gravite ayirma bulgulari ve tartisma

Tane boyutu kiigiildiikkge kiitle farki birbirine yaklastigi igin masadaki
yercekimi ivmesinin yeterli olmadigi disiiniilmistiir. Bu nedenle ivmeyi 150 kata
kadar ¢ikarilabilen MGS’de (Multi Gravity Seperator) denemeler yapilmistir. Bunun
icin 80-150 Gs (35-50 Hz donme hiz1) arasi ¢alisan MGS aletinde besleme miktar1 ve
tambur hiz1 degistirilerek bir dizi deney yapilmistir. Oncelikli kurutulmus rneklerle

yapilan deneyin sonuglar1 Cizelge 4.24°de verilmistir.

Cizelge 4.24. A4.10.10 kodlu 6rnegin, 1,5 kg kuru besleme ile 4 farkli donme hizinda
yapilan MGS deneyleri kimyasal analiz bulgulari

Donme Miktar | Ornek Cr,03, % | Fe,03, % | Al,O3,% | SiO,, % | MgO, %

hizi (Hz) | (9) cesidi

35 415 Kons. 9,3 43,7 21,2 1,2 14,9
1080 Atk 7,9 42,4 21,2 14 15,1

40 500 Kons. 9,1 43,1 21,0 1,2 14,5
950 Atik 8,0 42,4 23,1 1,2 14,1

45 495 Kons. 9,2 43,9 20,9 1,2 14,7
1000 Atk 8,3 42,9 22,0 1.3 13,9

50 472 Kons. 9,6 44,1 20,6 11 15,2
1000 Atk 8,1 42,0 23,5 1.3 14,1

Kons.: zenginlestirilmis 6rnek

Kuru beslemede taneler topaklanmadan dolay:1 birbirine yapistigi icin iyi
sonug¢ alinmamig olabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica kesikli ¢alisan MGS aletinin
kapasitesinin yaklagik 500 g oldugu gozlenmistir. Besleme, 6rnek miktarinin
azaltilmasimma ve yumaklasmayr oOnlemek i¢in yas besleme yapilmasina karar

verilmistir. Sonuglar Cizelge 4.25 ve Cizelge 4.26°da verilmistir.
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Cizelge 4.25. A4.10.10 kodlu ornegin kiitlece %15 kati iceren sulu karigimi
(yogunluk: 1100 g/L) ile 4 farkli donme hizinda yapilan MGS deneyleri kimyasal
analiz bulgulari

Donme Miktar Ornek Cr203, % F6203, % A|203, % SiOz, % MgO, %

hizi (Hz) | (9) cesidi

35 275 Kons. 9,2 44,4 20,4 14 14,9
320 Atik 7,6 42,2 21,5 1,6 15,2

40 301 Kons. 9,0 44 4 20,9 11 15,2
290 Atik 7,8 42,6 21,2 1,6 13,4

45 260 Kons. 9,0 445 21,2 1,2 14,1
330 Atik 7,6 42,3 214 19 15,8

50 332 Kons. 9,0 44,3 21,0 1,3 15,0
260 Atik 7,9 42,5 21,1 1,6 14,9

Kons.: zenginlestirilmis 6rnek

Cizelge 4.26. A4.10.10 kodlu ornegin, kiitlece %44 kat1 igeren sulu karisimi
(yogunluk: 1400 g/L) ile 4 farkli donme hizinda yapilan MGS deneyleri kimyasal
analiz bulgulari

Donme Miktar Ornek Cr203, % FeZOg, % A|203, % SiOz, % MgO, %

hizi (Hz) | (9) cesidi

35 255 Kons. 9,2 44,4 22,3 1,2 15,6
345 Atik 8,0 42,2 22,6 14 154

40 300 Kons. 9,1 44 4 21,6 1,3 14,8
285 Atik 7,5 42,6 22,4 15 13,2

45 320 Kons. 9,2 445 22,9 1,2 14,9
270 Atk 7,3 42,3 22,8 1,6 13,3

50 330 Kons. 9,2 44,3 22,0 1,2 14,7
265 Atik 7,5 42,5 22,3 14 13,2

Kons.: zenginlestirilmis 6rnek

MGS deney sonuglarindan da goriilecegi lizere donme hiz1 ya da besleme
derisimi ve yontemi degismeksizin diizglin bir ayirma saglanamamistir. Atik ve
deristirilen 6rneklerin arasinda dikkate deger bir degisiklik goriilmemistir. Bunun
sebebi atik 6rnegin i¢indeki karmasik yapilarin yogunluk farklarinin birbirine yakin
olmasidir. Buna gore orneklere uygulanan ve daha ¢ok SiO; uzaklagtirmasi i¢in
diisiiniilen yogunluk farkina dayali ayirma yontemlerinin verimli olmayacagi

sonucuna varilmistir.
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4.2.2.3. Manyetik ayirma deneyleri
Atik Orneginin ince taneli ve bilesik yapida olmasi sebebiyle yogunluga
dayali ayirma yontemleri basarili olmamistir. Ancak, paramanyetik 6zelik gésteren

hematitin manyetik ayirici ile ayrilarak krom derisiminin artirilmasi ele alinmistir.

Manyetik ayirma uygulamasi dncesinde 6rnek degerlendirildiginde; ¢ok ince
taneli olmasi sebebiyle en hafif manyetik alan siddeti uygulanmasina, ayrica yine
ince tane boyutu sorunundan dolay1 salkim olusturmamasi i¢in yas manyetik ayirma

yapilmasina karar verilmistir.

Ana numune: Manvetik

100 g 7llg

Cr:0: [ 79 > > [0 [80
Fez03 427 Fex03 449

|

Non-manvetik
229¢g

Crz03 7.7
Fex0s 420

Sekil 4.25. A4.10.10 kodlu 6rnek ile YAS manyetik ayirma (1000 Gauss)

Yapilan yas manyetik ayirmada goriilecegi tizere Cr,Os; derisiminde
degerlendirmeye alinabilecek bir degisiklik olmamistir. Bunun sebebi kimyasal islem
ile birlikte 151l islem goérmiis 6rnegin fiziksel olarak birlesik olmasi olabilir. 0,100
mm altinda her bir bilesik ayri ayr1 serbestlesme tane boyutunda olsa bile fiziksel
olarak kaynagmis ve birlikte hareket ediyor (sinterlesmis) olabilir. Buna gore ana atik
ornegini 0,050 mm tane boyutu altinda ogiittiikten sonra manyetik ayirma

denenmesine karar verilmistir.
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Ana numune: Manvetik

100 g > 60.8 g

Cr203 1.9 Cr203 g2
Fe:03 427 Fe:(Os 479

|

Non-manvetik
392¢g

Cr203 7.7
Fex03 4.1

Sekil 4.26. A4.10.10 kodlu 6rnek ile YAS manyetik ayirma (1000 Gauss)

Yukarida tamami 0,050 mm altina 6giitiilmiis 6rnegin manyetik ayirma
isleminde Cr,O3 derisiminin yaklasik %3 arttigi goriilmiistiir. Bu sonug, 6rnegi daha
inceye Ogiiterek sinterlesmis bilesenlerin serbestlesmesinin miimkiin olabilecegini

gostermistir. Manyetik ayirma konusunda ileri aragtirmalar yiiriitiilebilir.

4.2.2.4. Yogunluk farki ile ayirma deneyleri

Atigin yogunluk farki ile ayrilmasinin uygunlugunun da incelenebilecegi
diistiniilmiistiir. Atikta yer alan hematit ve kromit fazlarinin yogunluklar1 birbirine
yakindir. Kromitin yogunlugu 4,4 g/cm® [25], hematitin yogunlugu ise 5,3 g/cm®[26]
dolaylarindadir. Suda yogunluga dayali bir ayirma yapilamamaktadir. Bu nedenle
yogunlugu 1,587 g/cm® olan karbon tetra kloriir (CCly) ile de bir deneme yapilmistir
(Sekil 4.27. CCl4 ve kat1 atik).

/ R\

,
)
\s”f

b 1
Sekil 4.27. CCly ve Kkat1 atik 6rnegi
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Yogunluk farki ile ayirma miimkiin olmamistir. Atigin Ogitiilerek
sinterlesmis taneciklerin serbest hale getirilebilecegi diisliniilmis; yine yogunluk
farki ile ayirma yapilamamistir. Yogunlugu daha yiiksek olan sivilar ile ayirma

islemleri siirdiiriilebilir.

4.3. “ATIGIN YENIDEN KULLANIMI” BULGULAR ve TARTISMA

4.3.1. Atigin Sodyum Monokromat Uretiminde Kullanimi

A2-30.05 kodlu, kiitlece %9,1 Cr,03 igeren 33,3 g kurutulmus atik 6rnegi
laboratuvarda 6,7 g soda ile 1150 °C’de 60 dakika boyunca kavrulmustur.
Stokiyometrik olarak 1 g Cr,03’tin sodyum monokromata doniismesi i¢in 1,4 g soda
gerekmektedir. Caligsmada stokiyometrik miktarin %58 fazlasi kullanilmistir. Antony
ve caligma arkadaglar1 [12] yiiriittiikkleri calismada stokiyometrik orandan daha fazla
soda vermenin donisiime etkisi olmadigini belirtmistir. Bu nedenle soda tiiketim

parametresi diigiiriilebilir.

Firindan ¢ikan kati madde su ile 6ziitlenmis ve suya gecen Cr,O3 analiz
edilmistir. Doniisim %63 bulunmustur. A1-20.05 ve A3.18.07 kodlu orneklerle

calisma tekrarlanmistir. Sonuglar Cizelge 4.27°de verilmistir.

Cizelge 4.27. A1-20.05, A2-30.05, A3-18.07 kodlu 6rneklerin firinda soda ile
kavrulmasi sonucunda kromum sodyum monokromata doniigiim verimi

Ornek Ornekteki Cr,03 | Doniisiim Uriine  gecen
derisimi, % Cr,03/100 g atik

A1-20.05 10,3 %52 5340

A2-30.05 9,1 %63 5949

A3-18.07 7,8 %61 5749

Ornegin krom derisimi ile doniisiim arasinda bir iliski goriilememistir.
Orneklerin firin déniisiimleri arasinda %20’lere ulasan farkliliklar goriilmiistiir.
Antony ve ¢alisma arkadaslarinin [12] benzer sartlarda tek atik 6rnegi ile yliriittiikleri
calismada doniisim %65 dolaylarinda bulunmustur. 1200 °C sicaklik ve 2 saatin

izerinde tepkime siiresi ile en yiiksek krom geri kazanim verimine (%83)

72



Giir Hiz, N. 2015, Krom Bilegsikleri Uretimi Kati Angi; Bilesenleri, Ayirma Yontemleri Ve Kullanim Alanlarinin Arastiriimast,
Doktora Tezi, Mersin Universitesi

ulagsmiglardir. Ancak siirenin uzun olmasinin maliyetinin yiiksek olacagi i¢in endiistri
uygulamasinin yapilamayacagi diisiiniildiglinden daha uzun siirelerde deney

yapilmamustir. Ileri arastirmalar yapilarak ekonomik bir yontem bulunabilir.

Atiklarin doniisiimleri artirabilecegi diisiiniilen bazi katkilarla, beslemede
ayni oranda sodyum olacak sekilde hazirlanan karigimlar 1150 °C’de, 60 dakika

boyunca firinda kavrulmustur. Sonuclar Cizelge 4.28.’da verilmistir.

Cizelge 4.28. Atik 6rneklerinin firinda farkl katkilarla birlikte kavrulmasi sonucunda
elde edilen doniisiimler

Ornek Ornekteki Recete Déniisiim | Uriine gecen
Cr,0; derisimi, Cr,03/100 g atik
% kiitle
A1-20.05 10,3 33,3 gatik %52 53¢
6,7 g Na2C03
A1-20.05 10,3 31,7 g atik %23 2,44
8,3 g Na,SO,
Al1-20.05 10,3 28,3 g atik %68,5 719
5,7 g Na2C03
6,0 g X katkisi
A2-30.05 9,1 33,3 gatik %63 5749
6,7 g Na2C03
A3-18.07 7,8 33,3 gatik %61 489
6,7 g Na2C03
A3-18.07 7,8 31,7 g atik %39,5 31g
8,3 g Na,SO,
A3-18.07 7,8 30 g atik %72 5649
6 g N32C03
4,0 g X katkis1

Orneklerin soda ile kavrulmasi yerine sodyum siilfat ile kavrulmasi
doniisiimii %35 ve %50 oraninda diisiirmektedir. Ote yandan 6rnege sodanmn yani
sira “X” katkis1 eklendiginde doniisiimiin %18 ve %31 oraninda arttig1 goriilmiistiir.
Antony ve c¢alisma arkadaslarinin [12] tek atik Ornegini soda ile kavurarak
yiiriittiikleri ¢aligmada doniisiimiin %70 dolaylarinda bulundugu siire 120 dakikadir.
Kaynak bilgiden farkli olarak kullanilan katkinin siireyi azaltici etkisi oldugu tespit
edilmistir. Burada mineralin bilinyesinde yikiklara yol agarak iyonlarin gogleri
saglandig1 ve verim artis1 sagladigi seklinde yorumlanabilir. Konu sanayi ile ilgili

oldugu icin kullanilan X maddesinin ismi aciklanmamaktadir. ileri calismalarla
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ekonomik isletim i¢in en uygun c¢alisma sartlar1 saptanabilir. Burada, mineral kristali
icerisindeki yapida bulunan baglarin kopmasina yol agarak kristal yapida bozukluklar
olusturacak ya da kristal icerisinde kristalin sismesine yol agmasini saglayarak,
bosluk olusturup, kristal yapiy1r olusturan elementlerin difiizyonunu saglayacak
maddelerin arastirilmas1 yapilarak en wuygun kosullar saptanabilir. Boylece
hammaddedeki kromun kazaniminin yiikselmesinin ve atik igerisindeki kromun eser

derisime diisiirtilmesinin saglayabilecegi, on goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Kromit minerali, soda ve cesitli yardimci maddelerle birlikte yiiksek
sicaklikta kavrularak krom kimyasallar1 {iretiminde kullanilmaktadir. Kromitin
kavrulmas1 konusunda ulasilan en ileri teknolojide kavurma sirasinda yardimci
madde olarak prosesin kendi atig1 kullanilmaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda bu
atigin 6zeliklerinin saptanarak dogrudan bir endiistriyel iiretimin hammaddesi olarak

ya da bilesenlerinin ayrilarak amaclarina uygun isletmelerde kullanimi1 incelenmistir.

Caligsmalar esas olarak ti¢ boliimden olusmustur:
e Atigin 6zeliklerinin ortaya konmasi,
e Atigin bilesenlerine ayrilma yontemlerinin incelenmesi,

e Atigin tekrar kullaniminin incelenmesi

Calismalarda Soda Sanayi A.S. Kromsan Krom Bilesikleri Fabrikasi’ndan
dort farkli zamanda alinan kromit hammadde 6rnekleri ve bu kromitlerin kullanimi1

sonucunda olusan atik 6rnekleri kullanilmistir.

AtiZin 6zeliklerinin saptanmasi ¢aligma bulgulari asagida 6zetlenmistir;

e Kromit hammaddesinde esas olarak %43-46 Cr,O3;, %29-33 Fe,0O3, %16
Al;,O3, %9-10 MgO bulundugu; atik 6rneklerinde ise %8-10 Cr,03, %39-41
Fe,03, %19-23 Al,03, %12-13 MgO bulundugu,

e Atikta esas olarak Fe, Cr, Al, Mg, Si, Na bilesiklerinin; %]1’in altinda diisiik
derisimlerde ise Ca, Ti bulundugu,

e XRD analizlerine gore, kromit 6rneklerinde kromit, enstatit (MgSiOs) ve
magnetit (Fe3O4) fazlarinin; atikta kromit ve hematit (Fe,O3) fazlarinin
bulundugu,

e Antony ve calisma arkadaslarinin yiiriitmiis oldugu calismada [15] oldugu
gibi kromit ve atigin XRD grafikleri karsilastirildiginda 1sinim siddetlerindeki
(d) goreceli kiiciik farkliliklar diginda belirgin degisiklik gortilmedigi,

e Bazi kromit Orneklerinde enstatit ve magnetit fazlarinin tespit edilmis
olmasinin, XRD spektrumunda hematit pikinin belirgin olarak goériilmesinin

kaynak bilgi olarak kullanilabilecegi,
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e Fimndaki kavurma sirasinda yiizeyde camsit fazlarin  olusumu ve
yapismalardan kaynaklandigi diisiiniilen, atigin tane boyunun (d50=51 pm)
firma giren kromit 6rneklerinin (d50=14 pum) tane boyundan daha biiyiik
oldugu,

e Atigin tane boyu biiyiidiikge %Cr,O3 derisiminin arttigi,

e Atigin 45 pm gozenekli elekten ayrilmasi durumunda orijinale goére CryOs
derisimin %4,6 dolaylarinda artabilecegi, atigin 65 um gozenekli elekten
ayrilmast durumunda Cr,O3 derisimin %15 dolaylarinda artabilecegi,

e Kromit ve atik 6rneklerine ait SEM EDS analizleri incelendiginde homojen
bir kat1 karigim olmadigi; kromit 6rneginde Fe, Na, Cr, Mg, Al, Ca, Si, Ti
elementlerinin homojen dagilmadigi; ancak atik 6rneklerinde dagilimin daha
heterojen oldugu; Anthony ve arkadaslarinin [12] calismasinda da belirtildigi
gibi atik taneciginin i¢ kisminda krom derisiminin daha yiiksek, dis kisminda
ise demir derisiminin daha yiiksek oldugu,

e Spinel yapimin bozulmasi ve firinda sinterlesme olusmasi nedeniyle atigin
yiizey alammn (7,6 m?/g) kromite (0,6 m%/g) kiyasla yiiksek oldugu

goriilmiistir.

Atigin bilesenlerine ayirma ¢aligmalart sonucunda;

e attk Orneklerinin  su, sodyum dikromat, sodyum karbonat, sodyum
perkarbonat ¢ozeltisi gibi farkli sivilarda 90 dakika boyunca, 100 °C
sicaklikta tutulmasi durumunda dahi 6nemli miktarda kromun c¢ozeltiye
alimamadig,

e ultrases kullaniminin da krom 6ziitlemeye etkisinin diisiik oldugu,

e Kkromitin yogunluguyla hematitin yogunlugu birbirlerine ¢ok yakin oldugu,
ornegin ince taneli oldugu ve kompleks demir-magnezyum yapilari oldugu
icin gravimetrik olarak (karbon tetra kloriir ¢ozeltisinde yiizdiirme, sallantili
masa, multi gravite separator deneyleri ile) bir ayirimin saglanamadigi,

paramanyetik ozelik gosteren hematitin manyetik ayirict ile ayrilmasi ile Cr,Os

derisiminin artirilamadigi,
e (0,100 mm altinda her bir bilesik ayr1 ayr1 serbestlesme tane boyutunda
olsa bile fiziksel olarak kaynasmis ve birlikte hareket ettikleri
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(sinterlesmis), manyetik ayirma isleminde Fe,O3 derisiminin yaklagik
%12 arttig, (Bu sonug, Ornegi daha inceye Ogiiterek sinterlesmis
bilesenlerin serbestlesmesinin miimkiin oldugunu gdstermistir. Bu deney,
ogiitillerek serbestlesme miimkiin kilinirsa manyetik ayirma Cr,O3

derisiminin yiikseltilebilecegini gostermektedir.

Atigin tekrar kullanimi konusunda yiiriitiilen ¢alismalar sonucunda,

e 333 g kurutulmus atik 6rnegi laboratuvarda 6,7 g soda ile 1150 °C’de 60
dakika boyunca kavrulmasi ve ardindan suda 6ziitleme yapilmasi ile atikdaki
kromun %52-63’{iniin suya gegtigi,

e orneklerin soda ile kavrulmasi yerine sodyum siilfat ile kavrulmasi doniigiimii
%35 ve %50 oraninda disiirdiigii; 6te yandan 6rnekye sodanin yanisira “X”
katkis1 eklendiginde doniisiimiin %18 ve %31 oraninda arttig1

gorilmiistiir.

Sonug¢ olarak, bu tez galismasinda krom bilesikleri tiretimi kati atiginin
ozelikleri saptanmis; bilesenlerine ayrilmasi ve sodyum monokromat iiretiminde
kullanim1 konusunda bilgiler ortaya konmustur. Bu bilgilerin 1s18inda 1ileri
aragtirmalar ile yenilik saglayacak kosullar ve yontemler saptanarak, teknolojiler

gelistirilebilir.
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7. EKLER

7.1. KROMIT VE ATIK ORNEKLERINE AIT SEM-EDS ANALIZLERI

K2-30.05 KROMITI 1000X K2-30.05 KROMITI 4000X

K2-30.05 KROMITI 10 000X K2-30.05 KROMITI 50 000X
Sekil 7.1. K2-30.05 kodlu kromit 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri
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K3-18.07 KROMITI 10 000X K3-18.07 KROMITI 50 000X
Sekil 7.2. K3-18.07 kodlu kromit 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri

K4-10.10 KROMITI 1000X K4-10.10 KROMITI 4000X

2000m Mag = 50,00+ Signal A = CZESD
i 8 EHT =15

K4-10.10 KROMITI 50 000X

i

K4-10.10 KROMITI 10 000X

Sekil 7.3. K4-10.10 kodlu kromit 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri
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H

A3-18.07 ATIK 4000X

e

A3-18.07 ATIK 1000X

—

A3-18.07 ATIK 50 000X

i

A3-18.07 ATIK 10 000X

Sekil 7.4. A3-18.07 kodlu atik 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri

H

A4-10.10 ATIK 4000X

—

A2-10.10 ATIK 1000X

—

A2-10.10 ATIK 10 000X A4-10.10 ATIK 50 000X

Sekil 7.5. A4-10.10 kodlu atik 6rnegi geri sagilim (BSD) SEM goriintiileri
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2545
SE MAG: 4000 x HV: 15.0 kV.WD:44.0 mm

Sekil 7.6. K2-30.05 kodlu kromit 6rnegi yukaridan asagiya dogru 1431, 1430, 1429
numarali noktalarda EDS analizi sonuglari, 4000x

[V - .
(oo e @ s, o
» b
W Sty P

Sekil 7.7. K2-30.05 kodlu atik 6rnegi EDS analizi sonuglari, haritalandirma yontemi
(6rnekde O, Fe, Cr, Mg, Al, Si, Ti dagilimi), 4000x
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2547
SE MAG: 4000 x HV: 15.0 kV WD: 11.0 mm

Sekil 7.8. K3-18.07 kodlu kromit 6rnegi soldan saga dogru 1434, 1433, 1432
numarali noktalarda EDS analizi sonuglari, 4000x

Sekil 7.9. K3-18.07 kodlu atik 6rnegi EDS analizi sonuglari, haritalandirma yontemi
(6rnekte O, Fe, Cr, Mg, Al, Si, Ti dagilim1), 4000x
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R

000 x HV: 15.0 kV WD: 11.1 mm

B | Nokta
Birim
1426 (1427
agr. % |17,92 119,38
.agr % (2517 1983
_jagr. % 1526 1331
agr. % 17,29 5,60
agr.% 128,03 130,89
agr.% 048 1051
agr. % 1021 10,29
agr.% |11,66 22,75
agr.% 0,06 0,37

Sekil 7.10. K4-10.10 kodlu kromit 6rnegi soldan saga dogru 1427, 1426 numarali

noktalarda EDS analizi sonuglari, 4000x

Sekil 7.11. K4-10.10 kodlu atik 6rnegi EDS analizi sonuglari, haritalandirma
yontemi (6rnekte O, Fe, Cr, Mg, Al, Si, Ti dagilim1), 4000x
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Sekil 7.12. A3-18.07 kodlu atik 6rngi distan ige dogru 1446, 1445, 1444 numarali
noktalarda EDS analizi sonuglari, 4000x

Sekil 7.13. A3-18.07 kodlu atik 6rnegi EDS analizi sonuglari, haritalandirma
yontemi (6rnekte O, Fe, Na, Cr, Mg, Al, Ca, Si, Ti dagilimi), 1000x
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Nokta

1448 {1449

10643028

3131 13092

11,15 110,51

790 991 |

28,10 18,69

0,98 11,07

019 020

016 o]

7,42 16,64

2,09 i1,70
:!;“MAG: 4000 x HV: 15.0KV WD: 11.2 mm oV gr. 0,04 10,09

Sekil 7.14. A4-10.10 kodlu atik 6rnegi yukaridan asagiya dogru 1449, 1448, 1447
numarali noktalarda EDS analizi sonuglari, 4000x

Sekil 7.15. A4-10.10 kodlu atik 6rnegi EDS analizi sonuglari, haritalandirma
yontemi (6rnekte O, Fe, Na, Cr, Mg, Al, Ca, Si, Ti dagilimi), 4000x
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