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OZET

Mekanik aktive edilmemis ve mekanik aktive edilmis kromitin soda kavurmasi kinetigi incelenmistir. Reaksiyonun
700-900°C arahginda difuzyon kontrollt, 900-1200°C araliginda ise kimyasal reaksiyon kontrollu oldugu tespit
edilmistir. Mekanik aktive edilmemis kromitin soda kavurmasinda ilk kademenin aktivasyon enerjisi 170 kJ/mol olup
bu deger 30 dakika aktive edilmis kromit icin 141.8 kJ/mol, 120 dakika aktive edilmis kromit icin 79 kJ/mol degerine
dismustir. ikinci kademenin aktivasyon enerjileri ise aktive edilmemis kromit icin 64.7 kJ/mol, 30 dakika aktive
edilmis kromit igin 43 kJ/mol ve 120 dakika aktive edilmis kromit icin 25.1 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Mekanik
aktivasyon, kromitin soda kavurmasi icin gerekli aktivasyon enerjisini distrmastir.

Anahtar Kelimeler: kromit, kromat, soda kavurmasi kinetigi, mekanik aktivasyon

EFFECT OF MECHANICAL ACTIVATION ON THE SODA ROASTING
KINETICS OF CHROMITE

ABSTRACT

Soda roasting kinetics of non-activated and mechanically activated chromite was investigated. It was determined that
the reaction was diffusion controlled between 700 — 900°C and chemical reaction controlled between 900 — 1200°C.
The activation energy of first step for soda roasting of non-activated chromite was 170 kJ/mol and this value
decreased to 141.8 kJ/mol for 30 min activated chromite and 79 kJ/mol for 120 min activated chromite. The activation
energies for the second step was calculated as 64.7 kd/mol for non-activated chromite, 43 kJ/mol for 30 min activated
chromite and 25.1 kJ/mol for 120 min activated chromite. Mechanical activation reduced the activation energy for the
soda roasting of chromite.

Key words: chromite, chromate, soda roasting kinetics, mechanical activation

I. GIRIS Krom kimyasallari bir ara iriin olan sodyum kromattan
uretilmektedir. Kromitin soda kavurmasiyla kromat dretimi,
1100-1150°C sicakhk arahiginda doner firinda oksitleyici
kosullarda gerceklesmektedir. Kromitteki krom iyonu suda
¢ozinebilir sodyum kromat olusturmak (zere sodyum
karbonatla reaksiyona girmektedir.

FeCr,04 + 2Na,CO; + 7/4 0, —

2Na,CrO,4 + %2 Fe,03 + 2C0O, (1)

Kromit, metalik krom ve krom bilesiklerinin tek mineralidir.
Spinel grubu minerallerinden olup genel kompoziyonu (Mg,
Fe?)0.(Cr,Al,Fe**),0; seklinde gbsterilir. Kromun en
bilinen kullanim alanlari 6zellikle paslanmaz celiklerde
olmak Uzere metalurjik uygulamalar, krom kimyasallar
olmak (zere deri tabaklama, pigmentler, boyalar, baski
endustrisi, fotografcilik ve metal kaplama alanlari 6nde
gelmektedir [1,2].
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Reaksiyon (1), iki kademede gerceklesmektedir. ilk
kademede (Reaksiyon 2a ve b) kromit spinelindeki Fe*?
iyonu Fe**e okside olurken Cr* iyonlari sodyum kromiti
olusturur. Bu sekilde olusan sodyum kromit, takip eden
ikinci kademe ile (Reaksiyon 3) oksijen mevcudiyetinde
sodyum kromata donismektedir [3-5].

FeCr,04 + ¥4 O, — Cr,03 + %2 Fe,03 (23)
Cr,03 + Na,CO; — Na,Cr,0, + CO, (2b)
Na,Cr,0, + Na,CO; + 3/, 0, — 2Na,CrO, + CO, (3)

Mekanik aktivasyon islemi ekstraktif metalurjide proses
stireclerini etkileyen 6nemli bir 6n islemdir. Spesifik ylizey
alanindaki artis ve yapisal bozulmalarin  olusmasi
reaksiyonlari hizlandirmaktadir [6,7]. Daha o6nce yapilan
calismada [8], kromitin soda kavurmasina mekanik
aktivasyonun etkisini incelenmistir. Baslangicta 1.42 m%g
olan yizey alani, 15 dakikalik mekanik aktivasyon
sonrasinda 6.71 m?g degerine, 60 dakikalik mekanik
aktivasyon sonrasi 9.81 m?g degerine ve 120 dakikalik
aktivasyon sonrasinda da 10.66 m?/g degerine cikmistir.
Bununla birlikte 15 dakikalik aktivasyon sonrasi kromit
yapisinda yaklasik %65, 60 dakikalik aktivasyon sonrasi
yaklagik %83 ve 120 dakikalik aktivasyon sonrasinda da
yaklasik %87°lik amorflasma tespit edilmistir. 800°C lik
kavurma sicakliginda aktive edilmemis kromitten yaklagik
%18’lik kromata donlsim saglanirken bu deger 120 dakika
aktive edilmis kromitte yaklasik %74 degerine ¢ikmistir. Bu
calismada, kromitin soda kavurma Kkinetigine mekanik
aktivasyonun etkisi incelenmistir.

Il. MATERYAL VE METOT
2.1. Materyal

Kromit konsantresi Setat Madencilik (Orhaneli — Bursa)
firmasindan temin edilmistir. Konsantre 6gitilmis ve 100
um elek alti boyuta indirilmistir. Kromitin kimyasal analizi,
%40.06 Cr,03, %18.15 FeO+Fe;03, %21.55 MgO, %15.11
SiO,, %2.53 Al,03, %0.58 CaO+MnO ve %2.02 kizdirma
kaybidir.

2.2. Deneysel Metot

Kromitin mekanik aktivasyonu bir gezegensel degirmende
(Planetary Mono Mill Pulverisette 6) gerceklestirilmis,
aktivasyon sireleri 0, 30 ve 120 dakika alinmistir.
Aktivasyon isleminde bilya/cevher orani 20 olarak
ahinmistir. Ogiitme tungsten karbiir kapta (250 ml), 10 mm
capll tungsten karbir bilyalar kullanilarak kuru ortamda ve
600 devir/dakika hizda gerceklestirilmistir.

Soda kavurmasi deneylerinde kromit konsantresi soda
(Na,CQO,) ile 1:2 oraninda harmanlanmis ve akabinde 700,
800, 900, 1000, 1100 ve 1200°C de 15, 30, 45, 60, 90, 120
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ve 150 dakika slreyle kavurma islemine tabi tutulmustur.
Kavurma islemleri sonrasi numuneler su ile ortam
sicakliginda 30 dakika sureyle li¢ edilmistir. Lig islemleri
sonrasi sivi kisimda bulunan kromat miktari ya¢ analiz
yontemleriyle analiz edilmis ve sodyum kromata doniisen
krom miktar1 Denklem (4) ile tespit edilmistir.
% Kromata Doniisim = [Cr];/ [Cr]o 4)
Burada [Cr]o, Cr"™ den déniisen ve sodyum kromat
formunda olan suda ¢oziinebilir Cr*® iyonlarinin baslangic
konsantrasyonu, [Cr]; ise nihai konsantrasyonudur. Farkli
zaman ve sicakliklarda gerceklestirilen deneyler sonrasi elde
edilen kromata dondsim verileriyle Kinetik irdeleme
yapiimistir.

I11. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Kromitin soda kavurmasi
Aktive edilmemis (A0Q), 30 dakika aktive edilmis (A30) ve
120 dakika aktive edilmis (A120) kromitin farkh sicaklik ve

surelerde soda kavurmasi sonucu elde edilen deneysel
sonuclar Sekil 1(a-c)’de verilmistir. Aktive edilmemis

kromitin 700 ve 800°C de gerceklestirilen soda
kavurmasinda  dusik  oranda  kromata  donlsim
gerceklesirken 900°C den sicaklik arttikca kromata

donisum oranlarinin arttigi  gorilmastir. Genel olarak
reaksiyon ilk 90 dakika icerisinde gerceklesmekte, kavurma
suresinin daha da artmasiyla kromata dénlsim oranlarinda
cok fazla artis saglanmamaktadir. Bununla birlikte kromit
konsantresine 6n islem olarak mekanik aktivasyon islemi
uygulandiginda, kromata doénisim yizdelerinin arttigl
gorilmektedir.

Aktive edilmemis kromitin 800°C de 120 dakika sireyle
soda kavurmasi sonucu yaklasik %18 lik kromata déniisim
gerceklesirken, bu deger 30 dakikalik aktive edilmis
kromitte yaklasik %47 ve 120 dakika aktive edilmis
kromitte yaklasik %74 olarak gergeklesmistir. Diger bir
ifadeyle mekanik aktivasyon islemi, kromitin reaksiyona
girme kabiliyetini arttirmistir. Tromans ve Meech [9,10],
mekanik aktivasyonla minerallerin yapisinda
dislokasyonlarin arttigini, bununla birlikte yapilarda gerilim
alanlarinin olustugunu ve sonugta yari kararli amorf fazlarin
olustugunu ifade etmislerdir. Yapisal diizensizliklerin artisi
ile katilarin reaksiyona girme kabiliyetlerinin artacagini da
belirtmislerdir.

3.2. Kromitin soda kavurma reaksiyon kinetigi

Kati hal reaksiyonlarinin reaksiyon mekanizmalari icin
cesitli kinetik modeller gelistirilmistir. Bu modellerden
Ginsling & Braunshtein (G-B) modeli, Urlin tabakasinin
blyudugl ve araylizey alaninin azaldigl, Uriin tabakasi
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icerisinden difuzyon yoluyla kontrol edilen reaksiyonlara
uygulanan bir denklem (Denklem 5) ortaya koymaktadir.
Literatiirde [5,11] kromitin soda kavurmasi Uzerine yapilan
reaksiyonlarda G-B modelinin uygun oldugu da ifade

edilmistir.
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Sekil 1. (a) Aktive edilmemis, (b) 30 dakika aktive edilmis ve (c) 120

dakika aktive edilmis kromitin soda kavurmasi

1-23 X = (1-X)*® =kt (5)

Bu denklemde X, kromata donusiim oranini, k reaksiyon hiz
sabitini ve t zamani temsil etmektedir. Sekil 2(a-c) de,
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sirasiyla aktive edilmemis, 30 dakika aktive edilmis ve 120
dakika aktive edilmis kromitin soda kavurmasi igin [1-%/5X-
(1-X)*"] — zaman (t) grafikleri verilmistir. Tablo 1’de aktive
edilmemis kromitin, Tablo 2’de 30 dakika aktive edilmis
kromitin ve Tablo 3’de 120 dakika aktive edilmis kromitin
soda kavurmasinda reaksiyon hiz sabitleri verilmistir.
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Sekil 2. (a) Aktive edilmemis, (b) 30 dakika aktive edilmis ve (c) 120

dakika aktive edilmis kromitin soda kavurmasi icin
[1-2/5X-(1-X)?*] — zaman (t) grafigi
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Sekil 2°deki grafiklerin egimlerinden ortalama reaksiyon hiz ~ edilmis kromitin soda kavurma kinetiginde elde edilen
sabitleri elde edilmektedir. Bu veriler Tablo 4’de  Arrhenius egrileri (In k — 1/T) Sekil 3’de verilmistir.
sunulmustur. Aktive edilmemis, 30 ve 120 dakika aktive

Tablo 1. Orijinal kromitin soda kavurmasinin reaksiyon hiz sabitleri (k)

Kavurma Sicakhgi (°C)
700 800 | 900 | 1000 | 1100 1200

(R;)eaksnyon Suresi Reaksiyon hiz sabiti (k, 1/saat)

025 0,000064311 0,000449928 0,003024678 0,006087 | 0012106 | 0,016986
0.50 0,000230737 0,001091259 0,003739504 | 0,009075 | 0,015695 | 0,033614
0,75 0,000292424 0,001747337 0,007299175 0012241 | 0021308 | 0,036525
1,00 0,000239929 0,002123041 0,008049986 0016494 | 0024241 | 0,039165
1,50 0,000255705 0,002262841 0,010721715 0018073 | 0,028733 | 0,033370

Tablo 2. 30 dak mekanik aktive edilmis kromitin reaksiyon hiz sabitleri (k)

Kavurma Sicakligi (°C)
700 800 | 900 | 1000 | 1100 1200

E{S()eaksiyon Suresi Reaksiyon Hiz Sabiti (k, 1/saat)

025 0,002109 0,009669 0,016716 0,022011 0,04139 0,066893
050 0,001582 0,011674 0,02101 0,026800 | 0,047453 | 0,088865
0.75 0,001481 0,012476 0,024151 0033395 | 0054386 | 0,008085
1,00 0,001831 0,014427 0,030338 0038959 | 0066325 | 0,087305
1,50 0,001682 0,016166 0,036602 0,044039 | 0063802 | 0,069627

Tablo 3. 120 dak mekanik aktive edilmis kromitin reaksiyon hiz sabitleri (k)

Kavurma Sicakligi (°C)
700 800 | 900 | 1000 | 1100 1200

Egzaksiyon Stresi Reaksiyon Hiz Sabiti (k, 1/saat)

025 0,012586 0,030327 0,042545 0,066809 | 0077762 | 0,105631
050 0,025135 0,045638 0,060991 0074764 | 0095445 | 0,123486
0.75 0,025130 0,051499 0,064467 0076746 | 005444 | 0,133837
1,00 0,024771 0,057560 0,067233 0,082543 | 0099618 | 0,137040
1,50 0,020535 0,057421 0,062961 0076414 | 0087936 | 0,112375

Tablo 4. Aktive edilmemis, 30 ve 120 dakika aktive edilmis kromitin soda kavurma kinetigi verileri

A0 A30 A120
T (°C) UT (x10%)(K™ k Lnk k Lnk k Lnk
700 10,277 0,000252 -8,28608 0,001691 -6,38243 0,022347 -3,80106
800 9,320 0,002060 -6,18505 0,014870 -4,20841 0,055522 -2,89097
900 8,525 0,009067 -4,70311 0,032139 -3,43768 0,063773 -2,75242
1000 7,855 0,016168 -4,12472 0,039977 -3,21945 0,077699 -2,55491
1100 7,283 0,025589 -3,66559 0,061799 -2,78387 0,093456 -2,37026
1200 6,789 0,034972 -3,35321 0,078918 -2,53934 0,121852 -2,10495
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Sekil 3’deki aktive edilmemis kromit icin cizilen Arrhenius
grafigi (In k — 1/T) incelendiginde 900°C nin altinda ve
ustinde olmak (zere iki farkli mekanizma bolgesi
gozlenmektedir. Bu durum literaturdeki bir ¢alisma [5] ile
benzerlik géstermektedir. Dusuk sicaklik bolgesinde, 700-
900°C araliginda spinel fazindaki krom iyonlarinin kati hal
difizyonunun hiz  belirleyici kademe oldugu ifade
edilmistir. 900°C nin zerindeki sicakliklarda ise kromoksit
velveya sodyum kromit oksitlerin sodyum kromata
donustiminun gerceklestigi ve bu sicaklik araliginda
kimyasal reaksiyon kontrolli bir proses oldugu ifade
edilmistir. 700-900°C araliginda tespit edilen aktivasyon
enerjisi yaklagtk 170 kJ/mol, 900-1200°C araliginda ise
64,7 kJ/mol dur. Literatlrde tespit edilen aktivasyon
enerjisi degerleri ise distik sicakhk bolgesi icin 205-220

kJ/mol, yiksek sicaklik bdlgesi icin 45-48 kJ/mol
araligindadir.
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Sekil 3. Aktive edilmemis, 30 ve 120 dakika mekanik aktive edilmis
kromitin soda kavurmasi icin Arrhenius egrileri

700-900°C araliginda aktivasyon enerjisi 141,8 kJ/mol
olarak tespit edilmistir. Bu deger orijinal kromit icin 170
kJ/mol olduguna gore reaksiyonun aktivasyon enerjisinde
bir azalma gdzlenmistir. Yine ayni sekilde 30 dakika aktive
edilmis  kromitin ~ 900-1200°C  araligindaki  soda
kavurmasinda aktivasyon enerjisi 43 kJ/mol olarak tespit
edilmistir. Orijinal kromitin bu sicaklik arahiginda ki soda
kavurmasinin aktivasyon enerjisi olan 64,7 kJ/mol ile
karsilastinildiginda gerekli aktivasyon enerjisinin dustigi
tespit edilmistir. 120 dakika siireyle aktive edilmis kromitin
700-800°C araliginda soda kavurmasinda aktivasyon
enerjisi 79 kJ/mol olarak tespit edilmistir. Bu deger orijinal
kromit i¢in 170 kJ/mol olup reaksiyonun aktivasyon
enerjisi  azalmigtir.  800-1200°C  araligindaki  soda
kavurmasinda aktivasyon enerjisi ise 25,1 kJ/mol olarak
tespit edilmistir. Orijinal kromitin bu sicaklik araligindaki
soda kavurmasinin aktivasyon enerjisi olan 64,7 kJ/mol ile
karsilastirildiginda gerekli aktivasyon enerjisinin distiigi
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tespit edilmistir. Mekanik aktivasyonun kromit yapisinda
sagladigl dislokasyon yogunlugunun (buna depolanmis
enerji de denmektedir) artmasi reaksiyonun aktivasyon
enerjisini azaltacag! literatiirde de [10] ifade edilmistir.

V. SONUCLAR

700-900°C sicaklik araliginda reaksiyonun difiizyon
kontrolli  olarak, 900-1200°C sicaklik araliginda ise
kimyasal kontrolliye do6nen kromitin soda kavurmasi
reaksiyonunda, mekanik aktivasyonla kromite yiklenmis
dislokasyon enerjisi reaksiyonun gerceklesmesi igin gerekli
disaridan verilecek enerji miktarinda azalmaya neden olmus
yani aktivasyon enerjisini distrmustir. Aktive edilmemis
kromit konsantresinin 700-900°C soda kavurma sicakligi
araliginda reaksiyon icin gerekli aktivasyon enerjisi 170
kJ/mol, 900-1200°C araliginda ise 64,7 kJ/mol degerinden,
mekanik aktivasyon suresinin 120 dakikaya kadar ¢ikmasi
ile 700-800°C araliginda 79 kJ/mol degerine, 800-1200°C
sicaklik arahginda ise 25,1 kJ/mol degerine azalmistir.
ilave olarak gerceklesen ilk kademe sicaklik araligi 800°C
nin altina inmistir. Genel olarak mekanik aktivasyon islemi
sayesinde daha disuk sicakliklarda daha yiiksek kromata
donustim degerleri elde edilirken, bu proses icin gerekli
aktivasyon enerjisi degerleri de azalmistir. Mekanik
aktivasyonun  kromit  yapisinda  sagladigi  yapisal
bozunmalar, hem verim artiglarinda hem de aktivasyon
enerjilerinin diigmesinde énemli rol oynamistir.
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