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0ZET

Bu ¢alismada Erzurum yodresinden alinan kromit cevherinin 750_900°C
arasinda % 8 O, iceren gaz akisinda kromata dontslmu ve bu donlgum

Uzerine subuharimin etkisi incelenmistir. Bu amagla kromit, kiregtass,
susuz soda taneciklerinden hazirtanan granitler bir boru firin tarafindan
1s1tiian bir boru reaktor iginde kavruldu. Reaksiyonun ilerleyen donisim
modeline uydugu ve kromite gore 2Mertebeden kinetik ifadeye sahip
oldugu bulundu. Reaksiyon igin aktivasyon enerjisi 157 KJ mot~1

olarak hesaplandi. Subuharinin  kKismi basincinin  artisi reaksiyonu

katalitik olarak hizlandirdigy ve bu etkinin sicakhigin yikselmesi ile
azaldigi saptand.
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SUMMARY

fn this study, the conversion of chromite ore to chromate in a gas stream
containing O, 8 % in temperature range 750_900°C and the effect of

water vapor on this conversion is examined. For this aim, the granules
prepared from chromite, calsite , anhidrous soda particules were roasted
in a tube reactor heated by a horizontal tube furnace. 1t was found that
the reaction followed the progressive conversion model and that the
reaction had the second order kinetic equation with respect to chromite.
The activation energy for the reaction was calculated as 157 KJmoi~L.
It was determined that the increasing in partial pressure of water vapor

increased cataliticaly the rate of the reaction and that this effect
decreased with increasing temperature.
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1.GIRIS

Teknolojinin hizla gelistigi dinyamizda her gegen gun krom bilegiklerinin
tiketimi blyUk bir mzla artis gostermektedir. Buna bagh olarak krom
sanayinin 6nemi de artmaktadir. Krom tabiatta en az bulunan
elementlerden biridir ve saf halde bulunmaz. En onemli mineralleri
kromit (Cry04Fe0) ve krokoit (PbCrO,) dir. Krom ilk defa Fransiz

kimyageri Vauguelin tarafindan 1797 yilinda krokoit filizinde
kesfedilmis ve bu mineralin batin bilegikleri kuvvetli renklendirici
olduklarm i¢in yunancada renk manasina gelen krom adi verilmistir. Bu
yeni elementin yapisi hakkindaki ¢aligsmalar kisa zamanda gelismistir.
Krom boyalarinin dretiminde 1816 yilinda ilk defa Londra'da Andreaz
Krutz kursun kromat kullanmistir. GUnimdzdn krom koordinasyon
kimyasinin ilk uygulamasi 1820 y1linda Mordan boyasinin bulunmasi ile
ortaya ¢ikmistir, Krom bilegikleri kimyasinin gelistirilmesi ve
teknolojiye uygulanmasi alanindaki ¢aligmalar daha ¢ok 1824-1926
yillart arasinda yaptmistir. Gunimuzdeki kaplamacihgin temeli de bu
yillarda atllm1$t1r( )

Krom yerkabugunun yaklasik % 0,037 sini olusturur. %4-5 kadarda ¢ok
taslarinda bulundugu spektrumiaria tesbit edilmistirm.

Kromit tabiatta en bol bulunan krom filizdir. Kromitte Cr,0 oran
%32-68 arasinda deQisir. Kromitte FeO kismen MgO, Cry04 ise Al,O4 ile

yer degistirmistir. MgO; FeUe nazaran daha qu¢ eridiginden bilhassa
ddstk sicakliklarda ¢alisan metotlarda fazla miktarda MgO ihtiva eden
filizler tercih edilmez. Kromitin i¢inde bircok gang ve 510, de bulunur.

Kromitten alkali kromat dretiminde fazla alkali sarfiyatina sebep oldugu
i¢in 310, istenmez¢ 1

Kromit yari metal parlakhiginda bir filiz olup itk kiriidig1 zaman siyah ve
siyaha yakin esmer renktedir Kromit ¢ok ince kariigigr zaman kirmiziya
yakin bir renk ahir Tlrkiye'de ¢ikan kromit filizlery daha agik renkli ve
gabuk kirihirlar. Mohr sertiik derecesi 5,5 ve yoguniugu 4.5_48 dir.
Tdrkiye kromitleri ¢abuk kiriidigr igin yogunlugu az olan serpantinden
yikanarak ayrilmasi ve neticede zenginlestirilmesi kolaymr“ )



Kromun en dnemli bilesikleri sirasi ile; Krom (3) oksit (Cr203), Krom (6)

oksit (Cr0,4), Sodyum kromat (Na,CrO,), Sodyum bikromat (Na,Cr,04) tir.

Kimya sanayinde herhangi bir krom bilegiginin dretilebilmesi igin
kromitin  Once sodyum kromat ve Dbikromata dondstUrlimesi
gerekmektedir. Bu nedenle krom bilegikleri sanayisinin gelismesi i¢in en
onemli faktor sodyum kromat ve bikromatin Uretilmesidir. Buna jlaveten
0zellikle tekstil sanayiinin memleketimizde dnemli derecede ilerleme
kaydetmis olmast sodyum bikromatin Gnemini kendiliginden ortaya
koymaktadir.

Bikromatlar asidik ortamda mevcuttur. Sari renkli sodyum kromat
cozeltisine H,504 ilave edilirse turuncu renkli sodyum bikromat elde

edilir.
2 Cr04= + 2H+ __—.’CP207= + H20 (])

Asagidaki reaksiyondan da gortldugu gibi bikromat iyonu asidik ortamda
¢ok kuvvetli yukseltgendir.

Cry07 + 14H 46" o2CrP+ 7H,0 (E%1,33V) (2)
Kromat tuzlarina derigik HySO, ilavesi ile kirmiz1 CrO, gozeltisi olugur.

Bu ¢ozeltiler son derece kuvvetli yUkseltgeyicHerdir( D

Bu kadar degerli cevherin rezervine g6z atacak olursak dinyanin toplam
kromit rezervi 7,95 milyar ton olarak tahmin edilmekte olup en dnemli

rezervier Tlrkiye, Rodezya, Giney Afrika Cumnhuriyeti, SS.CB. ve
Filipinler'dedir.

Turkiye dunyada kromit Uretimi yapan belli bashi Ulkelerden biridir.
Turkiye'de 19. ylzyihn ortalarindan beri kromitle ilgilenilmektedir.

Tarkiye'nin toptam kromit rezervi 34,4 milyon ton olup bunun 12,3 milyon
tonu gordnar, 17,8 milyon tonu muhtemel, 4,3 milyon tonu mimkin
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rezervdir. Yabanc) kaynaklara gore ise Turkiye'nin toplam kromit rezervi
60 milyon ton oldugu belirtilmektedir. TUrkiye'nin kromit rezervi dinya
kromit rezervinin 20,4'Une karsilik gelmektedir(3) Tdrkiye kromitlerinin
tenory, filiz yataklarinin cografi durumu, kalitesi dinya pazarlarinda sbz
sahibi olacak kadar iyidir. Ortalama dretimi 500-600 bin ton
dolayindadir,Kromit Gretiminin diinya toplam maden Uretimindeki pay ise
% 5-6 civarindadirt4:>).

Turkiye'de Gretilen kromitin hemen hemen tamaminin dis satilimi
yapiidigindan Uretim miktar1 dis piyasa sartlarina gore :?nldan yila
degismektedir. Bu dis satim ise toplam dis satimin % 2 sidir(S).

Kromitin ginimdzdeki yerinin 6nemi ddsUnulirse kromit cevherini ham
cevher olarak dig satima slrmektense, ham cevherden yeni Urunler elde
ederek dig pazarlara sUrlimesi doviz girdisini arttiriimast ve
gelecedimizin emniyeti agisindan ¢ok dnemlidir.

Kromit sahasinda son 25 yilda TUrk mihendis ve madencileri tarafindan
onemli bir mesafe katedilmistir. M.T.A. nin dokUmantarina gore M.T.A. nIn
elemanlar tarafindan 650 den fazla kromit yatagi Uzerinde 36 ilde
caligsmalar yapiimistir. Muhtemel kromit yatakiar arasinda Eskisehir'de
1235, Hatay'da 97, Mugla'da 58, Bursa'da S1, Kitahya'da 45, Balikesir'de
23, Elazig'da 20 tane saha vardir. M.T.A. enstitisinden alinan bilgiye gore
25 ilde daha arama c¢alismalari sirdirtimektedir. Bu ¢aligmalar disinda
0zel girketlerde arama c¢alismalar yapmaktadir.

TUrkiye'de 36 ilde onemli miktarda kromit cevheri mevcuttur. Bunlardan
en onemli sahalar sunlardir:

1_Elaz1§ sahast (Guleman_Soridag v.d )
2_Gaziantep_Hatay sahasi (Iskenderun_islahiye v.d )
3_Seyhan_icel sahasi (Pozanti_Karsant1 Musali v.d )
4_Antalya sahasi (Tekirova_Atbikd v.d )

S_Mugla sahasi (Fethiye_Ugkopri v.d )
6_Denizli_Burdur sahas) (Mevrutiar_Yesilova v.d )
7_Bursa sahas) (Catak_Harmancik,Orhaneli v.d )
8_Kutahya sahasi (Dagardi_Bozbelen v.d )
9_Eskigehir sahasi (Mihalicak_Kavak,Bagtren,Sepetcik v.d )
10_Cankiri sahas (Kalecik v.d )

11_Kastamonu sahasi (Taskopri v.d )
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12_Sivas sahasi (Kangal_Divrigi v.d )
13_Erzincan_Erzurum sahasi (Kopdagi_Askale v.d )

Bu sahalardan ¢ikarilan kromitin Uretimi kamu ve oOzel sektor eliyle
gerceklestirilmektedir. Kamu sektérinde tek Uretici kurulus Etibank'tir.
Etibankin toplam Uretimdeki payr %35 dolayindadir. Etibank halen
Mugla_Uckopri ve Elazig_Guleman yorelerinin kromitlerini isletmektedir.
Antalya'da dislk karbonlu, Elazif'da ise yiksek karbonlu ferrokrom
Ureten tesisler vardir. Yukarida da belirttigimiz gibi TUrkiye'de Uretilen
kromitin yaklasik % 95 i digariya satilmakta ve yurt ici tiketiminin ise
yaklagik % 95 i ferrokrom Uretiminde kullanmimaktadir 5,00

Kromitin Dinya ve AB.D. de kullamim alanlari ylUzde olarak Tablo 1.1 de
verilmistir,

Tablo1.1. Kromitin % olarak kullanim alanlar

Kullanim alanlari Dunya A.B.D.
Ferrokrom 62 66
Refrakter 22 17
Krom kimyasallar 13 16
Krom metal 3 ]

Bugln krom bilegikleri sanayide blylk bir onem kazanmistir. Bilhassa
kimya ve metalurji sanayinde bir¢ok alanda kullaniimaktadir.

Kimya sanayi: Kimya sanayinde krom cevheri, kromat, bikromat ve krom
ihtiva eden diger kimyevi bilesiklerin imal edilmesinde kullamiir. Bu
sanayide kullanilan krom cevherinin erime kolayhgi nedeniyle toz veya
konsantre cevher tercih edilir. Kimya sanayinde kullanilan cevherlerin
krom okside nisbetle ¢ok az yabanci bilegik ve gang ihtiva etmesi istenir.
Enaz % 44 Cr,04, enfazla %5 Si0, bulunduran ve Fe/Cr orani 1/1.6
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civarinda olan kromitlere “kimyasal kromit™ denir. Kromlu
bilegikler,derilerin tabakalanmasinda debagat maddesi olarak, kinon,
antrakinon, benzoik asit v.s gibi maddelerin elde edilmesinde ylkseltgen
olarak, bazi katalizorierin hazirlanmasinda, ¢inko ve kursun kromat,
krom yesili lak sanayinde, ¢inko ve kursun kromat matbaacilikta, krom
yesili keramik sanayinde,elyafin islah1 ve boyanmasi igin mensucat
sanayinde, alevleme karisimina potaisyum kromat ilavesi yapmak igin
kibrit sanayinde, odunun mantar ve hasarelere kargi korunmasi igin
kereste sanayinde kullamiir. Ayrica bazi metalik cisimlerin ygzeylerinin
kimyevi tesirlere kars1 mukavemetli olmasi igin kromiama yapilir. Buna
ilaveten saf krom parlakhi§i oksidasyona ve korozyona dayaniklihg
sebebiyle kromat sanayinde gok yaygin olarak kullamhr.

Krom kimyasallarinin Dinya, AB.D. ve Tlrkiye'de kullanim alanlar ylzde
olarak Tablo 1.2 de gbsteriimistir.

Tablo 1.2, Krom kimyasallarinin % olarak kullanim alanlam

Kullanim alaniar Dinya AB.D. Tdrkiye
Krom kaplama 30 25 5.48
Boya sanayi 25 30 0.38
Dericilik 15 15 84.32
Diger alanlar 30 30 9.82

Metalurji sanayi:Krom cevherinin en fazla harcandi§l sanayi dahdir
Fiziki Ozellik bakimindan kullanilan cevherlerin sert par¢a cevherler
olmas1 tercih edilirse de konsantre kromda kullanitabilir En iyi kalite
metalurjik krom cevherleri TUrkiye, Rodezya ve Iran'da bulunmaktadir

icersinde en az %48 Cr,04 bulunan Fe/Cr orant 1/3 civarinda ve silisyum
orani (SiO2 seklinde) en fazla %8 olan kromite “metalurjik kromit”

denir.

Metalurjik kromit krom metalinin elde edilmesinde ve 0zellikle ¢elik
alasimi yapiminda kullanilan ferrokromun hazirlianmasinda kullanihiriar.
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i)Paslanmaz ¢elik ve kromlu cgelik dretimi :Ferrokrom,krom ve
demir elementlerinin meydana getirdigi bir alasim olup,i¢inde az
miktarda karbon ve silis bulundurmaktadir. Ferrokrom ¢elik sanayisinde
onemli yer iggal eden bir ana alagimdir. Bilhassa 0zel ¢elik imalinde,
muhtelif miktariarda celiklere katilarak onlarin bilesimlerinde arzu
edilen oranda krom bulunmasini saglar. Ferrokromlar genellikle karbon

muhtevasina gore adlandirilip, binyesindeki safsizliklarina gore
degerlendiritirier.

Dinya'da  Uretilen  ferrokromlarin  ASTM  standartlarina  gore
gruplandiriimasi Tablo 1.3 de gosterilmistir.

Tablo 1.3. Amerikan (ASTM) Standartlarina Gore Ferrokromiarin
Sintflandiriimas

Fe Cr cins Kalite | %cr | %C | %Si
Ylksek A 52.58 | 6.8 6 mak.
Karboniu B 55.64| 4.6 |8_14
"l C 62 72 | 4.95 |3 mak.
DUsUK A | 60_67 | 0025 | 1_8
Karbonlu B | 6775|0025 |1 mak.
FeCr C 67_75 | 0.050 | 1 mak.
D 67 75 | 0.075 | 1 mak
DUsik A | 67_72 10020 |2 mak.
Karbonlu ve B 67_72 | 0.010 |2 mak
Kurm Fe Cr C 63 68 | 0.050 |2 mak.
Azotlu Fe Cr - 6270 1 0.10 1 mak.
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ii)Refrakter imalatinda:Refrakter Kkarekterli krom cevherleri
yurdumuzda da dretilmekle birlikte en iyi refrakter kromit yataklam
Filipinler ve Kiba'da bulunmaktadir.

Enaz % 31 Cr203 bulunan | Cry04 + Fe203 topiami en az % 58,510, miktar:

en fazla % 6 olan ve Fe,04 miktart disik kromite “Refrakter kromit ~
denir.

Metalurjide oOzellikle demir ¢elik endlstrisinde refrakter olarak
kullanilan bu kromitlerin yukaridaki §zelliklerine ek olarak mekanik ve
Kimyasal bazi 0Ozellikleride tasimasi gerekir. Bir ¢ok metallerin
Uretiminde arag¢ olan izabe firinlar1 ve gesitli ocaklarin i¢ ¢eperierinin
ylksek 1stya dayaniklt metallerin eritilmesi esnasinda meydana gelen
clrufla reaksiyona girmeyen bir kaplamaya ihtiya¢ vardir. Bu ihtiyaci ya
esit karekterli malzemelerin olusturdugu samot tugla veya bazik
karekterli krom_manyezit veya manyezit_krom tugiatam
kargilamaktadir,

Kromitin kimya sanayi dallarinda kullanmiabiimesi i¢in daha énce de
agikladigimiz gibi kromitin sodyum kromat ve bikromata dontsturiimesi
gerekmektedir. Bunun igin krom cevherinin bazi kimyasal agamalardan
gegmesi gerekmektedir.

Kromatlar krom tuzlarimin veya genelde kromitin yikseltgenmesi ile elde
edilirler. Glinimlzde en basit ve ¢oguniukla kullanilan metod krom
oksidin alkali oksidasyonu ile suda ¢OzUnebilir kromatlara cevirme
metodudur. Bu metodda dnce oksidasyon araci olarak potalsyum nitrat
kullamlarak potalsyum kromat Uretﬂmistir(7).Fakat nitrat tuzlarinmin
maliyetinin ylksekligi bu metodun birakiimasina sebep olmustur. Kromit
cevherinin alkali metal nitrat ve alkali metal hidroksit karisim ile
eritiginden 600°C civarinda yiksek verimli alkali kromat eldesi (zerine
patentlere rastlanmaktadir (8,9

Kromit cevherinin sodyum hidroksit ve sodyum nitrat karmsim ile
eritilisi sirasinda 400°C nin altinda ve Ustlnde iki ayrm reaksiyonun
olugtugu ileri sirdimektedir.

400°C nin altindaki reaksiyonun

Cr 0 +4NaOH + 3NaNO ———=2Na CrO +3NaNO +2H O (4)
23 3 2 4 2 2
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400°C nin Gstlndeki reaksiyonun ise

SCrO0 +14NaOH+ 6 NaNO —= 10Na CrO + 3N +7HO (5)
23 3 2 4 2 2

seklinde oldugu tesbit ediimigtirl10)

Bir baska yodntemle krom cevherinin havanin oksijeninden faydalanan
alkali eritisi ile kromata donisimi yapiimaktadir{!®), Kromit cevherinin
NaOH/Cr,04 oram 1/1_1/4 arasinda karigimiar1 hazirlanarak 550_600°C

de 1_4 saat arasinda hava mevcudiyetinde eritis yapildi§i ve yiksek
oranlarda donusim elde edildigi(] ])aymca sodyum karbonat kullantlarak
7350_900°C de eritis yapildidt % 30 civarinda alkali kromat dondsima
elde edildigi gérUlmUstUr(‘z). Daha sonra kire¢ ve Kireg igeren
bilesiklerin ilavesi ile cevherin igerdigi aliminyum oksit ve silisyum
oksitin kolayhkla bagiandig ve alkali sarfiyatinin azaldigi bulunmustur.

Katky maddesi olarak kirecin etkisi yukarida anlatilanlarin disinda ¢ok
daha onemlidirFirina ylklenen malzemeye gdzeneklilik kazandirir. Bu
ylzden oksijen, oksitlenecek kromite kolaylikla ulasir. Kire¢ miktart bu
yUzden en az cevherin asidik kisimlarint bag§lamasi i¢in yeterii olacak
Kadar olmalidir. Su ana kadar kirecin yerini dolduracak bir katki maddesi
bulunamamigtir. DUsUK tendrilG kromit cevherlerden soda ve Kireg
kullanilarak 930_1000°C de eritis vyapilmak suretiyle %85 1ik
doniistimiere ulasiidigi{!3) ve 1100_1150°C de daha yiksek verimlerin
elde edildigine literatlrde rastlanmaktadir 14, Kire¢ yerine degigik
katkl maddelerinin kullaniimas: teklif edilmistir. Demir 3 oksidin ve
alkalinin fazlasimin ilavesi ile krom cevherini istemek mimkundir. Fakat
bu yontem ¢ok alkali gerektirdigi ve kalinti fazla miktarda alkali

icerdiginden ylksek firinda ¢alismayr verimsiz  kildign  igin
kullantimamaktadirt '),

Bu yontemlerin disinda isleme sirasindaki ve baca gazlarindaki tozlarin
insan sagh{) Gzerindeki olumsuz etkileri dislUnilerek kromit cevheri,
soda ve toz kire¢ veya 1i¢ kalintis1 karisimindan pelet veya briketler
yaptldigli ve bunlarin 925-1260°C de kavrularak sodyum kromata
dontsUmandn incelenmis olduguna rastlanmaktadir{16:17)

Hem miktar, hem de katki maddesinin cinsinin secimini kavurma firini
belirler. Tava firinlardaki ¢dzlnirlestirme igin 100 kisim kromit
(%44-45 Cry0,), 65 kisim soda, 60 kisim kireg kullaniimistir. Déner



firinlardaki ¢ozundriestirmede ise daha fazla seyreltme yapilarak 100
kisim kromit (244-45 Cry04), 65 kisim soda, 60-80 kisim kurutulmus

eksraksiyon artigi bilegsimine sahip olmas1 gerekmektedir.

Soda eritisinin yapirldigy usullerde, cevher 1050-1150°C arasinda hava
ile asagidaki esgitlige gore kromata donusur.

2 FeCry0, + 4NayCOy + 7/2 0, 4NayCrO, + Fe,0,+ 4C0,  (6)

Bu esitlikteki reaktanlarin oranlari, cevherin igerdigi safsizhiklardan
dolayr degigebilir. Safsizhiklar reaktanlarin tdketimine, {rdnin
bozulmasina, oksidasyon hizina ve daha sonraki ekstraksiyona etki eder.
Bunlarin etkileri katki maddelerinin ilavesi ile azaltilabilir ve uygun
¢calisma sartlarinda ortadan tamamen kaldirilabilir.

Kromun ve krom bilegiklerinin sanayide yeri bu kadar onemli oldugu halde
bu konularda yaptlan g¢ahigmalarin ¢ok az oldugu gorlimustir. Bu
konularda ileri Ulkelerde birgok arastirma ve inceleme yapi1digi halde bu
¢alismalar patentli oldugundan yayin sayisi ¢ok azdir. Bilimsel olarak
yaptlan ¢aligmalar birkag taneyi gegmemektedir. TUrkiye'de ise yine

yaptigimiz aragtirmada bu Kkonu hakkinda birka¢ yayin yapildigi
gordimustlr.

Bir ylksek lisans galismasinda Guleman bdlgesinde Uretilen yUksek:
tendrll kromit cevherinden sodyum kromat, sodyum bikromat ve krom
oksit elde edilmesi gartlar1 incelenmis reaksiyon stokiyometrisine gore
Na,CO; ve Ca0 ilave edilerek kavurma islemi uygulanmis ve optimum

sartlar olarak 1100°C de 3 saatte kavurma yapilarak yaklasik %981ik
verime ulasildign gérUlmUstUr( 18),

Bu konuda yapilan bir dider ¢alismada Erzurum yoresi kromitlerinden
kromat eldesinde sicaklik, slre, gaz akis hzi, katki maddelerinin etkisi,
sodyum kromatin etkisi ve gaz bilegiminin etkisi incelenmis ve sonugta

Cr 05 € esdeger miktarda Na,CO4 ve asidik kisimlara egdeger miktarda
CaCO4 igeren grandllerin en yiksek verimi sagladiklar gésterilmistir.
Gaz ortamina CO, nin ilavesinin donlsimi etkilemedigi ve su buharinin
reaksiyonu hizlandirdigt ileri surmmuswr('g:?m,
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1.2 Heterojen reaksiyon modelieri

Kromitin bazik ortamda hava ile yuUkseltgenmesi herseyden once bir
akigkan-kat1 reaksiyonudur. Bu reaksiyonlar heterojen reaksiyonlardir.
Bir gaz veya sivinin bir kat1 ile temas etmesiyle reaksiyon verir ve
Urinlere dOnUsUrler(Q] ) Bu tur reaksiyonlar:

A (akiskan) + bB (kat1) — Akiskan Urdnler (7)
———— Kat1 drdnler (8)
———= AKigkan ve kat1 Urlinler (9)

Kat1 taneciklerin boyutca degismeden kalmasimin iki sebebi vardir.
Birincisi kati tanecikler (8) ve (9) reaksiyonlarina gore soyulmayan bir
kabuktan ibaret bir Grin olusturmasindan,ikinci olarak yapilarinda fazla
miktarda safsizliklarin bulunmasindan dolayr taneciklerin boyutu
defjismeden kalir.

Kati taneciklerin boyutunun kigUlmesininde iki sebebi vardir.Birincisi
(7). reaksiyona g6re akiskan bir Urdn olusturdugunda, ikinci olarak
soyulan bir kabuk olusturdugunda reaksiyon esnasinda boyut kiguldr.

Akiskan_kati reaksiyonlarin hiz ifadelerini tlretmek icin bashca iki
model ddsinGlir.

1.2.1.1erleyen déniistim modeli

Ierleyen dénusim modelinde reaksiyon tanecigin her tarafinda meydana
gelir. Baslangigta az donlsim meydana gelirken zaman ilerledikge
dondstm miktary artar.Burada homojen hiz ifadeleri uygulanir.

Homojen 1. mertebe reaksiyon i¢in denklem

A

R

~dCA/ dt =k.CA (10)

~In (1-XA) =k t an
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Homojen 2. mertebe reaksiyon igin denklem

A——R
. v cal (12)
dCA /dt =k.CA
S =k'CAO't (13)
\—)(A
liiglk Yiik sk
dénligiim doniiygiim

L d

Baslangag
kousantrasyunu

Keta yreaktamn
konsantrasyonu

r
L
a

0 R R 0 R R 0 R
Radyal kanum

Sekil.1.1. ilerleyen donlsim modeline gore reaksiyon kati tanecigin ner
tarafinda surekli ilerler,

1.2.2. Reaksiyona girmemis ¢ekirdek (nive) modeli

Reaksiyona girmemis cekirdek modelinde ise reakswyon yuzeyden (e
dogru tlerler ve reaksiyon devam ettigi slrece tanecigin merkezine dogru
henlz reaksiyona girmemis bir ¢ekirdek vardirMeydana gelisi Sekil 1.2
de gosterilmistir.
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Sekil.1.2.Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modeline gére reaksiyon kati

tanecigin yuzeyinden igine dogru yavas yavas ilerler. Reaktan tamamini
donustlrinceye kadar ylzeyden geger.

Kismen reaksiyona giren kati bir tanecigin ara kesiti alinip incelenirken
genellikle reaksiyona girmemis kisim incelenir. Reaksiyona girmemis
cekirdegin sinir1 daima modelde goruldigl kadar kesin olmayabilir.
Reaksiyona girmemis ¢ekirdek modelinde tanecik boyutu ya dedismeden
kalir ya da giderek kUgUlirBuna gore reaksiyona girmemis ¢ekirdek
modelinde iki basit hali gézénine almam1z gerekir.

1.2.2.1.Boyutu degismeyen klresel tanecikler igin reaksiyona girmemis
gekirdek modeli

ik olarak Yagi ve Kunii (1955) tarafindan gelistirilen bu modelde,

reaksiyon esnasinda seri olarak meydana gelen S5 kademe gozoninde
pulundurdlmahidir

I_Akigkan reaktanin, kat1 tanecigin ylzeyine gelebilmesi i¢in akiskan
filminden diflzyonu

2 K4l filmi ylzeyine gelen akigkan reaktanin reaksiyona girmemis
cekirdek yUzeyine ulasabilmesi igin kUl filminden difizyon

S.Bureaksiyon ylzeyinde, akiskanin kat1 ile reaksiyona girmesi
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4_0Olugan akigkan Urinlerin, katinin ydzeyinden geriye kul filmini gegerek
akigkan filmine diftzyonu

S_Akigkan filmine gelen bu Urdnlerin, akigkan kdtlesine geri donebilmesi

i¢in akigkan filminden akigkan ana kitlesine difizyonu

Kati tanecik ile akiskan arasinda olusan reaksiyonlarda bu beg basamagin
hepsinin bulunmas! sart degildir. E§er gaz Urdn olusmuyorsa 4. ve 5.
basamakliar meydana gelmeyecektir. Dolaysiyla sistem U¢ basamaga gore
degerlendirilmelidir.Bu basamaklardan bazilar1 g¢ok hizli bazilari ¢ok
yavas bir gekilde meydana gelebilir.Dolaysiyla ¢ok hizh bir basamak ¢ok
yavas basamaga gore reaksiyon hizi (zerinde pek etkili olmayacak ve
prosesin toplam Mzi en yavag basamada gore belirlenecektir.Bu
basamaklarin her biri toplam prosesin hizi Uzerine bir direng
uygulayacaklar ve bu direncler seri olarak toplanacaktirKicik olan
direngler thrmal edilip blyUk direnglere sahip basamaklar hesaplamalarda
gozonine alinacaktir,

Akigkuu

Filmg Tanecik
Rezksiyun f """" ~/ ylzeyd.
-~ ylizeyi *>;" TN

/ ~

T

’o
‘ Pgeren™ Y
} Stire! U biizlilen:
j renkgiyonu’
! Cprdrnand g i

>

[} CA: —_——
a

o) CA; bl bl
&+

=

[ CA

1)

E

Q

Re

D
. 1

ter. A ve iUriin R
o
~

o0

Ks

>
[

O
-
&

ARG RE

real

Wady b Kopam

2ekil1.3. Boyutu degismeyen tanecik igin

Aa) *+ BBy ~ MRig) + 85(k) reaksiyonu ile verilen reaktan
ve Urdnlerin konsantrasyonlarinin temsili,
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1.2.2.1.1. Akiskan filminden difuzyon kontrolu

Akiskan film kontrolll direncin, akiskan reaktanin konsantrasyon profili
Sekil 1.4 de gosterilmistir.

¥
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Radyal kanum

Sekil.1.4.Akiskan filminden difGzyon kontrolld mekanizmada reaksiyona
giren bir tanecigin ternsiti,

Reaktanin ylzeyde mevcyt  olmadig anlasilir  Boylece vylzeyde

Konsantrasyon viarutlcu kuvvett C  _C olacaktir ve reaksiyon

Ag AS
esnasinda bu fark sabit olacaktir

A (g) + bB (k) ————= rR (g) + sS (k) reaksiyonuna gore donusum
oraninin zamana gore degisimi:
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Qekil. 1.5, KUl filminden difdzyon kontrolll mekanizmada reaksiyona
giren bir tanecigin temsili,

QAS: Tanecigin dis yUzeyinden gegen A'min akisi (kmol/s)
QA :Herhangt bir ryarigaplt yizeyden gegen A'nin akist (kmol/s)
QAC: Reaksiyon ylzeyinden gegen A'nin akist (kmol/s)
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Sekilde hem A reaktanmi hem de reaksiyona girmemis gekirdek sinirlar
merkeze dogru ilerlemektedir. Ancak reaksiyona girmemis ¢ekirdegin
¢apinin kUgllmesi yaklagik olarak reaksiyona girmemis ¢ekirdege dogru
akiskanin akis mizinin 1000 kati daha yavastir ve bu oran katinin
yogunlugunun gazin yogunluguna oranina yaklagik esittir.Bu nedenle
reaksiyona girmemis ¢ekirdegin durgun oldugunu ve herhangi bir anda kil
tabakasindaki A nin konsantrasyon gradientini gozonine almak gerekir.

DOnGsUm oraninin zamana gore degisimi agagidaki ifade ile verilmistir.

%= B R (16)
GD.De.C Ag

E 2B i (17)

? 1- 3(1 XB?) + 2(1 XB)

1.2.2.1.3. Kimyasal reaksiyon kontroli

Durgun akiskan filmi ve kil filmi i¢indeki akiskan reaktanin
Konsantrasyonunun dedismedigi Sekil 1.6 da gorulmektedir.

Dondsim oraninin zamana gore dedisimi

% - 9% n (18)
0 K5 Cag

t o Ly 173

~ = -1 ,\B) (19)

£
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Sekil 1.6. A(a) + bB(k) Uriinler, reaksiyonun olusmasiyla,
kimyasal reaksiyon kontrolll mekanizmada reaksiyona giren bir tanecigin
temsili,

1.2.2.2.Boyutu degisen kiresel tanecikler i¢in reaksiyona girmemis
gekirdek modeli

Ornedin saf karbonun hava ile yakilmas! reaksiyonunda. reaksiyona giren
par¢aciklarda kil olusmaz. Bu proses Sekil 1.7 de gosterilmistir. Bu
¢esit reaksiyoniar birbirini takip eden (¢ kademeden & usti

diflzyonu
2_Akiskan reaktan ile kat1 arasinda bir ylzey reaksiyonunun olugmasi

3_Olusan akigkan (rinin, katinin yQzeyinden tekrar geriye akigkan
filmini gegerek, akiskan kitlesine difdzyonu
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oekil.1.7. Blzilen kat1 tanecik ve akiskan arasinda

A +bB ~—rR reaksiyonu ile verilen reaktan ve drunierin
(a) (k) (a) Y

konsantrasyoniarinmin temsili,

1.2.2.2.1. Kimyasal reaksiyon kontrolll

Boyutu degismeyen tanecik modelindeki, kimyasal reaksiyon kontrollu
mekanizmada donisim oraninin zamana gore dedisimini veren (167 ve
(17) numaraly denklemler kullanihr. (Sekil 1.6.)

1.2.2.2.2. Akiskan filminden diftzyon kontrollu

Tanecigin yuzeyindeki film direnci gesitli faktoriere baghdir. Bunlar,
tanecik ile akigkan arasindaki nispi hiz, tanecigin boyutu ve akigkanin
0zellikleridir. Katy bir akigkan ¢esitli metodlaria temas ettirildiginde
mevcul sartlarda bu faktorler arasindaki bagintilar turetilebilir Deolguiy
yataklar, akiskan yataklar ve Katimin serbest dustigu hallerde - bu
tiretmeler yapilabilir.
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Katimin serbest olarak dustugu bir akiskan igersindeki bir bilegenin kitle
transferi Ran Marshall tarafindan su sekilde verilmistir.

Ky . dn. 73  n -
—979—1 =2+ 06 (Sc). (Re) (20)

KugUk bir tanecigin orijinal boyutu R, bUzildugu zaman ki boyutu da R
0

oldugunda,
2
q,.R .y
%= B © 21
2b.D.C
Ag
213 o
_I'___ = ]~ (1..)(% (2,_.)
t%
BUyUk tanecikler igin;
2
o _Ro (23)
oy rqo 172 -~

Daha oncede birkag defa tekrarladigimiz gibi kromit cevherinin, bilhassa
iyl kalitede cevherler ¢ikan Tirkiye'de halkimizin ve devietimizin
gelecedi agisindan blylk bir gelir kaynafi oldugunu fakat bunun ham
cevher olarak ihracati yerine islenerek Urinlerinin ihraci hem doviz
girdisi agisindan hemde birka¢ yerde agilacak fabrikalarda o yoredek:
igsiz insanlar a¢isindan bir ig imkant saglanmis olur

Yukarida agiklanan g¢alismalarin 1si§inda Erzurum bolgesi kromitlerinin
kromata donusUmd kinetiginin incelenmesi zorunlu goriimektedir. Bu
yUzden bu g¢aligmada ¢alisma sartlarina uygun olarak hazirlanmis
peletlerin donlsimuU ve bu donlslme su buharimn etkisinin genis sicaklik
arahiginda incelenmesi amaglanmistir,
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BOLUM 2

N

.MATERYAL VE METOD

N

1. Materyallerin temini ve hazirlanmast

Bu arastirma da kullanilan kromit cevheri Erzurum il Narman il¢esinden,
kire¢ tas! da Patandoken (Erzurum) den alinmistir. Bu alinan numuneler
Gamak marka bir kiricida kirtlip Mihle marka laboratuvar tipi bir
ogutliclde -200 mes den gegecek sekilde ogutdimastir.

Kromit cevherinin analizi bolim 25, de anlatilan yontemilerle
yapiimigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 2.1. de gosteriimistir.

Tablo 2.1. Kromit cevherinin analiz sonuglar

Cr O FeO Al O Si0 MgO Cao
23 23 2
43.05 1515 1795 6.81 16.12 0.28

Kire¢ tas) orneginin analizi bolim 2.5 de anlatilan yontemlerie
yapiimigtir. Elde edilen sonuglar Tablo 2.2. de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Kire¢ tasinin analiz sonuglari

Ca0 MgO FeO Si0 Kizairma Kaybi

5391 112 0.12 2.01 42 84

2.2.6ranudl hazirlama

-200 meg den gececek sekilde ogutllen cevher ve kire¢ tagindan, 200 g
inCe Cevher, 133.5¢ kireg tasi ve 120.1 ¢ susuz Na2(203 karistirilip

30 dakika degirmende 6gUtUlmistir. Homojen bir karigim elde edildikten
sonra 30 c¢m ¢apinda bir tavada elle donduriimek suretiyle % 8
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oraninda su puskUrtdlerek grandlier hazirtanmistir. Grantller 110°C de 2
saat sure ile bir etlvde kurutulduktan sonra degisik meg arahindaki
eleklerden gegirilerek elek arahgina gore simflandirihip deneylere hazir
hale getirilmistir.

2.3. Deney dUzeneqi ve galisma sekli

Kavurma isiemlerinde $Sekil 2.1. de sematik olarak gosterilen sistem
kullamimistir.

Hava bir kompresorden alinarak kurutuculardan gegirildikten sonra ince
ayar ventilli bir debimetreye godnderilir. Reaktore girmeden &nce
istenilen oranda azot ile karistirilir. Karisan azot ve havanin debileri % 8
oksijen ihtiva edecek gekilde debimetrelerden ayariamir. Deneyler
nemsiz ortamlarda yapilacaksa azot ve hava kamsimi direk olarak
reaktore gonderilir. EQer deneyler nemli ortamlarda yapilacaksa
debimetreden ¢ikan hava bir su buhari doyurucusundan gegirilerek

istenilen nemlilik saglandiktan sonra azot gazi ile karistimlp reaktore
gonderilir.

Azot gazi basingli tUplerden beslenmektedir. Basinci atmosfer basincina
getirildikten sonra kurutuculardan gegirilir ve debimetreden ayarianarak
reaktor girisinde hava ile karistirilip reaktore génderilir.

Nemli ortamda yapilan deneylerde kullamlan subuhari doyurucusu igten
elektrikle 1s1tiimakta olup, 1s1tict bir ¢1¢im ve kontrol cihazi tarafindan
kontrol  edilmektedir. Kontrol  cihazinin  termokupulu  subuhar
doyurucusunun iginde bulunmaktadir. Alttan su doyurucusuna gonderilen
hava, bir sirkllasyonlu termostat ile beslenen sogutucu etrafindan
gegerek istenilen sebnem noktasina ayarlanabilmektedir.

Reaktor kisimda bulunan kantal boru daha once laboratuvarda yapiimis
olup 2 termokup! ile sicakhk 8l¢Umi yapilir. 1. Termokupl bir kontrol
cihazina bagdli olup boru firin ile porselen reaktdr arasina boru firinin
cidarina temas edecek ve ug tarafi reaktérin ortasina gelecek sekilde
yerlestirilir. 2.Termokupl bir sicaklk gostergesine bagli olup, porselen
boru igerisine kavurma igin gbnderilen kayikcik borunun ortasinda -
durdugu zaman kayikcik ile temas edecek sekilde verlestirilir. Bu
termokupl reaksiyon ortaminin sicak1ginm dlcmektedir.
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sekil.2. 1. Kromitin kavruimasinda kullanilan deney duzenegi

AV: Ayar vanasi
G . Gaz kurutma kolonu
P . Pompa

K . Ol¢im ve kontrol cihaz

]

K- Ornek kaykgign

w
]

. Sirkdiasyonlu termostat

—]

- Termokupi

- Debimetre
- Musluk

. Basing ayarlayicisi

. Olcm cihaz!

Subuhari doyurma cihaz!

. Sogutma suyu

- Reaktor
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2.4. Deneylerin yapihisi

istenilen boyutlarda granlle edilmis cevher + Na2CO3 + CaCO3 karisimti

standart boyuttaki kayikciklar igersine UstlUste gelmeyecek sekilde
konulup tartiichktan sonra istenilen sicakhiga getirilmis reaktor igine 2.
termokuplia temas edecek gekilde gonderilir. Ortamda izotermal
sartlarin olusmasi ig¢in saf azot akisinda bekletilir. Daha sonra % 8
oksijen igeren ve toplam giris gaz debisi 27 i/saat olacak sekilde
ayarlanmig azot ve hava karisimi reaktore gonderilerek istenilen
surelerde bekletilir. Bu akis hizi granGilerin donlsimind etkilemeyen ve
denemelerie bulunan minimum akis hizimn Ug kat1 blylk degerde
secilmistir.

Bu ortamda kromit asagidaki reaksiyon ile kromata donisr.

2FeCr 0 +4Na CO +7/20 ——»4Na CrO +Fe O +4C0
2 4 2 3 2 2 4 23 2

Slrenin sonunda reaktdre gonderilen hava Kesilir ve azot akiminda
reaktordn sogduk kisminda ornek soduyuncaya kadar bekletilir. Reaktorden
¢ikarilan kayikciklarin igindeki kavrulan karisim saf su ve seyreitilmis
H2504 ile ¢0zUlUp analizi yapihr.

2.5. Analizlerin yapihgl
2.5.1. Kromit cevheri analizi
2.5.1.1. Kromit cevherinin ¢dzinuriestirilmesi

Cok ince toz haldeki kromit cevheri 105°C de 1 saat kurutulduktan sonra
0.2_0.3 g kadar hassas gekilde tartihir. Kuru halde NaOH peletlerinden bir
nikel krozeye 1/4 4 kadar doldurulur. Bir masa yardimi ile bek alevinde
kroze tamamen Kizil dereceye gelecek sekilde isitilir. Kizit derecede 2
dakika bekletilir ve krozenin icinde erimis NaOH ile krozenin i¢ ¢eperleri
sivanacak sekilde cevrilir. i¢i NaOH ile sivanan krozenin icine hassas
tartilmis ornek ve S kati kadar f\121202 ve 3 katt NaOH ilave ediferek kizil

derecede 5 dakika gevrilerek eritis yapilir. Sogutulan kroze 400 m lik
bir beher icersinde yaklasik 50 ml sicak su i¢ine atihr ve kaynatilir.
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Kroze pens ile tutularak i¢i saf su ile iyice temizlenir. Temizlenen kroze
digary alinir,

Cozelti icersine kafi miktarda Naz()2 ilave edilip bir saat kaynatihr.

Gozelti 250 ml ye seyreltilerek slzge¢ kagidindan suzdtir. Kalinti sicak
su ile yikanir. Kalinti siyah ise kurutulduktan sonra sizge¢ kadidi ile
birlikte kroze i¢inde yakilir. Sonra tekrar ¢6zunirlestirme isi NaOH ve
NazOz ilavesiyle tekrarlanir. SGzUntG 600 mil Tik bir beher i¢ine alimir.

5060 ml 1/1 seyreltilmis HZSO4 ile asitlendirilir ve 500 ml vye
tamamlanir. 1 saat daha kaynatilarak HZO2 nin tamamen uzaklasmasi
saglanir. Cozelti sUzUlUr ve bir balon jojeye alinir(23).

Cozeltinin ndtrallesmesi igin katilan H2804 ortami notr hale getirir.

Fe(OH) ,+ 3H" ———» Fe*™s 34O

) (25)
20r0 +2H —— pCr0O +HO (26)
4 2 7 2

25.1.2. Kromit cevherinde Crzo3 analizi

(0zdnUrlestirmeden elde edilen ¢Ozeltiden bir miktar alimip Gzerine 40
mil 1/2 H2804’ 10 ml derisik H3PO4 ve 4 damla Baryum difenil amin

sulfonat indikatord ilave edilir. Ayarl Fe(NH4)2(SO4)2.6HZO cozeltisi ile
renk menekse (mor) dan yesile doninceye kadar titre edilir(23).

I ml Fe(NH4)2(SO4)26HZO ——3.466.104 g Cr u donugtlrebiliyor.

Harcanan Fe+2
3466 10 T 19199 ¢

(ml) 51.996
% Cry04 = . 100 (27)

Kromit cevherinin agirhigi . 0.1646
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2.5.1.3. Kromit cevherinde Fe203 tayini

Demir genellikle Fe203 olarak tayin edilir. CozUndrlestirmeden elde

edilen ¢ézeltiden bir miktar alinip seyreltilir vegdzeltinin pH s1 225 a
ayarlanir. indikatér olarak 1ml silfosalisil asidi konur. Renk kirmzidan
saritya donunceye kadar ED.T.A. ile titre edilir ve FeZO3 miktar

hesaplanir(25).

Imi 0.1 molar ED.T.A. = 7.984 mg Fe>203

2.5.1.4. Kromit cevherinde Al,0, tayin

Cozundrlestirmeden elde ettigimiz ¢ozeltiden bir miktar alimr. Uzerine
S_8 mi derigik HCI ilave edilir ve 200 ml ye seyreltilir. Kaynatilarak NHy

ile ¢cokturallr. Cokmenin tam olabilmesi i¢in ¢0zeltiye iki damla %2 lik
alkollu metil kirmizisi ilave edilip renk sariya doninceye kadar NH, ilave

edilir. Stcak sicak stzuldr. Cokelek amonyum nitrat ve birkag damla metil
kirmizist ile yikanir. Sicak su ile birkag kez yikanan ¢okelek suzgeg
kagidi ile beraber kurutulmadan bir porselen krozede kil oluncaya kadar
yakihir. Daha sonra firinda 10 dakika kadar kizdirilir ve sabit tartima
getirilerek tartim ahnir. Bulunan miktar Al,05 + Fey04 miktarini

vermektedir. Bu miktardan yukarida elde ettigimiz Fe,05 miktar
gikarilirsa Al,05 miktar: bulunmug olur{2>)

2.5.1.5. Kromit cevherinde Si0, tayini

(ozUnUriestirmede slzge¢ kagidindan asitlendirilmis ¢ozeltiyi stzdukten
sonra suzge¢ kagidi Uzerinde kalan siyah kalintilar stzge¢ kagidr ile
birlikte alimir. Bu islem birka¢ kez yapiidigi i¢in sizge¢ kagitlar
toplamip bir platin krozede 900°C de iyice yakilir ve tartim alinir.
Uzerine HF ilave edilip yavas yavas buharlastirilir, kalinti kKizdirihir ve
tekrar tartim alinir. Elde edilen fark Siozmiktamdw(%).
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2.5.1.6. Kromit cevherinde Ca0 ve MgO tayini

Cozuntrlestirmeden elde ettigimiz ¢ozeitiden bir miktar ahimir,dzerine 2
ml %15 lik NaOH ¢0zeltisi ve 0.2 ml de calcon carboxylic asidin %4 14k
sulu ¢ozeltisinden -katilip 1/10 molar Titripleks 3 ¢odzeltisi ile renk
pembe(menekse) den maviye doninceye kadar titre edilir ve Ca0 miktart
hesaplanir,

1 ml 0.1 molar Titripleks 3 ¢ozeltisi = 3.608 mg Ca0

Titrasyondan sonra ¢ozeltiye 1 ml perhidrol ilave edilir ve ¢ozeltinin
rengi tamamen kayboluncaya kadar buhar banyosu (zerinde 1sitilir.
Tegekkdl eden magnezyum hidroksit ¢okeltisi kiérir asidi ilavesi ile
¢6zUllr. 1 Adet indikatér Puffer Tableti ve 1_2 ml de amonyak ¢dzeltisi
ilave ettikten sonra Titripleks 3 ¢oOzeltisi ile renk kirmizidan yesile
doninceye kadar titre edilir ve Mg miktar hesaplamr(zz)‘

I ' ml 0.1 molar Titripleks 3 ¢ozeltisi = 4032 mgMgO

2.3.2. Kireg tasi analizi

Alinan bir miktar kire¢ tas1 105°C de etlvde 2 saat bekletilerek nemi
giderilir,

2.5.2.1. Kizdirma kaybinin bulunmast

Kizdirma kaybini bulmak igin 1 g ince toz edilmis kire¢ tas: platin bir
krozede Once bunzen beki alevinde ve daha sonra 1000°C de firinda
kKizdirihir ve tartilir. Elde edilen miktar toplam kizdirma kaybini verir. Bu
da yaklasik olarak ortamdaki CO, ye esittir(25)‘

2.2.22 Kire¢ tasimin ¢ozinlrlestirilmesi ve bilesenlerinin analizi

I g kireg tas tartilarak 250 ml lik bir beher i¢ine konur. Uzerine bir saat
cami kapatihir ve icerisine 18 mi su, 10 ml HCI ve 1 ml perklorat asidi
ilave edilerek ¢ozUlar. Bir su banyosu Uzerinde kuruluga kadar
buharlastirilir. Soguttuktan sonra dzerine 3 mi 1/1 HCl ve 10 ml su
katihr. Yaklagik yarmim saat 1sittiktan sonra ¢ozelti bir slzgegten
sUzUllp 250 m1 ye su ile tamamlanir. K alint1 sicak su ile yikanip stzgeg
kagidi ile birlikte platin krozede 900°C de kizdirilarak sabit tartima
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getirilir. Kalintiya daha sonra HF ilave edilip yavas yavas buharlagtirihir
daha sonra kizdirihir ve sabit tartima getirilir, Iki tartim arasindaki fark
S5i0, miktarini verir(22)

SUzerek ayirdigimiz kKisimda CaO ve M@0 tayinleri 25.1.6. da verilen
metoda gore yapilir.

2.5.3 Orneklerin analizi

Reaktdrde kavurma islemi uygulanan icinde cevher bulunan kayikciklar
reaktorden ¢ikarmidiktan sonra bir beher igerisinde saf su ve daha sonra

seyreltik H,50, ile bir baget yardimi ile kayikciktan temizlenirier.

Temizlenen kayikciklar digari alinir, Beher igerisindeki cevher ise bir
1s1t1c1 Uzerinde baget yardimi ile iyice ezilerek ¢6zUlir. Cozelti 2.5.1.2.
deki metod ile analizi yapihr.

2.5.4. Hesaplamanin yapilisi

Donusimin hesaplanmast i¢in analiz sonuglar asagidaki denklemde
kullanilir,

Cr,04 donigim Kesr

_B
A= (28)

B = Kavurma isleminden sonra granlllerin analizinden bulunan ydkselt-
genmig Cry04 miktar, g;

A = Baslangicta ahinan grandllerdeki Cr203 miktari, g;



3.DENEMELER
3.1. DOnustme sicakligin ve slrenin etkisinin incelenmesi
Grandl haldeki taneciklerle kuru gaz karisiminda 750,800,850,900°C

lerde ve 60,120,240,480,900,1800 saniyelik slrelerde vyapilan
denemelerin sonuglart Tablo 3.1 ve Sekil 3.1 de gosterilmistir.

Tablo.3.1. Dondstm Uzerine Sicakligin ve Strenin Etkisi
(% 8 0,, 27 1/saat gaz akig hizi, =35 + 60 mes araligindaki grandller)

Sicaklik °C

Dénusim
\L 750 | 800 850 | 900

60 0.28 0.35 0.56 0.75

120 0.35 0.44 0.64 0.80

240 0.43 0.56 0.72 0.86

Sare (s)

480 0.60 0.71 0.82 0.94

900 0.73 0.80 0.89 0.96

1800 | 0.77 086| 093 ‘

3.2. Tane boyutunun etkisinin incelenmes:

Degisik elek arahi@indaki granlllerin kuru gaz karisiminda 800°C de
60,120,240,480,900,1800 saniyelerde yapilan denemelerin sonuglar
Table 3.2 ve Sekil 3.2 de gésteriimistir
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Tabl10.3.2. Tane Boyutunun DonGsUm Uzerine Etkis
(% 8 0,, 800°C, 27 1/saat gaz akis hizi, -35 + 60, -18 +25, =16 + 18 mes

aralidindaki granaller)

DonGstm Elek arahigr (mesg)
~_ -35+ 60 -18 +25 -16+18
60 0.35 0.33 0.31
120 0.44 0.46 0.43
% 240 0.56 0.60 0.58
z% 480 0.71 0.74 0.72
900 0.79 0.82 0.81
1800 0.86 0.92 0.88

3.3. Subuharinin etkisinin inceienmesi

Orandlierin reaksiyonu Uzerine £ 4, % 9, % 16 H20 iceren ve su igermeyen
gaz karmsimnmin etkist incelenmistir. Gaz karigim her bir deneyde % 8 O?

icerecek gekilde hazirlanmistir. Diger parametreler 3.1 de verﬂmié
deneylerdekiler ile aymidir.

Sonuglar herbir sicakhk i¢in Tablo 3.3, Tablo 3.4, Tablo 3.5, Tablo 36 ve
Sekil 3.3, 5ekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 26 daverilmistir
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Tablo.3.3. 750°C de Subuharinin Etkisi
(%8 02, 27 1/ saat gaz akis hiz1, -35 +60 mes arahigindaki grandlier)

FiO (%)

Donlsim
0 4 9 16

60 0281 0311 032 0.38
120 035) 039 | 043 0.52

240 0431 049 | 053 063

Sire (s)

480 0.60 0.63 0.66 0.73
900 0731 076 | 0.79 083

1800 0.77 082 087 0.92

Tablo.3.4. 800°C de Subuharinin Etkisi
(%8 02, 27 1/saat gaz akig hizi, -35 +60 mes aralhigindaki grandller)

HZO (%)

Dondsim

n

0 4 S i

60 035 | 0.38 0.42 0.48

120 044 | 048 | 054 0.63

056 | 060 | 065 | 074

Sire (s)
N
Y
<

480 071 1 075 0.60 .88

900 0.80 | 083 0.88 0.96

1800 0.86 | 0.91 0.697 1
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Tablo.3.5. 850°C de Subuharinin Etkisi
(%8 02,27 1/saat gaz akig hizi, -35 +60 mes araligindaki grandller)

(NOT: 850°C de su igermeyen ve sadece % 9 su igeren denemeler yapildi.)

Dondsim H,0(%)
0 9

60 0.56 0.65

120 0.64 0.70

240 0.72 0.79

sare(s)

480 0.82 0.86

900 0.89 0.93

1800 0.93 0.97

Tablo.3.6. S00°C de Subuharinin Etkisi
(%8 02, 27 1/saat gaz akig hizi, -35 +60 meg araligindaki grandller)

e HO (%)
Dondgim 2

\ 0 4 9 16

60 0.75 0.80 0.84 0.87

120 0.80 0.84 0.87 0.90

240 0.86 0.89 0.97 0.95

Sire (s)

480 094 | 096 0.97 0.99

900 | 097 | 098 0.99 |
1800 1 x 1 |
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TARTISMA ve SONUC

Kromit, kire¢tast ve susuz soda taneciklerinin yigistiriimasy ile elde
edilen granullerin teknolojik sartlara uygun bir gaz ortaminda (% 8 O, )
izotermal sartiarda kromata dondsim reaksiyonu incelenmistir. C02

gazinin etkisi ihmal edilir oldugundan gaz ortamina katiimarmstir(20)

Nem igermeyen gaz ortamindaki sicaklifa bagh dontslim Table 3.1 ve
Sekil 3.1 de verilmistir. Burada 750°C de zamania rolatif yavag artan
donigtimin, sicakhik arttikga hizlandigy goriimektedir. 900°C de 30
dakikahk sire sonunda kromit tamamen kromata donusmektedir.

Kinetik ifadenin ortaya konulmasi i¢in BOlUm 1 de agiklanan heterojen
reaksiyon modellerinin {lgili formilierinde  Sekil 3.1 deki veriler
kullanlarak hangisinin dogru verdigi arastirildi. Ierleyen donusum
modelinin iyl bir sekilde uyum gosterdigi ve reaksiyonun kromite gore
ikinci mertebeden bir kinetik ifade verdigi bulundu. Bu bagint Sekil 4.1 de
grafik ofarak verilmistir.

Granuller ¢ok ince OQUtUimis taneciklerin  yigistiniimasy  ile
hazirlanmiglardir. Bu gdzenekli kitle bir 6n 1sitma peryodu sonunda
cevresi ile eg sicakliga getirilmisgtir. Bu islemden sonra % 8 O, i¢eren gaz

tlm tanecikleri esit sartlarda stplrecek gekilde yuksek bir akis hizinda
verilmistir. Bu yiksek akis hizi granllin dis ylzeyindeki gaz fazy kutle
aktarim direncinin thmal edilir seviyede tutuimasina sebep olmustur(%)

Tanecik boyutunun KUgUk olmast granUlln i¢ ydzeyinde 0, diflzyonu

bakimindan farklilagmatarin da dnlne gegmisgtir. Boylece granilin igindeki
herbir tanecik digerleriyle aynm sicakhk ve aym akigskan reaktant
konsantrasyonuna sahip olacagindan, ilerleyen dondsim  modelinin
deneysel sonugiara uymasi beklenen bir sonugtur.
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Bu durumda Sekil 4.1. deki dogrularin egimi kC,, @ esit olacaktir.
Grandllerin karigimina giren taneciklerin orani Cag teorik olarak

hesaplanmis ve 4.858 kmol/m3 olarak bulunmustur. Bu deger yardimi ile
hiz sabitleri hesaplanmistir.

sekil 4.1 deki dogrularin egiminden hesaplanan hiz sabitleri kullanilarak
sekil 42 de gosterilen dogru elde edildi. Buradaki dogrunun verilerinden
faydalanilarak Arrhenius bagdintisina gére Ea= 157 Kdmol™l ve

A=1 m3 kmolL s pulunmustur.

i | -

0

1t _

2t .

3t ]
8 Y 10

Sekil. 4.2 Kromitin donisimiine ait Arrhenius dogrusu
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sekil 3.2 de tane boyutunun degisim dzerine farkll bir etkisi olmadigs
gorllmektedir. Bu da ilerleyen Dondsum Modelinin dogrulugunu iyi bir
sekilde onaylamaktadlr(27—28).

Sekil 3.3, 3.4, 35 ve 3.6 da subuharimin etkisi goriimektedir. Her bir
sicaklikta  subuharimin Kkonsantrasyonunun  artmast donlsimu
Mmzlandirmaktadir. Fakat dislk sicakliklarda bu etki fazla, sicakhik
ylkseldikge bu etki hissedilir sekilde azalmaktadir. Su , ana reaksiyondan
da gorllecedi gibi egitlikte yer almamaktadir. Kromitin kromata
yukseltgenmesi Uzerine literatr bilgisi azdir. Mevcut literatiirde de su
buharinin etkisine rastianiimamistir. Subuharinin, CaC0; 1N bozunmasi

sirasinda katalitik etkisi oldugu belirtilmistir(Zg). Burada da subuharinin
Kismi basincinin artmasi ile bozunma hizlanmakta, sicaklik artisi ile etki
azalmaktadir. Hy0 molekdllerinin ylzeyde iyonik adsorpsiyonu sonucu
reaksiyonu hizlandirmas: seklinde yorumlanmistir.

Kromitin donlsimdinidn incelendigi bu calismada da reaksiyonun benzer
sekilde yUrUmesi subuharinin katalitik etkisinin bir sonucu olmahdir.
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