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OZET

Y. Lisans Tezi

ASIDIK ORTAMDA Cr,0;2’IN FeSO, COZELTISINDE INDIRGENME
KINETIGININ INCELENMESI

Derya DEMIR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Fatih SEVIM

Bu ¢alismada; K,Cr,07°mn HpSO4’1 gozeltilerde Fe™ iyonu tarafindan iyi belirlenmis
hidrodinamik sartlarda indirgenme kinetigi incelendi. Reaksiyon gidisi potansiyometrik
olarak bir Pt elektrot ve bir doymus kalomel elektrot arasindaki volt degerleri 6lgiilerek
takip edildi. Karigtirma hizi, tane boyutu, sicaklik, Fe'? ve H" konsantrasyonlarinin

etkileri incelendi. Calismalarda gerceklesen reaksiyonun kinetik modelinin kimyasal

reaksiyon kontrollii oldugu tespit edildi. z=7.(1-(1-x)"’) kinetik denklemi ile

reaksiyon analiz edildi. Reaksiyon hizinin [Fe? [+ ] ile oranth oldugu bulundu ve

aktivasyon enerjisi 46,184 kj/mol olarak tespit edildi.

2006, 58 sayfa
Anahtar Kelimeler: Krom, potasyum dikromat, elektrokimya, indirgenme, elektrot,

kimyasal reaksiyon kontroli



ABSTRACT

Master Thesis

AN INVESTIGATION OF REDUCTION KINETICS OF Cr,0;7 IN FeSOy
SOLUTIONS UNDER ASIDIC CONDITIONS

Derya DEMIR

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Fatih SEVIM

The kinetics of reduction of K,;Cr;0O4 ‘by'FeJr2 ions in H>SO4 solution have been
-investigated under well defined hydrodynamic conditions. The reaction has been
monitored potantiometrically by measuring volt values between asaturated calomel
electrode and a Pt electrode. The effect of stirring rate, particle size, temperature, Fe™?
and H' concentrations have been studied. It was found that the reaction kinetic model
achieved in the study was chemical reaction controlled one. The reaction has been

13

analysed using kinetic equation 7 = 7.(1- (1-x)”"). The rate has been found proportional

to [Fe‘“2 ]O’S [H *]0’5 and the apparent activation energy has been determined as 46,184

kj/mol.
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Keywords: Chrome, potassium dichromate, electrochemistry, reduction, electrode,
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1. GIRIS

Atom numarasi 24, atom agirhigi 51,996 olan krom, periyodik tablonun VI-B grubunda
bulunmaktadir. Gegis elementlerinden olup, elektronik konfigiirasyonu 1% 2¢% 2p° 3¢

3p®4s' 3d > seklindedir (Baykut 1979).

Yer kabugunda en fazla bulunan elementler agisindan siralama yapildiginda, Al Mg,
Fe, Ti gibi elementlerden sonra gelerek 6. sirada yer alan krom, tabiatta genellikle oksit
ve stilfat bilesikleri halinde bulunur (Kimbrough ef al. 1999). Krom elde edilmesinde en
yaygin halde kullanilan mineral kromittir (FeO.Cr,03) ve bu cevher yiiksek miktarda
(%50’den fazla) krom oksit igermektedir. Tabiatta bulunan krom bilesikleri genellikle
koyu kirmuz, yesil ya da sari renklidir. En ¢ok bilinen krom bilesikleri, alkali kromat ve
bikromatlar ~ (NaCrO4, NaCr05.2H,0, KyCrO9), cesitli  krom  stlfatlar
(Cry(SO4)3xH,0) ve kromik asit anhidritidir (CrOs).

Krom, “0” dan “VI” ya kadar olan yiikseltgenme basamaklarimn herhangi birinde
bulunabilir. Bulundugu bilesiklerde genellikle, +2, +3 ve +6 degerlikli olmakla birlikte,
+1, +4 ve +5 degerlikli krom ihtiva eden bilesikleri de vardir. Ormnegin; CrClOy4 de,
krom, +1, CrFs, CrCly, CrO; ve CrOsde +4 ve CrFs, Na;CrO4de +5 oksidasyon
basamaginda bulunmaktadir (Géde 2002). Degisik oksidayon basamaklarindaki bu
krom tiirlerinden yalmizea Cr (IIT) ve Cr (VI) gevrede bulunabilecek kararlilifa sahiptir.
Cr (ID), kuvvetli bir indirgendir ve hava ya da sulu ortamda diger krom bilesiklerine
nazaran daha hizli bir sekilde bozunur. Cr (III), daha diisiik ya da yiiksek oksidasyon
basamaklarina gecerken oldukea fazla enerjiye ihtiyag duymasindan dolay: oksidasyon
basamagi en kararli krom formudur. Cr (VI), oksidasyon basamaklari arasinda ikinci
kararli haldir ve 6zellikle asidik ortamlarda kuvvetli yiikseltgendir. Cr (IV) ve Cr (V),

dogada nadir olarak bulunurlar ve kararsizdirlar.

Cr (V1) iyonu farkl iyon formlarinda (HCrO4‘, Cr04>, Cr,07%) bulunabilmektedir. pH

1-6 degerleri arasinda, asidik sartlarda Cr,07" iyonlar: ortamda daha fazla bulunur iken,



pH 6’ya yaklastik¢a HCrO" iyonu ortamda daha baskin hale gelmektedir. pH > 6 olan
ortamlarda ise Cr (VI)’nin tamamen CrO,”iyonu halinde bulunmaktadir (Wen er al.
2002, Stasinakis er al. 2003). Cr(IlI)iin mevcudiyeti, ortamdaki oksijen miktarina
baglidir. Oksijenin yok denecek kadar az oldugu ¢ozelti sistemlerinde, Cr (I1I) tamamen
ortamda baskin halde bulunmakla birlikte, alkali sartlarda Cr(OH); halinde ¢okerek

¢ozelti ortamindan ayrilmaktadir (Rai e al. 1987).

1.1. Cahsmanin Amaci ve Kapsam

Krom, pek ¢ok endiistriyel uygulamada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Endiistriyel
faaliyetler sonucunda olusan atik sularin aritilmadan gevreye birakilmasi, yiizeysel su
kaynaklarinda, yer alti su kaynaklarinda ve toprakta énemli miktar da krom artigina
sebep olmaktadir (Kotas er al. 2000, Pantsar-Kallio ef al. 2001).Cevrede bulunan krom,
ya Cr (VI) ya da Cr (III) formunda bulunmaktadir. Cr(VI)'nin, Cr (III)’e kiyasla daha
toksik zellikte olmasi sebebiyle ¢evre numunelerindeki analizi daha 6nemlidir ve Cr
(II1)’e nazaran daha problemli krom formu olarak kabul edilmektedir (Cotton er al.

1988).

Cr (IT) ve Cr (V]) tiirleri arasindaki en énemli farklardan biri, Cr (VI)’nin kuvvetli bir
yiikseltgen olmasina kargihk Cr(IIl)’tn yiikseltgen ozellik gostermemesidir. Tkinci
onemli fark ise, Cr (VI) iyonlarinm Cr (III)’e kiyasla, hiicre zarindan daha hizli bir
sekilde gecebilmesidir. Bu iki ozellik, Cr (VI) bilesiklerini Cr(Ill) bilegiklerine gore
daha toksik, dolayisiyla canli saghigi agisindan daha Onemli hale getirmektedir

(Kimbrough ef al. 1999).

Giinliik 1 mg seviyesine kadar almman Cr (III)’tin toksik etkisinin olmadigi, hatta +3
degerlikli Cr’un bazi bitkiler, hayvanlar ve insanlar i¢in mikro besin maddesi olarak
giinliik 50-200 pg arasinda alinmas: gerektigi belirtilmektedir (Barceloux 1999). Buna
karsilik Cr(VI)Ymn bakteri, bitki ve diger canllar i¢in toksik ozellikte oldugu
bilinmektedir. Insanda akciger kanserine, karaciger, bobrek ve mide hastaliklarina,

gastrit ve epidermal rahatsizliklara yol agmaktadir (Wass et al. 1991).



Cr (VI)’nin Cr (III)’e indirgenmesi yontemi ile, ekonomik agidan elde edilecek fayda
yaninda, halk ve gevre saghg agisindan meydana gelebilecek olumsuz etkiler de

kendiliginden yok olacaktir.

Ayrica krom cevherinin endiistrideki kullanim alanlarma gore kimyasal bilesimi ve
fiziksel ozellikleri ile ilgili simrlamalar sz konusudur. Ornegin, Cr (VD) tuzlan
dzellikle metalik kaplamalarda, boya fabrikalarinda, boyalarda, patlayict maddeler,
seramik, kagit gibi endiistrilerde kullanilir. Cr (III) tuzlari ise tekstil boyalarinda mordan
olarak, cam ve seramik endiistrisinde ve fotograf¢ilikta kullanilir. Sogutma sularmin

korozyon kontroliinde de suya sik stk Cr (III) tuzlari ilave edilir.

Yapilan ¢aligmada Cr0O7%m H,SO, L ¢ozeltilerde Fe'?  iyonu tarafindan iyi
belirlenmis hidrodinamik sartlarda indirgenme kinetiginin incelenmesi amaglanmistir.
Reaksiyon gidisi potansiyometrik olarak bir Platin elektrot ve bir doymus kalomel
elektrot arasmdaki volt degerleri dlgiilerek takip edilecektir. Ayrica Cr(VI)’'nin Cr
(Ill)’e indirgenme kinetigi tizerine karigtirma hizi, tane boyutu, sicaklik, FeSOq
konsantrasyonu ve H,SO, konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenecektir.
Incelenen reaksiyonun kinetik modellemesi yapilarak, reaksiyon hizi ve aktivasyon

enerjisi bulunacaktir.

1.2. Kromun Ozellikleri

Yer kabugunun dogal bilesenlerinden biri olan krom; metaliirji, kimya ve refraktor

sanayinin temel elementlerinden biridir.

Krom metalinin ekonomik olarak {iretilebildigi tek mineral ise kromittir. Kromit,
mineralojik olarak spinel grubuna ait bir mineral olup, kiip sisteminde kristallenir.
Teorik formiilii FeCr,O4 olmakla birlikte, dogada bulunan kromit mineralinin formiilii

(Mg, Fe)(Cr,AlFe),04 olarak verilmektedir.



Kromit mineralinin 6zgtl agirhigt 4.1-4.9 g/em’, sertligi 5.5, rengi parlak siyah, cizgi
gl p yah, ¢1zg

rengi kahverengi olup genelde manyetik 6zellik tasimaz.

Kromit minerali ve krom yataklar1 kokensel olarak iligkili olduklari ultrabazik kayaglar
icinde bulunurlar. Ultrabazik kayacin olugturdugu hamura gomili kromit kristalleri
krom cevherini olusturmaktadir. Ultrabazik hamur malzemesi iginde kromit
kristallerinin veya tanelerinin bulunus yogunlugu, sergiledikleri doku ve yap: 6zellikleri
krom cevherinin masif, sa¢ilmis nodiillii, orbikiiler, bantli, masif bantli ve dissemine
bantl gibi nitelendirilmelerini saglar. Mg, Cr, Fe, Al elementleri kromit mineralini
olusturan elementler olmakla birlikte, gang minerallerinden kaynaklanan silis de krom

cevheri analizlerinin ayrilmaz bir pargasidir.

Krom cevherinin kimyasal bilesimi cevherin sanayideki kullanim alanlarim
belirlemektedir. Kimyasal analizlerde SiO, Cr,Os AlOs; % miktarlar: ve Cr/Fe oram
cok belirleyici olmaktadir. Kromit mineralinin dogada bilinen en yiiksek CryOs igerigi

%068'dir.

Teknolojik gelismelere uygun olarak cevherin kimyasal bilesiminden kaynaklanan
kullanimi daha esnek hale gelmektedir. Kimyasal cevher olarak tanimlanan yiiksek
demirli krom cevheri, gelisen teknolojiyle artik metaliirji sanayiinde de

kullanilabilmektedir.

1.3. Kromun Endiistride Kullanum

Dogada hicbir zaman saf halde bulunmayan krom, kromit cevherinden ya da kromitle

karisik bir demir cevherinden (FeO.Cr,05) elde edilir.

Krom, pek c¢ok endiistri dalinda kullamlmaktadir. Isi degistiricilerde korozyon
inhibitdrii olarak, sogutma sularinda pompalan korumak igin, bir ¢ok alagimin yapisinda

ve metal kaplamada, tekstil boyalarinda, dericilikte, cam esya temizlifinde, ahgap



koruma kimyasallarmin iiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir(Kimbrough et

al. 1999).

Krom bilesiklerinin kullamildigi endistri tiirleri genel olarak ti¢ ana baglik altinda
toplamak miimkiindiir. Bunlar; metaliirji endiistrisi, refraktor madde iiretim endistrisi

ve kimya endiistrisidir.

Metalurji: Metalurji sanayiinde krom cevherinin en ¢nemli kullamim alani paslanmaz
celik yapiminda kullanilan ferrokrom iiretimidir. Ferrokrom ise paslanmaz celik metal
ve silah sanayiinin ¢ok onemli bir maddesidir. Krom ¢elige sertlik ile kirilma ve

darbelere kars1 direng verir, asinma ve oksitlenmeye karsi koruma saglar.

Son yillarda metalurji sanayiinde kullanilan kromun (krom demir alagimlari ve krom
metalinin) yaklasitk %95 ferrokrom seklinde, ferrokrom ise baglica paslanmaz ve 1stya
direncli celik yapmuinda tiiketilmektedir. Paslanmaz celikler %12-40 arasinda krom
icerir. Paslanmaz celik sanayii, ABD'de krom-demir alagimlart ve krom metali toplam
tiiketiminde yaklastk %9'Tuk bir paya sahiptir. Bu oran diizenli bir sekilde artis

sergilemektedir.

Krom, celige baslica yiiksek karbonlu ferrokrom seklinde ilave edilir. ABD'de son 10
yilda toplam ferrokrom titketimi i¢inde yiiksek karbonlu ferrokrom tiketiminin pay:

%71'den %91 oranina yikselmistir.

Krom metali, yiiksek performans alagimlarinda, Al, Ti, Cu alagimlarinda, 1siya ve

elektrige direngli alagimlarda kullamlmaktadir.

Kimya : Cogu krom kimyasallari, kimyasal kalitedeki krom cevherinden dogrudan elde
edilen sodyum bikromattan iiretilir. Krom kimyasallar1 paslanmay: 6nleyici 6zellikleri
nedeniyle ucak ve gemi sanayiinde yaygin olarak; kimya endistrisinde de sodyum

bikromat, kromik asit ve boya hammaddesi yapiminda kullanilmaktadir.



Krom kimyasallar;; metal kaplama, deri tabaklama, boya maddeleri, seramikler,
parlatic1 geregler, katalizdr, boyalar, konserve kutulama, su isleme, temizleme ¢amuru

ve diger bir¢ok alanda tiiketilir.

Refraktor : Refraktor ozellikteki krom cevheri, celik iiretiminde yiksek firinlarda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Krom sahip oldugu yiiksek erime noktasit (1857°C)
sayesinde, asitlere, alkalilere, 1stya ve elektrige karsi dayanikls refraktér malzeme

iiretiminde de 6nemli bir kullanim alan1 bulmaktadir (Westbrook 1983).

1.4. Diinya Krom Madenciligi

1.4.1. Diinya’da krom rezervleri

Diinyada bilinen 3,5x10° tonluk rezervin %96’s1 Giiney Afrika Cumhuriyeti Zimbabwe
ve Kazakistan’da bulunmaktadir. Sadece Giiney Afrika Cumhuriyeti diinya rezervinin
%70’ine sahiptir. Krom cevherini sanayide yogun sekilde kullanan Amerika Birlesik
Devletleri, Japonya, Almanya, Ingiltere, Fransa gibi gelismis tlkeler krom cevheri
ihtivaglarimn  tamamuni  ithalatla karsilamaktadirlar. Kazakistan, Giiney Afrika,

Hindistan ve Tiirkiye son yillarin 4 biiyiik krom treticisi tilkeleridir.

Cizelge 1.1. Dinya krom rezervleri

ULKELER Rezerv(Bin Ton)

ABD -
Cezavir 6.100
Brezilva 14.000
Finlandiva 41.000
Hirdistan 26.000
lran 2400
Kazakistan 320.000
Rusva 4.000
Giinev Afrika 3.000.000
TURKIYE 8.000
Zimbabe 140.000

| Diger Ulkeler 40.000
DUNYA TOPLAMI 3.600.000




1.4.2. Diinya’da krom firetimi

Diinyada yilda 13x10° ton krom iiretimi gergeklestirilmektedir. Bu iiretimin gnemli bir

boliimii ferrokrom {iretilerek paslanmaz ¢elik {iretiminde kullanilmaktadir.

Cizelge 1.2. Diinya krom {iretimi

ULKELER | 1996 | 1997 | 1998 | 1999 | 2000 | 2001

ABD -
Cezayir 235 100 86 90 90

Brezilya 450 330 330 360 350
Finlandiya | 582 611 611 611 610
Hindistan | 1.363 | 1.360 | 1.363 | 1.310 | 1.400 | 1.500

Iran 129 200 200 212 200
Kazakistan | 1.190 | 1.000 | 1.600 | 1.600 | 1.600 | 2.300
Rusya 97 150 130 130 130

Giiney 5.018 | 5.780 | 5.500 | 6.480 | 6.500 | 5.400
TURKIYE | 2.000 | 1.750 | 1.600 | 1.400 | 1.500 | 500
Zimbabe 428 680 660 660 650
Diger 428 639 600 701 700 | 2.300
DUNYA | 12.190 | 12.500 | 12.700 | 13.500 | 13.700 | 12.400

Giiney Afrika diinyanmin en biiyikk ve en Snemli krom fireticisi tilke konumundadir.
Diinya krom iiretiminin yaklasik yarisini kargilamakta olup, batili sanayilesmis tilkelerin
krom ihtiyacint kromit cevheri ve ferrokrom olarak kargilayan baslica iilkedir. Bununla
birlikte Giiney Afrika Cumhuriyeti'nin cevher ihracati gittikce diismekte ve cevher

giiniimiizde daha ¢ok ferrokrom ve krom kimyasallari tiretiminde kullanilmaktadur.

Giiney Afrika’nin cevher ihracat: 1998 yilinda yaklagik 300x10° diigerek 900x10° ton

olmustur. Bu rakam Giiney Afrika cevher tiretiminin %15’ inden daha azdur.

Giiney Afrika’nin 1998 yilindaki toplam ferrokrom {retim kapasitesi 2,6x10° ton
olmasina karsin liretim 2x10° ton olarak tahmin edilmistir. Bu rakam bile Giiney Afrika

disindaki tiim ferrokrom ireticisi ilkelerin irettikleri toplam ferrokromdan daha

fazladir.



Ayrica Cin-Gliney Afrika ortaklig ile 50x10° ton/yil kapasiteli bir ferrokrom tesisi 1999
yili ortalarinda devreye sokulmustur. Bunun diginda Alman Bayer- Giliney Afrika
ortakligi olan bir krom kimyasallar1 tesisi de 1999 yili ortasinda faaliyete gegmistir.
Tesis 70x10° ton/yil sodyum bikromat, 11x10° ton/yil kromik asit kapasiteli olup,

Tesisin Almanya’daki 50 yillik Bayer tesisinin yerini alacag ifade edilmektedir.

Kazakistan diinyanmin onde gelen krom iireticilerindendir. Tiim krom tretimi Aqtobe
bolgesinde, Khromtau yakinindaki Donskoy yataklarindan yapilmaktadir. Bu yatak
1936 yilinda bulunmustur. 160,1x10° ton rezervi olan yatagm ortalama tendrii ise %50.3

CI‘203 dir.

Zimbabwe’'nin krom cevheri {iretiminin hemen hemen tamami kendi ferrokrom

tesislerinde kullamlmaktadir.

180x10° ton/y1l tiretim kapasiteli Zimasco yiiksek karbonlu ferrokrom tesisi diginda
Zimalloys tesisinde de 1998 yilinda 34,7x10° ton diisiik karbonlu ferrokrom tiretilmistir.

Bir Hollanda firmasi, Karelia bolgesindeki Agonoziorsky Krom Madeni’nde yaptigi
gelistirme ¢alismalarindan sonra 85x10° ton, %30 Cr,Os tendrlii rezervin varligmi
saptamig; potansiyeli ise 700x10° ton olarak tahmin etmistir. Rusya’nin Yamol
Yarimadasi’ndaki krom yataginda yapilan bir ¢caligmada ise bu yatagin rezervi 50x10°

ton olarak bildirilmistir.

Hindistan’in kromit rezervleri %40 Cr,O5 tendrli 53,7x106 ton olarak verilmigtir. 1997
yilinda tretimi 1,3x10° ton olmugtur. 1999 yilinda Hindistan’mn kromit iiretiminde az
miktarda bir diistis olmus; ferrokrom tiretimi ise 1997-1998 Haziran ay: itibariyle

295x10° ton’a yitkselmistir. [hracati ise 172x10° ton’a yiikselmistir.

Bununla birlikte Hindistan’in Cin’e yapmis oldugu krom cevheri ihracati %14 azalarak
324,5x10° ton’a inmistir. Hindistan 1998°de Cin’in krom ithalatinin %45,6 smi

karsilamigtir.



Finlandiya’nin %26 Cr,0; tendrlii goriiniir ve muhtemel rezervleri toplami 70,4 milyon
tonu bulmaktadir. Outokumpu & Chrome Oy Firmasi 1x10° ton tiivenan cevherden

500x10° ton kadar krom firiinleri iiretmistir.
1.5. Tiirkiye’de Krom Madenciligi

Tirkiye maden kaynaklari bakimindan zengin bir iilke olmakla birlikte bunlarin
cikartilip isletilmesi ve ekonomik agidan bir deger ifade etmesi igin rezerv miktarlarimin
yeterli olmast gerekir. Bu bakimdan, demir, bakir, manganez, kiikiirt, linyit, uranyum,
kursun-cinko rezervleri iilke ihtiyacina yeterlidir. Buna karsihk tagkomiri, petrol
dogalgaz, nikel ve volfram gibi madenlerin rezervleri yeterli degildir. Rezerv ve tiretimi
fazla olan madenlerimiz ise krom, bor tuzlari, tuz ve mermer yataklaridir. Bunlardan

ozellikle krom ve bor mineralleri diinya ¢apinda 6nemlidir.

Diinyadaki sayih krom direticisi {ilkeler arasinda yer alan Tirkiye ham cevher,
ferrokrom ve krom kimyasallar1 dis satimindan onemli déviz geliri saglamaktadir. Son
yillarda metaliirji, rkimya ve refraktér sanayiinin krom cevheri talebi 450x10° tona
ulagmuistir. Ham cevherin i¢ piyasadaki artan tiketiminin yani sira dnemli miktarda

parga ve konsantre cevher digsatimi da yapilmaktadir.

Buna karsilik Alpin tip krom yataklari olarak adlandirilan tilkemiz krom yataklarinin
diizensizlikleri nedeniyle, bilinen rezervler yillik tiretime gore yetersiz kalmaktadirlar.
Gerek yerli sanayinin hammadde giivenligini saglamak ve gerekse artan dig talebi
karsilamak igin, bir yandan bilinen yataklarin rezervlerinin gelistirilmesi, bir yandan da
yeni cevher potansiyelleri bulmak amaciyla yeni sahalarin aranmasi biiylik &nem

tagimaktadir.
1.5.1. Tiirkiye’de krom rezervleri

Tiirkiye'de 800 kadar tek veya grup halinde krom yatag: bilinmektedir. Cografl yonden

krom yataklarinin dagilimini 6 bslgede toplamak miimkiindiir.
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1- Guleman (Elaz1g) yoresi

2- Fethiye-Koycegiz-Denizli yoresi

3- Bursa-Kiitahya-Eskigehir yoresi

4- Mersin-Karsanti-Piarbag1 yoresi

5- Erzincan-Kopdag yoresi

6- Iskenderun-Kahramanmaras yoresi

Cizelge 1.3. Tiirkiye krom rezervleri

YATAK Rezervi(Bin ton ) Tenorii( %)
Maden,Elazig 5.750 33
Maden,Elazig 5.577 20-48
Kop,Bayburt 4,377 28-48
Kangal,Sivas 2.429 5-48

Pinarbasi,Kayseri 1,458 10-48
Orhaneli,Bursa 1,141 5-48
Harmancik,Bursa 1,134 35-48
Digerleri 4.065 -
TOPLAM 25.931 20-54

Ulkemizde tretilen 1 milyon ton civarindaki krom cevherinin yaklasik 325x10° ton’u
yurticinde tiiketilmektedir. 240x10° ton’u ise yiiksek karbonlu ferro-krom, 30x10° tonu
diisiik karbonlu ferro-krom, 40x10° tonu sodyum bikromat ve bazik krom siilfat
tiretiminde, geri kalan 15x10° tonu ise refraktor sanayi ve dokiim kumu olarak

kullanilmaktadir.
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1.5.2. Tiirkiye’de krom iiretimi

Tiirkiye'de krom cevheri, ferrokrom ve krom kimyasallari tiretimi agirhkla ihracata
yonelik olarak yapilmaktadir. Bu nedenle krom madenciligi dis pazarlarda olusan fiyat
dalgalanmalarindan biiyiik 6lgiide etkilenmektedir. Pazar kosullarinin elverisli olmadig
yillarda iiretim diismekte, fiyatlarin uygun oldugu yillarda ise artmaktadir. Uretim 1995
yilinda 2,1x10° tona kadar ulasmus olmakla birlikte, Tiirkiye de son 25 yilin ortalamasi

1x10° ton kadar olmustur.

Tiirkiye krom yataklari ile ilgili rezerv bilgilerinin ¢ok smnirli olmasina kargim, Tiirkiye
pazar kosullarinin uygun oldufu durumlarda, bugiine kadar talebi karsilamakta pek
stkintt gekmemistir. Uretilen diigiik tendrlii krom cevherleri tilkenin gesitli kesimlerinde

kurulu bulunan konsantre tesislerinde zenginlestirildikten sonra pazarlanmaktadir.

Cizelge 1.4. Tiirkiye'de tretilen krom cevherlerinin 6zellikleri

Cevher ¢esitleri Cr,03(%) Cr/Fe Boyut
Metalurjik parca 34-40 (en az) 2,5/1 0-300 mm
Metalurjik parca 40 veya tistii | (en az )2/1 0-300 mm
Metalurjik konsantre 46-48 (en az) 2,6/1 0-2 mm
Metalurjik Jig iiriinii 36 ve iistl (en az) 2,5/1 0-25 mm
Kimyasal konsantre 40 ve listi (en az) 1,5/1 0-2 mm

Refraktor parca (en az) %48 Cry05,( en ¢ok) %4 510,
Refraktdr parca CryO3+ ALO3=%60( en az),( en cok) %4 Si0-
Refraktor konsantre (en az %50 Cr,05, (en ¢ok) %2 Si0;

Dokim kumu

Cry05( en az) %44, SiO; (en ¢ok) %4
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1.6. Kromun Insan ve Cevre Saghgina Etkileri

Krom, canl biinyesine, genel olarak, deri absorpsiyonu, yutma ve solunum yoluyla
girmekte ve olumsuz etkisini gostermektedir. Cr(VI) bilesikleri Cr(Ill) bilesiklerine
gore daha toksiktir ve dolayisiyla canli sagligi acgisindan daha tehlikeli hale
getirmektedir (Kimbrough et al. 1999).

Elektrik santrallerinde agirlikli olarak kullanilmasi nedeniyle tiiketimi yiiksek olan
komiir ve yan iiriinleri ciddi boyutta ¢evre kirlenmesine yol acan maddelerdir. Komiir
kiilii, aralarmda kromunda bulundugu 19 eser element igerir. Bunlardan krom (VI)
bilesenleri genelde yiiksek diizeyde toksiktirler. Krom(VI) bilesenlerinin solunmasi
burun, bogaz, cigerler, mide ve bagirsaklara zarar verir. Astim ve alerjik reaksiyonlara
da yol agabilir. Insanlar iizerinde galigmalar gostermistir ki sindirim sistemi sindirilen
krom (VD‘yr krom (III)’e indirgemektedir. Ancak bu indirgeme litrede 10 mg
konsantrasyona kadar miimkiindiir. Bu sistemlerdeki ¢ozlinebilir krom bilisenlerin
toksitesi, sicaklifa, pH’ a, su sertligine ve aym zamanda organizmalarin tiirlerine gore
degisiklik gosterir. Krom (VI) bilesenleri kolaylikla suda ¢oziinebilir, ama dogal
kosullarda ve oksitlenebilir maddelerin varliginda kolaylikla indirgenebilir. Boylece

daha az suda ¢oziinebilir kararl krom (IIT) bilesikleri olustururlar.

1.7. Elektrokimya

Elektrokimya, elektrik enerjisi tireten veya harcayan redoks (indirgenme-yiikseltgenme)
reaksiyonlarm inceler. Elektrokimya, pratikte biiytik éneme sahip bir konudur. Piller,
akiimiilatorler kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren diizeneklerdir ve giinliik
hayatimizda ¢ok ¢esitli amaglar igin elektrik enerjisi kaynagi olarak kullanilmaktadirlar.
Bazi metallerin saf eldesi veya vyiizeylerinin bagka bir metalle kaplanmasi da
elektrokimyasal yontemlerle yapilir. Bu islemlerde elektrik enerjisi kimyasal enerjiye

dontistiiriiliir ve bu islem elektroliz olarak bilinir.



Biitiin kimyasal reaksiyonlar genel olarak redoks olmayan reaksiyonlar ve redoks

reaksiyonlar olarak iki temel sinifa ayrilirlar.

Redoks olmayan reaksiyonlarda, reaksiyon sirasinda reaksiyon bilesenlerinin
(atomlarimn, iyonlarm) yiikseltgenme (oksidasyon) sayilarinda degisiklik olmaz. Buna
karsilik redoks reaksiyonlarinda reaksiyon sirasinda reaksiyon bilesenlerini olusturan
atomlarin, iyonlarm bir kisminin ve elementlerin yiikseltgenme sayilarinda degisiklik
olur. Redoks reaksiyonlan yiikseltgenme ve indirgenme yari-reaksiyonlar: halinde
yazilabilir. Bir redoks reaksiyonunda indirgenmeyi saglayan maddeye indirgen,

yiikseltgenmeyi saglayan maddeye ise ylikseltgen denir.

Kendiliginden viiriiyen bir redoks reaksiyonunda (yani elektron alig verisi olan istemli
bir reaksiyonda), indirgen tarafindan salinan elektronlar yiikseltgen olarak davranan
maddeye bir tel (veya iletken) iizerinden iletilirse; ortaya reaksiyon enerjisi olarak
elektrik enerjisi ¢ikar. Yani reaksiyon enerjisinin bir kismi elektrik enerjisine doniisir.

Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren diizeneklere elektrolitik hiicre denir.

Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarmin en énemli yoni, elektron aktarimimin ve
bdylece net reaksiyonun, indirgenenin ve yiikseltgenenin fiziksel olarak birbirinden ayr1
oldugu bir elektrokimyasal hiicrede olusturabilmesidir. Iki ¢ozeltinin elektriksel olarak
baglanmas: da gerekir. Cozeltiler boyunca yiik, iyonlarm gogiiyle tasmdigindan, bunun
icin tel kullanilmaz. Cozeltiler ya bir gézenekli engel boyunca dogrudan temasta olmali
ya da tuz kopriisii denilen bir U tiiptindeki tiglincii bir ¢ozeltiyle birlestirilmelidirler. Iki
yari-hiicrenin uygun sekilde baglanmus birlesimine elektrokimyasal hiicre ismi verilir.
Bir elektrokimyasal hiicre Sekil 1.1°de goriildiigii gibi elektrotlart bir tel ile, ¢zeltileri

ise bir tuz kopriisiiyle birlestirilmis iki yari-hiicreden meydana gelir.
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Sekil 1.1. Elektrokimyasal hiicre

1.7.1. Elektrotlar

Pil veya elektroliz hiicresi seklinde olabilen herhangi bir elektrokimyasal hiicrenin, dig
devreye baglandifi iki metalik ucu bulunmaktadir. Bunlar, hiicrenin elektrotlaridir.
Elektrotlarm hiicre icindeki kismunda kimyasal reaksiyonlar olur. Hiicre tersinir
calistiginda her iki reaksiyonda da elektrokimyasal denge kurulmustur. Dengeye giren
maddelerin elektrokimyasal potansiyelleri biliniyorsa her bir elektrodun elektrostatik
potansiyeli hesaplanabilir. Her iki elektrodun potansiyelinden de aradaki potansiyel
farki hesaplanabilir. Hiicre elektrotlar1 arasindaki bu potansiyel farki elektromotor

kuvveti olarak isimlendirilir.

Standart hidrojen elektrodu (SHE)

Bir elektrodun potansiyeli direkt olgiilemedigi igin elektrot potansiyelleri, belli bir
elektroda gore verilir. Bu elektrot standart hidrojen elektrodudur. Bu elektrodun

potansiyeli sifir olarak kabul edilir.

JH +2e" —*}HZ(g,Ibar) E =0 Volt
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Kullanis amaglarina gore elektrotlar su sekilde siniflandirilabilir:

1. Hidrojen elektrodu

2. Kinhidron elektrodu
3. Kalomel elektrot

4. Ptelektrot

5. Cam elektrodu

6. Civali elektrot

7. Giimis kloriir elektrodu
8. lyon segimli elektrotlar

Yapilan ¢alismada kalomel elektrot ve platin elektrot kullanilmigtir.

Kalomel elekirot

Cl/Hg,Cly/Hg semast ile gosterilebilir. Yapisinda genellikle bir tuz kopriisi

bulunmaktadir.
Kalomel elektrotta;

1/2 HgCl oy + e —Hg + Cl~  reaksiyonu yiirtimektedir. Elektrottaki klortir iyonu
konsantrasyonu  belirli  bir degerde tutulur. Kullanlan KCI = ¢06zeltisinin
konsantrasyonuna gore kalomel elektrot 0,1 M kalomel elektrot, 1 M kalomel elektrot
veya doymus kalomel elektrot admi alir. Caligmamizda kullanilan kalomel elektrot
¢esidi doygun kalomel elektrottur. Kalomel elektrot, potansiyelinin sabitligi dolayistyla

karsilastirma elektrodu olarak kullanilir.
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1.8. Reaksiyon Doniigiimiiniin Hesaplanmasi

Fe '%, Fe ™ redoks ¢ifti i¢in redoks potansiyeli;

aFe+2 ]
F o “Fe?

(1.1)

seklinde yazilabilir. Bir pilin elektromotor kuvveti ise;

E, = le,m,m - eanmJ esitligi ile hesaplanmaktadir.

Denemelerde anot olarak kalomel elektrot kullamldi. Doymus kalomel elektrot igin
standart elektromotor kuvveti e’ = 02415 V, Fe ™, Fe" redoks ¢ifti icin ise standart

elektromotor kuvveti ¢’ = 0,77 V olarak verildigine gore;

E=(077-02415) RT, [aFe+3} (1.2)
= N - - L)
[, aFe+2
E (05285)+RT1 [aFeH] (1.3)
= s — N .
F “Fe

seklinde yazilir. a = y .c olduguna gore;

RT "Fe®  RT  [Fe™)
E=005285)+—1In [——] +—In —
F 'Fe F  [Fe™]

(1.4)

Deneme boyunca ¢ozeltinin bilesimi dolayisiyla iyonik kuvvet ¢ok az degistifinden
aktivite katsayilarinin sabit kaldig1 kabul edilebilir. Baglangigtaki elektromotor kuvveti

E  herhangi bir x doniigtimii i¢in E x ve x = 1 i¢in E | olarak gosterilir ve;
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¥ 3
"Fe™
v +2
"Fe

RT
0,5285 + 7111 = A(sht)

alinirsa (1.4) denkleminden;

g ooas KLy, el (1.5)
0 F  [Fe,”] ‘
RT . [Fe,"]
E =A+—1 1.6
X F n [FeX+2] ( )
RT  [Fe”]
E =A+—1n = (1.7)
i [Fe ]

esitlikleri yazilabilir.

Deneme boyunca Fe™ en fazla % 5 kadar degistiginden [Fe!”|= [Fe,” ] kabul edilebilir.
Bu kabul kullanilarak (1.5) ile (1.6) ve (1.5) ile (1.7) denklemleri taraf tarafa ¢ikarilirsa;

E -E RTl [Fe, ] (1.8)
- | m——— n .
X 0 F [Feo+3}
E -E RT, [Fe,”] (1.9)
- = e 1) .
1 0 F [Feo+3]

(1.8) ve (1.9) denklemleri elde edilir. Bu denklemlerde [Fef] ve [Fe{“] yalniz

birakilirsa;
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Ex Eo
[Fe)=[Ferle 7 (1.10)
Ei-Eg
[Fe?)=[Ferle 7 (1.11)

elde edilir. Diger taraftan;
my = K»>Cr,O7 miktari (g)
V =Fe'? ¢ozelti hacmi (1)
x = K,Cr,0; 1 doniislimii ise, reaksiyon stokiyometrisinden;

M. X

o =l l-rey] (1.12)

yazilir. x = 1 ig¢in;

My _ +3 +3
souy = lFer e (1.13)

denklemi elde edilir. (1.12) ve (1.13) denklemleri birbirine oranlanirsa denklem;

+3 +3
N [Feiz]—[Fe(iz} (1.14)
[Fe"1-[Fe,” ]

seklini alir. Denklemlerinde esitligin her iki tarafindan [F er’ J degeri ¢ikarilirsa;
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Ey -E

[Fer)-lFrep]=lFe] ¢ ™7 - 1 (1.15)
[Fe ) Fer)=[Fe] ¢ % - 1 (1.16)
1 0 0

denklemleri elde edilir. (1.15) ve (1.16) denklemleri birbirine oranlanirsa asagidaki
denklem elde edilir.

Ey -Ey

(Felle 7 -1

[Fe1-[Fel ]

= 1.17
[Fe’]-1Fel’] B -Ey 47
[Fel). e K. 1
(1.14) denklemi, (1.17) denkleminde yerine yazilirsa;
Ey -Ep
R
e 7 -1
X = (1.18)
e e -1

genel denklemi elde edilir.

(1.18) denklemi kullanilarak volt degerleri déniistim degerlerine ¢evrilmigtir.
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1.9. Kinetik Modelleme

Reaksiyonun ilerlemesini agiklayan her kavramsal resim veya model onun matematiksel
sunumu ile bir anlam kazanir. Eger reaksiyonla ilgili bir model se¢ilirse bu model

reaksiyonu tanimlamali ve tiiretilen reaksiyon hizt ifadesi datalarla uyum saglamalidir.

Iyi bir mithendislik modeli fazla matematiksel kompleksligi olmadan gercege yakm
sonuclar vermelidir. Etrafindaki akigkanla partikiillerin katalitik olmayan reaksiyonunu
aciklamak igin iki ideal model bulunmaktadir. Ilerleyen doniisiim modeli ve biiziilen

reaksiyona girmemis niive modelidir.

1.9.1. [lerleyen déniisitm modeli

Bu modelde reaktan, gaz partikiil igerisinde farkli yerlerde farkli hizlarda reaksiyon

verir. Boylece kati reaktan partikiil igerisinde her yerde reaksiyon vererek tiikenir.

1.9.2. Biiziilen reaksiyena girmemis niive modeli

Bu modelde reaksiyon baslangicta partikiiliin dig kabugunda meydana gelir. Daha sonra
da reaksiyon katinin igerisine dogru hareket eder. Reaksiyona girmemis niive zaman
ilerledikce kiigtiliir en sonunda kaybolur ve geride tamamen doniismiis madde veya inert

kati birakabilir.

1.9.3. Modellerin gergek hallerle kiyaslanmasi

Kismen reaksiyona girmemis kati tanecikler ana kesiti alindiginda ve incelendiginde
reaksiyona girmemis kati maddenin bir kiil tabakas: ile kaplanmig oldugu bulunur.
Reaksiyona girmemis niivenin sinir1, her zaman tanimlanamayabilir. Bununla birlikte
reaksiyona girmemis niive modelinin ilerleyen doniisim modeline gére ¢ogu hallerde

gercege daha iyi yaklastigini gosteren Ornekler vardir. Odun komirtiniin briketleri,
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kivrilmis gazetelerin yakilmasi ile ilgili gozlemlerde reaksiyona girmemis niive

modeline daha uygun oldugunu gosterir. Reaksiyona girmemis niive modelinin ger¢egi

temsil ettigi haller icin kinetik ifadeler ¢ikarilmistir. Bu ifadeler olusturulurken tanecigi

cevreleyen akiskanin gaz oldugu diisiiniilmustiir, fakat sivilar i¢inde uygulanabilir.

1.9.4. Gaz filminden difiizyon

Gaz reaktan partikiil yiizeyinde mevcut degildir. Konsantrasyon igin itici gli¢ Cag-Cas

dir. Yiizeyde reaktan olmadigma gore itici gli¢ Cag dir ve sabittir. Katrya gore reaktanin

miktari cok fazladir. Kullamlan yiizey tizerine kinetik esitligi tiiretilmistir.
At Beany — Urlinler
dN , =bdN ,

dN 1 dN b dN
. = = bk, (CAg - CAS)zbkgCAg

1
S, dr ~ 4AIIR® a4t~ AIR® dr

Xp=mol B/ m’ , kg akiskan ve kat1 arasindaki kiitle transfer katsayisidir.

Ny =pgV
4 2
-dN, =-bdN , =-pydV =-pyd (—3~Hrc) =-4llp,r dr,

mol sayisindaki degigme reaksiyona girmemis niivenin hacmindeki veya

degisme ile orantilidir.

1 dN,  pgr’ dr,
B PRt ok C
S, dt R® dt 87

(1.19)

(1.20)

(1.21)

(1.22)

capimdaki

(1.23)
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Y o _ T :
Lo [r2ar. = bkgCAgJ;dt (1.24)

R

Bu esitlik niive ¢apinin belirli bir degere diismesi i¢in gegen siireyi verir.

PR
_ 1.25
3bk,C,, (1.25)
,t. =1 (r_c>3 (1 26)
. R .

EHF: .
1-X, =7 = (Rf—f (1.27)
3
EHR

denklemi elde edilir. Boylece zaman, doniisiim ve ¢ap arasindaki iliski elde edilmis
olur. Xg ve t arasmda bir grafik ¢izildiginde bu bir dogru olursa reaksiyon akiskan
filminden difiizyon kontrollii demektir. Egimde 1/7 olur. t ifadesinde diger terimler

bilindigi igin k, kiitle iletim katsayis1 hesaplanabilir.

Kiil veya tiriin filminden difiizyon kontrol

Reaksiyon hizim kontrol eden direng kiilden reaktamin difiizlenmesi olarak dustintiliir.
Zamanla tanecigin ¢ap1 arasinda bir iliski kurmak igin iki basamakli bir analize ihtiyag
duyulur. Reaksiyona giren bir partikiil incelenip aki iliskisi yazilir. Daha sonrada r. nin
tiim degerleri i¢in bu iliski uygulanir. Diger bir deyisle 0 ile r. yi 0 ile R arasinda integre
edilir. Bir partikiilin merkezine dogru hem A hem de reaksiyona girmemis niivenin

siirlarinin ilerledigi diisiiniiliirse, bu durumda A nin akisi siiresi degisecektir. Ancak
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gaz s1v1 sistemleri igin reaksiyona girmemis niivenin bozulmas: reaktanin akis hizindan
cok daha yavastir. Ciinkii gazin yogunlugu katimn yogunlugundan ¢ok kiigtktir.
Bundan dolay: kiil i¢inde herhangi bir anda A nin konsantrasyonu gradienti olarak
diistiniiliirse, reaksiyona girmemis niive sabit kabul edilir. Katr sistemleri i¢in kararh hal
yaklagimi en biiyilk basitlestirmedir. Boylece herhangi bir andaki A’nin reaksiyon

yiizeyine diftizyon hiz: verilebilir.

dN )
- th = 411r°Q, = AIIR*Q s = 41110, (1.28)
dC
Qu=D,—* (1.29)

A nun kiil icerisindeki akisi es molar zit diftizyon i¢in Fick kanunu ile verilebilir. D, kiil
icerisinde gaz reaktanmin etkin diflizyon katsayisidir. Katimn etrafindaki kiigiik

degisiklikler ve az miktardaki safsizliklara baghdir.

dN dC

- th = 41177 D, dif (1.30)
fe Cye

-dzf* j%:mﬂue Jac, (1.31)
R Cag

AN, 1 1

) =4ID.C, (1.32)

s

Bu ifade reaksiyona giren partikiillerin herhangi bir andaki sartlarini verir.

Analizin ikinci pargasinda reaksiyona girmemis niivenin boyutunun zamanla

degisiminin bulunmasi:
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Verilen bir boyut i¢in dNa/ d; sabittir. Zaman ilerledik¢e niive biiziilecek ve kiil

kalinlagacaktir. Dolayisiyla A nin difiizyon hizi diigecektir. Yukaridaki ifadede A nmin

yerine B cinsinden degeri yazilir bunuda r. cinsinden yerine yazilirsa ve integre edilirse

agagidaki ifadeler elde edilir.

4
-dN, =-bdN , = —de(gﬂrf) = -4lp,r dr.

11, ’
- Pz f (";‘“ ‘g) rodr. =bD,C,, sz‘
7, =R " 0

€

" 1”03 Te t
53R Ix =-bD,C,, 1|,
/)BR ‘

t= 1-3 +2

bD CAg[ ( )? ( )}
PR

6bD,C,,
r T I3
—= 1-3(%*+2 (%)
- (R) (R)

t .
—=1-3(1-X,)7 +2(1-Xy)
T

Grafigin egiminden etkin difiizyon katsayist bulunabilir.

(1.33)

(1.34)

(1.35)

(1.36)

(1.37)

(1.38)

(1.39)
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1.9.5. Kimyasal reaksiyon kontrol modeli
Reaksiyonun ilerlemesi kiil ve akigkan direnglerinden etkilenmez. Hiz reaksiyonuna

girmemis niivenin yiizeyi ile orantilidir. Reaksiyona girmemis niivenin birim ylizeyi

temel alinirsa reaksiyon hizi;

1 dN, b aN,

_ = =hk'"'C 1.40
4T di ATIr?  dt A (1.40)
L e Ve e 141
—4fhff%' T TP g T Ag (1.41)

- pBJdrC :bk”jdt (1.42)
R 0
Ps
t= R- 1.43
e, R (1.43)
peR
L 1.44
"Thke, (1.44)

=1-(1-X,)" (1.45)



26

2. KAYNAK OZETLERI

El-Shazly et al. (2005) demir tanecikleri ve sabit yatak kullanarak Cr(VI)’nin Cr (II)’e
indirgenme kinetigini incelemislerdir. Cozelti sicakligi, demir taneciklerinin boyutlari,
yatagmn yiiksekligi , akis hizi ve asitlendirilmis potasyum dikromatin konsantrasyonu
gibi parametleri gozlemlemis, deneylerin sonucunda kinetik modelleme yaparak
reaksiyonun difiizyon kontrolli oldugunu ve aktivasyon enerjisini hesaplamiglardir.
Basit denklemler kullanarak reaksiyonun kiitle transfer katsayisint diger parametrelerle

iliskilendirmislerdir.

Tekin ve Bayramoglu (1992) iyi belirlenmis hidrodinamik sartlar altinda H,SO; igeren

? jyonu tarafindan MnO,’in indirgenme kinetigini incelemislerdir.

cozeltilerde Fe'
Karistirma hizi, tane boyutu, sicaklik ve reaktanlarm konsantrasyonlari gibi
parametreleri gozlemleyip yorumlamuglardir. Reaksiyon gidigini doymus kalomel
elektrot ve platin elektrot arasindaki potansiyeli Olgerek takip etmiglerdir. Kinetik
modelleme yaparak reaksiyonun kimyasal kontrollii oldugunu bulmuslar, reaksiyon hiz

denklemini ve aktivasyon enerjisini tespit etmislerdir.

Sevim (1996) Mazidag: fosfat yataklarindan temin edilen ham fosfat cevherinin stilfirik
asit cozeltilerinde ¢oziinmesinin kinetik mekanizmasim incelemigtir. Kati/stvi oram,
karigtirma hizi, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicakligmi parametre olarak se¢mistir.
Déniisiim kesrinin karistirma hizi, asit konsantrasyonu ve reaksiyon sicakliginin artmasi
ile arttigmi, buna karsilik tane boyutunun ve kati/sivi orammn artmast ile azaldigm
tespit etmistir. Reaksiyon hizinm diftizyon kontrollii oldugu ve Avrami modeline uygun
oldugu sonucuna varmustir. Doniigiim reaksiyonlan igin aktivasyon enerjisini ve iz

denklemini bulmustur.

Gheju and Lovi (2006) atik veya hurda demir kullanarak alt: degerlikli krom iyonunun
indirgenme kinetigini incelemiglerdir. Cr(VI) konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi

parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Kinetik ifadeyi elde etmek amaciyla pH
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arahigimi 4,17-7,1 ve Cr (VI) konsantrasyon araligim 19,2- 38,8 uM olarak segmiglerdir.
Sicaklik ve H konsantrasyonunun artmasi ile indirgenme kinetiginde déniigiim oraninin
artigimi, Cr(VI) konsantrasyonunun artmasiyla doniisim oranimin  azaldigim

gozlemlemiglerdir.

Alexander et al. (2006) erimis kalsiyum klorilir maddesi igerisinde gbzenekli titanyum
dioksitin elektrokimyasal indirgenme siiresinde ardigik reaksiyonlarin gerceklestifini

gézlemlemislerdir. Kiigiik yapidaki bu maddelerin reaksiyon kinetigini incelemiglerdir.

Hossain (2005) sularda ve toprakta bulunan Cr(VI) iyonundan kaynaklanan gevre
kirlenmesine dikkat cekmistir. Cr(VI) iyonun Cr(III) iyonuna gore ¢ok daha fazla toksik
oldugunu belirtmistir. Dogrusal olmayan optimizasyon teknolojisi ile Cr(VI)
indirgenme reaksiyon ifadesini incelemigtir. Grafiksel yaklasim ile matematiksel

sonuglar geligtirmigtir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de verilmistir (Ttim kimyasal

maddeler Merck firmasmdan temin edilmistir).

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde | Formiilii

Potasyum K2Cr207
dikromat
Siilfiirik asit H2S04

Demir (I) Siilfat | FeSO4. 7TH,O

Potasyum klortir | KCl

3.2. Deneylerde Kullanilan Aletler

Su Sirkiilatori
Multimetre

Kalomel elektrot

bl e

Pt elektrot
Tuz kopriisii

Termometre

Reaktor

© = o w

Mekanik karigtiric
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3.3. Deney Diizenegi

Deney diizenegi sematik olarak Sekil 3.1°de gosterilmistir. Deneylerde etrafinda bir su
ceketi olan 600 ml hacminde dibi silindirik cam reaktdr kullanildi. Reaktor 8 c¢cm i¢
capinda olup, reaktor igine iyi bir karigtirma saglamak amaciyla 4 kanatli tiirbin tipi
karistiric1 yerlestirildi. Bu amagla, karigtirma hzmi +1 rpm hassasiyetle kontrol

edebilen 100 W giiciinde bir motor kullanildi.”

Reaktor i¢i sicaklign bir termometre ile dl¢iiliip su sirkilatorii ile +0,1°C hassasiyette
ayarlandi. Reaksiyon gidisini potansiyometrik olarak takip edebilmek amaciyla Pt
elektrot, doygun kalomel elektrot ve tuz kopriisinden bir pil sistemi olusturuldu.
Reaktdr icine bir Pt elektrot ve tuz kopriisiiniin bir kolu daldirildi. Tuz kopriistintin diger
kolu ise icerisinde doygun KCI ¢ozeltisi ile temasta olan kalomel elektrodun bulundugu
bir behere daldirildi. Olusturulan bu pil sisteminin elektromotor kuvvetini lgmek icin

mV metre kullanildi. mV degerleri bilgisayara aktarilarak grafikler elde edildi.
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oo

| BiLolsavaR

Sekil 3.1. Deney diizenegi (1.Su Sirkiilatorii 2. Platin Elektrot 3. Mekanik Karigtirici
4. Tuz Képriisii 5. Reaktor 6. Kalomel Elektrot 7. Multimetre)

3.3.1. Tuz képriisiiniin hazirlanmasy

KCl doygun c¢bzeltisinin igerisine agar agar eklenerek isitildi ve sicak olarak U
seklindeki bir cam borunun igerisine doldurulup cam borunun ug kisimlar: cam pamugu

ile kapatilarak sogutuldu.
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3.4. Deneysel Calismalar

Kullanilan K,Cr,O7 maddesi ASTM clekler kullanilarak -25+30, -30+45, -A54+60, -
60+80 mesh’lik tane boyutlarina ayrildi.

istenilen molaritede FeSO4 ve HaSO4 igeren ¢ozelti hazirlanarak reaktdr ‘¢orisine bu
¢ozeltiden 500 ml konuldu. Daha iyi bir doniigiim igin ortamda bir mit ar asidin
bulunmast gerekmektedir. Asit reaksiyon sirasinda Fe(OH)s’in ¢okmesini &1l ‘mekte ve
verimi artirmaktadir. Multimetrenin sifir ayari yapildiktan sonra, cok az mikt rda (0,2-
0,35 g) KoCry0O7 hizla katilarak reaksiyon baglatildi. Karistiric K,Cr,O7 eli¢ 1mesiyle

aym anda calistirildr.

Bu prosesin en onemli yan celik endiistrisinin en Snemli ary olan asidik pikling
¢ozeltisinin degerlendirilmesidir. Asidik pikling ¢ozeltisi %0,5- ) kadar HpSO4 ve

%10-12 FeSOy icermektedir. Indirgenme reaksiyonu su sekildedi::
Cr0,2 +14H" + 6e~ 207 +TH0 Eg= 1,30

6Fe™ ,  6Fe”+6e” Ey=-0,7"1
Cr02 + 6Fe?+ 14H 5 20 +TH0+6Fe”  E=0,559 1
Yukarida reaksiyona gore Fe'* iyonlarmin Fe" iyonlarma yiiks {tgenmesi ile meydana
gelen volt degisimi, multimetreden elde edilen degerlerin kil isayara aktarilmasi ile
zamana kars: grafik edildi. Degigen parametrelere gore dency lere devam edildi. Volt

degerleri kullamlarak doniigtim degerleri hesaplandi ve her parametre icin ayri ayri

hesaplanan doniigtim degerleri kinetik modelleme i¢in kullantldt.
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3.5. Incelenen Parametreler

1. Karigtirma Hiz1

2. Tane Boyutu

3. Sicaklik

4. FeSO4 Konsantrasyonu

5. H,SO4 Konsantrasyonu
3.6. Deneylerde Incelenen Parametrelerin Seviyelerinin Secimi

Deneylerde incelenen reaksiyonun kinetik modellemesi igin: karigtirma hizi, tane
boyutu, sicaklik, FeSO, konsantrasyonu ve H,SOs konsantrasyonu olmak iizere 5
parametrenin etkisinin incelenmesine karar verildi. Bu parametrelerin se¢imi bazi

kriterlere gére yapildi.

Bir reaksivonun kimyasal veya difiizyon kontrollii oldugunu ortaya koymak igin en
dnemli parametre karigtirma hizidir. Kontrol mekanizmasin anlamak i¢in karigtirma

hizinin etkisinin incelenmesi gerekmektedir.

Kati taneciklerin reaktdr tabanindan tamamen kaldirtlmast igin bir kritik karigtirma hizi
gerekmektedir. Bu hizin altinda taneciklerin toplam ylizeyi reaksiyona girmemekte ve
ayrica kiitle transfer katsayis1 karigtirma hizindan ¢ok etkilenmektedir. Kritik karistirma
hizinin tistiinde ise kiitle transfer katsayist karigtirma hizinin artmasiyla daha az
etkilenmektedir. Dolayisiyla bu kritik hizin bilinmesi ¢ok 6nemlidir. Deneylerde 600,
700, 800, 900, 1000 rpm karistirma hizlari kullanildi. 900 rpm den sonra degisiklik
gézlenmedi. Bundan dolay: kritik karistirma hizi 900 rpm olarak alindi. Deneylerde 900

rpm karisma hizi kullanilmas: uygun goriildi.
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Yiiksek konsantrasyonlarda yapilan ¢n denemelerde reaksiyonun ¢ok kisa bir zamanda
tamamlanmasindan dolayr deneysel hatanin fazla olabilecegi diistiniilerek FeSO4 ve

H,SO4 konsantrasyonlarinin ¢ok yiiksek olmamasina dikkat edildi.

Deneylerde 10°C’nin altindaki sicakliklarda reaksiyon stiresinin uzamasindan dolay1
deney hatasmin fazla olacagindan minimum sicaklik 10°C secildi. Cok yiiksek
sicakliklarda ise kalomel elektrodun duyarliligi azalacagindan  65°C’nin lzerine
cikilmamasi gerekmektedir. Deneylerde incelenen sicaklik degerleri 10, 15, 20 ve 25°C

olarak belirlendi.

Incelenen tane boyutlar -25+30, -30+45, -45+60, -60+80 mesh olarak belirlendi. Bu

fraksiyonlarin mm cinsinden ortalama ¢aplart Cizelge 3.2’de verilmigtir.

Cizelge 3.2. Incelenen tane boyutlarma karsilik gelen tanecik ¢aplari

Tane boyutu mm
(mesh)
-25+30 0,55
-30+45 0,4275
-45+60 0,3025
-60+80 0215
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Deneylerde elde edilen volt degerlerinden doniigiim degerlerine gecebilmek icin (1.18)

denklemi kullanilmustir. Ayrica deneylerde incelenen reaksiyonun kinetik modellemesi
icin (1.39) ve (1.45) denklemleri denenmis zamana karsi 1—(1-XB)‘V3 degeri grafik
edilmigtir.

4.1. Kangtirma Hizinin Etkisi

Denemelere ait zaman-volt degerleri Cizelge 4.1°de verilmis, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de

grafik olarak gosterilmistir.
Sabit tutulan parametreler:
Sicaklik: 20°C

Tane iriligi: -30+45 mesh
FeSO4 Konsantrasyonu: 0,2 M

H,S0O4 Konsantrasyonu: 0,03 M
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Cizelge 4.1. Farkli karistirma hizlari igin volt ve déniistim degerleri

Kanstt 600 rpm 700 rpm 800 rpm 900 rpm 1000 rpm
rma
hizlar
Zaman | Volt X Volt X Volt X Volt X Volt X
sanlye
0 0,294 | 0 0,296 | 0 0,299 | 0 0,301 |0 0,302 |0
5 0,305 10,1479 | 0,304 | 0,0913 | 0,307 | 0,0789 | 0,307 | 0,0596 | 0,306 | 0,0381
10 0,307 | 0,182 0,31 |0,1817 | 0,318 | 0,2378 | 0322 |0,2885 | 0,322 | 0,2686
15 031 10239 | 0315 | 02752 | 0,324 | 0,3585 | 033 | 04792 | 0,329 | 04257
20 0,312 10,2817 | 0,319 | 03646 | 0,329 | 0,4836 | 0,336 | 0,6676 | 0,334 | 0,5678
25 0,314 10,3273 | 0,321 | 0,4150 | 0,333 | 0,6032 | 0,339 | 0,7801 | 0,338 | 0,7036
30 0,318 10,4302 | 0,324 | 0,4984 | 0,335 | 0,6705 | 0,341 | 0,8628 | 0,34 | 0,7801
35 0,32 10,4880 | 0,326 | 0,5597 | 0,337 | 0,7433 | 0,342 | 0,9067 | 0,342 | 0,8628
40 0,322 10,5506 | 0,327 | 0,5923 | 0,339 | 0,8222 | 0,343 | 09524 | 0,344 | 0,9524
45 0,324 10,6185 ] 0,329 | 0,6614 | 0,341 | 0,9075 | 0,344 0,345
50 0,325 | 0,6544 | 0,331 |0,7363 | 0,342 | 0,9528 | 0,344 0,345
55 0,326 | 0,6919 | 0,332 | 0,7760 | 0,343
60 0,327 | 0,7308 | 0,333 | 0,8173
65 0,329 | 0,8135 | 0,334 | 0,8603
70 0,33 10,8574 | 0,335 | 0,9050
75 0,331 | 0,9030 | 0,336 | 0,9515
80 0,332 | 0,9505 | 0,337
0,343
%‘ 0,333 |
TQ 0,323 - {—{560 om
700 rpm
§ 0,313 [ A 800 rpm |
] @ 900 rpm
0,303 L Fa IOOO 0 rpm
0,293 @ , : ,
0 20 40 60 80
Zaman {(saniye)

Sekil 4.1. Farkh karigtirma hizlari i¢in volt degerlerinin zamanla degisimi
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1
0,9 -
0,8 -
% 0,7 4
£ 06+ [ ©600rpm
@» 0,5 ] & 700 rpm
§ 0,4 ; A 800 rpm |
0,3 | ©900rpm J!
|
0,2 L”X 1000 pm
0,1
O # T 7 7 T
0 20 40 860 80
Zaman (saniye)

Sekil 4.2, Farkl karistirma hizlari i¢in d6niisiim degerlerinin zamanla degisimi

4.2. Tane Boyutunun Etkisi

Farkli tane boyutlar1 kullamilarak (-25+30, -30+45, -45+60, -60+80 mesh) elde edilen
deney sonuglan Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3°de gosterilmistir. Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de

grafik olarak verilmistir.

Sabit tutulan parametreler:

Sicaklik; 20°C

FeSO, Konsantrasyonu: 0,2 M

H,504 Konsantrasyonu: 0,03 M

Karngtirma Hizi: 900 rpm -
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Cizelge 4.2. Farkli tane boyutlar i¢in volt degerleri

0,29

Tane -25+30 | -30+45 | -45+60 | -60+80
Boyutlari mesh mesh mesh mesh
Zaman(saniye) | Volt Volt Volt Volt
0 0,28 0,285 0,287 0,287
5 0,3 0,304 0,307 0,308
10 0,308 0,313 0,317 0,323
15 0,315 0,318 0,322 0,327
20 0,32 0,324 0,326 0,331
25 0,322 0,326 0,328 0,333
30 0,324 0,328 0,33 0,334
35 0,325 0,329 0,332 0,335
40 0,327 0,33 0,333 0,337
45 0,330 0,332 0,334
0,34
0,33
’g 0,32 -
§ 0,31 ¢ -25+30 mesh
o -30+45 mesh
g 0,3 & -45+60 mesh
x -80+80 mesh

20

T T

30 40

Zaman (saniye)

50

Sekil 4.3. Farkli tane boyutlari igin volt degerlerinin zamanla degisimi
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Cizelge 4.3. Farkli tane boyutlari i¢in doniistim degerleri

Tane 25430 | -30+45 | -45+60 | -60+80
Boyutlari mesh mesh mesh mesh
Zaman(saniye) X X X X
0 0 0 0 0
5 0,176252 | 0,196827 | 0222023 | 0,2172
10 0,296466 | 0,356383 | 0,419439 | 0,529694
I5 0,437976 | 0,526494 | 0,551713 | 0,649532
20 0,538344 | 0647148 | 0,678145 | 0,789985
25 0,594829 | 0,715048 | 0,749298 | 0,869028
30 0,655978 |°0,788556 | 0,826327 | 0,910965
35 0,688422 | 0,827557 | 0,90972 | 0,954599
40 0,757303 | 0,868137 | 0,953964
45 0,831873 | 0,95429
50 0,871437
1,2
1
S
0,8

Dénligtim (x)
=)
o))

<

A

|
|’ B
f X

-25+30 mesh
-30+45 mesh
-45+60 mesh
-60+80 mesh

10

T

20

Zaman (saniye)

30

40

50

Sekil 4.4. Farkl: tane boyutlan i¢in déniisim degerlerinin zamanla degisimi
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4.3. Sicakhgin Etkisi

Sicakligin etkisi 10, 15, 20, 25°C’de yapilan deneylerle incelenmis olup sonuglar
Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5°de verilmigtir. Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da grafik olarak
gOsterilmistir.

Sabit tutulan parametreler:

Tane iriligi: -30-+45 mesh

FeSO4 Konsantrasyonu: 0,2 M

H,SO4 Konsantrasyonu: 0,03 M

Karistirma Hizi: 900 rpm

Cizelge 4.4. Farkli sicaklik degerleri i¢in volt degerleri

Sicaklik 10°C 15°C 20°C 25°C
Zaman(saniyve) | Volt Volt Volt Volt

0 0,29 0,297 0,31 0,31
5 0,294 10,299 0,319 0,325
10 0,297 |0,304 0,324 0,33
15 0,3 0,309 0,328 0,338
20 0,304 0,312 0,331 0,343
25 0,306 |0,314 0,334 0,345
30 0,308 ]0,317 0,336 0,347
35 0,311 0,319 0,338 0,348
40 0,312 ]0,321 0,339 0,349
45 0,314 |0,322 0,34 0,35
50 0,316 |0,324 0,341 0,351
55 0,317 10,325 0,342

60 0,318 |0,326 0,343

65 0,32 0,328 0,344

70 0,321 10,329 0,345

75 0,322 10,33 0,346

80 0,323 10,331

85 0,324 10,332

90 0,325 10,333

95 0,326

100 0,327
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Potansiyel (volit)

Zaman (saniye)

Sekil 4.5. Farkli sicakliklar i¢in volt degerlerinin zamanla degisimi

Cizelge 4.5. Farkli sicaklik degerleri i¢in doniisiim degerleri

Sicaklik 10°C 15°C 20°C 25°C
Zaman(saniye) X X X X

0 0 0 0 0

5 0,044985 | 0,025684 | 0,142586 | 0,191582
10 0,083932 | 0,099731 | 0,246782 | 0,284774
15 0,127997 | 0,190319 | 0,346376 | 0,477456
20 0,195885 | 0,254116 | 0,432162 | 0,632307
25 0,234257 1 0,301142 | 0,528793 | 0,703228
30 0,275921 | 0,379189 | 0,599909 | 0,779911
35 0,345213 | 0,436719 | 0,676899 | 0,820559
40 0,370277 | 0,499081 | 0,717747 | 0,862826
45 0,42361 | 0,5322 |0,760249 | 0,.906777
50 0,481517 | 0,602581 | 0,804471 | 0,952478
55 0,512308 | 0,639959 | 0,850483

60 0,544392 | 0,71939 | 0,898358

65 0,612661 | 0,761574 | 0,948171

70 0,648962 | 0,805493

75 0,686787 [ 0,851219

80 0,726202 | 0,898827

85 0,767272 | 0,948394

90 0,810067

95 0,854661
100 0,901128
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1,2

Dénisim (x)

0 20 40 60 80 100

Zaman (saniye)

Sekil 4.6. Farkl: sicakliklar i¢in doniistim degerlerinin zamanla degisimi
4.4. Reaktan Konsantrasyonlarmin Etkisi

Farkli H,SO4 konsantrasyonlari i¢in volt ve doniigiim degerleri Cizelge 4.6 ve Cizelge

4.7°de verilmistir. Sekil 4.7 ve SekiIA 4.8’de grafik olarak gosterilmistir.
Sabit tutulan parametreler:

Sicaklik: 20°C

Tane iriligi: -30-+45 mesh

Karigtirma Hizi: 900 rpm

FeSO, konsantrasyonu: 0,2 M
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Cizelge 4.6. 0,2 M FeSOy ve farklt H,SOy4 konsantrasyonlar igin volt degerleri

H,504
Konsantrasyonlar: | 0,02M | 0,03M | 0,04M | 0,05M
Zaman(saniye) Volt Volt Volt Volt
0 0,287 | 0,285 | 0,287 | 0,288
5 0,3 0,302 | 0,301 | 0,305
10 0,305 0,31 0,313 | 0,315
15 0,31 0,318 | 0,322 | 0,326
20 0,313 | 0,321 | 0,326 | 0,328
25 0,315 | 0,324 | 0,328 | 0,332
30 0,317 | 0,326 0,33 0,333
35 0,319 | 0,328 | 0,332 | 0,336
40 0,323 0,33 0,335 | 0,337
45 0,324 | 0,331 | 0,336 | 0,338
50 0,325 | 0,332 | 0,337 | 0,34
55 0,326 | 0,333 | 0,338 | 0,341
60 0,327 | 0,334
0,35
g 0,33 v
0,32 -
g © 0,02 M H2804)
g 0,31 1 5 0,03 M H2S04
P 03 40,04 M H2804j
020 x 0,05 M H2S04,
0,28 - X , ‘ : 1
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (sanive)

Sekil 4.7. 0,2 M FeSO, ve farkhi H,SO4 konsantrasyonlar igin volt degerlerinin zamanla

degisimi



Cizelge 4.7. 0,2 M FeSOy ve farkli H,SO4 konsantrasyonlart igin doniiglim degerleri
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H,SO4 0,02 M 0,03 M 0,04 M 0,05 M
Konsantrasyonlari
Zaman(saniye) X X X X

0 0 0 0 0
5 0,149729 | 0,153563 | 0,108084 | 0,133932
10 0,231264 | 0,270505 | 0,262746 | 0,266895
15 0,330694 | 043114 | 0,437976 | 0,489062
20 0,40054 | 0,505801 | 0,538344 | 0,540943
25 0,451944 0,5899 0,594829 | 0,657915
30 0,507594 | 0,651794 | 0,655978 | 0,690176
35 0,567841 0,7188 0,722179 | 0,795008
40 0,633064 | 0,791341 | 0,831873 | 0,832819
45 0,703674 | 0,829828 | 0,871437 | 0,87216
50 0,780116 | 0,869873 | 0,912602 | 0,955685
55 0,820674 | 0,911539 | 0,955434
60 0,862873 | 0,954892
65 0,906781
70 0,952466

1,2

1 4
0,8 -
0,6

| ©0,02 M H2504
® 0,03 M H2S04
20,04 M H2504
% 0,05 M H2504

Doniisiim ()

0,4 -

0,2 A

T T T T

20 30 40 50 60 70 80

Zaman (saniye)

0] 10

Sekil 4.8. 0.2 M FeSO4 ve farklt HySO4 konsantrasyonlari i¢in doniistim degerlerinin

zamanla degisimi
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Farkli FeSO4 konsantrasyonlari i¢in volt ve doniistim degerleri Cizelge 4.8 ve Cizelge

4.9°de verilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da grafik olarak gosterilmistir.
Sabit tutulan parametreler:

Sicaklik: 20°C

Tane iriligi: -30+45 mesh

Karistirma Hizi: 900 rpm

H,SO4 konsantrasyonu: 0,03 M

Cizelge 4.8. 0,03 M H,S0y ve farkli FeSO4 konsantrasyonlari i¢in volt degerleri

FeSO4 0,IM |0,ISM | 02M | 025M
Konsantrasyonlar
Zaman(saniye) Volt Volt Volt Volt
0 0,283 10,283 0,282 | 0,283
S 0,301 10,297 10,294 |0,298
10 0,309 10,307 | 0,305 |0,303
15 0,315 10,312 | 0,31 0,308
20 0,32 0,317 10,315 |0,311
25 0,325 10,322 {0,319 |0,313
30 0,328 10,326 |0,322 |0,316
35 0,331 10,327 10,323 {0,318
40 0,334 10,328 |0,325 |0,319
45 0,337 10,33 0,327 |0,321
50 0,339 10,332 10,329 |0,323
55 0,33 0,325
60 0,326
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0,35 -
0,34 -
= 0,33 -
g
5 032 -
2 .
2 0,31 4 © 0,1 MFeSO4
£ 0,15 MFeSO4
€ 03 A 0,2 MFeSO4 |
0,29 4 ¢4 x 025 M FeSO4§
0,28 ¥ : ‘ |
0 10 20 30 40 50 60
Zaman (saniye)

Sekil 4.9. 0,03 M H,SO4 ve farkli FeSO4 konsantrasyonlari igin volt degerlerinin

zamanla degisimi

Cizelge 4.9. 0,03 M H,S0O4 ve farkli FeSO, konsantrasyonlari i¢in doniislim degerleri

FeSOy4 0,1M |[0,15M 02M 025 M
Konsantrasyonlari

Zaman(saniye) X X X X
0 0 0 0 0
S 0,148399 | 0,113126 | 0,097236 | 0,149083
10 0,243617 | 0,242401 | 0,237702 | 0,222023
15 0,355705 | 0,329019 | 0,324857 | 0,31097
20 0,503683 | 0,434646 | 043114 | 0,373454
25 0,637585 | 0,563455 | 0,532729 | 0,419439
30 0,731648 | 0,686576 | 0,620233 | 0,495635
35 0,800874 | 0,720533 | 0,651794 | 0,551713
40 0,875819 | 0,755865 0,7188 0,581465
45 0,915581 | 0,830877 | 0,791341 | 0,644632
50 0,956953 | 0,912085 | 0,869873 | 0,713016
55 0,911539 | 0,787049
60 0,826327
65 0,867196
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1,2

0,8 -

Dénisiim (x)
O
)

0,4 4 60,25 M FeS04
s 0,2 M FeS04
0.2 A 0,15 M FeSO4
’ x 0,1 M FeSO4
O b T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (saniye)

Sekil 4.10. 0,03 M H,S04 ve farkhh FeSO4 konsantrasyonlar: i¢in déniigiim degerlerinin

zamanla degisimi
4.5. Kinetik Modelleme Hesaplamalar

Kati/siv1 heterojen reaksiyonlarinim kinetigi farkli tekniklerle incelenmektedir. Kinetik
veriler cevher taneciklerinin sivi ortamda dispersiyonu ile elde ediliyorsa verilerin
analizi icin, tanecik gozeneklerine gére en uygun model (biiziilen niive modeli veya
homojen model) ve bu modele gore tiretilen hiz denklemleri vasitasiyla hiz kontrol
edici adim ve parametreleri saptar. Bu ¢alismada; biiziilen niive modeli dikkate alinarak
reaksiyon hiz kinetigi belirlenmistir. Denemelerden elde edilen veriler ile reaksiyonun
kimyasal kontrollii e difiizyon kontrollii oldugu durumlar i¢in ¢ikarilan denklemler test
edildiginde, reaksiyonun 1. mertebeden kimyasal kontrol modeline uydugu tespit

edilmistir.

1 r
—=1- ﬁc =1-(1-X, Y3 (1.45) denklemi kullanilarak incelenen parametrelerin her biri
T ;

icin bulunan ve grafik edilen x degerlerinden 1-(1-x)"° degerleri hesaplanmis, zamana

karsi 1—(1-)()”3 degerleri grafik edilmis ve elde edilen egrilerin lineer olmasi
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reaksiyonun 1. mertebeden kimyasal kontrollii oldugunu gostermektedir. Her bir

parametre i¢in ¢izilen bu grafiklerdeki dogrularin egimleri T degerleri bulunmustur.

4.5.1. Tane Boyutu

0,7 -~
0,6 4
0,5 -

g 0,4 -

T 03

- & -25+30 mesh|
0,2 & -30+45 mesh
01 & -45+60 mesh;

’ x ~-60+80 meshf

O 10 20 30 40 50

Zaman (saniye)

Sekil 4.11. Farkli tane boyutlari i¢in 1-(1-x) degerlerinin zamanla degisimi

Farkli tane boyutlarindaki tanecikler i¢in yapilan calisma sonucunda elde edilen
doniisim degerlerinden yararlanilarak ]—(l-x)”3 degerleri hesaplanmis ve ¢izilen 1-(1-

X))t grafiginin egimlerinden t degerleri bulunmustur.

Reaksiyonun kimyasal kontrollii oldugu durumlarda (1.44) esitliginden goriildiigi gibi
tanecik capi ile t degerlerinin lineer olarak degismesi gerekmektedir. Bu nedenle,
tanecik ¢apina kars: hesaplanan t degerleri grafik edildiginde elde edilen egrinin lineer

olmasi reaksiyonun kimyasal kontrollii oldugunu ispat etmektedir. (Sekil 4.12)
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Cizelge 4.10. Farkl tane boyularina karsi t degerleri

R{pm) T
(santye)
550 0,0094

427.5 0,0132

302.,5 0,0156
215 0,0186

0,02

0,016 -

0,012 -

0,008 -

0,004

200 250 300 350 400 450 500 550 600

Sekil 4.12. Tane ¢api ile t degerleri arasindaki degisim
4.5.2. Reaktan Konsantrasyonlar

Denemelerdeki degisik H,SO, ve FeSO, konsantrasyonlarmin etkisi incelenmistir. Once
sabit reaksiyon sartlarinda FeSOys c¢ozeltisinin 0.1, 0.15, 0.2 ve 0.25 M’lik
konsantrasyonlarinin etkisi incelenmis ve daha sonra yine sabit reaksiyon sartlarinda
H,SO4 ¢ozeltisinin 0.02, 0.03, 0.04 ve 0.05 M’lik konsantrasyonlarimin etkisi

incelenmigtir.

Farkli FeSOy4 konsantrasyonlarmda yaptlan denemelerden elde edilen doniisiim
degerlerinden 1—(1—){)”3 degerleri hesaplanmig ve bu degerler zamana karsi grafik

edilmis (Sekil 4.13) ve egrilerin egimlerinden t degerleri hesaplanmustir.
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0,7 +
X
0,6 - .
0,5 &
Q & =
< 04 o
X - ¢ 0,25 M FeS0O4
Z 03 O
& s 0,2 MFeS04 |
0,2 - 20,15 M FeS04
0,1 X 0,1 M FeSO4
0 & : . : T T
0 10 20 30 40 50 60 70

Zaman (saniye)

Sekil 4.13. 0,03 M H,S0O, ve farkh FeSO,4 konsantrasyonlart i¢in 1- (1-x) 13 degerlerinin

zamanla degisimi

(1.44) denkleminde konsantrasyona olan bagimlilik;

: e
f(C,..C)=C..C @

H*

oldugundan (1.44) denklemi asagidaki sekilde yeniden dﬁzenlenmig;tir.

_ PR

T= (4.2)
] a b
kCe ,.C",
PR _ (4.3)
kC.

olarak kabul edilmistir. (4.3) denklemi (4.2) denkleminde yerine yazildiginda ve (4.1)

denkleminde her iki tarafin In’i alindiginda;

Int=Ino-alnC_., (4.4)
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denklemi elde edilir.

Ca : FeS04, Cp: HoSO4 konsantrasyonudur. a degerinin bulunmasi i¢in In Ca-In 1 grafigi

cizilerek egim hesaplanmistir.

-4,9
-4,8 -
4,7 -
4,6 -
4,5 4
4,4 -

"4,3 T H ¥ H ¥
-1,3 -1,5 -1,7 -1,9 -2,1 2,3 -2,5

in CA

InT

Sekil 4.14. In C, degerlerinin In 1 degerleri ile degisimi

Sekil 4.14°den grafigin egimi a degerini vermektedir. Bu deger, a=0,544~0,5 olarak

hesaplanmistir.

Sabit reaksiyon sartlarinda farkli asit konsantrasyonlarinda yapilan denemelerden elde
edilen donigiim degerleri kullanilarak 1-(]-x)1/ 3 degerleri hesaplanmis ve bu degerler
zaman kargs1 grafik edilerek (Sekil 4.15) t degerleri hesaplannustir. Yine (1.44)
denklemindeki t ile konsantrasyon arasindaki degisim, tiim sartlar sabit kaldigimndan
dolayr (4.2) denklemi kullanmilarak H,SO, konsantrasyonuna bagimlilik asagidaki

sekilde hesaplanmigtir.
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0,7
X & [m]
0,6 - s
0,5 4
2
S\ 0,4
¥ 0,3
T v e 0,02 M H2S04
™ 02 - 0 0,03 M H2804
0,1 | 40,04 M H2504
o4 l x 0,05 M H2S04

0 10 20 30 40 50 60 70 80

Zaman (saniye)

Sekil 4.15. 0,2 M FeSOy ve farkli H,SO4 konsantrasyonlart igin 1 - (1-x) 13 degerlerinin

zamanla degisimi

R
2R _p (4.5)

F+Z

olarak kabul edilmistir. (4.5) denklemi (4.2) denkleminde yerine yazildiginda ve (4.2)

denkleminde her iki tarafin In’i alindiginda;
Int=Inf-blnC, (4.6)

denklemi elde edilir.
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-4,9
-4,8
4,7

-4,6 -

Inrt

-2,9 -3,1 -3,3 -3,5 -3,7 -3,9 -4,1
InCB

Sekil 4.16. In Cg degerlerinin In 1 degerleri ile degisimi

b degerinin bulunmasi i¢in InCg-Int grafigi ¢izilerek egim hesaplanmistir. Sekil
4.16’dan grafigin egimi 0,421 bulunmustur ve b’nin bu degeri ortalama 0,5 olarak

almmugtir.

4.5.3. Sicakihk

Reaksiyonun aktivasyon enerjini hesaplamak amaciyla, reaksiyonun hizli olmasi
nedeniyle 10, 15, 20 ve 25°C gibi farkh sicakliklarda reaksiyon gergeklestirilmis ve bu
denemelerden elde edilen doniigtim degerleri kullanilarak kimyasal kontrol modelinin
ispat edilmesi igin zamana kars: 1-(1-x)"” degerlerine kars1 grafik edilmis (Sekil 4.17)

ve egrilerin egimlerinden 1 degerleri hesaplanmustir.
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-2 U3

Zaman (saniye)

Sekil 4.17. Farkli sicakliklar igin 1-(1-x) 13 degerlerinin zamanla degisimi

Bu 1t degerlerinden reaksiyonun aktivasyon enerjisinin belirlenmesi igin farkli
sicakliklardaki k degerleri (4.2) denkleminden hesaplanmig ve sonuglar Cizelge 4.11°de
verilmistir. p: 9,102 x 10 mol/m’(K,Cr,O7 nin molar yogunlugu), R:0,4275x10 S m
(sicaklik parametresi i¢in kullanilan tanecik gapi), Ca:0,2 M FeSO,, Cg:0,03 M HySO4

(sicaklik parametresi i¢in kullanilan konsantrasyonlar)

Reaksiyon hizi ile sicaklik arasindaki degigimi veren Arhenius bagimntisi (4.7) kullanilak
reaksiyonun Aktivasyon enerjisi hesaplanacaktir. 1/T°ye karst Ink degerleri grafik

edilerek egimden hesaplanmigtir.

k=k,.e™/R (4.7)

E
Ink =1Ink, - R’al’ (4.8)
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Cizelge 4.11. T, k, 1/T ve In k degerleri

T Kk 1T Ink
283 K 0,182 0,003534 -1,70375
288 K 0,135 0,003472 -2,00248
293 K 0,0975 0,003413 -2,3279
298 K 0,0676 0,003356 -2,69415
2,9
2,7 -
2,5 -
¥ -2,3
c
=21 -
-1,8
-1,7
-1,5 T T ;
0,00355 0,0035 0,00345 0,0034 0,00335 0,0033
7T

Sekil 4.18. 1/T degerlerinin In k degerleri ile degigimi

Sekil 4.18’de grafigin egimi -5555 olarak bulunmustur.

Egim= -EJ/RT’den Aktivasyon Enerjisi E,= 46184 j/mol, ko= 5,54.10"°

bulunmustur.

olarak
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5. TARTISMA ve SONUC

Yapilan ¢alismada K,Cr,O;'m asidik FeSO, ¢ozeltilerinde indirgenme kinetigi

potansiyometrik olarak takip edilmistir ve deneylerde:

Cr072 + 14H + 6e~ s 2Cr° +7H,0 Eo= 1,33V
6Fe'? s 6Fe” +6e” Eo=-0,771V

Cry0,% +6Fe™ + 140" 5 20 +7H,0+6Fe™  E=0,559V

- reaksiyonu gerceklesmektedir. Reaksiyon kinetigi tzerine karistirma hizinin, tane
boyutunun, sicakligin ve reaktan konsantrasyonlarinin etkileri incelenmigtir. Karigtirma
hizinin etkisi 600, 700, 800, 900 ve 1000 rpm degerlerinde incelenmistir. Karistirma
hizi arttik¢ca dontigiim degerleri de artmaktadir. Deney sartlarinda 900 rpm ve daha
biiyiik karistirma hizlarinda reaksiyon déniisimiiniin karigtirma hizindan etkilenmedigi
bulundu. Bu sebepten deneylerde 900 rpm karistirma hizi kullanilmistir. Tane boyutlart
-25+30 mesh’den baglayip -60+80 mesh’e dogru degistik¢e doniigiim hizi artmaktadir.
Tane boyutunun kiigtilmesi ile birim agirhik bagina diisen tanecik sayisi ve dolayisiyla
ylizey alam artmaktadir. Boylece akigkan reaktan ile kati tanecik temas yiizeyi
artacagindan doniigim hizinin da orantili olarak artmasi beklenen bir sonugtur.
Reaksiyon sicakliginm doniisiim hizimin etkisi 10, 15, 20 ve 25°C’Lik sicakliklarda
incelenmistir. Sicaklik arttikea dontisim hizi da artmaktadir. Calismada incelenen
parametrelerden bir digeri de H,SO4 konsantrasyonudur. Asit konsantrasyonunun

artmasit dontislim hizini da arttrmaktadir.

Ayrica kiitle transfer katsayisi i¢in verilmis bagintilardan hareket edilerek ¢ikarilmig

difiizyon kontrolli durumlara ait hiz denklemlerinin deneysel sonuglarla kiyaslanmasi
ile reaksiyonun difiizyon kontrolli olmadigi bulunmus ve 7=7.(1-(1- 7Y hiz

denklemiyle ifade edilmek {izere kimyasal kontrollii oldugu ispat edildi.
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Ayrica t ile R'nin lineer olmas: ve konsantrasyon {ist degerlerinin toplamda 1 olmasi

reaksiyonun kimyasal kontrollii oldugunu gostermektedir.

Elde edilen tim sonuglar dikkate alinarak asidik ortamda Cr,0; "1 indirgenme kinetigi

icin asagida verilen genel esitlik elde edilmistir.

46184

554100 [Fe? [P [H*]°. ¢ T

B(l—x)%}*:- SR t
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