Krom Cevherlerinin Sanayideki Yeri

Ozet :

Krom cevherlerinin  ham madde ola-
rak kullanildi§i  metallurji, refrakter ve
kimya sanayii kollarindan bahsedilmistir.
Bu sanayii kollarinda kullanilan cevherle-
rin O6zelliklerine ve kroma bagh olarak ure-

tilen maddelere deginilmistir.

Memleketimizdeki
den oOrnekler verilmistir.

sanayii tesislerin-

Metalik kromyumun 6zelliklerine, Ure-
tim metodlanna ve 6nemli bilesiklerine de
kisaca yer verilmigtir.

Abstract :

Metallurgical, chemical and refrac-
tory-material industries where chrome ore
Is consumed as main raw material have
been broadly discussed. The specifications
for the ores acceptable to these industri-
es and the products made from them have
been mentioned.

Examples from the chrome - ore - ba-
sed - industries in Turkey have been gi-
ven.

Properties, and important compounds
of metallic chromium and its methods of
preparation have been briefly autlined.

Giris :
Periyodik tablonun 24. sirasini isgal
eden kromyum (Cr) boyaciliktan celik sa-

nayiine kadar yaygin olarak kullaniimasi
bakimindan mustesna bir elementtir.

Memleketimizin, bu elementin arzdaki
en yaygin minerali kromitce zengin oldu-
gu 19. asrin yarisindan beri bilinen bir ha-

Huseyin SARICIMEN *

kikattir. Ne var ki, sanayide genis kullanil-
ma yeri olan kromit cevherlerini memle-
ketimizde mamul hale getirecek tesisler
heniiz yeni, yeni kurulmaktadir. istihsal
edilen cevherlerin blyuk bir kismi yerli ve
yabanci 6zel firmalar ve devlet eliyle sa-
dece doviz geliri temini igin Avrupa ve
Amerika'ya sevkedilmektedir.

Bu makalede krom cevherlerinin 6ne-
mini belirtmek gayesiyle sanayide nasil ve
hangi Ozelliklerinden dolayr faydah oldu-
gu anlatilmistir. Metallurji, rekrakter mal-
zeme ve kimya sanayiinde kullanilan cev-
herlerin 6zellikleri, dnemli bilesiklerin ure-
tim metodlari, ve Tlrkiye'deki ferro-krom
ve rekrakter malzeme sanayii tesislerinden
bahsedilmistir.

Makalede «krom» ve «kromyum» es
manadda metalik kromyumu «C» ifade igin
kullaniimistir. «Kromit» ise kromyumun ta-
biattaki tezahiri olan minerali ifade et-
mektedir.

1. Krom Cevherlerinin Sanayide Kulla-
niligi

Krom cevherlerini 6zellikleri ve sana-
yide kullaniliglari bakimindaan Uc grupta
mitala edebiliriz.

1.1. Metallurji Sanayii

Bu sanayide kullanilan krom cevherle-
rinin vasiflari,

Cr,0, tenori 46 - 48 %,

Cr/Fe orani 2-3/1,

Si0, 8 % maksimum,

(A203 + MgO} 25 % den az olmalidir.

Metallurji sanayii krom cevherlerinin
en fazla harcandigi sanayi koludur. Fiziki

* Dr. Metallurji Yik. Miih.,, Eubank Uckoprii Maden isletmeleri Miiessesi, Fethiye — MUGLA.
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Ozellik bakimindan kullanilan cevherlerin
sert, parca cevherler olmasi tercih edilirse
de, konsantre krom tozlan da kullanilabilir.

En lyi kaliteli metallurjik cevherler
Turkiye, iran ve Rodezyada bulunmaktadir.

Metallurji sanayiinde krom, sicaklija
ve korrozyona tahammulla alasimlarin ve 0-
zel celiklerin imalinde kullanilir.  Kromun
celige kansimi ferro-krom seklinde yapil-
digindan metallurji  sanayiinde kullanilan
krom cevherlerinin blydk bir kismi muhte-
lif Ozellikte ferro-krom alasimlari yapimin-
da harcanrr.

Nikel (Ni) esash 25 %'e kadar krom ih-
tiva eden alasimlar sicakhiga, asinmaya ve
deterasyona dayanikhdir. Meseld, nikrom
(60 % Ni. 25 % Fe, 15 % Cr) yiksek ergi-
me derecesi ve yiksek elektrik rezistansi
olan bir alasimdir. Havada oksitlenmez. E-
lektrik isterinde cok kullanilir.

Butln paslanmaz celikler 11-30% s-
rasinda krom ve 0.07 % kadar nikel ihtiva
ederler.

Krom, geligin sertligini manyetik Ozel-
ligin! ve hararete tahammulini de gelistir-
diginden, kromlu celikler zirhli levha, mer-
mi cekirdegi, keski aletleri, transmisyon
parcalan, yiksek sicakliga ve asinmaya
maruz makina aksaminin- imalinde kullani-
lirlar.

Kobalt fCo) esasl 35 %'ye kadar krom
ihtiva eden alasimlar kesme aletleri ima-
linde ve ucak sanayiinde kullanilir. Mese-
14, stellite, krom, kobalt ve tungsten ala-
simidir. Yuksek hizla calisan makina aksa-
minin imalinde kullanilir.

Titanyum (Ti) esash krom alasimlari
celiklerin kuvvetlendiriimesinde, bakir (Cu)
esasl krom alasimlan celiklerin serti esti-
ril mesinde faydalidir.

1.1.1. Ferro-krom Uretimi

Ferro-krom Uretiminde, ferro-kromun
yuksek veya dusuk karbonlu olusuna gore
degisik metodlar uygulanir. Ferro - krom ce-
sitleri karbon ve silikon muhtevalarina go-
re Tablo.1. de verilmistir.

Tablo. 1. Ferro - krom cesitleri ve meiailik kromyum

Ada Analiz

Yuk. Karbonlu Ferro - krom Cr
Si

Cr
Si
Cr
Si
Disik Karbonlu Cr
Ferro - krom SI
Cr
Si

Krom Sarji Cr
Si

Cilt: XIV Say1 : 1

% % C
67-70 4.5 maks.
1-2 50 o
60 »
66-69
7.0
1-3 ’
65-68 70-85
t-3
68-73 0.020
0.20-1.0 0.025
67-71 0.10
0.30-1.0 0.20
0.50
1.00
1.50
2.00
50 - 55
6.0 mflks. 8.0 maks.
0.03 maks,



Ferro - krom Silikon Cr
St

Cr
Si
Cr
Si
Cr
Si

Ferro - silikon Krom Cr
Metallik Kromyum Cr
Fe

Elektrolitik Kromyum Cr
Fe

Dusuk karbonlu ferro-krom dretimin-
de redikleme metallik silikonla yapilir. Re-
aksiyon icin acik ark firinlart kullantlir. Re-
diikleme esnasinda hasil olan sitikayi (SiCfe)
baglayip curufa gecirmesi icin kirec tasi
CC3CO3) kullanilir. Akigkanlik boksit ilave-
siyle saglanir.

Son zamanlarda isvec'i! ureticiler bok-
sit yerine zengin aliminali (AI203) refrak-
ter cevher kullanmaktadirlar. Boylece ureti-
min daha ekonomik oldugunu iddia etmek-
tedirler.

Union Carbide Company, U.S.A. disik
karbonlu ferro - krom uretimi icin Simpleks
prosesini ortaya atmistir. Bu proseste kati
hal fizigi ve vakum teknolojisi prensipleri-
ne dayanarak yuksek karbonlu ferro - krom-
un karbonu alinmaktadir. Ciuruf seklinde
bir kayip mevzu bahis olmadigindan krom
kurtarma randimani yiksektir. En blyudk
dezaavantaji Simpleks prosesinde digerle-
rinden cok daha fazla kapitalin gerekmesi-
dir.

Yiksek karbonlu ferro - krom Uretimi
daha cok batk elektrodlu ark firinlarinda
yapilir. Bu firinlar gelik muhafaza icine kar-
bon bloklar ve refrakter tuglalarla 6ralmus
bir potaya benzerler. Firinin insasi, reaksi-
yon icin gerekil elektrik enerjisine gore e-
lektrod ebadlari, elektrodiar arasi mesafe-
ler ve firin ebadi hesaplanarak yapilmali-
dir.
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33-36 0.05 maks.

45-48
39-41 0.05 maks.
42-45
46-51 0.05 maks.
30-34
52-57 0.05 maks.
23-27
50-54 : Si 28-32 125 maks.

88-91

0.40 m aks. 9-11

99.80 min.

0.20 maks. 0.02 maks.

Uretimi etkileyen faktorler gok cesitli-
dir. Ham maddeler istenilen kimyevi evsaf-
ta, uygun ebadda olmal ve dogru oranda
karistinlmahdir. Bazi hallerde firina giren
cevher, redikleyicl ve curuf yapici mater-
yallerin yanisira, iki veya uc ayri cevherin
karistinlmasindan meydana gelir. Calisma
yonunden ve i kt i saden bdyle olmasi gereke-
bilir. Finnin gahsmasini kontrol eden diger
faktorler hammaddenin reaksiyon bdlgesi-
ne giris htzi ve reaksiyon bdlgesinin sicak-
hgidir. Sicaklik elektrodlardan gegen akim
ve voltaja bagh oldugu gibi elektrodlarm
firin sarji icine géomilme derinllgiyle de il-
gilidir. Bu faktdrlerden birinin hatali olma-
si firmin gatismasini aksatir. Mesul perso-
nelin teknik yoénden firindaki herhangi bir
calisma hatasini teshis edebilecek ve ge-
rekli tedbirleri alabilecek yetenekte olma-
S lazimdir.

1.1.2. Etibank Ferro - krom Tesisler!

Antalya Elektrometallurji Sanayii A.S.
1960 yilinda ingsasina baslanan, 1962'de kar-
pit ve 1963*de ferro - krom Uretimine basla-
yan bu tesisler baslangicta sermayesinin
% 50'si Etibank'a % 30'u Fransiz Pechiney,
% 10'u Fransiz Companec firmalarina, % 5
i Ergani Bakir isletmesine ve % 5'i Sark
Kromlari Igletmesine ait olarak kurulmus-
tur. 1970 yihnda tamami Etibank tarafindan
satin alinmigtir.
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Antalya tesislerinde karpit diisiik kar-
bonlu ferro - krom ve bir ara iiriin olarak
silikoferro - krom uretilmektedir. Tesislerin
kurulusundan beri tretilen ferro - krom
miktar1 yilara gore Tablo. 2. gosterilmek-
tedir.

Ferro - krom tretimi tadil edilmis Pe-
rin metoduyla yapilir. Bu metodda eriyikten
karbonun alinmasi ve krom cevherinin re-
diklenmesi silikotermlk prosesle gercekle-
sir. Proses, Sekil. 1a. dan anlasilacag: gibi,
silikon alasimlarinin karbon eritkeniiglnin
alagim icindeki silikon miktariyla ters oran-
tih olarak degismesi gercegine dayanir.

Yil Ferro - krom istihsali

(ton)
1963 3.351
1964 4.718
1965 7.382
1966 8.196
1967 8.471
1968 8.113
1969 8.414
1970 7.688

Egrinin flst krsmri
[0J- 125/[Sij - 3,35

Egrinin alt kismi:
[CJ- 1V/Sij - 0,12

Sakil.la. Ferro-krpmun karbon eritgenligi ve silisyum

muhtevast arasindaki minasebet

Prosesin akim semas1 basitlestirilmis
olarak Sekil 2, de verilmistir.

Uretimde iki adet ark firm1 kullanilir.
Firinlardan birinde, acik ark firminda, 48 %
Cr20, tenorlu krom cevheriyle kire¢ tagi ka-
risimi muamele edilir. 30 % Cr,0, tenorlii
zengin bir cliruf meydana gelir. Bu zengin
ciruf bilahare 25 % Si tenorli silikoferro -
kromla (SI Fe Cr,} bir potaya aktarlarak ka-
nistirtlir. Rediikleme reaksiyonlart sonunda
dustik karbonlu ferro - krom pota dibine ¢o-
ker. Ustte biriken 14 % 0203 tenorlii cii-

Cilt : XIV Say1 : 1

ruf ayr1 bir potaya alinir ve ferro - krom pig
kaliplara dokiiliir.

Rediikleme reaksiyonlart ekzotermik-
tir. Bu sebepten zengin clirufun eriyik ha-
lindeki veya kati silikoferro - kromla
[SJFeCr)) potada kanigtirmist esnasinda e-
nerjiye lizum kalmaz.

Kire¢ tas1 coruf Icindeki krom kaybinm
onlemek icin kullanilir. Aynt zamanda si li-
kanm clirufa gegmesini saglar ve krom ok-
sitin rediiklenmesinl kolaylastirir.

CaO + SIO2 - CaSiOz

2Ca0 4- SIO2 = Ca2S14
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1 Apnkslya El etallurii Saneyii A.3. de ma al

Skn gemsg:
Konsantre Krom 48%0r203 Parga Cevher 48% Cx203
Kizgo o Envarait
Kok
Boksit
- A\
~ Perro~krow Hos3 Siliko Pirinl

Eritus No.Z.. - ! _

Frrm? S111ko
; __)G%ﬂlfu

, &% Cy203

e 8i¥ele2

b 7

Zengix Ottrus 38

30% Cr203

Farroskrom ) : T

Potger II
l‘owif 3U0druty i Silik?ﬁ?t_aa: I]
Surefipe  la% Or2o3 '
Grs 68-72%  30% Cal
C10.06%  20% 5102 | .
B111.5% : e SiFeCe2 2% Cr203
P10.03% - - 25% 81

Hammaddeler t Konsantre, veya parca cevher 48$% Cr203
Kire¢ tasi
Kuvarsit
Kok
Boksit

Kire¢ tac 1 - silikonun ciirufa ge¢cmesinde, baglayic1 vazifesi
COriir TA kromun redflklenmeslni kolaylastirir

Sokflit -eriyige .akiskanhk kazandirir.
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Silisyomun rediiklenmesi ve ferro -
kromun meydana gelisi asagidaki gibi ifa-
de edilebilir.

2CrA + 3Si = 4Cr + 3SIO*
2FeO + Si =2Fe + SiOz

2Fe0.Cr"h -14Si = 2FeCn + 4S1Qz

Sekil. 1b. de silisli alagim eriyiklerinin
silisyum muhtevalarina gore karbon erit-
keniigi goriilmektedir.

Ikinci firinda, slifko firm tabir edilen
gomiilii ark firminda, 48 % Cr,0, tendrli
parca cevher, kuvarsit, kok tozu, boksit ve
odun komtirt karigimi 1650 - 1700"C da re-

10 20 30 40 50

_9$51_

Selcilflb.Silisyum alasimlarinin karbon

aksiyona girer. Reaksiyon esnasinda sarj i
cindeki FeO, CftQj ve S i O; oksitleri karbon
tarafindan rediiklenir. 45 % SI tenorlii sili-
koferro - krom (SiFeCr,) ve 4 % Cr,0, te-
norlii ciiruf meydana gelir. Daha sonra sili-
Ko potasinda zengin silikoferro - krom, fer-
ro - krom elde edilisinde hasil olan 14 %
0203 tenorlii clirufla karisti rttarak 25 % Si'-
li silikoferro - krom ve 2 % 0203 tenorlii
curuf elde edilir. Bu, 25 % SI'i silikoferro -
krom once bahsedildigi gibi, birinci ark fi-
rmindan gelen zengin clirufla kanstirilarak
ferro - krom tiretiminde kullanilir.

Cilt: XIV Say1 : 1

eritgenligl

ikinci firnda meydana gelen rediikle-
me reaksiyonlar1 asagidaki gibi ifade edile-
bilir.
SIO* + 2C = SI + 2CO
CrA + 3C =2Cr +* 3CO
FeO + C=Fe + CO

FeO.CnOa + SiO2 + 6C = SiFeCr, *+ 6GO

Antalya tesislerinde diisik karbonlu
ferro - krom dort farkhh karbon speslfikas-
yonuna gore tretilmektedir. Bunlarm kar-
bon muhtevalart 0.06, 0.05, 0.04, ve 0.03 %
C olup diger ihtiva ettikler! unsurlar soyle-
dir.

29



%

%

Krdm '(Cr] 68 — 7.2

Sills (SN 02 — 15
Fosfor (P) 0.025 maksimum
Kakirt (8) 0.03 .

Azot (N} 0.05 »

Dane Ebadi 25-15 mm

Krom (Cr) 37

Silis (Si) a4

Karbon {C) " 0.05 maksimum
Fasfor (P} 0.03 “»
Kikdrt {8) 003 - »
Demir (Fe) 17

Dane Ebadi " 20-40 mm

Ara trin olarak elde edilen sllikofer-
ro - kromun (SiFeCr1) speslfikasyonu ise
soyledir.

Sllikoferro - krom ve ferro - krom tire-
timinde kullanilan hammadde ve enerji mik-
tarlar1 1970 yih fiatlariyle beraber asagida
gosterilmistir.

S!FeCr, Uretimi 1970 yil Fiilt 1970 Fiati
Hammaddeleri [Kg/ton) TL/ton
Krom cevheri 48 % CraOa 1293 762.22
Metaliurjik ithal koku 788 290.05
Kuvarsit 98 % S 1649 107.25
Odun kdmiri 154 83.13
Boksit 153 14.21
Demir cubuk (22 mm) 31 59.93
Soderberg 47 101.20
Enerji (Kwh) 7515 416.89
Ferro - krom Uretimi 1970 vyili Fiili 1970 Fiati
Hammaddeleri (Kg/ton) TL/ton
Krom konsantre 48 % CraQj 2184 1165.90
Kireg 1462 299.01
Soderberg 33 71.44
Sillkoferro - krom 669 1494.49
Enerji (Kwh) 4275 236.93

*- Elaag Ferro ® krom Tesisler] — Halen
Elazzig'da  Guleman Kef dagi konsantrato-
rinde yapilacak konsantre kromu da isleye-
rek yilda 25000 ton dusiik karbonlu ve
25000 ton yiiksek karbonlu ferro - krom Ii
retimin! saglayacak tesisler kurulmaktadir.

12. Refrakter Malzeme Sanayii

Kromit, kimyasal bakimdan notr ve er-
gime noktasi yiiksek bir mineraldir. Yik-
sek sicaklikta asldlk ve bazik ortamda mu-
kavemetlidir. Bu o6zelliklerinden dolay1 Iza-

30

be finnlarimin i¢ ylizeylerinin oriitmesinde
kullanilan refrakter tugla ve harglarin ima-
line yarar. Genel olarak refrakter krom cev-
herlerinde aranan vasiflar soyledir,

Cr20, tenorii 30 - 40 % arasinda olabilir,
Cr/Fe oraninin 3/1 den diisiik olmamasi
tercih edilir,

(CraOs 4- ADO3) miktar1 57 % den yiiksek
SIO2 5%'den diisiik,

FeO 15%'den diisiik.

CaO 2 %'den diisiik olmast istenir.
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Refrakter karekterli krom cevherleri
esas olarak Filipinler, Kiba, Yunanistan,
iran ve Tirkiye'de cikartilir. Piyasaya (¢
cins refrakter cevher arzedfimektedir.

i. Kilba ve Filipinler
dereceli cevher,

cevheri, dusuk

CriOj 30 - 32 %
[CrjOj + Ai20,) minimum 60 %
Si0z maksimum 5.5 %

ii. Turkiye ve Rodezya cevheri» orta de-
receli cevher,

Cr20, 40-44%
Sil2 3- 5%
A3 15-20%

iii. Tirkiye ve Iran cevheri, yiiksek de-
receli cevher,

Cij0s 48-52%
Si0, 15-3%
A203 15-20%

Gevherde Cri0,, SIO2, MgO ve A203
miktarlarinin belirli sinirlar dahilinde degis-
mesi tugla ozelliklerini fazla etkilemez. Fa-
kat FeO ve CaO miktarlarindakl degisme-
nin etkisi cok onemlidir.

S1A2 miktan cevherin ferro - magnezian
silikat yani gang mineralleri muhtevasina
bir olgu olarak alinabilir. Bu miktar 5 %'
asarsa tu@lanin curuf mukavemeti azalr.
SI02 3 %'den diisiik olursa tuglanin kirima
ve ufalanmaya karsi mukavemeti duser.
Optimum SIO2 miktan 3 -5 % arasi olarak
tesbit edilmisgtir.

Kirecli mineraller cevherin ergime de-
recesini dusurur. Dolayisiyle tuglanin yuk-
sek sicakliga tahammili azalir. Cevherin
CaO muhtevasi 2 %'i gecmemelidir.

FeO miktan fazla yuksek olan cevher-
ler Ise tugla imaline uygun degildir.

Refrakter malzeme imalinde cevherle-
rin fiziki 6zellikleri de dnemlidir. Cevherle-
rin parca iriligi, cesitli bilesim ve empduiri-
telerin cevher iginde dagiimi ve cevherin
sertligi de buyuk onem arzeder. Kromitin
cevher iginde Iri kristalli olmasi ve gang

Cilt: XIV Say1 : 1

minerallerinin kromtt kristalleri arasinda
daha kucuk kristalli ve homojen bir sekilde
dagiimis olmasi tercih edilir.

1.2.1 Konya Ates Tuglasi Fabrikasi

Fabrika Sumerbank tarafindan bazik
refrakter malzemeyi teskil eden krom -
magnezit ve dolomit tugla ve harg imal et-
mek Uzere kurulmustur.

Kurulus projesine gore tesisin mamul-
leri ve imalat kapasitesi soyledir.

Mamuller Yillk Kapasite
(ton)

Krom tuglasi 1000

Magnezit tuglasi 5000

Krom - magnezit tuglasi 4500

Katranli magnezit tuglasi 4500

Bu tuglalara ait harclar 1500

Yek(n tugla ve harg 16500

Sinter magnezit 26000

(ihrag icin)

Fabrikanin imal edecegdi tugla kapasi-
tesi bazik refrakter malzeme kullanan belli
bagl sanayi tesislerinin Ihtiyaci dikkate a-
linarak tesbit edilmistir. Bu fabrikalar sun-
lardir :

Karabik Demir - Celik Sanayii
Eregli Demir - Celik Sanayii
Cimento Sanayii

Bakir izabe Sanayii

MKEK Kirikkale Fabrikalari.

Tuglalarin imali doéner finnlarda mag-
nezitin sinterlestiriimesiyle baglar. Smter-
lesme 1700°C sicaklikta olur. Fuel-oil ile
isitilan finnlarnin kapasitesi giinde 120 ton-
dur. Doner finndan kacan tozlar eiektrofilit-
reli toz tutucularinda tutulup biriketlenerek
imalata iade edilir. Magnezit ve kromit ay-
rn ayn seritlerde Islenir.

Kirici, 6guticu ve eleklerden gecerek
istenilen muhtelif dane ebadina gore frak-
siyon silolarinda ayn ayn siloianan sinter-
lesmis malzeme, tugla harmanlarinin ihti-
yacina gore silolardan tartilarak alinir. O-
zel kanstirici ve  koilerganglarda katran,
silflt ablange, cam suyu, sulfirik asit gibi
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baglayici ve kimyevi maddelerle muamele
edUdikten sonra bir muddet dinlendirilir ve
sekillendirme kismina sevk edilir. Sekillen-
dirme modern ve otomatik hidrolik presler-
de ve hava tabancalan ite yapilr.

Pisirme iki adet tune) finnda yapilr.
Azami pisirme sicakhigi 1700°C ve kapasi-

tesi 35 ton/guin olan pisirme firinlan fuel -
oil ile 1sitilir.

Katranli magnezit tuglalarini pisirmek
icin ayn bir tunel firin mevcuttur.

Kurulug projesine gore imal edilecek
tuglalarin evsaflan asagida verilmistir.

% Magnezit tugjlas: Krom - magnezit Kromit tuijiasi
' tugjlas _
810, 20-5.0 40-6.0 40- 6.0
TIO, Maks. 0.4 maks. 0.4 maks. 5.4
FexOs 20-50 10.0-14.0 12.0-150
MnO Maks. 0.1 maks. 0.1 maks, 0.1
ALD, 1.0-3.0 12.0-180 16.0-20.0
Ca0Q 1.0-20 10- 20 10- 2.0
Crs —_— 27.0-30.0 36.0-40.0
MgO 85.0-90.0 30.0-36.0 13.0-20.0
Refrakterlik SK 41 .42 41-42 40- 42
Yik alfinda : '
hararete tahammil 1650 - 1750°C 1550 - 1650°C min. 1500°C
derecesi
Zahirl bzgll ag. min. 2.85 min. 2.90 29- 3.0
% Porosite 20 mak. 22 29.94
Sofjukta s
mukavemet kg/cm’  min. 700 min. 250 300 - 500
181 lle genisieme %  20-1000°C 20 - 1000°C —
. mak. 14 mak. 0.9
- 20-1400°C 20 - 1400°C —
mak. 2.0 mak. 1.4

1.3. Kimya Sanayii

Kimya sanayiinde kullanilan cevherle-
rin krom oksite nisbetle cok az yabanci bi-
lesik ve gang inhtiva etmesi istenir. Bu cev-
herlerde aranan vasiflar genellikle soyle-
dir,

Crz0, 44-46% olabilir,

SCle 8 %,

FeO 19 % olabilir,

Cr/Fe orani 1.5/1'e kadar dusebilir.

Si02 ve AnCVce zengin cevherler kim-
ya sanayiinde Istenmez. Si0, miktarinin
normal olarak 8 %'den dusuk olmasi Iste-
nir.
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Kimyasal evsaftaki cevherlerin hemen
tamamim dinyaya G. Afrika temin eder. 6-
zellikleri;

0203 44%, SIO2 5%, fiziki evsafi:
konsantre krom.

Bu evsaftaki krom cevherlerinin fiat-
lannin cok dusuk olmasi sebebiyle diger
Uretici Ulkeler rekabete girmemektedirler.

Kimya sanayiinde krom cevheri cesitti
kromat ve bikromatlarin ve krom intiva e-
den diger kimyevi bilesiklerin imalinde
kullanilir.
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Kromlu bilesikler derilerin tabaklanma-
sinda ve boya sanayiinde Onemli yer isgal
ederler. Saf krom parlakligi ve korrozyana
tahammuilii sebebiyle kromajlama seklinde
cok yaygin olarak kullanilir.

1.3.1. Kromatlar

Elde Edilmesi — Kromat ve b i kromat-
larin imalinde krom cevheri kullanilir. Cev-
her kiriip istenilen ebada ogiitiildiikten
sonra kirec tasi veya CaO ve bir miktar
sodyum karbonatla (Na“CQj), karistirilarak
bir reverber firinda, kuvvetli hava cereya-
ninda kalslne edilir. Kromit, kalsiyum kro-
ma ta dontuigur. Reaksiyon soyle ifade edile-
bilir;

NazCO*
4CaCo0, + 2Cr,0, + 30, =4CaCr0, + 4C0,

Kalsine olmus karisim su ve stilftirik
asit eriyiginde, bfr kap icinde dinlendirilir.
Sodyum karbonat ilavesi yapilir. Eriyikteki
kalsiyum, kalsiyum karbonata dontiserek
dibe coker. Coken kalsiyum karbonat filt-
rasyonla eriyikten ayinlir ve eriyik yogun-
lasttrilip stilfuirik asitle (H2SO4) asitligi ayar-
landiktan sonra sogumaya birakilir. Soguma
esnasinda sodyum stilfat (NaiSO1) Kkristal-
leserek eriyikten ayrilir. Geri kalan eriyik
buharlagtirilarak  kavunici renkli  hidrath
sodyum b i kromat kristalleri elde edilir.

Eriyik icinde cereyan eden reaksiyonla-
rn asagidaki gibi yazmak mumkiindiir;

i. 2CaCr0, + 2Na,C0, =
2CaCo, + 2Na2Cr0,

IL 2Na,CrO, + HSO* =
Na2S0, + NaaCisOy +
HiO

Sodyum bikromatla baslayarak potas-
yum kromat, potasyum blkromat gibi diger
kimyevi bilesikler elde edilir.

onemli Kromatlar

Pb, Zn ve Ba kromatlar suda erimezler.
Boyacilikta pigment olarak kullanilirlar.

Cilt : XIV Sayt : 1

BaCrO* — baryum kromat — sari,

PbCr04 — kursun kromat — krom sarisi,

ZnCrQj — cinko kromat — koruyucu bo-
ya imalinde kullanilir.

Kursun kromat, PbCr0,, potasyum bi-
kromatm kursun asetatla muamelesinden
elde edilir. Isiga karsi ve alkolllere karsi
dayanikh degildir. Cok glizel kapatici olup
baskiya Iyi gelir.

1.3.2. Kromit Oksit (Cr,0,)

Yesil bir toz olan kromik oksit suda e-
rimez. Asitlerde yavas yavag eriyerek yesil
kromik tuzlarini meydana getirir. Boyacilik-
ta pigment olarak yesil boya Imalinde !
lanilir.

Kromik oksitin elde edilmesinde iki

esas metod vardir.

1. 1ki safhadan ibarettir. ilk sathada
sodyum veya potasyum bikromat elde edi-
lir. Ikinci safhada bikromat kiikiirt veya kar-
bonla acik hava firminda indirgenir. Saf
kromik oksit elde edilir. Reaksiyon asagi-
daki gibi yazilabilir.

Na2Cr,07+2C+1/202 =
CriOj-NifeCfe+COi

2. Daha saf kromik oksit elde etmede
kullanilan bir metoddur. Bu metodla elde
edilen kromik oksit metaillk krom tiretimi
icin aliminotermik prosesde rahatlikla kul-
lanilabilir.

Bikromatin elde edilisi esnasinda firin-
da kalsine olmus kirec tasi, krom cevheri
ve NaaCCVden miitesekkil karigim Uc yapi-
Iir. Elde edilen sodyum - kromyum Ug liko-
rinden kromyum hidroksit, C(OHU, co-
keltilir. Miiteakiben bir doner firmda kav-
rulan kromyum hidroksitten kromik oksit,
CizOs, elde edilir.

Reaksiyon soyle olur;

500°C
2Cr(OHh = CnCh 4-3H,0



1.3.3. Kromyum Eriyiklerinin Hidrome-
tallurjisi

Krom siulfat eriyiginin yiksek sicaklk-
ta hidroliz edilmesiyle su neticelere varil-
mistir.

Oda sicakliginda, menekse renkli krom
silfat eriyigi dengesini muhafaza eder. Fa-
kat eriyigin sicakligi yukseltilirse menekse
renkli eriyik birkac dakika iginde yesil
renkli bir eriyige donusir. Yesil eriyikte
krom katyonlari su ve bir kisim sulfat iyon-
lariyla birleserek kompleks katyon meyda-
na getirmis haldedir. Bundan dolay* krom
tuaiarmdan hazirlanmis eriyikler yiksek si-
caklikta hidroliz edildiginde, aluminyum ve
demir tuzlarindan hazirlanmig  eriyiklerin
hidrolizinden cok farkli sonuclar elde edilir.
Bu sonuclardan anlasildigina gore herhangi
bir lic likérinde bulunmasi muhtemel diger
elementler lik6rin bazikllgini ayarlayarak
kromyum katyonlarindan ayrilabilir.

T.R. Scott'un gdsterdigine goére krom
sulfat eriyiginden hidrath yesil kromik ok-
sitin, yuksek sicaklik hidroliz usuliyle, kil-
liyetli miktarda elde edilmesi eriyigin SO,:
Cr20, orani 10 civarinda oldugu ve reaksi-
yonun 180-200X civarinda vyapildiginda
mimkin olmaktadir. Normal krom sulfatta
S0,: CrzOj orani 1.58 dir.

Cr(OH), — Su iginde Dekompoze

Olmasi

Shafer ve Roy'un bildirdiklerine goére
CrfOHVUNn su icinde dekompoze reaksiyo-
nu soyle seyreder,

60°C 500°C

Cr*'[OH), -> CrOOH -> Cr,0,
60 - 500°C arasindaki dengeli krom bilesigi
kromyum oksi - hidroksittir. Yani CrOOH
veya Cr& ,Mé&.

2. Metallik Kromyum

2.1. Elde Edilmesi
2.1.1. Gold Schmidt Aliminotermik

Metod

Saf kromyum, kromik oksitin aliimin-
yumla indirgenmesinden elde edilir. Reak-
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siyon kafi derecede ekzotermik olmadigin-
dan baslangicta 900°C'ye kadar i1sitmak ve-
ya oksijen - aluminyum dengesini yukselt-
mek icin oksitleyici ajanlar ilave etmek ge-
rekir. Bu dengeyi ayarlamada potasyum ve-
ya sodyum bikromat kullanilabilir. Kristal
suyu olmadigindan potasyum bikromat ter-
cih edilir.

Bir pota icine yerlestirilmis kromik ok-
sit, aliminyum ve potasyum bikromat kari-
siminin orta kismina bir miktar baryum per-
oksit, BaOj, konur. Bir ucu baryum perok-
site batan magnesyum seritten fitille ates-
leme yapilir. Baryum peroksitin reaksiyon-
da saflastirma etkisi de vardir. Kromyum
icindeki kukurt miktarini azaltir.

Reaksiyon sonunda saf krom potanin
dibine coker. Meydana gelen reaksiyonu a-
sagidaki gibi yazabiliriz.
Cr,0, + 2Al = 2Cr + 2Al,0, t = 2000°C
2.1.2. Elektrik Firninda Karbonla indir-
geme

Kromyum biyik miktarda elde edilme-
si bu metod la saglanir. Kromik oksit ve
karbon karisimina fi aks vazifesi gérmesi E-
cin kirec tasi ve fluospar ilave edilir. Re-
aksiyon soyle olur;

0203 + 3C = 2Cr + 3CO

2.1.3. Elektroliz Metodu

Koruyuculugu 6zelliginden dolayr krom
yum elektrolizle diger metallerin Uzerine
kaplanir. Kromyum kaplanacak nesne evve-
14 nikelle kaplanir. Daha sonra kromyum
sulfat ve kromyum triokslt karnisimi ik bir
banyoda katod olarak yerlestirilen bu nes-
ne elektroliz sonunda kromyum la kaplanir.
Banyonon anodu kursun plékadan yapilir.

2.2. Kromyumun o6zellikleri

Kromyum mavimsi beyaz renkte cok
sert bir metaldir. Ergime noktasi g¢ok yuk-
sektir. 1805°C. Cok yiiksek sicaklikta ya-
narak kromik oksit hasil eder. Havada isi-
tildiginda yuzeyi oksitlenir. Kizil hararette
su ile reaksiyona girer.

2Cr + 3H*0 = 0203 + 3H,
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Seyrettik silfiirik asit ve hidroklorik
asit icinde eriyerek mavi kromoz tuzlarim
meydana getirir, CrS0, ve CrCh. Bunlarin
havada oksitlenmesiyle yesil renkli kromik
tuzlan hasil olur, Cr(SO*) ve CrCb.

Konsantre silfurik asit kromyumu eri-
tir. Kromik stlfat ve kukuart dioksit hasll
olur. Seyreltik nitrik asit kromyumu eritir,
kromyum nitrat ve nitrojen oksit meydana
getir. Kromyum konsantre nitrik asitle reak-
siyona girmez.

2.3. Kromyum Bilesiklerine Genel
Bakis
2.3.1. Kromoz Bilesikleri

Kromoz bilesiklerinde krom ki degeri)
ofup, eriyik iginde uguk mavi renkli Cr® I-
yoniar» verirler. Kolayca dért degerli kro-
mik durumuna oksitlendikleri icin bu bile-
sikler cok lyi rediikleme ajanidirlar.

Metallik kromyumun havasiz bir ortam-
da eritilmesi veya kromik tuzlarinin ve bi-
kromatlarin cinko ve hidroklorik asitle kar-
bondioksit atmosferi altinda rediklenme-
siyle elde edilirler.

Kromoz bllesiklerierden
lardir.

CrO — siyah bir tozdur,

CrCl2 — kuruyken beyaz renklidir,

0S04— K24 lle birlesik tuz meydana ge-
tirir.

bazilan sun-

2.3.2. Kromik Bilesikleri

Kromyumun dengeli bilesikleridir. Bu bi-
lesikler Ug degerli kromyum iyonu, Cr*
intiva ederler. Uc degerli kromyum bilesik-
ler icinde,

a. mor hidro kristaller veya mor eri-
yik halindedirler. Eriyikleri muhtemelen
hidrath kromik iyonlan  Cr®(H*0)6 Ihtiva
ederler.

b. vyesil hidro kristal veya yesil eri-
yik halindedirler. Eriyik icinde kromyum i-

Cilt: XIV Sayr : 1

yonlar [Cr+HHaOfcCl)]** yapisinda komp-
leks lyonlar meydana getirir.

Kromik bilesiklerden bazilar sunlardir;
0203 — vyesil renkli bir tozdur, boyacilikta
kullanilir,

CKOHfe — kromik hidroksit,
CrCl, — kromik Kloror,
Cr(SO*) — kromik sulfat,

K2$0,.Cr2(S04)3.24H20 — potasyum - krom-
yum alum, boyacilikta ve dericilikte
kullanilir,

Cr2S, — kromik sulfdr.
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