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OZET

Mekanik aktive edilmis kromitin argon atmosferi altinda grafitle karbotermal rediiksiyon kinetigi 1100 — 1400°C
sicaklik araliginda incelenmistir. Aktive edilmemis kromitin rediiksiyon kinetiginde Zhuravlev-Lesokhin-Tempelman
(ZLT) metodu kullanilmis ve aktivasyon enerjisi 401,7 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 60 dakika aktive edilmis
kromitin rediiksiyon Kkinetiginde kat1 hal difiizyon metodu kullanilmus ve aktivasyon enerjisi 283,3 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisindeki bu diisiis, mekanik aktivasyonla kromit yapisindaki yapisal diizensizliklerle
saglanmustir.

Anahtar Kelimeler: kromit, karbotermal rediiksiyon, kinetik, mekanik aktivasyon

CARBOTHERMAL REDUCTION KINETICS OF MECHANICALLY
ACTIVATED CHROMITE WITH GRAPHITE

ABSTRACT

The carbothermal reduction kinetics of mechanically activated chromite with graphite under an argon atmosphere
was investigated at temperatures between 1100 and 1400°C. Zhuravlev-Lesokhin-Tempelman (ZLT) method was used
in the reduction kinetics for non-activated chromite and the activation energy was calculated as 401,7 kJ/mol. Solid-
state diffusion method was used in the reduction kinetics for 60 min-activated chromite and the activation energy was
calculated as 283,3 kJ/mol. This decrease in activation energy was due to structural disordering in chromite structure
by mechanical activation.

Keywords: chromite, carbothermal reduction, kinetics, mechanical activation

I. GIRiS miktar1 agisindan degilse bile, kalitesiyle diinyada onde

gelen kromit ireticisi iilkelerinden biridir [4]. Alpin tipi
Kromit metalik kromun, krom bilesiklerinin ve  Tiirk kromitleri uluslar arasi piyasalarda her zaman en {ist
kimyasallarinin  tek bilinen mineralidir. Spinel grubu  seviye fiyatlarda talep goren nitelikli, metalurjik kalite
minerallerinden olup genis bir kompozisyon aralifina  cevherler arasindadir. Diinya krom cevheri tiiretimi ve
sahiptir ve (Mg, Fe’")0.(Cr, Al, Fe’"),0; seklinde sunulur  ferrokrom iiretimi ile bunlarin ihracat ve ithalat verileri
[1-3]. Diinyada bilinen 3.6 milyar tonluk kromit rezervinin  incelendiginde, krom cevheri iireten iilkelerin ¢ogunlugunun
% 96’s1 Giiney Afrika, Zimbabwe ve Kazakistan’da  trettikleri cevheri ferrokroma doniistiirerek ihrag ettikleri
bulunmaktadir. Ulkemiz, tespit edilmis bulunan rezerv  goriilmektedir. Dolayisiyla, Tiirkiye’nin ham cevheri
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dogrudan ihra¢ etmek yerine katma degeri yiiksek olan
ferrokrom {ireterek ihrag etmesiyle doviz girdisini 3-4 kat
arttirmasi miimkiindiir. Hatta paslanmaz celik iiretimine
yonelmek suretiyle hammaddelerin katma degerini azami
Olclide artirmak iilke menfaatlerimiz agisindan oldukga
onemli olacaktir [5].

Ferrokrom, paslanmaz ve yiiksek alagimli ferritik celiklerin
iiretiminde kullanilan en onemli alagimlama
malzemelerinden biridir.  Yiiksek karbonlu ferrokrom
giniimiizde ark firinlarinda dretilmektedir. Ancak hem
metalurjik kokun hem de elektrik enerjisinin pahali olmasi,
bununla beraber her cevherin kullanilamamasi bu prosesin
dezavantajlarint olugturmaktadir. Maliyetleri gelistirmek
iizere kat1 hal karbotermal rediiksiyon islemi gittikce 6nem
kazanmaktadir [6,7].

Kromitin karbotermal rediiksiyonu, rediiksiyon kinetigi ve
reaksiyon mekanizmalar1 birgok arastirmaci tarafindan
arastirilmistir.  Bu  caligmalarda kromitin  karbotermal
rediiksiyonunun karmasik bir proses oldugu, cevherin tipine,
partikiill boyutuna, reaksiyon sicakligi ve siiresine,
rediikleyiciye bagl oldugu ifade edilmistir [8-14]. Soykan
ve arkadaslar1 [12,13] iyonik difiizyon mekanizmasini baz
alan bir genel hiz modeli gelistirmisler ve kromit spinelinin
dort kademeli bir rediiksiyon mekanizmasi igerdigini ortaya
koymuslardir;

1.Kademe: Kromitin yiizeyinde Fe’™ — Fe** doniisiimii ve
akabinde Cr’* katyonlarmin Cr*" ‘e rediiksiyonu

2.Kademe: Yiizey altinda bulunan Fe’* ‘in rediiksiyonu
(partikiil merkezine difiizyon)

3.Kademe: Fe** katyonlarinin yiizeye difiizyonu ve metalik
hale rediiksiyonu

4Kademe: Cr’* katyonlarimin rediiksiyonu ve demirin
rediiklenmesinin tamamlanmasindan sonar Cr** ‘in metalik
kroma doniisiim ve MgAl,O, spinelinin olugumu.

Minerallerin mekanik aktivasyonu, artan yiizey alamyla
beraber reaksiyon kinetiginde pozitif bir etkiye neden
olmaktadir. Yiiksek enerjili 6glitme olarak da isimlendirilen
mekanik aktivasyon iglemi, latis hatalarinin artmasina,
dolayisiyla yapisal diizensizligin artmasina neden olmakta,
bu sayede yiiksek sicakliklarda gerceklesen reaksiyonlarin
daha  disik sicakliklarda  gerceklesmesine  imkan
saglamaktadir [15-17].

Daha o6nce yayinlanan calismalarimizda [18-20], kromitin
farkli siirelerde mekanik aktivasyon islemi sonrasinda
kromit yapisinda gerceklesen amorflasma ve spesifik yiizey
alanindaki degisimler verilmistir. Aktive edilmemis
kromitin yiizey alam 1.98 m?/g iken bu deger 15, 30, 60, 90
ve 120 dakikalik mekanik aktivasyon sonrasinda sirasiyla
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6.89 m*/g, 9.15 m*/g, 12.51 m?/g, 15.22 m*/g ve 16.12 m*/g
degerlerine ¢ikmistir. Spesifik yiizey alanindaki bu artis,
kromitin  grafitle karbotermal rediiksiyon kinetigini
hizlandiracaktir. Kromit yapisinda 15 dakikalik aktivasyon
sonrasinda % 51, 60 dakikalik aktivasyon sonrasinda % 79
ve 120 dakikalik aktivasyon sonrasinda ise % 85 lik
amorflasma saglandigi tespit edilmistir.

Bu caligmada, kromit konsantresinin grafitle karbotermal
rediiksiyonun kinetik incelemesi ve mekanik aktivasyonun
etkisi incelenmistir.

II. MALZEMELER VE METOT

2.1. Kromit konsantresi

Deneysel ¢aligmalarda kullanlla}.n kromit konsantresi Mugla
bolgesinden temin edilmistir. Ogiitme islemleri sonrasinda
konsantre 100 um elek altina indirilmistir. Kromit spinelinin

kimyasal analizi Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. Kromit spinelinin kimyasal analizi

Oksitler Agirlik %

Rediiklenebilir Cr,04 46.72
oksitler FeO 13.33

Fe, 04 1.82
Rediiklenmeyen MgO 15.20
oksitler Al,O4 15.30

Si0, 5.57

CaO 0.21

Kizdirma kayb1 1.85

2.2. Metot

Kromit konsantresinin mekanik aktivasyonu Planetary
Mono Mill Pulverisette 6 cihazinda gergeklestirilmistir.
Calisma 10 g numune, 200 g tungsten karbiir bilya ile

ogiitme siireleri 0 ve 60 dakika, ogiitme hizi 600
devir/dakika olacak sekilde kuru ortamda
gergeklestirilmistir.

Rediiksiyon deneyleri yatay tiip firinda ve argon atmosferi
altinda 1100 - 1400°C sicaklik araliginda, 30, 60 ve 120
dakika siirelerde gerceklestirilmistir. Kromit (2 g) ve grafit
(4 g) harmanlanmus, bir alumina potaya yerlestirilmis ve
firma konulmustur. Firin rediiksiyon sicakligina argon
atmosferi altinda (150 mL/dak) isitilmig, rediiksiyon
sicakliginda belirli siirelerde bekletilmis ve argon atmosferi
altinda sogutulmustur. Agirlik degisimlerinden rediiksiyon
dereceleri tespit edilmistir. Rediiksiyon iglemleri sonrasi
triinlerdeki faz olusumu JEOL 6060 LV marka taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir.
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Kromit spinelindeki rediiklenebilir oksitler FeO, Fe,O5; ve
Cr,0;5 olup bu oksitler asagida verilen reaksiyonlarla kati
karbon ile rediiklenerek metalik hale ge¢cmekte, sistemden
CO cikis1 gerceklesmektedir.

F6203(k) + 3C(k) i ZFC(k) + 3C0(g) (1)
FCO(k) + C(k) — Fe(k) + CO(g) (2)
Cr,0309 + 3Cy — 2Crgy +3COy ®)

Reaksiyon sonucu olusan CO gazi sistemdeki agirlik kaybini
vermektedir. Rediiksiyon derecesi ise asagidaki formiiller
yardimiyla tespit edilmistir.

_ Giderilen oksijen kiitlesi
Giderilebilir oksijen kiitlesi

%100 (4a)

%

16 5% COCIKAN )

Ry, = 100 (4b)

RO TOPLAM

Burada R, rediiksiyon derecesi, COckan ise kromit+grafit
karigiminin rediiksiyonu esnasinda ¢ikan CO miktari, yani
sistemdeki  agirlik  kaybidir.  ROtopam  kromitteki
rediiklenebilir oksitlerden giderilebilir oksijen miktaridir
[21].

III. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Kromitin grafitle karbotermal rediiksiyonu

Aktive edilmemis ve 60 dakika aktive edilmis kromitin
argon atmosferi altinda, 1100 — 1400°C sicaklik araliginda
ve 30, 60 ve 120 dakikalik rediiksiyon siirelerinde grafitle
yapilan karbotermal rediiksiyon caligmalar1 sonucu elde
edilen rediiksiyon dereceleri Tablo 2°de verilmistir. Tablo
incelendiginde,  rediiksiyon  sicakligimin  artmasiyla
rediiksiyon derecesinin de arttigi gézlenmektedir. Ozellikle
1200°C nin altinda demir oksitlerin rediiklenmesi ve krom
oksidin daha az rediiksiyona ugramasi, 1200°C nin iizerinde
ise krom oksidin de hizla rediiksiyona ugramasi, bu
sicakligin tizerinde rediiksiyon derecelerini daha fazla
arttirmigtir.  Aktive edilmis kromitin rediiksiyon derecesi
degerleri ise aktive edilmemis kromite nazaran daha fazla
gerceklesmistir. Mekanik aktivasyonla kromit yapisinda
saglanan diizensizlikler, bu rediiksiyon artiglarinda en biiyiik
etken olmustur.

3.2. Kromitin grafitle karbotermal rediiksiyon kinetigi

Tozlarin kanistirilmasiyla gergeklestirilen reaksiyonlarda
reaksiyon mekanizmasi, bir ya da birden fazla kademenin
kontroliiyle gerceklesen iirtin olusumu seklindedir. Bu
kademeler;
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a) reaktanlarin iiriin tabakasi i¢inde diflizyonu

b) faz sinirinda reaksiyon

c) ¢ekirdeklerin biiyiimesi seklinde ifade edilmektedir
[22,23].

Literatiirde kromitin rediiksiyon kinetigi ile ilgili bir¢ok
calisma yapilmustir. Sundar Murti ve Seshadri’nin
calismasinda [23], sentetik kromitin karbonla rediiksiyonu
incelenmis ve rediiksiyonun baglangi¢ kademesinde oksijen
diflizyonunun prosesi kontrol eden mekanizma oldugu ve
kati hal difiizyon prosesi i¢in gerekli aktivasyon enerjisinin
yaklasik 238,5 kJ/mol oldugu ifade edilmistir. Buna karsilik
Algie ve Finn [24], bu ¢alismay1 kritize etmis ve proseste
iriin  tabakasmin olugsmadigini  ve kigililen c¢ekirdek
modeline uymadigimi belirtmislerdir. Ilave olarak oksijen
difiizyonunun hizt kontrol eden kademe olmadigimi ifade
etmislerdir.

Tablo 2. Aktive edilmemis (GO) ve 60 dakika aktive edilmis (G60) kromitin
rediiksiyon dereceleri
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Sicaklik | Zaman Rediiksiyon Derecesi (%)
(°C) (dak) GO (Aktive G60 (60 dakika
edilmemis aktive edilmis
kromit+grafit) kromit+grafit)
1100 30 10,93 16,35
60 11,45 16,59
120 11,92 16,89
1200 30 16,29 30,66
60 17,67 32,02
120 28,17 45,15
1300 30 46,83 66,61
60 52,19 67,49
120 57,58 78,95
1400 30 73,25 91,17
60 76,49 94,79
120 90,57 99,94

Ataie ve arkadaslari [25], yiiksek karbonlu ferrokrom —

kromit  kompozit peletlerinde  kromitin  kat1  hal
rediiksiyonunu incelemisler, rediiksiyon prosesinin iki
kademede gergeklestigini, ilk kademede kati hal

redilksiyonunun kimyasal reaksiyonla gergeklestigini ve
aktivasyon enerjisinin 127,2 kJ/mol oldugunu, ikinci
kademenin ise karbon diflizyonuyla kontrol edildigini ve
aktivasyon enerjisinin 93,1 kJ/mol oldugunu belirtmislerdir.

Ding ve Warner [26], karbon — kromit kompozit peletlerinin
CaO ilavesiyle rediiksiyonunu incelemisler ve kinetik agidan
ii¢  kademeli  redilkksiyon = mekanizmasin1  ortaya
koymuslardir.  Birinci  kademede  demir  oksidin
rediiksiyonunun gerceklestigini, bu kademenin
cekirdeklenme ve/veya kimyasal reaksiyonla kontrol
edildigini ve aktivasyon enerjisinin 139 — 161 kJ/mol
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arahiginda oldugunu ifade etmislerdir. ikinci kademenin ise
spinelde geri kalan demirin rediiksiyonu, ti¢lincii kademenin
de kromun rediiksiyonu oldugunu belirtmiglerdir. Kromun
oksit fazinda diflizyonunun iiclincii kademede prosesi
kontrol eden kademe oldugu ve aktivasyon enerjisinin
yaklasik 410 kJ/mol oldugu ifade edilmistir.

Cesitli yillarda  farkli aragtirmacilar  tarafindan
gerceklestirilen rediiksiyon kinetigi ¢alismalart bir raporda
[27] Ozetlenmistir. Buna gore yapilan birgok calismada
farkli mekanizma denklemleri g6z Oniine alinmis ve
cevherin karakteristigine bagli olarak rediiksiyon igin
aktivasyon enerjilerinin 114 ile 600 kJ/mol gibi genis bir
aralikta degistigi ifade edilmistir. Bu rapora gore en giincel
onerilen mekanizma ZLT (Zhuravlev Lesokhin
Tempelman) denklemi olup bu model reaksiyon zonunun
hem partikiil dig ¢eperinde hem de bu zonun partikiil i¢
kisimlarina penetre olarak i¢ kisimlarda da gerceklestigi
tezine dayanmaktadir. Mekanik aktive edilmemis kromitin
(GO) grafitle farkli sicakliklarda rediiklenmesinden sonra
elde edilen iriinlerin daha onceki calismalarda [19,20]
yapilan incelemelerde, ZLT modelinin 6nerdigine benzer
rediiksiyon gergeklestigi goriilmiistiir. Sekil 1(a)’da mekanik
aktive edilmemis kromitin grafitle 1350°C de 30 dakika
rediiksiyonu sonucu elde edilen {irlinliin taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiisii bu modeli dogrulamaktadir.
Bu nedenle aktive edilmemis kromitin rediiksiyonunun

kinetiginin incelenmesinde bu model (Denklem 5)
uygulanmistir.
[1/(1-X)" -1 =kt (5)

Aktive edilmis kromitin grafitle rediiksiyonunda ise ZLT
denklemini kullanma imkani yoktur. Bunun nedeni,
rediiksiyonun partikiiliin i¢ kisimlarina porlar vasitasiyla
yaytlmamasidir. Sekil 1(b)’de gosterildigi gibi ¢ok kiigiik
partikiillerin bulunmas1 nedeniyle rediiksiyon reaksiyonlari
birgok noktada ayni1 anda baslamaktadir. Bu nedenle aktive
olmus kromitin rediiksiyon kinetigi incelenirken kati hal
diftizyon denklemi (Denklem 6) kullanilmustir.

1-3(1-X)** +2(1-X) = k.t (6)

ZLT modeline gore aktive olmamis kromitin grafitle
rediiksiyonu igin [1/(1-X)"-1]* - t (zaman) grafigi Sekil
2’de, Ink—1/T grafigi (Arrhenius grafigi) ise Sekil 3’de
verilmigtir. Aktive olmusg kromitin rediiksiyonunda Denklem
(6) kullanilarak elde edilen kinetik grafikleri Sekil 4 ve Sekil
5’de gosterilmistir. Arrhenius egrilerinin egimi —(Ea/R)
degerine esit olup buradan aktivasyon enerjileri
hesaplanmistir
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Sekil 1. (a) Aktive olmamis kromitin rediiksiyon {iriinii [ 1350°C, 30 dak] ve
(b) Aktive olmus kromitin rediiksiyon tiriinii [1250°C, 30 dak]
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Sekil 2. Aktive olmamis kromit (GO) igin [1/(1-X)"-11* —t grafigi
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Sekil 3. Aktive olmamis kromit (GO) i¢in In k — 1/T grafigi

Kinetik hesaplamalar sonrast mekanik aktive edilmemis
kromitin grafitle rediiksiyonu igin gereken aktivasyon
enerjisi 401,7 kJ/mol iken bu deger 60 dakika aktive edilmis
kromitin grafitle redilksiyonunda 283,3 kJ/mol olarak
bulunmustur. Sonug¢ olarak, kromitin mekanik aktive
edilmesi, kromitin kristal yapisinda diizensizliklerin
artmasina neden oldugundan reaksiyona girmesi igin
gereken aktivasyon enerjisini de azaltmustir.

IV. SONUCLAR

Mekanik aktivasyon, kromitin yapisinda amorflasma ve
yiizey alaninda artislar saglayarak reaksiyona grime
kabiliyetini arttirmigtir. 1100-1400°C sicaklik araliginda,
hem aktive edilmemis hem de 60 dakika aktive edilmis
kromit argon atmosferi altinda grafitle rediiksiyona tabi
tutulmus, aymt rediikkleme sicakligi ve siiresinde aktive
olmus kromitte daha yiiksek rediiksiyon dereceleri elde
edilmistir. Aktive edilmemis kromitin rediiksiyon kinetigi
ZLT (Zhuravlev — Lesokhin — Tempelman) metoduna gore
incelenmis ve aktivasyon enerjisi 401,7 kJ/mol olarak tespit
edilmigstir. Aktive edilmis kromitin rediiksiyon kinetigi ise
kat1 hal difiizyon kinetigi goz Oniine alinarak incelenmis ve
aktivasyon enerjisi 283,3 kJ/mol olarak bulunmustur.
Kromit yapisindaki bozunmalar sayesinde aktivasyon
enerjisi diismiistiir.

Tesekkiir
Bu c¢alisma, Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma

Kurumu (TUBITAK — Proje No: 108M111) tarafindan
maddi olarak desteklenmis olup tesekkiirlerimizi sunariz.
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