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Krom sularda +3 ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunur. +6 oksidasyon
basamagindaki seklinin toksik ve kanserojen olmas: nedeniyle oncelikli kirleticiler
arasinda sayilan kromun igme sularinda bulunmasmma miisaade edilen miktarn 0.05 mg/l
ile stmrlandimlmstir. Madencilik ve metalurji basta olmak iizere metal kaplama, deri,
boya, seramik, cam, tekstil ve kagit endstrileri ve gi¢ santrallaninin atiksulan krom
icerebilirler.

Atiksulardaki Cr(IIT) ¢oktiirme ile uzaklagtirilabilirken Cr(VI)’min giderilebilmesi
igin 6nce kikurt dioksit, alkali metal silfitler ve demir(II) sulfat gibi maddeler
kullamlarak indirgenmesi gerekir. Daha sonra, bir alkali kullamlarak hidroksitler
seklinde ¢oktiiriilmek suretiyle uzaklastinlir. Afir metal antiminda olusan bu ikincil
atiklar asidik yagislarla ve/veya kompleks olusturucu maddelerle temas ederek yeniden
¢Oziinebilirler. Bu nedenle bu atiklann cevreye atimadan oOnce uygun bir gekilde
stabilize edilmesi gerekir.

Agir metal atiklarinu stabilize etmek igin uygulanan gesitli yontemlerden birisi de
spinel yapidaki ferrit bilesiklerine donusturmektir. Ferritlestirme yiksek sicakhklarda
termik olarak gergeklestirilebildigi gibi ¢ozelti ortaminda da yapilabilir. Bunun igin agir
metal iyonlar1 demir(Il) iyonlan ile birlikte hidroksitler halinde ¢oktiriliir ve ferrit
kristalleri tesekkul ettirilir. Ferrit gokeltileri siki istiflenmig kristal yapida, az hacimii;t
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kolay siiziilebilen ve manyetik ayirmayla da kolay aynlabilen ve en 6nemlisi de daha
kararlt maddelerdir.

Bu ¢aliymada Once, sodyum siilfit ve demir IT silfat kullamilarak Cr(VI)’mn
indirgenmesiyle elde edilen ¢ozeltilerdeki Cr(III) iyonlarinin ferritlestirmeyle gideriime
sartlar incelenmigtir. Daha sonra, elde edilen ferritlerin degisik pH’lardaki mineral asit
ortaminda ve sitrik asit, askorbik asit. oksalik asit, tartarik asit, asetik asit, EDTA,
himik asitin sodyum tuzu ve amonyak gibi kompleks olusturucu maddelerin
varhgindaki ¢oziinme ozellikleri aragtinlmistir. Yapilan testler klasik ¢oktiirmeyle
olusturulan krom ve demir-krom kangsik c¢okeltilerine de uygulanarak krom giderme
ikincil atiklarimn ¢evresel agidan kararliiklan kiyaslanmustir. Aynca, demir-krom
kangik hidroksit ¢okeltisinin gesitli sicakliklarda isitilmasiyla elde edilen driinler de test
edilerek 1sitmayla bir stabilizasyonun saglanip saglanmadigi belirlenmistir. Diger
taraftan, c¢aliymada elde edilen degisik kromiu atik modellerine, USEPA’min kati
atiklarin kirliliginin tespiti i¢in 6nermis oldugu ekstraksiyon testleri de uygulanarak bu
ikincil atiklanmn kirlilik potansiyelleri belirlenmigtir.

Yapilan deneylerde, Cr(VI)’mn sodyum siilfit vasitasiyla indirgendifi ¢ozeltide
100 mg/l konsantrasyonundaki Cr(IIl)’in ferritlesmesi i¢in kansgim pH’sinnn 9,
sicakhigin 50°C, karistirma hizinin 300 rpm ve sirenin 60 dakika oldugu sartlarda en
uygun Fe*/Cr’* oramnm 16 oldugu belirlenmigtir. Demir II siilfatla indirgenmisg
¢ozeltide, ortamdaki demir iyonlant da dikkate alinarak yapilan deneylerde, yukarida
belirtilen sartlarda ferritlestirme igin uygun Fe*"/Cr’" oramnm 18 oldugu bulunmustur.
Mineralojik analizler kromit yapisindaki bir ters ferritin yamnda demir(III) oksitlerin
tesekkiil ettigini gostermektedir. Sulu ortamda ferritlestirmeyle kromun tamami
giderilirken demirin ise ¢ozeltide olduk¢a digiik miktarlarda oldugu bulunmustur.

USEPA ekstraksiyon testlerinde, ferrit igerikli atik modellerinden ve demir-krom
hidroksit igerikli klasik ¢oktirme atigindan ¢oziinen kromun miisaade edilen limit olan
5 mg/’nin altinda kaldig: tespit edilmigtir. Ekstraksiyon testlerinin birinde (TCLP
testinde), sodyum siilfitle indirgenmis ortamda klasik yontemle ¢oktirme ile elde edilen
krom hidroksit ¢okeltisinden ¢ozeltiye gegen kromun belirtilen limitin izerinde oldugu
bulunmustur. Diger taraftan, tim kati atik modelleri ile degisik konsantrasyon ve

pH’larda, komplekslestiriciler varlifinda yapilan ¢éziindiirme testlerinde, s6z konusu
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vardigt belirlenmigtir. Asiditenin, komplekslestirici madde konsantrasyonunun ve temas
stiresinin artmastyla ¢oziinen metal miktan da artmaktadir. Ferritlestirme yontemleriyle
elde edilen kati1 attk modellerinin asidik ortamlarda komplekslestiriciler varhgindaki
¢ozinmeleri klasik ¢oktiirme yontemiyle elde edilen modellere gore daha disik
olmaktadir.

Kat1 atik modellerinin ¢6ziinme O6zelliklerinin genel bir sonucu olarak, kromun
demirle birlikte ve yas ya da kuru yontemle spinel oksitlerine veya hi¢ olmazsa
oksitlerine donisturiilmesinin daha sonra gevredeki etkilerinin minimuma dastirtilmesi
bakimindan Gnemli oldugu ifade edilebilir. Aynica, bu g¢aligmanin sonuglan, agir
metalleri iceren kat1 atiklarin ekstraksiyon testlerinin, her metal i¢in tabiattaki muhtemel
etkilesimleri yansitic1 bir gekilde ve komplekslestiricileri- de igeren ortamlarda yapilmasi

gerektigini akla getirmektedir.

Anahtar kelime: Ferrit, krom giderme, stabilizasyon, ¢oziiniirliik, kat1 atik.
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Chromium is found in aqueous system in the form of +3 and +6 oxidation
states. Since the hexavalent chromium which is among particular pollutants is toxic an
carcinogenic, the allowable concentration of it was restricted as 0.05 mg/l in drinking
waters. The wastewater from mining and metallurgy, metal plating, chrome tanning,
ceramic, glass, paper mill industry and cooling tower at the power plant may contain
chromium species.

While Cr(III) can be removed from wastewaters, it is necessary that Cr(VI) is
firstly reduced by using reducing agents such as sulphur dioxide, metal sulphides and
ferrous sulphate to remove Cr(VI) from wastewater. The reduced chromium is then
precipitated as chromium(Ill) hydroxide using an alkali agent. The seconder waste
forming in the heavy metal removal processes may be solubilized when they contact
with acidic waters and complexing agents. For that reason, before the seconder wastes
are discharged to the environment, these wastes must be stabilized by an appropriate
process.

There are several methods to stabilize the wastes of heavy metals removal

processes and one of them is to convert such waters into in the form of spinel ferrite



compounds. As ferritisation can be thermally carried out at higher temperatures, it may
be also performed in aqueous solutions. To do this, heavy metal ions are precipitated
together with iron(Il) ions in the form of hydroxides and then crystalline ferrite is
formed. Precipitates of ferrite with closest packed and less volume are stable wastes and
these wastes can be easily sperated by filtration and/or magnetic seperation.

In this study, firstly, removing conditions of Cr(III) ions obtained from reduction
of Cr(VI) by using iron(Il) sulphate and sodium sulphite by means of ferritisation were
investigated. Then, the solubilization properties of the ferrites obtained were
investigated in the presence of mineral acid and some complexing agents such as citric
acid, ascorbic acid, oxalic acid, tartaric acid, acetic acid, EDTA, humic acid sodium salt
and ammonia. In order to compare the environmental stabilization characteristics of
these secondary chromium removing wastes, these tests were also applied to the
chromium hydroxide precipitate and iron-chromium mixed precipitate obtained by
conventional precipitation methods. Also, the products obtained by heating of iron-
chromium mixed precipitate at various temperatures were subjected to these tests in
order to see the effects of heating on the its stabilization. On the other hand, extraction
tests suggested by USEPA for the determination of pollution potentials of solid wastes
were applied to waste models containing chromium obtained in this study te see their
pollution effect.

In the experiments, the most suitable Fe*”/Cr*" ratio for ferritisation of 100 mg/l
Cr(II) solution, prepared by reducing Cr(VI) by sodium sulphite, was determined as 16
at the conditions of mixture pH, 9, temperature, 50 °C; stirring speed, 300 rpm and the
reaction time, 60 min. In the experiment carried out by considering the iron ions in the
solutions obtained by reducing Cr(VI) with iron(Il) sulphate, the most suitable Fe**/Cr’"
ratio was found to be 18 at the conditions mentioned above. Mineralogical analyses
showed the formation of an inverse ferrite having chromite structure together with
iron(IIT) oxides. It was determined that the chromium is completely removed while the
amount of iron remaining in the solution was found to be quite low.

By using USEPA extraction tests, it was determined that the amount of
chromium solubilized from both model waste containing ferrite and hydroxide-based
waste of conventional process were below the 5 mg/l which is the maximum allowable

concentration. However, the amount of soluble chromium determined by one of



USEPA tests (TCLP test) for chromium hydroxide precipitated conventionally from the
solution prepared by reduction with sodium sulphite was over the limit. On the other
hand, as a result of solubilisation tests conducted at different pHs and concentrations in
the presence of various complexing agents, it was found that the amounts of chromium
and iron solubilised from all model solid wastes tested in this study reached
significantly high concentrations. The amounts of metals solubilised increased by
increasing acidity, concentration of complexing agents and contact time. The
solubilities of model solid wastes obtained by ferritisation methods in the acidic media
containing complexing agents were much lower than those of wastes obtained by
conventional precipitation methods.

As a general result of solubilisation characteristics of model solid wastes
generated from chromium removal precesses, it can be stated that converting chromium
and iron into spinel or individual oxides by either dry or wet methods is important in
view of environmental stability. In addition, the results of this study suggested that the
extraction procedures should be modified by making a procedure reflecting natural
interactions, for instance, by adding appropriate complexing agent to the extraction

media.

Key words: Ferrite, chromium removal, stabilization, solubilisation, solid waste.
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1. GIRIS

Ilk¢aglardan baglayarak insanoglu, yasamum kolaylastirmak ve refah seviyesini
artirmak i¢in bilim ve teknolojinin geligtiriimesine, artan niifusun ihtiyacim karsilamak
izere de bildigi teknolojileri kullanarak endistriyel iiretime biiyiik énem vermistir.
Bunun sonucunda, hem tabii kaynaklar tikenmeye yiiz tutmus, hem de biyiik
miktarlarda ¢ok gesitli atiklar olusarak canli yasamim tehdit etmeye baglamugtir.
Gunimiizde, bir taraftan zengin kaynaklanin tiikenmesiyle ikincil ve iglnciil
kaynaklarin ikamesi i¢in alternatif teknolojiler iizerinde, diger taraftan da atiklarin
azaltilmast ve zararsiz hale getirilmesi i¢in youn bir aragtima faaliyeti
surdirilmektedir.

Baslangigta bakir tabiatin, zararlanmn hangi boyutta olabilecegi hususunda
yeterli bilgi bulunmayan bu atiklan dogal ¢evrimler igerisinde kaybedecegi
zannedilmig, ancak bugiin, atiklanin tur ve miktarlan artip zararh etkileri ortaya ¢iktik¢a
varilan Urkiiticli  boyutlar ve insanoglunun 6deyecegi faturalar hesaplanmaya
baglanmistir. Diger taraftan atiklardan kaynaklanan kirliligin yer degistirme ve birikme
ozellikleri, faturanmin sadece teknolojiyi kullanarak refah seviyesi artan ilkeler ve onun
insanlan tarafindan degil, aym zamanda teknolojiden yeteri 6lgiide yararlanmayan diger
iilkelerin insanlan ve daha kotiisii sonraki nesiller tarafindan da odenecegi gergegini
ortaya koymustur. Giinimiz insamnda ¢evrenin ve onu korumanin evrensel olusu
bilinci gelismeye baslamug, bu da kurumsallasmay1 ve ¢evre koruma kurallarmin ortaya
¢ikmasimt  kolaylastrmustir.  Boylece, her iilkede ¢evrenin korunmasi igin
teskilatlanmalar meydana gelmis, ¢evre koruma kuruluslan olusmus ve sonugta da
kurallar gelistirilmis, kanun ve yonetmelikler yurirkige konulmugstur. Konunun 6nemi,
kurumsallasmanin yakin zamanda daha da hizlanacagim ve yaptinmlann uluslararas
boyuta daha etkin bir sekilde taginacagim gostermektedir.

Bu baglamda, artik giinimiizde, teknoloji gelistirmenin en énemli hedeflerinden
birisi sadece “en az maliyetl: teknoloji” degil aym zamanda “en temiz teknoloji”
olmaldir. Baska deyisle, teknolojiyi uygulamaya koyduktan sonra bu defa da atiklarimn
aritilmasi ile ugragmaktansa, en az atik ¢ikaran teknolojiyi gelistirmeli ve atiklan
givenlikli olan teknolojilerin Gizerinde durulmalidir. Zira, atiklann antiima maliyetleri
ve kirliliin ortaya ¢ikardifn zararlanin bedellei de yine insanoglu tarafindan

Odenecektir.



Bu baglamda, artik giinlimiizde, teknoloji gelistirmenin en 6nemli hedeflerinden
birisi sadece “en az maliyetli teknoloji” degil aym zamanda “en temiz teknoloji”
olmahdir. Bagka deyisle, teknolojiyi uygulamaya koyduktan sonra bu defa da atiklarinm
arttilmas: ile ugragmaktansa, en az atik ¢ikaran teknolojiyi gelistirmeli ve atiklan
giivenlikli olan teknolojilerin {izerinde durulmalidir. Zira, atiklarin artilma maliyetleri
ve kirliligin ortaya g¢ikardif1 zararlarm bedelleri de yine insanoglu tarafindan
Odenecektir.

Cevre kirlenmesi, hava, su ve topraklarin kirlenmesini de igeren ve ¢ogu defa
biri digerinden bagimsiz olmayan kompleks bir olaydir. Ozellikle hava ve suyun,
kismen de topragmn yer degistirme ve tagma ozellifi, suyun ¢6zme yetenegi ile
birlesince karmagikhifn 6nemi daha iyi anlagibr. Kirleticilerin bazilann bu ekosistemler
icerisinde izl bir degradasyonla kararh ve basit maddelere doniiserek zararsiz hale
gelirken, diger bir kismu direngli oldukiarmdan gesitli ortamlarda birikir ve canhlarn
dogal yasam mekanizmalarinda aksamalara yol agarlar. Bu kirleticilerden bir kismuinmn
dogrudan zehirli ve toksik etki gdsterdikleri bilinmektedir. Baz kirleticilerin kisa vadeli
etkileri bilinse de, uzun vadede canlilan nasil etkileyecekleri ve birlikte etkilerinin ne
oldugu konularmda da pek fazla bilgi yoktur. Ayrica, Srnegin kati atiklarin atildig
yerlerde uzun vadede sartlarin degismesiyle ve nasil bir davramsla tekrar etkilesim
stirecine katilacag: konular1 da fazlaca bilinmemektedir.

Endiistrinin ve ¢agdas teknolojinin giiniimiizdeki gelismis seviyesine gelmesinde
kimyasal maddelerin {iretiminin ¢ok biiyiik katkis1 olmugtur. Kimyasal maddelerin ¢ok
biiyllk bir kismu toksik ve hastalik yapici 6zelliklerde olup ekosistemlerdeki dogal
ortamlara bulagsmalar1 gevre kirlenmesinin bir seklini olusturmaktadir. Bu maddelerin
say1 ve Ozellikler bakimindan g¢ok ve gesitli olmalari, ¢evreye salindiklar1 noktalarm ve
katildiklar1 ortamlarin farkhh olmalari, kontrol ve artim ydntemlerinin standardize
edilmesini zorlagtirmaktadir. Bu sebeple ¢evre bilimlerinde bu maddeler, 6zelliklerinin
benzerligine gore gruplandinlarak incelenmekte, olugturduklan kirlilige ve canhlara etki
seviyelerine gore atilabilme limitleri konmakta ve sonugta da armtim ve kontrol
yontemleri gelistirilmektedir. Bunlardan kaynaklanan kirliliin azaltimasmdaki en
Onemli husus, atik olarak olustuklar1 proseslerin kontroluyla atifin azaltilmas: yanmnda,
atik veya yan {irinlerin yeniden kullanima d6ndiiriilmesidir.



Ekosistem i¢i ve ekosistemleraras: tasimmi, degradasyon Ozellikleri ve besin
zincirine katimm, canh organizmaya etkileri ve organizmalardaki birikmesi gbz Oniine
alimarak yapilan degerlendirmede agir metallerin ¢ok 6nemli bir kirletici grubunu
olusturdugu anlagiir. USEPA (United States Environmental Protection Agency) agir
metalleri Oncelikli kirleticiler arasinda smiflandirmaktadir (Lee, 1981). Bu grupta
bulunan kirleticiler atildiklann ortamlarda, ©rnegin su ortaminda, kolayca elimine
olmazlar, ¢okerek kati faza gegseler bile sediman ve toprak ortammda birikerek ve
tagindiklar1 yerdeki sartlarn Gzelliklerine gore yeniden mobilize olarak kirlilik
yo6niinden siireklilik g6sterirler.

Madencilik endiistrisinde yatagindan ¢ikarlarak zenginlestirilen cevher artiklar,
li¢ artiklari, metal liretimi srasinda olusan curuflar ve firm baca tozlari, komiiriin ve
fuel-oilin yanma artiklari, metal bilesiklerinin kullanildifi proseslerin atiklar sularmn
agir metal kirlenmesinde kirlilik kaynaklarim teskil ederler.

Agir metallerin kimyas: incelendiginde, taginmalarinin, etkilerinin ve arrtim
yontemlerinin karmagikhig1 ortaya ¢ikar. Elektronik konfigiirasyonlan bir¢ok organik ve
inorganik madde ile kompleks tegkil etmeye uygun oldugunu ortaya koymaktadir.
Ayrica gerek degisik agir metallerin ve gerekse aym agmr metalin degisik bilesiklerinin
toksisiteleri de ¢ok farkhdir. Cesitli agir metallerin degisik bilesiklerinin ¢oziintirliikleri
genis limitlerde degisir. Agr metallerin yaln iyonlan, degisik maddelerle ¢ok degisik
sartlarda ¢oken frlinler verir, bazilar1 spesifik pH araliklarinda g¢okerken; kompleks
iyonlariin gerek ¢Skme-mobilize olma sartlar1 ve gerekse canhlardaki etkileri oldukga
degiskendir. Bu sebeplerle, sinrh bir grup olan agr metal kirleticilerinin standart
davranislart bulunmayip, toksisite limitleri ve kontrol-aritim yontemleri de standart
degildir.

Organik kirleticilerin bir ekserisinin arttimlari, bu maddeleri zararsiz ve basit
yapidaki maddelere pargalamayla gergeklestirilirken, agir metallerin artminda
parcalanma s6z konusu olmayip metal, yapisinin temelde korundugu stabil konumlarina
veya bilesiklerine doniigtiiriilir. Bu gekilde immobilize olmus olan metal iyonu,
sartlarm degismesiyle mobilize olabilir. Bu durum agir metallerin dogadaki ¢evriminin
Onemli bir 6zellifi olup kontrol ve artmminda dikkate alinmasi gereken nazik bir
noktadur.



Atiksulardan agir metallerin giderilmesi prosesleri gergekten bir “giderme”
olayidir. Yani suda ekseriyetle ¢bziinmiis olarak bulunan agir metalin su ortamindan
baska bir ortama almmasi olayidir. Ekseri, stabilize edildigi sartlarda ¢éziinmeyen bir
agir metal bilesigi veya bagka maddelerle kangik olan bu yeni maddeler yine cevreye
atilan ancak hacim olarak azaltilmis yeni atiklardiwr. Bu artik maddenin, sartlarin
degismesiyle mobilize olma yOniinde nasil bir davrams gosterecefinin arastiriimasi
gerekir.

Agir metallerin atiksulardan giderilmesinde uygulanan proseslerden ¢Sktiirme
yonteminde agir metalin ¢dziinmeyen bir bilesigi olugturulup sivi fazdan ayrihirken,
ekserisi aragtirma evresindeki adsorpsiyonla giderme y&nteminde, agwr metalleri tutmus
bir katt madde olusmaktadir. Bu aragtirmalarm hemen hemen hi¢ birisinde “Bu kati
madde ne olacak?”’ sorusuna cevap aranmamaktadir. Belki de, “bunun hacmi nasil olsa
kiigiik, etki alam daralarak ¢evreye daha az zararh olur” ve ‘“kisa vadede tekrar
¢Ozlinmez” digiinceleri hakim olmaktadir. Ashnda, agirr metal suda iken atiksu
yonetiminin, kat1 hale getirilip atildiginda kat1 atik yonetiminin kontroliindedir. Yani
agr metal icerikli kat1 atiklarm, 6rnefin, termik santral kiilleri, curuflar, firm baca
tozlar, cevher zenginlestirme artikiari, evsel kat1 atik yakma kiilleri v.b. gibi artiklarin
akibeti neyse sdz konusu atiklarin akibeti de aym olur. Ancak nasil ki yukarida sayian
artiklarin kirlilik potansiyellerinin aragtirilmasmna iliskin pek ¢ok aragtirma yapilmigsa,
agr metal icerikli artim atiklarmin da tekrar mobilize olma 6zelliklerinin yani kirlilik
potansiyellerinin arastirilmasi gerekmektedir. Adsorpsiyon ¢aligmalarmm bir kisminda
yaptlan dezorpsiyon testleri bir Glglide bunu karmilamaktaysa da, igin dogrusu, bu
testlerin dogada olusacak sartlarda standardize edilmesi gerekir.

USEPA bu konuda yofun ¢ahgmalar yaparak ¢esitli kirleticileri iceren kati
atiklarm atilmasimda bazi test yontemleri ve kriterler geligtirmigtir. Bunun geligtirilme
siireci igerisinde yeni bilgiler ortaya cikip yeni diigiinceler olustuk¢a ydntemler ve
kriterler de zaman i¢erisinde modifiye edilmektedir (Conner ve Hoeffher, 1998 ).

Zararh atik yonetim Orgiitleri bu tip atiklarin S/S (stabilizasyon/solidifikasyon)
teknikleriyle igerdikleri kirleticileri ¢evreye yaymayan-kararh kiitlelere doniistiiriilerek
atilmas: konularinda gesitli projeler gelistirmektedirler. Ancak bu teknikler ¢ok degisik
ekstra malzemeler kullamlmasm gerektirirler. Bu agamaya gelmeden, atifmn kararh
sekillerini elde etmek muhakkak ki daha akilc1 ve ekonomik bir yoldur.



Agir metallerin atiksulardan giderilmesinde, ekonomik ve etkin oldugu igin
uygulama bulan, 6nemli yontem ¢6ktiirme yontemidir. Bu proseslerde suda iyon halinde
bulunan metal, kullamilan maddelerin de ucuz ve zararsiz olmasi ve ¢dziinirliiklerinin
de digerlerine gdre ekseri daha az olmas1 nedenleriyle, hidroksit olarak ¢oktiiriiliirler.
Bu islemde amorf yapida, hacimli camurlar olusur. Bu ikincil atiklar zararsiz olarak
kabul edilip ekseri oldugu gibi atilirlar.

Hidroksitler ¢okeltisi geklindeki bir atigmn, o6megin, asidik yagislarla
karglagsmasi veya bitki artiklarnin bozunmast ile meydana gelebilecek ¢ogu organik
asitler olan komplekslestiricilerle temas etmesi ya da mikroorganizmal faaliyetlerinden
etkilendiginde yeniden ¢6ziinmeleri miimkiindiir. Topraklardan ve baz: kat1 artiklardan
metal ¢Oziinlirligiiniin  aragtmldifn  ¢abigmalarda da bu durumun olabilecegi
anlagiimaktadir. Ornegin; kiregle stabilize edilmis ¢amurlardan, su ekstraksiyonuyla
mevcut bakirm % 40-50’sinin, nikelin % 15-25’inin ve kadmiyum, ¢inko, kursun ve
civa gibi diger bazi metallerin degisik oranlarda ¢6ziindligii (McBride, 1998), organik
maddeleri ve agir metal iyonlarim birlikte iceren topraklardaki metal iyonlarnmn farkh
pH’lardaki suyla temas etmesi halinde ve agirr metal ijhtiva eden toprak iizerinden
organik madde icerikli sularm gegmesiyle de metal iyonlannin ¢6ziindiigi
belirtiimektedir (Atteia, 1994; Linn ve Elliott, 1988). Ayrica, kanalizasyon sularinm
artim ile meydana gelen c¢amurlarm ihtiva etmis oldugu metal bilesiklerinin de
aneorobik sartlar altinda, ortamdaki organik maddelerin ve silfirin etkisiyle
¢oziindiikleri (Angelidis ve Gibbs, 1989; Francis ve Dodge, 1989), bu ¢amurlarin ayrica
thiobacillus ferrooksidan, thiobacillus thioparus ve thiobacillus thioksidan gibi
bakteriler tarafindan da etkilendifi ve ¢Oziiniir hale geldigi belirtilmektedir
(Sreckrishnan ve Tyagi, 1996).

Su kalite standartlarm belirleyen limitler, baza metaller i¢in en fazla birkag mg/l
diizeyindedir. Ancak, agir metallere uzun siire maruz kalan insanlar1 ve akuatik yasam
korumak i¢in bu degerlerin gok yiiksek oldugu ve bu nedenle yiizlerce belki binlerce kat
diigtiriilmesi gerekecegi ifade edilmektedir (Lee, 1981). Tiim bu parametreler dikkate
alindimda bir artim prosesinin uygunlugu, uygulama kolayhg:1 ve kurma-isletme
maliyetlerinin yam sira, uzaklastirlmasi istenen Kkirleticiyi maksimum oranda
uzaklagtrmasi ve artim sonrasmnda yeni bir kirlilik olugturmamasiyla saglanabilir. Bu
nedenle antmm islemleri sonrasinda meydana gelen ikincil atiklarm, desarj edildikleri



ortamlarda degisen sartlarda nasil bir ¢dziinme karakteri gosterdidinin bilinmesi daha
giivenli bir sekilde muhafazasi i¢in 6nemlidir. Omnegin; cevreye gelisigiizel atilan bir
aritim artify hidroksit ¢okeltisi, sicakhk ve iklim degisikliklerine bagh olarak zamanla
Once serbest suyunu kaybederek kurumaya baglayacak, daha yliksek sicaklik ve daha
uzun bir slireyle de bagh suyunu kaybederek oksitlerine doniisecektir. Siki istiflenmis
kristal yapih katilarin amorf yapih olanlara gore daha diigik ¢oziinirlik ozelligi
gosterdigi bilnmektedir. Cokeltinin bekletilmesi yani yaglandiriimasiyla belirli bir stire
sonunda atikta meydana gelecek kristallenme, atify daha kararh bir hale dontstiiriir.
Ancak, bu silireg igerisinde meydana gelen yapisal degisimler, diger faktorlerle de
birleserek muhtemelen atigin ¢oziiniirliik 6zelliklerini degistirecektir. Bu nedenle uzun
bir periyot igerisinde yine benzer zararh etkiler s6z konusu olacaktir.

Agir metalleri ihtiva eden ikincil atiklari stabilize etmenin bir yolu onlan sk
istiflenmis kararh kristal yapiarma doniistiirmektir. Fe(II) iyonlarryla diger metal
iyonlarmin birlikte ¢oktiiriilmesiyle de olusan spinel yapih bilesiklerin stabilize edildigi
ve asidik ortamlara karsi daha dayamkh oldugu belirtilmektedir. Fe(I) iyonlartyla
yapilan islemle ortamdaki metal iyonu kristal yapih ve magnetik ozellie sahip ferrit
bilesigine doniistiiriilmis olur. Olusan ferrit bilesikleri veya bu bilesikleri iceren
camurlarm ortam sartlarna karsi daha dayanikhi oldugu ve magnetik 6zellifi nedeniyle
de ortamdan magnetik bir ayirma iglemiyle kolayca ayrilabildigi belirtilmektedir (Yano
ve Eguchi, 1979; Terashima ve dig., 1986’dan; Velsen ve dig., 1991; Barrado ve dig.,
1996). Ferrit bilesiklerinin elektronik endiistrisinde de yaygm bir kullanim alanina sahip
olmasi, bu tiir bilegiklerin atiksulardan metalleri geri kazanmak suretiyle iiretimini bir
avantaj haline getirmistir (Tamaura ve dig., 1991b). Metal geri kazanimnin
amaclanmadig1 atik su artim iglemlerinde de yine ferrit prosesinden faydalamimgtir
(Mandaokar ve dig., 1994; Demirel ve dig., 1999). Yapilan bir patent ¢alismasinda, atik
sulardaki bazi agr metal iyonlarinin bu metotla giderildigi ve elde edilen ferrit icerikli
katilarm sulu ortamlardaki ¢6ziinmelerinin de g¢ok diisiik oldugu belirtiimektedir
(Sakakibara ve dig., 1979).

Agr metallerden biri olan ve gerek metalik halde ve gerckse de bilesikleri
halinde bagta metalurji endiistrisi olmak {izere, metal kaplama, aliiminyum
pasiflestirme, kagit, deri, boya, seramik ve cam endiistrisinde, korozyon inhibit6rii
olarak gii¢ santrallerinde yaygm kullanim alanma sahip olan krom, sulardaki agir metal



kirliliginin dnemli bir kistum olusturmaktadir. Cr(VI)’nin sulardan giderilmesinde ilk
islem Cr(IlI)’e indirgemedir. Indirgemede kiikiirt dioksit, alkali siilfitler ve demir II
siilfat yaygin olarak kullamlan kimyasallardir (Patterson, 1975; Lanouette, 1977;
Eckenfelder, 1989). Bu indirgenlerden kiikiirt dioksit ve alkali siilfitler, cok daha ucuz
ve bol bulunmasma ragmen ¢éktiirme islemi srasmmda olusan hacimli gamuru siizme
zorluklan nedeniyle demir II siilfattan daha fazla kullamlmaktadirlar. Oysa,
ferritlestirme isleminin, demir II siilfat kullamlarak Cr(VI)’nmn indirgenmis oldugu
boyle bir ¢dzeltiye uygulanmasi, basta demir II siilfat kullammim miimkiin kilmakla
beraber, ¢camur hacminin azalmasi, stizme isleminin kolaylagmas: ve muhtemelen demir
ile krom oksitin birlikte kristallenmesi nedeniyle de ¢6ziiniirliik bakimindan daha kararh
bir atigm olugmas1 gibi biiylik avantajlar saglayacagmm akla getirmektedir. BSyle bir
durumun olup olmadigimu belirlemek de s6z konusu indirgeme-¢oktiirme artiklan ile
elde edilmesi muhtemel olan krom ferritlerin gercek sartlari temsil eden degisik
ortamlardaki ¢dziinme &zelliklerinin incelenmesiyle miimkiindiir.

Yapdan bu c¢alismada, Cr(VI)’nn demir II silfat ve sodyum siilfitle
indirgenmesi sonunda elde edilen ¢ozeltideki Cr(Ill)’iin ferritlestirme sartlan
belirlenmis ve olusan ferritlerin degisik pH’lardaki ortamlarda ve sitrik asit, askorbik
asit, oksalik asit, tartarik asit, asetik asit, etilen diamin tetra asetik asitin sodyum tuzu
(EDTA), hiimik asitin sodyum tuzu ve amonyak gibi kompleks olusturucu maddelerin
varligindaki ¢6ziinme 6zellikleri arastinlmigtir. Tiim bu ¢alismalar, Cr(VI)’nin demir II
stilfatla ve sodyum siilfit ¢ozeltisiyle indirgenmesi sonunda elde edilen ¢ozeltideki
metal iyonlarmin klasik hidroksit ¢oktiirmesiyle meydana gelen demir-krom hidroksit
¢okeltisine de uygulanarak bu ikincil atiklarm gesitli sartlardaki ¢oziinme Ozellikleri
belirlenmis ve cevresel agidan kararhbiklari kiyaslanmugtir, Ayrica elde edilen kangik
hidroksitler geklinde ve ferrit halindeki krom giderme atiklarma USEPA’nin kati
atiklarm kirliliginin tespiti i¢in 6nermis oldugu testler de uygulanarak s6z konusu ikincil
atiklarm kirlilik potansiyelleri belirlenmistir.



2. KROM HAKKINDA GENEL BILGILER

2.1. Sular Igin Krom Kaynaklar

Krom genellikle yiizey sularinda 0.01 mg/I'den daha az konsantrasyonlarda ve
tabii sularda nadir bulunan bir elementtir. Deniz suyunda genellikle 0.001 mg/I'den daha
diisitk bir seviyede ve mevcut elementler arasinda yirmi yedinci sirada bulunur (Sengiil
ve dig., 1986).

Sularda rastlanan tabii degerlerin iizerindeki krom endiistriyel aktivitelerden
kaynaklamr. Sulara krom gegisine sebep olan baglica endiistriler ve uygulamalar, pulp
ve kagit, boya, petrokimya, klor alkali ve inorganik kimyasal madde iiretimi, giibre,
¢elik ve demir digt metal iiretimi, otomotiv, cam, ¢imento, asbest, tekstil ve deri
endiistrileri ile buhar {ireten gii¢ santralleridir (Dean ve dig., 1972).

Boya endiistrilerinde mordan olarak, deri endiistrilerinde dibaglama vasitasi
olarak, seramik ve cam endiistrilerinde renklendirici olarak krom bilesiklerinin
kullamlmas1 sonucunda meydana gelen atiklar sularda Cr(IlI) kirliligine sebep
olmaktadir. Cr(Ill) bilesiklerinden daha genis bir kullamma sahip olan Cr(VI)
bilesikleri, elektrolitik kaplama, pikling ve ylizey temizleme gibi uygulamalarda,
korozyon inhibit6rii olarak sogutma sularinda ve temizlik maddelerinde, boya, seramik
ve kagit endistrilerinde kullamimaktadir (Jaworski, 1980; Kirk-Othmer, 1978; Moore
ve Ramamoorthy, 1984).

Krom, ilgili endiistrilerde meydana gelen atiklarin gerek dogrudan dogruya su
kaynaklarna desarj edilmesi sonucunda ve gerekse de kati atik halinde atilan atiklarmn
atmosferik etkilesimlerle ¢oziiniip sizmas1 sonucunda su kaynaklarma kansmaktadu.
Atiklarin kontrolsiiz bir sekilde desarji sonucunda sulardaki konsantrasyonu artar ve
toksik 6zellik gostererek su canlilarmi tehdit eden bir hal alir. Bu tiir zararlar snlemek
ve canh hayatim korumak amaciyla gesitli otoritelerce endiistriyel atiklarmn igerecegi
maksimum krom miktarlan belirlenmistir. Ornegin; Almanya'da kaplama endiistrisi atik
sularmm direkt ve indirekt desarji durumunda miisade edilen maksimum Cr(VI)
konsantrasyonu 0.5 mg/l oldugu belirtilmektedir. Amerika Birlesik Devletlerinde bu
deger direkt desarj durumunda 0.05 mg/l, indirekt desarj durumunda ise 0.09 mg/l
olarak smirlandirilmigtir (Forstner ve Wittmann, 1983). Toplam krom olarak ise atik



sularda bulunmasina miisaade edilen maksimum konsantrasyonu 5 mg/I’dir (USEPA,

1990).

2.2. Kromun Sulu Ortamlardaki Ozellikleri

Krom, bilesiklerinde +2, +3 ve +6 oksidasyon basamaklarnda bulunur. Bunlar
srrastyla bazik, amfoterik ve asidik karakterlidirler. Kromun, +4 ve +5 oksidasyon
basamaklar1 da mevcuttur.

Krom, tabii sularda daha kararh olan +3 ve +6 oksidasyon basamaklarmda
bulunur. Oksijenle doymus sularda Cr(VI) termodinamik olarak daha stabildir. Bununla
beraber Cr(III), katilardaki gibi izole olabilen inert kompleksler meydana getirir ki bu
komplekslerdeki koordinasyon sayisi 6'dwr. Cr(IIl) ayrica, hidrokso veya okso
kopriileriyle poliniikleer (¢ok merkezli) kompleksler olusturur. Olusturdugu kompleks
bilesikleri anyonik, katyonik ve nétral 6zelliklere sahip olup asagidaki genel yapilarla
gésterilirler (Moore ve Ramamoorthy, 1984; Greenwood ve Earnshaw, 1984).

(CrXe)* : anyonik ( X : halojenler, CN", SCN", N3)

(Cr(L-L)3)* : anyonik ( L-L : oksalat )

(CrXe)**  :katyonik ( X : H,0, NHs)

(Cr(L-L)3)*" : katyonik ( L-L: etilendiamin)

(Cr(L-L)3) :nétral ( L-L : B-diketonatlar, amino asit anyonlar1 )

En ¢ok bilinen kompleksleri amin kompleksleri olup bunlar genel

olarak (Cr(Am) (H,0) R ) G formiilii ile gosterilirler. Burada Am; amonyak

olabildigi gibi etilendiamin gibi bir polidentat (¢ok disli) ligand da olabilir. R ise
halojeniir, nitro veya siilfat grubudur. Cr(IIT) hidrokso kompleksleri ve oksijen kopriilii
poliniikleer kompleksler de olusturur. Bunlar koordine bagh olan sudan protonlarmn
ayrimasiyla meydana gelir.

OH
[(H,0),Cr Cr(H;0)4]* + 2H,0
OH

[Cr (Hzo)s(OH)]z+

-H*
[Cr(H,0)] 2> [Cr(H,0)s(OH)}*-
+H*

@.1)

[CrELO) ™ [(H,0)Cr O'F Cr(H,0)5]* + H,O
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Krom sert asit (hard acid) olarak tanumlandigindan en kararh kompleks iyon
veya bilesiklerini de sert bazlarla olusturur. Ozellikle oksijen verici ligandlarla ve

floriirle nispeten kuvvetli kompleksler teskil eder. Etilen diamin gibi nétral ligandlarla
kuvvetli bir sekilde baglanr ( B.=10"" ). Cr(lll) diger baz ligantlarla da kompleks
iyonlar olusturur. Bu ligantlar ve olusturmus olduklann organik komplekslerinin
kararlihk sabitleri Tablo 2.1'de verilmistir (Sillen ve Martel,1971; Apak, 1994).

Cr(VI), Fe(ll), ¢oziinmiis siilflirler ve kiikiirtli gruplar igeren belirli iyonik
bilegiklerle kolayca indirgenir. Cr(IIl), tersine, tabii sularda MnO, varhifinda hizh
olarak, oksijen varhgmnda yavasca ylikseltgenir. Biribirlerine d6niisebilmeleri nedeniyle
su kalite standartlan genellikle toplam krom {izerinden verilir (Moore ve Ramamoorthy,
1984).

Cr(VI) sulu ¢ozeltide ekseri kromat (CrO 42-) ve bikromat (Cr2072-) iyonlart
halinde bulunur. Bu iyonlar ortama bagh olarak Dbirbirlerine doniisebilirler.
Zayif asidik ortamda bile kromat iyonu bikromata asagldaki reaksiyona gore doniisiir;

2Cr0,” +2H —= 2HCrO, 3= H,0+Cr,0,” 22)

Bikromat ihtiva eden ortama alkali veya bir karbonat c¢ozeltisi ilavesiyle

reaksiyon tersine doner.

Cr,0,” +20H — 2HCr0,” 2.3)
HCrO, + OH —= H,0 + Cr0,” 2.4)
2 HCrO, +CO,” — 2Cr0,” +H,0 + CO, 2.5)

Tabii sularda bulunan Cr(VI), sartlar uygun oldugunda, Cr(IlI)'e indirgenerek
cogunlukla partikiiler maddelere ve sedimanlara adsorbe olur. Bu suretle
konsantrasyonunda bir azalma meydana gelir. Evsel atiklar nehirlere ulagtiginda organik
maddelerin oksijeni tiikketerek bozunmasi sonucunda ¢Sziinmiis oksijen miktarmda

keskin bir diisiiy meydana gelirken, ortamdaki kiikiirtli maddelerden H2S olusumu
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Tablo 2.1. Cr(I1T) Organik Komplekslerinin Kararhlik Sabitleri (Sillen ve Martel,1971).

Log

Ligand Formiil Dondr Atom B: B, B3
Oksalik asit CH,0, 0] 5.34 10.51 15.44
Glisin CHON O,N 8.62 16.27

a~Alanin C;HON O,N 8.53 15.97

Serin C,H,ON ON 8.00 14.20 19.40
Siiksinik asit CHO, 0] 6.42 10.99 13.85
Ftalik asit CHO, 0,0 5.52 10.00 12.48
Aspargin C,HO,N, O,N 7.70 13.6 18.50
Etilendiamin C,HgN, N,N 16.5 <30.5

Sulfoksin C,H,O,NS O,N,S 10.99 21.04

EDTA C oH 06N, O,N 23.40

baglar. H,S'in indirgen ve atik suyun da hafif asidik olmasi1 nedeniyle Cr(VI), Cr(IIl)'e
indirgenir. Bir arastirmada bu olaymn, baslangicta toplam kroma gore % 87 oramindaki
Cr(VI)'nin daha sonra % 34'e diismesine sebep oldugu belirtilmistir (Pfeiffer ve dig.,
1980; Moore ve Ramamoorthy, 1984'den). Benzer sekilde sulu ortamdaki baz1 organik
maddelerin ortamdaki Cr(VI) ve giines 1518 etkisiyle yiikseltgendigi ve bu arada da
kismen Cr(VI)'yr indirgedigi, MnO, ile temasi durumunda da kismen oksitlendigi
belirtiimektedir. Kromun sulu ortamda meydana gelen tim degisimleri iceren
cevriminin Sekil 2.1°deki gibi oldugu ifade edilmistir (Bartlett ve James, 1988).

MnO, Xtm 0
Ind.
Mn**
cnme

Cr-sitrat
Sitraf
' yiikseltgenm
Cr(II)

cokeltileri HCrO;

Hidroksit Oraanik
Organikler indirgenme ganik
Diger ligantlar glkitiig::;l(’)l:u
cr

Sekil 2.1. Sularda krom ¢evrimi (Bartlett ve James, 1988)
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Cr(I1I) iyonu bazik ortamlarda Cr(OH), teskil ederek ¢oker.

Cr''+30H — Cr(OH), (2.6)

Kromun hidroksiti seklinde ¢okmesi onun su ortamindan uzaklastirilmasindaki
en onemli Ozelligidir. Ciinki krom hidroksitin 25°C’deki suda ¢oziiniirliik ¢arpimu,
6.310°" gibi ¢ok kiigik bir degerdir (Meites, 1963). Ancak Cr(IIl)'iin amfoter dzelligi
nedeniyle ¢oktirme islemi belirli bir pH'da yapilir. Krom hidroksitin minimum
¢Oziintirlikte oldugu pH 7.5-8.3'tlir. Krom hidroksit bu pH degerinin altinda ¢6ziindigi
gibi alkali fazlasinda asagida verilen reaksiyondan da goriildiigii gibi kromit teskil

ederek ¢oziinir.

Cr(OH), + OH — [Cr(OH),] 2.7)

Kromat tuzlari suda ¢ok ¢oziiniirler. Coziinmeyen kromatlar baglica Ba2+, Pb2+

ve Ag+ kromatlaridir.

2.3. Kromun Fizyolojik ve Toksikolojik Ozellikleri

Krom yasam i¢in temel bir elementtir. Kromun bazi canhilarin RNA'sinda kiigiik
miktarlarda bulundugu tespit edilmistir (Moore ve Ramamoorthy, 1984). Viicuda alnan
kromun yaklasik % 1%k bir kismu absorbe olmaktadir. Yapilan aragtrmalar alman
Cr(VD)nmn Cr(IlT)ten daha fazla absorplandigim gostermistir. Absorplanan Cr(VI)'mn
kirmiz1 kan hiicrelerinin zarlarindan gegerek hemoglobinin globin kismmna baglandig:
belirtilmigtir. Hemoglobinin % 96'sm globin proteini ve % 4'linii protoporfirinin
demir(Il) iyonuyla verdigi kompleks olan hem teskil etmektedir. Globine baglanma
ozelliginden dolay1 radyoaktif krom izotoplari, eritrositler ve plazma proteinlerinin
Omriinii tayin etmek i¢in kullambwr. Cr(IIl) hiicre zarlarim geg¢emeyerek plazma
proteinlerinin B globulin kismu ile birleserek deri, akciger, kaslar ve yaglarda birikir
(Casarett ve Doull, 1975; Underwood, 1971; Whol ve Goodhart, 1968).

Giinliik besinlerle ortalama 60 pg civarmda alinan kromun insan viicudundaki
miktariin ortalama 6 mg oldugu belirlenmistir. Birgok iz elementin aksine dokudaki
krom miktar1 yaglanmayla azahr. Krom eksiklii viicutta diyabet hastalifim taklit eden



13

belirtiler verir. Fareler ilizerinde yapilan ¢ahsmalar, krom eksikliginin farelerin
aortlarinda plakalar olusturdugunu gostermigtir. Cr(III) eksikliginin kursunun
toksisitesini artirdigy belirtilmistir (Casarett ve Doull, 1975; Whol ve Goodhart, 1968).
Ayrica, viicuda krom alnmasi seker hastalarinda, yash insanlarda ve beslenmesi
yetersiz olan ¢ocuklarda glikoz toleransimi diizenler (Underwood, 1971).

Besinlerle alinan kromun % 80'nin idrarla, bir kismunm ise siit, safra ve digk ile
atidigy belirtilmigtir (Caserett ve Doull, 1975; Underwood, 1971; Vural, 1984).

Krom ve bilesiklerinin toksisitesi, kromun oksidasyon basamagi, bilesiginin
tiirti, konsantrasyon ve pH ile degisir. Krom tiirlerinin toksisitesiyle ilgili yapilan
aragtirmalar, viicuda alman Cr(VI)'nn bagwrsaklardaki absorpsiyon hizmin Cr(III)'den
daha fazla oldugunu, bu nedenle Cr(IIl) bilesiklerinin viicut dokusuna ciddi bir zarar
vermediZini ve toksik etkinin Cr(VI) bilesiklerine 6zgii bir dzellik oldugunu ortaya
koymustur (Kirk-Othmer, 1978; Moore ve Ramamoorthy, 1984). Cr(VI)’nin yiikseltgen
olusunun da toksisitede rolii vardir.

Su organizmalarnda Cr(III) ve Cr(VI)'nin toksisitesi genellikle diisiiktiir. Birgok
durumda civa, kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko, kromdan daha toksiktir. Su
bitkilerinde 0.5-5 mg/l Cr(VI) varhginda gelismenin durdugu belirtilmigtir. Bitkiler
lizerindeki toksik etki ortamin pH'sina, ortamdaki krom iyonlarmn sekline (serbest iyon
veya kompleks iyon), varsa kelatlagtiric: organik ligandmn cinsine, katyonlara, besleyici
maddelere ve diger agir metallerin varhgina baghdir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Kromun tath su omurgasizlar {izerindeki akut toksisitesini belirlemek igin yedi
farkli tiir tizerinde yapilan bir aragtirmada 96 saatlik LC5( testi sonucu Cr(III)'in 3-50
mg/l arahginda, Cr(VD)nmn 0.1-20 mg/l arasinda &ldiirlicii oldugu belirtilmistir
(Rehwoldt ve dig., 1973; Moore ve Ramamoorthy, 1984°den).

Babklar tizerindeki etkisi, sicaklik, pH ve tiire bagh olarak degisir. pH 7.5'in
{izerinde kroma maruz kalma sonucu baliklarim bébrek ve midelerinde histolojik
bozukluklar meydana gelirken pH 6.5'in altinda solungaglarda hasarlarm meydana
geldigi gozlenmistir (Vander Putte ve dig., 1981; Moore ve Ramamoorthy, 1984’den).

Insan viicuduna kromca kirlenmis havadan solunum yolu ile ve sulu
¢6zeltilerden deriye temasla giren kromun akut toksisitesi ¢ok yiiksek degildir. Bu
duruma abiyotik ortamdaki tabii krom komplekslerinin stabilitesinin yiiksek olusu sebep
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olur. Ayrica Cr(VI), asidik 6zelligi nedeniyle biyomolekiillerdeki kiikiirtlii vericilerden
ziyade oksijenli vericilerle birlesme egilimi gosterir.

Epidemiyolojik ¢aliymalar kromatlara maruz kalma ile kanser belirtileri arasinda
pozitif bir iliskinin oldugunu géstermistir. Solunum yoluyla havadaki krom bilesiklerine
ve kromik asit dumanlarma maruz kalan krom endiistrisi is¢ilerinde deride tahrisler,
solunum yolu rahatsizliklari, burun bélmesinde delinmeler, dermatit, iilser, Gist solunum
yolu kanserleri ve sinir sisteminde bozukluklar gibi ciddi etkilere rastlanmustir (Sittig,
1973). Ferrokrom, kromat ve krom pigmentleri iireten fabrikalarn iggileri arasmda
akciger kanseri riski olduk¢a yiiksek olarak bulunmustur. Az ¢6ziinen Cr(VI) tuzlar,
Ozellikle kalsiyam kromat, kanserojen potansiyele sahiptir (Moore ve Ramamoorthy,
1984). Kromat tuzlan ile insan i¢in 6ldiiriici doz 5 gramdr (Vural, 1984). Cinko kromit
boyasi, krom metali, paslanmaz ¢elikler ve sogutma sularma korozyon inhibitérii olarak
ilave edilen kromatlarm da dermatite sebep oldugu belirtilmistir (Arnold ve dig., 1990).

2.4. Kromun Afik Sulardan Uzaklagtirilmasi

Atik sulardan kromun uzaklastiriimasi i¢in kullamlan en yaygin metod kimyasal
¢Ooktiirmedir. Atik sulardaki Cr(III) alkali ilavesiyle hidroksit seklinde direkt olarak
¢oktiiriiliip uzaklastmilirken Cr(VI), bir indirgen vasitasiyla 6nce Cr(IIl)’e indirgenir
(Lanouette, 1977; Eckenfelder, 1989; Sittig, 1973).

Kimyasal ¢oktirme yoOnteminin haricinde iyon degistirme, buharlastirma,
solvent ekstraksiyonu, ters osmoz ve adsorpsiyon gibi yontemler de kromun atik
sulardan uzaklagtirimasinda kullamlan ve {izerinde aragtrmalar yapilan yontemlerdir.
Bu yontemlerin esaslari ve uygulamalari, yapilan bazi bilimsel arastirmalari da igerecek
sekilde asagida 6zetlenmistir.

2.4.1. Indirgeme ve kimyasal ¢oktiirme

Atk sulardaki Cr(VI)nin indirgenmesinde indirgen olarak demir(Il) tuzlar,
kiikiirt dioksit ve alkali siilfitler kullanihiriar.

Cr(VI)'nmn indirgenmesini temsil eden

Cr,0, +14H" +6¢ == 2Cr +7H,0 (2.8)
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yar1 reaksiyonun standart elektrod potansiyeli +1.33 V'dur. Buna karsilik 6rnegin,

3+ - 2+
Fe +e —» Fe 2.9

yar1 reaksiyonun standart elektrod potansiyeli 0.771 V'dur. Buna gore

Cr,0,” + 14H" +6¢ — 2Cr" +TH,0 E°=133V (2.8
2+ 3+ -
6Fe" —» 6Fe  +6e E°=-0.771V (2.10)
2 2+ + 3+ 3+
Cr,0, +6Fe" + 14H —= 2Cr" +6Fe’ + 7TH,0 E°pii=0.559 V  (2.11)

E°pil degeri pozitif oldugu i¢in, net reaksiyon yazildigi sekilde kendiliginden yiiriir.
Yani Cr(VI), Fez+ iyonu ile asidik sulu ¢6zeltide Cr(IIl)'e indirgenir.

SO, ile de indirgeme miimkiindiir.
2- + = 3+
Cr,0, +14H +6e — 2Cr +7H,0 °=133V  (28)
30,80, + 3H,0 — 380, + 12H' +6¢ E°=-017V (2.12)
Cr,0," +2H + 3H,S0, = 2Cr" +4H,0 +380,” °pil= .16V (2.13)

Cr(VD'mnn Cr(Ill)'e indirgenmesi, ortamun pH'sma, reaksiyon siiresine,
konsantrasyona ve indirgen reaktif miktarma baghdr. Cr(VI)'y1 indirgemek igin
kullanilan reaktifler ve teorik miktarlari Tablo 2.2'de verilmistir.

Demir bilesikleriyle indirgeme: Cr(VI)min indirgenmesi igin metalik demir ve
demir(Il) tuzlar indirgen reaktif olarak kullamimaktadir. Demir(Il) siilfat, basta
metalurji endistrileri olmak iizere birgok endiistriyel prosesin yan iiriinii olup en ucuz
indirgeyici reaktiftir. Demir(Il) silfatin, kromik asit ve kromatlarn krom siilfata
indirgemesi asagidaki reaksiyon denklemlerine gére gergeklesir.

2H,CrO, + 6FeSO, + 6H,SO, — Cr,(S0,), + 3Fe,(SO,),+ 8 H,0 (2.14)

K,Cr,0,+ 6FeSO, + TH,SO, — Cr,(SO,), + 3Fe,(SO,),+TH,0 +K,SO,  (2.15)
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Tablo 2.2. Sodyum Bikromat ve Kromik Asidin Birim Kiitlesini indirgemek igin Kullanilan
Reaktifler ve Teorik Miktarlar: (Birdgwater ve Mumford, 1979).

Kromik asit | Sodyum bikromat

Kullanian Reaktif CrOj olarak | H,CrO, olara  Na,Cr,O,
Kiikiirt dioksit, SO2 0.96 0.814 0.733
Sodyum siilfit, Na2SO3 1.89 1.602 1.443
Sodyum bisiilfit, NaHSO3 1.56 1.322 1.191
Sodyum metabisiilfit, NapSp05 1.43 1.208 1.088
Demir(11) siilfat, FeSO4-7HyO 8.43 7.144 6.40

Demir(Il) siilfat, FeSO4 4.56 3.864 3.47

Reaksiyonlar pH<3 ortaminda hizli bir sekilde cereyan etmektedir. Ancak bu
indirgenin tek dezavantaji indirgeme islemini takibeden ¢oktiirme isleminde, ortamdaki
demir iyonlarmm Fe(OH), seklinde kolloidal ve hacimli bir ¢amur meydana
getirmesidir. Bu c¢amur, ¢oktiirme iglemini takiben uygulanan siizme islemini
giclestirdigi gibi ayr1 bir kirlilik olarak da ortaya ¢ikmaktadw (Eckenfelder, 1989;
Lanouette, 1977).

Demir(Il) siilfatla indirgeme igleminde atik sularin siyaniir icermemeleri gerekir.
Ciinkii siyaniir, islem esnasinda ferrosiyaniir kompleksleri olusturarak demir(IT)
siilfatin indirgeyici 6zelligini engelledigi belirtilmektedir (Birdgwater ve Mumford,
1979).

Demir(II) stlfatm bu amagla kullanilmasmna ilave olarak birgok demir(Il)
bilesiginin de bu amagla kullamimasi aragtirlmugtir. Bu g¢aliymalar agagida verilen
paragraflarda 6zetlenmigtir.

Selm ve Hulse (1962) tarafindan gelistirilen bir proseste kromatlar ihtiva eden
endiistriyel atik sulardan Cr(VI)nmn, indirgeme ve ¢6ktiirme islemleriyle
uzaklastirilmas: saglanmstir. Bu ¢aliymada, 20 mg/l kromat ihtiva eden atik suyu bir
kulede karbondioksit ihtiva eden baca gaziyla temas ettirip, demir talasiyla doldurulmus
bir yataktan gegirerek Cr(VI)'nmn Cr(II)'e indirgenmesini sagladiklar1 ve iglemden sonra
indirgenmis akima bir alkali ilave ederek kromu hidroksit geklinde ¢oktiirdiikleri
belirtilmektedir. Bu prosesle %99'dan daha fazla bir uzaklastrma saglandig1
belirtilmistir.
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Bir arastirmada Cr(VI)'nin, Fe(NH,),(S0,),-6H,0'dan hazirlanan Fe(Il) ¢ozeltisi
ile argon atmosferi altinda ve havalandirlan ¢ozeltilerdeki indirgenmesi ayr1 ayn
aragtiriimustir. Indirgeme ve ¢oktiirme islemleri sonunda Cr(VI) konsantrasyonunun
icme suyu limitlerinin altina diigtirtildiigii belirtilmistir (Eary ve Rai, 1988).

Anderson ve dig. (1984) sogutma kulesi bl6f sularmdan Cr(VI)'y1 uzaklagtirmak
amacityla FeSO,.7H,0 kullanmuslardrr. pH'st 6 olan 10 mg/l konsantrasyonundaki
Cr(VI) ¢ozeltilerine niikleasyon saglayici olarak manyetit ve stokiometrik miktarda
FeSO,.7TH,O ilave ederek yaptiklar1 ¢aliymada Cr(VI)'nm 30 dakikalik bir siire sonunda
hemen hemen tamamen giderildigini ifade etmiglerdir. Manyetitin tek basma indirgen
etkisinin ¢ok az oldugu ancak, olusan hidroksit floklarinin manyetite adsorbe olarak az
hacimli bir ¢amur seklinde ve kolay uzaklagtilabilecegi belirtilmistir. Manyetitin
maliyetinin yiiksek olmasi sebebiyle, manyetik aywrma yoOntemiyle aynhp tekrar
kullamlabileceginin bir avantaj oldugu ifade edilmektedir.

Erdem ve Tiimen (1996), sulu ¢dzeltilerde Cr(VI)’yr indirgemek i¢in piritin
kullamimasmm arastrmmslardr. Yapilan gahsmada; 10 g/l dozunda ve —270 mesh tane
boyutundaki piritle, ortamdaki krom miktarma gore hesaplanan stokiometrik miktarmn
iki kat1 H,SO, iceren ortamda 75 dakikalik bir temas siiresi sonunda, 80-150 mg/l
konsantrasyonundaki Cr(VI)’mn etkin bir sekilde indirgendigini belirtmislerdir.

Ozer ve dig. (1997) tarafindan yapilan bir arastrmada da sulu ¢ozeltilerden
Cr(VI) iyonlarmin giderilmesi amaciyla gelik yiinii kullantimstrr. Cr(VI)’nin stirekli bir
prosesle indirgendigi bu ¢ahgmada, tarif edilen sistemin &zellikle yiiksek
konsantrasyonda Cr(VI) iyonlarmu igeren diisiik pH’ya sahip metal kaplama atik
sularmm arttilmasi i¢in uygun bir yontem oldugu ifade edilmistir.

Fayalit (FeSiO;) igeren bakir reverber curufunun Cr(VI) iyonlarmmn
indirgenmesinde degerlendirilmesi amaciyla yapilan bir ¢alismada; 10 g/l dozunda
curufla 100 mg/l konsantrasyonundaki Cr(VI) iyonlarmnm, gerekli olan stokiometrik asit
miktarmm iki kat1 H,SO, iceren ortamda, 5 dakikadan daha kisa bir zamanda
indirgendigi belirtilmigtir (Kiyak ve dig.,1999).

Kindl ve Atkinson (1978), alkali klorat ¢ézeltileriyle Cr(VI)'y1 uzaklagtirmak
amactyla iki basamaktan olugan bir artim prosesi iizerinde g¢ahismuslardir. Birinci
basamak, bir siilfir ve demir(Il) tuzu ¢dzeltisiyle Cr(VI)'mn mmdirgenmesini, ikinci
basamak ise "Iron mud" denen demir ¢amuruyla indirgenmis kromun g¢dktiiriilmesini
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kapsamaktadir. Bunun i¢in pH's1 8'¢ ayarlanmis 725 g/l NaClO,, 52 g/l NaCl, 1.2 g/l
Na,Cr,0,-2H,0'dan ibaret 800 ml ¢dzelti 50 °C'ye isitilarak igerisine 150 g/l NaHS
ilave edilmistir. 10 dk'ik bir siire sonunda 20.4 ml, 150 g/l FeSO,7H,O iceren
demir(IT) ¢ozeltisi ilave ederek karigtirlmug ve islem sonunda ¢dzeltide Cr(VI)'nn
kalmadig: ve tamamen indirgendigi belirtilmistir. Olusan Cr(II)'d ¢oktiirmek igin de
aym bilesimdeki indirgenmis ¢6zelti 50 °C'ye isitilp igerisine, FeSO,-7H,0 ve % 50'lik
NaOH ¢ozeltisini karistirp elde edilen ¢amur siiziilmiistiir. Sonuc¢ta kromun tamaminin

giderildigi ifade edilmistir.

Kiikiirt dioksit ve tiirevleri ile indirgeme: Serbest kiikiirt dioksit, siilfitler, bisiilfitler
ve metabisiilfitler aktif indirgeme reaktifleridir. Bu reaktifler daha az miktarda ve
stiziilmesi daha kolay kansimlar olusturduklarindan dolayn yaygm olarak
kullanilmaktadirlar. Kiikiirt dioksit ucuzlugu nedeniyle krom atiklarmm aritimasmda
kullamlan en popiiler reaktiflerden biridir. Kikiirt dioksit indirgeme prosesinin
yapidig1 sistemlere gaz diflizorleri yardmiyla beslenirken siilfitler, bisilfitler ve
metabisiilfitler ¢ozelti halinde beslenirler.

SO, ve Na,S,0, kullamidiginda, indirgeme islemi reaksiyon siiresince olusan
H,S0, yardimiyla meydana gelir (Eckenfelder, 1989).

SO, + H,0 — H,SO0, (2.16)
2H,CrO,+ 3 H,80, — Cr,(SO,), + SH,0 .17

Na,S,0; sulu ortamda NaHSO,'e doniisiir ve meydana gelen NaHSO, hidroliz
olarak H,SO,’1 olusturur (Sengiil ve dig., 1986).

Na,S,0, + H,0 — 2NaHS03 (2.18)
NaHSO, + H,0 — H,S0; + NaOH (2.19)

Indirgemenin cereyan ettigi toplam reaksiyonlar asagidaki gibi de ifade
edilebilir.
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2 H,CrO, +3S0, —» Cr,(SO,), + 2H,0 (2.20)
2 H,CrO, + 3Na,S0, + 3H,80, — Cr,(SO,), + 3Na,SO,+ SH,0 @2.21)
4 H,CrO, + 6NaHSO; + 3 H,8O, — 2Cr,(SO,), +3Na,80, + 10,0  (2.22)
4 H,Cr0, + 3Na,S,0, + 3 H,SO, — 2Cr,(S0,), +3Na,SO,+7H,0  (2.23)

SO, kromik asit kaplama banyosu ve kromik asit durulama banyosu atik sularim

aritmak i¢in kullamlmugtir. 151.4 Vdk debiyle olusan atik su, 20-30 dakika siireyle
indirgeme iglemine tabi tutularak Cr(VI) konsantrasyonunun 1.0 mg/I'nin altma distiigi
tespit edilmistir (Shink,1968; Patterson, 1975'den).

Curry (1972) tarafindan yapian bir ¢ahgmada da 1300 mg/l Cr(VI) ihtiva eden
atgm pH'st H,SO, ile 2’ye ayarlanarak 90 dakika SO, ile reaksiyona tabi tutulmus ve
Cr(VI) konsantrasyonumun 0.01 mg/1 seviyesine diistiigii ifade edilmistir. Tam otomatik
cahsan ve krom ¢oktiirme iinitesini de ihtiva edecek sekilde sistemin baslangic
maliyetinin 12000-15000$ oldugu belirtilmistir (Patterson, 1975°den).

0.23-1.5 mg/l Cr(VI) ihtiva eden agag¢ koruma atik sularmm aritimasi i¢in de
SO, kullamims ve Cr(VI) konsantrasyonunun ortalama 0.1 mg/l'ye distigi
bulunmustur. Boyle bir artim tesisinin, kromat indirgeme, krom, bakir, floriir ve
arsenik ¢oktiirmeyi kapsayacak sekilde maliyetinin 30000 $, miihendislik hizmetleri ve
yan giderler dahil sermaye yatirmmun 50000 $ oldugu belirtilmistir (Teer ve Russell,
1972; Patterson, 1975'den).

Avrutzki (1969), 140 mg/l seviyesinde Cr(VI) ihtiva eden krom kaplama atik.
suyunu artmak igin indirgen reaktif olarak sodyum bisiilfit kullanmis ve islem sonunda
Cr(VI) konsantrasyonunun 0.7-1.0 mg/l civarma digtiigiini bulmugstur (Sittig,
1973'den).

Bazz krom artim tesislerinde indirgeme reaktifi olarak metabisiilfitlerin
kullamldipn belirtilmektedir. Cr(VI) konsantrasyonu 31.4 mg/l olan bir sogutma kulesi
atik suyunu artmak igin sodyum metabisiilfit kullamlmustr. pH 2'nin altinda
metabisilfitin % 75 fazlas: kullandarak Cr(VI) konsantrasyonunun 0.5 mg/Tnin altna
diistiriildiigii ifade edilmistir (Landy, 1971; Patterson, 1975'den).
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Kromun ¢dktitriilmesi: Atk sularm ihtiva ettigi Cr(II) iyonlari, kire¢ veya sodyum
hidroksit yardimiyla, Cr(IIT) hidroksitin ¢6ziiniirliigiiniin minimum oldugu pH 7.5 -
8.3'de ¢oktiiriilerek uzaklagtirihr (Lanouette, 1977).

Cr'” +30H —» Cr(OH), (2.24)

Coktiirme isleminde gerekli pH'y1 saglamak amaciyla genellikle kalsiyum oksit,
kalsiyum hidroksit, dolomit (CaCO,-MgCO;) ve sodyum hidroksit kullamlir. Kire¢ ve
kostik kullamilarak yapilan ¢Gktiirme islemi sonucunda Cr(II) konsantrasyonunun 0.5
mg/l seviyesine diistiigti belirtilmektedir (Dean ve dig., 1972; Lanouette ve Paulson,
1976; Eckenfelder, 1989).

Cr(V)'mn indirgeme-¢Sktiirme yoOntemleri ile uzaklagtirma caliymalarmm
yaninda direkt ¢Oktiirme amacryla da gesitli gahsmalar yapilmustir. Richards (1968)
geligtirdii bir proseste, baryum karbonat kullanarak, nitrik asit ve hidroklorik asitle
asitlendirilmis  ¢Ozeltilerden Cr(VI))nn baryum kromat halinde dogrudan
¢OktiiriildGgtinii ifade etmistir.

Cr(VI)'y1 dogrudan ¢oktiirmek amaciyla Nieuwenhuis (1970) tarafindan yapilan
bir ¢albgmada da kursun nitrat kullandarak Cr(VI)nn kursun kromat seklinde
¢oktiirtildigi belirtilmistir.

Giinaydin ve dig. (1999), sulu ortamdan Cr(VI) iyonlarmmn dogrudan giderilmesi
amaciyla; ¢inko-kursun cevherlerinden hidrometalurjik ydntemle g¢inko {retiminde
acifa ¢ikan ve Onemli oranlarda kursun bilegikleri iceren ekstraksiyon artigmi
kullanmuglardir. Degisik pH’larda yapilan ¢aligmanin sonunda; 5 g/l dozundaki artikla,
100 mg/1 konsantrasyonundaki Cr(VI) iyonlarinmn, 5 ve 11 olmak tizere farkh iki pH’da
60 dakika icerisinde tamamumn giderildigi ve sicakhkla giderme veriminin arttifi ve
gerekli siirenin de azaldig: ifade edilmigtir.

Ancak, uygulanabilirlilik agisndan, s6z konusu dogrudan ¢oktiirme
metotlarnin, yiiksek maliyeti yaninda, ¢Gktlirme vasitas1 olarak kullamlan baryum ve
kursunun toksik birer agir metal olmalari nedeniyle bu metal iyonlarmin da kontrolii
gerekmektedir.
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2.4.2. Diger yontemler

Atik sulardan kromun uzaklastirilmas: igin uygulanan yontemlerden biri iyon
degistirme iglemidir. Artim igin iyon degistirici regineler kullamlr. Islem, regine
ylizeyindeki fonksiyonel gruplara elektrostatik kuvvetlerle tutunan iyonlarm ¢ozeltide
bulunan benzer yiikteki iyonlarla yer degistirmesiyle gerceklesir (Eckenfelder, 1989;
Forstner ve Wittmann, 1983). Bu prosesle, Ross (1968), endiistriyel atik sular {izerine
yaptigi bir cahymada iyon degistirme isleminin krom kazamlmasi i¢in ekonomik
oldugunu ve atiklarin zararsiz hale getirilmesi i¢in kullamlabilecegini belirtmigtir.
Anyonik yapidaki Cr(VI) iyonlarmin degistirildigi regineler sodyum hidroksitle rejenere
edilerek sodyum kromat kazambr. Bu ¢bzelti uygun katyon degistirici regineden
gegirilerek kromik asit kazanmak da miimkiindiir.

Yuronis (1968) de 100-500 mg/l kromat igeren atik sulardan kromun iyon
degistirme ile kazamimasim incelemis ve 200 mg/I'nin iizerinde kromat igeren atik sular
icin iyon degisiminin teknik ve ekonomik yonden uygulanabilir oldugunu belirtmistir
(Sittig, 1973'den).

Atik hacminin az ve krom konsantrasyonunun yiiksek oldugu atik sulardan
kromu geri kazanmak ve yliksek konsantrasyonlu krom ¢ozeltileri elde etmek amaciyla
buharlagtrma y6ntemi de uygulanabilir. Buharlagtrma y6ntemi, basit evoparasyon
tekniklerine dayanmaktadir. 500 mg/] 'den daha fazla krom igeren atiklar i¢in uygun bir
y6ntemdir. Atik su hacmi, ihtiva ettigi su miktarmin buharlagtirma ile uzaklagtiriimasi
sonucunda azalr ve konsantre bir ¢dzelii elde edilir. Bu proses genellikle metal kaplama
endiistrisi yikama ¢6zeltilerinin igerdigi kromik asit ve kromatlar: konsantre etmek i¢in
uygulanr (Sittig, 1973).

Atik  ¢ozeltilerin  deristirilerek  tekrar kullamlmasi amaciyla uygulanan
yontemlerden birisi de dondurma yOntemidir. Yontemde atik ¢dzeltinin
dondurulmasiyla konsantre bir ¢dzeltiyle birlikte konsantrasyonu diigiiriilmiis bir akim
elde etmenin miimkin oldugu ifade edilmistir. (Cambell ve Emmerman, 1972;
Patterson, 1975'den).

Krom artimasmda kullamlan bir diger ySntem de solvent ekstraksiyonudur.
Islem, uygun bir reaktif ile metal igeren ¢6zeltinin temasi sonucu sivi fazda bir iyon
degisimi olup degerli metallerin sulu ortamdan geri kazanilmasi amaciyla da yaygm bir
sekilde uygulanmaktadir (Dean ve di3., 1972). Dougherty (1970), kromik asit igeren



yikama g¢6zeltilerinden kromik asidi, safsizhiklarindan ayirmak ve konsantre etmek i¢in
bir proses gelistirmigtir. Bu proseste aseton ekstraksiyonuyla su ve kromik asidin aseton
fazina alindigy ve ekstrakte edilen fazdan aseton uzaklastirilarak yikama ¢ozeltisinin
kromik asit¢e konsantre edildigi belirtilmistir (Sittig, 1973’den).

Ters osmoz iglemi de atik sularin artilmasinda kullamilan bir ydntemdir. Osmoz,
temel olarak molekiiler elek gibi yar1 gegirgen membranlar kullamlarak ¢6ziicii
molekiillerinin seyreltik ¢ozeltiden derisik ¢dzeltiye gegmesi olayidr. Eger derisik
¢Ozeltiye ¢oziictinlin gecisini engelleyecek basingtan daha fazla bir basing uygulanirsa
¢oziicli derisik ¢ozeltiden seyreltik ¢ozeltiye akmaya baslar. Meydana gelen bu olaya
ters osmoz denir (Eckenfelder, 1989; Wentz, 1989).

Ters osmoz prosesleriyle, Gainopolos ve dig. (1971) gevsek bir membran
kullanarak alt1 degerlikli kromu 6zellikle bikromat haline doniigtiirdiikten sonra atik
suyu ters osmozla deristirerek yeniden kullanmayr amaglamgtir. Elde edilen atik
akimmda krom konsantrasyonunun diistiigli ve suyun sertliinde ve ¢Oziinmiis kati
madde miktarnda 6nemli azalmalar oldugu belirtilmistir (Sittig, 1973'den).

Agrr metallerin atik sulardan uzaklagtirlmasinda tizerinde Onemle durulan
yontemlerden biri de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, ¢6zelti ortamindaki atom, iyon veya
molekiillerin bir kat:1 (adsorbent) ylizeyinde tutunmas: olayidir (Sarikaya, 1993). Cesitli
adsorbentler kullanilarak atik sulardaki metalleri kazanmak veya daha kolay elimine
edilebilir atiklar elde etmek miimkiin olmaktadir.

Adsorpsiyon igleminde adsorbent olarak bagta aktif karbon (Huang ve Wu,
1975; Yoshida ve dig., 1977) olmak {izere, gesitli anorganik adsorbentler (Bartlett ve
Kimble, 1976; Arslan ve dig., 1994; Panday ve dig., 1984; Kaneko ve dig., 1978;
Tiimen ve dig., 1987), diisik maliyetli tarmmsal atiklar (Pollard ve dig., 1991) veya
bunlardan elde edilen aktif karbonlarm (Ozer ve dig.,1997) krom adsorpsiyonunda
kullamldig: belirtiimektedir.

Giiniimiize kadar indirgeme-kimyasal ¢oktiirme isleminin baricinde yukarida
kisaca anlatilan ySntemlerle ilgili olarak gok sayida arastirma yapilmustir. Bu ¢aligmada,
yapilan arastirmalardan sadece bir kagi Ornek olarak verilmistir. Ancak daha detayh
Ornekler ve cahsmalar, “Pollutant Removal Handbook™” (Sittig, 1973), “Wastewater
Treatment Technology” (Patterson, 1975) ve “Industrial Water Pollution Control”
(Eckenfelder, 1989) gibi baz: eserlerde yer almaktadir.
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3. KATI ATIKLAR HAKKINDA GENEL BiLGILER

3.1. Kat1 Atiklar ve Ozellikleri (USEPA, 2001)

Kat1 ank terimi, gesitli aktivitelerin bir sonucu olarak meydana gelen veya arta
kalan degersiz kat1 maddeler olarak tammlanabilir. Kat: atiklar genel olarak endustriyel,
kentsel ve 6zel atiklar olmak tizere ii¢ genel grup altinda degerlendirilmektedir.

Endistriyel kat1 atiklar baslica fosil yakit atiklari, ham petrol ve dogal gaz
atiklan, finn baca tozlan ve kiiller, maden ocag: atiklan, curuflar, radyoaktif atiklar ve
attk su antim atiklanindan olusur. Evsel atiklar; kanalizasyon camurlarn, boyalar,
temizleyiciler, yaglar, kullamlmug piller, pestisit ve insektisitler ve ampiller vb.’inden
olusur. Ozel atiklar ise genellikle hastane atiklanm igerir. Bu atiklar ve ozellikleri
kisaca asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

Fosil yakitlar, termik santraller basta olmak iizere endiistriyel ve evsel amagh
olarak kullanidmaktadir. Fosil yakitlardan yilda yiiz milyonlarca ton atigin olustugu
‘belirtilmektedir. Bu atiklar yanma kalintilar1 olan ugucu kiil, taban kiilii, kazan ¢amuru
ile baca gaz desiilfiirizasyon ¢amurlanindan olusmaktadir. Petrol orjinli yakitlarn
yakilmas: sonunda da yine benzer gekilde ucucu kiil ve taban kiilinden olusan, ancak
miktan diger fosil yakitlardan olusanlara gére daha diisiik olan atiklar olusmaktadir. Bu
atiklarda bulunan metaller, zararh etkilerinden dolayr iizerinde en fazla durulan kirletici
bilesenlerdir. Bu atiklarda ozellikle yiiksek seviyelerde vanadyum ve nikel, degisen
konsantrasyonlarda da arsenik, kadmiyum, krom, kursun ve selenyum gibi eser
elementler bulunur. Bir ¢ok finn baca tozlart ve kiiller de gesitli seviyelerde metalik
kirleticiler igerirler. '

Maden ocag: atiklan da toksik metalik bilesenlerinden dolayr genellikle zararh
atiklar grubunda yer almaktadir.

USEPA bu tiir atiklarin dogrudan gevreye atilmasina simrlandirmalar getirmigtir.
Atigin g¢evreye atimast durumunda LDRs (Land Disposal Restrictions) olarak
isimlendirilen simrlamada yer alan kriterlere uyulmas: gerektigi belirtilmigtir.

Metal iretim proseslerinde dretim atif olan curuflar da biyiik hacimlerde
meydana gelen bir atik grubunu teskil eder. Bu atiklar da bilesen bakimindan genellikle

metal igerigi yoniyle gevre igin potansiyel bir risk teskil ederler.
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Niikleer enerjinin kullamlabilmesi enerji agi@min kapatiimasinda onemli bir
agama teskil etmistir. Ancak, ginimizde niikleer enerji retimiyle birlikte ¢evreye
radyoaktif atik olarak bilinen yeni bir atik tiirii daha ilave edilmigtir. Radyoaktif atiklar,
adindan da anlagilacag iizere radyoaktif maddeler igeren ve radyasyon yayan atiklardir.
Bu atiklar, niikleer enerji kaynad: olan radyoaktif elementlerin elde edilmesi ve niikleer
enerjinin Uretimi sirasinda olustugu gibi igerisinde eser miktarlarda dahi radyoniklidler
bulunduran basta komiir olmak iizere, fosfat kayast gibi mineral kaynaklann
degerlendirilmesi sirasinda da meydana gelir. Jeotermal sular da radyoaktivite igerirler.
1985°li yillara kadar bu atiklar, radyoaktif bilesenler 6nemsenmeksizin diger atiklarla
birlikte atiirdi. Ancak giiniimiizde en tehlikeli atiklar grubunda yer almaktadir. Cevre
ve canllarin saghk ve emniyetini korumak amaciyla bu atiklara Birlesmis Devletler
(Amerika) EPA (Cevre Koruma Ajansi), NRC (Niikleer Diizenleme Komisyonu) ve
DOE (Enerji Dairesi) kuruluslannin uzun yillar birlikte cabigmalanyla sinirlayict
diizenlemeler getirilmistir.

Endiistriyel ve evsel atik sularda bulunan kirleticilerin fiziksel, kimyasal veya
biyolojik islemlerle uzaklastinimasi sonucunda da baz atiklar olusur. Su, yaygin
kullamm alanina sahip olmasi nedeniyle, kullanimma 6zgii bir ¢ok organik ve/veya
inorganik toksik maddeyi igerebilmektedir. Bu atik sulann antilmasiyla agir metaller
ve bazi organik maddeleri igeren toksik ¢amurlar olusur. Onemli bir attk grubunu da
evsel atiklar olusturmaktadir. Bu atiklar insanlann kullamma ihtiyag duydugu yiyecek-
icecek atiklan, boyalar, temizleyiciler, yaglar, kullamlmus piller ve ampilleri igeren
atiklar ve kanalizasyon atiklandir. Bunlardan ozellikle boya, pil ve ampiller metal
icerigine sahip atiklardir. Nikel, kadmiyum, kursun gibi metal iyonlarim igeren piller ve
civa igeren ampiiller toksik olan agir metallerden dolay: tehlikeli sayilan atiklardir.
Kanalizasyon ¢amurlan da ¢evre i¢in 6nemli bir organik kirlilik kaynagin: olustururlar.

Hastane atiklani iceren atiklar 6zel atiklar olarak adlandiriimaktadir. Bu atiklar
genellikle, kirli ve kanh bandajlani, kiiltir tabaklari veya diSer cam malzemeleri,
kullamlmis cerrahi eldiven, bistiiri ve enjektorleri, am kiiltiirlerini, ilaglan ve viicuttan
kesilen organ pargalanm igerir. Yeniden hastaha neden olabilecek tiirden bulasici
mikrobik bilesenlerinden dolay1 bu atiklar da zararh atiklar grubunda yer almaktadr.
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3.2. Kat1 Atik Yonetimi

Yapilan aragtirma ve incelemeler, gevredeki bir gok faydah faaliyetin gevrenin
dogal dengesinin bozulmas: gibi biiyiik bir sorunun ortaya ¢ikmasina neden oldugunu
gostermistir. Bu sorunun kaynagim ise gaz, sv1 ve kati atiklann olusturdugu ileri
surilmektedir.

1960°lara kadar bircok kimyasal madde iiretilmis ve insanlar tarafindan yogun
bir sekilde kullanilmigtir. Bu uretim ve kullanima bagh olarak gevreye, insan ve gevre
saghgim ciddi bir sekilde tehdit eden kimyasallarin kangtigi tespit edilmistir. Bu
durumun ciddiyetini giindeme getirmek ve bilim adamlan ile halkin bu kimyasallarin
toksik etkilerine karyi daha duyarli olmasiu saglamak amaciyla, Amerika Birlesik
Devletlerinde 1962 yiinda R. Carson bir kitap yaymlamistir. Carson’un kitabt o
ginlerde yogun bir sekilde tartisilmis ve gercekten kimyasal maddelerin gevresel
etkilerini detayl olarak inceleme zorunlulugunu ortaya gikarmistir. 1969°da halkin bu
konudaki yogun taleplerinin bir sonucu olarak, ilkede Ulusal Cevre Idaresi Kanunu
olusturulmug ve Cevre Kalite Konseyi kurulmustur. Cevrenin ve akuatik sistemin dogal
dengesinin giinden giline bozulmast bir gevre bilincinin olusmasim ve gevre érgiitlerinin
de kurulmasim zorunlu kilmugtir. Insanlan ve gevreyi zararh kimyasallardan korumak
amactyla Amerika Birlesik Devletlerinde EPA (Environmental Protection Agency,
Cevre Koruma Ajansi) kurulmustur. USEPA kuruldugu Arahk 1970°den beri iilkede
insan ve g¢evre saghgm koruyan mevcut kanunlan yonetmekle sorumlu kihnms ve
Temiz Su Yasasi, Temiz Hava Yasasi, Giivenilir I[gme Suyu Yasasi, Kau Atk Desarj
Yasas1 gibi gevre ve insan saghgim ilgilendiren yasalan diizenlemeye ve uygulamaya
baglamistir. USEPA, sorunun bir iilke sorunu olmadigim tamarmyla bir kiiresel sorun
oldugunu da kabul ederek buyiik bir organizasyonla gevreyi korumayr amaglamigtir
(Stephen, 1999).

USEPA, 1984 yihinda Amerika Birlesik Devletlerinde belirledigi 40 sehirde
kirlilige neden olan yaklagik 200 kirleticiyi segerek bu kirleticilerin etkilerini bazi
kriterleri dikkate alarak incelemistir. Bu kriterler asagidaki unsurlan icermektedir;

1. Insanlann bu kirleticilere maruz kalma durumu,

2. Kirleticilerin bitkiler tarafindan alinmas:,

3. Toksisitesi,

4. Evcil hayvanlara ve vahsi hayata etkisi,
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5. Suda yasayan organizmalara etkisi,

6. Biyolojik ortamlardaki kirlenme olaymin olusum sikhig.

USEPA bu kriterlere gore atiklan incelemis ve sonuglarim oénce toplantilarda
tartisarak kirlilik olusturan bilesenlerin etkilerini ortaya koymustur. Tartigilan ve kabul
goren konular daha sonra cevreyi koruma amaciyla yonetmelikler halinde
yaymnlanmigtir. Bu konuda USEPA, 1994 yihina kadar insan sagh@m ve gevreyi belli
kirleticilerin zararh etkilerinden korumak i¢in 503 6nemli kural ve yonetmelik
gelistirmigtir (Eliot, 1997).

USEPA’min kati atik yonetimiyle ilgili olarak yapmis oldugu cahsmalar, atigin
herhangi bir amag¢ i¢in kullamlmas: ve dogrudan desarj durumlan dikkate alnarak
yapilmigtr. Her iki durum igin atigin igermis oldugu kirletici bilesen seviyeleri
degismektedir. Ornegin; augin toprak islahinda kullamdmasi durumundaki kirletici
konsantrasyon seviyesi, dogrudan atiimasi durumundakinden daha yiiksek
olabilmektedir. Bu noktada esas alinan dayanaklar, bitkinin kirletici bileseni alabilme
yetenegi ve ¢ozinurlik ozellikleridir. USEPA’ya gore bir atiin gevreye zarar
vermemesi igin belirli bazi testlerle ortama verdigi kirletici miktanimn toksik olarak
belirlenen  konsantrasyon seviyelerinin altinda kalmasi gerekmektedir. Bunun
belirlenmesi i¢in, ati@in igerdigi kirletici miktannin yamnda, atik kirlilik belirleme
testlerine de tabi tutularak alici ortamlara gegebilecek kirletici konsantrasyonlan tespit
edilmektedir. Bilegenin tiiriine gore farkh olacak sekilde bu sonuglar degerlendirilerek
atigin zararh olup olmadif: ortaya konulmus olmaktadir.

Amerika Birlesik Devletleri gibi diger ilkelerde de atiklar, gevrenin zarar
gordiiiinin anlagildig: tarihe kadar ekosistem hi¢ kirlenmeyecekmis gibi gelisigiizel
gevreye atilmgtir. Ancak, sorun ortaya ¢iktiktan sonra cevre igin zararh atiklar tespit
edilmis, kisitlamalar getirilmeye baglanmig ve atiklar smiflandinlarak bunlarn
azalilmasi ve stabilize edilmesi konusunda bir g¢ok atik yonetim politikalan
gelistinlmigtir. Atiklar, i¢ermis olduklan zararli bilesenlere gore ele alinmis ve zararl
olan ugucu maddeler, organik ve inorganik maddeler (6zellikle agir metaller ve
radyoaktif maddeler) ayrintih olarak incelenerek gevre igin zararh olan konsantrasyon
seviyeleri tespit edilmistir. Bu tespit sirasinda atiklara belirli sekilde uygulanan testler
standart metotiar haline getirilmis ve test sonuglan zararli konsantrasyon seviyeleriyle

kiyaslanarak atiklar zararh ve zararsiz atiklar olarak siuflandirmstrr.



27

Kat1 atiklann zararh etkilerinin asgariye indiritmesi veya tamamen giderilmesi
amactyla, atiklar degisik sekillerde islemlere tabi tutulmaktadirlar. Bu islemlere atik
yonetimi adi verilmektedir. Kati atik yonetimi bashica asagidaki iglemlerden

olusmaktadur;
1. Atik minimizasyonu,
Yakma,
Kompostlagtirma,

Stabilizasyon/solidifikasyon (kararl hale getirme/katilagtirma),
Dolgu malzemesi olarak kullanma,

o voA woN

Geri dondiirme.

Bu islemler atik tiiriine bagh olarak degisim gostermektedir. Ornegin; yakma ve
kompostlastirma islemi genellikle yiiksek oranda organik madde igerigine sahip atiklara
uygulanirken, dolgu malzemesi olarak kullanma islemi tamamen inorganik kati atiklara
uygulanmaktadir. Bir ¢ok tlke, attk miktanim olustugu noktalarda asgariye indirmeyi
atik yonetiminde en 6nemli husus olarak kabul etmigtir. Ancak atik olusturan igletmeler
igin bir ¢ok iilkede uzun yillar boyunca bir attk azaltma zorunlulugu olmamustir.
Ginimiizde bu konu bir ¢ok iilkenin ve Avrupa Birliginin yasa ve yonetmelikleri
icerisine girmigtir. Bu kurallar, isletmelere atiklanm azaltma, notralize ve islah etme
zorunlulugunu getirmektedir (Grodzinska-Jurczak, 2001).

Atik yonetimindeki diger bir husus da ozellikle metal iiretim proseslerinde gok
biylik hacimlerde olusan inorganik kati atiklara uygulanan dolgu maddesi olarak
kullanma yontemidir. Ugucu killer ve metalurji endiistrisi atiklan arazi ve yol dolgu
maddesi ve bazi durumlarda da toprak islahi amaciyla kullamlmaktadir. Ancak, agir
metal igerigine sahip bu atiklann bazilarindan yagislarla toksik olan bilegenlerin yiizey
ve yeralt1 sularina gegmesi nedeniyle son zamanlarda bu konuya da onemli kisitlamalar
getirilmistir. Bu tir atnklann, ancak kirleticiler yoniinden stabilize edildikten sonra
dolgu maddesi olarak kullanilmasi makul olmaktadir. Bu konu daha sonra ayn bir alt
baglik altinda incelenecektir.

Hemen hemen bir ¢ok iilke kuruluglan geri déniigimii miimkiin olan atiklarin
kazamlmasim atik yonetimi konusunda gindemlerine almuslardir. Bu konu Ozellikle
mevcut tabii kaynaklan koruma ve iilke ekonomisine katkida bulunma konusunda da

ayn bir 6neme haizdir. Islem cam, aliiminyum, kagt, karton, plastik, demir ve gelik gibi



28

kullanlmis atil durumdaki malzemelerin toplamp tasnif edilerek yeniden iriin haline
donustiiriilmesi amactyla yapilir. Bu yontemle atik azaltma giiniimiizde bazi sektorler
tarafindan metropollerde yaygin olarak uygulanmaktadir. Ancak, bir ¢ok iilke bu
konunun daha diizenli olarak yiiriitiilmesi igin yasalar hazirlamigtir. Polonya’da sadece
paketlemede kullamlan geri donigimii mimkiin olan atiklann yonetimi amaciyla
hiikiimet tarafindan hazirlanan bir raporda, kullamlan malzemelerin 6nemli bir kisminin
geri dondiiriilebilecegi ve atik miktarnin da ciddi boyutta azalacag ifade edilmektedir.
Bu raporun garpict sonuglan Tablo 3.1°de gorilmektedir (Grodzinska-Jurczak, 2001).

3.3. Stabilizasyon/Solidifikasyon (S/S) Prosesi ve Kati1 Atiklara Uygulanmasi

Stabilizasyon/Solidifikasyon prosesi agir metal igerigine sahip inorganik atiklara
yaygin olarak uygulanan bir yontemdir. Stabilizasyon islemi, bir atiktaki kirleticilerin
potansiyel zararlanni, onu daha az ¢oziinen yahut daha az mobil olan veya daha az
toksik olan gekline donustirme islemidir. Tslemde atigin fiziksel ozelliklerini
degistirmek onemli degildir. Ancak atif1 zararsiz veya en az zararh gekle getirirken
kimyasal ozelliklerinde degisim yapilabilmektedir. Solidifikasyon ise iyi bir yapisal
saglamiik olusturmak igin atg: yekpare bir atk haline déniistirme iglemidir. Islemde
amag, uygun baglayicilar kullamlarak kirleticiyi tipk: kapsiil igerisinde izole ederek
¢oziinmeye maruz kalacak yiizey alamm 6nemli oranda azaltip ¢Oziinmesini
sintrlandirmaktir (Conner ve Hoeffner, 1998).

Tablo 3.1. Polonya’da Degisik Paketleme Malzemelerinin Miktarlan ve Geri Déniisiim Oranlar

(Grodzinska-Jurczak, 2001).
Paketleme Atifun | Giindimiizdeki | 2005 Yih I¢in
Malzeme Tiirii | Uretilen Miktant | Giiniimizdeki |Geri Kazanma| Planlanan
(*1000 ton) Kazamlan Miktan Hiza (%) Geri Kazanma
(*1000 ton) Hizn
Aluminyum 25 2.1 8.4 35
Laminate 25 - - 11
| Dogal maddeler 150 - - 15
Kagt ve karton 1000 350.0 35.0 44
Celik 145 6.5 5.0 25
Cam 900 60.0 6.6 35
Plastik 250 17.0 6.8 21
TOPLAM 2495 435.6 17.4 35.1
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S/S prosesi bazr kimyasal, fiziksel ve termal proseslerden olusur. Bu proseslerde
atiga her proseste farkhi olabilecek sekilde, ¢okme kontroliini saglayici, fiziksel
ozellikleri iyilestirici ve metal ¢oziniirliigiini dasiiriici gesitli ilaveler katilir. Kimyasal
proseslerde, atifa agagida verilen maddelerden uygun olami belirli miktarlarda ilave
edilir ve atigin stabilizasyonu saglanir (Conner, 1990).

- Portland gimentosu,

- Cimento-ugucu kiil kangim,

- Cimento-¢oziiniir silikatlar karigimi,

- Kireg-ugucu kiil kansim,

- Finn baca tozu,

- Fosfatlar,

- Diger ilaveler.

Portland ¢imentosu S/S proseslerinde en yogun kullanilan maddedir. Baz
durumlarda kiregle kanstinlarak da kullamlmaktadir. Pb, Cr ve diger agir metalleri
ihtiva eden atiklarla daha diisiik li¢ olabilen triinler ve katilar olusturmak igin Portland
cimentosu-kireg-FeSO4 kangiminmm kullanildigy belirtilmistir (Butler ve dig., 1988).

Ugucu kiil, normal olarak Portland ¢imentosunun % 25-35’inin yerini alacak
sekilde atiga ¢imento ile birlikte katilarak S/S prosesinde ekonomi saglanmaya
cahsilmistir. Prosesin en biyiik dezavantaji hacim artigidir.

Kontrol edilebilen davramsta bir katt atik iiretmek igin ise Portland ¢imentosu-
¢cbziiniir silikatlar kangim kullamimaktadir. Silikatlar metaller i¢in immobilizasyon
reaktifi, ¢cimento ¢okmesi igin antiinhibisyon reaktifi ve gegirgenlik azaltici olarak etki
ederler. Atikta, alkali sartlar altinda amorf silika yavas yavas ¢oziiniir ve sonra toksik
metal iyonlanyla disik ¢oziniirlikte metal silikatlann olugturur. Aym zamanda pH
kontroliinde de tampon etkisi yapar (Conner, 1990; Davis ve dig., 1987).

Kireg-ugucu kiil karnigimm da S/S prosesinde, % 20 veya daha fazla seviyelerde
suda goziilnmeyen organik madde igerigine sahip atiklan ve yagh atiklan stabilize etmek
i¢in kullamlmstir. Bu durum ugucu kiiliin puzolanik etkisine dayamr. Kireg-ugucu kiil
kanigimu suyla birlikte ¢imentomsu bir malzeme olusturur. Karnigim baslangigta tamamen
bir jel geklindedir. Ancak zamanla kalsiyum silikat hidrat olusur (ki bu bilesik hidrate
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Portland ¢imentosunun bir bilesenidir) ve yapt sertleserek katilagir (Chestnut ve dig.,
1985).

Son 25 yildan beri bir ¢ok iilkede kire¢ finmi ve ¢imento finm baca tozlarmn,
zararh atiklarin  stabilize edilmesi amaciyla. bir ¢ok solidifikasyon prosesinde
kullamldig1 belirtilmektedir. Bu tozlar, i¢ermis olduklan kalsiyum oksit sayesinde
asidik atiklar igin notralizasyon reaktifi ve adsorbent olarak rol oynarlar. CaO
hidrasyonla Ca(OH),’e déniiserek atiktaki serbest suyu uzaklagtirma ve yiiksek
alkalinite olusturma ozelligine sahiptir. Bu maddeler atiga, % 50’den % 200’e kadar
varan oranlarda ilave edilebilirler. Bunun da atik hacminin 6nemli oranda artmasina
neden oldugu belirtitmektedir (Curry, 1985).

Atiktaki kirleticilerle digiik ¢oziinme ozelligi gosteren reaksiyon driinleri
verdiginden dolayr stabilizasyon islemlerinde fosfatlar da kullaniimaktadir. Cozintr
fosfatlar yalmz baglarina kati hale déniismezler. Bu nedenle kirlenmis topraklar ve
yanma kiilleri gibi 6zel atiklar i¢in kullanilirlar. Fosfatlar yalmz bagina sadece kursun
stabilizasyonunda etkindirler. Bu yonteme gore stabilize edilen irtin diger S/S prosesi
triinlerine gore daha genis bir pH araliginda ¢ok diisiik bir ¢oziinme ozelligi gosterir.
Ozellikle kadmiyum igerikli atiklarin stabilizasyonunda kullamidig: belirtilmektedir
(Conner, 1990; Krueger, 1991).

S/S proseslerinde atiklara bazi durumlarda curuf, asfalt, asit ve bazlar,
karbonatlar, silfiirler ve demir bilesikleri de ilave edilmektedir. Curuf ilavesinde, yalmz
yiksek finn curufu veya curuf-gimento kansim kullandir. Komiir atik tozlan ve baca
gazi desiilfirizasyon c¢amurlanm stabilize etmek i¢in bu kangim yaygin olarak
uygulanmaktadir. Genellikle sulu camurlarla kanstinlirfar ve bekletilip sulu ortamdan
cokeltilerek ayrlirlar. Asit ve bazlar sistem pH’sim kontrol etmek igin kullambirken
karbonatlar, siilfiirler ve demir bilesikleri de metallerle kompleks olusturarak veya
birlikte ¢okerek onlart daha az ¢oziinir hale getirirler (Elnagger ve dig., 1977, Gilliam,
1986).

Giiniimiizde S/S proseslerinin en fazla uygulandifi atiklarin asagidaki atiklar
oldugu ifade edilmektedir (Conner ve Hoeffner,1998).

- Metal temizleme ¢6zeltisi antim ¢amurlan,

- Metal iiretiminden gelen ¢amurlar ve gaz emisyon tozlan,

- Maden atiklan,
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- Petrokimya endiistrisi atiklar,

- Inorganik kimya endiistrisi gamur ve tozlarn,

- Zararh atik yakma kulleri,

- Kentsel atiklarin yakilmasiyla olusan kiiller,

- Kirlenmis topraklar,

- Organik madde igerikli kanalizasyon ¢amurlar,

- Diger baz1 ¢ozelti ve camurlar.

S/S islemleri arasinda bazi fiziksel prosesler de yer almaktadir. Bu proseslerde
kimyasal bir reaksiyon yer almaz ve atifin kimyasal ozelliklerinde bir degisiklik
yapilmaz. Islem, uygun adsorbentlerle zararh olan bilesenlerin adsorpsiyonunu veya
sizdurmaz kapakli kaplarda depolama gibi iglemleri igermektedir. Adsorpsiyon islemi
teknolojide yaygin bir uygulama alani bulmustur. Ancak, agz1 kapakli sizdirmaz plastik
kaplarda atifin depolanmas: islemi ¢ok fazla bir uygulama alam bulamamustir
(Lubowitz ve Wiles, 1980; Shaw, 1986).

Atiklann S/S prosesine gore stabilize edilmesinde faydalanilan diger bir proses
siifi da termal proseslerdir. Termal S/S iglemlerinde iki tip proses uzerinde
durulmaktadir. Birinci proses, atigin termoplastik bir polimerle kaplanmas, ikincisi ise
vitrifikasyon olarak tabir edilen islemle atigin yiiksek sicaklikta zararsiz sekle
getirilmesi prosesidir. '

Termoplastik bir polimerle (dmegin polietilen) kaplama isleminde, polimer
eritilir ve atik yiizeylerine puskirtiliir. Polietilen malzemelerin su gegirme 6zelliginin
¢ok diisitk olmasi ve bir ¢ok kimyasal maddeye kars1 direngli olmasi nedeniyle, ylzeyi
polimerlerle kaplanan atiklardan kirletici bilesenlerin ¢6ziinmesi ¢ok diisiik seviyelere
dugiirilebilmektedir (Raff ve Allison,1956; Kalb ve Colombo, 1984).

Vitrifikasyon prosesi ise atiklann 1200°C veya daha yiiksek sicakhlarda camsi
veya kristalin yaptya donusturildiigi bir termal antim prosesidir. Uygulanan yiiksek
sicakliklarda tiim organik maddeler ve siyaniir ve nitrat gibi inorganik maddeler
tamamiyle parcalamr. Yiiksek sicakhgin etkisiyle kiitle yari erimig bir hal alir ve camsi
bir yapt kazamr. Atikta bulunan metaller ¢oziinmeyen kati bilesiklerine doniisir.

Vitrifikasyon iglemiyle atik hacmi azalirken, li¢ olma 6zelligi gok digitk olan daha
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stabil bir Griin meydana gelir. Prosesin en biiyiik dezavantaji yitksek miktarlarda enerji
kullamimasidir (USEPA, 1992; Tooley,1974).

Bir atik i¢in S§/S proseslerinden hangisinin secilecegine, atiga uygulanan S/S
proseslerinin yapilan degerlendirilmeleri sonucunda karar verilir. Bu degerlendirmeler
de fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki kisimda miitalaa edilmektedir. Fiziksel
degerlendirme, stabilize edilen atigin dayamkllik, gecirgenlik 6zelliklerinin ve fiziksel
seklinin belirlenmesini; kimyasal degerlendirme ise antilan veya stabilize edilen atiktan
degisik sartlar altinda kirleticinin ¢6ziinme veya ekstrakte olabilme direncinin
olgtilmesini kapsamaktadir. S/S proseslerini birbirinden ayiran bu 6zelliklerden en
onemlist kirletici bilegenin ¢oziinme ozelligidir. Bu 6zellik, atiklar igin yasal
yonetmeliklerin hazirlanmasinda gerekli olan verileri saglamada da énemli oldugundan
tum ilkelerde ve kuruluglarda onemli bir parametre olarak ele alinmaktadir. Amerika
Birlesik Devletlerinde bu amag¢ igin en fazla kullamlan test metotlarimn, daha gok
inorganikler igin TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, Toksisite Ozellikli
Li¢ Islemi), organik bilesenler igin TCA (Total Constituent Analysis, Toplam Bilesen
Analizi) ve radyoaktif atiklar i¢in ANSI/ANS-16.1 oldugu belirtiimektedir (USEPA,
1991; Cullinane ve Jones, 1986).

3.4. Metal Hidroksit Cokeltileri

3.4.1. Metal hidroksit ¢okeltilerinin olusumu

Metal hidroksitler, kendi tuzlanm igeren sulu ¢ozeltilerinden hidroliz ile veya
alkali ortamda ¢ozinirliiklerinin minimum oldugu bir pH’da ¢okmesiyle meydana
gelirler. Bir ¢ozeltinin konsantrasyonu kademeli olarak artinldiginda asin doygunluk
durumuna erigilinceye kadar ortamda herhangi bir yeni faz olugsmaz. Ancak asin
doygunluk durumuna erisildikten sonra ortamda yeni bir faz olugmaya baslar. Bir metal
tuzu ¢ozeltisine alkali bir bilesen ilave edilmeye baglamldiginda ¢oziinirlik
carpimundan ileri gelen, ¢oziiniirlitk konsantrasyonuna kadar ortamda herhangi bir faz
olusumu gozlenmez. Ancak bu konsantrasyon asildif1 andan itibaren ortamda hidroksit
jelleri ve sonra da kristaller olugmaya baglar. Bu durum yani ¢ozelti ortamindan
¢okmeyle bir ¢okeltinin veya bir kati fazin olusumu ii¢ ana basamakta meydana
gelmektedir (Stumm ve Morgan, 1981). Bu basamaklar;
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1- [yonlar veya molekiiller aras: etkilesimle ¢okelti kiimelerinin olugmast,

X+X 2= X G.1)
X2+ X & X (3.2)
X1+ X == X; (kime veya yumaklarin olusumu) (3.3)
X; +X<& X (gekirdek olusumu) (3.4)

2- Olusan ¢ekirdekler iizerine ¢okelmeyle ince kristallerin ve kristal

biiylimesinin olugmast,

Xi1 +X == kristal bityiimesi (3.5)

Kristal olusumunda kati yumaklar, ¢ozelti ile ortamda onceden olusan kati
kimelerinin ara yiizeyine tagimr ve yiizeye adsorplamr. Zamanla kristal bilesenleri
kafes igerisine yerleserek birim hiicreleri meydana getirir. Bir katmmn amorf veya kristal
yapill olmasmi bu birim hiicrelerle bu hiicreleri olusturan gekirdeklerin boyutlan
belirlemektedir. Eger cekirdek bir birim hiicreden daha biiyiikse olusan katilar amorftur.
Aksi durumda ise kati kristal yapihdir. Ancak birim hiicreden daha buyiik boyuttaki
katilarin olusumu bagslangicta amorf madde olusumu ile baglar ve yukanida belirtilen
basamaklardaki seyirle kat1 kristal yapi kazanabilir. Ornegin; ¢ozeltiden yiiksek pH’da
kalsiyum fosfatin ¢6kmesi baglangigta amorfiur, ancak zamanla kristallenerek apatite
doniistir.

3. Ince kristallerden ince partikiillerin ve ince partikiillerden de olgunlastirma
olarak isimlendirilen bir prosesle biiytik partikiillerin olugmast.

Bir metal iyonunun hidroksit seklinde ¢okebilmesi ortamda uygun miktarda
hidroksil iyonlarmin bulunmastm gerektirir. Bu miktar o hidroksitin ¢oziiniirlik
carpmmndan hesaplanan miktar kadardir. Her metal hidroksitin kendine 6zgii bir
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¢ozuniirlik ¢arpiminm olmasi, ayirt edici bir ozellik gibi, onlann ¢ékmesi igin gerekli
olan hidroksit konsantrasyonunu da farkli kilmaktadir. Bu da bir metal iyonunun farkl
bir pH’da hidroksiti halinde g¢okebilecegini gésterir. En uygun pH, ilgili metal
hidroksitin ¢ozinirluginin minimum oldugu pH degeridir. Metal hidroksitler sulu
ortamda genel olarak asagidaki denge esitligine goére ¢oker veya ¢ozinir. Bu da

ortamdaki iyon konsantrasyonu ile ¢éztnurlik ¢arpimina baghdir.
Me(OH), == Me" + nOH (3.6)
Bu ¢ozunirliik dengesi igin ¢ozinurlitk ¢arpim su sekilde yazilabilir.
K= [Me"][OHT" = aye 208" (3.7

Buradan metalin aktivitesi ile pH arasindaki iliski yazilacak olursa asagidaki esitlikier
elde edilir.

log ame = log K¢ — n logaoy- (3.8)

log ae = log K + n Ksu — npH 3.9)

Her metal hidroksit igin 3.9 nolu esitlikten herhangi bir konsantrasyondaki metal
iyonunun hidroksit halinde ¢okmesi i¢in gerekli olan pH degerleri hesaplanarak $ekil
3.1°de verilen metal hidroksit ¢oktiirme diyagramlan elde edilmistir (Jackson, 1986).

Metal iyonlarimn hidroliziyle de metal hidroksitler olugsmaktadir. Bir ¢ok metal
iyonunun hidroliz iiriinii iyi bilinmektedir. Ancak, hidroliz olayimn meydana geldigi ara
basamaklar ve ara irunler karmagikliklan nedeniyle net olarak izah edilememektedir.
Bazi durumlarda ara triinler monomer iken ¢ofu metal iyonu igin polimerdir. Bu
nedenle gok g¢ekirdekli yani birden fazla metal atomlu hidroliz iiriinlerinin varhg: genel
bir olaydir. Omegin; [Fe(H,0)sOH**] hidroliz driinii bir kondenzasyon prosesi
sonucunda dimerize olabilmektedir.
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Log OuM**

Sekil 3.1. Metallerin hidroksit ¢oktiirme divagram (Jackson, 1986).

s OR
2 [Fe(H;0)sOH]*" 3= [(H:0)Fe  Fe(H,0)]" +2H:0  (3.10)
N OII/

Dimer olusumu bazi durumlarda hidrolitik reaksiyonlara da maruz kalabilir. Bu
durumlarda mevcut olamin digindaki bazi hidrokso gruplanyla daha fazla baglanmalar
olur. Iste boyle hidrolitik ve kondenzasyon reaksiyonlan asinn doygunluk sartlar altinda
once kolloidal hidrokso polimerlerinin olusmasina ve sonunda hidroksit ¢okeltisinin

olusmasina neden olur (Stumm ve Morgan, 1981).

3.4.2. Metal hidroksit ¢cokeltilerinin 6zellikleri

Metal hidroksitler tzerine yapilan aragtirmalar, bu ¢ékeltilerin degisik yapilarda
oldugunu ortaya koymustur. Asil yapinin amorf yada diizensiz kafesli ¢ok ince kristaller
seklinde oldugunu ve bu kristallerin ¢6zelti ortaminda metastabil kaldigim gostermigtir.
Ancak zamanla i¢germig olduklan suyu kaybederek bir bagka deyisle yaslanmayla kararl
stki istiflenmig kristal yapilhi oksitlerine dondsiirler. Bu nedenle bunlann bir ¢ogu
polimorfik 6zellige sahiptirler (Forstner ve Wittmann, 1983; Stumm ve Morgan, 1981).

Metal hidroksitlerin sulu ortamlardaki ¢6ziiniirhikleri diger metal tuzlanna gore
¢ok diiguktir. 25°C’deki suda pH’ya bagl olarak bu ¢oziiniirliikler Esitlik 3.4’de verilen
ifadeden hesaplanarak Sekil 3.2’de de ayn bir sekilde verilmistir (Lanouette, 1977).
Metal hidroksitler asidik ortamlarda ¢oziiniirlerken ¢inko, krom, kurgun ve aluminyum
gibi amfoter metallerin hidroksitleri hari¢ digerleri sulu bazik ortamlarda ¢oziinmezler.

T.C. YOKSEKOCRETTM KURTLD
DOKTIANTASY DN MERK YT
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Sekil 3.2. Metal hidroksitlerin ¢oziiniirliigiiniin pH'va bagh olarak degisimi (Lanouette. 1977).

Amorf yapilant nedeniyle hidroksitler daha biyiik bir yizey alanma ve kararsiz
bir yaptya sahiptirler. Bu 6zellik metal hidroksitlerin metal oksitlere gore daha fazla
¢oziinmelerine neden olmaktadir. Ornegin; Cu(OH), ¢dziiniirliigiiniin, daha dusik bir
yiizey alanina sahip ve bunun kalsinasyon tiriinii olan CuQ’den 10 kat daha buyik
oldugu belirtilmistir (Schindler, 1967, Stumm ve Morgan, 1981°den). Benzer sekilde
sentetik olarak hazirlanmis amorf geotitin iyi kristallenmiy geotitten 2-100 kat arasinda
degisen oranlarda daha fazla ¢oziindiigt ifade ediimektedir (Paige ve di§., 1996; Berner,
1969; Francis ve Dodge, 1990’dan).

Metal hidroksitler sulu ortamdaki g¢ogu organik maddelerden etkilenirler. En
fazla etkileyen maddeler, bir takim hidrofilik fonksiyonel gruplarinda (-COO’, -NH, -
R;NH, RS",-RO") oksijen, kiikiirt ve azot gibi kompleks olusumunu saglayacak donor
atomlan igeren maddelerdir. Bunlara polipeptitler, baz lipidler, polisakkaritler, hiimik
ve fiilvik asitler ornek verilebilir. Bu fonksiyonel gruplann etkisiyle metaller hidroksit
biinyesinden bir kompleks olugumuyla goziinirler. Olay tamamiyle kompleks olusum
mekanizmalanyla agiklanmaktadir (Stumm ve Morgan, 1981).

Sulu ortamdaki veya bir ¢ozelti ortamindaki metal iyonu izole halde degildir. Bu
iyonlar ortamdaki ¢oziicii molekiilleriyle veya basit iyonlarla solvatize halde bulunurlar.
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Bu durum kompleks iyonlarnin veya koordinasyon bilegiklerinin olusmasina
neden olur. Bu bilesiklerde metal iyonlan merkez atomu olustururken, ¢ozicu
molekiilleri ve basit iyonlar ise ligant olarak adlandinlan gruplan olugturur. Kompleks
olusumunun gerceklesmesi igin ortamdaki gruplann bag yapmamug elektron gifti
bulunduran atomlan i¢ermesi gerekir. Bu atomlar periyodik tablonun dort, bes, alt1 ve
yedinci gruplannda yer alirlar. En 6nemlileri yukarida da belirtildigi gibi oksijen, kuktrt
ve azottur (Stumm ve Morgan, 1981; Greenwood ve Earnshaw, 1984; Apak,1994).

Metal iyonunun dondr atomlant igeren bazi ligantlarla olusturmus oldugu
komplekse baglanma seklinin ligantin geometrisine bagh oldugu belirtilmektedir. Metal
iyonunun etilen diamin, 1,10 fenantrolin, tropolonate, oksalat ve EDTA ortamunda
olusan komplekslere baglanma sekilleri Sekil 3.3’de verilmistir (Greenwood ve
Earnshaw, 1984).

Gokme olayr da metal-ligant etkilesimi sonucu poliniikleer kompleks bilesiklerin
olusmasi seklinde agiklanmaktadir. Metallerin hidroksit halinde ¢oktirilmesi sirasmda
hidroksil iyonlan, ortamda su molekiilleriyle hidrokso kompleksleri halinde bulunan
metal iyonlan i¢in ayn bir ligant olarak hareket eder ve bir ligant degisimiyle akua
kompleksindeki su molekiilleriyle yer degistirir. Olusan kompleksin kararhi olabilmesi
i¢in ligantin merkez atoma iyi baglanmasi gerekir. Yani hangi ligant merkez atoma daha
iyl baglanabiliyorsa olusturacag: kompleks iyon veya bilesik digerine gore daha kararli
olmaktadir. Iste bu ozellikten dolayi, sulu ortamda bulunan metal iyonlan, hidroksil
iyonlanyla birleserek su molekiillerine gore daha kararh olan ve metal hidroksitleri
igeren poliniikleer kompleksler olusturmaktadir. Farklh tiirden ligantlarin aym ortamda
bulunmas: durumunda ise kararliligy yiiksek olan ligant oncelikli olarak baglamr ve o
ligantin kompleksini olusturur (Stumm ve Morgan, 1981). Bu ozellikler, agir metal
iyonlanimn metal oksit veya hidroksitlerden ¢oziinmesini belirlemektedir. Bu tiir kati
atiklarla temas halinde olan ve igerisinde degisik tiirden ligantlan bulunduran bir
ortamda olusan kompleksler, yapianna gére sulu ortama gegebildigi gibi kati yiizeyinde
de suda ¢oOzinmeyen farkh tirden kompleks iyon wveya bilesikler meydana
getirebilmektedirier. Toprak-su sistemindeki metal iyonlannin bu ¢evrimi daha genel
bir halde $ekil 3.4’de sematik olarak gésterilmistir (Hansen, 1997).
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Sulu ortamlarda metal hidroksit yiizeyleri OH iyonlarim adsorbe etmis veya
kaplanmig durumdadir. Bir kompleks olusturucu grupla reaksiyona girdiginde ortama

hidrojen iyonu vererek de kompleks iyon halinde ¢6ziiniirler.

CH; — CH;
. 4 AN

Etilen diamin, en; H,N NH,
N Y

1,10~fenantrolin, phen, QOQ

Me
= (&
Tropolonate; © o7 Me
oc-o"
Oksalat ; | > Me
oc-ov
EDTA

Sekil 3.3. Baz1 ligantlarla metal iyonlarimin olusturmus oldugn komplekslerdeki baglanma sekli
(Greenwoog ve Eamshaw, 1984)
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Inorganik Ligantlarla Kompleks
Adsorbe Oldugu Durumiar Olusturma Durumu
*Qrganik madde :Hldroksnler
*Kil partikiilleri *Kflrb.onatlar
*Fe. Al. Mn oksitler Sulﬁtrler
*Diger bazi toprak :Klorurler
bilesenleri iizerine *II:IQSfattllar
itratlar
Adsorpsiyon Komplekst
DeSM\ps v ompieksiesme
Sulu ortamda veya topraktaki

sivida metal iyonu

\mplekslesme

Q__gU__.___*&k‘;ru “];;t)lurunﬂar Cozimiir organik
oksitler

*Karbonatlar molekiillerle
*Siilfiirler kompleks
*Fosfatlar

*Siilfatlar olusumu
Coziinmeyen tiirler Coziinen tiirler

Sekil 3.4. Toprak-su sistemindeki agir metal ivonlarinin ¢evrimi (Hansen, 1997).

Metal hidroksitler, biiyiikk molekiil agirhkh kolloidal veya partikiiler organik
maddeleri kimyasal olarak baglama veya adsorplama o6zelligine sahiptirler. Bu
ozellikten faydalanilarak toksik inorganik maddeler stabilize edilebilirler. Ornegin,
kolloidal demir oksit yiizeyi humatlarla kaplanmak suretiyle stabilize edilmektedir
(Stumm ve Morgan, 1981).

3.4.3. Metal hidroksit ¢okeltilerinin cevreyle etkilesimi

Cevre; toprak, su ve havadan olusan ve izerinde canlilarin faaliyet gosterdigi
bir ortamdir. Boyle bir ortamda, hava, su ve toprak iglisii biribirini etkiledigi gibi,

iizerinde bulunan canlt ve cansiz varliklar da bu ortamlan etkilemekte ve kendileri de
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etkilenmektedir. Toprak, su ve havamn yapisi, gesitli bilesenlerin gevrimiyle sabit
kalmaya c¢ahgirken bu ortamlarin Ggelerinin diizensizlii nedeniyle, bu ¢evrimler
etkilenmekte ve zamanla istenmeyen durumlar ortaya ¢ikmaktadwr. Iste teknolojik
atiklar da bu ortamlardan etkilenmekte ve mevcut ¢evrimlerin diizenli yapisinu bozarak
da onlan etkilemektedir. Metal igerikli kati atiklanin gevredeki degisimi ve gevrenin
bireylerini etkilemesi Sekil 3.5’de verilmistir.

Cevreye atdmis olan metal icerikli katilar genellikle teknolojik atiklardir. Bu
atiklar toprak, su ve havayla temas edince bunlardan etkilenmektedir. Bu etkileri
ayrintih olarak anlamak gevredeki bu etkileri olugturan parametreleri incelemekle
mimkiindir. Yani, toprak, su ve havanin nelerden olusgtufu ve bunlarin metal

hidroksitleri nasil etkilediginin aynintili olarak ortaya konulmasi gerekmektedir.

Mmoo

Sekil 3.5. Metal igerikli kat1 atiklarin ¢evredeki degigimi (Hansen, 1997)



41

Toprak, organik ve inorganik esash birgok bileseni igerir. Toprakta bulunup da
metal hidroksitleri etkileyen asil bilesenler topragin organik maddeleridir. Bunlar
polisakkarit ve proteinler gibi yiuksek molekil agirhkhi organik maddeler, sekerler,
amino asitler ve humik maddeler olup topraktaki dagilim Sekil 3.6’daki gibi sematize
edilebilir. Bu ¢evrimde 6nemli bilesenlerden birisi de ¢ozme ve siiriikleme 6zelligi olan
sudur.

Toprakla baglantili olan ve ¢evrede yasayan ancak zamanla yasami sona eren
bitkilerin guriimesiyle bitki binyesinde bulunan selilloz, hemiseliiloz, protein, lignin,
vakslar, yag ve recineler, suda c¢oziinebilen seker, amino asitler, organik asitler ve
mineraller topraga geger. Benzer gekilde hayvan leslerinden ve diskilanindan da
yukanda sayilan organik maddelere ilave olarak chitin ve kalsiyum fosfat da gene
topraga geger. Bu bilesiklerin ¢ogu biyiikk molekiil agirhikh bilesiklerdir. Toprakta
yasayan organizmalar ve mikroplann salgilamis olduklan enzimlerle bu biyik
molekiiller parcalanarak daha kiigiik molekiilli bir ¢ok bilesigin oluymasina neden
olmaktadir. Bu bilesiklerden metal iyonlarinin en fazla etkilenmesine neden olanlar
alifatik ve aromatik yapidaki asitlerdir. Topraklarda bulunan, biyolojik aktivitelerden ve
bitki koklerinden salgilanan en yaygin alifatik organik asitler formik, asetik, oksalik,
tartarik ve sitrik asittir. Bu asitlerin karboksil gruplan topraktaki normal pH araliginda
dissosiye olarak protonlanim kolaylikla verebilir. Bu protonlar topragin sulanmastyla

temas ettigi minerallerin ayngmasim hizlandinrken karboksilat anyonlar1 da (COO")

TOPRAKTAKI ORGANIK
MADDELER

e AW

Yasayan Organizmalar Yasayan Organizmalar Disindaki
Organik Maddeler

N,

Degismeyen Maddeler Déniigebilen Uriinler

e

Hiimik Olmayan Maddele: Hiimik Maddeler

Sekil 3.6. Topraktaki organik maddelerinin dagilim
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metal katyonlanyla ¢ozinir kompleksler olusturabilir. Toprak ¢ozeltisindeki bu
asitlerin konsantrasyonu 0.01 ile 5 mol/m’ arasinda degigmektedir (Sposito, 1989).

Alifatik organik asitlerin yamsira toprakta 0.05 ile 0.3 mol/m’ arasinda degigen
konsantrasyonlarda da aromatik organik asitler bulunur. Bunlar molekiiliinde ekseri
benzen bulunan karboksilik asitler ile hidroksil igeren fenolik maddelerdir. Benzer
sekilde toprakta proteinlerin, pargalanmas: sonucu konsantrasyonlan toprak gozeltisinde
0.05 ile 0.6 mol/m® arasinda olan amino asitler de olugur (Sposito, 1989).

Topraktaki organik maddelerin  bir kismum  yasayan organizmalar
olusturmaktadir. Bu organizmalar yukanda ifade edildigi gibi bityiik molekilli organik
maddeleri pargalama etkilerinin yam sira, temas ettigi metal igerikli bilesigin. yapisina
bagh olarak onlani da dogrudan etkileyebilmektedir. Omegin; kanalizasyon sularinin
arttilmast ile meydana gelen camurlarn ihtiva etmis oldugu metal iyonlarmmn aneorobik
sartlar altinda, ortamdaki organik maddelerin ve sillfiiriin etkisiyle (Angelidis ve Gibbs,
1989; Francis ve Dodge, 1989) thiobacillus ferrooksidan, thiobacillus thioparus ve
thiobacillus thioksidan gibi bakteriler (Sreekrishnan ve Tyagi, 1996) tarafindan
etkilenerek ¢oziniir hale geldigi belirtiimektedir. Mikroorganizma ve bakterilerin agir
metallerin biyoligine neden oldugu ifade edilmektedir (Tyagi ve dig., 1993).

Toprak, temasta bulundugu su ve sedimanlar igerisindeki biyolojik maddelerin
déniigiimiiyle meydana gelen ve organik maddelerin 6nemli bir kismim olusturan hiimik
maddeleri de icerir. Himik maddeler, fenolik OH ve daha az sayida alifatik OH
gruplanim igeren, karboksilik gruplara sahip ve molekiil agirhig 300 ile 30000 arasinda
degisen polimerler olarak tarif edilirler. Cozeltideki davramglarina gore hiimik maddeler
iic grupta degerlendirilir. Bunlar; hiimik asit, fiilvik asit ve hiimindir. Bunlardan hiimik
asit alkali cozeltide ¢ozinen ancak asitlendirmeyle ¢oken kisimdir. Filvik asit,
asitlendirilen sulu ¢ozeltide hiimik asit ¢oktirildiikten sonra arta kalan, yani tim pH
araliginda ¢ozinen hiimik maddedir. Himin ise asit ve baz karsisinda hig ¢oziinmeden
kalan maddedir (Stumm ve Morgan, 1981; Sposito, 1989).

Filvik ve hiimik asitlerin sulu ortamlardaki ¢oziiniirliikkleri ¢ok disiiktir. Bu
nedenle bulunduklan ortamda, sistemin gergek bir ¢ozelti mi yoksa kolloidal durumda
mi oldugunu belirlemek zordur. Zayif asit olmalarindan dolay1 sulu ortamlara zayf asit
polielektrolitlerini verirler. Bu durumda metal iyonlanyla kompleks iyon veya bilesikler
olustururlar (Stumm ve Morgan, 1981).
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Toprakta bulunan tiim bu maddeler metal hidroksitleri etkilemektedir. Ornegin
himik asitler toksik maddeler igin tasiyici reaktif olarak hareket ederler. Metal hidroksit
yuzeylerine bir ligant degisimiyle asagidaki 6mek reaksiyonda da goruldugu gibi

adsorplanirlar.
1 ?
R-C-O" + HOAI=S 3* R-C-OAl=S + OH (S: kat1) (3.11)

Metal hidroksitleri etkileyen ¢evrenin diger bir 6gesi de sulardir. Suyun
konvensiyonel bir ¢oziicii olmasi, temas etti§i ¢ogu maddeyi kismen veya tamamen
¢cozmesine neden olmaktadir. Sular ¢oziinen bilegenleri biinyesinde bulundurmasi
nedeniyle, daha degisik Ozellikler kazanmakta ve bunun bir sonucu olarak etki
mekanizmas: giiclenmektedir. Sular bu ozelligini gegmis oldugu ortamlardan ve
kullamm alanlanndan kazamrlar. Suyun gerek evsel ve gerekse endistriyel amagh
yaygin kullammu, degisik tiirden kirleticileri iceren biiyilk miktarlarda atik sularin
olusmasina neden olmaktadir. Bu sularda ¢Ozinmiig olarak bulunan organik ve
inorganik maddeler temas ettigi toprak ve atﬂdé.rdaki agir metal iyonlan icin kompleks
olusturucu reaktifler olarak rol oynarken, kansan asitler ve tuzlar da ayn bir ¢oziicii
etkisi olusturmaktadir. Bu da metallerin normalden daha fazla ¢oziinerek alict ortamlara
gecmesine neden olmaktadir. Ite tim bu degisimler, sulanin ve temas ettigi maddelerin
oOzelliklerini degistirdigi gibi bu degisimleri incelemek ve ortaya koymak igin de ¢ok
sayida arastirma konusunu dogurup arastirmacilann ilgi noktasim olugturmustur.

Linn ve Elliott (1988), baz1 Avrupa lilkelerinde deterjanlara agirliklariin % 1571
kadar nitrilo triasetik asit ilave edildigini ve bu deterjanlann kullammiyla da sulara
Oonemli oranlarda bu bilesigin gectigini belirtmiglerdir. Arastirmacilar, nitrilo triasetik
asit ihtiva eden bu sularin temas ettikleri topraklardaki ¢inko ve bakin nasil etkiledigini
belirlemek icin cesitli deneyler yapmuslardir. Stvi/katt oram 100 olacak sekilde 10°-107
M nitrilotriasetik asit iceren ortamlarla (bu konsantrasyonlann kentsel atik sulardaki
tipik nitrilotriasetik asit konsantrasyonu oldugu ifade edilmektedir) (Linn ve Elliott ,
1988) ¢inko ve bakir ihtiva eden topraklann temas: ile bu metal iyonlannin 6nemli
oranlarda ¢6ziindigiini belirtmiglerdir. Benzer sekilde Mn, Ni, Pb ve Zn igeren
sedimanlardaki metallerin mobilizasyonunun incelendigi ayn bir aragtimada da, gene



nitrilotriasetik asitin bu metal iyonlanmin ¢ozinirligiini artirdigy ifade edilmistir
(Garnet ve dig., 1985; Linn ve Elliott , 1988’den).

Sulann tuzlulugunun, yani igerisinde ¢oziinmils olan inorganik maddelerin ve
pH’nin da metal ¢oziintrlugii tizerine etkisinin bityitk oldugu belirtilmektedir (Gambrell
ve dig., 1991).

Agir metal iyonlan, ¢oktirme artigr olarak metal hidroksit ve oksitler seklinde
meydana gelebildigi gibi bir antim islemi olan adsorpsiyonda da adsorpsiyon artigi
seklinde olusabilmektedir. Adsorpsiyonda sulu ortamdaki metal iyonlan bir kati
ylizeyine tutunarak sulu ortamdan giderilmektedir. Islem sonunda ise kati yiizeyine
fiziksel ve kimyasal kuvvetlerin etkisiyle tutunmus veya baglanmus metal iyonlanim
iceren bir kat1 artikk meydana gelir. Bu artiklardaki metal iyonlan da temas ettigi sulu
ortamin 6zelliine bagh olarak desorbe olabilmektedir. Ornegin, kaolin (izerine
kadmiyum iyonlarmin adsorplanmasiyla elde edilen bir adsorpsiyon artiindan
kadmiyumun, 2.5-12 pH arabginda ve 0-100 uM arasindaki konsantrasyonlarda
nitrilotriasetik asit (NTA), etilen glikol tetraasetik asit (EGTA), EDTA ve 1,2 diamino
sikloheksan tetraasetik asit (DCyTA) igeren sulu ortamlarda 6nemli oranlarda
¢oziindiigi ifade edilmektedir (Hong ve Pintauro, 1996).

Evsel ve endustriyel atik sulann birlestirilerek ortak antimast iglemi, islem
sonrasinda olusan ¢amurun gevresel agidan karakterini 6nemli oranda degistirmektedir.
Cunki evsel atik sular, endiistriyel atik sulardan gelen inorganiklerle beraber aritim
sonrasinda g¢amura Onemli oranlarda gegen organik maddeleri icermektedirler. Bu
organik maddeler sularla temas etti§inde ¢amurda bulunan agir metaller igin bir
kompleks olusturucu ortam olusturabilmektedir. Bu durumun 6zellikle ortamda bulunan
mikrobial faaliyetlerin etkisiyle daha arttify da ifade edilmektedir. Yapilan aragtimalar
yukandaki sonuclann kiigimsenmeyecek boyutlarda toksik metallerin su ortamina
gegmesine neden oldugunu gostermistir (Gambrell ve dig., 1991; Angelidis ve Gibbs,
1989; Francis ve Dodge, 1990).

Cevrenin igilincii 6gesi olan hava da dolayli olarak kati atiklardan agir metal
iyonlanmn ¢oziinmesine etki etmektedir. Hava, toprak ve suyun iizerindeki biitiin
faaliyetleri igerisine alan veya gevreleyen kisimdir. Bu nedenle toprak ve su iizerinde
yuritilen her faaliyet havanin etkilenmesine neden olmaktadir. Bunlardan en onemlisi
fosil yakitlann yaygin olarak kullamlmasidir. Fosil yakitlar, asil bileseni olan karbon
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veya karbon esasht bilesenlerinin yam sira bazi kiikiirtlii ve azotlu bilesenleri de
icermektedir. Bu tiir yakitlarin yakilmasiyla gerekli enerji saglamrken atmosfere yanma
uriini olarak 6nemli miktarlarda karbon, kiikiirt ve azot oksitler kangmaktadir. Bu
oksitlerin asidik oksitler olmasi nedeniyle, atmosferde bulunan nemle birlesmek
suretiyle nitroz, stlfiiréz ve karbonik asit gibi zayif asitler ve az miktarda da nitrik ve
siilfiirik asit gibi kuvvetli asitlerin olusmasina neden olmaktadiriar. Bu asitler yagslaria
birleserek olusan suya asidik Ozellikler kazandinrlar. Buna benzer yagislar giibre,
petrol, asit tretimi ve klor alkali gibi birgok endustri yoresinde de olugmaktadir.
Yapilan incelemelerde, atmosferde asidik yagislara en fazla kiikiirt ve azot oksitlerin
neden oldugunu ve bununda yaklagik % 60’mn kiikiirt oksitlerden ve geriye kalan %
40’lik kismunin ise azot oksitlerden ileri geldigi belirtilmektedir (USEPA, 1994).

Iste metal hidroksitlerin havayla etkilesimi, atmosferdeki bu asidik gazlarn
etkisiyle asidik Ozellik kazanan yagislar lizerinden yiiriimektedir. Etkinin tamamen bir

seyreltik asit gozeltisinin etkisiyle aym oldugu sdylenebilir.
3.5. Kat1 Atik Kirlilik Potansiyeli Belirleme Yontemleri

Caligmaya 151k tutmasi amaciyla bu kisim agir metal iceren kati atiklarin kirlilik
potansiyelini belirleme yontemleri tizerinde yoguniagtirilmugtir.

Agir metal iyonlanm iceren hidroksit ve oksit ¢amurlan seklindeki atiklar,
icermis olduklan toksik bilesenlerden dolayr USEPA tarafindan zararhi atiklar olarak
kabul edilmigtir. Coziinen toksik bilesenlerin, tiirleri ve konsantrasyonlarina bagh olarak
bu atiklarn gevreye dogrudan atimalan da siurlandinlmigtir. Agir metaller bakimindan
katt atiklar igin USEPA’mn belirlemis oldugu bu toksik bilesenler ve konsantrasyonlar
Tablo 3.2°de verilmistir (USEPA, 1990).

Table 3.2. Kat1 Anktan Li¢ Olarak Ortama Gegen Metal Konsantrasyonuna Bagli Olarak
Bazi Metal Iyonlarimin Toksik Konsantrasyon Degerleri (USEPA, 1990).

Bilesen Limit Konsantrasyon, mg/l
Kadmiyum, Cd 1.0
Krom, Cr 5.0
Kursun, Pb 5.0
Civa, Hg 0.2
Selenyum, Se 1.0
Giimiig, Ag 5.0




Yapilan arastirmalarda li¢ olma 6zelligi disinda bu tiir atiklarda bulunan toksik
bilesenlerin tiirleri ve tiptk konsantrasyon seviyeleri de belirlenmistir. Bu degerlerin
Tablo 3.3°de verilen limit degerleri asmast durumunda da agir metal igerikli atifin gevre
i¢in zararh boyuta ulastifi ve bu nedenle de dogrudan gevreye atimasinin sakincali
oldugu belirtilmistir. Metal hidroksit ve oksitleri iceren bu tiir camurlarin atildig: veya
degerlendirildigi yere Ozgii olarak da bilesenlerinin kritik konsantrasyonlara sahip
oldugu ifade edilmektedir (Tablo 3.4) (Hansen, 1997).

Kati atiklanin toksisiteleri DIN standartlaninca da belirlenmektedir (Tablo 3.5).
DIN standartlarina gore bir kat1 atiktan li¢ ¢ozeltisine gegen kimyasallarin seviyelerine
‘bakilarak bir kat1 atigin inert veya zararl atik oldugu ifade edilebilmektedir.

Metal hidroksit kati atiklammn kirlilik potansiyelleri, atiklarn  toksik
Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla geligtirilmis olan ekstraksiyon testleriyle tayin
edilmektedir. Uygulamg amaci ve sekline gore bu ekstraksiyon testleri Van Der Sloot
(1998) tarafindan ii¢ ayn grupta degerlendirilmektedir. Bunlardan birincisi, atiklarin
maruz kalmis oldugu degisik sartlar altindaki li¢ davramslaninin belirlenmesinin

Table 3.3. Metal Hidroksit ve Oksitleri I¢eren Camurlann Toksik Bilesenleri ve
Konsantrasyon Seviyeleri (Hansen, 1997).

Bulundugu Konsantrasyon Arahg,
Bilegen mg/kg kuru atik

Arsenik, As 3-30

Kadmiyum, Cd 1-3410

Krom. Cr 8-40600

Balar. Cu 50-8000

Civa. Hg 0.1-55

Nikel, Ni 6-5300

Kursun, Pb 29-3600

Cinko. Zn 914900

Tablo 3.4. Afir Metal Iyonlanmn Kullanildigza ve Bulundugu Ortama Ozgii Kritik Konsantrasyon
Seviyeleri (Hansen, 1997).

Element As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn

Bitki yetiymesi, hayvan ve in:
sagh@ icin kritik toplam kons.| 20 8.0 75 100 5 100 200 400
m

USEPA’nin zirai toprakilar

icin miisaade ettigi kons., 32 20 1540 | 775 9 230 20 1500
| mp/kg

Bitkilerdeki tolerans seviye, - 3 - 150 - 500 - 300

| mg/ke




Tablo 3.5. DIN 38414-S4 Standardina Gore Li¢ Islemiyle Ortama Gegen Kimyasallarin Limit
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Konsantrasyonlan (Viguri ve dig.. 1999).

Konsantrasyon Aralif
Parametre Zararh Ank Icin Inert Atk Icin
pH degeri 4-13 4-13
TOC 40-200 mg/ < 200 mg/l
Arsenik 0.2- 1.0 mg/l <0.1 mg/l
Kursun 0.4-2.0 mg/l *
Kadmiyum 0.1 -0.5 mg/l *
Krom 0.1-0.5 mg/l *
Bakur 2~-10 mg/l *
Nikel 0.4-2.0 mg/ *
Civa 0.02 - 0.1 mg/l *
Cinko 2 - 10 mg/l *
Fenol 20 - 100 mg/l <10 mg/l
Floriir 10 - 50 mg/1 <5 mg/l
Amonyum 0.2-1.0g-N/1 <50 mg/l
Kloriir 1.2-6.0 gl <0.5g/1
Sivaniir 0.2-1.0mgA1 <0.1 mg/l
Siilfat 02-10g1 <1.0g1
Nitrit 6 — 30 mg/l <3 mg/l
Solventler 0.02 - 0.1 mg-Cl/1 < 10 pg-Ci1
Pestisitler 1-35 pg-Cl1 <0.5 ug-Cill
* Toplam kursun, kadmivum, krom, bakar, nikel, civa ve ¢inko konsantrasyonunun
3 mg/V’den kiigiik oldugu durum.

amaclandigy karakterizasyon testleridir. Bu testler genellikle bir ka¢ giinden bir kag
haftaya kadar, hatta bir aya kadar sirebilmektedir. Incelenen ;;arametreler atngin
ozelligine bagh olarak degisim gostermektedir. Ornegin; graniile malzemeler igin pH,
indirgenme-yiikseltgenme ozelligi, sire, sivi/katt oram ve komplekslesme gibi
parametreler; stabilize edilmig atiklar ve yapi malzemeleri veya atiklan igin ise pH,
indirgenme-yiikseltgenme ozelligi, komplekslesme ve siire gibi Aparametreler kolon
testleriyle incelenmektedir.

Ikinci grup lig testleri, bir-iki giin gibi daha kisa siireli uygulamalan iceren ve
atigim baslangic ve son durumlarimin kiyaslanmasi amactyla yapilan testleridir. Islemler
genellikle kesikli olarak tanklarda yapiir. Ugiincii grup testler ise atiklanin yerinde bir
on degerlendirilmesinin yapilmast amaciyla uygulanan ve bir-iki saat siiren testlerdir.
Incelenen parametreler pH, iletkenlik ve partikill boyutu gibi kisa siirede tespit
edilebilen 6zelliklerdir.

Ekstraksiyon testlerinden bazlan kati atifin dogada maruz kalmig oldugu
degisik cevresel sartlan igerecek sekilde gelistirilmigtir. Genellikle her iilke kendine
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ozgii baz knterler belirleyerek bir atik politikas1 olusturmus ve atiklann zararh olup
olmadiklanm da bu kriterlere bagh olarak degerlendirmiglerdir. Ancak giiniimiizde bir
cok ulke tarafindan en fazla kabul goren ve bu nedenle de daha fazla kullamlan
metotlar, USEPA’mn gelistirmis oldugu metotlardir.

USEPA, kat1 atiklann kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde, uzunca bir siire
1979 ve 1980 yillaninda geligtirmis oldugu test metotlanm kullanmugtir. 1990 yilina
kadar yapilan arastirmalar sonucunda atiklarin; kendi 6zelligine, dogada maruz kalmus
oldugu asidik yagislar ve donma-¢oziinme olayr gibi etkilere bagh olarak degisik
¢coziinme oOzellikleri gosterdigi tespit edilmigtir. Bu 6zelliklerin, ortama gegen toksik
bilesenlerin konsantrasyonunu artirmasi nedeniyle, etkinin test metotlarinda yer almasi
gerektigi belirlenmigtir. Bu noktadan hareketle USEPA, kati atiin sulu ortamdaki
¢ozintrligiinin tespiti amactyla ELT (Equilibrium Leach Test; Denge Li¢ Testi)
(USEPA,1982), LTLT (Long-term Leaching Test; Uzun Siireli Li¢ Testi)(USEPA,1982)
gibi test metotlan geligtirmistir.

USEPA, kati atlklanh atildiklan ortamlarda, mevsimsel degisimlere bagl olarak
defalarca donma-¢6ziinme gibi etkilerini ortaya koymak amaciyla 1986 yilinda farkli bir
test metodu daha gelisgtirmistir. MEP (Multiple Extraction Procedure; Coklu
Ekstraksiyon Islemi) olarak bilinen bu metot, uzun sireli asidik yaglsla.ra, donma ve
erime gibi durumlara maruz kalmis atiklara uygulanan ve ardigik ekstraksiyonlar
iceren bir yontemdir.

Kati atik desarj sahalanna birlikte atilmig endiistriyel ve evsel atiklarn kirlilik
potansiyellerini belirlemek amaciyla da 1990 yiinda TCLP (Toxicity Characteristic
Leaching Procedure; Toksisite Ozelligini Belirleyici Li¢ Islemi) olarak adlandinlan bir
test metodu geligtirilmigtir. Metot, evsel ve endiistriyel atiklarin birlikte atiimasim
modelledigi gibi, icermis oldugu islem basamaklarina bagh olarak atigin sahip oldugu
pH’ nin etkisini de modellemektedir.

USEPA’min konu ile ilgili ¢aligmalarimn seyri sirasinda, asidik yagiglara maruz
kalmig endiistriyel atiklann ligini temsil etmesi amaciyla, 1994 yiinda SPLP metodu
olarak adlandinlan (Synthetic Precipitation Leaching Procedure, Sentetik Asit
Yagmurunu Modelleyen Li¢ Islemi) bir difer metot daha gelistiriimigtir. Metodun,
ozellikle asidik yagslarla yizey ve yeralth sularina metal iyonlannin li¢ olma
potansiyellerini belirlemek igin daha gergekgi bir yaklasim sagladif ifade edilmektedir.
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USEPA’nin, kati atiklann kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde uygulanmak
uzere gelistirmis oldugu bu metotlar iizerinde hala galigmalar yaptigt gorilmektedir.
Ancak, gunumiizde, kat: atiklann kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde en fazla
kullailan metotlarin, USEPA’nin 1979 ve 1980 yillannda uygulanmasim tavsiye ettigi
testlerle TCLP ve SPLP oldugu belirlenmistir. Bu metotlarin 6zellikleri ve uygulama

esaslarn, tezin Materyal ve Metot boliimiinde ayrnintili olarak incelenmistir.



4. FERRITLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Ferritler asil bilesen olarak demir oksit ihtiva eden spinel yapili ve manyetik
ozellige sahip demir oksit-metal oksit geklindeki cifte oksit bilegikleridir.

Ferrit bilesikleri genellikle monobazik metaferrous asidin (HFeQ;) ve tribazik
ortoferrous asidin (H3;FeOs;) bir tuzu olarak kabul edililer. Bu nedenle RFeO,
yapisindaki ferritler metaferritler, R'3FeOs; yapisindakiler ise ortoferritler olarak
isimlendirilmektedir (R'; Tablo 4.1°de verilen metallerdir) (Kirk-Othmer, 1992).

4.1. Ferrit Tiirleri (Kirk-Othmer, 1978; Kirk-Othmer, 1992)

Ferritler kristal yapilanna goére kiibik ve hekzagonal, manyetik davramslarina
gore yumusak ve sert ferritler olarak siuflandinimaktadir. Kristal yapilarina ve
Ozelliklerine bagh olarak kiibik ferritler spinel, garnet ve provskit, hekzagonal ferritler
ise M, W, Y ve Z tipi ferritler seklinde degisik gruplara aynlirlar. Genel formiilleri ve
omek ferritler Tablo 4.1’de goriilmektedir.

Kiibik ferritlerden spinel ferritler, mineral adi da spinel olan (MgAl,O4) ile aym
yapida olan bilesiklerdir. Garnet ferritler, pyrope minerali (Mg3Al;Si3012) ile aym
yapida olan li¢ degerlikli nadir metallerin ti¢ degerlikli -demirle olusturmus oldukian
bilesiklerdir. Provskit tiirii ferritler ise mineral provskitle (CaTiO;) aym kristal yapida

olan ortoferritlerdir.

Tablo 4.1. Ferrit Tiirleri. Genel Formiilleri, Kristal Yapilan ve Bilesikleri (Kirk-Othmer. 1992)

Tiri Genel Formiilii Kristal Yapis1

Spinel Ferrit MeFe 04 Kiibik

Garnet Ferrit RFesO, Kiibik

Provskit Ferrit R'FeO; Kiibik
RFeOs

M-Tipi Ferrit R'Fe;,010 Hekzagonal
R'Fe),.,Me'Oyo

W-Tipi Ferrit R'Me,Fe;c04 Hekzagonal
RIC02F315027

Y-Tipt Ferrit R';Me;Fe; 20, Hekzagonal

Z-Tipi Ferrit R';MesFe, 04 Hekzagonal
R';C0,Fe20u

Me = Fe&, Ni¥', Mn™, Co”, Zn" gibi metal iyonlan

Me'= Mn*, (Ti*, Co®)
R =Y,Nb
R' =Ba, Sr,Pb, Ca




Sl

Hekzagonal ferritler birtakim giiclit yapisal 6zelliklere sahip, manyetik 6zelligi
nisbeten daha yiiksek olan ferritlerdir. Mineral magnetoplumbit ile ayni yapida olan ve
ismini de bu mineralden alan M tipi ferritler en fazla kullanim alanina sahip olan

hekzagonal ferrittir.

4.2. Ferritlerin Kristal Yapis1 ( Inan ve Tanyolu, 1982; Kirk-Othmer, 1992)

Ferritlerin manyetik o6zellikleri, elektron konfigiirasyonlanindan ve kristal
kafeslerindeki mevcut iyonlarin karsiikli etkilesimlerinden kaynaklamir. Bu nedenle
ferritlerin ozelliklerinin belirlenmesinde kristal yapimn aydinlatiimas: oldukga biiyiik
bir éneme sahiptir. Spinel ferritler ve M tipi ferritler, farkli kristal yapilarina sahip
olmalarnna ragmen her iki tir de biiyiikk anyonlan ihtiva eden bir anyonik kafes ve
anyonlara gore daha kiigiik katyonlan ihtiva eden bir katyonik kafesten meydana
gelmektedirler.

MeFe;04 genel formiilityle temsil edilen spinel ferritler anyonlarin gevreledigi
bir kiipten ibarettir. Kafes yapisindaki ara bosluklara demir iyonlani ve diger metal
katyonlarin dolmasiyla net kristal yap: tesekkul eder. Kibik yapiyr gerektiren en kiigiik
kristalografik birim hiicre MeFe;O4 birimlerinden sekiz taneyi ihtiva eder. Her birim
hiicre, Me ve Fe katyonlanyla doldurulan iki tip ara bogluklara sahiptir. Bu nedenle de
yap1 64 tetrahedral taraf ve 32 tane de oktahedral taraftan meydana gelir. Tablo 4.1’den
de goruldugii gibi tranzisyon metal katyonlan bu ara bosluklara yerlegebilir. Bu 6zellik
cok degisik tiir ve sayida ferrit bilegiklerinin elde edilmesini miimkiin kilar. Basit bir
ferrit spineli igin yapt Me™ Fe;""O,4 seklinde olup m+2n=8’dir. Bu grup igerisinde
lityum ferrit gibi materyaller (Li'osFe**;504) ve tim Me*'Fe’*,0, spinelleri yeralir
(Me** : Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cu gibi yapidaki ara bosluklari doldurmak igin
yeterince kiigiik ¢apa sahip ekserisi divalent tranzisyon metalleridir).

Spinel ferrit yapisi, katyonlarin yap: igerisindeki dagihimina bagh olarak
farkliliklar gosterir. Buna bagh olarak da spineller normal, ters ve kansik olmak tizere
U¢ alt gruba aynlir. Cinko ferritte (ZnFe;O4) oldugu gibi eger +2 vyiklii metal
katyonlannin tiimii tetrahedral taraf iizerinde yerlesmig ise bu tir spinellere normal
spinel, nikel ferritteki [Fe’" ( Ni*"Fe’*) O4] gibi oktahedral taraf iizerinde yerlesmis ise
ters spineller [Fe’*(Me?'Fe’")04] ve mangan ferritte [Mn>*ygFe®"o2(Mn*"o2Fe®"15)04]
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oldugu gibi +2 yukli metal katyonlan her iki taraf lizerinde de dagilmus ise bu tiir
spinellere de kangik spineller ad1 verilmektedir.

Hekzagonal ferritler ise asil komponenti Fe;O; olan ve tranzisyon metal
oksitleriyle kombine halde bulunan ferritlerdir. Omegin; baryum ferritte (BaFe;2019)
oksijen iyonlanyla baryum iyonlant kapali bir sekilde kafeslenmislerdir. Demir

iyonlan ise bu kafesteki dokular arasina yerlegmigtir.

4.3. Ferritlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri (Kirk-Othmer, 1992)

Ferritlerin bilegimlerine bagh olarak en 6nemli 6zellikleri manyetik yapiya sahip
olmalandir. Bir ferritin magnetizmast, ihtiva ettigi Fe’" iyonlanndan meydana gelir.
Kristal yapilar igerisinde hem paralel hem de antiparalel ferromanyetik etkilesimler
meydana gelebilir. Bazi kristalografik pozisyonlarda iyonlar paralel olarak dizilirler ve
bir manyetik alt kafesi olustururlar. Farkh alt kafeslerin komsu iyonlan arasindaki
etkilesim oksijen iyonlan {izerinden meydana gelir ve bu durum da yapmin manyetik
ozellik gostermesine neden olur.

Spinel ferritler yiksek elektriksel direng ve yumusak manyetik 6zellik gosteren
bilesiklerdir. Yiksek elektriksel direngleri sayesinde bu ferritler alternatif akim
uygulamalannda daha dugik eddy akim kayiplanm saglarlar. Spinel ferritlerin
magnetizasyonu, tranzisyon metal katyonlarinin oksijen anyonlariyla etkilesimlerinden
meydana gelir. Spinel ferritlerin kristal yapisinda var olan iki alt kafes, zit yonde
dizilmis manyetik momentlere sahiptir. Bu nedenle bilegigin manyetik ozelligi Me
tarafindaki alt kafesle, Fe iyonu tarafindaki alt kafesin manyetik etkilesimlerinden
olusmaktadir.

Garnet ferritler G¢ degerlikli metal iyonlanyla gene ¢ degerlikli demir
iyonlanmn olusturmus oldugu ferritlerdir. Yapida farkli degerlikte metallerin
bulunmayis: ferrite asin derecede yiiksek elektriksel 6zdiren¢ ve mikrodalga bolgesinde
¢ok daha digik akim kayiplanna ugrama gibi oOzellikler kazandirmaktadir. Tek
kristallerden olugan bu ferritler seffaf olup ve ilging magnetooptik 6zellikler gosterirler.

Hekzagonal ferritter de giigli birtakim yapisal oOzelliklere sahiptir.
Magnetizasyon hekzagonal eksenlerden ileri gelmektedir. Bu nedenle hekzagonal
ferritler daha fazla manyetik ozellikler gostermektedir. Yapilanmn bir y6niinde yiiksek
bir manyetik gegirgenlife difer yodnlerinde ise digik bir manyetik gegirgenlige



sahiptirler. Kangik 6zelliklere neden olan bu tiir gruplara ferroxplana adi verilmektedir.
Ferroxplana ozelligi bilesie kalict manyetik ozellik ve yiiksek frekanslarda kullamm
Ozelligi kazandirmaktadir. Ancak yapinin karmasikhigi nedeniyle tiretilmeleri son derece
zordur. Hekzagonal ferritlerden en 6nemli olam M tipi ferritlerdir. M tipi ferritler kalici
miknatis Ozellifi gosteren malzemelerin (retilmesinde ¢ok kullanilmaktadirlar. Bu
nedenle Oxid ve Koerox gibi degisik ticari isimlerle yaygin bir gekilde
tretilmektedirler.

Ticari olarak sinterlenmis spineller ve M tipi ferritler hacimce % 12-15
poroziteye ve 1-10 pm arasinda tane boyutuna sahiptirler. Bu malzemeler agiriik¢a
%]1’e kadar CaO ve SiO; gibi tane siurlanna yerlesmis safsizhik veya sinterleme
yardimci maddesi ihtiva ederler.

Ferritler genel olarak metal oksitlerdir. Bu nedenle su, baz, asit ve organik
¢oziiciilere karsi nispeten inerttirler. Ancak pH 2-3’in altindaki asiditelere karsi bu
direnglerini kaybeder ve Ornegin hidroklorik asitte asagidaki genel esitlie gore

cOziinirler.
MeFe;0ys) + 8HClgy <= Me™ (aq) +2F€’” (aqy+ 8CIL (oq+ 4H;0 4.1)

- Ferritler digiik spesifik yiizey alanina sahip olduklarindan dolayr ¢ozinmelerini
temsil eden (4.1) nolu reaksiyonun hizi nispeten disiiktiir. Ancak tane simrlarinda CaO
gibi ikinci bir fazin bulunusu ve %10’un izerindeki yiizeyi agik gozenekler asitlerin
ferritlere etkisini ve buna bagl olarak da ¢6ziinme reaksiyonunun hizini artinir.

Kullanim yerine bagh olarak ferritler farkh bilesime sahip olarak iretilirler. Bu
nedenle de bilesimleri farkhliklar gosterir. Ornegin, seramik iretiminde kullanilan
ferritler toksik bilesenlere sahip degillerdir. Ancak kalicr miknatis Gretiminde
malzemeye stronsiyum ilave edilerek stronsiyum ferrit elde edilir. Stronsiyum ise toksik
ozellige sahip olan bir elementtir. Porozitenin % 10’un altinda oldugu durumlarda bu
element ferrit kafes yapisina simsiki baghdir. Ancak porozite % 10’u gegince poroz
materyaldeki ikinci faz su ve asitlerde kismen ¢Ozinerek ortama stronsiyumun
gecmesine neden olur.

Ferritler seramik malzemesi olarak da kullamlmaktadir. Bu nedenle seramigin
liretimi esnasindaki sinterleme sicakligina da (1200-1400 °C) direncli maizemelerdir.
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Ferritler oksit yapisinda bulundugundan dolayr oksidasyon derecelerini zor

degistirirler. Yani oksijenli ortamlara karg1 6nemli 6lgiide dayaniklidirlar.

4.4. Ferritlerin Kullanim Alanlanrn (Kirk-Othmer, 1978)

Ferritler 6nemli derecede manyetik 6zellik gisteren maddelerdir. Bu 6zellikleri
nedeniyle elektronik endistrisinin bazi1 alanlarinda kullamiimaktadirlar. Ancak kullanim
da turlerine gore farklilik gosterdiginden dolayir bunlan aynn ayn incelemek daha
uygundur.

Spinel ferritler yaygin bir kullamm alanina sahiptir. Bunlan asagida belirtilen
birkag alt simfta toplamak miimkiindiir.

1. Manyetik hafizalarin yapimindaki kullanim alanlan,

2. Manyetik indiksiyon ve uyarma akimu arasindaki iligkiye bagh olan
kullanim,

3. Gii¢ kaynaklanndaki kullanimlan,

4. Kayit cihazlanndaki kullanimlan.

Ferritten yapilmus g¢ekirdekteki manyetik indiiksiyon ile uyarma akimi arasinda
lineer bir iligki vardir. Iste ferritin bu ozelligine bagh olarak kullammina ferritin lineer
uygulamalan adi verilmektedir. Ozellikle telekominikasyon vasitalanmn dizayninda
yaygin bir uygulama alamt vardir. Mangan-¢inko ferritten yapilmis malzemeler yiiksek
gecirgenlik, yiksek doygunluk magnetizasyonu, diigik elektriksel kayiplar ve disik
ozdireng gibi cesitli Ozelliklere sahiptirler. Ferromanyetik rezonans frekansi dogrudan
dogruya gegirgenlikle alakali oldugundan bu tir ferritler 2 MHz’in altindaki
frekanslarda kullanihirlar.  Aynca spinel kafesteki Fe** ve Fe’* iyonlanmn -
mevcudiyetinden meydana gelen dasiik ozdireng sayesinde sozkonusu malzemede
digerlerine gore daha diigiik bir girdap akim kaybi meydana gelir.

Dusiik sinyal seviyelerinde ferrit gekirdekleri hem digiikk ve yiiksek frekans
transformatérleri ve hem de diisik enerji indiiktorleri olarak kullamlirlar. Mangan-ginko
ferritler induktor olarak telekomiinikasyonda kullambirlar. Disik doygunluk
magnetizasyonu, diigiik manyetik gecirgenlik ve diisiik 6z direngli nikel-¢inko ferritler,
2 ile 70 MHz frekanslan arasinda galigan cihazlann yapiminda uygulama alam bulurlar.
Bu malzemeler, yiiksek frekans indiiktérlerinde, anten alicilaninda, yiiksek frekans gii¢
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transformatorlerinde ve puls transformatorlerinde kullanilirlar.  Telekomiinikasyon
sistemlerinde ve modern dijital sebekelerde genig bant transformatérleri olarak bilinen
sinyal ve cevap transformatdrierinde kullarlirlar. Fonksiyonlar sinyal genliklerini
doniistiirmek ve i¢ direng uygunlugu ile dogru akim izolasyonu saglamaktir.

Ferritler, mikrodalga absorplayabilen maddelerdir. Bu ozelliklerinden dolayt
haberlesme araglanmin elektrik dalgalarinin  etkisinden korunmasinda kullamilirlar
(Charoenjiraphat ve Amanthigo, 1997).

Bu tiir ferritlerle aynca istenmeyen sinyallerin emisyonu da saglanabilmektedir.
Yani sinyal alict cihazlann  hassasiyetini artinr. Elektromanyetik  girisimleri
giderdiginden dolayr ferritler herhangi bir kondansator kullamlmaksizin  diisitk
gecirgenlikli LC filtrelerinde segici empedans olarak kullambiriar.

Ferritten yapilan malzemeler aynca televizyon resim tiiplerindeki bobin
birlestirme halkalarinda ve flyback olarak adlandinlan transformatorierde de yaygin
olarak kullamlmaktadir. Bu tiir cithazlann herbirinde yaklagik 1 kg’a varan miktarlarda
ferritin kullanildig ifade edilmektedir.

Ozellikle mangan-ginko ve nikel-ginko spinel ferritleri manyetik teyplerin kayit
kafalarinda kullamlmaktadir. Bunlardan mangan-¢inko ferrit daha yiiksek gecirgenlige
ve daha yﬁksek doygunluk magnetizasyonuna sahip oldugundan dolayi en cazip
olamdir.

Hekzagonal ferritlerin en O6nemli kullanim alari ise kalict mikantislarin elde
edilmesidir. Konvensiyonel alniko (aliminyum-nikel-kobalt) tip metalik muknatislarla
kiyaslandiginda bunlarla elde edilen muknatislar daha diisiik akim yogunluklarinda
kullamlabilirler. En 6nemli ozellikleri dugiik fiyat, diigiik yogunluk, yiiksek &ézdireng,
yiksek kimyasal direng oOzelliklerine ve plastoferritte oldugu gibi esneklik ve
bikilebilirlilik 6zelliklerine sahip olmalandir. En Onemli dezavantajlan ise zayif
mekanik odzellikleridir. Bu tiir muknatislar 6zellikle otomotiv sanayiinde yaygin olarak
kullamlir. Cam asansérlerinin, iifleme sistemlerinin ve cam sileceklerinin motorlaninda
bu tir ferritler kullanimaktadir. Aynca fiyat ve agirhklannin az olmasi nedeniyle
hoparlér yapiminda ve 20 GHz’den daha yiiksek frekanslarin uygulandigs mikro dalga
sistemlerinde de kullamimaktadiriar.
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4.5. Ferritlerin Elde Edilis Yontemleri

4.5.1. Kuru metotla ferrit eldesi (Kirk-Othmer, 1965)

Ticari ferritlerin tretiminde yaygin olarak kullamlan bir yontemdir. Uretim toz
hazirlama, granillasyon ve sinterleme gibi ¢ kademeden olusmaktadir. Hammadde
olarak asil bileseni demir olan oksitler veya karbonatlar kullamimaktadir. Toz hazirlama
isleminde hammaddeler belirli bir incelige kadar ogutulir ve basit bir kanstirma
islemiyle homojen bir hale getirilir. Daha sonra kansim graniile edilerek pigirme islemi
denilen yiiksek sicaklikta ferritlestirme islemine tabi tutulur. Uretimde kullarlan
hammaddenin safhig dogrudan dogruya elde edilecek ferritin bilesimini etkilediginden
dolay1 yontemin en 6nemli faktoridiir. Ferrit olusum reaksiyonunun verimli bir sekilde
cereyan etmesi amaciyla bigimlendiriimis olan hammadde kansimina 6n 1sil islem
uygulanmaktadir. Son {rlinii veya ara urini elde etmek i¢in uygulanan bu 6n 1sil
islemle kullamlan hammaddenin bilesimine bagh olarak karbon dioksit gibi ugucu
bilegenler aynlir ve bazi yogunlagmalar olur. Kansimdan karbon dioksitin uzaklagsmas:
ferrit olusumu igin istenirken kangimda herhangi bir yogunlagmamn olmasi istenmez.
Iste bu tiir bir yogunlagmay: 6nlemek amaciyla 6n 1sitma yapimadan 6nce karigim,
‘baglaylcﬂar ve yaglar ilave edilerek graniile edilir.

On 1sitma islemi uygun bir kalis siiresini saglayacak sekilde gereken egime sahip
ve igerisinden hava gegirilen bir doner finnda 900 - 1100 °C sicakliklan arasinda
yapihr. Graniile haldeki hammadde kansimu bu sicaklik bolgesine vardiginda, once
karbonatlar ve yiiksek oksitler ayngsir ve daha sonra kati faz reaksiyonlan meydana
gelir. Bu iglemle ferrit olusumu % 50-80 oranlaninda tamamlamr. Geri kalan doniigim
ise 1100-1250 °C’de yapilan pisirme islemiyle son bulur. Meydana gelen reaksiyonlar
asagidaki sekilde genellestirilebilir.

MeO + Fe03 <= MeFe, 04 (4.2)

MeCO; + Fey03 == MeFe;04 + CO; (4.3)
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4.5.2. Yas metotla ferrit eldesi

Ferritin metal tuzlanm ihtiva eden g¢ozelti ortamindaki iiretimidir. Bunun igin
ferriti olugturulacak metalin bir tuzu ile demir (II) tuzunun g¢ozeltileri belirli oranlarda
kanstintlr. Daha sonra Fe*™ ve metal iyonlanim ihtiva eden ¢ozeltiye ekivalent miktarda
alkali ilave edilir ve cozeltiden hava veya oksijen gegirilerek siyah-manyetik spinel
bilesik olusturulur. Meydana gelen reaksiyonun mekanizmasinin asagidaki gibi oldugu
ifade edilmektedir (Okuda ve dig., 1975).

xMe*" + 3-x Fe’" + 60H <= MeFe;.(OH)s (4.4)

MeFe;.(OH)s + 120, <= MeFe; 0O4 + 3H,0O (4.5)

Aym sartlar i¢in asagida verilen genel reaksiyonlara gore de ferritin olustugu
deri surilmektedir (Kirk-Othmer, 1965). (4.6) nolu reaksiyona gore metal hidroksitler
olusmakta ve metal hidroksitler 50°C sicaklikta spinel ferrit bilesigine

donistinilmektedir.
Me?* + 2Fe’* + 80OH 2> Me(OH), + 2Fe(OH); (4.6)
Me(OH), + 2Fe(OH); == MeFe;0, + 4H,0 (4.7)

Ferrit olusumunun {i¢ basamaktan meydana geldigi belirtilmektedir. Coziinmiig
metal iyonlann ihtiva eden ¢ozeltilerin kangtinlmasi sonucunda uygulanan islem ve
meydana gelen olaylara bagh olarak bu basamaklar gunlardir (Katsura ve dig., 1977),

1- Metal ve Fe*" iyonlarimmn birlikte goktiiriilmesi,
2- Ortamda kalan metal iyonlarimn olusan Fe(OH), jeli iizerine adsorpsiyonu,
3- Fe*nin oksidasyonu ve metal iyonlarinin kafes bosluklarna baglanmas.

Yapilan galigmalar ¢ozelti ortaminda uygun pH ve (Me™)/(Fe*") oranlaninda
yaslandirmayla da ferritin elde edildigini gostermigtir (Mandaokar ve dig., 1994).

Yag yonteme gore ferrit iiretiminde kimyasal ve morfolojik 6zelliklerin daha iyi
kontrol edilebildigi belirtilmektedir (Kirk-Othmer, 1992). Ancak ferrit oluyumu ortam
pH’s1, Fe*" konsantrasyonu, sicaklik, siire, oksidasyon sartlan ve ¢ozeltideki iyonlarin
varhigindan ve tirinden etkilenmektedir. Tim bu parametreler, yapilan ¢esitli
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arastirmalanin 118inda  incelenerek Ozetlenmis ve alt baghklar halinde asagida

verilmigtir.

4.5.2.1. pH’nin etkisi

Ferrit, sulu ortamda (4.4) nolu egitlikten de goriildiigii gibi alkali ortamda yani
yuksek pH’larda meydana gelir. Bu nedenle pH’min ferrit olusumunda onemli bir
parametre oldugu séylenebilir.

Ferrit bilesigi olusturulacak metal iyonu ile Fe* iyonlanimin  etkilegimi
sonucunda meydana gelen spinel yapili bir bilesiktir. Metal ferritin olusumu esnasinda
Once metal ve demir iyonlar hidroksitleri halinde ¢okturildigiine gore iyi bir ¢oktiirme
isleminin gergeklestirilmesi i¢in  hidroksit konsantrasyonunun ortamdaki metal
iyonlannmn ¢Okmesini saglayacak diizeyde olmasi gerekir. Metal iyonlarinin ¢okme
pH’lan g6z oniine alindiginda ferrit tesekkiili ancak ortam pH’smin Fe*" iyonlannin
¢okme pH’s1 olan yaklasgtk 8.5’in (Jackson, 1986) iizerine g¢ikanlmasiyla saglanir.
Aynica ortamda kalan metal iyonlarmin Fe(OH), jeli iizerine adsorplanmasi igin de
pH’min, Fe(OH)2 nin pH,. degerinin (8.5) tizerinde olmas: gerektigi soylenebilir.

Tamaura ve dig. (1990), magnetit ve nikel ferritin farklh pH’lardaki olusumunu
incelemiglerdir. Aragtirmacilanin  bulgularina g6re, magnetitin 5.5 ve Uzerindeki
pH’larda, nikel ferritin ise 7’nin lizerindeki pH degerlerinde olustugu, ancak meydana
gelen triinlerin ortam pH’sina bagh olarak farkl bilesimlerde oldugu belirtilmektedir.

Tamaura ve dig.’nin (1991b) ferrit olusum mekanizmasim ortaya koymak
amactyla yapmus olduklan galigmalarinda, ferritin pH’ya bagll olarak 7-10 arasi ve
10.5-11 aras1 olmak izere iki agamada meydana geldigi ifade edilmektedir. Ancak asil
ferrit tegekkiiliintin pH 10.5-11"de olustugu belirtilmektedir.

Mandaokar ve dig. (1994), Cr®", Pb* ve Cu®* ferritlerin olusumu iizerine yapms
olduklant g¢aliymalarinda bu metal iyonlarimn ferritlerinin pH 9’un altinda tegekkiil
etmedigini ancak 9 ve lizerindeki pH’larda olustugunu belirtmektedirler. Aynca yiiksek
pH’larda ortamda kalan metal iyonlan miktarinda da azalmalarn oldugu gézlenmistir.

Baltpurvins ve dig. (1996) tarafindan yapilan ve taze ¢oktiirilmis demir (III)
hidroksit ¢amurlannin yaglandirilmas: tizerine pH ve anyon tipinin etkisinin incelendigi
bir ¢aliyjmada, hematitin pH 7-8 arahiginda ve 90°C’nin iizerinde, geotitin ise 4’iin
altindaki ve 12’nin Gzerindeki pH’larda ve 40°C’nin altindaki sicakhiklarda olustugu
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bulunmustur. Ortamdaki anyonlann da kristal olusum hizim azaltici yonde etkiledigi ve
bu etkinin ise nitrat > klorir > siilfat sirasinda oldugu belirtilmektedir.

pH 8’de demir (III) hidroksitin kristalize iiriinlere déniismesi iizerine kadmiyum
iyonlarnin  etkisinin incelenmis oldugu bir aragtirmada, kadmiyumun 70°C ve pH
8’deki davranisi incelenmistir. Yapilan g¢alismada kadmiyumun bu pH degerinin altinda
¢ozelti ortamindan giderilemedigini, ancak sicakhk ve pH’min etkisiyle kristalize
Uriinlerin yapisina girerek ortamdaki konsantrasyonunun azaldigy ifade edilmektedir
(Sun ve dig., 1996).

Alkali ortamdaki kobalt iyonlarnmn kristalin demir oksit olusumu zerine
etkisinin incelendigi bir ¢aliymada da kobalt iyonlanmn pH 12°de demir oksit kafes
yapisina Co-geotit ve Co-magnetit seklinde baglandigi belirlenmistir (Cornell ve
Gtovanoli, 1989).

4.5.2.2. Fe*" konsantrasyonunun etkisi

Sulu ¢ozeltide ferrit olusumunun, metal ve demir iyonlarimin hidroksit halinde
¢oktlirilmesi, ortamda kalan metal iyonlanimn Fe(OH), jeli iizerine adsorpsiyonu ve
ortamdaki Fe*"nin oksidasyonu seklinde oldugu belirtilmigti. Ortamdaki metal iyonlan
ferrit orgusiindeki bosluklara yerleserek metal ferrit bilesiklerini olugturduguna gore
(Tamaura ve Abe, 1989, Katsura ve dig, 1977) morfolojik yapidan Fe**
konsantrasyonunun ferrit olusumunda etkin bir parametre oldugu soylenebilir.

Sulu ortamdaki Pb*", Cu** ve Cr** iyonlarimin ferrit olusumuyla giderilmesi
amaciyla yapilan bir ¢ahsmada bu iyonlar ve bu iyonlann farkli konsantrasyonlan igin
farkl konsantrasyonlarda Fe*"’nin gerektigi ve bu konsantrasyona bagh olarak da
ortamdaki metal iyonlanmin giderilmesinin degistii ifade edilmektedir. Yapilan bu
caligmanin sonuglan Tablo 4.2°de goriilmektedir (Mandaokar ve dig., 1994). Bu metal
iyonlarindan olusan ferritlerin stokiometrisi dikkate alindiginda, deneysel ¢alismada
kullamlan ve ferrit olusumu igin gerekli oldugu ileri sirilen Fe?* konsantrasyon
degerlerinin ¢ok fazla oldugu gorilmektedir. Her ne kadar bu metal ferritlerin elde
edildigi belirtilse de bu durumda magnetitin tegekkiil ettiini ve ortamdaki metal
iyonlarimn da magnetitin kristal 6rgiisii igerisine girdigi ifade edilebilir.
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Tablo 4.2. Fzgrkh Konsantrasyonlardaki Metal fyonlan Icin Metal Ferrit Olusumunda Gerekli Olan
Minimum Fe*" Konsantrasvonlart (Mandaokar ve dig.. 1994).

Metal fyon Kons.. Gerekli Olan Min. Fe™ (Me™) / (Fe™)
mg/l Kons.. mg/1 ‘
50 900 1:18
100 1600 1:16
Cr 200 2000 1:10
300 2400 1:8
500 3500 1:7
50 100 1:2
100 200 1:2
Cu 200 400 1:2
400 800 1:2
600 1200 1:2
50 500 1:10
100 1000 1:10
Pb 200 2000 1:10
300 3000 1:10
400 4000 1:10

Benzer sonuglar, kursun iyonlannin sulu ortamdan ferritlestirmeyle giderilmesi
amaciyla Barrado ve dig. (1999) tarafindan da bulunmustur.

Tamaura ve dig.’nin (1990) 100-200°C sicakliklari arasinda nikel ferritin
olusumunu inceledikleri galiymalarinda da Fe®" konsantrasyonu ile ferrit olusumu ve
ortamda kalan nikel konsantrasyonu arasinda benzer iiiskilerin oldugu bulunmustur.

Sulu ortamdan bakir, nikel ve ¢inkonun gideriimesinin arastirildig bir ¢alismada
da metal iyonlanmn ferrit olusumuyla yiksek verimle giderilmesi i¢in Fe*
konsantrasyonunun etkin bir parametre oldugu vurgulanmaktadir. Calijmanin sonucuna
gore ortamdaki 100 mg/l Cu®, 90 mg/l Ni** ve 77 mg/l Zn*" iyonlarmmn ilgili
konsantrasyonlan icin gidermenin maksimum oldugu ve ferritin tesekkil ettigi Fe®
konsantrasyonunun sirasiyla 200, 450 ve 500 mg/l oldugu belirlenmigtir (Demirel ve

dig., 1999).

4.5.2.3. Sicakhgn etkisi

Yapilan gahigmalarda, sulu ¢ozeltide ferrit olusumu iizerine sicakhgin etkin bir
parametre oldugu ve sicaklik artisina paralel olarak ferritin daha kisa siirelerde meydana
geldigi belirtilmektedir (Tamaura ve dig., 1990, Mandaokar ve di., 1994,
Charoenjiraphat ve Amanthigo, 1997).
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Atik sulardaki Pb*" iyonlanmin ferrit prosesiyle giderilmesi amactyla yapilan bir
caliyjmada, 50-90°C sicakhklan arasinda ferrit olusumu ve ortamda kalan metal
iyonlanmin  konsantrasyonlan incelenmistir. Calismanin sonuglarina gére 50°C ve
tzerindeki sicakhklarda magnetit ve metal ferritlerin olustugu belirtilmektedir (Tablo
4.3) (Mandaokar ve dig., 1994).

Tamaura ve dig. (1990), magnetit ve nikel ferritin basing altinda ve 100-200°C
sicakhklart arasindaki olusumunu inceledikleri ¢alismalarinda, uygun pH sartlan
saglandiktan sonra magnetitin 120°C’nin altindaki sicakliklarda olustugunu, ancak
yiksek sicakliklarda magnetitle birlikte hematitin (a—Fe2O3) de  olustugu
belirtilmektedir. Nikel ferritin ise 100-200°C arasindaki her sicaklikta olustugu ancak
yiiksek sicaklhikta ortamda kalan nikel konsantrasyonunun azaldigi, yani ferrite baglanan
nikel miktannn arttig ifade edilmektedir.

Ferrit olusjumu iizerine sicakligin etkisinin incelendigi baska bir ¢aliymada,
MnO; ve FeSO4.7H;0’dan hareketle mangan ferritin 25-95°C sicakliklan arasinda
olusumu incelenmigs ve her bir sicakhikta meydana gelen bilesiklerin yapist ortaya
konulmugtur (Bujoreanu ve dig., 1996). Ferritin bu sicakhk araliinda 55°C’den itibaren
tesekkiil ettigi ve 55-70°C sicakliklarinda yapiuin MnFe;O4.Mn3O4’den  olustugu,
80°C’de stokiometrik mangan ferritin (MnFe;04) tesekkiil ettigi ve 95°C’de ise katmin
mangan ferrit ve magnetitten (MnFe;04.Fe304) meydana geldigi belirtiimektedir.

Tamaura ve dig. (1991a) tarafindan ¢oktiirme prosesleri sonunda meydana gelen
ve agir metal iyonlanm ihtiva eden ¢amurlan stabilize etmek igin bir c¢alisma
yapimstir. Caliymada, mevcut atiktan toksik metal ve floriir iyonlarmin ¢éziinerek
cevreyl yeniden kirletmemesi igin attk yizeyi magnetitle kaplanmistir. Yapilan
caligmanin sonucuna gore, 65°C’de bu tir zararh atiklarin yiizeylerinin magnetitle
kaplandig1 ve gevresel agidan daha stabil bir hale getirildigi ifade edilmektedir.

Tablo 4.3. Kursun Ferrit Olugumu Uzerine Sicakhign Etkisi. (Toplam hacim:400 ml; pHy: 10.5:
havalandirma hiz1:50 ml/dk; siire:45 dk) (Mandaokar ve dig., 1994)

Sicaklik, Pb™" Kons., mg/ Fe”" Kons., mg/l
°C Baslangig Son Baglangi¢ Son
50 100 0 1000 0.86
60 100 0.09 1000 0.14
70 100 0.09 1000 0.11
80 100 0.15 1000 0.31
90 100 0.15 1000 0.26
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Fe(OH); ¢amurlaninin yaslandinlmasi tizerine pH ve anyon tiiriiniin etkisinin
incelendigi bir arastirmada, ortamdaki demir bilesigi tirlerinin, bu iki parametrenin yam
sira sicakliga da agin derecede bagh oldugu belirlbenmistir (Baltpurvins ve dig., 1996).
Aragtirmanin sonuglarna gore 90°C’nin {izerindeki sicakliklarda hematitin (a—Fe;03),
40°C’nin  altindaki sicakliklarda ise geotitin (o—FeO-OH) meydana geldigi
belirtiimektedir.

Ferrit prosesi ek bir 1sitma islemi gerektirdiginden dolay1 ekonomik yénden
nispeten pahali olan bir prosestir. Prosesi ekonomik kilmak amaciyla adi sicakliklarda
da ferrit olusumu incelenmigtir. Yapilan bir ¢alismada magnetitin kontrolli pH ve
oksitleyici sartlar altinda olusumu arastinlmugtir. pH 10-11 arasinda ve 25°C’de
magnetitin tesekkiil ettigi belirlenmigtir (Perez ve dig., 1998).

Perez ve dig., (2000) tarafindan yapilan bir bagka arastirmada da, sulu ortamda
bulunan ¢inko iyonlarimin ortam sicakliginda ferritlestirilmesi incelenmistir. Calismada,
Fe**/Zn*" oram 2, 5, 7 ve 10 olacak sekilde metal iyonlanm igeren ¢ozeltilerin pH’st
KOH ¢ozeltisi kullanilarak 11’e ayarlanmig ve 25°C’de sabit sicakhiktaki su banyosunda
otomatik bir titratérle pH 11’de sabitlesinceye kadar KOH ilave edilirken ¢ozeltiden
0.10 Vdk mhzla hava gegirilmistir. pH 11°de sabit kaldiktan sonra, kansim 24 saat
sureyle kangstinlmadan ve hava gegirilmeden, agz1 kapali bir sekilde 25°C’deki su
banyosunda yaslandinlmistir. Islem sonunda elde edilen ¢okeltilerin analizinden
ortamdaki tiim ¢inko iyonlarinin ferrit kristal yapisinda oldugu belirlenmistir.

Cevre sicakhiginda ferrit olusumu Wang ve dig. (1996) tarafindan da
incelenmistir. Maden drenaj sularindan demir iyonlanmn demir ferrit seklinde geri
kazamlmasinin amaglandigy ¢ahismada, 25°C sicakbkta demirin ferritlestirildigi ifade
edilmektedir. Ancak ortamdaki metal iyonlanmn maksimum % 96 oraninda
giderilebildigi belirtilmistir.

4.5.2.4. Yaslandirmanin etkisi

Yaslandirma, genellikle metal hidroksitleri ihtiva eden kangimlan uygun
sartlarda ferrit olusumu igin bekletilmesi iglemi olarak tarumlanabilir. Ancak minimum
bir zaman periyodu igerisinde tam bir ferrit olusumu saglayabilmek igin yaslandirma
ortamunin pH, sicakhk ve bilesim gibi ozelliklerinin optimum olarak belirlenmesi
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gerekir. Bu nedenle islem, ferrit tesekkiil edecek uygun pH, sicakhk ve Fe®*
konsantrasyonu belirlendikten sonra kristallerin olusumu igin gerekli sure hava
mevcudiyetinde ve havasiz ortamda (azot veya argon atmosferinde) olmak tizere iki
sekilde yaptlir.

Hava ortaminda yapilan yaslandirma islemi genellikle agz1 atmosfere agik kaplar
icerisinde sistemden hava gegirilerek yapilirken, azot veya argon atmosferinde yapilan
islemler, kangim hazirlandiktan sonra veya ferrit tesekkiil edinceye kadar sistemden
belirli bir siire azot veya argon gegirilmesiyle yapilir. Ferrit olusum siiresince periyodik
olarak siyah-manyetik partikiillerin olugumu izlenir. Ferrit olusumu igin bu 6n tamlar
gozlendikten sonra kangimlar sizilerek kati maddeler ayrilir ve yapilan X-imm
difraksiyon analiziyle belirlenir.

Atk su antim proseslerinde koagulasyon islemi yaygin bir sekilde
uygulanmaktadir. Islemin uygulanmasmna bagh olarak, demir (III) tuzlarm ihtiva eden
koagulantlann kullanimi da artrmstir. Bu tir koagulasyon islemleri esnasinda suda
askida bulunan taneciklerin uzaklastmlmaél vi(;in ' metastabil Fe(OH);.xH,O’yu
olusturmak gerekir. Bunun igin de suya uygun bir baz ilave edilir. Cékme prosesi agin
hizli bir sekilde meydana gelir ve bilyitk miktarlardaki su, demir hidroksitin yapisina
girerek dehidratasyonu ¢ok zor olan hacimli ¢amurlann olusmasina neden olur. Iste
metastabil olan bu camurlann stabilitesini artirmak, hacimlerini diisirmek ve kolay
sizilmelerini saglamak ic¢in yaslandinlmalan, yani uygun sartlarda bagka kristal
yapilarina veya bilesiklerine donistirilmesi gerekir. Bu tir Fe(OH); ¢amurunun
yaslandinimastyla, termodinamik olarak bu yapimn kristal analoglant olan geotit (o -
FeO-OH) ve hematit (a-Fe;O3) olusur. Bu donisim uriinleri kristalin yapida ve
dehidrate olduklarindan dolay1 doniisim sonrasinda ¢amur hacmi 6nemli oranda azalir.
Bu nedenle yaslandinlan ¢amurlan depolamak igin gerekli olan hacim de minimuma
iner. Ayrica bu ¢amurlann termodinamik stabilitesi arttigindan ikincil bir li¢ iglemiyle
cevreyi kirletmeleri de azalmig olur (Baltpurvins ve dig., 1996).

Taze ¢oktirilmily Fe(OH); ¢amurlanmin stabilitesini artirmak amaciyla yapilan
bir yaslandirma isleminde, pH ve anyon tipinin yaglandirma iizerine etkisi incelenmistir.
Bir yil siireyle uygulanan yaglandirma iglemleri sonrasinda pH 7-8 arasinda hematitin,

pH<4 ve pH>12’de geotitin olustudu ancak ortamda silikat ve organik asitlerin
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mevcudiyeti donisim reaksiyonlanmin daha ge¢ wvuku bulmasina neden oldugu
belirtilmektedir (Baltpurvins ve dig., 1996).

Sugimoto ve Matijevic (1980), Fe(OH), jelinden kristalizasyonla magnetit
partikullerinin olusumunu inceledikleri galigmalaninda, Fe(OH),’yi ¢oktirdiikten sonra,
cokeltiye UG¢ degisik vyaslandima islemi uygulamuglardir. Birinci  islemde
yaslandirmann ilk 5 dakikasinda sistemden azot gegirip sonra agz1 kapatilarak 90°C’de
isitmaya devam edilirken, ikinci islemde tim deney siiresince azot ve lugiinci islemde
tim deney siiresince hava gegirilerek cokeltiler 4 saat siireyle yaslandimlmstir. Islem
sonunda elde edilen kat1 fazlardaki magnetitin en iyi bir sekilde havalandirmal ortamda
meydana geldigi, ancak uriinéin bilegimi ve morfolojisinin ortamdaki anyon tiirlerine
bagl oldugu ifade edilmistir.

Mandaokar ve dig. (1994) caligmalanmn bir boliminde, Cu®*", Pb*" ve Cr’
iyonlarim ihtiva eden c¢ozeltilerin pH’sim 10°a ayarlayarak oda sicakliginda bu
metallerin ferritlerinin olusumunu incelemislerdir. Yapmus olduklan yaslandirma
islemleri sirasinda aralikh olarak ¢ozeltiler elle calkalanmis ve 10 giin sonunda siyah-
manyetik metal ferritlerin olustugu gorilmistar. Boyle bir islemle 1sitmaya ve
sistemden hava gecirmeye gerek olmadigindan dolayr da yontemin avantajii oldugu ileni

strilmiigtir.

4.5.2.5. Oksidasyon sartlarnin etkisi

Esitlik (4.5)’den de goriilebilecegi gibi ferrit olusumunda oksidasyon igin hava
veya oksijenin kullaniimasi gerekmektedir. Ancak s6z konusu durumun +2 degerlikli
metallerin ferritlerinin, bir baska degigle diz ferritlerin, eldesinde gerekli oldugu
soylenebilir. Diiz ferritlerin veya spinel ferritlerin MeFe;O, seklindeki genel formiilleri
dikkate alindiginda, +2 degerlikli metal iyonunun +3 degerlikli demir iyonuyla birlikte
ve spinel bir oksit yapisinda oldugu gorilir. Bu nedenle sulu ortamda +2 degerlikli bir
metal iyonunun metal ferrite donistirilmesi igin 6nce Fe" iyonlanyla birlikte
¢oktiirilmesi ve daha sonra Fe®* iyonlanmn yiikseltgenmesi gerekir. Bu da ancak
ortamdan hava veya oksijen gegirmekle miimkiin olur.

+3 degerlikli metal iyonlanmn ferritlerinin eldesinde ise hava veya oksidasyonla

ortamda ferritin tesekkil edip etmedigi hakkinda herhangi bir literatiir bilgisine
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rastlanmamustir.  Ancak  sulu  ortamdan krom iyonlarimin  ferrit  halinde
uzaklagtinlmasmin amacglandifi bir ¢ahgymada, oksidasyon hizimin krom ferrit
olusumuna etkisi incelenmistir. Calismada krom ferritin tesekkiiliiniin belirli bir
oksidasyon hizina kadar gergeklestigi ifade edilirken, oksidasyon hizinin belirli
degerleri agmasi halinde krom ferritin tesekkil etmedigi belirtilmigtir (Mandaokar ve
dig., 1994).

4.5.2.6. Ortamdaki iyonlarn etkisi

(Cozelti ortaminda bulunan anyon ve katyonlar ferrit olusum mekanizmasin
degisik sekillerde bozabilmekte veya yavaslatabilmektedirler. Bunlardan anyonlarin
etkisini tiriine bagh olarak iki grupta incelemek miimkiindiir. Bunlardan birisi
ortamdaki metal iyonlanyla kompleks olugturarak ferrit olugumunu geciktiren anyonlar,
ikincisi ise ortamdaki Fe?* iyonlannin oksidasyonunu kolaylagtiran ve bu nedenle de
ferrit olusumunu hizlandiran anyonlardir.

Yapilan arastirmalarda, EDTA (etilen diamin tetra asetik asit), IDA
(iminodiasetik asit), oksalik asit, sitrik asit ve silikat gibi bilesenlerin ortamda
bulunmasimn ferrit olusumunu 6nemli oranda yavaslattign belirtilmektedir (Torres ve
dig., 1990; Baltpurvins ve dig., 1996).

Ferrit olusumu sirasinda Fe*"nin oksidasyonu meydana gelirken metallerin
kafes bosluklarina yerlesmesi igin oksidasyonun ¢ok hizli olmamas:1 gerekir. Bu nedenle
ortamda ferrit olusumunu hizlandiracak tiirden anyonlarnin smirli oranda bulunmasi
gerekir. Ortamda kloriir, nitrat ve silfat gibi anyonlann varligi adsorpsiyonlarina bagh
olarak ferrit olusumunu farkh sekillerde etkiledigi ifade edilmektedir. Kloriir ve nitrat
iyonlarimin  adsorpsiyonu yiizey yiikiiniin net pozitif oldugu durumda yani pHg.
degerlerinin altindaki pH’larda meydana gelirken siilfat iyonlarimn adsorpsiyonun ise
pHp'den bagimsiz  oldugu  belirtilmektedir. Iste anyonlann bu  sekildeki
adsorpsiyonuyla ferrit olusum hizimn o6nemli derece azaldigy ifade edilmektedir
(Harrison ve Berkheiser, 1982; Baltpurvins ve dig., 1996’dan).

Fe(OH), jelinden kristalizasyonla magnetit partikiillerinin  olusumunun
amagclandigy bir ¢ahiymada ortamdaki nitrat iyonlanmn varh@nin magnetitle beraber
geotitin (a-FeO-OH) de meydana gelmesine sebep oldugu belirtilmigtir (Sugimoto ve
Matijevic, 1980).
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Anyonlarin ferrit olusumundaki etkilerinin incelendigi benzer bir caligma da
Vidales ve dig. (1999) tarafindan yapilmustir. Diisiik sicaklikta ¢inko ferrit eldesi ve
baslangi¢ ¢ozeltisinin, elde edilen ferritlerin fizikokimyasal 6zellikleri Uzerine etkisini
ortaya koymak amaciyla yapilan g¢aliymada, baslangic Fe** ¢ozeltisi Fe(NOs); ve
Fey(S04); tuzlanndan hazirlanmustir. Her bir baslangig ¢ézeltisiyle ayn olmak tzere, pH
10.5°de toplam 30 dakika siireyle uygulanan ferrit olusturma islemi sonunda nitrat
cozeltisinden elde edilen ¢inko ferritin kiibik-spinel tip bir ferrit oldugu, suifat
¢ozeltisinden elde edilenin ise daha biyik yiizey alamna sahip, daha kigik
partikiillerden olugan bir ferrit oldugu tespit edilmistir.

Katyonlar da ferrit olusumunda farkl: etkilere sahiptir. Bu etkinin aragtirildig:
caligmalardan birinde; demir II hidroksitin, geotit ve jakopsite (mangan ferrit)
dénigimii iizerine Mn®" iyonlanmn etkisi pH’ya baglh olarak incelenmigtir. Mn®"
iyonlanmn varhginda demir Il hidroksitin, Mn-geotit ve/veya jakopsite doniistigi
belirtilmistir. pH 8’de geotit yapisinda Mn®" iyonlarimin molce % 15°e kadar Fe™
iyonlartyla yer degistirdigi ifade edilmistir (Cornell ve Giovanoli, 1987).

Benzer bir caligmada da demir III hidroksitin kristal yapih bilesiklerine
déniigiimii iizerine ortamda bulunan Ca®” ve Mg®" iyonlanmin etkileri incelenmistir.
[Ca¥)/[Fe* 1=0.5 ve [Mg*")/[Fe’']=0.5 oranlarnda pH’ya baglh olarak yapilan
caliymada Ca®" iyonlanmin, demir II hidroksit doniisim hiziu pH 7; 8 ve 9’da
yavaslatig  tespit  edilmistr. Mg®  varhginda ise mineral  pyroaurite
[MggFe;(OH)16C0O3.4H,0] yapisinda kristalize bir {rinin olustugu belirtiimistir
(Baltpurvins ve dig., 1997).

4.6. Ferrit Prosesinin Su Arttimina Uygulanmas

Endiistriyel atik sulann antimi ve ihtiva ettidi agir metal iyonlanmn geri
kazamlmasi ve yeniden kullamlmasi amaciyla, kimyasal ¢oktirme, solvent
ekstraksiyonu, ters osmoz, iyon degistirme, adsorpsiyon-desorpsiyon gibi yontemlerden
faydalanilmaktadir. Ancak, ozellikle antim iglemleri sonunda meydana gelen ikincil
atiklann hacimlerini azaltmak, sulu ortamdan kolay ayirabilmek ve gevre igin daha
zararsiz bir yapiya sahip olmalarim saglamak igin ferrit ¢oktiirmesi olarak da

isimlendirilen ferrit prosesi uygulanmaya baglanmgtir.
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Agir metal iyonlanmn atik sulardan geri kazamlmasinin diginiiimedigi
durumiarda metal iyonlar, genellikle klasik kimyasal ¢oktiirmeyle hidroksitleri seklinde
¢oktirilerek uzaklagtinhir. Meydana gelen metal hidroksit ¢amurlan, biyiik hacimli ve
genellikle de siizme zorlugu olan ikincil atiklar olup, pH degisimine bagh olarak
yeniden ¢oziinme gibi bir ozelli§e sahiptirler. Bu atiklar stabilize edilmedikleri siirece
potansiyel bir kirlilik kaynag olustururlar. Bu ¢amurlann ferritlestirilmesi halinde,
atiklanin cevresel sartlara daha dayamkh bir hale gelmesi, ¢amur hacimlerinin azalmasi
ve kangimlanin daha kolay stizilmesi gibi bazi avantajlar s6z konusudur. Manyetik
ozellige sahip olan bu bilesiklerin, 6zellikle atik sulardan geri kazamlarak kullamimasi
da cazip gorunmektedir. Elektronikte buyuk bir teknolojiye sahip olan Japonlarin
caligmalan basta olmak lizere, konuyla ilgili pek ¢ok arastumalar yapiimaya baglanmms
ve gergek proseslere uygulanabilirliligi incelenmigtir. Japonya’daki enstitii ve Gniversite
laboratuar atik sularmin, metal kaplama ve maden drenaj sulanmn ihtiva ettigi metal
iyonlanmin ferrit seklinde geri kazamlarak kullamlmasi amaciyla cesitli arasﬁrmalar
yapimstir (Tamaura ve dig., 1991b;Wang ve dig., 1996).

Agr metal iyonlanm ihtiva eden atik sulann ferrit prosesiyle antidigi bir
prosesin akim semas: Sekil 4.3’de gorilmektedir. islemin ilk kademesinde, ferrit
olusumu igin gerekli olan (Me™)/(Fe®*) orani, 1/10 - 1/20 arasinda olacak sekilde
FeS04.7H,0 ilave edilerek ayarlamir. Ikinci kademede kansimin pH’s1 sisteme NaOH
¢ozeltisi ilave edilerek 9-11’e ayarlamr ve kanstinlir. Daha sonra sistem igerisinden
buhar ve hava gegirilerek reaksiyon kangiminin sicakhigi 65°C’ye yiikseltilirken
havanin etkisiyle de cokeltideki Fe*™ oksitlenir. Reaksiyonun ilerlemesi esnasinda
sistemin oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli Olgiilerek ferritin tesekkiil edip etmedigi
belirlenmektedir. Siyah ferrit ¢okeltisi olustuktan sonra ¢amur bir manyetik ayinci
yardimiyla ayrnilmaktadir (Tamaura ve di§., 1991b).

Japonya’daki baz1 umiversitelerin tipik bilesimi Tablo 4.4’te verilen analitik
kimya laboratuan atik sulan da ferrit prosesiyle degerlendirilmektedir. Tokyo Teknoloji
Enstitisiinde yapilan bir antim igleminde dniversite laboratuarlarindan toplanan atik
sulann ferrit prosesiyle antiimas: gergeklestirilmigtir. Tablo 4.4’teki tipik bilegime sahip
olan bu atik sularin antimasiyla Tablo 4.5 ve Tablo 4.6’de verilen ozellikte bir su ve
ferrit gamurunun olustugu ifade edilmektedir.
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Sekil 4.1. Agir metal ivonlanmnin ferrit olusumuyla atik sulardan giderilmesi (Tamaura ve dig.. 1991b)

Tablo 4.4. Japonya’daki 50 Universite Laboratuvar Atk suyunun Tipik Bilesimi
(Tamaura ve dig., 1991b).

Bilesen Konsantrasyon, mg/l Bilesen Konsantrasyon, mg/1
Cd 63-190 Zn 3-520
Mn 97-175 Cr 1425
Fe 1200-2000 Co 90-830
Cu 240-335 Ni 2-515
Pb 4-95 Hg Belirsiz

Tablo 4.5. Laboratuvar Atik Sulanmn Ferrit Prosesivle Aritilmasi Sonunda Elde Edilen Cozeltinin
Bilesimi (Tamaura ve dig., 1991b).

Bilegen Konsantrasyon, mg/l Bilesen Konsantrasyen, mg/l
Cd TSA Zn 0.23
Mn 0.14 Cr TSA
Fe TSA Co TSA
Cu 0.07-1.3 Ni TSA
Pb TSA Hg TSA

TSA; tayin stmrlarmin altinda
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Tablo 4.6. Farkh Metal iyon Konsantrasyonuna Sahip Farkh Hacimlerdeki Atk sulardan Elde
Edilen Ferrit Camurunun Miktan (Tamaura ve dig.. 1991b).

Atik su Hacmi | Afir Metal Iyon Kons. |  Ferrit Camuru
m’ mg/1 Miktan (10° kg)
5.95 6838 0.86
6.66 3003 0.86
5.00 4120 0.92
5.54 6083 1.10
4.25 5866 0.75
7.84 4518 1.50
4.92 4281 0.86

Altin ve gimiis kaplama atik sulan da ferrit prosesiyle pratik olarak
antimaktadir. Proseste altin ve/veya giimiy iyonlarim ihtiva eden atik suyun pH’si
NaOH ¢ozeltisi ilave edilerek ayarlamr. Bu esnada olusan ¢okelti filtre edilerek
uzaklastirilir. Filtre edilen akima bu kez Fe;0; ve tekrar NaOH ilave edilmekte ve
kangim 1sitilarak manyetik ¢okeltinin olusumu saglanmaktadir. Olusan manyetik ¢okelti
bir manyetik aynici yardimiyla ayniirken metal iyonlarindan anndinimig su H;SO4
¢ozeltisi kullailarak notiirlestirilir ve bosaltim sistemine verilir.

Ferrit prosesi maden drenaj sularimin antiminda da uygulanmugtir. Maden drenaj
sulani genellikle yiiksek konsantrasyonlarda Fe** ve diger metal iyonlanm ihtiva eder.
Bu metal iyonlanmin ferrit seklinde kazamimasi amaciyla ortam pH’st ve Fe*”
konsantrasyonu uygun oranlarda ayarlandiktan sonra normal atmosferik sartlarda
yaslandirmayla ferritlerin tegekkiil ettigi belirtilmektedir (Tamaura ve dig., 1991b).

Ferrit prosesi, elektrofiltre ve siklonlann tutmus oldugu toz ve kiillerin siyrilip
yikanmasi sonucunda elde edilen atik suya da uygulanmgtir. Islemde; pH’s1 6.1 olan ve
yaklagik toplam 50 mg/l konsantrasyonunda agir metal igeren atik suyun bir metre
kiipiine, 6nce 15 kg FeSO, ilave edilmis, daha sonra kangim NaOH ile muamele
edilerek 60°C’de 6 saat siireyle 1isitilmigtir. Yapilan iglem sonunda agir metal
iyonlanmn tamamma yakimmn giderildigi ifade edilmistir (Sakakibara ve dig., 1979).
Calismamn sonuglan Tablo 4.7°de aynntili olarak gonilmektedir.

Kursun, kadmiyum ve krom igeren hipotetik atik sulardan agir metal iyonlarimn
ferrit prosesiyle giderilmesinin amagclandif bir ¢alismada da kursun
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Tabfo 4.7. Elektrofiltre ve Siklon Yikama Sulanndan Agir Metal fyonlanmn
Ferrit Prosesiyle Giderilmesi (Sakakibara ve dig.. 1979)

Atik Sud‘s-tki Metal Kons., mg/l
Agir Metal Antimdan Once | Antimdan Sonra

Cd 1.12 0.001
Pb 5.38 <0.03

Zn 41.00 <0.005
Ni ~0.34 <0.03

Cu 2.01 0.006
Mn 2.21 <0.005

iyonlanmn pH 9’da ve 70°C’de, kadmiyumun pH 9’da 65°C’de ve kromun ise pH
10°da ve 70°C’de ferrit halinde giderildigi belirtilmektedir (Charoenjiraphat ve
Amanthigo, 1997).

Demirel ve arkadaglann (1999) sulu ortamdan bakir, ¢inko ve nikel iyonlarimn
giderilmesi amactyla sulu ortamda ferrit prosesini uygulamuglardir. Bakir ve ¢inkonun
50°C ve pH 11°de tamamen giderildigini, nikelin ise ancak % 99’unun giderilebildigini
belirterek, prosesin endiistriyel atiksular igin de uygulanabilir bir yontem oldugunu
ifade etmiglerdir.

Kursun icerikli atik sulann ferrit prosesiyle antilmasi amaciyla Barrado ve dig.
(1999) tarafindan yapilan bir arastrmada da, 500 mg/l konsantrasyonundaki Pb*"
iyonlaninin 60°C sicakhkta ve pH 10°da farkh Fe?*/Pb®" oranlarinda ferritlestirilme ile
giderilmesi incelenmistir. Bu amagcla, kursun iyonlarini igeren ¢ozeltiye Fe?/Pb*" oram
15, 7 ve 3 olacak sekilde uygun miktarda FeSQ, ilave edilmis ve metal iyonlart NaOH
cozeltisiyle pH 10°da ¢oktiiriilerek 60°C’de 1 saat siireyle ¢alkalanmistir. Islem sonunda
cozeltideki metal iyonlanmn giderildigi ve her ii¢ Fe**/Pb*" oramnda farkh kursun ve
demir oranlarina sahip kursun ferritlerin tegekkil ettigi belirtilmistir.

Geri kazanmanin amaglanmadii durumlar igin de ferrit prosesinin
uygulanabilirlilifi aragtinlmigtir. Su antimm amaciyla agir metal iyonlanmn sulu
ortamdan giderilmesinin arastirldifi bu g¢alismalarda ferrit olusumu hipotetik olarak
hazirlanmig ¢ozeltilerde gerceklestirilmigtir. Bu ¢aligmalardan birinde kursun,
kadmiyum ve kromun sulu ortamdan ferrit olusumuyla giderilmesi incelenmigtir.
Calismamn sonucuna goére kursunun pH 9’da ve 70°C’de, kadmiyumun pH 9’da ve 65
°C’de kromun ise pH 10 ve 70 °C’de daha yiiksek verimie giderildigi bulunmugtur
(Charoenjiraphat ve Amanthigo, 1997).
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Celik endiistrisinin bir atik ariinii olan ve toksik ve zararli ozellifi olan,
paslanmaz ¢elik pikling ¢ozeltisinden nikel, krom ve ¢inko iyonlanmn geri kazaniimasi
amactyla bu metaller, n-butilamin ¢ozeltisi kullamlarak pH 10.5’de oda sicakliginda
birlikte ¢oktirilmiiy ve saf suyla yikamip kurutulduktan sonra 50-800°C arasindaki
sicakliklarda metal ferritler elde edilmigtir. n-butilaminin de metal iyonlanyla ¢ézinir
kompleksler olusturmamas: igin, elde edilen ferritler 450°C’de kalsine edilerek n-
bitilaminin bozunmas1 saglanmigtir. Ayrica, elde edilen metal ferritin magnetik
uygulamalar igin uygun magnetizasyona sahip oldugu belirtilmistir (Lopez ve Lopez,
1999).

Benzer bir ¢ahsma da, sulfirik asitli pikling ¢6zeltisindeki demir iyoniarinin
¢inko ferrit seklinde geri kazanilmasi amaciyla yapilmisgtir. Lopez ve Lopez (1998)
tarafindan yapilan bu ¢aligmada, bir pikling banyosundan ¢ikan 145 g/l FeSO4 ve 94 g/l
H,SO, igeren ¢ozelti dnce thiobacillus ferrooksidan tarafindan biooksidasyona tabi
tutularak Fe(Il) iyonlan Fe(IIl)’e yilkseltgenmigtir. Daha sonra istenilen ¢inko ferriti
saglamak lzere ¢ozeltiye uygun oranlarda ZnO ilave edilmigtir. ZnO ¢6ziindiikten sonra
metal iyonlann pH 10.5’de 1 M n-bitiamin ¢ozeltisiyle ¢oktiriilmiis ve oda sicakhiginda
1 saat siireyle yaglandinlmgtir. igslem sonunda santrifiijlenerek ayrilan ¢okelti 80°C’de
kurutulmus ve elde edilen gokeltiler karakterize edilmigtir. Stokiometrik oranlardaki
¢inko ferritin, ¢okeltinin yaklagik 375°C’de kalsine edilmesiyle saglandig belirtilmigtir.

Maden ocad: drenaj sularindan demir iyonlarinin geri kazamlmast amaciyla da
ferrit prosesinden faydalamimmstir. Yapilan c¢aliymada, maden drenaj suyuna belirli
oranlarda demir II siilfat ilave edilerek oda sicakhginda, pH 10-11 arasinda 15 giin
sireyle demir iyonlanmin ferritlegmesi saglanmugtir. Ancak ¢alisma geri kazanma
amagh oldugundan, ¢ozelti ortaminda onemli oranlarda metal iyonlanmn kaldifi ve
maksimum metal geri kazanimumn % 96 oldugu belirtilmigtir (Wang ve dig., 1996).
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5. AGIR METAL iCERIKLI KATI ATIKLARIN COZUNURLUGU UZERINE
YAPILAN CALISMALAR

Kat1 atiklar, gesitli aktiviteler sonucunda olusan veya arta kalan antim ¢amurlar,
curuflar, kiiller, maden ocag kalintilan ve evsel atiklar gibi maddeleri igine alan bir atik
grubudur. Bunlar olustugu yere 6zgii degisik ozelliklere ve bilesime sahip olup, toksik
etkileri nedeniyle g¢evreyi uzun vadede tehdit eden bir risk grubunu olustururlar.
Bunlann en 6nemlilerinden biri agir metal icerikli olanlardir. Agir metaller, bulundugu
ortamlarin 6zelliklerine bagh olarak bu kat: atiklardan ¢oziinerek su ortamina ve oradan
da alic1 ortamlara gecebilmektedir. Cevre i¢in tehlikeli olan bu durum, agir metal iceren
kat1 atiklardan toksik metallerin ¢oziinme 6zelliklerini konu alan bir ¢ok aragtirmamn
yapilmasina neden olmugtur.

Kat1 atiklar ozelliklerindeki farklibklan da igerecek sekilde endistriyel ve
kentsel olmak iizere farkli iki grup altinda toplanmaktadir. Uzun bir siire endiistriler ile
yerlesim alanlan bir arada konuslandinlmistir. Bu siire igerisinde olusan endiistriyel ve
evsel atiklar birlestirilerek atilmis veya birlikte antilmuslardir. Bu nedenle de yapilan
arastirmalann bir ¢cogu kentsel kat: atiklarin ¢6ziinme 6zelliklerinin belirlenmesi izerine
yogunlagtnimigtir. Bu c¢alismalarda, kentsel atik sularin antilmasi sonucu, gevredeki
topraklara, antim ¢amuruna veya desar) edildikleri nehirlerin sedimanlanna gec;én
metallerin yeniden ¢oziinme ozellikleri arastinlmustir. Kentsel kati atiklarin organik
madde igeriginin yiiksek olmasi ve bu ortamlarda mikroorganizmalann agin derecede
iremesi, mikroorganizmalann bulundugu ortamlarda metallerin ¢oziinme ozelliklerinin
incelenmesine ihtiyag gostermisti. Bu etkileri ortaya koymak amaciyla yapilan
caligmalardan bazilan asagida 6zetlenmigtir.

Sreekrishnan ve Tyagi (1996), % 20 kati madde igeren kanalizasyon
¢amurlanmn bozunarak pargalanmasi sirasinda, ¢amurda biriken metal bilesiklerinin
asidik ortamda ve demiri oksitleyen thiobacillus ferrooksidan ve kiikiirdii oksitleyen
thiobacillus thioparus ile thiobacillus thioksidan mikroorganizmalannin anaerobik
sartlar altinda faaliyetlerini siirdiirmesi sirasinda ¢oziiniir hale geldigini belirtmislerdir.

Tyagi ve dig. (1993) tarafindan yapilan bir c¢aliymada da kanalizasyon
camurlanimin icermis oldugu agir metallerin biyoligi incelenmistir. Camurlarin bir

reaktorde thiobacilli mikroorganizmalanyla temas ettirilmesiyle, 10 giiniin sonunda
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camurdaki metallerden Cd’un % 100, Cu’nun % 80, Mn’min % 80, Ni’in % 46 ve
Zn’nin % 100 oramnda ¢oziindigi tespit edilmistir.

Yapilan bir arastirmada da New York’ta bulunan su kirliligi kontrol tesisinden
anaerobik anitimdan sonra alinan, % 3-5 kat1 madde igeren ¢amurlardaki Cd, Cr, Cu, Fe,
Pb ve Zn’nin ¢oziinme Ozellikleri incelenmistir. Camurda bulunan organik maddelerin
ve silfuriin metallerin ¢oziinmesinde en 6nemli bilesenler oldugu ve ortamdaki Cu, Pb
ve Zn'nin % 85’den fazlasinin; Cd ve Cr’un ise % 60°1n uzerinde ¢oziindigi ifade
edilmistir (Angelidis ve Gibbs, 1989).

Obrador ve arkadaslann (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada da, havada
kurutulmus ve 180, 300 ve 400°C’de 3 saat streyle 1sitilmug kanalizasyon
camurlanindan Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb ve Zn’nun sulu ortamdaki ¢oziinme 6zellikleri
incelenmistir. 180°C’nin tizerindeki sicakliklarda islem gormily ¢amurlardan, metallerin
ortama gegen miktarlanimin Onemli oranda azaldigi belirtilmigtir. 300 ve 400 °C’de
isitilmayla kanalizasyon ¢amurlanmn hacminin azaldig: ve icermis oldugu metallerin de
oksitlerine dénuserek daha kararl bir hal aldig ifade edilmisgtir.

Gambrell ve dig. (1991), kentsel ve endistriyel atiklann desarj edilmesiyle
olusgan bir batakligin sedimamndaki metallerin ¢6ziinme Ozelliklerini, pH ve tuz
konsantrasyonuna bagh olarak incelemislerdir. 660 mg/kg konsantrasyonunda Cr ve
farkli konsantrasyonlarda Cd, Cu, Ni, Pb ve Zn metallerini igeren sedimandan, bu
metallerin deniz tuziulugu mertebesinde tuz igeren ortamlarda Onemli miktarlarda
¢oziindigi tespit edilmigtir. Bu metallerden kromun, pH’s1 5; 6.5 ve 8 olan 200 mg/1 tuz
iceren ortamda strasiyla 16, 3 ve 20 mg/l seviyesinde gOzeltiye gectigi ve bu degerin tuz
konsantrasyonundaki artigla arttig belirtilmistir.

Nehir sedimanlarimn igermis oldugu metallerin ¢ézinurligini konu alan benzer
bir ¢aligma da Lietz ve Galling (1989) tarafindan yapilmustir. Calismada, Zn, Cd ve Pb
iceren Almanya’daki Oker Nehri sedimamndan, bu metallerin su ortammda ve
kompleks olugturucu maddelerin (1 uM NTA ve 1 uM EDTA) varliginda ¢oziinurlugu
incelenmigtir. Kompleks olusturucu maddelerin olmadigi durumda, sedimanda bulunan
Pb, Cd ve Zn’nin sirasiyla % 1.96, % 031 ve % 0.02°sinin ¢oziindiigii,
komplekslestirici maddelerin varhginda bu oramn artti§s, iki komplekslestirici maddeyi
bir arada igeren ortamda ise ¢Oziinmenin Zn icin 28 kat, Cd ve Pb i¢in ise 5 kat daha
fazla oldugu belirtilmigtir.
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Sedimanlardan metal ¢oziniirliigiinin incelendigi bir bagka ¢alisma da Bejarano
ve Madrid (1996) tarafindan yapilmustir. Caliymada Ispanya’daki Agrio Nehri’nden
alinan sedimanlar kullanimugtir. Bir zeytinyag: iiretim tesisi atik sulanun bu nehre
atilmasi nedeniyle boéyle bir g:ahsmémn yapilmasina gerek duyuldugu belirtilmistir.
Zeytin yag dretim tesisinden ¢ikan atik su kullanilarak, pH 3; 4 ve 5°de nehir
sedimanimn igermi§ oldugu Ni, Cd, Zn, Cu, Mn, Pb ve Fe metallerinin ¢oziintrligi
incelenmistir. Verilen pH arahig igerisinde atik suyun metallerin tiimiinii ¢ozdiigi tespit
edilmistir. Ancak, nikel ve manganin pH 3’de kayda deger miktarda ¢ozinebildigi ifade
edilmistir.

Yerlesim alanlant ve endiistriler her ne kadar baz tlkelerde hala i¢ ice olsa da
ginimiizde endistriler, ¢evreyi korumak amaciyla yapilan yaptinmlann bir sonucu
olarak yerlesim yerlerinden mumkian oldugunca uzak tutulmaktadir. Sanayi bolgeleri
olarak adlandinlan bu alanlarda endiistriyel orijinli kat: atiklar olugmaktadir. Bu atiklar
da yukanda belirtilen atiklar gibi, atiddiklan ortamin pH’sindan, organik madde
iceriginden ve mikroorganizmal faaliyetlerden etkilenmektedir. Bu konuyla ilgili olarak
yapian arastirmaiann birgogu metal endistrisi curuflan ve kiilleri, agwr metal igerikli
topraklar ve maden ocag artiklan iizerinde yogunlasmustir. Ozellikle metallurji
endustrisinde, cevher. blinyesinde bulunan istenilen metal kazandirken, safsizhik olarak
bulunan diger metaller de cevhere uygulanan baz islemler sonunda tabiattaki durumuna
gore daha fazla c¢ozinebilecek duruma gelebilmektedirler. Bu nedenie s6z konusu
atiklar, toprak ve su kirliligi agisindan bitytik bir 6neme sahiptir.

Altundogan ve dig. (1998) tarafindan yapilan bir ¢ahgmada, bir ¢inko uretim
tesisinde agi8a ¢tkan atiklann agw metal kirlilik potansiyeli incelenmistir. Calismada,
¢inko ekstraksiyonu sonunda agifa cikan filtre keklerinden metal iyonlanmn farkh
pH’lardaki su ortammna gegisi, sire ve siv/katt oramna bagh olarak incelenmigtir.
Aynica, atiklara USEPA’nin kan atiklann kirlilik potansiyelini belirlemek amaciyla
onermis oldugu testler de uygulanmig ve elde edilen sonuglar toksik konsantrasyon
degerleriyle kiyaslanmugtir. Farkh sivi/kati oranlannda ve pH 2, 3, 4, 5 ve 7°de yapilan
deneylerden edilen sonuglara gore, atik filtre keklerinden metallerin énemli oranlarda
¢oziindugti ve ¢ozinen metallerin toksik seviyelerin iizerinde oldugu belirlenmistir.
Yapilan ekstraksiyon testleriyle de atiktan limit degerlerin iizerinde Cd ve Pb’un
¢6ziindgi ve bu nedenle de atigin ¢evre igin zararh oldugu ifade edilmistir.
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Francis ve Dodge (1989) tarafindan, komiir temizleme tesisinde meydana gelen
farkh iki Gzellikteki atigin, anaerobik sartlarda dogal ototrofik bakteriler tarafindan nasil
etkilendigini ve bu curuflardan metal iyonlarimn hangi oranlarda ¢éziindagiini
belirlemek i¢in bir ¢alijma yapimstir. Caliymamin sonucuna gore; aneorobik sartlar
altinda dogal ototrofik bakterilerin curuflarda bulunan As, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb ve Zn’yu
¢Ozinir hale getirdigi, azot ve fosfor gibi niitrientler ve siilfiir iyonunun da bakteriler
tarafindan pargalanmasi nedeniyle ¢Oziinirlikleri artinci sekilde etki ettigi
belirlenmistir. Ayrica, baslangigta kuru atikta 50-59 mg/kg oraminda bulunan kromun,
belirtilen sartlar altinda 44.1 mg/kg’1mun ¢oziintr hale geldigi ifade edilmektedir.

Tumen ve arkadaslan (1991) tarafindan yapilan bir arastlrmaaa, Elazig
Ferrokrom Fabrikast ve Keban Simli-Kursun Isletmesinin kati atiklannin gevreye olan
etkileri, kolon testleri ve USEPA’min ekstraksiyon testi yapilarak belirlenmigtir.
Caligmamn sonucuna gore, atiklardan kaynaklanabilecek metal kirliliginin Simli Kursun
flotasyon atiginda daha fazla oldugu belirlenmistir. Bu atiktan Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Ni
ve Zn’nun strastyla 23.2; 5.70; 36.1; 3375; 500; 10.65 ve 6343 mg/l seviyelerinde suya
gectigi ifade edilmigtir.

Tiimen ve dig. (1992) tarafindan Ergani Bakir Isletmesi kati atiklanmn kirlilik
potansiyelinin belirlenmesi amaciyla da benzer bir gahsma yapimustir. Caligmada,
konverter ve reverber curuflan ile flotasyon artiginin suya vermis oldugu metaller bir
yil siireyle takip edilmistir. Bu atiklardan, konverter curufu ve flotasyon artigimin suya
vermis oldugu metallerin dikkate deger miktarda oldugu ve bu nedenle de atiklanin
onemli bir kirletici oldugu ifade edilmigtir.

Stegemann ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, elektrik ark firinlan
kullamlarak gelik Gretiminin gerceklestirildi§i bir proseste meydana gelen, finn
tozlarindan metallerin li¢ olma &zellikleri belirlenmistir. Uygulanan testler sonunda, séz
konusu tozlardan krom ve nikelin buyik bir kisminin ferrit seklinde bulunmasi
nedeniyle ¢oziinmedifi, ancak kursun ve kadmiyumun ise kloriirleri ve oksitleri
seklinde bulunmas: nedeniyle 6nemli oranlarda ¢oziinebildigi belirlenmistir.

Elseewi ve Page (1982) ugucu kiillerin icermis oldugu agir metallerin gevresel
Ozelliklerini belirlemek amaciyla yapmus olduklan calismada, iki farkh ekstraksiyon
metodu kullanarak ugucu kiildeki Sb, As, Ba, B, Cd, Cr, Cu, Fe, Pb, Mn, Hg, Mo, Nij,
Se, Ag, V ve Zn’nun ¢dziinen miktarian takip edilmig ve yonetmenliklerde verilen limit
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konsantrasyonlarla kargilastinimigtir.  Calismada ugucu kille Kaliforniya Atik
Ekstraksiyon Testi ve USEPA Kati Atik Ekstraksiyon Testleri uygulanmgtir.
Kaliforniya ekstraksiyon testi, birbirini izleyen dort ekstraksiyon islemini igermektedir.
Birinci ekstraksiyonda 50 gram ugucu kil, pH’st HCl ve NaOH ¢ozeltileriyle 4’e
ayarlanmms 0.2 M sitrat ve 0.15 M NaCl igeren 500 ml ekstraksiyon g¢ozeltisine ilave
edilir. Kangim 2 giin siireyle mekanik bir kanstinc: yardimyla kangtinhir. 2 giinin
sonunda kangim fitre edilir ve fitre {izerindeki kati materyal yeni bir 500 ml
ekstraksiyon ¢ozeltisi igerisine alimr. Bu kez aym sartlarda ancak 4, 8 ve 16 giin olacak
sekilde ikinci, Gglincli ve dordincii ekstraksiyon islemleri gergeklestirilir. USEPA
testinde ise kat:sivi oram 1:20 olacak sekilde katimin, pH’s1 5’¢ asetik asitle ayarlanmis
ekstraksiyon sivistyla ekstraksiyonundan olusmaktadir. Yéntemler bir ¢ok ozelligi ile
birbirinden farkli oldugu i¢in incelenen metallerin ugucu kiilden ¢dziinen miktarlan
biyik farkhiliklar gostermistir. Uygulanan USEPA testine gore ugucu kil gevre i¢in
zararsiz bir atik olarak kabul edilirken, Kaliforniya Ekstraksiyon Testine gére tamamen
zararh oldugu ortaya ctkmustir. Bu sonug itibariyle de ugucu kiillerin gevresel
ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla daha dogru bir yaklasimla, cevresel ozellikler
dikkate alinarak toprak-kil etkilesimlerinin daha net bir sekilde ortaya konuilmasi
Onerilmistir,

Reedy ve Hasfurther (1989), “oil shale” olarak adlandiriian mineralden yag
eldesi sonunda olusan kat1 atiktan, floriir ve molibdenin ¢dziinmesini incelemiglerdir.
S6z konusu mineralin, gaz yagt  benzeri organik maddeleri igeren karbonat
minerallerinden olustugu ve yiksek sicaklikta yag eldesi sonunda karbonatlann
bozunarak yiiksek alkaliniteye sahip, yeralt1 ve yiizey sularna toksik seviyede florir ve
molibden ge¢mesine neden olabilecek tirden bir artik biraktig: belirtilmektedir. Bu
konuda yapims bir ¢aligmamn sonucuna goére ¢oziinen floriir konsantrasyonu pH
10.75’de 48.8 mg/l olurken pH 12.35°de 3.5’ distiigii belirtilmistir. Diger taraftan
¢oziinen molibdenin artan pH ile arttifi ve yukanda belirtilen pH’larda sirasiyla 1.9
mg/’den 3.9 mg/l’ye yiikseldigi belirlenmigtir.

Deterjan katki maddesi olup da atik sulara gecen nitrilotriasetik asitin (NTA), Cu
ve Zn iyonlannca kirlenmis toprakiarla temas etmesi sonucu, topragmn igermis oldugu
bu metallerin ¢oziinme Ozelliklerini nasi degistirdigi Linn ve Elliott (1988) tarafindan
incelenmistir. Metallerin ¢oziinme karakteristikleri farkli konsantrasyonlardaki NTA
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cozeltilerinde (107, 10 ve 10° M) pH’ya bagh olarak incelenmistir. Yapilan testler
sonucunda NTA’ min topraktaki metallerin ¢éziintrligiinii artirdid1 belirlenmigtir. Ancak
asiditenin artmastyla topraktan NTA ortamunda demirin diger metallerden daha fazla
¢oziinmesine neden oldugu ifade edilmistir. Yukarida verilen konsantrasyonlanindaki
NTA ¢ozeltilerinin pH’sinun, topraktaki dogal pH’ya yakin oldugu soylenebilir. Ancak
ortama gegen bilesenlerin konsantrasyonlan dikkate alindiginda, aym pH’ya sahip NTA
ortamindaki degerlerin, NTA’siz ortamdakinden daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Bu durumun NTA’nin kompleks olusturma etkisinden kaynaklandig: ifade edilmektedir.

Topraktaki faaliyetler sonunda meydana gelen diisiik molekiil agirlikh organik
asitlerin topraklarin icermis oldugu metalleri nasil etkiledigi Krishnamurti ve dig.
(1997) tarafindan incelenmigtir. Calismada, Cd igeren bir topraktaki Cd’un ¢oziinme
ozelligi; 102 M asetik, sitrik, oksalik, fumarik ve siiksinik asit ¢ozeltilerinde 25°C’de
siireye bagh olarak incelenmistir. Tek bir ¢ozeltide yapilan deneyde ilk iki saate kadar
Cd ¢ozinmesinin arttig, ancak, siirenin uzamasiyla ¢éziinen Cd’un toprak partikiilleri
uzerine tekrar adsoplanarak azaldig: belirtilmistir. Ancak, aynmi toprak drnedi igin ¢ozelti
her iki saatte bir yenilendiginde, ¢6ziinmenin tekrar artarak devam ettigi ve ortamdaki
asitlerde ¢oziinme swrasinn fumarik asit > sitrik asit > oksalik asit > asetik asit E
siksinik asit seklinde oldugu ifade edilmistir.

Brown ve Elliott (1992), kullanilms akimilatorlerin biriktiridigi bir yerden
alinan ve yaklagik % 21 kursun igerikli bir topraktan EDTA ile kursunun ekstraksiyonu
lizerine elektrolitlerin etkisi incelenmistir. Bunun igin kati:siv1 oram 1:25 olacak sekilde
kursunun 0.04 M EDTA ile ekstraksiyonu, elektrolit meveut degilken ve 0.5 M NaCl,
LiCl, CaCl;, MgCl; ve NH4ClO, gibi eletrolitlerin varhiginda, pH 5-9 arasinda, 5 saat
sireyle takip edilmistir. 0.04 M EDTA ile pH 5-9 arasinda hi¢ elektrolit igermeyen
ortamda kursunun % 65’inin, 0.5 M elektrolit iceren ortamlarda ise yaklagik % 80’inin
¢cozundigi belirtilmistir.

Yukandaki caligmada her ne kadar kursunun ekstrakte edilerek kazamlmasi
amaglammg olsa bile, sonuglan bu tiir atiklann ¢evreye atilmasi durumu i¢in de onemti
bilgiler vermektedir. Incelenen sartlar dikkate ahindifinda, ekstraksiyon reaktifi olarak
kullamlan EDTA’nin g¢evrede bulunmasin zor bir ihtimal oldugu ifade edilebilir.
Ancak, pH 5 ile 9 arasindaki alkali ortamin olusumu ve elektrolit olarak kullamlan NaCl
basta olmak izere elektrolitierin bir ¢ogunun g¢evrede bulunmasi miimkiindiir. S6z
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konusu bu alkali ortam ve elektrolitler, gevredeki diger kompleks olugturucu maddelerle
birlestiSinde metallerin toksik seviyelerde ¢oziinebileceginin mimkiin olacag:
sOylenebilir.

Yukanida belirtilen ve ¢ok bilesenlilik nedeniyle genellikle agir metal igerigi
disiik olan kat1 atiklarin yam sira, dogrudan metal igerikli atik sularin antilmasiyla da
yiksek metal konsantrasyonlu kati atiklar meydana gelebilmektedir. Bu atiklar; metal
coktiirme atiklari, adsorpsiyon artiklar veya stabilizasyon atiklan gibi atiklardir. Agir
metal iceriginin yiksek olmasi nedeniyle bu atiklarin da ¢ozinirlik o6zelliklerinin
ayrintih  olarak incelenmesi gerekmektedir. Ancak simdiye kadar yapilmis olan
aragtirmalann sayisindaki azlik dikkate alindiginda, ginimiizde izerinde Onemle
durulmasi gereken bir konu oldugu sdylenebilir. Bu alanda yapilan galigmalarin biyik
bir kismum hidrometalurjik li¢ gozeltilerinin saflagtinlmast amaciyla yapilan gahigmalar
ve metal geri kazammimin incelendigi ¢alismalar olugturmaktadir. Caligmalar yine
cevresel amach olmamasina ragmen, igermis olduklan islemler ve meydana gelen
Urtinler bakimindan kimyasal ¢oktiirme atiklanyla benzer ozellikler gostermektedir.
Cunkii, bu ¢aliymalarda daha ¢ok safsizlik olarak bulunan metal iyonlan uygun bir
sekilde coktiriilmekte ve daha sonra elde edilen ¢okeltinin ¢oziinme 6zellikleri
incelenmektedir. Bu ozellikler de benzeri atiklarm gevresel agidan degerlendirilmesine
151k mmahadu. Literatiirde gerek bu amagla ve gerekse de metal igeren atiklardan
metallerin ekstraksiyonla geri kazamlmasi amaciyla bir ¢ok arastirmanin yapildig
gorilmektedir. Caliymalarnin daha az bir kismum ise yakin taribli ¢aligmalar olugturup
antim artiklanmn ¢6ziinirlagini igermektedir. Bu konulardaki arastirmalarn 6zetleri
asagida verilmistir.

Krause ve Ettel (1989), Fe(Ill) ve As(V) ¢ozeltilerinin pH 5’te ve 80°C’de
¢oktlriilmesiyle elde ettikleri demir(IIT) arsenat bilesiklerinin ¢oziiniirliginii, Fe/As
orant ve pH’ya bagh olarak incelemislerdir. Calismamn amaci, bakir ve altin cevheri
gibi siilfurli cevherlerde safsizlik olarak bulunan arsenidin li¢ ¢ozeltisinden demir(1II)
arsenat geklinde g¢oktiirerek uzaklagtirmak ve demir(IIT) arsenatin nasd bir ¢ozimirlik
gosterdigini tespit etmektir. Farkli Fe/As oranlarinda elde ettikleri demir(1II) arsenat
¢Okeltilerinin, 10 g/l dozunda ve pH 3-8 arasinda ¢oziiniirlitk deneylerine tabii tutulmasi
sonunda, en az ¢Oziinmenin Fe/As orammn 8’in iizerinde oldugu durumlarda ve 1
mg/’nin altindaki seviyelerde meydana geldigi belirtilmigtir. Boyle bir artigin gevrede
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asit yagmuruyla karsilagmasi, ¢aligmamn sonuglannin gevresel agidan yorumlanmasim
anlamh kilmaktadir.

Lu ve Muir (1988) de yiiksek sicakhk pirometalurjik islemler sirasinda meydana
gelen bakir, ¢inko ve nikel ferritterin 1 M HCl ¢ozeltisindeki ¢ozinirligini
incelemigtir. Caligmada ilgili metallerin oksitlerini de dikkate alarak metal ferritlerin
¢oziintrliikleri kiyaslanmigtir. 25°C’de yapilan bu g¢alismada, demir III oksit ve
ferritlerin ¢oziinurlitkklerimin Fe304 >> ZnFe 04 > CuFe,04 > Fe,03 > NiFe,0,4 sirasinda
azaldig: ifade edilmigtir.

Hong ve Pintauro (1996), Cd adsorplamus kaolin tipi kilden kompleks olugturucu
maddelerin  varh@inda Cd’un desorpsiyonunu incelemislerdir. Bu ¢ahsmada,
konsantrasyonlann 0-100 uM degisen nitrilio triasetik asit (NTA), EDTA, etilen glikol
tetra asetik asit (EGTA) ve 1,2 diamino siklo hekzan tetraasetik asit (DC,TA) gibi
kompleks olugturucu maddelerin varhginda, Cd adsorplamug kilin dozu 5-20 g/1 arasinda
degistirilmek suretiyle, pH 2.5 ile 12 arasinda Cd’un g¢ézeltiye gegen miktarlar
belirlenmigtir. Ozellikle EDTA ve NTA sistemi igin ortama gegen Cd’un pH’ya onemli
oranda bagh oldugu bulunmustur. pH > 10°da ise Cd’'un ¢okmesi nedeniyle
desorpsiyonunun azaldigi, zayif asidik sartlarda ¢oziinmenin yaklasik % 85 oldugu, pH
< 3.2’de ise % 100 oldugu ifade edilmistir. S6z konusu dort kompleks olusturucu
bilesigin varh@inda ¢oziinme etkinli§inin DC,TA > EGTA > EDTA > NTA sirasinda
azaldigy bulunmustur.

Cd, Cr, Ni, Pb ve Zn igeren kangik bir metal hidroksit ¢okeltisinden metallerin
anaerobik mikrobial etkilerle ¢oziinmesi de aragtinmlmistir. Bu ¢alismada, pH 12°de
¢oktiiriilip ve 60°C’de 24 saat siireyle yaslandinlan ¢okeltiler, 60°C’de kurutulduktan
sonra, 5:4 katisivi oramnda ve defisik ortamlarda ¢bziinmeye tabii tutulmugtur. 125
mmol Fe ve her biri 1.25 mmol olan Cd, Cr, Ni, Pb ve Zn’dan olusan ¢okeltiden pH
6.7°deki kiiltiir ortaminda demirin %1.1, kadmiyumun % 1 ve ¢inkonun % 0.3 oraninda
¢oziindiigii tespit edilmigtir. Cozeltiye gegen krom, nikel ve kursunun ise tayin
simirlanimin altinda  kaldigy tespit belirlenmigtir. Ancak, pH’s1 3.1 olan ve 3.44 mM
asetik, 7.9 mM biitirik, 2.62 mM laktik asit, 0.5 g/l NH4Cl, 0.2 g/l MgS04.7H,0 ve 0.5
g/l CaCl.2H,0 igeren ortamda ise yaklagik olarak kursunun % 44’4, nikelin % 19°u,
kadmiyum ve ¢inkonun % 5’i ve demirin % 0.04’Uniin ¢6ziindigi tespit edilmistir.
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Cozinen kromun ise yine tayin simrlannin altinda kaldig ifade edilmistir (Francis ve
Dodge, 1990).

Sakakibara ve arkadaglart (1979), atiksulardan afir metal iyonlarinin ferrit
prosesiyle giderilmesinde olusan metal ferrt igerikli kati fazin ¢oziinme ozelliklerini
incelemiglerdir. Bir patent calismasi olan bu arastirmada; Cd, Pb, Zn, Ni, Cu ve Mn
igceren ferrit prosesi atigin sudaki ¢ozinmesinin olduk¢a dusikk ve kirletme
seviyelerinin altinda oldugu belirtilmigtir.

Metallerin ¢ozinirligiinin arastinldi: bir diger grup ¢alisma da metal
yuzeylerinde oksit veya spinel yapili bilesikler halinde olusan korozyon iriinlerinin
coziinme Ozelliklerini konu etmistir. Baghica demir oksit ve/veya Co, Ni ve Cr
ferritlerden ibaret olan bu korozyon duriinleri, genellikle kompleks olusturucular
kullamlarak temizlenirler (Shailaja ve Narasimhan, 1991). Bu tir galismalar agr metal
iceren kati atiklarin ¢evresel agidan kararhhiklarim ortaya koymak agisindan da biiyiik
onem tagimaktadir. Ciinkii, metal igeren bir atik suyun aritiom sonunda olusun nihai
tirtin bir hidroksit ¢okeltisi ve bunun da zamanla dehidratasyonu sonucunda olugabilen
oksitleridir. Bu maddelerin ¢oztnirlik ozelliklerinin belirlenmesi ve g¢evre igin zararli
ise uygun bir iglemle zararsiz hale dontstiralmesi gerekir.

Kat1 atiklardan metallerin ¢oziinme 6zelliklerinin incelendigi g¢aligmalar
degerlendirildiginde, metallerin bu atiklardan farkihi ortamlarda degisik seviyelerde
cozindigli gorilmektedir. Ozellikle krom igin, ¢ozelti ortamlarina gegen miktarlarin
USEPA’min belirlemis oldugu toksik sminn (5 mg/l) iizerinde oldugu tespit edilmistir.
Bu nedenle soz konusu agir metal igeren bir gok atigin g¢evre igin toksik olabilecegi
soylenebilir. Ancak yapilan c¢aligmalardan da gorildigi gibi konu aynntih olarak
incelenmemistir. Oysa, c¢evrenin korunmasi ig¢in meydana gelen atiklann zararlarinin
tespit edilmesi ve uygun yontemlerle zararsiz hale getirilmesi 6énemli bir husustur. Bu
nedenle, atiklann stabilize edilerek zararsiz hale geldigini belirlemek i¢in, her bir atigin
cevredeki degisimlerle nasil bir ¢oziinme 6zellifi gosterdiginin tespit edilmesi gerekir.
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6. MATERYAL VE METOT

Bu calismanin amaci, daha once de belirtildigi gibi, esas itibariyle sulu
ortamlardaki kromun ferritlestirmeyle giderilmesidir. Ancak, olusan ferritin gevre igin
stabil bir artik olup olmadiginin belirlenmesi amaciyla, bu artiin gesitli ortamlardaki
¢ozinme oOzelliklen de incelenmisti. Bu amagla potasyum dikromattan hazirlanan
Cr(VI) ¢ozeltisinin iki farkh indirgenle Cr(III)’e indirgenmesinden sonra meydana gelen
¢ozeltide kromun ferritlestirme sartlan belirlenmigtir. Ferritin gesitli ortamlardaki
¢oziinme davramglan belirlenerek krom hidroksitin, demir(IIl) hidroksitin ve bunlarn
ikisini birlikte igeren c¢oOkeltilerden hazirlanan katilann ¢6ziinme ozellikleriyle

kargilagtirtlmig ve ¢evresel kararlihiklan ortaya konmustur.

6.1. Deneylerde Kullanilan Materyallerin Hazirlanmasi

6.1.1. Ferritin hazirlanmasi

Sodyum siilfit ve demir(Il) stilfat kullandarak Cr(VI)’min indirgenmesiyle
hazirlanmg olan farkh bilesimlerdeki iki farkh Cr(III) ¢ozeltisindeki Cr(III) iyonlarinin
ferritlestiriimesi, pH 9°da, 50°C sicakhkta, farkli (Fe’")/(Cr’*) agrlhik oranlaninda,
havalandiniimali ve havalandinimasiz olmak tizere farkl iki ortamda yapildi.

Deneyler, termostath su banyosuna (Clifton marka) daldinlmis 250 mi’lik
erlenler igerisinde, 300 devir/dk ¢alkalama hizinda yapildi. Deney diizenegi calkalayicilt
su banyosu ve erlenlere ilaveten, sistemden hava gegirmeye yarayan bir akvaryum
pompasi, hava gecis lizim olgmeye yarayan bir rotametre ve havamn suyla doygun
olmasii saglamak ve aym zamanda sisteme giren havayr ¢ahisma sicakh@na isitmak
i¢in kullamlan bir gaz yikama sisesinden olugsmaktadir (Sekil 6.1). Hava gegirilmeden
yapilan deneyler ise agizlan kapatilmus erlenlerde gergeklestirildi.

Farkhi ortamlardaki krom iyonlanmn ferritlestirmeyle giderilmesinde etkin olan
parametrelerin optimizasyonu ve ¢oziinme Ozelliklerinin arastinldi deneylerde
kullanilan ferritlerin eldesinin aynntilan bu bolimiin deneysel ¢aliyjma kismunda ve

sonug¢ tartigma boéliminde verilmistir.
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Sekil 6.1. Ferritin elde edildigi deney diizenegi

6.1.2. Metal hidroksit ¢okeltilerinin hazirlanmasi

Krom hidroksit g¢okeltisi; Cr(VI)’mn alkali siilfit ¢ozeltisiyle indirgenme
trininid temsil etmesi amaciyla, Cr(VI)’nn sodyum silfit ile asidik ortamda
indirgenmesiyle olusan Cr(IIl) ¢ozeltisinden hazirlandi. Bunun igin 6nce % 99 safhktaki
K;Cr,O7 tuzundan (Riedel-de Haén-12255) 5.714 g tartildi ve 2000 mg/l
konsantrasyonunda Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlandi. Mevcut Cr(VI)’y1 Cr(llI)’e indirgemek
i¢in bu ¢ozeltiye Esitlik 2.21°e gore hesaplanan stokiometrik miktarinin 1.1 kati olacak
sekilde NazSO; (Merck-6652) ilave edildi ve ¢ozeltinin pH’st H,SO4 ¢ozeltisi
kullamlarak 2 + 0.1’e ayarlandi. Kangim daha sonra 15 dk siireyle galkalanarak tiim
Cr(V1) indirgendi. Bu sekilde hazirlanan Cr(Ill) ¢ozeltisine NaOH ¢ozeltisi ilave
edilerek, Cr(OH); ¢ozunurliginin minimum oldugu pH 7.5-8.3 arasinda tiim Cr(II)
iyonlan ¢oktirilda. Cokelti, siizge¢ kagidi yardimiyla kangimdan siiziilerek aynidi ve
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bir etitvde 25°C sicaklikta 3 giin sireyle kurutuldu. Kurumus topaklar bir havanda
dagitilmak suretiyle ogutuldi.

Demir(III) hidroksit; Fex(SO4)3 XH20 tuzundan (Merck-1.03926) hazirlanan
Fe(Ill) cozeltisinden ¢oktiriilerek elde edildi. Bu amagla uygun miktarda Fe;(SOs);
X'H;0 tuzu alinarak saf suda ¢ozindirildi, NaOH ¢ozeltisi kullamlarak ¢ozelti pH’s1
7+ 0.1’e ayarland1 ve demir(III) hidroksit ¢coktiruldi. Cokelti, siizge¢ kagidi yardimiyla
kangimdan siizillerek aynld: ve bir etiivde 25°C sicakhkta 3 giin siireyle kurutuldu.
Kurutulan topaklar bir havanda dagitilmak suretiyle 6gutiildii.

Demir ve krom hidroksit karigik c¢okeltisi ise Cr(VI)’nin FeSO, kullamlarak
indirgenmesi sonunda olugacak ¢oktiirme atigim temsil etmesi amaciyla benzer sartlar
saglanarak hazrlandi. Bunun igin 6nce, 100 mg/l konsantrasyonunda Cr(VI) ¢ozeltisi
hazirlandi. Esitlik 2.17’ye gore Cr(VI)’mn FeSO; ile indirgenme sartlanimin belirlenmis
oldugu literatiir bilgileri (Eckenfelder, 1989) de dikkate alinarak, pH 2-2.5’te ve
stokiometrik miktarin 2.5 kat1 olacak gekilde % 99.5 safliktaki 4,026 g FeSO47H,0
(Merck-1.03965) tuzu varliginda, tim Cr(VI) iyonlan indirgenerek Cr(IIl) ¢ozeltisi
hazirlandi. Bu ¢ozeltide 100 mg/l konsantrasyonunda Cr(IIl) iyonlan yarmnda yaklagik
807 mg/l konsantrasyonunda da demir iyonlann bulunmaktadir. Her iki metalin
cokturiilmesi igin NaOH ¢ozeltisi kullamlarak, ¢ozelti pH’s1 7.5-8.3 arasina ayarlandi.
Cokelti, diger hidroksitlerin hazirlanmasinda uygulanan benzer islemlere tabi tutularak
deneylerde kullanildi.

Hazirlanan hidroksitlerin beklemeyle yapilaninda herhangi bir degisiklik
olmamasi i¢in elde edilen indirgeme artigim temsil eden model kati maddeler,

hazirlandiktan hemen sonra ¢oziindiirme testlerine tabi tutuldu.

6.1.2. Ger¢ek metal kaplama atik suyunun temini

Deneylerde kullamlan metal kaplama atik suyu Eskisehir’de kurulu bulunan
TUSAS- Tirkiye Ugak Sanayi A.§.’den temin edildi. Krom kaplama banyosunun atig
olarak meydana gelen atik su, demir iyonlan icermeyen, 774 mg/l konsantrasyonunda

Cr(V]) iceren ve pH’s1 1.98 olan bir ¢ozeltidir.
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6.1.3. Coziindiirme testlerinde kullanilan ¢6zeltilerin hazirlanmasi

Coziindirme testlerinde farkli konsantrasyon ve pH’lara sahip ¢ozeltiler
kullamldi. Bu ¢ozeltiler, analitik safliktaki kimyasal maddelerden kullalacag:
esnada hazirlandi. Farkli pH’lardaki ¢ozeltiler pH ayarlamasi sirasinda asit ve baz
ilavesiyle konsantrasyonunun degigmemesi i¢in énce son hacme yakin seviyeye kadar
destile suyla tamamlandi ve pH’st NaOH ve H,;SO, ¢ozeltileri kullamlarak ayarlandi.
Daha sonra son hacme tamamlandt ve deneylerde kullaniidi. Tum ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda ve seyreltme islemlerinde distile su kullanidi.

6.1.3.1. Mineral asit ¢ozeltilerinin hazirlanmas

Elde edilen model katilann mineral asitli ortamlardaki ¢6ziinme o6zellikleri,
asidik yagislan temsil etmesi amaciyla, konsantrasyonlan 102, 10* ve 10° M olan
farkli mineral asit ¢ozeltilerinde incelendi. Bu amagla iki tiir asit ¢ozeltisi hazirlands.
Birinci ¢ozelti yalmzca H;SO; (Merck-1.00713) kullanillarak ve ikinci ¢ozelti ise
a@rhkqa % 60 H,SO, ile % 40 HNO; (Merck-1.00443) igeren asit kangimindan

hazirlands.

6.1.3.2. Askorbik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

102 M konsantrasyonundaki askorbik asit ¢ozeltisi; 0.445 g, % 99 safliktaki
askorbik asidin (CsHsOg) (Aldrich-25,556-4), 250 ml destile suda ¢6ziindiiriilmesiyle
yapildi. Diger konsantrasyonlardaki g¢ozeltiler ise bu ¢ozeltiden uygun seyreltmelerle

hazirland:.

6.1.3.3. Oksalik asit ¢ozeltisinin hazirlanmas:

10% M konsantrasyonundaki oksalik asit ¢ozeltisi; 0.317 g, % 99.5 safliktaki
oksalik asidin (C;H204.2H;0) (Riedel-de Haén-33506), 250 ml destile suda
¢oziindurilmesiyle hazrlandi. Diger konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler ise bu ¢ozeltiden
uygun seyreltmelerle hazirland:.
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6.1.3.4. Sitrik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

10 M konsantrasyonundaki sitrik asit gozeltisi; 0.531 g, % 99 safliktaki sitrik
asidin (CsHsO7.H20) (Merck-242), 250 ml destile suda ¢6ziindiriilmesiyle hazirlandi.

Diger konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler ise bu ¢ozeltiden uygun seyreltmelerle hazirland:.

6.1.3.5. Tartarik asit ¢ozeltisinin hazirlanmasi

10% M konsantrasyonundaki tartarik asit ¢ozeltisi, 0.377 g, % 99.5 safliktaki
tartarik  asidin (C4HgOs) (Merck-802), 250 ml destile suda ¢oziindirilmesiyle
hazirlandi. Diger konsantrasyonlardaki g¢ozeltiler ise bu ¢ozeltiden uygun seyreltmelerle

hazirlandi.

6.1.3.6. Asetik asit cozeltisinin hazirlanmasi

10 M konsantrasyonundaki asetik asit ¢ozeltisi, % 99.5 safliktaki asetik asitten
(CH;COOH) (Merck-56) hazirlanan 1 M’hk standart stok ¢ozeltiden uygun
seyreitmeyle hazirlandi. Bu amagla, 6nce 1 M’hk asetik asit ¢ozeltisi i¢in 14.37 ml
asetik asit alinarak distile suyla 250 ml’ye tamamlandi. Daha sonra hazirlanmis olan bu
gozeltiden 2.5 ml alindi ve 250 ml’ye tamamlanarak 10 M konsantrasyonundaki asetik

asit ¢ozeltisi hazirlandi.

6.1.3.7. EDTA c¢ozeltisinin hazirlanmas:

102 M konsantrasyonundaki EDTA-di sodyum tuzu ¢ozeltisi, 0.94 g, % 98
safiktaki EDTA’mn di sodyum tuzunun (Pan Reac) 250 ml destile suda
¢oziindirilmesiyle hazirlandi. Diger konsantrasyonlardaki ¢ézeltiler ise bu ¢ozeltiden

uygun seyreltmelerle hazirlandi.

6.1.3.8. Hiimik asit sodyum tuzu cozeltisinin hazirlanmasi

Bu ¢ozelti, hiimik asit sodyum tuzundan (Aldrich-H 1,675-2) 0,5 g ahmp bir
litre distile suda ¢ozindurilerek hazirlandi. Bu sekilde hazrlanan 05 g/l
konsantrasyonundaki bu ¢ozeltiden uygun seyreltmelerle diger konsantrasyondaki
¢Ozeltileri hazirlandi.
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6.1.3.9. NH; cozeltisinin hazirlanmasi

NH3 ¢ozeltileri, % 25 safliktaki NH; ¢ozeltisinden (Carlo Erba-419993)
hazirlanan 1 M’lik ¢ozeltiden uygun seyreltmelerle hazirlandi. Bunun igin énce %
25’k NHj g¢ozeltisinden 18.8 ml alinarak 250 ml’ye tamamlamp 1 M’hk ara stok
¢ozeltisi hazirlandi. 107 ve 10° M konsantrasyonundaki ¢ozeltiler ise stok gozeltiden

uygun seyreltmelerle hazirlandi.

6.2. Deneysel Cahsma

6.2.1. Farkh ortamlarda ferrit elde edilmesi

Cahsmamn ik asamasinda, Cr(VI)’mn sodyum silfit ve demir(Il) siilfatla
indirgenmesiyle olusan ortamlardaki Cr(IIl) iyonlanmin yag yontemle ferritlestirilmesi
incelendi. Bu amagla 6énce, Cr(VI)’nin sodyum siilfit ve FeSO4 ¢ozeltisiyle indirgenmesi
saglanarak Cr(Ill) ¢ozeltilen hazirlandi. Her bir ¢ozelti ortamunda ferrit ¢okeltisi olusum
sartlart ayr ayr incelendi.

Yapilan literatir arastirmasinda metal iyonlanmn ferritlestirilmesinde pH,
sicaklik, (demir(II))/(ferritlestirilecek metal) agirlik oram ve ¢dzelti havalandiriimasiun
etkin parametreler oldugu belirtilmektedir. Ozellikle; pH 9’un iizerindeki ortamlarin ve
yuksek sicakliklarin ferrit olusumu i¢in daha uygun oldugu ifade edilmektedir (Tamaura
ve dig., 1991a; Mandaokar ve dig., 1994; Delgado ve Lopez, 1999). Esitlik 4.3’te
verilen ferrit olusum mekanizmasi ve Fe®* iyonlanmin ¢okmesi icin pH’mn 8.5%in
Uzerinde olmasi gerekti@i (Jackson, 1986) bilgileri dikkate alindiginda, Cr(III)
iyonlanimn ferritlestirilmesi igin pH’mn 8.5%in Uzerinde olmast gerektigi soylenebilir.
Ancak, Cr’" iyonlannin amfoter 6zellige sahip olmast, pH’nin belirli degerlerin tizerine
¢tkanilmamasim gerektirir. Ciinkii, krom hidroksit belli bir pH’dan sonra kromit
olusturarak kismen ¢ozinir ve ferrit olusum mekanizmasim bozar. Bu nedenle, sulu
ortamdan metal iyonlanm maksimum oranda giderecek ve bu arada da krom ferrit
tesekkuliinii saglayacak optimum pH’nin belirlenmesi gerekir. Yapilan 6n ¢ahgmalaria,
sulu ortamdan demir ve krom iyonlannmn maksimum oranda giderildigi ve ferritin

tesekkiil ettigi en uygun pH’nin 9 oldugu belirlendi.
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Sulu ortamdan metallerin ferrit seklinde uzaklagtinimasimn amaglandig:
calismalarda, ferrit olusumunun 50°C’den itibaren gerceklestigi ve sicaklik artiginin
ferrit olusumunu 1yi yoénde etkiledigi ifade edilmektedir (Mandaokar ve dig., 1994).
Ancak, endustriyel bir prosesten ¢ikan hacimli bir attk suya béyle bir islemin
uygulanmasi, maliyetin yiikselmesine neden olur. Bu ekonomik sorunlardan belki de en
onemlisi ferrit olugumu icin gerekli olan ¢ozelti sicakhigimn saglanmasi olacaktir. Islem
maliyetini diigirerek, prosesin uygulanabilir hale getirilmesi igin, bu ¢aligmada ferrit
eldesi literatiirde de belirtilen ve nispeten diigiik temas siiresi (60 dakika) ve sicaklikta
(50°C’de) yapildi.

Ferrit olusumunda etkin olan pH, sicaklik ve temas siiresi gibi parametreler
yukanda agiklanan nedenler dogrultusunda sabit almnarak, ferrit olusumu deneyleri; her
ortamda ayn olacak sekilde yapildi.

Ilk deneyler, sodyum siilfit ¢ozeltisiyle indirgenmis ortamdaki kromun
ferritlestirilmesi amaciyla yapidi. Deneylerde ferrit olusumu igin gerekli olan
(Fe*)/(Cr’*) agirlik oram ve hava gegirme sartlannm etkisi incelendi. Bunun igin; 100
mg/l konsantrasyonundaki Cr(IIl) ¢ozeltisine, (Fe*")/(Cr*") agirhk oram 10-16 arasinda
olacak sekilde FeSO47H,0O tuzundan hesaph miktarda ilave edilerek ¢oziinmesi
saglandi. Olusan kangimn pH’s1 NaOH ¢6zeltisi kullanilarak 9’a ayarlandi. Daha sonra
kangimlar, 60 dk streyle, 50°C sicaklikta, 0-200 ml/dk arasindaki havalandirma
hizlannda galkaland:. Islem sonunda, ortamdaki cokeltilerin manyetik ozellikleri bir
muknatis yardimiyla kontrol edildi ve kangimlar mavi bant fitre kagidindan sizilerek
ayridi. Suzintiilerde demir ve krom analizleri yapildi. Cokeltilerin renkleri belirlendi
ve magnetik Ozelligi bir miknatis yardimiyla kontrol edildikten sonra 25°C’de ii¢ giin
sureyle kurutuldu. Bu orneklerde kimyasal ve mineralojik analizler gerceklestirildi.

Ikinci grup deneyler, Cr(VI)’mn FeSQ; ile indirgenmis oldugu ortamdaki krom
iyonlarimin ferritlestirilmesi amaciyla yapildi. Indirgeme isleminde Esitlik 2.15’den de
goriilecegi gibi ortamda Cr’* ve Fe’" iyonlan olugur. 100 mg/l konsantrasyonundaki
Cr(VI)’mn indirgenmesi icin stokiometrik olarak 323 mg/l Fe®* iyonlarnna ihtiyag
vardir. Ancak uygulamada; Cr(VI) iyonunu indirgemek igin stokiometrik miktann 2.5
katina kadar miktarlarda FeSO,4 kullamilir. Bu nedenle, 100 mg/l Cr(VI) igin yaklagik
807 mg/l Fe** gerekir. Fe** iyonlarinm islem sonunda stokiometrik miktarimin haricinde
ne kadarimn yikseltgendigi bilinmemektedir. Cr(IIl) iyonlanmin ferrit geklinde
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¢oktirilmesinde, ortamda bulunan Fe’* iyonlaninin nasil bir etkiye sahip oldugu ve her
iki iyonun ferrit olugyum sartlarinda birlikte g¢oktiiriilmesiyle nasil bir bilesigin olusacag:
konusunda herhangi bir literatiir bilgisine de rastlanmamistir. Bu nedenle, ortamdaki
Fe’" iyonlanmin ferrit olusumundaki etkisinin net olarak ortaya konulmasi
gerekmektedir. Bu durum, 100 mg/l Cr(VIynm indirgenmesi sonunda olugan
stokiometrik Fe’" miktan (323 mg/l) ve toplamdan geriye kalan demir iyonlari miktari
(807-323=484 mg/’den) dikkate alinarak iki asamada incelendi. Birinci asama
deneylerde, ortamda indirgeme islemi sonunda olusan stokiometrik Fe'"den geriye
kalan demir miktar Fe** olarak kabul edildi ve (Fe*"+Fe*")/(Cr*") agirhk oranlar1 10-26
arasinda degistirildi. Ikinci asama deneylerde ise, indirgeme sonunda kromla birlikte
ortamda bulunan demir iyonlanmin tamaminm Fe™ oldugu kabul edildi ve mevcut
kromun ferritlestirilmesi igin gerekli olan Fe®* iyonu miktan belirlendi. Bunun igin;
(Fe*")/(Me*") agirlik oram 2 ile 7 arasinda degistirilerek deneyler yapildi. Elde edilen
cokelti ve siizantuler, diger islemlerde oldugu gibi benzer testlere tabi tutuldu. Sonuglar
dikkate alinarak, ortamdaki kromun ferritlesme sartlan ve Fe’* iyonlarnmn ferrit
olusumundaki etkisi belirlendi.

Ucglincii grup deneyler ise, 774 mg/l konsantrasyonunda Cr(VI) ihtiva eden ve
sodyum silfit ¢ozeltisiyle indirgenen gergek metal kaplama atik suyu kullanlarak
yapildi. Bunun igin; indirgenmis gozelti (Fe?*)/(Cr’") agirhik oram 3-5 arasinda olacak
sekilde hesapl miktardaki FeSQ4.7H,O ile kanstinldi. Kangimlann pH’st NaOH
cozeltisi kullamlarak 9’a ayarlandi. Daha sonra kangimlar, 60 dk siireyle, 50°C
sicaklikta, hava gegirilmeksizin galkalandi. Islem sonunda elde edilen c¢okeltiler, diger
ferrit icerikli ¢okeltilerde oldugu gibi benzer hazirlik ve karakterizasyon islemlerine tabi
tutuldu.

6.2.2. Coziindiirme testleri

Katt maddelerin ¢6ziinme karakteristikleri iki kisimda incelendi. Birinci
kisimda; farkll ortamlarda elde edilen ferritlerin ¢oziinme ozelligi, ikinci kisimda ise
krom hidroksit, demir hidroksit ve demir-krom kangik hidroksit ¢okeltilerinin ¢oziinme
ozelliklenn incelendi. Deneylerde bahsedilen cokeltilerin; mineral asit ve sitrik asit,
askorbik asit, oksalik asit, tartarik asit, asetik asit, etilen diamin tetra asetik asitin di
sodyum tuzu (EDTA), hiimik asitin sodyum tuzu ve amonyak gibi kompleks olusturucu
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maddeleri igeren sulu ¢ozeltilerdeki ¢Oziinirliikkleri izerine etkileri; ¢ozelti
konsantrasyonu, ortam pH’st ve temas siiresine bagh olarak incelendi. Yalnizca demir-
krom kangik hidroksit yapisindaki model atiga uygulanmak izere, kurutma ve
kalsinasyon sicakhiklannin ¢ozinirlik Gzerine etkisi de incelendi. Deneylerde incelenen
parametrelerden temas siiresi keyfi olarak 1-8 saat arasinda degisecek sekilde secilirken,
diger parametreler literatiir bilgileri 1g1§inda gergek ortamlan temsil etmesi amaciyla
asagida verilen sartlar igin uygun degerlerde segildi.

Toprak-bitki koklerinin temas yiizeylerinde ve organik maddelerin (bitki
kalintilari, hayvan artiklan, mantar ve 6li mikroorganizmalar gibi) toprakta g¢lriimesi
sirasinda  digik molekil agirliklh  organik  asitlerin  olugtugu ve bunlann
konsantrasyonunun 107 ile 10™ M arasinda degistigi ifade edilmektedir (Stevenson ve
Ardakani, 1972; Stevenson, 1994, Krishnamurti ve dig., 1997°den). Bu nedenle
¢oziinme Ozelliklerinin incelendigi ortamlan olusturan kompleks olugturucu maddelerin
konsantrasyonu 107%, 107 ve 10™ M olacak sekilde segildi.

Ortam pH’simn belirlenmesinde ise asidik yagiglar ve topraktaki organik
bozunmalar sonucu meydana gelen asitler dikkate alindi. Ozellikle fosil yaktlarin
yaygin kullammi ve sanayinin yogun oldugu yerlerde atmosfere énemli oranlarda asidik
gazlann gegtigi ve bunlarin da yagislann dogal pH’sim etkileyerek onlara asidik
ozellikler kazandirdigh bilinmektedir. Bu gibi yagislanin pH’sinin genellikle 5 ve baz
yerlerde ise 5’in altina distiigu belirtilmektedir (Ross ve dig., 1989). Ayrica toprakta
bulunan organik maddelerin bozunmas: sonucunda pH’si 2 ile 5.8 arasinda degisen
¢ozeltiler olusturmaktadir (Krishnamurti ve dig., 1997). Incelenen gokeltilerin birer atik
olmas: nedeniyle buniarin da sanayi bolgelerinde olusacag ve yorenin asidik ¢evresine
maruz kalacag, yine benzer sekilde dogrudan ¢evreye atilmasi durumunda da topraktaki
kompleks olusturucu maddelerden etkilenecegi soylenebilir. Bu nedenlerden dolayi
dogadaki muhtemel pH degisimlerini temsil etmesi amaciyla ¢ozelti pH’lan 3, 4 ve 5
olacak gekilde segildi. Ancak, organik maddelerin tam olustugu temas yiizeylerinde
¢okeltiler dogrudan orjinal pH’sindaki organik maddelerle de temas edebilir. Bu
durumdaki degisimleri de belirlemek igin ilgili konsantrasyonlardaki organik
maddelerin saf suda olusturduklan c¢ozeltilerinin dogal pH’larinda da ¢okeltilerin

¢Oziinme Ozellikleri incelendi.
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Yalmzca demir-krom hidroksitleri igeren ¢okeltilere uygulanmak iizere, kurutma
ve kalsinasyon sicakliklanmn segiminde, kati maddenin tabiatta maruz kalacag: sicaklik
sartlari dikkate almnarak 25-200 °C arasinda degisen kurutma sicakliklan, oksitlere
doniisim sicakhigi ve kati faz ferritlestirme olayr da gézoniine alinarak 400 ile 1000°C
arasindaki kalsinasyon sicakliklann belirlendi. Belirtilen sicakliklarda 1sitilarak elde
edilen model kat1 atiklar benzer ¢oziindiirme testlerine tabi tutuldu.

Stvkati oram, USEPA’nin kati atiklarnin kirlilik potansiyelini belirlemek
amaciyla gelistirmis oldugu ekstraksiyon testindeki (USEPA, 1979) sivi/katt oranint
temsil etmesi i¢in 100 olacak sekilde segildi.

Deneyler; uygun sivi/kati oranlarinda katt madde ve ¢ozelti igeren kangimlarnn
bulundugu 150 ml’lik agz1 kapakl erlenlerde yapildi. Erlenler, 25 °C sicaklikta sabit
tutulan su banyolu Clifton marka ¢alkalayicida 300 devir/dk hizinda, 1-8 saat arasinda
degisen siirelerde galkalandi. Islem sonunda elde edilen kangimlar 7000 rpm hizinda, 15
dk stre ile santrifiijlenerek aynldi. Sutzintilerde son pH 6lgiimii ve demir ve krom
analizleri yapildi.

Ik grup ¢ozindirme testlei farkh ortamlarda elde edilen ferritlerin
¢cozintrlagini belirlemek igin yapildi. Bunun igin; farkli ortamlarda elde edilen ferritler
igin .ayn aynt uygulanmak kosuluyla, sivi/kati oram 100 olacak sekilde uygun
miktardaki ferrit, pH’lan 3; 4 ve 5 olan silfiirik asit ¢ozeltisi ve 102 107 ve 10* M
sitrik asit, askorbik asit, oksalik asit, tartarik asit, asetik asit, etilen diamin tetra asetik
asitin di sodyum tuzu (EDTA), hiimik asitin sodyum tuzu ve amonyak igeren sulu
cozeltilerle kangtinldi. Kangimlar, 1-8 saat arasinda degisen siirelerde galkalanarak bir
seri deney yapildi.

Sistematik olarak krom, demir ve demir-krom kangik hidroksit model kat:
atiklara uygulanmak lizere birinci asama ¢ozindurme testleri, kompleks olusturucu
maddelerin ilgili konsantrasyonlanindaki ¢ozeltilerin pH’sinin ve konsantrasyonunun
¢Ozintrlik lzerine etkisini ortaya koymak amactyla ilgili kati maddeler, 100 sivv/kati
oraminda, kendi dogal pH’larindaki 10 ; 10 ve 10 M sitrik asit, askorbik asit, oksalik
asit, tartarik asit, asetik asit, etilen diamin tetra asetik asitin di sodyum tuzu (EDTA),
himik asitin sodyum tuzu ve amonyak ¢ozeltileriyle 1-8 saat arasinda degisen siirelerde

¢oOziindiirme testlerine tabi tutuldu.
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Tkinci grup deneyler, asidik yagislann gokeltilerin ¢oziinme ozelliklerini nasil
degistirdigini belirlemek amactyla yapildi. Bunun igin, 0.5 g kati madde, pH’lan1 sadece
H,S0, ¢ozeltisi ile 3; 4, ve S’e ayarlanmig 50 ml mineral asit ¢ozeltileriyle ve yine
pH’lan 3; 4 ve 5’e agirhik¢a % 60 HySO4 ve % 40 HNO; asitleri kangimiyla ayarlanmig
cozeltilerle kanstildi ve galkalanmak suretiyle farkli pH’lara sahip sulu ortamlardaki
¢ozunirlikleri incelendi.

Sulu ortamlarda ve toprakiarda bulunmasi muhtemel olan, disik molekiil
agirhkli kompleks olusturucu organik asitler gibi kompleks olusturucu maddelerin ve
pH’simn kati maddelerin ¢oziinmesi iizerine etkisini incelemek amaciyla, 100 sivi/kati
oraninda, pH’lar1 3; 4 ve 5 olan 10 M sitrik asit, askorbik asit, oksalik asit, tartarik asit;
asetik asit, etilen diamin tetra asetik asitin di sodyum tuzu (EDTA), himik asitin
sodyum tuzu ve amonyak igeren sulu ¢Ozeltilerle 1-8 saat arasinda degisen siirelerde
deneyler yapildi.

Demir-krom ¢okeltisinin ¢oziinirlagunin kurutma ve kalsinasyon sicakliklaryla
degisimini belirlemek amaciyla, taze ¢okturilmis ¢okeltiler 25 ve 50 °C’de 3 giin 100
ve 150, 200 °C’de sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. 400; 600 ve 1000 °C ise iiger
saat siireyle kalsine edildi. Daha sonra bu g¢okeltilerin ¢oziinme ozellikleri, pH’s1 3-5
arasinda degisen 10" M sitrik asit, askorbik asit, oksalik asit, tartarik asit, asetik asit ve
EDTA-di sodyum tuzu ¢ozeltileriyle, 1-4 saat arasinda degisen siirelerde calkalanarak

elde edilen siiziintiilerde incelendi.

6.2.3. Kirlilik potansiyeli belirleme deneyleri

Hipotetik olarak hazirlanmig ve 25°C’de kurutulmug olan kati maddelerin kirlilik
potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla USEPA tarafindan 6nerilmis olan TCLP, SPLP,
ELT ekstraksiyon testleri ve yine USEPA’nin bu metotlan gelistirme stiresince 1979 ve
1980°de teklif ettigi ekstraksiyon testleri tim kat1 maddelere uygulandi.

TCLP testine gore kirlilik potansiyeli belirleme isleminde sivi/kati oram: 10
olacak gekilde uygun miktardaki kat: madde, farklhi iki pH’ya NaOH ve CH3;COOH
kullamlarak ayarlanmug ve kat1 atigin pH’sina bagh olarak segilen ekstraksiyon sivisiyla
kangtinlir. Bu sivilar pH’lan sirasiyla 4.93+0.05 ve 2.88+0.05 olan ve ekstraksiyon
¢oOzeltisi 1 ve ekstraksiyon ¢ozeltisi 2 olarak isimlendirilen iki farkh ¢ozeltidir.
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Ekstraksiyon ¢ozeltisi 1: Bir saat siireyle kaynatilmus ve sonra oda sicakliginda 2
saat sireyle sogutulmus 1 litre saf su lizerine, 11.4 ml glasial asetik asit ve 128.6 ml 1 N
NaOH ¢ozeltisi ilave edilip son hacim iki litreye tamamlanarak hazirlanir. Cbzeltihin
son pH’si okunur ve pH 4.9310.05 degilse glasial asetik asit ve 1 N NaOH kullamlarak
4.9340.05’e ayarlanr.

Ekstraksiyon ¢Ozeltisi 2: Bir saat siireyle kaynatilmig ve sonra oda sicakhiginda 2
saat streyle sogutulmus 1500 ml saf su tzerine 11.4 ml glasial asetik asit ilave edilip
son hacim iki litreye tamamlanarak hazirlanir. Cozeltinin son pH’st okunur ve pH
2.88+0.05 degilse, yanhzca glasial asetik asit ve saf su kullamlarak 2.881+0.05°e
ayarlamr. pH ayarlamada kesinlikle NaOH c¢ozeltisi kullamlmamas: gerektigi
belirtilmektedir..

Bozulma nedeniyle 48 saat igerisinde kullanimas: gereken bu sivilardan
hangisinin hangi tiir atia uygulanacag: atik pH’sina bakilarak belirlenir. Bunun igin;

1. 250 ml’lik bir behere 5 g atik konulur.

Uzerine 96.5 ml saf su ilave edilerek agz1 saat camiyla kapatilir.
Bir magnetik kanstirict yardimiyla 5 dk streyle kanstinlhr,

pH okunur.

pH, 5’ten kiigiikse ekstraksiyon ¢ozeltisi 1 kullambir.

A

pH, 5’ten biiyitkse kangimun iizerine 3.5 mi 1 N HCI ¢ozeltisi ilave edilir.
Kangimin agz1 bir saat camuyla kapatiir ve 50°C’ye 1sitilir. Isitmaya 10 dk
devam edilir ve sonra oda sicakliginda sogutulur.

7. Yeniden pH okunur.

8. pH, 5’den kigiik ise ekstraksiyon ¢ozeltisi 1, bilyiikse ekstraksiyon g¢ozeltisi

2 kullanilr.

Atk pH’sina bagh olarak ekstraksiyon ¢ozeltisi belirlendikten sonra sivikati
oram 10 olacak sekilde uygun miktardaki kati madde ekstraksiyon gozeltisiyle
kanstinldi. Kangim, 2243 °C sicakbikta, 18+2 saat siireyle, 30+2 rpm hizinda
calkalandi. Calkalama siiresi sonunda kangim bir santrifijde 7000 rpm hizinda
santrifijjlenerek aynldi ve ¢ozeltiye gegen metallerin analizleri yapildi (USEPA, 1990).

SPLP testinde, sivi/kat1 oramt 20 olacak gekilde uygun miktardaki ¢okelti, pH’s1
agirhkca % 60 H,SO4 ve % 40 HNO; asitleri igeren bir ¢ozelti kullamlarak 4.20’ye
ayarlanmug li¢ ¢ozeltisiyle kanstinldi. Kangim, 22+3 °C sicakhkta ve 18+2 saat siireyle,
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30+2 rpm hmznda ¢alkalandi. Calkalama stiresi sonunda karnigim bir santrifiijde 7000
rpm hizinda santrifijlenerek aynidi ve ¢ozeltiye gegen metallerin analizleri yapildi
(USEPA, 1994).

ELT testinde iglem, polietilen bir siseye sivi/kati oram 4 olacak sekilde uygun
miktarda distile su ve gokelti alinarak, 22+3°C’de, 7 giin (168 saat) sireyle 180 rpm
hizinda bir ¢alkalayicida c¢alkalanarak yapildi. Calkalama siiresi sonunda kangim
santrifiyjlenerek aynidi ve ¢ozeltideki toksik bilesenler analiz edildi (USEPA,1982).

USEPA, 1979 ekstraksiyon testine gore ise, 2 gram kurutulmus 6rnek 200 mi saf
su ile kanstinldi. Kangimin pH’si NaOH ve HCI ¢ézeltileri kullanilarak 5’e ayarland
ve 24 saat sureyle siirekli olarak 20°C sicaklikta galkalandi. Her 24 saatin sonunda pH
kontrol edilerek yeniden 5’e ayarlandi. Bu islem biribirini takip eden iki pH olgimii 5°te
sabit kalincaya kadar devam ettirildi. Islem sonunda kanigimiar bir santrifijde 7000 rpm
hizinda santrifijlenerek aynldi ve cozeltiye gegen metal iyonlanmn analizleri yapild
(Ham ve dig., 1979).

Cokeltilere uygulanan son test ise USEPA’nin 1980 yilinda kat1 atiklann kirfilik
potansiyelini belirlemek igin ilgili metotlann gelistirilme siireci icerisinde teklif ettigi
testtir. Testte, havada kurutulmus ve elenmis 100 g 6rnek, 1600 ml deiyonize suyla
kangtinldi ve pH’s1 asetik asit ¢ozeltisi kullanilarak siirekli 5+0.2’ye ayarlandi. Karigim
bir mekanik kangtinct yardimiyla 24 saat siireyle kangtiriirken stk sik pH olgiilda ve
her defasinda 5’¢ ayarlandi. Islem sonunda son hacim yaklagik 2000 ml’ye deiyonize
suyla tamamlandi ve kangim sizilerek aynidi. Siizintiilerde toksik bilesenierin
analizleri yapildi (USEPA, 1980). Islem kati maddelere, tarife uyacak uygun oranlarda
cokelti ve ¢ozelti alinarak uygulandi.

6.3. Analiz ve Olgiimler

6.3.1. Kati maddelerin analizi

Katt maddelerin nem igeriginin belirlenmesi amaciyla, ii¢ gilin sureyle 25°C’de
kurutulmug 6rneklerden belirli miktarda alindi ve sabit tartima getirilmig bir porselen
kapsiile konuldu. Kapsil muhtevasi 105°C’deki etiivde sabit tartima gelinceye kadar
kurutuldu. Baglangi¢ ve son tartimlar arasindaki farktan numunelerin kurutma kayiplan
belirlendi. Daha sonra, 105°C’de kurutulmus her émekten belirli miktarda da alinarak
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1000°C’de sabit tartima getirildi ve baslangi¢ ve son agirliklar dikkate alinarak kizdirma
kayiplan hesaplandi.

Kati maddelerin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesi igin, 6mekler LiBO,
eritigi-HNO3 ¢ozuntrlestirilmesine (Bailey ve Woods, 1974) tabi tutularak ¢ozeltiye
alindi ve metal bilesenlerin tayini atomik absorpsiyon spektrofotometresiyle yapildi.
Analiz igin, 25°C’de ¢ gin kurutulmus ve kalsine edilmis her 6rnekten yaklagik 0.1 g
alind1 ve bir platin krozede 0.5 g LiBO; ile kanstirildi. Bu karistmin i{izerine yiizeyini
kaplayacak sekilde ayr bir 0.5 g LiBO; daha konuildu. Kroze 1000°C’deki finnda 15
dakika bekletilerek eritis yapildi. Finndan alinan kroze muhteviyat1 erimis haldeyken 60
ml % 20’lik HNO3 ¢6zeltisi bulunan behere hizli bir sekilde dokiildii ve kroze behere
daldinidi. Magnetik kanstirma uygulanarak karisim kaynama noktasinin altindaki bir
sicaklikta tamamen ¢ozindurilda. Cozelti soguduktan sonra bir balon jojeye aktarild:
ve % 20’lik HNO; ¢ozeltisi ile 100 ml’ye tamamiandi. Bu sekilde hazirlanan 2 adet
paralel Ornek, uygun seyreltmelerle lineer tayin araligindaki standartlar kullamlarak
Perkin Elmer 370 model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile analiz edildi. Elde
edilen analiz sonuglan Tablo 6.1 ve 6.2’de venilmistir.

Kati maddelerin mineralojik yapilan X-Isimt toz difraksiyon yonteminden
faydalamlarak belirlendi. Bu amagla, Konya Seydisehir ETI Aliiminyum Isletmeleri
Merkez Laboratuvannda bulunan Siemens, D-5000 model X-Isim Difraktometresi
kullanildi. Analizier i¢in Orneklerin tamamu 325 mesh’lik elekten gegecek sekilde
havanda oOgitilldii ve numune kaplarina preslenerek yerlestirildi. Tim 6rnekler,
radyasyon kaynag: olarak Cu tiipi kullaniimasiyla elde edilen CuK, radyasyonu ile, 40
kV tiip voltajt ve 30 mA akim siddeti uygulanarak analiz edildi. Cihaza ait bilgisayar
program: kullamilarak, mineralojik yap1 degerlendirildi ve kalitatif sonuglar elde edildi.

6.3.2. Cozeltilerin analizi

Cr(IlI) ¢ozeltisinin hazirlanmasi amaciyla yapilan Cr(VI) indirgeme isleminde,
ortamda Cr(VI) iyonlanmin kalip kalmadigimi belirlemek iizere ¢ozeltilerde Difenil
Karbazit Metoduna gore Cr(VI) analizleri yapidi (APHA-AWWA-WPCF, 1975).
Metot, Cr(VI)’mn asidik ortamda 1,5-difenil karbazit ile olusturdugu renkli kompleksin
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Hidroksit Yapisindaki Model Atikiann Kimyasal Bilesimleri

25-105°C 105-1000°C Yiizde Bilesimi B
Orck _|srum ot | ean e | % € [% G| % Fe | %70
Na,SO0; ile indirgenmis
ortamdan elde edilen 2.16 8.89 5.93 8.67 53.07 75.81
ferrit
FeSQ, ile indirgenmis
ortamdan elde edilen 3.97 847 5.11 7.46 54.57 77.95
ferrit
Krom hidroksitin 21.45 18.42 39.64 57.93 - -
kurutulmug ¢okeltisi
Kangik demir-krom
hidroksitin kurutulmusg 14.58 11.84 6.32 9.24 42.50 60.71
cokeltisi
Demir hidroksitin 10.28 12.45 - - 52.0 74.27
kurutulmus ¢keltisi |
Tablo 6.2. Demir-Krom Kangsik Hidroksit Cékeltilerinden Farkh Sicakliklarda
Isiulmastyla Hazirlanmms Olan Katu Maddelerin Kimyasal Bilesimleri
Ornek t-105°C 105-1000°C Yiizde Bilesimi
(t°C’de aras1 kurutma | aras: kizdirma
haziclanmistir)| kayb: Yiizdesi | kayb: Yiizdesi | ° ¥ | 7 Cr0s| % Fe | % Fe;05
25 14.58 11.84 6.32 9.24 42.50 60.71
50 10.73 11.20 6.87 10.04 46.21 66.01
105 11.26 7.56 11.05 50.83 72.61
150 10.86 7.64 11.17 51.40 73.43
200 8.54 7.90 11.55. 53.13 75.91
400 5.12 8.07 11.80 54.29 77.56
600 247 8.33 12.18 56.02 80.03
1000 - 8.73 12.76 59.15 84.51

spektrofotometrik dlgiimiine dayanmaktadir. Bunun i¢in 0.5 g 1‘,5-difeni1 karbazitin 100

ml asetonda ¢oziinmesiyle elde edilen difenil karbazit ¢ozeltisi ve 6 N HySO;4 ¢ozeltisi
reaktif olarak kullamldi. Cr(VI) ¢ozeltilerinin analizinde, 2 ml 6 N HzSO4 ve 1 ml
difenil karbazit ¢ozeltisi 50°lik bir balon jojeye konuldu. Bunun iizerine tayin edilecek
¢ozeltiden uygun miktar alinarak saf suyla 50 ml’ye tamamiandi. Bu sekilde elde edilen
renkli kompleksin analizi Bausch and Lomb marka Spectronic 20 spektrofotometresiyle
540 nm dalga boyunda absorbansinin belirlenmesiyle gerceklestirildi. Cr(VI) 1,5 difenil
karbazid ile asidik ortamda menekse renginde kompleks bir iyon olugturmaktadir.

Rengin olujumu ortamda Cr(VI) iyonunun varhgim gosterdiginden, indirgeme iglemi

renk olusmadig: ana kadar devam ettirildi.
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Caliymada elde edilen ¢ozeltilerde krom (III), toplam krom ve demir analizleri,
Perkin Elmer 370 model atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullamularak direkt
aspirasyon yontemiyle gerceklestirildi. Kullamlan tiim standartlar, deney sartlarindaki
ortamlarla aym oOzelliklere sahip olmasi amaciyla, benzer sartlarda ve bilesimlerde
analitik safliktaki metal tuzlant ve destile suyla hazirlandi. Omekler igin belirlenen
absorbans degerleri, standartlanin absorbans-konsantrasyon lineer iliskisi kullamlarak

konsantrasyon degerlerine donustirildi.
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7. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

7.1. Farkli Ortamlarda Kromun Ferritlestirilmeyle Giderilmesi ve Ferrit Eldesi

Cr(VI)’mn sodyum siilfit ve demir(Il) silfat kullanilarak indirgenmesi sonucu
elde edilen farkli ortamlardaki Cr(III) iyonlanmn ferritlestirilerek giderilmesinin
amaglandigy caligmanin bu kisminda, once her bir ortamdaki Cr(IIl) iyonlanmn
ferritlestirilme sartlan tespit edildi. Bu islem iki asamada yapildi. Cr(VI)’mmn birinci
asamada sodyum silfit ile, ikinci agamada ise demir(Il) siilfatla indirgenmesi sonucu
elde edilen ortamlardaki Cr(III) iyonlanimn ferritlestirilme sartlar belirlendi.

Agir metal iyonlarmn atiksulardan ferritlestirmeyle giderilmesi amaciyla
yapilan caligmalarda, metal ferrit olusumunun o6nemli oranda (Fe’")/(Me™) orammna
bagh oldugu ifade edilmektedir (Tamaura ve dig., 1991b; Mandaokar ve dig., 1994,
Demirel ve dig, 1999). Bu nedenle ilk asamada her iki ortam i¢in farkli olmak iizere,
krom ferrit olusumu iizerine (Fe**)/(Cr**) agirhik oranimn etkisi incelendi.

Sodyum silfitle indirgenmis ortamlardaki Cr(IIl) iyonlarimn ferritlestirilmesi
(Fe*)(Cr'™) agirlik oram 10-16 arasinda degistirilerek incelendi. Bunun igin 100 mg/l
konsantrasyonundaki Cr(IlT) ¢ozeltisine, istenilen (Fe*)/(Cr'") agirhk oramm
saglayacak miktarda FeSO4.7H,0 tuzu ilave edildi. Elde edilen ¢ozelti, pH 9°da, 50°C
sicaklikta, 60 dk streyle, havalandinimaksizin ve 25; 50; 100; 150; 200 ml/dk arasinda
degisen farkli havalandirma hizlaninda ¢alkalandi. Cokeltiler siiziilerek aynldi.
Suzintilerde demir ve krom analizleri yapildi. Cokeltiler ise, ferrit olustugunun
belirlendigi (Kirk-Othmer, 1978) renk ve magnetik 6zellik muayenesine tabi tutuldu.
Sonuglar Tablo 7.1°de 6zetlenmistir.

(Fe*")(Cr’™) agirhk oranmin 16 oldugu, havalandinimaksizin ve 25 ve 50 ml/dk
havalandirma hizlannda meydana gelen cokeltiler, literatirde (Kirk-Othmer, 1978)
verilen ferrit Ozellikleri olan “siyah renkli, igne kristalli ve magnetik” yapiyla uyum
halinde bulunmustur. Elde edilen bu sonug, Mandaokar ve arkadaslarimn (1994) yapmus
oldugu calismanmin sonuglanyla da uyumiudur. Disik (Fe*")/(Cr*") agirlik oranlarinda
ve yiksek havalanduma hizlarinda elde edilen ¢okeltilerin ise ferritlerin genel
Ozelliklerinden farkli oldugu gorilmustir. Bu durum her ne kadar literatiirde izah
edilmemigse de ferritlerin genel ozellikleri incelenerek agiklanabilir. Spinel ferritler, +2
degerlikli metal iyonlarimn, +3 degerlikli demir iyonlanyla birlikte olugturmusg
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Tablo 7.1. Sodyum Siilfitle indirgenmis Ortamdaki Cr(III) yonlarimn Ferritlestirilme
Sartlarinin Incelendigi Deneylerin Sonuglan

(Fe*)/(Cr’") | Havalandirma , Cbzeltide Kalan
Oram Hizi, ml/dk Olusan Cokeltinin Durumu M(e:tral Kons., ?eg/l——
10 0 Koyu kahve renkli. magnetik degil 0.96 2.30
12 0 Koyu kahve renkli, az magnetik TSA 2.11
14 0 Koyu kahve renkli, magnetik TSA TSA
16 0 Siyah renkli, igne kristalli, magnetik| TSA TSA
16 25 Siyah renkli. igne kristalli, magnetik| TSA TSA
16 30 Siyah renkli, igne kristalli. magnetik| TSA TSA
16 100 Koyu kahve renkli, magnetik TSA TSA
16 150 Kahve renkli, magnetik TSA TSA
16 200 Kahve renkli. az magnetik TSA TSA

TSA: Tayin simrlanmn altinda

oldugu spinel oksitlerdir. Bu bilesikler sulu ortamda, +2 yiikseltgenme basamagindaki
metal iyonlanyla, yine +2 yiikseltgenme basamagindaki demir iyonlanmn birlikte
coktiriuliip oksitleyici ortamda 1sitilarak kristallenmesiyle hazirlanmaktadiriar (Esitlik
44. ve 4.5). Bunlar, MeFe;O4 genel yapistyla gosterilir ve diiz spineller olarak
isimlendirilirler ~ (Huheey, 1978; Kirk-Othmer, 1992). Ancak, Cr(IIl)’in
ferritlestirilmesinde genel yap1 dikkate alindiginda bir ters spinelin olugmas: beklenir.
Bagka degisle, +3 degerlikli bir metal oksit ile +2 degerlikli demirin oksitinden ibaret
bir spinelin, yani Me;FeQ4 yapisindaki bir bilesigin olusmasi gerekir. Buna gore de
ortamdaki demirin yiikseltgenmeden bilesigin yapisina girmesi gerektigi sonucu
¢ikanlabilir. (Fe*)/(Cr’") agirlik orammin 16 oldugu siyah, magnetik ozelliklere sahip
kristalin ¢okeltinin yapilan X-igim difraksiyon analizieri de olusan ferritin bir ters ferrit
yani kromit oldugunu gostermistir (Sekil 7.1). Sekil 7.1°de, aym sartlarda ¢oktirilen,
ancak, 200 ml/dk hizla havalandinlan ortamda elde edilen maddenin difraktogrami da

xMe** + 3-x Fe®* + 60H == MeFe;.(OH)s (4.4)

A
MexFe;;.x(OH)s + 1120, <= Me,Fes. .04 + 3H,0 (4.5)
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Sekil 7.1. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdaki Cr(IlI)"tin ferritlestirilmesinde elde edilen kurutulmus
cokeltilerin X-1sim difraktogrami.

verilmistir. Goriildiigii gibi, muhtemelen havalandirmamn bir sonucu olarak demir,
ferrit yapisna gegmeden  degisik yapilardaki demir(IIT)  oksit bilesiklerine
déniigmektedir. Genel bir sonug olarak, +3 oksidasyon basamagindaki bir metalin sulu
ortamda ferritlestirilmesinde, havalandirmaya ihtiyag bulunmadigy  soylenebilir.
Havalandirma takdirinde ferrit yerine bafimsiz oksitler tesekkil ettigi net olarak
goriilmektedir ($ekil 7.1).

ikinci agamada, Cr(VIymm FeSO, ile indirgenmis oldugu ortamlardaki
Cr(Illyin ferritlestiriimesi deneyleri yapildi. Esitlik 2.15°den de gorillecedi gibi,
Cr(VI)mn ile FeSO4 indirgenmesi durumunda, ortamda yiikseltgenme sonucunda
olusmus olan Fe*" de bulunacakur. Eckenfelder (1989), FeSQ,4 ile indirgenme
durumunda, tam bir Cr(VI) indirgenmesi icin, Esitlik 2.15°e gore gerekli stokiometrik
miktann 2.5 kati FeSOs kullanimas: gerektigini ifade etmektedir. Bu durum gozonine
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alinarak, bikromat halinde 100 mg/l Cr(VI) igeren ¢ozelti, tekabiil eden stokiometrik
miktarin 2.5 kat1 FeSO4 kullamlarak indirgendi.

K,Cr,0,+ 6FeSO, + TH,SO, —* Cr,(SO,), + 3Fe,(SO,),+7TH,0 + K,S0O, (2.15)

Buna gore, indirgemenin yapilmis oldugu ortamda, 100 mg/l Cr(IlI) yamnda
yaklasik 807 mg/l demir (Fe*"+Fe’* halinde) bulunacaktir. Bu durumda, 100 mg/l
Cr(Ill)’e Esitlik 2.15’e gore stokiometrik olarak kargihk gelen 323 mg demir, Fe’*
olarak kabul edilebilir. Boylece geriye kalan demir, yiikseltgenmemis olarak yani Fe**
olarak dustnilebilir. Veyahutta demirin tamami, gerek kromun indirgenmesi gerekse
diger yiikseltgen faktorler sonucunda, Fe’"’e yiikseltgenmis olarak gozoniine alinabilir.
Bu iki varsayima gore, birinci grupta, (Fe*"+Fe*")/(Cr*") agirlik oram 10-26 arasinda
degistirilecek sekilde, disandan hesapli miktarda FeSQ, ilave edilerek Cr’’iin
ferritlestirme sartlaninda ¢oktiirilmesi saglandi. Bunun igin pH 9; sicaklik 50°C ve siire
60 dk olarak uygulandi. Gozlenen ozellikler ve sliziintiilerin metal iyonu olarak bilesimi
Tablo 7.2°de goriilmektedir. Bu tabloda, sadece Fe’* kullamlarak, (Fe’")/(Cr’")=16
olarak uygulanmak suretiyle yapilan deney sonuglan da mukayese amaciyla verilmistir.
(Fe*+F)/(Cr") oram 22; 24 ve 26 olan uygulamalarda elde edilen ¢okeltinin
kurutulmasiyla olusan kati maddelerin X-igiu difraktogramlan  Sekil 7.2’de
gorillmektedir.

Difraktogramlardan ferritin, (Fe*"+Fe’*)/(Cr’") agurlik orammin 26 oldugu
uygulamada bariz bir sekilde olustugu gorilmektedir. Yapilan bir hesaplamayla, ilave
edilen (Fe*")/(Cr’") agirlik oramnm 17.9 degerine karsihk geldigi goriiliir. Bu da siilfit
prosesiyle indirgeme deneylerindeki kromun ferritlestirilmeye tabi tutuldugu, 6nceki
deneylerde gozlenen 16 oranina yakin bir degerdir. Olusan ferrit bilesigi ise yine kromit
(FeCr,04) yapisindadir. Bu sartlarda ortamdaki Fe’™’iin ferritlesmeyerek hematit,
maghemit ve geotit gibi demir(IIT) oksit ve oksit hidrata donismis oldugu
goriilmektedir. Uygulanan sartlarda, Fe*"iin tekabiil eden ferriti olan Fe"Fe'",0,4 (bagka
ifadeyle magnetit, Fe3O,) tesekkiil etmedifi tespit edilmistir. Bu durumun, ortam
pH’sindan ileri geldigi distuniilmektedir. Krom amfoter oldugundan dolayi, nétral
pH’larda ¢oktiriulmektedir. Caliymada, ortamdaki kromun maksimum oranda
giderilmesi ama¢ oldufundan dolayi, kromun yeniden ¢6ziinmemesi i¢in pH 9°da
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Tablo 7.2. Demir(Il) Stilfatla indirgenmis Ortamdaki Cr(III)’iin Ferritlestirilme Sartlarinmn incelendigi
Deneylerin Sonuglar1

(Fe©+Fe™)/(Cr™) Cozeltide Kalan Metal
Oram Olugan Cokeltinin Durumu Kons., mg/l
Cr Fe
10 Kahve renkli, siizme zor, magnetik degil 0.80 5.32
12 Kahve renkli, siizme zor, magnetik degil TSA 2.84
14 Kahve renkli, siizme zor, az magnetik TSA TSA
16 Koyu kahve renkli, az magnetik TSA TSA
18 Koyu kahve renkli, az magnetik TSA TSA
20 Koyu kahve renkli, az magnetik TSA TSA
22 Koyu kahve renkli, magnetik TSA 2.58
24 Siyah renkli, magnetik TSA 2.14
26 Siyah renkli, agir1 magnetik, igne kristalli TSA 4.40
“(Fe>)/(Cr’) =16 | Kahve renkli, siizme zor, magnetik degil TSA TSA
(Fe*+Fe*)/(Cr*) =26 28 F1. FeCr,0, : Kromit

M. Fe,0; : Maghemit

H. Fe;O3 : Hematit

G. FeO(OH) : Geotit

KD. (Cr,Fe),0; : Krom, demir oksit
KDI1. (Feg6Cro.4),04 : Demir krom oksit

N LMMM

(Fe? +Fe*H(Cr*) =24

KDI

KD1
i H M
§ - ¢ 1 . |

(Fe*' +Fe™)/(Cr*) =22

KD HXD
KD1 MKD ED1
] M ). §
) - MWL«ML -uJLL . i et
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Sekil 7.2. Demir(Il) siiifatla indirgenmis ortamdaki Cr(III)’tin ferritlegtirilmesinde elde edilen
kurutulmug ¢okeltilerin X-15in1 difraktogramlar:.
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alisimigtir. Sulu ortamlarda magnetitin pH 11 civannda olustugu ifade edilmektedir
(Wang ve dig., 1996).

Uygulanan islemler sonucunda suziintilerde 2-4 mg/l seviyesinde demir
belirlenmistir. Kromun tamammn uzaklastig proseste, ortamdaki demirin de gok biiyiik
bir kismunun kat1 fazda kalmus oldugu tespit edilmistir.

FeSO, ile yapilan indirgeme sonunda, ortamdaki tim demirin, tamamen Fe’
oldugu kabul edilerek gergeklestirilen ikinci grup ferritlestirme deneylerinde, tim Me®”
iyonlarinin ferrit seklinde ¢oktiiriilmesi igin (ilave edilen Fe?")/(Me®") agirhk oramt 2-7
arasinda degistirilerek galisildi. pH 9°da, 50°C sicaklikta ve 60 dk siireyle havalandirma
yapiimadan gergeklestirilen deneylerden elde edilen sonuglar Tablo 7.3 ve Sekil 7.3°de
verilmistir. Gorildigii gibi (Fe*")/(Me®") oranmin 3 ve daha fazla oldugu durumda
kromit geklinde bir ferrit olusmaktadir. Bu sartlarda ¢ozeltide tespit edilebilir seviyede
krom ve demir kalmamu§ olup, oranin 7 oldugu durumda, siiziintide demir
konsantrasyonu 3.40 mg/l olarak tespit edilmistir.

Bu deneylerin sonuglarina gore, indirgenmis ¢ozeltiye ilave edilen FeSO4
miktann dikkate alinarak bir hesap yapildiginda, ferritin olustugu (ilave edilen
Fe*")/(Cr’*") oram igin 18 degeri bulunur. Diger taraftan, temin edilmis olan bir metal
kaplama atiksuyunun silfit yontemiyle indirgenmesi sonucunda elde edilen 775 mg/l
krom igerikli ¢ozelti ferritlestirme iglemine tabi tutuldu. (Fe*)/(Cr*") oram 5, sicakhik
50°C, siire 60 dk sartlaninda ve havalandirma yapilmaksizin yapilan ¢oktiirmeden elde
edilen g¢okeltinin kurutulmasiyla yapilan X-isim analizi Sekil 7.4’de verilmistir. Bu
analizlerde de kati fazda kromit seklinde bir ferritin yaminda demir(III) oksit hidrat
(geotit) ve izomorf demir-krom oksit bilesikleri gézlenmektedir. 100 mg/1 Cr(III)
icerikli gozeltide ferritin tesekkiil etmesi igin gerekli (Fe*")/(Cr’") oram 16-18 iken,
daha yiiksek konsantrasyonlu bu ¢ozeltide ferritin (Fe®*)/(Cr*")=5 oramnda olugmasi,
baska degisle bu oramn diismesi, Mandaokar ve dig. (1994)’nin yaptifi g¢alismamn
sonuglanyla da uyumiudur.

Cabismanm bu kismimn bir sonucu olarak, sodyum siilfit ve demir(II) siilfat
kullamlarak Cr(VI)’mn indirgenmis oldugu ortamlardaki metal iyonlarimn
ferritlestirmeyle etkin bir sekilde giderilebildigi soylenebilir. Bu prosesle, aynca, kolay
stiziilebilir ve hacimli olmayan ferrit icerikli oksitler ve oksit hidratlar tesekkiil etmesi,
demir(II) siilfatla indirgeme-klasik ¢oktiirme prosesine gore de avantaj teskil ettigi
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Tablo 7.3. Demir(ll) Silfatla Indirgenmis Ortamdaki Toplam +3 Degerlikli Metal Iyonlarinmn
Ferritlestirilme Sartlarinin Incelendigi Deneylerin Sonuglar

(Fe™)/(Me™) Cozeltide Kalan Metal

" - Kons., mg/1
Orani Olusan Cékeltinin Durumu Cr Fe

2 Kahve renkli, az magnetik TSA TSA

3 Tiim oranlarda elde edilen ¢okeltiler siyah, asin TSA TSA

4 magnetik, gok hizli siiziilme 6zelligine sahip ve TSA TSA

5 igne kristalli TSA 1.76

7 TSA 3.40
2 Tl .
(Fe™H)i(Me*) =5 F1. FeCr, O, : Kromit

G. FeO(OH) : Geotit
KD. (Cr.Fe),0; : Krom, demir oksit
KD2. (Cry1Fey7):05 : Krom demir oksit
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Sekil 7.3. Demir(1l) siilfatla indirgenmis ortamdaki toplam +3 degerlikli metal iyonlarinin
ferritlegtirilmesinde elde edilen kurutuimus ¢dkeltilerin X-151m difraktogramlari.
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F1. FECI'204 : Kromit
G. FeO(OH) : Geotit
KD1. (Cry ¢Fep4)20s : Krom demir oksit
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Sekil 7.4, Sodyum siilfitle indirgenmis ger¢ek krom kaplama auk suyundaki kromun
ferritlegtirilmesinden elde edilen kurutuimus ¢ékeltinin X-151m difraktogrami.

ifade edilebilir. Olusan ferrit tipinin ekseri FeCr;O,4 seklinde ters ferrit, bagska degisle
kromit yapisinda olmasi dikkat ¢ekici bagka bir sonugtur.

7.2. Ferrit icerikli Krom Giderme Auklarimn Cesitli Ortamlardaki Coziinme
Ozellikleri

Farkli ortamlarda elde edilmig olan krom ferrit igerikli ¢okeltilerin ¢6ziiniirliik
ozelliklerinin belirlenmesi amactyla, cesitli sartlarda elde edilmis olan ¢okeltiler
kurutuldu. Ahnan omekler, verilen bilgiler dikkate alinarak, gergek gevresel sartlan
yansitacak ortamlarda ¢oziindiirme testlerine tabi tutuldular.

Ik deneyler, sodyum siilfitle indirgenmis ortamda elde edilen krom ferrit igerikli
kati atik modelinin ¢ozinme Ozelliginin, farkh konsantrasyonlardaki kompleks
olusturucu maddeyle degisimini ortaya koymak amaciyla yapidi. Bunun igin, model
kat1 atifin ¢ozinmesi, kompleks olusturucu maddelerin dogrudan suda ¢oziinmesi ile
elde edilen 10% 10° ve 10* M konsantrasyonundaki ¢ozeltilerinde (hazirlandiktan
sonra pH ayarlamasi yapilmaksizin) siireye bagh olarak incelendi. Elde edilen sonuglar
Sekil 7.5’de verilmistir. Amonyak, asetik asit ve hiimik madde igeren tiim g¢6zeltiler ile
kompleks olugturucu maddeleri 10* M konsantrasyonunda igeren tim g¢ozeltilerle
ortama tayin smrlanmn izerinde metal gegmedigi tespit edilmistir. Bu nedenle s6z
konusu durumlar grafiklerde gosterilmemistir.
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Kromun dikkate deger miktardaki ¢oziinmesinin, 10?2 M kompleks olusturucu
madde igerigine sahip ortamlarda gerceklesti§i soylenebilir. Bu organik asitlerin saf
suda ¢ozinmesiyle hazirlanan ¢ozeltilerin yiiksek asiditeleri ve aym zamanda kompleks
etkisi nedenleriyle, demir ve kromu ¢6ziindirme etkileri nispeten yiiksek olmugtur.
Krom en fazla 102 M sitrik asit, demir ise 10 M oksalik asit ortamlannda, sirasiyla 2.7
mg/l ve 107.8 mg/l konsantrasyon olugturacak sekilde ¢ozinmiistir. Bu rakamlar
cokeltilerdeki ilgili metallerin yiizdelerine donistiriildiigiinde, krom ve demir igin
sirasiyla % 0.91 ve % 4.06 degerlerine tekabiil etmektedir.

Ikinci asamada, mineral asitlerle kompleks olusturucu maddelerin degisik
pH’lardaki ¢ozeltilerinin, bu katt maddelerin ¢6ziinmesi tizerine etkisini ortaya koymak
uzere, sivikat1 oram1 100 olacak sekilde, pH’lan 3; 4 ve 5 olan H,SO4,-HNO;, 102 M
sitrik asit, askorbik asit, oksalik asit, tartarik asit, asetik asit, etilen diamin tetra
asettk asitin sodyum tuzu (EDTA) ve hiimik asitin sodyum tuzunu igeren ¢ozeltilerle
1-8> saat arasinda degisen siirelerde bir seri ¢ozindirme deneyi yapildi. Deneyler,
sonuglan sahit olarak degerlendirilmek iizere, pH ayarlamasinin yapiidign H,SO.’in
aym pH’lardaki ¢ozeltileriyle tekrarlandi. Elde edilen sonuglar Sekil 7.6’da

goriilmektedir.
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Sekil 7.5. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen krom ferrit icerikli kuratulmug
¢okeltinin kompleks olusturucu maddeler iceren ortamlardaki ¢6ziinme karakteristikleri
[Stvi/kati orant: 100, komp. olus. madde kons.: 10 M; sicaklik:25°C] (pH’lar ilgili maddelerin
saf suda coziinmesivie élcilen degerlerdin
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Sekil 7.6. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamda elde edilen krom ferrit i¢erikli kurutulmus katt maddgnin
¢oziinmesinin pH ve temas siiresine bagh olarak degisimi [Sivi/katt oram: 100, org. madde kons.:10™ M;
sicakhk:25°C]

Asit yagmurunu modellemek amaciyla hazirlanmig olan ¢ozelti (%o 60 H2SO4-%
40 HNO;), H,SO4 gozeltisi, himik asit sodyum tuzu ve asetik asit ortamlaninda yapilan
¢oziindiirme testlerinde ortama tayin simrlan iizerinde demir ve krom ge¢medigi tespit
edildi. Bu nedenle grafiklerde, s6z konusu ortamlardaki degerler gosterilmemistir.

Kromun en fazla, 102 M tartarik asit ortaminda, pH 3’te, 8 saatlik temas siiresi
sonunda ve 1.5 mg/l seviyesinde ortama gectigi belirlenmigtir. Demir ise, aym
sartlardaki oksalik asit ortaminda ¢oziinerek yaklagtk 40 mg/l konsantrasyon
olusturmustur. Bu degerler kati maddenin bilesimiyle kargilastinldiginda, kromun %
0.6, demirin ise % 1.46 oramnda ¢oziinmis oldugu hesaplanabilir. Bu ortamlarda pH
yukseldik¢e ¢oziinme degerlerinin azaldig: izlenmektedir.

Demir(Il) siilfatla indirgenmis ortamda elde edilen krom ferrit igerikli
kurutulmus ¢okeltinin de ¢ozinme oOzellikleri aym sistematikle incelenmistir. Farkh

konsantrasyonlardaki kompleks olugturucu madde igerigine sahip ortamlardaki ¢6ziinme
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ozellikleri Sekil 7.7°de, 10? M konsantrasyonda, ancak, farkli pH’lardaki kompleks
olusturucu madde igeren ortamlardaki ¢6ziinirlikler de Sekil 7.8’de verilmistir.

102, 10° ve 10" M konsantrasyonunda kompleks olusturucu maddeleri igeren
ortamlarda yapilan ¢ozindirme testleri sonucunda, ¢6zinirligin genel olarak-
ortamdaki kompleks olusturucu madde konsantrasyonuyla arttify belirlenmigtir (Sekil
7.7). Tayin siurlan tzerindeki demir ve krom ¢ozinirligi sadece 107 ve 10° M
konsantrasyonundaki ortamlarda gerceklesmektedir. Incelenen sartlarda, en yiiksek
metal ¢oziinmesi, sodyum sulfitle indirgenmis ortamdan elde edilen ferrit icerikli kati
maddede oldugu gibi yine 10? M konsantrasyonunda ancak her iki metal i¢in de oksalik
asit ortamunda meydana gelmistir. Bu durumda, kati maddeden yaklagik 1.44 mg/l krom
ve 134 mg/l de demirin ¢ozeltiyve gectigi tespit edilmistir. Benzer sekilde bir hesap
yapildiginda, FeSOQ; ile indirgenmis ortamdan elde edilen bu kat1 maddeden kromun %
0.56, demirin ise % 4.91 oraminda ¢oziindiigi disiiniilebilir. Demir(Il) silfatin indirgen
olarak kullamidig1 ortamda elde edilen ferrit igeren katt maddeden kromun daha uzun
bir temas sdresi sonunda daha digsik seviyelerde c¢éGzeltiye gegtidi ve olusan
konsantrasyonun sadece pH 3’de tayin simrlan mertebesinde oldugu tespit edildi
(EDTA-disodyum tuzu ortaminda 1 mg/l seviyesinde). Demir ise, pH 3-5 arasinda
degigen ortamlarda yiiksek miktarlarda ¢oziinmektedir (Sekil 7.8). Elde edilen sonuglar
sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen krom ferrit igerikli kati iiriinlerin
¢oziinme Ozellikleriyle karsilastinldiginda, kromun daha az, demirin ise daha fazla
cozeltiye gectigi soylenebilir. Bu sonug, Sekil 7.5 ve Sekil 7.7 karsilagunlarak daha net
olarak gorilebilir. Demir konsantrasyonunun daha yitksek olmasi, demir(Il) sulfatla
indirgenmis ortamdan elde edilen ferrit igerikli katt maddenin birim agrhgindaki
miktarin yiiksek olmasindan kaynaklandig: ifade edilebilir. Bu degerlere gore, FeSO,
ile indirgenmis ortamdan elde edilen katt maddedeki demir en fazla, pH’s1 3 olan, 107
M sitrik asit ortaminda ve 8 saatlik temas siiresi sonunda, yaklagk 57 mg/l
konsantrasyonunda (% 2.10 oraninda ¢oziinerek) ¢ozeltiye gegmistir. Krom ise ¢ok
dasiik seviyelerde (yaklagik 1 mg/l) ¢oziinmugtiir.

Elde edilen g¢okeltiden kromun kompleks olusturucu maddeleri ihtiva eden
ortamlarda ¢ok diisiik bir seviyede ¢oziinmesine muhtemelen kromun, ferrit yapisinda
olmasinin neden oldu@u diisunilebilir. Literatiirde, ferritlerin diger oksitlere gore asidik
ortamlara kars1 daha kararh oldugu belirtilmektedir (Kirk-Othmer, 1992). Bu bilginin
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Sekil 7.7. Demir I siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen krom ferrit igerikli kurutulmug katt maddenin
degisik konsantrasyonlarda kompleks olugturucu madde iceren ortamlardaki ¢ztinme 6zellikleri [Sivi/katt orani:

100, kompleks olusturucu madde kons.: 10 M; sicaklik:25°C] (pH’lar ilgili maddelerin saf suda ¢bziinmesiyle
lgtlen degerlerdir)
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Sekil 7.8. Demir(Il) siilfatla indirgenmis ortamda elde edilen krom ferrit igerikli kurutulmus
¢Okeltinin ¢dziinmesinin pH ve temas siiresine bagh olarak degigimi [Sivvkat: oram: 100,
kompleks olugturucu madde kons.:10 M; sicaklik:25°C]
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isiginda, ¢okeltide bulunan demirin, kismen ferrit seklinde kismen de demir oksit
yapisinda olmast nedeniyle de ¢Ozinmesinin kroma gore ¢ok daha fazla oldugu
sOylenebilir.

Sonug olarak; farkh iki indirgen madde kullamlarak elde edilen ortamlardan
olusturulan krom ferrit igerikli kat1 maddenin ¢6ziindiirme deneyleri sonunda, demir(II)
silfatla indirgenmis ortamlardan elde edilen katt maddelerden kromun daﬁa diiguk
seviyelerde ¢ozeltiye gectigi soylenebilir. Ancak, mmol/g kati madde cinsinden ¢6ziinen
toplam metal iyonlan kargilastinlirsa, sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen
kati maddenin birim agirh@ basma ¢oziinen metal miktarimn, daha diisiik oldugu ifade
edilebilir. Bu durum muhtemelen kat: atigin ferrit yiizdesi ile ilgilidir.

Krom ferrit igerikli antim atiklanmin' belirlenen ¢oziinme karakteristiklerini
cevresel acidan degerlendirebilmek, diger antim atiklan olan hidroksit ¢okeltilerinin
benzer ozellikleriyle kiyaslanmasiyla miimkiin olur. Yapilan literatir arastrmasinda,
farkh indirgen maddeler kullamlarak Cr(VI)’'mn indirgenip sulu ortamlardan giderildigi
proseslerin indirgeme-klasik ¢oktirme atifi hidroksit c¢amurlarinin veya bunlann
kurutulmus drinlerinin farkli ortamlardaki ¢6ziinme 6zellikleri iizerine yapilmis
herhangi bir ¢aliymaya rastlanmamistir. Bu nedenle, bir mukayese yapilmak iizere,
Cr(VI)’mn antimunda en fazla uygulanan indirgeme-kimyasal ¢oktirme yontemi
artiklar1 olan hidroksit yapih katilann da gesitli ortamlardaki ¢oziinme 6zellikleri ayfu

sartlarda incelenmistir.

7.3. Hidroksit Yapisindaki Cr(VI) Indirgeme-Coktiirme Model Atiklarmn Cesitli
Ortamlardaki Coziinme Ozellikleri

Indirgeme-kimyasal g¢oktiirme sulu ortamlardan Cr(VI)’mn giderilmesi igin
kullamilan en yaygin yontemdir. Bu yontemde, Cr(VI) iyonlan once alkali siilfitler,
kuktrtdioksit ve demir(II) siifat gibi indirgen maddeler kullamlarak Cr(III)’e
indirgenir. Indirgeme iglemi sonunda ortama; sodyum hidroksit, kireg ve soda gibi bir
alkali ilave edilerek metal tyonlan hidroksitleri halinde ¢oktiirilliir (Eckenfelder, 1989;
Lanouette, 1977). Antim islemi sonunda ¢evrede nasil bir ¢oziinme o6zelligi gosterdigi
bilinmeyen, amorf yapili, sizme zorlugu gésteren, hacimli ikincil atiklar olusur. Bu
atiklarin cesitli ortamlardaki ¢ozinme oOzelliklerinin nasil degigtigini belirlemek
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amaciyla, once Cr(VI) sodyum silfit ve demir(Il) silfatla indirgenerek Cr(III)
¢ozeltileri ve bunlann da ¢oktiriilmesiyle sentetik krom ve demir-krom kansik hidroksit
¢okeltileri hazirlandi. Elde edilen ¢okeltiler kurutuldu ve ferritlerle ¢oziiniirlik
ozellikleri bakimindan kiyaslanmak amaciyla benzer ortamlarda ¢6ziinme testlerine tabi
tutuldular. Aynca, demir-krom kangik hidroksit ¢okeltisinden ¢oziinen demir miktarina
igik tutmast amaciyla da Fe(IIl) ¢ozeltisinden ¢oktirilerek hazirlanan demir(III)
hidroksit ¢okeltisinin de benzer sekilde ¢oziinme 6zellikleri incelendi.

Yapilan X-igimi difraksiyon analizlerinden bu kati maddelerin amorf yapida
olduklar tespit edildi (Sekil 7.9).

Arntim arti@ kat1 maddelerin dogrudan dogruya gevreye atimas: halinde, farkli
konsantrasyon ve pH’ya sahip kompleks olusturucu maddelerle de temas: miimkiindur.
Iste bu degisimleri de ortaya koymak amaciyla hidroksit modeli kat1 atiklann ¢6ziinme
ozelligi, saf suda gozilerek hazrlanan 10% 10° ve 10* M konsantrasyonundaki

kompleks olugturucu madde igeren gozeltilerle, sivi/kati=100 oramnda siireye bagh

Karisik demir-krom hidroksit cokeltisi

i
W%Wm
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Erom hidroksit ¢cokeltisi

\

MWW '
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Sekil 7.9. Sodyum siilfit ve demir(Il) siilfatla indirgenerek hazirlanan krom ve demir-krom kangik
¢ozeltilerinden elde edilen ¢okeltilerin kurutulmus 6rneklerinin X-151m difraktogramiari.
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olarak incelendi. Elde edilen sonuglar, her bir katt madde igin ayn ayn Sekil 7.10, 7.11
ve 7.12’de verilmigtir. 10® M konsantrasyonundaki kompleks olusturucu varliginda
yapilan ¢oziindiirme testleri ile uygulanan temas siiresi sonunda, ¢ozeltiye tayin sirlan
icerisinde metal iyonu gegmediginden, sekillerde yalmzca 107% ve 10° M kompleks
olusturucu madde konsantrasyonlan igin elde edilen degerler verilmistir.

Sekillerden de gorildiiga gibt ilgili konsantrasyonlardaki kompleks olusturucu
maddeleri igeren ¢ozeltilerin pH’lan 2.04 ile 5.76 arasinda degismektedir. Ancak,
EDTA-disodyumun diginda diger organik maddeleri igeren ¢ozeltilerin pH’larinin 107
M igin 3 ve altinda, 10® M igin ise yaklagtk 3.5%in altinda oldugu gorilmektedir. Ik
grup deney sonuglan da dikkate alindiginda, bu sartlar altinda krom ve demirin
¢ozeltiye daha yiiksek konsantrasyonlarda gectigi ve artan asiditenin kompleks
olusumunu artiracak yonde etkiledigi soylenebilir. Coziinme, temas siiresindeki
artisa bagh olarak artmakta, kompleks olusturucu madde konsantrasyonundaki
azalmayla da azalmaktadir. Diger grup deneylerde oldugu gibi bu grup deneylerde de
demir-krom kangik hidroksit ¢okeltisinden ¢ozeltiye gegen krom konsantrasyonu daha
diisik olmustur. Ancak, birim kati madde bagina ¢oziinen miktarlar dikkate alindiginda,
hem 10 M ve hem de 10”* M konsantrasyonuna sahip ortamlarda demir-krom hidroksit
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Sekil 7.10. Krom hidroksitten ¢bziinen kromun ortamdaki komplekslestirici madde
konsantrasyonu ve temas siiresi ile degisimi (Cozeltiler ilgili konsantrasyondaki kompiekslestirici
maddenin saf suda ¢éziilmesiyle hazirlanmigtir)
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Sekil 7.11. Kurutulmus demir-krom kangik hidroksitten ¢oziinen krom ve demirin ortamdaki
komplekslestirici madde konsantrasyonu ve temas siiresi ile degisimi (Cozeltiler ilgili
konsantrasyondaki komplekslestirici maddenin saf suda ¢oziilmesivie hazirlanmigtir)
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Sekil 7.12. Kurutulmug demir hidroksitten ¢oziinen demirin ortamdaki komplekslestirici
madde konsantrasyonu ve temas siiresi ile degisimi (Cdzeltiler ilgili konsantrasyondaki
komplekslestirici maddenin saf suda ¢éziilmesiyle hazirlanmagtir)



¢okeltisinden kromun daha yiiksek bir oranda ¢6ziindiigi hesaplanabilir. Krom hidroksit
ve demir-krom kangik hidroksit gokeltilerinden en fazla krom ¢ozinmesi, 107 M
oksalik asit ortaminda ve sirasiyla, 17.83 mg/l ve 17.19 mg/l olarak gegmektedir. Bu
degerler, ¢okeltiden ¢oziunen yizdeler olarak sirasiyla % 0.9 ve % 5.43 degerlerine
karsihk gelmektedir.

Farkli konsantrasyonlarda organik asitleri igeren ortamlarda, demir(I1I) hidroksit“
¢Okeltisinden de onemli miktarlarda demirin ¢oziindiigii goériilmektedir (Sekil 7.12).
Demir, 10? M ve 10” M konsantrasyonundaki ortamiarda, ¢ozeltiye en fazla sitrik asit
ortamunda ve sirasiyla, 2156 mg/l ve 36.89 mg/l seviyesinde gegmektedir. Kati
maddenin % 52 oraninda demir icerdigi dikkate almnarak bir hesap yapidiSinda, kati
maddedeki demirin, 107 M sitrik asit ortaminda % 8.29°unun, 10° M sitrik asit
ortaminda da % 1.41’inin ¢6zindiagi gorilebilir. Aym sartlarda, demir-krom karnisik
hidroksit ¢okeltisinden ¢ozeltiye gegen demir, yine sitrik asit ortaminda olmak izere,
her iki ortam igin g¢ozeltide sirastyla, 140.7 mg/l ve 24.86 mg/l konsantrasyon
olusturmaktadiriar. Bu degerler de kati maddedeki demirin, % 6.62 ve % 1.17’sine
karsiik gelmektedir. Elde edilen sonu¢ ve hesaplamalardan goruldiigii gibi, demir(III)
hidroksitten ¢oziinen demir miktan, demir-krom kangik hidroksit c¢okeltisinden
¢Ozlinene gore bir miktar yiiksek olmustur.

Diger taraftan, asidik yagislarin metal ¢oziinmesi tizerine etkisini ortaya koymak
amactyla bir grup deney yapildi. Bunun igin; kati drtinier sivi/kati oram1 100 olacak
sekilde pH’lant HySO4 ¢ozeltisi ile 3; 4, ve 5’e ve aynica pH’lan agirhikga % 60 HaSO4
ve % 40 HNO; asitleri kangimiyla 3; 4 ve 5’e ayarlanmug ¢ézeltilerle kangtinidi ve 1-8
saat arasinda degisen siirelerde calkalandi. Islem sonunda ¢ozeltilerde yapilan
analizlerden, pH’s1 4 ve 5 olan H,SO4 ¢ozeltilerine krom iyonu tayin siurlan igerisinde
tespit edilemezken, pH’s1 3 olan ¢ozeltiye demirin 2.23 mg/l konsantrasyonunda gegtigi
tespit edilmigtir. Ancak, % 60 H;SOs; ve % 40 HNO; asitleri kangimiyla pH’st
ayarlanmig olan ortamlarda krom hidroksit g¢okeltisinden elde edilen kati maddeden, 8
saatlik temas siiresi sonunda krom pH 3’de 5 mg/l, kangik demir-krom hidroksit
¢Okeltisinden ise yaklagik 1 mg/l konsantrasyonunda gézeltiye gegmistir. Demirin ise en
fazla pH 3’de olmak uzere, demir-krom kangik hidroksitten 2.23 mg/l, demir(III)
hidroksitten ise 4.88 mg/1 seviyesinde ¢oziindiigi belirlenmigtir.
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Sulu ortamlarda ve topraklarda bulunmasi muhtemel olan, diisik molekiil
agirhikhh kompleks olusturucu maddelerin hidroksit yapisindaki katilann ¢ézinirhigu
lizerine etkisini ortaya koymak amaciyla da her bir 6rnege ayn ayn olmak (izere,
sivi/kati oramt 100 olan ortamlarda, pH’lan 3; 4 ve 5 olan 107 M sitrik asit, askorbik
asit, oksalik asit, tartarik asit, asetik asit, etilen diamin tetra asetik asitin EDTA-di
sodyum tuzu ve humik asitin sodyum tuzunu igeren ¢ozeltilerle, 1-8 saat arasinda
degisen siirelerde bir seri ¢6ziindiirme testi yapildi.

Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan hazirlanan krom hidroksitin, yukanda
belirtilen ortamlardaki ¢6zindiirme testlerinden elde edilen sonuglar Sekil 7.13’de,
demir(Il) silfatla indirgenmis ortamda hazirlanan demir-krom kanigik hidroksitin
testlere tabi tutulmasindan elde edilen sonuglar Sekil 7.14’de goriilmektedir. Fe(III)
¢ozeltisinden hazirlanan demir hidroksitin ¢6ziindiirme testlerinden elde edilen sonugiar
ise Sekil 7.15°de verilmistir.

Elde edilen sonuglardan, asetik asit ve himik asitin sodyum tuzu haricindeki
diger maddelerin varhgmnda, kurutulmus ¢okeltilerden metallerin ¢oziinen miktarlanmn
onemli oranlarda arttigy belirlenmistir. Ozellikle, organik asitleri igeren gozeltilerle, aym

10
pH=4 pH=5

Cr Kons., mg/l

Temas siiresi, st

Sekil 7.13. Krom hidroksit kurutulmus ¢okeltisinin farkh ortamlardaki g¢éziinmesinin pH ve temas
siiresine bagl olarak depisimi [Sivi/kati oram: 100, org. madde kons.:10”% M; sicaklik:25°C] (pH
ayarlamalan H,SO, ile yapilmustir)
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Sekil 7.14. Demir-krom hidroksit kurutulmusg ¢okeltisinin farkli ortamlardaki ¢oziinmesinin pH ve temas
siiresine bagli olarak degisimi [Sivi/kati oranr: 100. org. madde kons.:10° M: sicaklik:25°C] (pH
ayarlamalan H,SO, ile yapilmustir)
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Sekil 7.15. Demir hidroksit kurutuimus ¢okeltisinin farkhi ortamlardaki ¢6ziinmesinin pH ve temas
siiresine bagl olarak degigimi [Sivi/kat oram: 100, org. madde kons.:10? M; sicaklik:25°C] (pH
ayarlamalan H,SQ, ile yaprimgtir)
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pH’lardaki mineral asit ¢oOzeltisi ortamlan kiyaslandiginda, bu ¢ozeltilerde ¢oziinen
miktarlarnin oldukg¢a yiiksek oldugu gorilir. Bu durumun, ortamdaki metallerle organik
maddelerin ¢ozinir tirden kompleks bilesikler veya iyonlar meydana getirmesinden
ilei geldigi soylenebilir. Krishnamurti ve arkadaglanmn (1997), 107 M
konsantrasyonunda diisik molekiil agirlikli organik asitleri igeren ortamlarda, topraktan
Cd’un ¢6ziinurliigiini incelemis olduklan ¢aliymada da benzer yorumlar bulunmaktadir.

pH artigina bagh olarak ¢Oziinirliklerin azalmasi, digiik pH’larda kompleks
olusumunun daha etkin oldugunu disiindiirmektedir. Bu sonug, literatirde kompleks
olusturucu maddelerin, pH’ya bagli olarak etkilerinin ortaya konuldugu bilgilerle de
uyum igerisindedir. Bir katimn bir ligantla etkilesiminde ¢oziinmenin pH’ya baglh
olarak iki farkli mekanizma iizerinden yiiriidiigii belirtilmektedir. Ik mekanizma,
yiuksek pH’da kompleks olusturucu ligantlann kati yiizeyine adsorplanamamasi
nedeniyle metal iyonlanmin giplak yiizeylerden ¢oziinmesini igerir. ikinci mekanizma
ise, ¢oziinmeyi takibeden ylizey komplekslesmesini igerir. Bu durum, genellikle kati
yuzeyine ligant adsorpsiyonunun etkin oldugu disik pH’li ¢6zeltilerde olusur. Metal
iyon ile kompleks olusturucu ligantin etkilesimiyle bir yiizey komplekslesmest sonucu,
metal ile oksijen atomlan arasindaki kafes baglan zayiflar ve tim kompleks, ¢ozelti
igerisine salmir (Chang ve Matijevic, 1983; Shailaja ve Narasimhan, 1991’den).

Cozinme, temas siresinin artisi ile de artmaktadir. 8 saatlik siire sonunda her tig¢
cokeltiden c¢oziinerek ¢oOzeltiye gecen metal iyonu konsantrasyonlan dikkate
alindiginda, en yiksek ¢Oziinmenin, krom igin sitrik asit ortaminda, demir igin ise
EDTA- di sodyum tuzu ortaminda oldugu goriilir. Bu sartlarda kromun, krom hidroksit
model atigindan, pH’s1 3 olan 10 M sitrik asit ortaminda 8.87 mg/l konsantrasyonunda
cozeltive gectigi belirlenmistir. Bu deger, kati maddedeki kromun % 0.45’ine karsihk
gelmektedir. Demir-krom kangik hidroksit ¢okeltisinden ise, aym sartlarda kromun 4.27
mg/l konsantrasyonda ¢ozeltiye gegtigi belirlenmigtir. Demir-krom kangik hidroksit
¢okeltisinden aym ortam ve sartlarda, kat1 maddedeki kromun % 1.35’inin ¢éziindagu
hesaplanabilir.

Cozeltiye gegen demir miktan ise en fazla, demir(III) hidroksitin
kurutulmasindan elde edilen katidan ve yaklagik 190 mg/l konsantrasyonunda EDTA- di
sodyum tuzu ortaminda olmugtur. Kat1 maddedeki demirin, pH’st 3 olan 102 M EDTA-
di sodyum tuzu ortaminda ve 8 saatlik temas siiresi sonunda % 7.3’iniin ¢6zindign
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belirlenmistir. Aym sartlarda, demir-krom kangik hidroksit ¢okeltisinden ise % 5.45
oranminda bir demir ¢dziinmesinin oldugu tespit edilmistir.

Asetik asit ve hiimik asitin sodyum tuzunu iceren ortamlarda gozeltiye gegen
metal konsantrasyonlan tayin simrlanmn altinda kalmaktadir. Humik asitin sodyum
tuzunu igeren ortamlarda ¢ozinmenin disiik olmasina, 3 ile 5 arasinda degisen ve
nispeten disik olan ortam pH’siun neden oldugu séylenebilir. Himik maddeler,
fenolik ve alifatik OH ve karboksilik gruplar igeren, molekiil agirligi 300 ile 30000
arasinda degisen polimerik maddelerin kangimudir. Bu maddeler, ¢ozelti pH’sina bagh
olarak farkli ozellikler ve bu Ozelliklerine baghi olarak da himik asit, fiilvik asit ve
himin gibi farkh isimler alirlar. Bunlardan himik asit; alkali ¢ozeltide ¢oziinen ancak
asitlendirmeyle ¢oken kisim, fiilvik asit; asitlendirilen sulu ¢ozeltide arta kalan yani tiim
pH araliginda ¢oziinen hiimik maddedir. Hiimin ise asit ve baz kargsisinda hig
¢ozinmeden kalan maddedir (Stumm ve Morgan, 1981). Coziinme o&zelliklerinin
incelendigi li¢ ortamu olarak hazirlanan hiimik madde, hiimik asitin sodyum tuzudur. Bu
madde suda c¢oziinebilmektedir. Ancak asitlendirmeyle igerisinde disperse halde
cokeltilerin olugtugu gorildi ki bu, humik asitin kismen ¢oktiigiinii ve geriye daha fazla
fulvik asitin kaldigim akla getirmektedir. Fiilvik asitte sudaki dissosiasyonu oldukga
dusuk bir asittir. Bu oOzellifi nedeniyle de muhtemelen ortama yeterli miktarda
kompleks olusturucu iyonlar veremediginden ¢oziiniirliikler de olduki;a diisiik olmustur.
Topraktaki organik maddelerin biyik bir kismimi olugturmast nedeniyle, himik
maddelerin tabiatta olusumu mimkiin tim pH arahgnda ve farkh konsantrasyonlarda
¢Oziniirlitk Uzerine etkisinin net olarak ortaya konulmasi gerekir. Bu c¢alismada
sistematik olmamakla beraber, 0.5 g/l hiimik asitin sodyum tuzunu igeren sulu ¢ozeltide
(pH’s1 yaklagtk 9) krom hidroksit ve kanisik demir-krom hidroksitlerin ¢oziinme
ozellikleri arastinildi. Elde edilen sonuglara gore, 8 saatlik temas siiresi sonunda kromun
krom hidroksitten yaklagik 7.5 mg/l seviyesinde ve kat1 maddedeki kromun % 0.38’ine
karsiik gelecek sekilde ¢oziindiigi tespit edildi. Demir-krom kangsik hidroksit
¢okeltisinden ise kromun ¢ozeltiye 1.61 mg/l konsantrasyonunda gectigi belirlendi. Bu
da kat1 maddedeki kromun % 0.51’inin ¢6ziindugiinii géstermektedir. Demirin ise demir
hidroksit ¢okeltisinden % 0.22, demir-krom kangik hidroksit ¢okeltisinden ise % 0.12
oraminda ¢Oziinerek ¢ozeltiye gectifi belirlendi. Bu sonuglardan da gorildigii gibi,
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himik maddelerin katt atiklara etkisi, beklenin tersine, diisiik molekiil agirhikh
kompleks olusturucu maddelere gore oldukea disiik olmustur.

Krom iyonlanimn azot atomu igeren kompleks olusturucu maddelerle oldukga
yuksek stabilite sabitine sahip kompleksler olusturdugu ifade edilmektedir (Stumm ve
Morgan, 1981). Bu durumu ortaya koymak igin li¢ ¢ozeltisi olarak azot atomu igeren
EDTA-di sodyum tuzu gibi bir polidentat kompleks olusturucunun yaninda, bir de
monodentat kompleks olusturucu olarak amonyak ¢oézeltisi kullanildi. Ancak, disik
pH’larda daha yiksek olmak tzere EDTA-di sodyum tuzu varliginda Onemli bir
coziinme meydana gelirken, amonyak varliginda ¢oziinen metal konsantrasyonlarinin
tayin sinirlarinin altinda kaldigr gérillmiistiir.

Atiksulardaki Cr(VI)’mn klasik indirgeme-¢oktiirme yontemiyle giderilmesi
isleminde olusan ikincil atiin ¢evresel stabilitesini ortaya koyan bu kismun sonuglannin
genel bir degerlendiriimesinin yapimasi gerekir. Bu itibarla, hidroksit tipi model
atiklarin sadece mineral asit ve gesitli komplekslestiricileri 10? M konsantrasyonunda
iceren ve pH’s1 3 olan ortamlardaki ¢oziinme test sonuglani Tablo 7.4’de 6zetlenmistir.

Tablodan da gorildiga gibi krom hidroksit modeli katidan gegen krom
konsantrasyonu TCLP test limiti olan 5 mg/l degerinin iizerindedir. Demir-krom
hidroksitte ise degerler limitin altinda seyretmektedir. Bu durum kati maddenin krom
miktanyla ilgilidir. Aym tabloda verilen yizde degerler dikkate alindiginda, kanstk
hidroksit ¢okeltilerinden daha fazla bir oranda kromun ¢6ziindigii farkedilmektedir. Bu
durum, ¢oktiirme esnasinda, daha dasik bir pH’dan itibaren ¢okmeye baslayan ve
metaller i¢in iyi bir adsorbent oldugu belirtilen (Aoki ve Munemori, 1982) demir(III)

Tablo 7.4. Demir-krom Kangik Hidroksit ve Krom Hidroksit Yapisindaki Katt Maddelerden Farkli
Ortamlarda C6ziinen Krom Yiizdeleri (Kompleks madde kons.: 102 M ; pH: 3; Siire: 8 saat)

Kath Maddeden Cozeltiye Gecen Krom Kat: Maddeden Ciziinen Krom
Kons., mg/l Yiizdesi
Ortam Demir-Krom Kar. | Krom Hidroksitten | Demir-Krom Kar. Krom
Hidroksitten Hidroksitten Hidroksitten

Oksalik asit 2.92 7.40 0.92 - 037
Tartarik asit 2.92 6.65 0.92 0.33
Askorbik asit 3.94 5.24 1.25 0.26
Sitrik asit 427 8.87 1.35 0.45
EDTA-di 1.51 8.67 0.48 0.43
sodyum tuzu

Kar. Asit Coz* 1.08 5.00 0.34 0.25
H,S0, ¢bz. TSA TSA - -

*Kar. Asit: %60 H2SO4-%40 HNO; ¢z.
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hidroksitin heniiz ¢okmemis olan kromu kismen adsorbe etmesinden kaynaklanabilir.
Cozindurme esnasinda, bu sekilde daha gevsek baglanan kromun ¢ozeltiye gecisi de
daha kolay olabilir.

7.4. Demir-Krom Kangsik Hidroksit Cokeltisinin Degisik Sicakhklardaki Isitilma

Uriinlerinin Cesitli Ortamlardaki Céziinme Ozellikleri

Metal hidroksitler 1sitildiklannda su kaybederek oksitlerine donisiirler.
Oksitlerin ¢oziintirhiikleri, hidroksitlere gére daha diigiiktiir. Ayrica, metal hidroksit,
oksit ve karbonatlar demir bilegikleriyle birlikte isitildiklarinda, spinel yapida cift
oksitler teskil ederler. Ferritler de bu sekilde olusturulabiimektedir (Kirk-Othmer,
1992). Ekonomik olmamakla beraber, bu tiir atiklann isitiimakla stabilize edilebildigi
yapilan bazi ¢aligmalarda ifade edilmektedir (Obrador ve dig., 2001).

Bu disinceden hareketle, Cr(VI) igeren ¢ozeltiden kromun FeSO, ile
indirgenmesi sonunda ortamdaki demir ve krom birlikte ¢oktirildi. Elde edilen kangik
hidroksit ¢okeltisi, 25 ve 50°C’de 3 giin sireyle kurutularak atmosferdeki sicakhik
degisimi; 100-400°C arasinda 1sitilarak oksite doniistiirme ve 600-1000°C arasinda da
sitilarak kuru yontemle ferrit olusumunu modelleyecek sekilde degisik sicakliklarda
1sitild. Isitma iglemleri sonunda elde edilen urtinler ¢6ziinme testlerine tabi tutuldu.

Degisik sicakliklarda hazirlanan 1sittima  iriinlerinin - X~gim  difraksiyon
analizleri, kangik hidroksit ¢okeltisinin 150°C’ye kadar amorf halini korudugunu,
200°C’den itibaren demir oksitlerin (maghemit, hematit) olustugunu, 400°C’den
itibaren kromun da oksit yapis: igerisinde kristallendigini ve nibayet 1000°C’de kromit
yapisinda bir spinel yapinin olustugunu géstermektedir (Sekil 7.16).

Sicaklikla meydana gelen bu yapi defisiminin, yapidaki metallerin ¢oziinme
Ozelliklerini nasil etkiledigini belirlemek amactyla, isitiima ile elde edilen ornekler;
sivi/katt oram 100 olacak sekilde, pH’st 3-5 arasinda degisen siilfiirik asit ve 107 M
sitrik asit, askorbik asit, oksalik asit, tartarik asit, asetik asit ve EDTA-di sodyum tuzu
¢ozeltileriyle, 1-4 saat arasinda degisen siirelerde ¢oziindiirme iglemine tabi tutuldu.

Isitilma trinlerinin bu ortamlardaki ¢oziinme oOzelliklern Sekil 7.17-7.21°de
verilmigtir. Sadece siilfiirik asit kullamlarak pH 3-5 ortamnda yapilan testlerde tayin
sturlan tizerinde degerler tespit edilemediginden grafiklerde gosterilmemigtir.
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Sekillerin birlikte degerlendirilmesinden genel olarak, asidite ve temas siiresinin
artigtyla, ¢Ozelti ortamina gegen metallerin konsantrasyonunun artti1 gozlenmektedir.
Diger taraftan, ¢Okeltilerin 1sitlma sicakliginin 150°C’ye kadar artinlmasiyla, ¢6ziinme
artmakta ve daha sonra azalmaktadir. Bu durum, 150-200°C sicakliklarda meydana
gelen kalsinasyon sonucu suyun uzaklagarak oksit olugmaya basladigi sirada, gozenekli
bir yapin olugymasina baglanmaktadir. Daha yiiksek sicakhklarda olusan kristalin
yapinin da ¢oziinmeye direng olusturdugu ifade edilebilir.

Tim 6meklerden ¢ozeltiye gegen demir ve krom sirastyla, pH’s1 3 olan sitrik asit
ve askorbik asit ortaminda en fazla olmaktadir. Tablo 6.1°deki kati maddelere ait
kimyasal bilesimler ve iki metal igin ¢6zeltiye gecen miktarlar dikkate alinarak bir
hesap yapildiginda, yine krom ve demirin 150°C’de hazirlanmug olan kati maddelerden
en yuksek oranda ¢oziindigi bulunabilir. Yapilan bu hesaplamalanin sonuglann Tablo
7.5 ve 7.6’da Ozetlenmistir.

Calijmamn bu kismmmn bir sonucu olarak birlikte ¢oktirilen demir-krom
hidroksitin, 200°C’nin izerindeki sicakliklarda isitilmasiyla bir stabilizasyona ugradigi
sOylenebilir. 100-200°C’de elde edilen 6rneklerden kromun TCLP limitlerinin tizerinde
cozeltiye gectigi, 400°C’den itibaren de ¢ozeltideki konsantrasyonlann tayin sinirlanmn
altina dastigi belirlenmigtir. Bu sonug, Obrador ve arkadaglaninin, kanalizasyon
camurlanindaki agir metallerin ¢oziinme 6zelliklerini inceledikleri ¢aligmayla da uyum
igerisindedir. Camurlarin, 180; 300 ve 400°C’deki termal antimiyla agir metallerin
coziinme oOzelliginin degisiminin incelendigi ¢aligmada, ¢Ozeltiye gecen metallerin
miktarlarimn 180°C’den sonra 6nemli oranda azaldig: tespit edilmigtir (Obrador ve dig.,
2001). Bu durum, metal hidroksitlerin metal oksitlere donistiiglinde kismen stabilize
oldugu bulgulanmizia da uyum igerisindedir.

Tablo 7.4’deki klasik hidroksit ¢okeltilerine ait ¢dziinme degerleri, yas ve kuru
metoda gore elde edilen ferrit igerikli kat1 maddelerin benzer 6zellikleriyle (Tablo 7.7)
karsilastinldiginda, krom ¢oziinmesi bakimindan ferrit igerikli katilarin daha stabil
oldugu sonucu ¢ikanlabilir. Ancak, kuru yonteme goére isitilarak ferritin olustugu
1000°C’de elde edilen kat1 maddenin, metal ¢ozinirliigi bakimindan daha disik
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Sekil 7.16. Farkhi sicakliklarda isitilarak hazirlanmig olan kangik demir-krom
hidroksit ¢okeltilerinin X-1g1m difraktogramlan



Tablo 7.5. Farkhi Sicakhiklarda Isitmayla Hazirlanmis Olan Kalsinelerden En Fazla Krom
Coziinmesinin Gergeklestigi Degerler (Ortam: 10~ M Sitrik Asit; pH: 3; Siire:4 saat)

Ornek 25 50 105 150 200 400 600 | 1000
Coz. Gegen Cr Kons.,,mg/l| 363 | 446 | 540 | 950 | 6.52 | TSA | TSA | TSA
Kati Maddeden Coziinen

Krom Yiizdesi 057 | 065 | 0.71 | 1.24 | 0.82 - - -

TSA: Tayin sinirlannn altinda

Tablo 7.6. Farkh Sicakliklarda Isimayla Hazirlanmis Olan Kalsinelerden En Fazla Demir
Coziinmesinin Gergeklestigi Degerler (Ortam: 10~ M Askorbik Asit; pH: 3; Siire:4 saat)

[ Ornek 25 50 105 150 | 200 400 | 600 | 1000
Coz. Gegen Fe Kons., mg/l1 | 54.61 | 80.76 | 140 165 130 | 895 | 496 | 9.1
Kati Maddeden Coziinen ’
Demir Yiizdesi 128 4 175 | 275 | 321 | 244 | 1.65 | 088 | 0.15

oldugu soylenebilir. Islemin kuru yénteme gore, 1000°C gibi yiiksek bir sicaklikta elde
edilen atifa uygulanmasimn, proses ekonomisi agisindan biyikk bir kilfet olacag
agiktir. Bu nedenle, krom ¢oziinirligiindeki benzerligine gore ferrit prosesinin, gevre
i¢in krom igeren atiktan kromun ¢ozinurliigint azaltmak veya atig: stabilize etmek igin
dogrudan ¢ozelti ortaminda gergeklestiriimesi, prosesi ekonomik kilacaktir. Ancak, yas
metotta ¢ozelti ortamundaki ferrit eldesinde kromla birlikte bulunabilecek diger metal
iyonlaninin da dikkate alinarak birlikte ferritlestirilmeleri gerekir.
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Sekil 7.17. Farkhh sicaklikiarda hazirianmis olan karigik demir-krom hidroksit katisinin sitrik asit
ortammdaki goziinmesinin, temas siiresi ve pH’ya bagli olarak degisimi [Sitrik asit kons.: 107 M, sicaklik:
25°C]
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Sekil 7.18. Farkli sicakliklarda hazirlanmis olan karigik demir-krom hidroksit katisinin askorbik asit
ortamindaki ¢oziinme 6zelliklerinin, temas siiresi ve pH’ya bagl olarak degisimi [Askorbik asit kons.:10?

M, sicaklik: 25°C]
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Sekil 7.19. Farkli sicakliklarda hazirlanmig olan kangik demir-krom hidroksit katisinin oksalik asit
ortamndaki ¢6ziinme 6zelliklerinin, temas siiresi ve pH’ya bagh olarak degisimi [Oksalik asit kons.: 10
2 M, sicaklik: 25°C]
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Sekil 7.20. Farkli sicakliklarda hazirlanmig olan karistk demir-krom hidroksit katismmin EDTA-di sodyum
tuzu ortamindaki ¢oziinme ozelliginin, temas stiresi ve pH’ya bagh olarak degisimi [EDTA-di sodyum
tuzu kons.: 102 M, sicaklik: 25°C]
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Sekil 7.21., Farkli sicakliklarda hazirlanmis olan karigik demir-krom hidroksit katisinin tartarik asit
ortamindaki ¢ozinme &zelliginin, temas stiresi ve pH’ya bagl olarak degisimi [Tartarik asit kons.:102 M,
sicaklik: 25°C].
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Tablo 7.7. Farkh Ortamlarda Elde Edilen Ferrit igerikli Kati Maddelerden Farkh Ortamlarda Coziinen
Krom Yiizdeleri (Kompleks madde kons.: 10° M ; pH: 3; Siire: 8 saat)

Kat1 Maddeden Cozeltiye Gegcen Krom | Kati Maddeden Coziinen Krom Yiizdesi
Kons., mg/l
Ortam

F1 K2 F3 F1 F2 F3
Oksalik asit 1.08 0.92 TSA 0.42 0.36 -
Tartarik asit 1.50 0.80 TSA 0.59 0.31 -
Askorbik asit 0.94 0.80 TSA 0.37 0.31 -
Sitrik asit 1.03 0.56 TSA 0.40 0.22 -
EDTA-di 1.35 1.05 TSA 0.53 0.41 -
sodyum tuzu . .
Min. Asit TSA TSA TSA - - -
H,S0, ¢6z. TSA TSA TSA - - -

F1: Na,SO; ile indirgenmis ortamdan elde edilen ferrit icerikli katt mad
F2: FeSO, ile indirgenmis ortamdan elde edilen ferrit icerikli katt madde
¥3: 1000°C’de kuru yontemie elde edilen ferrit igerikli katt madde

TSA: Tayin simrlarimn altinda

7.5. Ferrit ve Hidroksitlerden Olusan Model Kati Atiklanin Kirlilik

Potansiyellerinin Incelenmesi

Ferritler ve alternatif ¢oktiirme atiklaninin kirlilik potansiyellerinin belirlenmesi
amaciyla, elde edilen tiim model kat1 atikiar, kirlilik potansiyeli belirleme testlerine tabi
tutuldu. Kati atiklarim kirlilik potansiyelleri genellikle USEPA tarafindan gelistirilen
testlerle belirlenmektedir. Bunlardan en fazla uygulanilaniar; TCLP (EPA, 1990), SPLP
(EPA,1994), ELT (EPA,1982) testleriyle USEPA nin eski yillarda aym amagla 6nerdigi
ekstraksiyon testleridir (EPA, 1979; EPA, 1980). Avrupa Birliginde atiklanin kirlilik
potansiyeli, DIN standartlarina (DIN 38414-S4) gore de tayin edilmektedir. Ancak, bir
¢ok tlke atiklarin1 USEPA testlerine gore degerlendirmektedir. Bu nedenle, ¢aligmada
TCLP (EPA, 1990), SPLP (EPA,1994), ELT (EPA,1982) testleriyle USEPA’min eski
yillarda aym amagla 6nerdigi ekstraksiyon testleri (EPA, 1979; EPA, 1980) uyguland.
Sonuglar Tablo 7.8’de goriilmektedir.

Elde edilen tiim kati atik modellerine uygulanan kirlilik potansiyeli belirleme
testleri sonuglant kiyaslandifinda, elde edilen krom ferrit igerikli kat: maddelerle,
FeSO4’la indirgenmis ortamdan elde edilen demir-krom kangik hidroksit

¢Okeltisinden ¢oziinen krom konsantrasyonu tayin sinirlarinin altinda kalmagtir.
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Tablo 7.8. Ferritler ve Alternatif Coktiirme Atiklarinin Kirlilik Potansiyeli Belirleme Testlerinin
Sonuglar

Uygulanan Test
Ciziinen Metal Konsantrasyonu, mg/l
TCLP SPLP ELT EPA, 1979 EPA, 1980
Cokelt Fe | Cr | Fe | Cr | Fe | Cr | Fe | Cr | Fe | Cr
FeSO, ile indirgen-

mig ortamdaelde | 4.0 | TSA | 22 | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA
edilen krom ferrit
icerikli gokelti

Na,SO; ile indirgen-
mis ortamda elde 822 | TSA | S4 | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA
edilen krom ferrit

igerikli cokelti
Cr(OH), ¢okeltisi T (575 ] - [426 | - | TSA| - [ TSA| - | TSA
Demir-krom TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA | TSA
hidroksit gokeltisi

TSA: Tayin sintrlarinm altinda

Krom ferrit igerikli g¢okeltilerden ¢6ziinen demir miktarlari g6z Oniine
alndiginda, FeSOy’la indirgenmis ortamdan elde edilen demir-krom kansik hidroksit
¢Okeltisinden daha az demirin ¢6zeltiye gegtigi goriilmiistiir.

Artim atiklarma uygulanan test sonuglarina goére, incelenilen ortamlar igin
kangik demir-krom hidroksit ¢Okeltisinin daha kararh bir yapiya sahip oldugu
sOylenebilir. Ancak, krom i¢cin TCLP limiti olan 5 mg/l degeri ve degisik kompleks
olusturucu maddeleri igeren ortamlardaki ¢Oziiniirlilkler birlikte dikkate alindiginda,
krom ferrit igerikli kat1 maddelerin alternatif ¢Sktiirme atiklarma gére daha kararh bir
yapiya sahip oldugu genel sonucu ¢ikarilabilir.
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8. SONUCLAR

Bu cahsmada sulu bikromat ¢ozeltilerindeki Cr(VI)’mn sodyum silfit ve
demir(Il) silfatla ayn ayn indirgenmesiyle olusan farkhi ortamlardaki Cr(III)an
ferritlestirilerek giderilmesi ve olusan ferrit icerikli krom giderme atiginin gevreye
atidifinda ¢esitli ortamlardaki ¢oziinme davramglann incelendi. Kromun klasik
yontemle c¢oktinilmesi sonucu olusan hidroksit g¢okeltileri ve aynica hidroksitlerin
termal olarak bozundurulmasiyla olusturulan oksitlerin ¢ozinme ozellikleri de
incelenerek, sulu ortamda olusturulan ferritierin Gzellikleriyle karsilagtiniidi. Ayrica
gerek ferritlestirme yontemleriyle ve gerekse klasik ¢oktiirme yontemiyle elde edilen
tim krom giderme kati1 atik modellerine USEPA kirlilik testleri uygulanarak gevresel
stabiliteleri tespit edildi.

Bulunan sonuglar agagida siralanmustir.

1- Gerek sodyum siilfit ve gerekse demir(Il) silfat kullamlarak Cr(VI)’mn
indirgenmesiyle olusan Cr(IIl)’tn, amfoter Ozellifi nedeniyle yiksek pH’larda
yeniden ¢oziinecegi dikkate alinarak pH 9°’da yapilan ferritlestirme isleminde elde
edilen sonuclar asagida 6zetlenmistir.

a) Sodyum siilfitle indirgenmis ortamda en belirgin ferrit 6zelliklerindeki ¢okelti,
100 mg/! konsantrasyonunda krom igeren ¢ozeltide Fe?*/Cr’*=16 oramnda elde
edilmistir. Havalandirmamn ferrit olusumunu menfi yonde etkiledigi tespit
edilmistir. 50 ml/dk’dan daha yiiksek hava hzlannda, ferrit yerine demir(III)
oksit ve oksit-hidratlar veren Griinlerin tegekkiil ettii belirlenmistir. Bu sartlarda
50°C’de 60 dakika strdiirilen islem sonunda ¢oken ferritin uzaklagtiriimasiyla,
¢ozeltide tayin siurlannda krom ve demir kalmamaktadir. Elde edilen siyah
renkli, igne kristalli ve miknatisa kuvvetlice gekilen ferrt igerikli katimn X-151m
difraksiyon analizi bir ters ferritin (demir kromitin) tegekkiil ettigini ve ortamda
hematit, maghemit, geotit ve izomorf demir-krom(III) oksitin bulundugunu
gOstermuistir.

b) Demir(I) siilfatla yapian indirgemede elde edilen Cr(IIl)’iin ferritlestiriimesi
i¢cin benzer sartlarda yapilan deneylerde, ortamda bulunan +3 oksidasyon
basamagindaki demirin ferritleymedigi belirlenmigtir. Diger sartlar aym olmak

kaydiyla, ortamdaki demirin kismen veya tamamen Fe’* oldugu varsaymmyla,
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(llave edilen Fe*)/Cr’" oram degistirilerek yapilan ¢aligmada, belirgin
ozellikteki spinel yapimn havalandirma yapilmaksizin ve Fe**/Cr’* orammn 18
oldugu durumda meydana geldigi belirlenmigtir. Olusan spinel yapiin bu
durumda da yine kromit oldugu belirlenmigtir. Bu yontemde ¢ozeiti ortaminda
kromun kalmadigi, buna karsibtk demirin 4.4 mg/l seviyesinde kaldig: tespit

edilmistir.

2- Sodyum silfit ve demir(Il) siilfat kullamlarak Cr(VI)’mn indirgenmis oldugu farkh

iki ortamda elde edilen ferrit igerikli ¢6keltilerin kurutulmasiyla yapilan model krom

giderme atiklarimin degisik ortamlardaki ¢6ziinme ozellikleri agagida 6zetlenmigtir.

a)

b)

Her iki ortamdan elde edilen ferrit icerikli kat1 maddelerden, pH’s1 3;4 ve 5 olan
mineral asit g¢ozeltilerinden ¢6zinen krom ve demirin tayin smrlant altinda
oldugu tespit edilmistir.

Kromun dikkate deger miktardaki ¢ozinmesi, 10> M konsantrasyonundaki
kompleks olusturucu organik asitlerin bulundugu ortamda gergeklesmistir.

Siilfit prosesiyle elde edilen atiktan en fazla ¢oziinme, krom igin 107 M sitrik
asit, demir iin ise 10 M oksalik asit ortamlaninda ve yaklagik 2.7 ve 108 mg/I
seviyelerinde olmustur. Bu degerler kati maddedeki ilgili metallerin % 0.91 ve
% 4.06’sina tekabiil etmektedir.

Demir(Il) silfat prosesinin model atiginda ise, en fazla ¢6ziinme aym
konsantrasyonlardaki oksalik asitte meydana gelmistir. Bu degerler krom igin
1.44 mg/l ( % 0.56 ¢6ziinme) ve demir igin 134 mg/l ( % 4.91 ¢dziinme)
olmustur.

pH’s1 3; 4 ve 5’ ayarlanmig ve aym zamanda 10? M komplekslestirici organik
asitler varh§inda yapilan ¢ozindiirme deneylerinde, asit yagmuru modeli olan
mineral asitlerle hazirlanmug ortamiar ile himik asit sodyum tuzu ve asetik asit
ortamlannda demir ve kromun ¢ozinmesi tayin simrlanmn altinda kalmaktadar.
Bu testlerde siilfit prosesi atik modelinden en fazla ¢oziinme, krom igin pH
3°deki 10 M tartarik asit ortaminda (1.5 mg/l), demir icin ise aym sartlardaki
oksalik asit ortammda (40 mg/l) meydana gelmistir. Bu degerler iigili metaller
icin % 0.6 ve % 1.46 oraninda bir ¢oziinmeye tekabiil etmektedir.

Demir(IT) siiifatla indirgenmis ortamdan elde edilen ferrit igerikli kati atik
modelinden de yine pH 3’te ve 107 M konsantrasyonundaki ortamiarda, diger
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atiga gore benzer seviyelerde ¢oziinmeler tespit edilmistir. Bu maddeden en
yuksek ¢oziinmenin, belirtilen sartlarda ve krom igin EDTA ortaminda yaklasik
1 mg/l seviyesinde ve demir igin ise sitrik asit ortamunda ve yaklastk 57 mg/l

(%2.10 ¢oziinme) seviyesinde gerceklesmistir.

3- Kromu spinel yapida igeren atik modelinin ¢6ziinme ozellikleri ile karsilastinimak

lizere, sodyum silfit ve demir(II) sulfatla ayn ayn indirgenerek elde edilen Cr(IIl),

krom hidroksit ve demir-krom kansik hidroksit seklinde ¢oktirildiikten sonra

kurutulan klasik ¢oktiirme prosesi atik modellerinin ¢oziindiirme testlerinden elde

edilen sonuglar asagida Gzetlenmistir.

a)

b)

d)

Her iki indirgen madde kullarularak elde edilen ortamlardaki metal iyonlarimun
NaOH ile pH 7.5-8.3 araliinda ¢oktiriilmesi sonucunda elde edilen ve 25°C’de
3 gin streyle kurutulmus olan metal hidroksit g¢ékeltilerinin amorf yapida
oldugu tespit edilmigtir.

Hidroksit yapisindaki  klasik  ¢oktirme atia modellerinden 10" M
konsantrasyonunda kompleks olusturucu madde igeren ortamlarda metallerin
¢oziinen miktarlanmin tayin simrlanmn altinda kaldig: tespit edilmistir.

Asidik yagislan temsil etmesi amaciyla, % 60 H,SO04-% 40 HNO; asitleri
kangimiyla pH’lan 3-5’e¢ ayarlanan ortamlarda, kati maddelerden krom
¢oziinmesi yalmzca pH 3°te gergeklesmistir. Bu sartlarda demir-krom kangik
hidroksit ¢okeltisinden ¢ozeltiye yaklagik 2 mg/l, krom hidroksit ¢okeltisinden
ise 5 mg/l kromun gegtigi bulunmustur.

Krom hidroksit yapisinda ve demir-krom hidroksit yapisindaki kat: atik
modellerinden, 102 konsantrasyonundaki ortamlarda 8 saatlik temas siiresi
sonunda yaklasik 4-20 mg/l seviyelerinde krom g¢oziinmektedir. Her iki tip
¢Oktiirme atifindan en fazla krom g¢éziinmesi oksalik asit ortaminda ve 15-20
mg/l seviyesinde gerceklesmistir.

pH’s1 3; 4 ve 5 olarak ayarlanan ve komplekslestirici maddeled 1072 M
konsantrasyonda igeren gozeltilerde en fazla ¢oziinmeler pH’s1 3 olan ortamlarda
gerceklesmigti. Bu sartlarda krom hidroksit ve demir-krom hidroksit
yapisindaki atik modellerinden sitrik asitli ortamda krom ¢oziinmesi sirasiyla,
8.87 ve 4.27 mg/l seviyesinde kalmugtir.
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4- Cr(VIYmin demir(Il) silfatla indirgenmesini takiben ¢oktirme ile hidroksitler
kangimi olarak elde edilen klasik yontem atiimin i1sitmayla stabilize olup
olmadigini ortaya koymak tizere yapilan ¢aligmamn sonuglan asagida 6zetlenmistir.

a) Isitilma urinlerinin mineralojik analizleri bu kangik hidroksit ¢okeltisinin
150°C’ye kadar amorf halini korudugu, 200°C’den itibaren demir oksitlerin
olustugunu, 400°C’den itibaren kromun da oksit yapisi igerisinde kristallendigini
ve 1000°C’de de kromit yapisinda bir spinelin olustugunu gostermistir.

b) 150-200°C’deki isitmamin, attk maddede muhtemelen su uzaklagsmas: ve buna
bagh olarak da yuzeyin biyimesi sonucunda ¢oziinme davramsinda bir artma
gozlenmistir. 150°C’de 1sitilan 6rneklerin en yiiksek ¢éziinme degerleri pH 3’te,
krom igin 10 M sitrik asit ortaminda 9.5 mg/l seviyesinde ( % 1.24) ve demir
icin ise 10% M askorbik asit ortammda 165 mg/l seviyesinde ( % 3.21) oldugu
belirlenmistir.

c) 400°C ve uzerindeki sicakhklarda isitilmig 6rneklerde ¢ozinen krom tayin
sintrlan altinda kalirken, demirde de 6nemle oranda azalma goOzlenmistir.

5- Siilfit prosesiyle elde edilen krom hidroksit igerikli atik diginda, ¢ahgmada elde
edilen ferritlestirme prosesi atik modelleriyle, klasik ¢oktiirme atik modellerine
uygulanan TCLP;, SPLP; ELT; USEPA, 1979 ve USEPA, 1980 ekstraksiyon
testlerinde ¢oziinen krom konsantrasyonunun miisaade edilen limit degerin (5 mg/l)
altinda kaldi belirlenmistir.

Yapilan g¢ahismanmn genel bir sonucu olarak, indirgeme-kimyasal c¢oktiirme
islemi sonunda olusan krom hidroksit atiklarimin g¢evrede bulunmasi muhtemel olan
kompleks olusturucu maddelerle temas etmesi halinde, bu maddelerle kompleks
bilesikler meydana getirerek Onemli oranda ¢o6zindigi gorilmektedir. Krom
¢cozinirligi bakimindan ¢oziinen miktarlar, toksik konsantrasyon seviyesi olan 5
mg/’'nin Uzerinde oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, ¢ozeiti ortamina gecen krom
konsantrasyonu bakimindan s6z konusu atiklarin g¢evre igin zararl birer atik olduklan
sOylenebilir.

Gerek indirgenmis ¢ozeltilere ve gerekse de dogrudan dogruya hidroksit
cOkeltilerine uygulanan yas ve kuru metot ferritlestirme iglemi sonunda, krom
iyonlannin ferritlegtigi ve elde edilen ferritlerin de ¢evresel agidan hidroksit
cOkeltilerine gore daha kararli oldugu belirlenmigtir. Bu nedenle, sulu ortamdan ferrit
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prosesiyle agir metal giderilmesi isleminde, ¢evresel agidan daha stabil atiklanin
olusmasi muhtemeldir.

Ferritlestirme islemi, hem kirlilik potansiyeli belirleme testlerine ve hem de
gercek ortamlan yansitacak oOzellikteki kompleks olusturucu maddelerin varhigindaki
disik ¢ozinurlik ozelliklei nedeniyle, sulu ortamdan agir metal iyonlarimn
giderilmesinin yamsira, atiklardaki agir metal iyonlanm stabilize etmek i¢in de uygun
bir proses olarak degerlendirilebilir. Ancak, ferritlestirme isleminde gerekli olan
sicakligin saglanmasi prosesin maliyetini artirmaktadir. Ancak, giines enerjisi gibi
alternatif enerji kaynaklanmn kullamlmasiyla, ¢ozelti ortaminda ferrit eldesi igin gerekli
olan digiik sicakliklarin saglanmasi da mimkiindir. Bu sayede ferrit prosesi daha
ekonomik bir proses haline getirilerek antim islemlerinde degerlendirilebilir.

Diger taraftan, s6z konusu atiklara uygulanan kirlilik potansiyeli belirleme
testleri krom igerikli atiklarin Qévre icin zararh olmadigimi gostermis olsa da, bu
atiklardan kromun su ve toprak ekosisteminde olugabilecek ortamlan yansitan
¢ozeltilerde, miisaade edilen limitlerin lizerinde Qézﬁnmesi‘ onemli bir husustur.

Kat1 atiklann kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde temel kriter, toksik
bilesenin test ortamu olarak kullanilan ¢ozeltiye gegen konsantrasyonudur. Bu testlerin
hemen hemen bir cogunun, ¢evredeki gercek ortamlann tam olarak yansittig
soylenemez. Cevredeki etkilesimler ¢cok bilesenli olmasina ragmen, testler sadece asidik
yagislar, sicakhk degisimleri ve tampon etkiler gibi degisimleri igermektedir. Oysa, bir
kat1 atik ¢evrede asidik yagislara ve atmosferik degisimlere maruz kalabildigi gibi, bir
¢ok kompleks olusturucu maddeden de etkilenebilir. Bu durum, kat: atiklarin ¢oziinme
ozelliklerini  etkileyebildigi gibi, ¢evreye salnan toksik bilesenin yapisiu da
etkileyebilmektedir. Bu ¢alismada oldugu gibi, kirlilik potansiyeli belirleme
testlerindeki ortamlan yansitan deneylerde, ¢ozeltiye tayin siirlan mertebesinde toksik
bilesen gegmeyebilir. Ancak, kompleks olusturucu maddeleri igeren ¢ozeltilerde, kati
maddelerden muhtemelen bir kompleks olusumuyla ¢oziinerek ¢ozelti ortamina gegen
krom konsantrasyonu, USEPA’nin toksik simur olarak belirlemis oldugu 5 mg/l’nin
izerinde olmaktadir. Diger taraftan boyle durumlarda, atifin toksik olup olmadigim
soylemek de zorlagmaktadir. Cinkii, yalin iyonlarla kompleks iyonlann toksisitelerinin
farkh oldugu belirtiimektedir. Tum bu nedenlerden dolayr, kati atiklann kirlilik
potansiyellerinin  belirlendigi  testler ¢evredeki degisimleri igerecek sekilde
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diizenlenmelidir. Ayrica, atiklar yalmzca gevrenin bir 6zelligini igeren bir test metoduna
gore simflandinlmamahdir. Yani atiklar, atilacaklanm ortamlarin 6zelliklerine gére
uygun test metotlanyla incelenmeli ve toksik bilesenlerin miisaade edilen konsantrasyon
seviyeleri de bilesenin tiir ve yapisina bagh olarak belirlenmelidir.

Bu ¢aligmada, sulu ortamlardaki Cr(VI) iyonlanmin antilmasi sonucunda
olusabilecek atiklarnin, bazi kompleks olusturucu maddeleri igeren ortamlardaki
¢ozinme  Ozelliklei incelenmis ve bu sartlardaki ¢evresel kararhhiklan
karsilastinimugtir. Bu bilgiler, s6z konusu atiklann ¢evrede bulunmasi mimkiin olan
kompleks olusturucu maddeleri iceren sulu ortamlardaki ¢oziinme 6zellikleri ‘hakkinda
bir fikir verebilmektedir. Ancak, ilave ¢aligmalarla, bu tiir atiklarin farkli sicakliklardaki
sularla ve mikroorganizmal etkilerle de nasil bir ¢6ziinme oOzelligi gosterdiginin
belirlenmesi gerekir. Bu ¢aligmada, uygulanan sicaklikta demir(II) siilfat ile indirgenmis
ortamdan elde edilen demir-krom kanigitk hidroksit ¢okeltisinin  kismen bir
stabilizasyona ugradigi gorilmistir. Bu durum, Cr(VI) antim iglemi sonunda olusan

diger atiklar i¢in de aragtinimalidir.
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Tablo E10.1. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢okeltiden 102
ve 10~ M organik madde igeren ortamda gziinerek gozeltiye gegen krom konsantrasyonunun siireye bagh olarak

degisimi [Sivi/kat1 orani: 100; sicaklik:25°C]

107 M Organik Asit Ortaminda Ciz. Gegen 10 M Organik Asit Ortamnda Céz. Gegen
Siire, Cr Kons., m Cr Kons., m
st | Sitrik Askorbik| Oksalik | Tartarik | EDTA Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA
pH=2.47 { pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 { pH=3.22 | pH=5.76
1 TSA TSA 0,76 1,14 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
2 1,81 0,70 1,03 2,12 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
4 2,70 1,80 1,20 2,12 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
8 2,70 2,56 1,16 2,36 TSA 0,60 TSA TSA TSA 0,60

Tablo E10.2. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmug krom ferrit icerikli ¢okeltiden 107
ve 10 M organik asit igeren ortamda ¢oziinerek gdzeltiye gegen demir konsantrasyonunun siireye baglh olarak
degisgimi [Sivi/kat1 orami: 100; sicaklik:25°C]

10 M Organik Asit Ortaminda Coz. Gegen 10°™mM Organik Asit Ortaminda C6z. Gecen
Siire, Fe Kons., m Fe Kons., m
st | Sitrik Askorbik| Oksalik | Tartarik | EDTA Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA
pH=2.47 | pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 | pH=3.22 | pH=5.76
1 8,70 13,75 58,21 22,96 10,86 9,50 2,60 3,22 3,46 10,07
2 16,25 20,15 70,60 22,50 16,25 10,08 7,80 5,00 428 12,53
4 25,00 35,80 95,90 25,00 20,00 16,41 12,86 11,8 4,28 16,80
8 50,71 61,25 107,85 29,28 22,14 24,86 19,16 18,26 4,20 19,14

Tablo E10.3. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢okeltinin
pH 3’te yapilan ¢6ziindrliik ¢caligmasi sonucunda ortama gegen krom konsantrasyonunun temas siiresine
bagl olarak degigimi [Stvv/kat1 orani: 100, org. madde kons.:10” M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
4 TSA TSA 0,83 0,74 0,90 TSA
8 TSA 0,94 1,08 1,52 1,03 1,35

Tablo E10.4. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢okeltinin
pH 4’te yapilan ¢oziiniirliik calismas: sonucunda ortama gegen krom konsantrasyonunun temas siiresine
bagli olarak degisimi [Stvv/kati orani: 100, org. madde kons.: 102 M; sicakiik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gecen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit| Sitrik Asit EDTA
1 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
4 TSA TSA 0,86 0,70 TSA TSA
8 TSA TSA 0,80 1,00 0,80 TSA
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Tablo E10.5. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmug krom ferrit igerikli ¢okeltinin
pH 5’te yapilan ¢6ziindrliik ¢alismasi sonucunda ortama gegen krom konsantrasyonunun temas siiresine
bagli olarak degisimi [Sivi/kat1 oran: 100, org. madde kons.:10 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegcen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 TSA TSA TSA ' TSA TSA TSA
2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
4 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
8 TSA TSA TSA TSA TSA TSA

Tablo E10.6. Sodyum siiifitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢okeltinin
pH 3’te yapilan ¢oziiniiriiik ¢aligmasi sonucunda ortama gegen demir konsantrasyonunun temas siiresine
bagli olarak degisimi [Stvvkati orant: 100, org. madde kons.: 10 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegen Fe Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 TSA 10,43 17,25 7,50 8,12 10,00
2 TSA 10,00 22,50 9,07 19,40 15,00
4 TSA 11,62 31,40 11,00 21,25 17,25
8 TSA 13,12 38,70 16,25 31,50 20,75

Tablo E10.7. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢cokeltinin
pH 4’te yapilan ¢dziiniirlikk caligmasi sonucunda ortama gegen demir konsantrasyonunun temas siiresine
bagli olarak degigimi [Sivi/katt orami: 100, org. madde kons.:10" M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegcen Fe Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 TSA 8,67 12,63 TSA 4,37 4,52
2 TSA 10,06 18,70 1,52 10,50 8,40
4 TSA 12,02 22,90 1,90 13,00 10,96
8 TSA 11,90 30,15 2,24 21,25 10,52

Tablo E10.8. Sodyum siilfitle indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit icerikli ¢okeltinin pH
5’te yapilan ¢bziiniirliik ¢alismast sonucunda ortama gegen demir konsantrasyonunun temas siiresine bagh olarak
degisimi [Stv/katt orani: 100, org. madde kons.: 107 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegen Fe Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 TSA 5,40 11,87 TSA 4,70 TSA
2 TSA 8,03 18,80 TSA 5,25 TSA
4 TSA 10,00 20,40 1,06 8,80 3,51
8 TSA 9,89 27,80 1,87 12,50 5,40

Tablo E10.9. Demir II siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit ierikli ¢okeltiden 107
ve 10” M organik madde igeren ortamda ¢oziinerek gozeltiye gegen krom konsantrasyonunun siireye bagli olarak
degisimi [Sivi/kati oran1: 100; sicaklik:25°C]

10 M Organik Asit Ortaminda Céz. Gegen 10 M Organik Asit Ortamnda Céz. Gegen
Siire, Cr Kons., mg/l Cr Kons., mg/l

st | Sitrik Askorbik| Oksalik | Tartarik | EDTA Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA
pH=2.47 | pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 | pH=3.22 | pB=5.76

TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

TSA TSA 0,82 TSA TSA TSA TSA TSA TSA TSA

0,82 TSA 0,96 1,06 TSA TSA TSA TSA TSA TSA

R it —

1,20 TSA 1,44 1,06 TSA TSA TSA 0,96 TSA TSA
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Tablo E10.10. Demir I siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit ierikli gokeltiden 107
ve 10 M organik asit igeren ortamda gbziinerek gbzeltiye gegen demir konsantrasyonunun siireye bagl olarak
degisimi [Stvi/kati orani: 100; sicaklik:25°C]

10” M Organik Asit Ortammda Cdz. Gegen 10°M Organik Asit Ortaminda Coz. Gecen
Siire, Fe Kons., m Fe Kons., mg/l

st |Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA | Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik]| EDTA
pH=2.47 | pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 | pH=3.22 | pH=5.76

17,54 15,42 65,50 30,22 16,30 10,06 8,81 5,70 6,06 15,04

29,70 20,36 79,46 36,43 20,14 14,73 7,98 12,50 6,06 14,88

48,92 19,85 103,68 48,60 18,56 25,61 14,29 11,82 9,12 20,22

ool Rl —

76,20 28,40 134,10 63,00 25,70 25,43 21,00 24,65 9,08 23,50

Tablo E10.11. Demir II siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmug krom ferrit igerikli ¢okeltinin pH
3’te yapilan ¢6ziiniirlik ¢alismasi sonucunda ortama gegen krom konsantrasyonunun temas siiresine bagli olarak
degisimi [Stvi/kat1 oran1: 100, org. madde kons.:102 M; sicaklik:25°C])

Siire, Cozeltiye Gecen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Sitrik Asit Askorbik Asit} Oksalik Asit | Tartarik Asit | EDTA
1 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
4 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
8 TSA 0,56 0,80 0,92 0,80 1,05

Tablo E10.12. Demir II siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢6keltinin pH
4’te yapilan ¢dziinirlitk caliymasi sonucunda ortama gegen krom konsantrasyonunun temas siiresine bagh olarak
degisimi [Sivi/kat1 orami: 100, org. madde kons.:107 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Sitrik Asit | Askorhik Asit| Oksalik Asit | Tartarik Asit| EDTA
1 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
4 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
8 TSA TSA TSA TSA TSA TSA

Tablo E10.13. Demir II siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmusg krom ferrit i¢erikli ¢dkeltinin pH
5’te yapilan ¢éziiniirlik ¢aligmasi sonucunda ortama gegen krom konsantrasyonunun temas siiresine bagli olarak
degisimi [Siv/kat1 oran1: 100, org. madde kons.:107 M; sicakhk:25°C]

Siire, Cizeltiye Gegcen Cr Konsantrasyonu, mg/1
st | Min.Asit | Sitrik Asit | Askorbik Asit| Oksalik Asit | Tartarik Asit| EDTA
1 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
2 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
4 TSA TSA TSA TSA TSA TSA
] TSA TSA TSA TSA TSA TSA

Tablo E10.14. Demir II siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢okeltinin pH
3’te yapilan ¢oziiniirlik galigmasi sonucunda ortama gegen demir konsantrasyonunun temas siiresine bagli olarak
degisimi [Stv/kat1 oran1: 100, org. madde kons.:107 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gecen Fe Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Sitrik Asit | Askorbik Asit| Oksalik Asit | Tartarik Asit| EDTA
1 TSA 12,30 14,05 25,08 17,05 45,60
2 TSA 24,65 18,15 30,90 24,65 47,22
4 TSA 42,80 19,62 36,74 23,50 51,90
8 TSA 57,41 26,11 44,82 26,20 55,70
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Table E10.15. Demir II siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢okeltinin pH
4°te yapilan ¢oziintirliik ¢alismasi sonucunda ortama gegen demir konsantrasyonunun temas siiresine bagli olarak
degisimi [Stvi/kat1 oran1: 100, org. madde kons.:102 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cizeltiye Gecen Fe Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Sitrik Asit | Askorbik Asit| Oksalik Asit | Tartarik Asit EDTA
1 TSA 9,50 9,00 15,60 12,07 14,50
2 TSA 12,06 10,27 21,50 12,00 14,50
4 TSA 25,13 9,89 25,07 16,90 17,28
8 TSA 30,45 16,94 25,15 16,54 26,52

Table E10.16. Demir II siilfatla indirgenmis ortamdan elde edilen kurutulmus krom ferrit igerikli ¢okeltinin pH
5te yapilan ¢oziiniirlik ¢caligmas: sonucunda ortama gegen demir konsantrasyonunun temas siiresine bagh olarak
degisimi [Stv/kat1 orani: 100, org. madde kons.:10 M; sicakhik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gecen Fe Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Sitrik Asit | Askorbik Asit| Oksalik Asit | Tartarik Asit EDTA
1 TSA 5,71 9,21 14,20 5,24 3,06
2 TSA 12,06 9,65 20,86 6,13 5,41
4 TSA 18,96 12,34 20,86 6,13 9,84
8 TSA 24,30 15,08 24,11 5,98 14,46

Tablo E10.17. Kurutulmus krom hidroksit ¢okeltisinden 102 ve 10 M organik asit igeren ortamda goziinerek

¢ozeltiye gegen krom konsantrasyonunun siireye bagli olarak degisimi[Sivi/kat1 orani: 100; sicaklik:25°C].

10” M Organik Asit Ortaminda Céz. Gegen | 10~ M Organik Asit Ortaminda Cz. Gegen
Siire, Cr Kons., mg/l Cr Kons., mg/l
st | Sitrik Askorbik| Oksalik | Tartarik | EDTA Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA
pH=2.47 | pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 | pH=3.22 | pH=5.76
1 4.69 0,60 6,08 2,41 1,01 0,60 TSA TSA TSA TSA
2 4,26 1,10 8,97 4,72 1,78 1,04 TSA TSA 0,82 TSA
4 7,52 2,91 16,43 7,30 1,78 2,76 TSA 0,94 1,60 TSA
8 13,65 4,69 17,83 7,94 433 2,68 TSA 1,27 2,14 1,16

Tablo E10.18. Kurutulmus demir hidroksit ¢dkeltisinden 10?2 ve 10 M organik asit igeren ortamda ¢oziinerek

¢ozeltiye gecen demir konsantrasyonunun stireye bagli olarak degisimi[Sivi/kati orani: 100; sicaklik:25°C].

10” M Organik Asit Ortaminda Coz. Gegen 10° M Organik Asit Ortaminda Céz. Gegen
Siire, Fe Kons., mg/l Fe Kons., mg/l

st |Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik | EDTA Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA

pH=2.47 | pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 | pH=3.22 | pH=5.76
1 142.39 | 119.22 | 124.00 | 24.10 10.10 16.54 3.14 11.80 4.97 7.29
2 18620 | 16836 | 156.87 | 36.52 1532 | 20.40 15.00 16.85 6.56 8.00
4 120347 | 17229 | 16430 [ 73.00 17.09 [ 29.64 | 2590 | 20.06 8.34 10.04
8 | 215.60 | 186.51 | 163.18 | 152.15 19.90 | 3689 | 26.08 | 20.67 8.34 13.25

Tablo E10.19. Kurutulmus demir-krom hidroksit ¢okeltisinden 102 ve 10® M organik asit igeren ortamda
¢oziinerek ¢ozeltiye gegen krom konsantrasyonunun siireye bagh olarak degisimi[Sivi/kat1 orani: 100;

sicaklik:25°C].
10 M Organik Asit Ortamnda Céz. Gegen 10° M Organik Asit Ortaminda C6z. Gegen
Siire, Cr Kons., mgl Cr Kons., mg/l
st |Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik [ EDTA Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA
pH=2.47 | pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 | pH=3.22 | pH=5.76
1 3,13 1,52 3,42 2,40 0,6 0,50 TSA TSA TSA 0,6
2 | 6,08 2,72 13,06 4,55 0,6 0,60 | TSA TSA TSA 0,6
4 110,70 4,55 17,15 8,13 1,06 0,87 TSA TSA TSA 0,6
8 11428 4,97 17,19 8,13 1,63 1,06 TSA TSA TSA 0,6
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Tablo E10.20. Kurutulmus demir-krom hidroksit ¢okeltisinden 10 ve 10 M organik asit igeren ortamda
¢Oziinerek ¢ozeltiye gegen demir konsantrasyonunun siireye bagli olarak degisimi[Sivi/kati oram: 100;

sicaklik:25°C].
10 M Organik Asit Ortaminda Coz. Gegen 10° M Organik Asit Ortaminda Céz. Gegen
Siire, Fe Kons., Fe Kons., mg/l
st | Sitrik Askorbik| Oksalik | Tartarik | EDTA Sitrik | Askorbik| Oksalik | Tartarik| EDTA
pH=2.47 | pH=3.03 | pH=2.04 | pH=2.61 | pH=5,29 | pH=3.13 | pH=3.42 | pH=2.99 | pH=3.22 | pH=5.76
1 47,25 21,18 58,21 22,96 34,80 9,50 2,60 3,22 3,46 10,07
2 62,69 26,40 70,60 40,14 32,15 10,08 7,80 5,00 428 12,53
4 1204 55,80 | 105,90 58,70 40,06 16,41 12,86 11,80 4,28 16,80
8 140,71 59,00 | 127,85 69,28 42,14 24,86 19,16 18,26 4,20 19,14

Tablo E10.21. Kurutulmug krom hidroksit gokeltisinin pH 3’te yapilan ¢6ziiniirlik ¢aligmasmin sonuglar:
[Stvvkat1 oram: 100, org. madde kons.:10" M; sicaklik:25°C]

Siire, _Cozeltiye Gecen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 4,06 3,99 2,42 1,98 1,85 0,56
2 4,59 3,63 4,80 3,67 2,58 4,03
4 4,59 4,58 6,25 4,60 6,50 5,20
8 5,00 5,24 7,40 6,45 8,87 8,67

Tablo E10.22, Kurutulmus krom hidroksit ¢okeltisinin pH 4’te yapilan ¢éziiniirlik ¢aligmasmin sonuglart
[Sivi/kat: orani: 100, org. madde kons.:107% M; sicakhik:25°C]

Siire, Cazeltiye Gegen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 0,58 3,67 2,23 1,05 1,94 0,97
2 1,67 4,03 4,85 1,45 2,26 3,35
4 2,71 4,36 6,02 3,40 6,2 4,50
8 2,71 5,24 6,57 5,44 8,11 6,65

Tablo E10.23. Kurutulmus krom hidroksit ¢okeltisinin pH 5°te yapilan ¢6ziiniirliik ¢aligmasmimn sonuglari
[Stvv/kat: orani: 100, org. madde kons.:10” M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gecen Cr Konsantrasyonu, mg/l
st | Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 0,80 3,87 2,16 1,12 1,63 1,09
2 2,08 4,03 2,82 1,33 1,94 3,60
4 2,08 4,35 4,11 2,58 4,05 4,40
8 2,08 4,96 5,12 3,40 7,36 6,87

Tablo E10.24. Kurutulmus demir-krom karigik hidroksit ¢6keltisinin pH 3’te yapilan ¢oziiniirlitk galigmasinin
sonuglar [Sivi/kat1 oran1: 100, org. madde kons.:10? M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegen Metal Iyon Konsantrasyonlan, mg/l
st Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe
1 TSA | TSA| 0,95 | 19,26 | 2,52 | 67,41 | 0,86 | 11,85 | 1,13 | 26,66 | TSA | 82,86
2 TSA |TSA| 1,10 | 28,15 | 2,92 | 6889 | 1,84 | 2296 | 2,43 | 5741 | 0,84 | 110,00
4 TSA |TSA | 3,12 | 54,61 | 2,19 | 6234 | 2,49 | 31,00{ 3,63 | 92,80 | 0,80 |115,71
8 TSA | TSA | 3,94 | 60,08 | 2,92 | 64,27 | 2,92 | 40,08 { 427 |106,75| 1,51 | 115,71
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Tablo E10.25. Kurutulmus demir-krom karigik hidroksit ¢keltisinin pH 4°te yapilan ¢oziindrlitk galigmasimnin
sonuglari [Sivi/katt orani: 100, org. madde kons.: 102 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cozeltiye Gegen Metal Iyon Konsantrasyonlari, mg/l
st Min. Asit .Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit Sitrik Asit EDTA
Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe
1 TSA | TSA | 0,64 | 1237 | 0,47 | 1555 | 0,40 | 322 | 0,75 | 24,07 | TSA | 31,42
2 TSA | TSA | 0,81 | 12,59 | 0,78 | 14,07 | 0,58 | 5,59 1,38 | 37,03 | 1,10 | 55,00
4 TSA | TSA | 1,52 | 1222 | 0,86 | 10,37 | 0,55 | 531 | 2,23 | 50,93 | 1,05 | 67,14
8 TSA | TSA | 2,20 | 13,94 | 090 | 838 | 0,55-| 520 | 2,40 | 64,88 | 1,41 110,00

Table E10,26. Kurutulmus demir-krom karigik hidroksit ¢okeltisinin pH 5’te yapilan ¢6ziinirlitk ¢gahsmasmin
sonuglar1 [Stvi/kat1 orani: 100, org. madde kons.: 10 M; sicaklik:25°C]

Siire, Cizeltiye Gegen Metal Iyon Konsantrasyonlar, mg/l
st Min. Asit Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit Sitrik Asit EDTA
Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe Cr Fe
1 TSA | TSA | 0,83 | 11,71 | 0,67 7,85 0,43 2,14 0,95 | 14,69 | TSA | 30,80
2 TSA | TSA 1,59 | 13,05 | 1,19 8,85 0,43 2,14 1,23 | 24,09 | TSA | 42,88
4 TSA | TSA 1,39 | 13,39 | 0,83 9,38 0,59 2,81 1,75 | 28,80 | 1,03 | 69,06
8 TSA | TSA 1,98 | 13,39 | 0,86 7,85 0,43 1,91 1,22 | 29,56 | 1,14 [102,20

Tablo E10.27. Kurutulmus demir hidroksit ¢okeltisinin pH 3’te yapilan ¢oziiniirliik ¢aliymasinin sonuglar1
[Stvi/kat1 orant: 100, org. madde kons.:107 M; sicakhk:25°C]

Siire, st _Cdozeltiye Gegen Fe Konsantrasyonu, mg/l
Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 1,64 110,82 74,28 40,91 66,73 90,91
2 2,16 146,54 91,30 72,73 110,40 147,73
4 1,70 161,13 105,80 91,58 140,30 150,28
8 2,23 188,66 120,00 113,64 138,00 190,28

Table E10.28. Kurutulmus demir hidroksit ¢okeltisinin pH 4’te yapilan ¢8ziiniirliik ¢aligmasinm sonuglar
[Stvi/kat: oran1: 100, org. madde kons.:10 M; sicaklik:25°C]

Siire, st Cozeltiye Gecen Fe Konsantrasyonu, mg/l
Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 0,94 39,00 22,00 21,82 58,00 72,73
2 0,82 53,62 48,90 31,82 76,12 113,63
4 0,94 67,12 75,40 44,65 75,00 124,00
8 1,02 90,60 78,95 59,10 81,82 128,14

Tablo E10.29. Kurutulmus demir hidroksit ¢okeltisinin pH 5’te yapilan ¢dziiniirliik ¢aligmasinin sonuglari
[Stvi/kat1 orani: 100, org. madde kons.:10 M; sicaklik:25°C)

Siire, st Cizeltiye Gecen Fe Konsantrasyonu, mg/l
Min.Asit | Askorbik Asit | Oksalik Asit | Tartarik Asit | Sitrik Asit EDTA
1 0,88 22,00 11,86 21,05 39,70 70,45
2 1,05 37,11 19,27 2924 43,15 86,11
4 0,64 35,88 25,00 34,50 41,26 113,64
] 1,14 40,30 26,40 33,86 40,91 113,48
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Tablo E10.30. Farkl sicakliklarda isitilarak hazirlanmig olan demir-krom g¢okeltilerinin pH 3°te
102 M sitrik asit gozeltisindeki ¢oziiniirlitk degerleri [Stvi/katt orani: 100; sicaklik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicaklig,°C Zaman Zaman

1st 2st 4 st 1st 2st 4 st
25 1.13 2.43 3.63 26.66 3741 48.80
50 2.03 3.25 4.46 33.07 46.15 53.84
105 3.00 4.14 5.40 46.92 53.00 95.38
150 8.07 8.53 9.50 112.30 128.14 157.69
200 5.65 5.91 6.52 72.70 80.40 86.15
400 TSA TSA TSA 28.80 29.11 29.45
600 TSA TSA TSA 22.50 22.50 20.96
1000 TSA TSA TSA 6.41 5.98 5.27

Tablo E10.31. Farkl sicakliklarda isitilarak hazirlanmig olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 4’te
107 M sitrik asit gozeltisindeki ¢Sziiniirlik degerleri[Sivikati oranui: 100; sicaklik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicakhig,”C Zaman Zaman

1st 2st 4 st 1st 2st 4 st
25 0.75 1.38 2.23 24.07 37.03 40.93
50 2.13 2.31 2.31 38.46 38.46 42.30
105 2.60 3.16 3.57 40.00 57.69 76.92
150 6.81 6.25 7.05 103.86 111.53 138.46
200 5.46 5.34 5.34 68.82 73.11 72.98
400 TSA TSA TSA 17.64 22.65 25.80
600 TSA TSA TSA 18.30 18.44 19.54
1000 TSA TSA TSA 3.08 5.14 3.75

Tablo E10.32. Farkli sicakliklarda isitilarak hazirlanmig olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 5°te
10”2 M sitrik asit gozeltisindeki ¢oziiniirlik degerleri [Stvi/kat1 orant: 100; sicaklik:25°C]..

Kuorutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicakhig,°C Zaman Zaman

1st 2st 4st 1st 2st 4 st
25 0.95 1.23 1.75 14.69 24.09 28.79
50 2.07 2.11 2.51 30.76 38.46 42.30
105 2.66 2.07 2.40 28.84 38.46 46.15
150 6.43 6.90 6.43 71.15 76.92 90.38
200 5.54 5.62 591 60.00 62.40 65.27
400 TSA TSA TSA 15.30 19.21 22.71
600 TSA TSA TSA 11.25 16.33 16.33
1000 TSA TSA TSA 2.58 2.10 1.96

Tablo E10.33. Farkli sicakliklarda isitilarak hazirlanmis olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 3’de
102 M askorbik asit ¢ozeltisindeki goziniirlitk degerleri [Sivi/kat: orani: 100; sicaklik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicakhg,°C Zaman Zaman

1 st 2st 4 st 1st 2st 4 st
25 0.95 1.10 3.12 19.26 28.15 54.61
50 2.51 2.51 4.14 76.15 84.61 80.76
105 3.04 3.81 5.11 125.00 125.00 140.00
150 6.87 841 9.56 127.96 134.60 165.00
200 3.56 3.80 4.10 127.00 125.00 130.00
400 1.07 1.07 1.10 83.20 89.50 89.50
600 TSA TSA TSA 44.30 50.13 49.60
1000 TSA TSA TSA 8.30 5.76 9.07
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Tablo E10.34. Farkli sicakliklarda isitilarak hazirlanmig olan demir-krom ¢keltilerinin pH 4’te
10" M askorbik asit ¢ozeltisindeki ¢oztiniirlitk degerleri [Stvi/kat1 oran1: 100; sicaklik:25°C].

Cr Konsantrasyonu, mg/l

Fe Konsantrasyonu, mg/l

Kurutma Zaman Zamar
Sicakhi,°C 1st 2st 4 st 1st 2 st 4 st
25 0.64 0.81 1.52 12.37 12.59 12.22
50 1.21 2.35 2.23 24.61 33.84 26.23
105 2.23 227 3.04 32.46 30.76 42.30
150 6.21 6.75 8.97 86.15 91.53 107.69
200 2.97 2.55 2.90 98.80 110.00 107.96
400 0.95 1.24 1.00 68.10 71.00 83.60
600 TSA TSA TSA 35.20 30.80 39.54
1000 TSA TSA TSA 3.74 7.11 6.94

Tablo E10.35, Farkh sicakhiklarda isitilarak hazirianmis olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 5°te
10 M askorbik asit ¢Szeltisindeki goziiniirtik degerleri [Sivi/kat1 orani: 100; sicaklik:25°C].

Cr Konsantrasyonu, mg/l

Fe Konsanfrasyonu, mg/l

Kurutma Zaman Zaman
Sicakh,°C 1st 2st 4 st 1 st 2st 4t
25 0.83 1.59 1.39 9.71 10.05 10.39
50 1.01 1.25 1.55 10.76 13.84 23.07
105 1.42 1.54 2.23 11.53 17.69 22.30
150 4.39 4,75 4.93 19.23 21.15 26.92
200 2.23 1.96 2.84 18.65 25.20 33.70
400 0.94 TSA TSA 9.34 10.96 17.20
600 TSA TSA TSA 10.20 11.53 13.75
1000 TSA TSA TSA TSA TSA 2.81

Tablo E10.36. Farkl: sicakliklarda 1sitilarak hazirlanmig olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 3’te
10”2 M oksalik asit g6zeltisindeki ¢oziniirlitk degerleri [Sivi/katt orani: 100; sicaklik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicaklifh,°C Zaman Zaman

1st 2st 4 st 1st 2st 4 st
25 2.52 2.92 3.19 67.41 68.39 62.34
50 3.04 5.07 5.44 84.61 88.40 91.90
105 3.89 5.68 6.00 80.76 96.15 103.81
150 7.30 7.06 10.60 98.86 107.30 123.07
200 5.79 5.79 5.76 93.80 102.00 114.23
400 TSA TSA TSA 68.40 81.06 94.50
600 TSA TSA TSA 36.10 43.72 42.90
1000 TSA TSA TSA 3,08 5.14 5.02

Tablo E10.37. Farkli sicakliklarda isitilarak hazirlanmis olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 4°te
10 M oksalik asit ¢ozeltisindeki ¢6ziintirlik degerleri [Sivi/katr orani: 100; sicaklik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicaklih,°C Zaman Zaman

1st 2st 4 st 1st 2st 4 st
25 2.07 1.78 1.86 15.55 24.07 24.00
50 2.23 2.30 2.43 19.23 30.00 30.76
105 2.84 3.74 3.19 26.92 37.69 37.69
150 6.40 7.34 8.93 98.00 105.76 119.23
200 2.94 3.89 4.59 100.80 94.90 104.08
400 TSA TSA TSA 57.30 62.10 62.10
600 TSA TSA TSA 38.60 34.73 39.12
1000 TSA TSA TSA 4.21 3.86 4.37
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Tablo E10.38. Farkl: sicakiiklarda isitilarak hazirlanmig olan demir-krom karigik gokeltilerinin
pH 5°te 10”2 M oksalik asit ¢bzeltisindeki ¢oziiniirlitk degerleri [Sivv/kat1 orani: 100; sicakhik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicakhi$,°C Zaman Zaman

1st 2 st 4 st 1 st 2st 4 st
25 1.07 1.19 1.83 5.85 8.85 9.38
30 1.30 1.41 2.56 6.92 23.07 25.33
105 1.62 1.84 2.87 11.53 26.92 41.56
150 6.28 6.80 7.06 27.65 50.00 56.92
200 2.35 2.96 3.74 23.70 30.09 32.21
400 TSA TSA TSA 20.40 24.25 25.44
600 TSA TSA TSA 16.85 22.00 20.06
1000 TSA TSA TSA 1.80 3.21 3.0

Tablo E10.39. Farkli sicakliklarda isitilarak hazirlanmig olan demir-krom karigik ¢6keltilerinin
pH 3°te 10> M tartarik asit gozeltisindeki ¢6ziiniirlik degerleri [Stvi/kati oran1: 100; sicaklik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicakhif,°C Zaman Zaman

1st 2 st 4 st 1st 2st 4 st
25 0.86 1.84 2.49 11.85 22.96 31.00
50 1.95 2.68 3.53 16.92 30.76 33.84
105 2.15 3.29 5.84 20.76 30.76 46.92
150 2.60 4.87 7.50 69.20 66.15 107.69
200 2.43 2.60 3.09 89.70 90.30 90.74
400 TSA TSA TSA 59.00 62.70 73.08
600 TSA TSA TSA 21.50 22.96 24.40
1000 TSA TSA TSA 1.06 1.98 3.02

Table E10.40. Farkh sicakliklarda isitilarak hazirlanmis olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 4’te
10" M tartarik asit ¢ozeltisindeki ¢oziiniirlik degerleri [Sivi/kati orant: 100; sicaklik:25°C].

Kuorutma Cr Konsantrasyonu, mg/1 Fe Kounsantrasyonu, mg/l
Sicakh@,°C Zaman Zaman

1 st 2 st 4 st 1st 2 st 4 st
25 0 0.58 0.55 3.22 5.59 5.31
50 1.90 2.23 2.46 16.15 20.76 23.84
105 1.90 3.12 3.41 18.50 24.92 24.92
150 3.55 3.69 6.25 59.23 53.84 73.07
200 2.43 243 2.11 55.70 60.81 65.13
400 TSA TSA TSA 50.00 51.19 51.34
600 TSA TSA TSA 11.60 10.80 11.90
1000 TSA TSA TSA TSA 1.02 0.96

Table E10.41. Farkh sicakliklarda isitilarak hazirlanmis olan demir-krom ¢okeltilerinin pH 5’te
10”2 M tartarik asit ¢ozeltisindeki ¢oziniirlitk degerleri [Sivi/kati orani: 100; sicaklik:25°C].

Kurutma Cr Konsantrasyonu, mg/l Fe Konsantrasyonu, mg/l
Sicakh@,°C Zaman Zaman

1st 2st 4 st I st 2 st 4 st
25 TSA 0.59 0.80 2.14 2.81 1.91
50 1.15 1.34 1.58 6.15 10.00 13.30
105 1.46 1.78 1.50 7.69 10.76 18.46
150 2.68 2.46 4.16 26.92 32.07 40.00
200 2.09 2.21 221 40.00 37.11 39.69
400 TSA TSA TSA 27.05 27.05 33.04
600 TSA TSA TSA 11.75 11.75 10.02
1000 TSA TSA TSA 0.80 1,54 TSA
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