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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

FERROKROM ARK FIRIN BACA TOZUNUN CEVRESEL KARAKTERIZASYONU
VE STABILIiZASYONU

Ulkii BULUT

Firat Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

2006 Sayfa: 68

Yapilan bu caligmada, paslanmaz ¢elik ana hammaddesi olan ferrokrom iiretiminde
olusan ark firin baca tozunun (AFBT), degisik sartlar altindaki ¢oziniirliik 6zellikleri ve TCLP
testiyle kirlilik potansiyeli incelenmis ve Kkirletici bilesenler belirlenerek 6rnege degisik
stabilizasyon/solidifikasyon islemleri uygulanmistir. Ayrica, elde edilen tiim stabilize/solidifiye

tiriinlerin de benzer sartlardaki ¢oziintirliik 6zellikleri ve kirlilik potansiyelleri incelendi.

Coziintrlik deneylerinde, ¢inko ve krom hari¢ AFBT’dan ¢oziinen diger metalik
bilesenlerin konsantrasyonunun tayin limitlerinin altinda kaldig1 belirlendi. Ancak, krom ve
¢inko pH, temas siiresi ve sivi/kati oranina bagli olarak farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltiye
gecti. TCLP testiyle AFBT den ¢6ziinen krom konsantrasyonunun miisaade edilen maksimum
konsantrasyon degeri olan 5 mg/I’nin iizerinde ve 9.8 mg/l oldugu bulundu. TCLP test
sonuglarina gore, AFBT nin 6nemli bir kirletici potansiyeline sahip zararli bir atik oldugu

sonucuna varildi.

AFBT’nin stabilizasyon/solidifikasyonu i¢in, Portland ¢imentosu, Portland ¢imentosu-
FeSO,, Portland ¢imentosu-kum, Portland ¢imentosu-kum-FeSO,, ugucu kiil ve ugucu kiil-

FeSO, karisimlar1 kullanilmis ve agsagidaki sonuglar elde edilmistir:



Yalnizca Portland ¢imentosu kullanildiginda, katyonik formdaki metaller stabilize
olmasina ragmen, numunedeki Cr(VI)’nmin Portland ¢imentosu ilavesine bagli olarak
degismedigi ve ¢Oziiniir kromat formunda kaldig1 tespit edilmistir. Ayrica, AFBT nin puzzolan
0zellige sahip olmamasindan dolay1 yapisal saglamligin da zayif oldugu goriilmiistiir. Portland
cimentosu-FeSO, karisimu ile yapilan stabilizasyon/solidifikasyon deneylerinde, artan Portland
cimentosu ve FeSO, miktartyla Cr(VI) stabilizasyon etkinligi artmistir. Optimum Portland
cimentosu ve FeSO,4 dozu sirastyla, % 30 ve AFBT nin Cr(V]) igerigine gére Cr(VI)’nin Fe(Il)
ile indirgenme stokiometrisinden hesaplanan stokiometrik miktarin 5 kat1 oldugu belirlenmistir.
Incelenen sartlarda etkin bir AFBT stabilizasyonu saglanmasina ragmen, dayanikli yekpare bir
kalint1 elde edilememistir.

AFBT’yi hem stabilize ve hem de solidifiye etmek igin, Portland ¢imentosu-kum ve
Portland ¢imentosu-kum-FeSO, karisimlari ile deneyler yapildi. Yalnizca Portland ¢imentosu-
kum karisimiyla beklenilen Cr(VI) stabilizasyonu elde edilemedi. Ancak, en iyi stabilizasyon
AFBT’ye 5 stokiometrik miktar FeSOy4, % 30 Portland ¢imentosu ve % 16 kum karigimi ilave
edildiginde saglanabildi.

Ucucu kiil ve ugucu kiil-FeSO, karigimlarinin kullanildig: stabilizasyon/solidifikasyon
deneylerinde sonuglarin Portland ¢imentosu ve Portland ¢imentosu-FeSO, karigimi i¢in elde

edilen sonuglara benzer oldugu bulundu.

Anahtar Kelimeler: Ferrokrom, ark firin baca tozu, krom(VI), stabilizasyon, solidifikasyon,

TCLP.

VI



ABSTRACT

MASTER THESIS

ENVIRONMENTAL CHARACTERIZATION OF FERROCHROME ARC FURNACE
DUST AND ITS STABILIZATION

Ulkii BULUT

Firat University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Environmental Engineering

2006, Page: 68

In this study, dissolution properties under different conditions and pollution potential by
TCLP of arc furnace dust generated in ferrochrome, which is a raw material of stainless steel
production, production were examined and some stabilization/solidification techniques were
applied to the dust depending on contaminants determined. Dissolution properties and pollution
potentials of all the stabilized/solidified materials prepared were also studied under the similar
conditions.

In the dissolution experiments, it was determined that except for chromium and zinc,
metallic components concentration dissolved from AFBT were below the detection limits.
However, chromium and zinc in different concentrations released into the solution depending on
pH, contact time and liquid/solid ratio. The chromium concentration dissolved from AFBT by
TCLP was found to be 9.8 mg/l, is higher than the maximum allowable concentration of 5 mg/I.
According to TCLP test results, it was concluded that the AFBT has an important pollution
potential, it was a hazardous waste.

For the stabilization/solidification of the AFBT, Portland cement, Portland cement-
FeSQ,, Portland cement-sand, Portland cement-sand-FeSQO,, fly ash and fly ash-FeSO, mixtures

were tested and it was found the following results:

VI



When the Portland cement was only used, it was determined that although metal ions in
cationic form were stabilized, Cr(VI) in the sample was not changed depending on Portland
cement addition and remained in the soluble chromate form. Also, weak structural integrity was
observed due to non-pozzolanic properties of AFBT.

In the stabilization/solidification experiments carried out with Portland cement-FeSO,
mixture, the stabilization efficiency of Cr(VI) increased by the increasing amounts of Portland
cement and FeSO,. Optimum Portland cement and FeSO,4 dosage was determined to be 30 %
and 5 times of stoichiometric amount calculated from Cr(VI) reduction stoichiometry by ferrous
iron with respect to Cr(VI) content of AFBT, respectively. Even though effective stabilization
of AFBT under the conditions investigated was established, monolithic solid residue could not
be obtained.

In order to both stabilize and solidify to the AFBT, Portland cement-sand, Portland
cement-sand-FeSO,4 mixtures were also tested. Results expected for Cr(VI) stabilization was not
obtained by using Portland cement-sand. However, when the 5 times of stoichiometric amount
of FeSO,, 30 % Portland cement and 16 % sand mixture was added to the AFBT, the best
stabilization/solidification of AFBT was accomplished.

In the stabilization/solidification experiments which were fly ash and fly ash-FeSO,
mixtures were used, it was found that the results were similar to that of Portland cement and

Portland cement-FeSO, mixtures.

Keywords: Ferrochrome, arc furnace dust, hexavalent chromium, stabilization, solidification,

TCLP.
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1. GIRIS

Insanoglunun rahat ve liikks bir hayat siirme arzusu, giin gectikce bilim ve teknolojinin
daha da gelismesine ve buna bagli olarak da ¢ok degisik tiirden sayisiz {irlinlerin elde
edilmesine neden olmaktadir. Tiim bu faaliyetler, bir yandan insanoglunun beklentilerine cevap
vermeye calisirken diger yandan da gelisme hizina paralel olarak hammadde kaynaklarini
tilketmekte ve doganin yabancisi oldugu degisik tiirden binlerce kirleticiyi ¢evreye vererek
onemli bir ¢evre sorununa neden olmaktadir. Bu durumun farkinda olan insanoglu giiniimiizde,
bir taraftan zengin kaynaklarin tiikenmesiyle ikincil ve tiglinciil kaynaklarin ikamesi igin
alternatif teknolojiler gelistirme, diger taraftan da atiklarin azaltilmasi ve zararsiz hale
getirilmesi i¢in yogun bir aragtirma icerisine girmislerdir.

Insanoglunun ihtiyaglarin1 kargilayan iiretim ve hizmet teknolojileri, zarar vererek
kirlettigi ¢evreyi kullanilamaz bir hale getirerek canli sagligim ve gelecegini tehdit etmeye
baslamustir. Iste tiim bu nedenlerle cevre kirliligi, giiniimiiz teknoloji ¢agmin iizerinde en
hassasiyetle durdugu sorunlardan biri haline gelmistir. Bu sorunu ¢6zmek icin, ¢evrenin
unsurlar1 olan su, hava ve toprak kirliligi konularinda derin arastirmalar yapilmaya baslanmis ve
etkin aritim yoOntemleri gelistirilerek mevcut teknolojilerin siirdiiriilebilirligi saglanilmaya
calisilmistir. Yalniz “en az maliyetli teknoloji” degil, ayn1 zamanda “en temiz teknoloji” asil
amag¢ haline gelmistir. Bunun sonucu olarak da hammadde kaynaklarmin etkin kullanim ve
korunumu, atiklarin bertarafi, aritimu, stabilizasyonu ve yeniden kullanimi gibi konular {izerinde
derinlemesine durulan konular haline gelmistir.

Cevre kirlenmesi, su, hava ve topraklarin kirlenmesini igeren ve ¢ogu defa biri
digerinden bagimsiz olmayan kompleks bir olaydir. Bu kompleks olaym asil sorumlularindan
biri ve belki de en 6nemlisi iiretim teknolojileridir. Metalurji ve kimya endistrisi bu konuda basi
ceken proseslerdir. Ozellikle, biiyiik bir kism toksik ve hastalik yapici 6zelliklerde olan yaygimn
iiretim ve kullamm alanina sahip kimyasallarin ekosistemlerdeki dogal ortamlara bulagmasi
cevre kirlenmesinin énemli bir seklini olusturmaktadir. Kimyasal maddelerin say1 ve 6zellikler
bakimindan ¢ok ve c¢esitli olmalari, ¢evreye salindiklart noktalarin ve katildiklar1 ortamlarin
farkli olmalar1, kontrol ve aritim yontemlerinin standardize edilmesini zorlastirmaktadir. Bu
sebeple cevre bilimlerinde bu maddeler, 6zelliklerinin benzerligine gore gruplandirilarak
incelenmekte, olusturduklar1 kirlilige ve canlilara etki seviyelerine gore atilabilme limitleri
konmakta ve sonugta da aritim ve kontrol yontemleri gelistirilmektedir.

Ekosistem i¢i ve ekosistemlerarasi taginimi, degredasyon 6zellikleri ve besin zincirine
katilimi, canli organizmaya etkileri ve organizmalardaki birikmesi gbz Oniine alinarak yapilan
degerlendirmede agir metallerin ¢ok Onemli bir kirletici grubunu olusturdugu anlasilir. EPA

(Environmental  Protection Agency) agir metalleri Oncelikli  kirleticiler —arasinda



siniflandirmaktadir (Lee, 1981). Bu grupta bulunan kirleticiler atildiklar1 ortamlarda, 6rnegin su
ortaminda, kolayca elimine olmazlar, ¢Okerek kat1 faza gecseler bile sediman ve toprak
ortaminda birikerek ve tagindiklar1 yerdeki sartlarin 6zelliklerine gore yeniden mobilize olarak
kirlilik yoniinden siireklilik gosterirler. Ozellikle, madencilik endiistrisinde yatagindan
cikarilarak zenginlestirilen cevher artiklari, li¢ artiklari, metal {iretimi sirasinda olusan ciiruflar
ve firin baca tozlari, kdmiiriin ve fuel-oilin yanma artiklari, metal bilesiklerinin kullanildig:
proseslerin atiklar1 agir metal kirlenmesinde kirlilik kaynaklarini teskil ederler (Erdem, 2001).

Agir metallerin kimyast incelendiginde, tasinmalarmin, etkilerinin ve aritim
yontemlerinin karmasikligi ortaya c¢ikar. Elektronik konfigiirasyonlar1 bir¢ok organik ve
inorganik madde ile kompleks teskil etmeye uygun oldugunu ortaya koymaktadir. Ayrica gerek
degisik agir metallerin ve gerekse ayni agir metalin degisik bilesiklerinin toksisiteleri de ¢ok
farklidir. Ayrica, agir metallerin bilesiklerinin ¢oziiniirliikleri birbirinden farkli olup, genis
limitlerde degisir. Agir metallerin yalin iyonlari, degisik maddelerle ¢ok degisik sartlarda ¢oken
triinler verir. Bazilar spesifik pH araliklarinda ¢okerken, kompleks iyonlariin gerek ¢okme-
mobilize olma sartlar1 ve gerekse canlilardaki etkileri oldukga degiskendir. Bu sebeplerle, sinirli
bir grup olan agir metal kirleticilerinin standart davraniglart bulunmayip, toksisite limitleri ve
kontrol-aritim yontemleri de standart degildir (Erdem, 2001).

Agir metaller dogrudan yukarida zikredilen atik ve artiklarda olabildigi gibi, agir metal
iceren sularin aritimi sonrasinda olusan ikincil atiklarda da bulunabilmektedir. Yapilan gesitli
arastirmalarla bu artik ve atiklarin igermis oldugu agir metaller nedeniyle, sular i¢in dnemli
kirleticiler oldugu ortaya konulmustur (Hansen, 1997). Kati formunda olan ve bir kati
biinyesinde yer alan agir metaller kat1 atik yonetiminin kontroliindedir ve zararli olup olmadig1
da kat1 atik kirlilik potansiyeli belirleme yontemleriyle ortaya konulmaktadir. Atiklarin kirlilik
potansiyellerini ortaya koymak amaciyla EPA (USEPA,1982; USEPA,1986; USEPA,1990;
USEPA,1994) ve birgok iilke tarafindan degisik standart yontemler gelistirilmistir (Viguri ve
dig., 1999). Bu yontemler arasinda TCLP testi (Toxicity Characteristic Leaching Procedure;
Toksisite Ozelligini Belirleyici Li¢ Islemi) olarak adlandirilan li¢ testi, agir metal icerikli kati
atiklarin kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde en fazla uygulama alani bulan yontemdir
(USEPA, 1990). Uygulanan teste gore, eger kat1 atiktan ¢6ziinen metal konsantrasyonu limit
degerleri asarsa atigin zararli oldugu, dogrudan atilmamasi gerektigi ve atilabilmesi icin
stabilize/solidifiye (S/S) edilmesi gerektigi sonucuna varilir. Atiklarin kirlilik potansiyellerini
ortaya koymak ve cevresel Ozelliklerini belirlemek amaciyla yapilan birgok ¢alismada, TCLP
yontemiyle metalurjik ciiruf, baca tozu, maden ocagi kalintilar1 ve gang minerallerin kirlilik
potansiyelleri incelenmistir (Cohen ve Petrie, 1997; Viguri ve dig., 1999; Pereira ve dig., 2001;
Pelino ve dig., 2002; Ruiz ve Irabien, 2004; Cohen ve Petrie, 2005; Singh ve Pant, 2006).



Atiklarin stabilizasyonundaki amag; icermis oldugu kirleticilerin potansiyel zararlarini,
onu daha az ¢oziinen yahut daha az mobil olan veya daha az toksik olan sekline doniistiirmektir.
Islemde atigin fiziksel 6zelliklerini degistirmek énemli degildir. Ancak atig1 zararsiz veya en az
zararl sekle getirirken kimyasal 6zelliklerinde degisim yapilabilmektedir. Solidifikasyon ise iyi
bir yapisal saglamlik olusturmak i¢in atig1 yekpare bir atik haline doéniistiirme islemidir. Bu
islemin asil amaci ise, uygun baglayicilarla kirleticiyi tipki kapsiil igerisinde izole ederek
¢Oziinmeye maruz kalacak yiizey alanini 6nemli oranda azaltip ¢éziinmesini sinirlandirmaktir
(Conner ve Hoeffner, 1998). Tim bu islemler baz1 kimyasal, fiziksel ve termal proseslerden
olusur. Bu proseslerde atiga her proseste farkli olabilecek sekilde, ¢okme kontroliinii saglayici,
fiziksel Ozellikleri iyilestirici ve metal ¢oziiniirliigiinii diistiriicii portland ¢imentosu, ¢imento-
ucucu kiil karisimi, ¢cimento-¢oziiniir silikatlar karisimi, kire¢-ugucu kiil karigimu, firin baca tozu
ve ¢Oziiniir fosfatlar gibi ¢esitli ilaveler katilir ve atigin stabilizasyon/solidifikasyonu saglanir.
Stabilizasyon/solidifikasyon prosesleri agir metal igerigine sahip inorganik atiklara yaygin

olarak uygulanan bir yontemdir (Conner, 1990; Conner ve Hoeffner, 1998).

Yapilan bu calismada, paslanmaz c¢elik ana hammaddesi olan ferrokrom iiretim
prosesinde olusan ark firmn baca tozunun, degisik sartlar altindaki ¢oziiniirlik 6zellikleri ve
TCLP testiyle kirlilik potansiyeli incelenmis ve kirletici bilesenler belirlenerek 6rnege bazi
stabilizasyon/solidifikasyon islemleri uygulanmustir. Elde edilen tiim stabilize/solidifiye
iriinlerin de benzer sartlardaki ¢oziiniirliik 6zellikleri ve kirlilik potansiyeli incelenerek, atigin
cevreye en az zarar verecek, en kararli durumunun elde edildigi stabilizasyon/solidifikasyon

yontemi ortaya konulmustur.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Ferrokrom Hakkinda Genel Bilgiler

Ferrokrom; krom ve demirden meydana gelmis bir alasim olup az miktarda karbon ve
silisyum gibi elementleri de i¢ermektedir. Teknikte ferrokrom ihtiva ettigi karbon miktarina

gore genel olarak 3 grupta toplanir:

1.%0.02-0.50C Diisiik karbonlu ferrokrom
2.%0.50-4C Orta karbonlu ferrokrom
3.%4-8C Yiksek karbonlu ferrokrom

Bu ti¢ grup ferrokromun iiretim teknolojileri, kullanim yerleri ve satig fiyatlar1 farklilik
gosterir. Elazig Eti Krom A.S. Genel Miidiirliigi’niin ferrokrom tesislerinde yiiksek karbonlu
ferrokrom {iretilmekte ve kimyasal bilesiminde; % 62-64 Cr, % 26-29 Fe, % 8 C, % 2.5 Si
bulunmaktadir.

Diinya ferrokrom iiretiminin en biiylk kismum Gliney Afrika Cumhuriyeti
gerceklestirmektedir. Giiney Afrika Cumhuriyeti’ni sirayla Japonya, Hindistan, Bagimsiz
Devletler Toplulugu, isveg ve Brezilya takip etmektedir.

Tirkiye ferrokrom tiretim kapasitesi; 10.000 tonu diisiik karbonlu ferrokrom olmak
tizere toplam 160.000 ton olarak programlanmustir. Ancak fiili tiretim 90-110 bin ton

civarindadir.

2.1.1. Ana ve Yardimct Hammaddeler ve Bunlarin Etkileri

Ferrokrom iiretiminin ve igletmesinin iyi yapilabilmesi icin, sarj edilen hammadde ve
yardimc1 maddelerin firin 6zelliklerine uygun olmasi gerekmektedir. Hammaddelerin kimyasal
bilesimleri, diizenli oksitleri stabil ve fiziksel oOzellikleri islenilen uygunlukta olmalidir.
Ferrokrom iiretimi i¢in kullanilan ana maddeler ros kromit, jig kromit, konsantre kromit, briket
kromit ve sinterpelet kromittir. Yardimci maddeler ise metalurjik kok, kuvarsit (¢cakmaktast),
boksit ve elektrik enerjisidir.

Iyi ve diizenli bir firin isletmeciligi i¢in hammaddenin fiziksel &zellikleri istenilen
uygunlukta olmalidir. Toz oranm1 % 10’u ge¢cmemelidir. Toz orami fazla olursa reaksiyon hizi
artacaktir. Ac¢iga c¢ikan gaz, tozdan dolayr firmm terk edemeyeceginden reaksiyon dengesi

bozulacaktir. Hammadde ve yardimei maddelerin parga boyutu biiyiik olursa reaksiyon giiclesir.



Tozlagma fazla olursa gaz ¢ikisi giiclesir. Ros kromit kuvarsit ve boksit tane boyutu 40-50 mm
olmalidir. Metalurjik kok ise 10-40 mm olmalidir.

Sarj maddelerinin boyutu ve firin i¢i dagilimi ve rutubet oranlari firin ¢aligma direncini
etkiler. Rutubetli olursa sarj tozu ile birlikte ¢gamur olusacak ve transfer noktalarinda problemler
olacaktir. Enerji sarfiyati artacak ve su buhart firindaki CO gaz ile birlikte firindaki gaz
basincimi artiracaktir. Gaz basincinin artmasi ile reaksiyon dengesi bozulacaktir. Maddelerin
kimyasal kompozisyonlarinin sart kosulan sekilde ve diizenli olmasi gerekir.

Sarjdaki Cr,0O3 ve FeO koktaki C ile rediiklenerek ferrokrom olusur. Diger safsizliklar
MgO, SiO,, Al,03;, CaO ve bir miktar Cr,O; ve FeO ciirufa gegerler. Meydana gelen ciiruf
kompozisyonunun firin rejimine ve ferrokromun 6zelliklerine etkileri ¢ok biiyiiktiir. Sarjdaki C
dengesinin saglanmasi ve istenilen Ozellikte ciirufun dretilmesi diizenli bilesimli biiyiik
hammadde stoklarinin hazir tutulmasina baglhidir. Ozellikle en biiyiik girdi olan ve ¢ok degisken
kimyasal yap1 gosteren ros kromitin harmanlanmis diizgiin kimyasal bilesimli biiylik stoklari

olmalidur.

2.1.2. Ana ve Yardimc1 Maddelerin Tanitimi

Kromit: Kromit firinlarda en ¢ok kullanilan hammaddedir. Sarjda firina girecek
Cr,05’1 igerir. Kromit cevherinde Cr,O; tenériiniin yiiksek, FeO tendriiniin diisiik olmasi
istenir. Boylece firin rasyosu (Cr/Fe orani) yiiksek olur. Iyi bir cevherde 2.5-3 civarinda
olmalidir. Rasyosu yiiksek olan cevherlerle iiretilen ferrokromda Cr yiizdesi yiksektir.
Ferrokromun satis fiyatt Cr bazi lizerinden hesaplandigindan bu ¢ok Onemli bir husustur.
Ferrokromun satisinda demirin indirgenmesi ve ferrokroma geg¢mesi ic¢in yapilan islemler
bosadir. Sarjdaki FeO ve Fe,O5’lin ferrokroma gegmesi kacinilmazdir. Firinda 6zellikle FeO ve
Fe,05 rediiklenir. Onun igin sarjda ve ozellikle kromit cevherinde FeO’nun diisiikk Cr,O;’lin
yiiksek olmasi cevherin degerini yiikseltir.

Metalurjik Kok Komiirii: Elektrometalurjide kok komiirli indirgeyici (rediiktan)
olarak kullanilmaktadir. Kok komiiriinde sabit karbonun % 86, kiiliin % 12 ve ugucu maddenin
ise % 1.5 olmasi istenir. Bir ton ferrokrom igin 450-500 kg kok kullanilir. Bu deger rutubet
oranina gore degisebilir. Metalurjik kok k&miiriiniin biiyiik bir kismu iskenderun Demir Celik
isletmelerinden ve geri kalan kismi ise yurtdisindan kargilanmaktadir. Kok kiiliiniin % 50’sini
Si0, ve % 50’sini ise Al,O3; + Fe,O5 olusturur. Kok kiiliiniin olumsuzlugu s6z konusu degildir.
Kok boyutu isletmecilik agisindan énemlidir. Sarj i¢inde iyi dagilmalidir.

Kuvarsit (Cakmaktasi): Firinlarda ¢akmaktasi ciiruf yapici olarak kullanilir. Kromit
cevherinde yliksek MgO diisiik SiO, bulunur. Olusacak ciirufta MgO/SiO, oraninin 1.10 olmast
i¢in sarja kuvarsit katilir. Kuvarsit % 93-98 SiO, igerir. Bir ton ferrokrom igin 120-240 kg



(ortalama 180 kg) kuvarsit tiikketimi vardir. Kullamim miktar1 cevherdeki MgO ve SiO,
miktarlarina baglidir. Cevherdeki MgO yiizdesi miktar1 artarsa kuvarsit miktar1 artar, SiO,
yiizdesi miktar1 artarsa kullanilacak kuvarsit miktar1 azalir. Firinlar icin istenilen kuvarsit en az
% 90 Si0, igermelidir. Uygun boyut 5x25 mm’dir.

Boksit: Boksit firinlarda ciiruf yapici olarak kullanilir. Kromit cevherinde MgO fazla
AlLO; diisiiktiir. Olusacak ciirufta MgO/Al,O; oraninin 1.06 olmasi istenir. Bu amagla sarja
boksit katilir. Boksitte % 58-60 Al,O; bulunur. Bir ton ferrokrom iiretimi igin 80-160 kg boksit
kullanilmaktadir. Uygun boksit boyutu 5x25 mm’dir. Ros i¢inde Al,O; yliksek olursa boksit
kullanilmamaktadir.

Soderberg Hamuru: Elektrometalurjide yiiksek amperde giiciin firnlara tasinmasi ve
ark-diren¢ metoduyla 1s1 enerjisine dondstiiriilmesi grafit veya Soderberg elektrotlart ile olur.
Teknikte yiiksek akim tasiyabilen ve ark 1sisina (yaklagik 3000 °C) dayanabilen malzeme olarak
karbon elektrotlar kullanilir. Firinlarda bu amagla kullanilan soderberg hamuru % 75 kalsine
edilmis antrasit komiirii ve geri kalami tas komiirii zifti ve antresen yagi karisimindan

yapilmistir. Bir ton ferrokrom iiretimi i¢in soderberg tiikketimi 25-35 kg’dur.

2.1.3. Ferrokrom Uretimi

Ferrokromun ana hammaddesi olan krom cevheri, parga ve konsantre halinde
kullanilarak ferrokroma dondstiiriiliir. Krom cevheri ile birlikte kok komiirii, kuvarsit, boksit ve
soderberg ferrokrom iiretiminde kullanilmaktadir. Kullanilan hammaddeler ve yardimci
maddeler istenilen ebatta kirilarak ferrokrom tesisi hammadde silolarinda stoklanir. Otomatik
kantarlar vasitasiyla belirli oranlarda karistirilan hammadde ve yardimeir maddeler ferrokrom
ark firinlarina beslenmekte ve eriyen malzemeler belirli araliklarla disar1 alinmaktadir.

Ark firmlarinin taban ve yan duvarlan refrakter Orgiili olup tabanlar hava ile
sogutulmakta, bazilarinda ise yan cidarlar su ile sogutulmaktadir. Firma elektrik enerjisi
soderberg tip elektrotlarla verilir. Elektrotlar firin icerisindeki sarja 1.5-2 m gomiilii olup
elektrot uglarinda olusan arklar neticesi 1s1 enerjisine g¢evrilerek reaksiyonlar ve erime icin
gerekli sicaklik (1700-1800 °C) temin edilmis olur

Hammaddelerin kimyasal &zelliklerine gore firmmlara beslenecek karisim oranlarn
asagidaki gibi tespit edilmistir:

a. Ferrokrom tiretiminde kullanilacak kromit cevherlerinin kimyasal analizlerinin (Cr,Os, FeO,
MgO, Al,O3 ve Si0,) oranlar tespit edilir.
b. Ferrokrom igerisindeki Cr, Fe, Si ve C yiizdelerinin tahmini ile; ilgili faz diyagramlarindan

(Cr-Fe, Cr-Si, Cr-C) bu ferrokromun erime sicakligi tahmin edilir.



¢. Erime sicakligimin saglanmasi i¢in gerekli olan ciiruf kompozisyonu MgO-Al,03-Si0, ti¢lii
faz diyagramindan bulunur. Ancak cilirufun erime sicakliginin metal erime sicakligina gore
100°C daha yiiksek olmasina dikkat edilir.

d. Tespit edilen bu ciiruf kompozisyonunun saglanmasi i¢in gerekli olan kuvarsit ve boksit
miktarlar1 hesap yolu ile bulunur.

e. Reaksiyonlar icin gerekli olan kok kdmiirii miktar1 hesaplanir. Firin igerisindeki reaksiyonlar

asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

Fe,O; + 3C — 2Fe +3CO 2.1)
FeO+C — Fe+CO 2.2)
Cr,0; +3C — 2Cr +3CO (2.3)
Si0, +2C — Si+2CO (2.4)

Bu reaksiyonlar sonucu olusan Cr ve Fe ferrokromu olusturarak sivi halde firin tabaninda
toplanir. Ferrokrom sarj igerisindeki sartlara bagl olarak bir miktar Si ve C igerir. Reaksiyonlar
sonucu olusan CO ise gaz halinde iist kisimlardaki sarj igerisinden gecerek firin yiizeyine ¢ikar.

Triyaj ve Kirma Eleme Unitesi: Mal alma isleminden sonra sogutulmak iizere kaliplara
dokiilen metal sogutma isleminden sonra kalip arabasi ile iiriin hazirlama {initesine gonderilir.
Burada kaliplarin triyaj1 yapildiktan sonra agagkakan kiricilarla kabaca kirilir. Daha sonra geneli
kiricida istenilen ebatlarda kirilan metal, eleme islemine tabi tutularak silolarda stoklanir.
Buradan vagonlara yiikleme yapilarak satisa sevk edilir. Olusan elek alt1 toz ise kalip yapiminda

kullanilmaktadir (Anonim, 2001).

2.1.4. Ferrokrom Uretim Atiklar
Ciiruflar;

Ciiruf, genis anlamu ile kimyasal bilesikler, kat1 ve sivi ¢ozeltiler ve Otektik karigimlar
yapabilen ¢esitli oksit alagimlar1 olarak tamimlanabilir. Ciiruflarda oksitlerin yaninda cevherdeki
gangdan gecen veya sisteme digaridan bilingli olarak katilan maddeler (Ca0O.SiO, vb.) ile tuzlar
(Ca,F,NaCl ,vb.) bulunabilir.

Ana gorevleri, gangin kiymetli metaller ve bilesiklerden ayrilmasini saglamak olmakla
beraber ciiruflarin baska gorevleri de bulunmaktadir. Ciiruf tesekkiilii gesitli oksitlerin birbiri ile
hem kimyasal reaksiyona girmesi hem de olusan bu oksit karisiminin sivi bir faz halinde
eritilmesinden ibaret olan kimyasal ve fiziksel doniisiimleri kapsamaktadir. Kazanilmasi istenen
kiymetli metaller bu arada kimyasal bilesikler halinde ayr1 bir faz halinde toplanir ve

stvilastirilir. Eritme reaksiyonlarinda 6nemli olan husus olusan bu iki fazin birbiri igerisinde



karigmamas1 ve 6zgiil agirliklarinin farkli olmasi nedeniyle birbirinden kesin fiziksel sinirlarla
ayrilmasidir.

Metalurjik islemlerde ciiruf tesekkiilii cevher veya konsantrenin isitilmasi ile baslar.
Uygun ozelliklerinin elde edilmesi igin ayarlanan bilesim sicakliginin yiikseltilmesi ile tesekkiil
reaksiyonlarina sokulur. Bunlarin en onemlileri silikat, aliiminat ve ferritlerin olusumudur.
Silikatlar, bazik karakterde olan oksitlerin asidik karakterde olan SiO, ile yaptiklan
bilesiklerdir.

nMeO + SiO, — nMeO.SiO, (2.5)

Alimiinatlar metal oksitlerin aliiminyum oksit ile teskil ettikleri bilesikler (Ca0.Al,O;),
ferritler ise bazik karakterdeki oksitlerin demir-3-oksidi ile yaptiklar1 bilesiklerdir (CaO.Fe,05).
% 4-6 C’lu ferrokrom iiretimi i¢in gerekli ciirufun sicakligi 1700-1750 °C’dir. Bu sicaklik

araligr asagidaki ciiruf bilesimi ile saglanabilir:

% 29-32 SiO,

% 32-35 MgO

% 29-32 ALO;

% 3.5-6 Cr,05
MgO/Si0, = 1-1.2
Si0,/ALO; = 1-1.5

Ciirufu olusturan maddeler; firina giren MgO, SiO,, Al,O3;, CaO, FeO ile bir miktar
Cr,03 ve Cr’dir. Bu maddelerden SiO, ros ve konsantre kromit ve kuvarsitten saglanir. Ham
maddelerden gelen MgO ve Al,O3’lin ciirufa gegmesini saglamak ve zaman zaman ciruf
sicakligmi diisirmek i¢in kullanilir. Ayn1 zamanda ciirufa gegen Cr,O; miktarini diisiliriir ve

clirufun elektrik iletkenligini artirir.

2MgO + Si0, — 2MgO.SiO, (2.6)

Ham maddedeki Al,O3’lin 3A1,0;.2S510, ve 2Mg0.2A1,05.5Si0, olusturarak ciirufa
gegmesini saglamak igin gerekirse sarja oksit ilave edilir. Aliiminatlar ciiruf tabakasinin elektrik
direncini arttirir ve sicakligin 1700 °C’nin tlizerine yiikselmesini saglayarak metal yapisindaki C
ve Si oranlarmi digiiriir. Aym1 zamanda elektrotlarin kolay dalmasimi saglayip metalin asir

1sinmasin1 temin ederek akiskanligini arttirir.



3AL0;5 + 2810, —.3AL,05.28i10, (2.7)

MgO % 30-33 oraninda kromitin dogal yapisinda bulunur.

2MgO + Si0, — 2MgO.SiO, (2.8)
MgO + AlL,O; — MgO.AlLO; (2.9)

Ciirufa akiskanlik ve bazik 6zellik kazandirir. CaO olmayan ortamlarda onun bazi1 adsorpsiyon
6zelliklerini kismen iistlenir. CaO ve FeO (% 0-2) ros ve konsantre kromit boksitten gelirler.
Ciirufun erime sicakligmi disiiriirler. S, C, P’nin metale ge¢mesini zorlastirip metalin

sogumasina sebep olurlar. Adsorpsiyon 6zellikleri iyidir.

2Ca0 + SiO, — 2Ca0.810, (2.10)
2FeO + SiO; — 2FeO + Si0O, (2.11)

Metal ve ciiruf, firn biiyiikliigline ve uygulanan prosese bagli olarak, belirli zaman
araliklarinda firindan alinmalidir. Metal ve ciirufun asiri derecede birikmesi firina verilen
enerjinin yetersiz hale gelmesine sebep olur. Ciinkii biiyiik bir sivi kiitlenin uygun sicaklikta
tutunmasi uygun olmaz. Ciirufun sicakligi 1700 °C’nin tizerinde ve agik grimsi olmalidir. Enerji
tilketiminin artmamasi i¢in ciiruf/metal orani1 1.65’1 gegmemelidir. Acik tip firinlarda ciiruf alma
islemi sirasinda potalara alinarak sogumadan bir alana bosaltilir ve iizerine su piiskiirtiilerek
sogutulur. Bu tip firinlardaki ciiruf gézenekli bir yapiya ve sikistirilabilme 6zelligine sahiptir.
Kapali tip firinlarda ciiruf, mal alma iglemi sirasinda {izerine basingh su piiskiirtiilerek grantile
hale getirilir. Yani gbzenekli yapiya sahip degildir (Aydin, 1998).

Ciiruf graniilasyonunda kullanilan bu su, graniilasyon isleminden sonra lagiinlere
gonderilmekte ve buradan da tekrar kullanilmak iizere sirkiile edilmektedir. Gaz temizleme
tinitelerinden gelen ¢amurlu ve siyaniirlii su ise ciruf graniilasyon suyuna ilave edilmektedir.
Graniilasyon esnasinda siyaniir kimyasal olarak dekompoze olarak konsantrasyon seviyesi
tehlike teskil etmeyecek bir degere diisiliriilmiis olur (Anonim, 2001).

Metalurjik islemlerde, maden filizi veya konsantrenin isitilmasiyla ciiruf olusumu
baslar. Uygun ozellikte ciiruf elde etmek ic¢in ayarlanmis olan bilesim sicakligi yiikseltilir. Bu

ctiruflarin en 6nemlileri silikat, aliiminat ve ferritlerdir (Mutlu, 1996).



Baca Tozlari;

Sanayi tesislerindeki firmlardan 6zel filtreli toz tutucularla toplanan tozlara “baca tozu”
denmektedir. Antalya ETI Elektrometalurji Isletmesi’nin ii¢ farkli elektrik ark firmindan iic
cesit baca tozu toplanmaktadir. Bunlar ferrosilisyum baca tozu, silikoferrokrom baca tozu ve
ferrokrom baca tozudur. Ferrosilisyum ve silikoferrokrom baca tozlarinin igerdikleri yiiksek
orandaki (% 80-95) SiO, miktar1 nedeniyle “Silis Duman1” olarak nitelendirilmesi miimkiindiir.
Silis Dumani, yliksek safliktaki kuvarsitin ve ros kromitin, ferrosilisyum ve silikoferrokrom
alagimu tiretiminde kullanilan elektrik ark firinlarinda kok komiirii ile 2000 °C’de indirgenmesi
sonucu agiga ¢ikan saf Si buharmin havanin oksijeni ile birlesmesi sonucu olusur. Yiiksek
sicaklikta gaz haline gegen SiO, sogutma esnasinda yiikseltgenerek SiO, halinde birikmektedir.
Ani sogutma nedeniyle kristallesmeyen SiO, amorf yapida c¢ok kiiclik taneler halinde
olugmaktadir. Olusan amorf SiO, taneleri kiiresel sekildedirler. Yiiksek oranda (% 85-90) amorf
Si0, igeren silis dumani gri renkli bir tozdur.

Tiirkiye’de silis dumani yalnmiz Antalya’daki ETI Elektrometalurji Isletmesinin yan
riinii olarak ¢ikmaktadir (Y1ilmaz, 2002).

Baca tozlarinin bilesimi genellikle {iretilen ferrokromun tiiriine ve isletme sartlarina
bagli olarak degismektedir. Tozlarda bulunan en 6nemli agir metaller krom, nikel, kursun ve
¢inkodur. Bunlarin tozlarda bulunma oranlarmin ise Cr > Zn > Ni > Pb seklinde oldugu

goriilmektedir (Cohen ve Petrie, 2005; Laforest ve Duchesne, 2006).

Atk Gaz Temizleme Uniteleri;

Firinda meydana gelen reaksiyonlar sonucu atik olarak olusan CO gazi hava ile temas
ettirilmeden temizlendigi takdirde yakit olarak kullanilabilir. Gazin hava ile temasim 6nlemek
i¢in ark firmlarmin {ist kismu kapatilmistir. Bu amagla firin lizerinde su sogutmali gelik kirisler
ve bu kirisler arasinda refrakter kaplama yer alir. Firin igerisindeki gazlar bir fan vasitasiyla gaz
temizleme Unitelerine alinarak, bu iinitede su plskiirtme ile gaz igerisindeki partikiiller ¢amur
halinde toplanarak siyaniir giderme sistemlerine verilir. Temizlenen gaz ise ilave fanlarla
tiikketim hatlarina verilir. Gaz temizleme {initesinin ¢calismamasi durumunda ark firinlar ile gaz
temizleme iinitesinin baglantis1 kesilerek firm gazlar1 ham gaz bacasindan disar1 atilmaktadir

(Anonim, 2001).
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2.2. Agir Metal Kirliligi
2.2.1. Agir Metal icerikli Atiklarin Cevreyle Etkilesimi

Cevre; toprak, su ve havadan olusan ve iizerinde canlilarin faaliyet gosterdigi bir
ortamdir. Béyle bir ortamda, hava, su ve toprak ti¢liisii birbirini etkiledigi gibi, iizerinde bulunan
canli ve cansiz varliklar da bu ortamlari etkilemekte ve kendileri de etkilenmektedir. Toprak, su
ve havanin yapisi, gesitli bilegenlerin ¢evrimiyle sabit kalmaya calisirken bu ortamlarin
6gelerinin diizensizligi nedeniyle, bu ¢evrimler etkilenmekte ve zamanla istenmeyen durumlar
ortaya cikmaktadir. Iste teknolojik atiklar da bu ortamlardan etkilenmekte ve mevcut
cevrimlerin diizenli yapisint bozarak onlar1 da etkilemektedir. Metal igerikli kati atiklarin

cevredeki degisimi ve gevrenin bireylerini etkilemesi Sekil 2.1°de verilmistir.

Sekil 2.1. Metal icerikli Kat1 Atiklarin Cevredeki Degisimi (Hansen, 1997)

11



Cevreye atilmis olan metal icerikli katilar genellikle teknolojik atiklardir. Bu atiklar
toprak, su ve havayla temas edince bunlardan etkilenmektedir. Bu etkileri ayrintili olarak
anlamak c¢evredeki bu etkileri olusturan parametreleri incelemekle miimkiindiir. Yani, toprak, su
ve havanin nelerden olustugu ve bunlarin atiklar nasil etkilediginin ayrintili olarak ortaya

konulmasi gerekmektedir.

Toprak, organik ve inorganik esasli bir¢ok bileseni icerir. Toprakta bulunup da metal
hidroksitleri etkileyen asil bilesenler topragin organik maddeleridir. Bunlar polisakkarit ve
proteinler gibi yiiksek molekiil agirlikli organik maddeler, sekerler, amino asitler ve hiimik
maddeler olup topraktaki dagilimi Sekil 2.2°deki gibi sematize edilebilir. Bu ¢evrimde dnemli

bilesenlerden birisi de ¢6zme ve siiriikleme 6zelligi olan sudur.

Toprakla baglantili olan ve ¢gevrede yasayan ancak zamanla yasami sona eren bitkilerin
¢lirimesiyle bitki biinyesinde bulunan seliiloz, hemiseliiloz, protein, lignin, vakslar, yag ve
recineler, suda ¢oziinebilen seker, amino asitler, organik asitler ve mineraller topraga geger.
Benzer sekilde hayvan leslerinden ve diskilarindan da yukarida sayilan organik maddelere ilave
olarak chitin ve kalsiyum fosfat da topraga geger. Bu bilesiklerin ¢ogu biiyiik molekiil agirliklt
bilesiklerdir. Toprakta yasayan organizmalar ve mikroorganizmalarin salgilamis olduklar
enzimlerle bu biiyiik molekiiller pargalanarak daha kiiciik molekiillii birgok bilesigin olusmasina
neden olmaktadir. Bu bilesiklerden metal iyonlarmin 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.

TOPRAKTAKI ORGANIK MADDELER

/ N

By

Yasayan Organizmalar Yasayan Organizmalar Digindaki
Organik Maddeler

N

Degismeyen Maddeler Déniisebilen Uriinler

EAN

Hiimik Olmayan Maddeler Hiimik Maddeler

Sekil 2.2. Topraktaki Organik Maddelerinin Dagilim1
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Bu asitlerin karboksil gruplart topraktaki normal pH araliginda dissosiye olarak protonlarini
kolaylikla verebilir. Bu protonlar topragin sulanmasiyla temas ettigi minerallerin ayrigmasini
hizlandirirken karboksilat anyonlart da (COO’) metal katyonlariyla ¢oziinlir kompleksler
olusturabilir. Toprak ¢ozeltisindeki bu asitlerin konsantrasyonu 0.01 ile 5 mol/m’ arasinda
degismektedir (Sposito, 1989).

Alifatik organik asitlerin yamisira toprakta 0.05 ile 0.3 mol/m’ arasinda degisen
konsantrasyonlarda da aromatik organik asitler bulunur. Bunlar molekiiliinde ekseri benzen
bulunan karboksilik asitler ile hidroksil iceren fenolik maddelerdir. Benzer sekilde toprakta
proteinlerin pargalanmasi sonucu konsantrasyonlar1 toprak ¢ozeltisinde 0.05 ile 0.6 mol/m’
arasinda olan amino asitler de olusur (Sposito, 1989).

Topraktaki organik maddelerin bir kismin1 yasayan organizmalar olusturmaktadir. Bu
organizmalar yukarida ifade edildigi gibi biiyiik molekiilli organik maddeleri pargalama
etkilerinin yanisira, temas ettigi metal igerikli bilesigin yapisina bagli olarak onlar1 da dogrudan
etkileyebilmektedir. Ornegin; kanalizasyon sularinin aritilmasi ile meydana gelen ¢camurlarin
ihtiva etmis oldugu metal iyonlarinin anaerobik sartlar altinda, ortamdaki organik maddelerin ve
siilfiiriin  etkisiyle (Angelidis ve Gibbs, 1989; Francis ve Dodge, 1989) Thiobacillus
ferrooksidan, Thiobacillus thioparus ve Thiobacillus thioksidan gibi bakteriler (Sreekrishnan ve
Tyagi, 1996) tarafindan etkilenerek ¢oziiniir hale geldigi belirtilmektedir. Mikroorganizma ve
bakterilerin agir metallerin biyoli¢ine neden oldugu ifade edilmektedir (Tyagi ve dig., 1993).

Toprak, temasta bulundugu su ve sedimanlar igerisindeki biyolojik maddelerin
doniisiimiiyle meydana gelen ve organik maddelerin 6nemli bir kismini olusturan hiimik
maddeleri de igerir. Hiimik maddeler, fenolik OH ve daha az sayida alifatik OH gruplarim
iceren, karboksilik gruplara sahip ve molekiil agirligi 300 ile 30000 arasinda degisen polimerler
olarak tarif edilirler. Cozeltideki davranislarina gore hiimik maddeler {i¢ grupta degerlendirilir.
Bunlar; hiimik asit, fiilvik asit ve hiimindir. Bunlardan hiimik asit alkali ¢6zeltide ¢Oziinen
ancak asitlendirmeyle ¢oken kisimdir. Fiilvik asit, asitlendirilen sulu ¢o6zeltide hiimik asit
¢okturiildiikkten sonra arta kalan, yani tim pH araliginda ¢6ziinen hiimik maddedir. Hiimin ise
asit ve baz karsisinda hi¢ ¢6ziinmeden kalan maddedir (Stumm ve Morgan, 1981; Sposito,
1989).

Fiilvik ve hiimik asitlerin sulu ortamlardaki ¢Oziiniirliikkleri ¢ok disiiktiir. Bu nedenle
bulunduklar1 ortamda, sistemin ger¢ek bir ¢ozelti mi yoksa kolloidal durumda mu oldugunu
belirlemek zordur. Zayif asit olmalarindan dolay1 sulu ortamlara zayif asit polielektrolitlerini
verirler. Bu durumda metal iyonlariyla kompleks iyon veya bilesikler olustururlar (Stumm ve

Morgan, 1981).
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Toprakta bulunan tiim bu maddeler metal igerikli atiklar1 etkilemektedir. Ornegin hiimik
asitler toksik maddeler igin tasiyici reaktif olarak hareket ederler. Metal hidroksit yiizeylerine
bir ligant degisimiyle asagidaki 6rnek reaksiyonda da goriildiigii gibi adsorplanirlar.

O O
Il
R-C-O"+ HOAI=S <=>R-C-OAl=S + OH" (S: kat1) (2.12)

Metal hidroksitleri etkileyen ¢evrenin diger bir 6gesi de sulardir. Suyun konvensiyonel
bir ¢oziicii olmasi, temas ettigi ¢ogu maddeyi kismen veya tamamen ¢dzmesine neden
olmaktadir. Sular ¢oziinen bilesenleri bilinyesinde bulundurmasi nedeniyle, daha degisik
Ozellikler kazanmakta ve bunun bir sonucu olarak etki mekanizmasi giiglenmektedir. Sular bu
Ozelligini gegmis oldugu ortamlardan ve kullanim alanlarindan kazanirlar. Suyun gerek evsel ve
gerekse endistriyel amacgli yaygin kullanimi, degisik tirden kirleticileri iceren biiyiik
miktarlarda atik sularin olusmasina neden olmaktadir. Bu sularda ¢6ziinmiis olarak bulunan
organik ve inorganik maddeler temas ettigi toprak ve atiklardaki agir metal iyonlar1 igin
kompleks olusturucu reaktifler olarak rol oynarken, karigan asitler ve tuzlar da ayr bir ¢oziicii
etkisi olusturmaktadir. Bu da metallerin normalden daha fazla ¢oziinerek alici ortamlara
gecmesine neden olmaktadir. Iste tiim bu degisimler, sularin ve temas ettigi maddelerin
ozelliklerini degistirdigi gibi bu degisimleri incelemek ve ortaya koymak icin de ¢ok sayida
aragtirma konusunu dogurup aragtirmacilarin ilgi noktasini olusturmustur.

Linn ve Elliott (1988), baz1 Avrupa iilkelerinde deterjanlara agirliklarinin % 15’1 kadar
nitrilo triasetik asit ilave edildigini ve bu deterjanlarin kullanimiyla da sulara énemli oranlarda
bu bilesigin gectigini belirtmislerdir. Arastirmacilar, nitrilo triasetik asit ihtiva eden bu sularin
temas ettikleri topraklardaki ¢inko ve bakirt nasil etkiledigini belirlemek igin ¢esitli deneyler
yapmuslardir. Sivi/kati orani 100 olacak sekilde 10°—107 M nitrilotriasetik asit igeren
ortamlarla (bu konsantrasyonlarin kentsel atik sulardaki tipik nitrilotriasetik asit konsantrasyonu
oldugu ifade edilmektedir) (Linn ve Elliott, 1988) ¢inko ve bakir ihtiva eden topraklarin temasi
ile bu metal iyonlarinin 6nemli oranlarda ¢6ziindiigiinii belirtmislerdir. Benzer sekilde Mn, Ni,
Pb ve Zn igeren sedimanlardaki metallerin mobilizasyonunun incelendigi ayr1 bir arastimada da,
gene nitrilotriasetik asitin bu metal iyonlarinin ¢oziiniirliigiinii artirdig1 ifade edilmistir (Garnet
ve dig., 1985; Linn ve Elliott , 1988).

Sularin tuzlulugunun, yani i¢erisinde ¢6ziinmiis olan inorganik maddelerin ve pH’ nin da
metal ¢oziiniirliigh tizerine etkisinin biiyiik oldugu belirtilmektedir (Gambrell ve dig., 1991).

Agir metal igerikli kati atiklar genellikle, ciliruflar, ugucu kiiller, mineraller, ¢oktiirme
artigt metal hidroksitler seklinde karsimiza c¢ikar. Bunlara ilaveten, son zamanlarda su

aritiminda iyon degistirme ve adsorpsiyon gibi ileri aritim ydntemlerinin yaygin olarak
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uygulanmasiyla da aritim artig1 seklinde atiklar olugabilmektedir. Bu iglemlerde sulu ortamdaki
metal iyonlar1 bir kat1 yiizeyine tutunarak sulu ortamdan giderilmektedir. islem sonunda ise kat:
yiizeyine fiziksel ve kimyasal kuvvetlerin etkisiyle tutunmus veya baglanmis metal iyonlarin
iceren bir kat1 artik meydana gelir. Bu artiklardaki metal iyonlar1 da temas ettigi sulu ortamin
ozelligine bagli olarak desorbe olabilmektedir. Ornegin; kaolin iizerine kadmiyum iyonlarmin
adsorplanmasiyla elde edilen bir adsorpsiyon artigindan kadmiyumun, 2.5-12 pH araliginda ve
0-100 uM arasindaki konsantrasyonlarda nitrilotriasetik asit (NTA), etilen glikol tetraasetik asit
(EGTA), EDTA ve 1.2 diamino sikloheksan tetraasetik asit (DC,TA) iceren sulu ortamlarda
6nemli oranlarda ¢6ziindiigii ifade edilmektedir (Hong ve Pintauro, 1996).

Evsel ve endiistriyel atik sularin birlestirilerek ortak aritilmasi islemi, islem sonrasinda
olusan ¢amurun ¢evresel agidan karakterini dnemli oranda degistirmektedir. Clinkii evsel atik
sular, endiistriyel atik sulardan gelen inorganiklerle beraber aritim sonrasinda ¢amura énemli
oranlarda gecen organik maddeleri icermektedirler. Bu organik maddeler sularla temas ettiginde
camurda bulunan agir metaller i¢in bir kompleks olusturucu ortam olusturabilmektedir. Bu
durumun Ozellikle ortamda bulunan mikrobiyal faaliyetlerin etkisiyle daha arttigi da ifade
edilmektedir. Yapilan arastirmalar yukaridaki sonuglarin kiigimsenmeyecek boyutlarda toksik
metallerin su ortamina geg¢mesine neden oldugunu gostermistir (Gambrell ve dig., 1991;
Angelidis ve Gibbs, 1989; Francis ve Dodge, 1990).

Cevrenin ii¢lincii 6gesi olan hava da dolayl1 olarak kati atiklardan agir metal iyonlarinin
cozlinmesine etki etmektedir. Hava; toprak ve suyun tizerindeki biitiin faaliyetleri igerisine alan
veya g¢evreleyen kisimdir. Bu nedenle toprak ve su iizerinde yiiriitiillen her faaliyet havanin
etkilenmesine neden olmaktadir. Bunlardan en Onemlisi fosil yakitlarin yaygin olarak
kullanilmasidir. Fosil yakitlar, asil bileseni olan karbon veya karbon esasli bilesenlerinin yani
sira bazi kiikiirtlii ve azotlu bilesenleri de icermektedir. Bu tiir yakitlarin yakilmasiyla gerekli
enerji saglanirken atmosfere yanma triinii olarak onemli miktarlarda karbon, kiikiirt ve azot
oksitler karigmaktadir. Bu oksitlerin asidik oksitler olmasi nedeniyle, atmosferde bulunan nemle
birlesmek suretiyle nitrdz, siilfiirdz ve karbonik asit gibi zay1f asitler ve az miktarda da nitrik ve
siilfiirik asit gibi kuvvetli asitlerin olusmasina neden olmaktadirlar. Bu asitler yagislarla
birleserek olusan suya asidik 6zellikler kazandirirlar. Buna benzer yagislar giibre, petrol, asit
tretimi ve klor alkali gibi bir¢ok endiistri yoresinde de olusmaktadir. Yapilan incelemelerde,
atmosferde asidik yagislara en fazla kiikiirt ve azot oksitlerin neden oldugunu ve bununda
yaklagik % 60’min kiikiirt oksitlerden ve geriye kalan % 40’lik kismimin ise azot oksitlerden
ileri geldigi belirtilmektedir (USEPA, 1994).

Iste metal hidroksitlerin havayla etkilesimi, atmosferdeki bu asidik gazlarin etkisiyle
asidik oOzellik kazanan yagislar iizerinden yiiriimektedir. Etkinin tamamen bir seyreltik asit

¢ozeltisinin etkisiyle ayn1 oldugu sdylenebilir.
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2.2.2. Agir Metallerin Canhlara Etkisi

Eser elementler, canli metabolizmasinda ¢ok dnemli rol oynarlar. Cesitli enzim, hormon
ve viicut pigmentlerinin bileseni olarak Onemli islevlere sahiptirler. Ancak viicutta belirli
miktarlarin {izerinde bulunmalar ise zararl olmaktadir.

Insan viicuduna metaller su, hava ve besinlerle girerler. Bitkiler, hayvanlar ve su
iiriinleri metalleri depo ederler. Boylece insanlar biitiin yiyecek ve igecekler ile beraber belirli
miktarlarda metalleri de alirlar. Ozellikle toksik organik atiklarin metaller ile birleserek veya
baska bilesiklere doniiserek daha toksik hale gegmeleri 6nemli sorunlar yaratmaktadir (Duffus,
1980; Hammer, 1977).

Bu metallerin viicuttaki iglemleri, eksikliginin veya fazlaliginin dogurdugu sonuglar
asagidaki sekilde agiklanmaktadir:

Krom: Yetiskin bir insanda 6 mg kadar bulunan krom, yaslanma ile azalir. Biitiin
dokularda eser miktarda bulunur (Yenson, 1981). Cr(III), kromun en kararli sekli olup, agiz
yoluyla alindiginda zehirli etki gostermez. Bitkiler tarafindan kolaylikla alinarak bol miktarda
biriktirilip depo edilirler. Tam tersine, Cr(VI)’nin ¢ok kuvvetli bir yiikseltgen, daha kararsiz ve
kanserojen oldugu, agiz yoluyla alindiginda zehirli etki gosterdigi bilinmektedir. Cr(VI)
bilesikleri Cr(IIl) tuzlarindan yaklasik 100 kat daha toksiktir. Toksik oldugundan, dogal sularda
¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan krom, toksik etkisi nedeniyle igme, kullanma ve sulama
sularinda bulunmasi istenmez. Su ortamina metal kaplama islemlerinden deri, boya ve cam
endustrilerinden desarj edilen atiksularla ulasmaktadir. Ayrica, korozyon inhibitorii olarak
sulara katilan kromatlar da alic1 ortamlara karisabilirler.

Kromun viicutta belirli miktarlarda birikmesi iilser, bronsit, akciger ve bobrek
hastaliklarina sebep olmaktadir. Ayrica belirli miktarlarin iizerinde krom alan biinyeler kansere
yakalanirlar (Forstner ve Wittmann, 1983).

Kursun: Viicutta kan dolagimi ve sinir sistemi {izerine etki eder. Viicuda girisi agiz
yoluyla yiyecek ve igeceklerden, solunum yoluyla da havadan olmaktadir. Kursun, motorlu
araglarin egzoz gazlariyla havaya karisir ve bu yolla solunum sistemine girer (Duffus, 1980).

Dogal su ortamlarinda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan bu metal, sulara patlayici
madde {iiretimi, fotograf¢ilik islemleri, boya ve akiimiilator bataryasi iireten tesislerin atik
sularindan gegmekte, Ozellikle kemik dokusunda birikerek kursun zehirlenmesine neden
olmaktadir. Kursun zehirlenmesi ¢ocukluk devresinde gercek bir problemdir ve zeka geriligi
gibi problemlerin ana kaynagidir.

Kursun bilesikleri istahsizlik, karin agrilari, yorgunluk, felg ve duyu organlari

bozukluklarina neden olur. Kursun, kendi adi ile anilan plumbizm hastaligina da yol acar.
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Ingiltere’de yaslilar iizerinde yapilan bir incelemede, kaninda 70-80 mg/100 ml kursun
bulunan kimselerde anemi ve sinir sistemi hastaliklar1 tespit edilmistir. Normal sartlar altinda
viicutta bulunan kursunun % 90’dan fazlasi iskelet icerisindedir.

Igme sularinin kursun icerigi, tesisatlarda kursun borularin kullanilmasiyla artmaktadir.
Ozellikle sertligi az olan sularda kursun ¢oziiniirliigii artmaktadir (Férstner ve Wittmann, 1983).

Kadmiyum: Biitiin viicutta 30 mg kadar bulunur. Bunun yaklasik sekizde biri
karacigerde, licte biri bobrekte, geriye kalan kismi ise diger organlarda bulunur (Yenson, 1981).

Kronik kadmiyum zehirlenmesinin olusum periyodu olduke¢a degisiktir. Genellikle 5-10
yil olan bu siire 30 yila kadar ¢ikabilmektedir. Zehirlenmenin ilk devresi boyunca dis renginin
bozularak sarilasmasi, koklama duyusunun azalmasi ve kaybolmasi ile agiz kurumasi meydana
gelir. Sonra kirmizi kan hiicresinin azalmasina ve kemik iliginin bozulmasina sebep olur.

Hastaligin en 6nemli karakteristik 6zelligi damar agrilar1 ve bacaklardaki kas agrilaridir.
Kadmiyumun viicutta birikmesi bas agrisi, susuzluk hissi, bogaz kurulugu, sinirlilik ve tahris
edici Oksiiriik gibi problemlere sebep olur (Forstner ve Wittmann, 1983; Duffus, 1980).

Civa: Toksiklik derecesi en fazla olan metal civadir. Bunu kadmiyum, kursun ve
digerleri takip eder. Civa buhan ¢ok kuvvetli zehirdir. Laboratuvarlarda yere dokiiliip dagilan
civa stiratle buharlasir ve solunumla viicuda giren civa siirekli birikimle zehirlenmelere neden
olur. Viicuttaki birikimi 25 mg’1 buldugu zaman nérolojik bozukluklar, 25-100 mg arasinda
gérme ve igitme bozukluklari, denge bozukluklar1 ve parmak uglarinda dokunma hissinin
azalmasi, 200 mg’in iizerinde ise sagirlik, korlik, felg ve Oliim olaylar1 ortay ¢ikmaktadir
(Tiirkiye Cevre Sorunlar1 Vakfi, 1991).

Arsenik ve Selenyum: Son derece zehirli olan bu elementler su ortamina bazi sanayi
atiklarindan ve pestisitlerden karigsmaktadir (Duffus, 1980). Ayrica bulundugu miktarlara bagh
olarak toprak ve cevherlerden de kaynaklanmaktadir. Ozellikle kiikiirtle bilesikler olusturan
arsenik (AsS, realgar; As,S;, auripigment) ¢ozinerek dogal su ortamlarina ulagmaktadir.

Arsenik 6zellikle toz halinde zehirsizdir. Havadaki nem ve su ile As,S;’e doniisiir. Cok
zehirli olan bu bilesik sinir sistemi bozukluklar1 ve felg yapar. Arsenigin kanserojen oldugu da
ileri siirlilmektedir (Forstner ve Wittmann, 1983; Tiirkiye Cevre Sorunlart Vakfi, 1991).

Selenyum’un bira mayasi ve bazi solunum enzimlerinin aktivitesini durdugu
bilinmektedir. Eksikliginde insanlardaki etkileri bilinmemektedir (Yenson, 1981).

Demir: Viicuttaki demir miktar1 4-5 g kadardir. Her dokuda az miktarda bulunan demir
karaciger, dalak ve bagirsak duvarlarinda fazla miktarda bulunur. Hemoglobin kompleksinde
bulunan demir havanin molekiiler oksijenini gevsek bir sekilde baglayarak dokularin
derinliklerine tasir. Bu gorev kanin oksijen tasima yetenegini 70 kat arttirir. Viicuttaki demir
eksikligi kansizliga (anemi) neden olur. Anemi, kandaki hemoglobin konsantrasyonunun

normalden ortalama % 15 daha az oldugu haldir ki, cogu kez bu hastalikla hemoglobinle birlikte
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eritrositlerin de azaldig1 goriiliir. Demir fazlaligi ise siroz, seker hastalig1 ve deri pigmentasyonu
ile kendini gosterir. Bu durumda viicuttaki demir 4-5 g’dan 20-60 grama ¢ikar (Yenson, 1981;
Kleiner, 1951).

Bakar: Yetigkin bir insanin viicudunda 100-150 mg kadar bakir bulunur. Canl
viicudunda 6nemli bir isleve sahiptir. Demir ve bakir kandaki beraberliklerinden dolay1 birlikte
ele almirlar. Bakir hemoglobinin bir bileseni degildir, kandaki islevi alyuvarlarin
olgunlastirilmasi ve 6miirlerinin uzatilmasiyla ilgilidir.

Bakir eksikliginde, demir eksikligine benzer kii¢iik hiicreli bir anemi olusur ve bu
durum demir vermekle diizelmez. Ayrica hiicrelerin yasama siireleri kisalir. Bakir viicutta
yaglarin yiikseltgenmesini katalizlemek gorevini de yapar. Eksikligi ayrica Menek Sendromu’na
sebep degismesi, artan beyinsel dejenerasyon ile kendini gosterir (Yenson, 1981).

Kobalt: Kobalt en fazla karacigerde olmak tizere insan viicudunun her tarafinda yaygin
bir sekilde bulunmaktadir. Yerkabugunda c¢ok az bulunur. Insan viicudunun bir Co(III)
kompleksi olan Bj, vitaminine ihtiyact vardir. Bununla birlikte organ veya dokularda asiri
derecede bulunmaz.

Yapilan aragtirmalarda, kobalt eksikliginin bazi deney hayvanlarinda hemoglobin
yapimini azalttigi, buna karsilik fazlaliginin ise hiicrelerin sayisini normalin {izerine ¢ikardigi
gozlenmistir (Yenson, 1981; Kleiner, 1951).

Mangan: Mangan yiyeceklerde bol bulunmasina ragmen viicutta zor tutulan
elementlerden biridir. 70 kg agirhigindaki bir insanda ortalama 12-20 mg civarinda bulunur.
Eksikligi iskelet yapisini etkiler, boy kisaligina ve yapisal organ bozukluklarina yol agar. Toksik
olmas1 nedeniyle de viicutta fazla bulunmasi istenmez (Yenson, 1981).

Baryum: Viicutta birikmesi, kaslara, kalp adalesine, damarlara ve sinir sistemine zararh
etkiler yapar (Forstner ve Wittmann, 1983).

Yukarida canli biinyesindeki durumlar1 agiklanan agir metallerin hemen hepsi belirli
miktarlarin tizerinde genellikle zehirli 6zellik gosterirler. Bunlar alici ortamlara Tablo 2.1° de

verilen proseslerden geger.

Tablo 2.1. Atik Sularinda Agir Metal Bulunduran Bazi Endiistriler (Dean ve dig., 1972)

Isletme Cr | Fe | Al | Pb | Zn | Cd | As | Ag | Hg | Cu
Kagit Endiistrisi * 0 O 0 0
Petrokimyasallar * O O 0 O 0 0 0
Inorganik Kimyasallar . 0 0 0 0 0 0 0
Petrol Rafinasyonu ¢ O 0 O O 0 0
Tekstil Sanayi *
Termik Santraller ¢ O
Kaplama Endiistrisi ¢ O O O O 0 O ¢
Kimyevi Giibreler ¢ O O 0 O O 0 ¢ %
Celik isleme . 0 0 0 0 0 0 0
Metal Temizleme ¢ O O O 0 0
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2.3. Agir Metal i¢erikli Kat1 Atiklarin Kirlilik Potansiyellerinin Belirlenmesi

Agir metal iyonlarini igeren hidroksit ve oksit ¢amurlar1 seklindeki atiklar, ciiruf ve
tozlar i¢ermis olduklar1 toksik bilesenlerden dolayr USEPA tarafindan zararli atiklar olarak
kabul edilmistir. Coziinen toksik bilesenlerin, tiirleri ve konsantrasyonlarina bagli olarak bu
atiklarin ¢evreye dogrudan atilmalan da sinirlandirilmistir. Agir metaller bakimindan kati atiklar
icin USEPA’nin belirlemis oldugu bu toksik bilesenler ve konsantrasyonlart1 Tablo 2.2’de
verilmistir (USEPA, 1990).

Yapilan arastirmalarda lic olma ozelligi disinda bu tiir atiklarda bulunan toksik
bilesenlerin tiirleri ve tipik konsantrasyon seviyeleri de belirlenmistir. Bu degerlerin Tablo
2.3’te verilen limit degerleri agmasi durumunda da agir metal icerikli atigin ¢evre igin zararl

boyuta ulastig1 ve bu nedenle de dogrudan ¢evreye atilmasinin sakincali oldugu belirtilmistir.

Metal bilesiklerini igeren bu tiir camurlarin atildigi veya degerlendirildigi yere 6zgii
olarak da bilesenlerinin kritik konsantrasyonlara sahip oldugu ifade edilmektedir (Tablo 2.4)
(Hansen, 1997).

Tablo 2.2. Kat1 Atiktan Li¢ Olarak Ortama Gegen Metal Konsantrasyonuna Bagli Olarak Bazi Metal
Iyonlarinin 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
Glimiis, Ag 5.0

Tablo 2.3. Metal Hidroksit ve Oksitleri Iceren Camurlarm Toksik Bilesenleri ve Konsantrasyon
Seviyeleri (Hansen, 1997).

Bulundugu Konsantrasyon Araligi,
Bilesen mg/kg kuru atik
Arsenik, As 3-30
Kadmiyum, Cd 1-3410
Krom, Cr 8-40600
Bakir, Cu 50-8000
Civa, Hg 0.1-55
Nikel, Ni 6-5300
Kursun, Pb 29-3600
Cinko, Zn 91-4900
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Kat1 atiklarin toksisiteleri DIN standartlarinca da belirlenmektedir (Tablo 2.5). DIN
standartlarina gore bir kati atiktan li¢ ¢ozeltisine gegen kimyasallarin seviyelerine bakilarak bir
kat1 atiin inert veya zararh atik oldugu ifade edilebilmektedir.

Agir metaller ve arsenik gibi bazi elementlerin bir¢ogu belirli miktarlarin iizerinde
toksik etki gosterirler. Ayrica bunlarin bircogu canli biinyesinden kolayca atilamaz ve birikirler.
Bu nedenle 6nemli bir ¢evre kirleticisi olan bu elementlerin atiklardaki konsantrasyonlarina
ilaveten ¢esitli sularda hangi limitlerde bulunmasi gerektigi bir ilgi odagi olusturmustur. Cesitli
ilke standartlarinda bu degerler birbirinden az-¢ok farkliliklar gdsterir. Ayrica yeni gelismelerin

1s1g¢inda bu degerler yeniden goézden gegirilip giincellestirilmektedir. Bu nedenle baz1 elementler

Tablo 2.4. Agr Metal Iyonlarmin Kullanildigi ve Bulundugu Ortama Ozgii Kritik Konsantrasyon

Seviyeleri (Hansen, 1997).

Element As Cd Cr Cu Hg Ni Pb Zn
Bitki yetismesi, hayvan ve insq
saghg icin kritik toplam kon

20 8.0 75 100 5 100 200 400
mg/kg
USEPA’nin zirai topraklar
icin miisaade ettigi Kkons., 3 20 1540 775 9 230 20 1500
mg/kg
Bitkilerdeki tolerans seviye, ) 3 ) 150 500 ) 300
mg/kg

Tablo 2.5. DIN 38414-S4 Standardina Goére Lic Islemiyle Ortama Gegen Kimyasallarm Limit

Konsantrasyonlar1 (Viguri ve dig., 1999).

Parametre Konsantrasyon Arahgi
Zararh Atik Icin Inert Atik icin

pH degeri 4-13 4-13
TOC 40-200 mg/1 <200 mg/l
Arsenik 0.2-1.0 mg/1 <0.1 mg/l
Kursun 0.4-2.0 mg/1 *
Kadmiyum 0.1-0.5 mg/1 *
Krom 0.1-0.5 mg/1 *
Bakir 2-10 mg/1 *
Nikel 0.4-2.0 mg/1 *
Civa 0.02-0.1 mg/1 *
Cinko 2-10 mg/1 *
Fenol 20-100 mg/1 <10 mg/l
Floriir 10-50 mg/1 <5 mg/l
Amonyum 0.2-1.0 g-N/1 <50 mg/l
Klortir 1.2-6.0 g/l <0.5g/1
Siyaniir 0.2-1.0 mg/1 <0.1 mg/l
Stilfat 0.2-1.0 g/l <1.0gl
Nitrit 6-30 mg/1 <3 mg/l
Solventler 0.02-0.1 mg-Cl/1 <10 pg-Cl/1
Pestisitler 1-5 ug-Cl/l <0.5 ug-Cl/1

* Toplam kursun, kadmiyum, krom, bakir, nikel, civa ve ¢inko konsantrasyonunun 5 mg/l’den kiigiik

oldugu durum.
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eski standartlarda olmadigi halde yeni standartlarda yer almaktadir. Kita Ig¢i Igme Suyu
Standartlar1 Tablo 2.6’da, TSE, WHO ve ABD EPA’ya gore igme suyu agir metal limitleri
Tablo 2.7’de ve gesitli tilkelerin igme suyu standartlar1 Tablo 2.8’de verilmistir.

Tablo 2.6. Kita ici Sularda Miisaade Edilen Maksimum Agir Metal Konsantrasyonlari (Uslu ve Tiirkmen,
1987).

Maksimum Konsantrasyon (ng/l)
Metal Su Kalite Sinifi

I 11 I
Arsenik 20 50 100
Baryum 1000 2000 2000
Kadmiyum 3 5 10
Krom (VI) - 20 50
Bakir 20 50 200
Kursun 10 20 50
Civa 0.1 0.5 2
Selenyum 10 10 20
Cinko 200 500 2000
Mangan 100 500 3000
Kobalt 10 20 200
Nikel 20 50 200
Demir 300 1000 5000

Tablo 2.7. TSE, WHO ve ABD EPA Tarafindan Kabul Edilen igme Suyundaki Toksik Maddelerin Sinir
Degerleri, mg/l (Anonim, 1991).

Tiirk Standartlan Diinya Saghk
Parametre TSE 266 Teskilati (WHO) ABD EPA

Cd 0.010 0.010 0.010
Co 0.010 0.010 0.010
Cr 0.050 0.050 0.050
Cu 3.000 - -

Fe 0.300 0.100 0.300
Li - - -

Ni 0.020 0.020 0.020
Pb 0.050 0.050 0.050
Zn 5.000 - 5.000
B 0.300 0.300 0.300
Se - 0.010 0.010
\% 1.000 1.000 1.000
Ba 1.000 1.000 1.000
pH 6.5-9.2 6.5-8.5 6.5-8.5
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Tablo 2.8. Cesitli Ulkelerdeki igme Suyu Standartlar1 (Férstner ve Wittmann, 1983).

Metal (ugty | TRG | USPHS | JAPONYA | USSR A\‘ng N D\gf\]{g | saBs NAS | AVUSTURALYA | USEPA | USEPA
(1975) | (1962) (1968) 1970 | * 550 o7ty | 97D | (1972) (1973) (1975) | (1976)
Arsenik 40 10 50 50 50 50 50 100 50 50 50
Baryum ) 1000 ) 1000 1000 ) ) 1000 1000 1000 )
Kadmiyum 6 10 ] 10 10 10 50 10 10 10 10
Krom(VT) 50 50 50 100 50 ) 50 50 50 50 )
Bakir ) 1000 1000 100 50 50 1000 1000 10000 ) 1000
Kursun 40 50 100 100 100 50 50 50 50 50 )
Civa 4 ) 1 5 i 1 ) 2 ) 2 2
Selenyum 8 10 - 1 10 10 - 10 10 10 10
Giimils - 50 ; ) ) ) ; ) 50 50 )
Cinko 2000 5000 100 1000 5000 5000 5000 5000 5000 ; 5000

*WHO: World Health Organization
*USPHS: US Public Health Service
*SABS: South African Bureau of Standarts
*NAS: USA National Academy of Sciences

*EPA: Environmental Pr otection Agency
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Tablo 2.9. Agir Metallerin Toprakta Bulunan Tolore Edilebilir Miktarlari, mg/kg (Anonim, 1991).

Parametre Toprakta Bulunabilen Deger izin Verilen Maksimum Simir
Cu 100 180
Zn 300 1840
Fe 300 4600
As 50 90
Cd 1 9
Se 10 18
B 100 680
Ba 300 600
\% 200 1000
Mn 300 920
Co 10 45
Cr 80 90
Pb 300 4600
Ni 100 920

Toprak kirliligi agisindan da sinirlandirilan agir metaller igin miisaade edilebilir sir degerleri
Su Kirliligi ve Kontrolii Yonetmeligi’nce Tablo 2.9’da verildigi gibidir.

Metal igerikli kat1 atiklarninin kirlilik potansiyelleri, atiklarin toksik ozelliklerinin
belirlenmesi amaciyla gelistirilmis olan ekstraksiyon testleriyle tayin edilmektedir. Uygulanig
amac1 ve sekline gore bu ekstraksiyon testleri Van Der Sloot (1998) tarafindan {i¢ ayr1 grupta
degerlendirilmektedir. Bunlardan birincisi, atiklarin maruz kalmis oldugu degisik sartlar
altindaki li¢ davraniglarinin belirlenmesinin amaglandigi karakterizasyon testleridir.

Bu testler genellikle bir ka¢ giinden bir kag¢ haftaya kadar, hatta bir aya kadar siirebilmektedir.
Incelenen parametreler atigin 6zelligine bagh olarak degisim gostermektedir. Ornegin; graniile
malzemeler i¢in pH, indirgenme-yiikseltgenme 6zelligi, siire, sivi/kat1 oran1 ve komplekslesme
gibi parametreler; stabilize edilmis atiklar ve yapi malzemeleri veya atiklari igin ise pH,
indirgenme-yiikseltgenme 6zelligi, komplekslesme ve siire gibi parametreler kolon testleriyle

incelenmektedir.

Ikinci grup li¢ testleri, bir-iki giin gibi daha kisa siireli uygulamalar1 igeren ve atigin
baslangic ve son durumlarmin kiyaslanmasi amaciyla yapilan testleridir. islemler genellikle
kesikli olarak tanklarda yapilir. Ugiincii grup testler ise atiklarin yerinde bir &n
degerlendirilmesinin yapilmas1 amaciyla uygulanan ve bir-iki saat siiren testlerdir. Incelenen
parametreler pH, iletkenlik ve partikiil boyutu gibi kisa siirede tespit edilebilen 6zelliklerdir.
Ekstraksiyon testlerinden bazilar1 kat1 atigin dogada maruz kalmis oldugu degisik g¢evresel
sartlar1 icerecek sekilde gelistirilmistir. Genellikle her lilke kendine 0zgli bazi kriterler
belirleyerek bir atik politikasi olusturmus ve atiklarin zararl olup olmadiklarini da bu kriterlere

bagli olarak degerlendirmislerdir. Ancak giiniimiizde birgok lilke tarafindan en fazla kabul
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goren ve bu nedenle de daha fazla kullanilan metotlar, USEPA’nin gelistirmis oldugu
metotlardir. USEPA, kat1 atiklarmn kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde, uzunca bir siire
1979 ve 1980 yillarinda gelistirmis oldugu test metotlarini kullanmistir. 1990 yilina kadar
yapilan arastirmalar sonucunda atiklarin; kendi 6zelligine, dogada maruz kalmis oldugu asidik
yagislar ve donma-¢coziinme olay1 gibi etkilere baghh olarak degisik ¢oziinme o6zellikleri
gosterdigi tespit edilmistir. Bu 6zelliklerin, ortama gecen toksik bilesenlerin konsantrasyonunu
artirmas1 nedeniyle, etkinin test metotlarinda yer almasi gerektigi belirlenmistir. Bu noktadan
hareketle USEPA, kat1 atigin sulu ortamdaki ¢6ziiniirliigiiniin tespiti amaciyla ELT (Equilibrium
Leach Test; Denge Li¢ Testi) (USEPA,1982), LTLT (Long-term Leaching Test; Uzun Siireli
Lig Testi) (USEPA,1982) gibi test metotlar1 gelistirmistir.

USEPA, kati1 atiklarin atildiklar1 ortamlarda, mevsimsel degisimlere bagli olarak
defalarca donma-¢6ziinme gibi etkilerini ortaya koymak amaciyla 1986 yilinda farkli bir test
metodu daha gelistirmistir. MEP (Multiple Extraction Procedure; Coklu Ekstraksiyon Islemi)
olarak bilinen bu metot, uzun siireli asidik yagislara, donma ve erime gibi durumlara maruz
kalmis atiklara uygulanan ve ardisik ekstraksiyonlar1 i¢eren bir yontemdir.

Kat1 atik desarj sahalarma birlikte atilmis endiistriyel ve evsel atiklarin kirlilik
potansiyellerini belirlemek amaciyla da 1990 yilinda TCLP (Toxicity Characteristic Leaching
Procedure; Toksisite Ozelligini Belirleyici Li¢ Islemi) olarak adlandirilan bir test metodu
gelistirilmistir. Metot, evsel ve endiistriyel atiklarn birlikte atilmasini modelledigi gibi, igermis
oldugu islem basamaklarma bagli olarak atifin sahip oldugu pH’nin etkisini de
modellemektedir.

USEPA’nin konu ile ilgili ¢alismalarinin seyri sirasinda, asidik yagislara maruz kalmis
endiistriyel atiklarin licini temsil etmesi amaciyla, 1994 yilinda SPLP metodu olarak
adlandirilan (Synthetic Precipitation Leaching Procedure, Sentetik Asit Yagmurunu Modelleyen
Lic Islemi) bir diger metot daha gelistirilmistir. Metodun, dzellikle asidik yagislarla yiizey ve
yeralt1 sularina metal iyonlarinin li¢ olma potansiyellerini belirlemek igin daha gergekei bir
yaklasim sagladigi ifade edilmektedir.

USEPA’nin, kat1 atiklarin kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde uygulanmak iizere
gelistirmis oldugu bu metotlar {lizerinde hala calismalar yaptig1 goriilmektedir. Ancak,
giiniimiizde, kat1 atiklarin kirlilik potansiyellerinin belirlenmesinde en fazla kullanilan metodun,
USEPA’nin tavsiye ettigi TCLP oldugu belirlenmistir. Bu metodun 6zellikleri ve uygulama

esaslar1 tezin Materyal ve Metot boliimiinde ayrintili olarak verilmistir.
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2.4. Stabilizasyon/Solidifikasyon (S/S) Prosesleri ve Agir Metal icerikli Kati Atiklara

Uygulanmasi

Stabilizasyon/Solidifikasyon prosesi agir metal i¢erigine sahip inorganik atiklara yaygin
olarak uygulanan bir yontemdir. Stabilizasyon islemi, bir atiktaki kirleticilerin potansiyel
zararlarini, onu daha az ¢oziinen yahut daha az mobil olan veya daha az toksik olan sekline
doniistiirme islemidir. Islemde atigm fiziksel 6zelliklerini degistirmek dnemli degildir. Ancak
atig1 zararsiz veya en az zararlh sekle getirirken kimyasal Ozelliklerinde degisim
yapilabilmektedir. Solidifikasyon ise iyi bir yapisal saglamlik olusturmak igin atig1 yekpare bir
atik haline doniistiirme islemidir. Islemde amag, uygun baglayicilar kullanilarak kirleticiyi tipki
kapsiil igerisinde izole ederek ¢dziinmeye maruz kalacak ylizey alanim1 6nemli oranda azaltip

¢ozlinmesini sinirlandirmaktir (Conner ve Hoeftner, 1998).

S/S prosesi bazi1 kimyasal, fiziksel ve termal proseslerden olusur. Bu proseslerde atiga
her proseste farkli olabilecek sekilde, ¢okme kontroliinii saglayici, fiziksel 6zellikleri iyilestirici
ve metal ¢oziinlirliglini disiiriicti gesitli ilaveler katilir. Kimyasal proseslerde, atiga asagida
verilen maddelerden uygun olan1 belirli miktarlarda ilave edilir ve atigin stabilizasyonu saglanir

(Conner, 1990).

Portland ¢imentosu,

- Cimento-ucgucu kiil karisimu,

- Cimento-¢oziiniir silikatlar karigima,
- Kire¢-ucucu kiil karigima,

- Firin baca tozu,

- Fosfatlar,

Diger ilaveler.

Portland ¢imentosu S/S proseslerinde en yogun kullanilan maddedir. Bazi durumlarda
kirecle karigtirilarak da kullanilmaktadir. Pb, Cr ve diger agir metalleri ihtiva eden atiklarla daha
disiik lic olabilen iiriinler ve katilar olusturmak igin portland c¢imentosu-kire¢c-FeSO,

karigiminin kullanildig: belirtilmistir (Butler ve dig., 1988).

Ugucu kiil, normal olarak portland ¢imentosunun % 25-35’inin yerini alacak sekilde
atiga cimento ile birlikte katilarak S/S prosesinde ekonomi saglanmaya ¢alisilmistir. Prosesin en

biiyiik dezavantaji hacim artigidir.
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Kontrol edilebilen davranista bir kati atik {iretmek i¢in ise portland ¢imentosu-¢oziiniir
silikatlar karistmi kullanilmaktadir. Silikatlar metaller i¢in immobilizasyon reaktifi, ¢imento
cokmesi icin antiinhibisyon reaktifi ve gegirgenlik azaltici olarak etki ederler. Atikta, alkali
sartlar altinda amorf silika yavas yavas ¢Ozlinlir ve sonra toksik metal iyonlaryla diisiik
¢ozliniirliikte metal silikatlar1 olusturur. Ayn1 zamanda pH kontroliinde de tampon etkisi yapar

(Conner, 1990; Davis ve dig., 1987).

Kire¢-ugucu kiil karisimi da S/S prosesinde, % 20 veya daha fazla seviyelerde suda
¢Oziinmeyen organik madde igerigine sahip atiklar1 ve yagh atiklar1 stabilize etmek igin
kullanilmistir. Bu durum ugucu kiiliin puzzolanik etkisine dayanir. Kireg-ugucu kiil karigimi
suyla birlikte ¢imentomsu bir malzeme olusturur. Karisim baslangicta tamamen bir jel
seklindedir. Ancak zamanla kalsiyum silikat hidrat olusur (ki bu bilesik hidrate portland
¢imentosunun bir bilesenidir) ve yap1 sertleserek katilagir (Chestnut ve dig., 1985).

Son 25 yildan beri bir ¢ok lilkede kire¢ firin1 ve ¢imento firmi baca tozlarinin, zararh
atiklarin  stabilize edilmesi amaciyla bir ¢ok solidifikasyon prosesinde kullanildigi
belirtilmektedir. Bu tozlar, igermis olduklari kalsiyum oksit sayesinde asidik atiklar igin
notralizasyon reaktifi ve adsorbent olarak rol oynarlar. CaO hidrasyonla Ca(OH),’e doniiserek
atiktaki serbest suyu uzaklastirma ve yiiksek alkalinite olusturma ozelligine sahiptir. Bu
maddeler atiga, % 50’den % 200’¢ kadar varan oranlarda ilave edilebilirler. Bunun da atik

hacminin 6nemli oranda artmasina neden oldugu belirtilmektedir (Curry, 1985).

Atiktaki kirleticilerle diisiik ¢oziinme 6zelligi gosteren reaksiyon {irlinleri verdiginden
dolay1 stabilizasyon islemlerinde fosfatlar da kullanilmaktadir. Coziiniir fosfatlar yalniz
baslarina kati hale doniismezler. Bu nedenle kirlenmis topraklar ve yanma kiilleri gibi 6zel
atiklar i¢in kullanilirlar. Fosfatlar yalniz basina sadece kursun stabilizasyonunda etkindirler. Bu
yonteme gore stabilize edilen iiriin diger S/S prosesi iriinlerine gore daha genis bir pH
araliginda ¢ok diisiik bir ¢dziinme ozelligi gosterir. Ozellikle kadmiyum igerikli atiklarmn

stabilizasyonunda kullanildig: belirtilmektedir (Conner, 1990; Krueger ve dig., 1991).

S/S proseslerinde atiklara bazi durumlarda ciiruf, asfalt, asit ve bazlar, karbonatlar,
stilfiirler ve demir bilesikleri de ilave edilmektedir. Ciiruf ilavesinde, yalnz yiiksek firin ciirufu
veya ciiruf-cimento karigimi kullanilir. Komiir atik tozlari ve baca gazi desiilflirizasyon
c¢amurlarini stabilize etmek i¢in bu karisim yaygin olarak uygulanmaktadir. Genellikle sulu
camurlarla karigtirilirlar ve bekletilip sulu ortamdan ¢okeltilerek ayrilirlar. Asit ve bazlar sistem
pH’sim1 kontrol etmek igin kullanilirken karbonatlar, siilfiirler ve demir bilesikleri de metallerle
kompleks olusturarak veya birlikte ¢okerek onlar1 daha az ¢oziiniir hale getirirler (Elnagger ve

dig., 1977; Gilliam ve dig., 1986).
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Giliniimiizde S/S proseslerinin en fazla uygulandig1 atiklarin asagidaki atiklar oldugu

ifade edilmektedir (Conner ve Hoeffner,1998).

- Metal temizleme ¢ozeltisi aritim ¢amurlari,

- Metal iiretiminden gelen ¢amurlar ve gaz emisyon tozlari,

- Maden atiklan,

- Petrokimya endiistrisi atiklari,

- Inorganik kimya endiistrisi gamur ve tozlari,

- Zararh atik yakma kiilleri,

- Kentsel atiklarin yakilmasiyla olusan kiiller,

- Kirlenmis topraklar,

- Organik madde igerikli kanalizasyon ¢amurlari,

- Diger baz1 ¢ozelti ve camurlar.

S/S islemleri arasinda bazi fiziksel prosesler de yer almaktadir. Bu proseslerde kimyasal
bir reaksiyon yer almaz ve atigin kimyasal 6zelliklerinde bir degisiklik yapilmaz. Islem, uygun
adsorbentlerle zararli olan bilesenlerin adsorpsiyonunu veya sizdirmaz kapakli kaplarda
depolama gibi islemleri igermektedir. Adsorpsiyon islemi teknolojide yaygin bir uygulama alani
bulmustur. Ancak, agz1 kapakli sizdirmaz plastik kaplarda atigin depolanmasi islemi ¢ok fazla

bir uygulama alani1 bulamamistir (Lubowitz ve Wiles, 1980; Shaw, 1986).

Atiklarin S/S prosesine gore stabilize edilmesinde faydalanilan diger bir proses sinifi da
termal proseslerdir. Termal S/S islemlerinde iki tip proses ilizerinde durulmaktadir. Birinci
proses, atigin termoplastik bir polimerle kaplanmasi, ikincisi ise vitrifikasyon olarak tabir edilen

islemle atigin yiiksek sicaklikta zararsiz sekle getirilmesi prosesidir.

Termoplastik bir polimerle (6rnegin polietilen) kaplama isleminde, polimer eritilir ve
atik yiizeylerine piiskiirtiiliir. Polietilen malzemelerin su gecirme 6zelliginin ¢ok diisiik olmasi
ve bircok kimyasal maddeye karsi direngli olmasi nedeniyle, yiizeyi polimerlerle kaplanan
atiklardan kirletici bilesenlerin ¢oziinmesi ¢ok diisiik seviyelere diisiiriilebilmektedir (Raff ve

Allison,1956; Kalb ve Colombo, 1984).

Vitrifikasyon prosesi ise atiklarin 1200°C veya daha yiiksek sicaklilarda camsi veya
kristalin yapiya dondstiiriildiigli bir termal aritim prosesidir. Uygulanan yiliksek sicakliklarda
tiim organik maddeler ve siyaniir ve nitrat gibi inorganik maddeler tamamiyla pargalanir.
Yiiksek sicakligin etkisiyle kiitle yari erimis bir hal alir ve camsi bir yap1 kazanir. Atikta
bulunan metaller ¢oziinmeyen kati bilesiklerine doniisiir. Vitrifikasyon islemiyle atik hacmi
azalirken, li¢ olma 6zelligi ¢ok diisiik olan daha stabil bir iirlin meydana gelir. Prosesin en

biiyiik dezavantaj1 yiiksek miktarlarda enerji kullanilmasidir (USEPA, 1992; Tooley,1974).
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Bir atik igin S/S proseslerinden hangisinin segilecegine, atia 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 dayaniklilik, gecirgenlik 6zelliklerinin ve fiziksel seklinin belirlenmesini;
kimyasal degerlendirme ise aritilan veya stabilize edilen atiktan degisik sartlar altinda
kirleticinin ¢6ziinme veya ekstrakte olabilme direncinin oOl¢iilmesini kapsamaktadir. S/S
proseslerini birbirinden ayiran bu ozelliklerden en oOnemlisi kirletici bilesenin ¢dziinme
ozelligidir. Bu o6zellik, atiklar igin yasal yonetmeliklerin hazirlanmasinda gerekli olan verileri
saglamada da énemli oldugundan tiim lilkelerde ve kuruluslarda 6nemli bir parametre olarak ele
alinmaktadir. Amerika Birlesik Devletlerinde bu amag i¢in en fazla kullanilan test metotlarinin,
daha c¢ok inorganikler i¢cin TCLP (Toxicity Characteristic Leaching Procedure, Toksisite
Ozellikli Li¢ Islemi), organik bilesenler i¢in TCA (Total Constituent Analysis, Toplam Bilesen
Analizi) ve radyoaktif atiklar i¢in ANSI/ANS-16.1 oldugu belirtilmektedir (USEPA, 1991;

Cullinane ve Jones, 1986).

2.5. Stabilizasyon/Solidifikasyon Islemleri ile Tlgili Literatiir Ozeti

Shi ve dig. (1994) tarafindan yapilan bir c¢alismada, radyoaktif atiklarin portland
cimentosu (PC) ve alkali ciiruf ¢cimentosu (ABSC) ile stabilizasyonu incelenmistir. PC ve ASC,
% 0.5 CsNO; ile karistirilmus ve 1.414x1.414x1.414 cm’lik kaliplarda 25 °C’de ve % 100 rolatif
nemde 28 giin, daha sonra 25 °C ve 75 °C’lerde teflon kaplarda deiyonize suda bekletilmistir.
CsNO; icermeyen PC, ABSC ve APSC (alkali fosforlu ciiruf c¢imentosu) de isitma hizi
30°C/saat olan bir otoklavda 150 °C’ye 24 saat siireyle 1sitilmig. Otoklavdaki 25 giinliik kiir
siiresinden sonra ornekler kirilarak 0.6-1.18 mm arasindaki fraksiyona getirilmis ve numunenin
150 mg’1 100, 200, 500 ve 1000 ppm konsantrasyonlarmna sahip 25 ml Sr*’[Sr(NO);] ve
Co*"[Co(NO);] ¢ozeltilerinde li¢ edilmistir. Optimize edilen bu deney sartlarinda ASC’nin
PC’ye nazaran daha iyi por yapisina, daha diisiik poroziteye ve ¢ok daha iyi bir kimyasal
dirence sahip olmasi nedeniyle radyoaktif atiklarin immobilizasyonlarinda kullanilmalarinin
daha uygun oldugu sonucuna varilmustir.

Stegemann ve dig. (1997) ¢elik {iretiminde aciga ¢ikan elektrik ark firin baca tozlarinin
maden eritme firin ciirufuyla solidifikasyonunu, laboratuvar ve sahaya uygulayarak incelemistir.
Calismada, atik, baglayici, silikat ve su miktarlar laboratuvar solidifikasyonu i¢in sirasiyla 61.3
ton atik, 43.1 ton baglayici, 2.3 silikat ve 27.8 ton su, alan solidifikasyonu i¢in ise 63 ton atik,
41 ton baglayici, 2.8 ton silikat ve 33 ton su alarak uygun karigimlar hazirlanmis ve 56 giin, 7 ay

ve 19 ay gibi li¢ ayr siirede bekletilmistir. Elde edilen numunelerde yapilan testlerle laboratuvar
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ve arazide solidifiye edilen atigin fiziksel ve kimyasal analiz sonuclar1 karsilagtirilmistir.
Laboratuvarda ve arazide atigin solidifikasyonu i¢in karisim bilesenleri ve atigin arazideki
ozellikleri, kirleticilerin fiziksel ve kimyasal immobilizasyon degerleri verilmistir. Yigin
yogunlugu (kg/m’), nem icerigi (%) ve spesifik yogunlugu laboratuvar ve arazi sartlarina gore
belirlenmis ve agir metal konsantrasyonlarinin baglangic ve li¢ ¢ozeltisindeki son degerleri
tablolar seklinde sunulmustur. Baglangicta 22200 mg/kg kuru solidifiye atik konsantrasyonunda
krom ve 25700 mg/kg kuru atik konsantrasyonunda ¢inko igeren atiktan li¢ deneyleri sonunda
arazi uygulamasi 6rnekten 0.56 mg/l, laboratuvar 6rneklerinden 0.43 mg/l konsantrasyonunda
kromun, yine sirasiyla 0.37 ve 1.07 mg/l konsantrasyonunda ¢inkonun li¢ ¢Ozeltisine gectigi
tespit edilmistir. Laboratuvar sonuglarinin, arazide solidifiye edilmis atiklarinkinden her bir
numune i¢in hesaplanan standart sapmalar da dikkate aldiginda farkli oldugu sonucuna
varilmistir. Bunun baglayict homojenizasyonu, dozajlama, karistirma gibi  kontrol
parametrelerinin arazi kosullarinda laboratuvara gére tam saglanamamasindan kaynaklandigi
belirtilmistir.

Cohen ve Petrie (1997) ferrokrom baca tozlarindaki krom ve ¢inkonun ¢imento bazli
solidifikasyonla stabilizasyonunu incelemiglerdir. Caligmalarinda, toz 6rnege % 10-30 arasinda
degisen miktarda ¢cimento ve 09-1.08 (w/s) oraninda su katilarak har¢ hazirlanmis ve karigim 75
mm Yyliksekliginde ve 32 mm c¢apindaki PVC kaliplara yerlestirilmistir. 2 hafta sonra kaliplardan
c¢ikarilan 6rnekler toplam 28 giin ile 6 ay arasinda degisen siirelerde bekletilmistir. Her bir siire
sonunda ornekler TCLP, pore water expression, SEM/EDX analizi, XRD ve basin¢ dayanimi
testlerine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar Cr(Ill) ve Zn’nin ¢oziiniirliiklerindeki azalma
ile mobilitelerindeki gecikmenin ¢imentonun bazik yapisindan kaynaklandigimi gostermistir.
Cr(VI)’nin por suyunda ¢oziinerek kaldigi Zn’nin ise ¢oziinmeyen hidroksit tiirleri seklinde
porlarda bulundugu belirlenmistir. Uygulanan TCLP testiyle Cr(VI) nin stabilize edilemedigi ve
atik tozdan ¢o6ziinen metal konsantrasyonlarinin da kismen azalmasina ragmen yine de TCLP
limit degerlerinin lizerinde kaldig1 ifade edilmistir.

Barna ve dig. (1997) bazi1 endiistriyel atiklarin solidifikasyonu amaciyla, baglayict
olarak portland ¢imentosu ve yiiksek firin ciirufu katkili portland ¢imentosu, puzzolanik
malzeme olarak da metakaolin kullanarak bir ¢alisma yapmuslardir. Calismada hazirlanan harg
kiitle olarak 0.3 birim baglayici + 1 birim % 90’1 1.6-3.15 mm araliginda tane boyutuna sahip
kum + 0.7 birim atiktan olusturulmustur. 25+3 °C sicaklikta demineralize su ile sivi/kati=10
olacak sekilde hazirlanan harg 4x4x8 cm™liik kaliplara alinarak 28 giinliik kiire tabi tutulmustur.
Kati ile ¢6zeltinin temas siireleri her bir seri i¢in 6, 18, 24, 48, 96, 192, 384, 768, 1704, 3600,
2256 ve 2976 saat olarak seg¢ilmistir. Yapilan analiz sonuglarinda Pb, Na ve Cl’nin lig
cozeltilerindeki konsantrasyonlari oldukea diisiik ¢ikmistir.
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Jang ve dig. (1998) tarafindan yapilan bir ¢aligmada kapanmis maden ocaklarinin
kirlettigi zeminlerde agir metalleri gidermek ve bu metalleri immobilize etmek amaciyla kesikli
ve siirekli testler uygulanmis ve sonuglarn tartisilmistir. Bu amagla dncelikle immobilizasyonda
kullanilmak {izere kil gibi dogal materyaller (Bentonit; Ben, Kaoilinit; Kao) ve kum, aktif
karbon (AC) sonmemis kire¢ (CaO), kalsiyum hidroksit (Ca(OH),) ¢oziinen nisasta ksantatlar
(S-S), demir siilfat (FeSQO,), sodyum siilfiir (Na,S) ve aliminyum oksit (Al,O3) gibi tanimli 10
materyal verilmistir. Yapilan kesikli testlerde kullanilan en iyi katkilar se¢ilmis ve bu katkilarin
kombinasyonlar1 2 asamali deneylerle tamamlanmistir; ilk asamada 10 kimyasal katkinin her
birinden 1 g 300 ml’lik erlenlerde 3 metal tuzu igeren ¢ozeltilerdeki metallerle muamele
ettirilmis ve karisim 24 saat siireyle calkalanmustir. Ikinci asamada en etkili immobilizasyonu
saglayan iki katk1 0.01 M’lik 3 agir metal ve % 90 kum + % 10 bentonit ile % 70 kum + % 30
bentonit olmak {izere iki tip kat1 ile karistirnlmistir. Daha sonra distile su ilave edilerek 24 saat
karistirilmis ve reaksiyon karigimu sabit sicaklikta (40 °C) ve 7 giin siireyle bekletilmistir.
Kesikli testler sonunda bu materyallerden CaO ve Na,S’in Cu, Ni ve Pb immobilizasyonunda
oldukga etkili sonuglar verdigi bulunmustur. Segilen ucuz mineraller olarak kullanilan nétr
kimyasal bilesenlerle reaktif minerallerin immobilizasyonu ger¢eklestirilmistir. Kesikli testlere
nazaran adsorpsiyon deneylerinde bentonitin kullanilmasiyla daha iyi sonuglar elde edilmistir.
Bu testle ¢ozeltideki Cu®’, Pb*" ve Ni*" gibi agir metal iyonlarmin adsorblanmasinda dogal
bentonit kil mineralinin kullanilabilirligi ve karakteristigi arastirilmistir. Kil mineralleri tizerine
agir metallerin sorpsiyonunda pH’nin etkili oldugu ve agir metal igerikli atik suyun aritiminda
iyon degistirici olarak pahali olmayan kil mineralinin kullanilabilecegi bazi arastirmacilar
tarafindan da onerilmistir (Ke, 1992). Siirekli kolon testlerinde ise metal kirliliklerin mobilitesi
icin bentonit, CaO ve Na,S’ten olusan kombine bir karigim kullanilmis ve pH 4’te basglangigta
bulunan bakirin % 5’inden daha azimin li¢ oldugu bununla birlikte ¢ozelti pH’s1 2’ye
getirildiginde metallerin ¢ok ¢abuk li¢ oldugu goriilmiistiir.

Eighmy ve dig. (1998) tarafindan yapilan bir ¢alismada da kentsel kat1 atik yakma
atiklarinin  vitrifikasyonundan elde edilen tozlarin ¢oziiniir fosfatlarla stabilizasyonu
incelenmigstir. Vitrifikasyon tozlarinin, degisik konsantrasyonlarda ve bir¢ogu kolayca lig
olabilen 47 elementi igerdigi tespit edilmistir. Stabilizasyon isleminde, bu tozlarin 1 kg’ina 0.4
mol (37.98 g) endiistriyel saflikta ¢oziiniir fosfat (PO,”) ve sivi/kati oram 0.4 olacak sekilde su
ilave edilerek 10 dk karistirilmistir. Elde edilen 6rnekler, pH bagimli lig testlerine tabi tutularak
kirlilik potansiyelleri incelenmistir. Yapilan islemler sonunda, diisiik dozlarda ¢oziiniir fosfatin
Ca*", Zn*", Pb*, Cu®" ve Cd*" basta olmak iizere ¢oziiniir metal tuzlarini etkin bir sekilde
¢Oziinmeyen metal tuzlarina doniistiirdiigii bu nedenle de etkili bir stabilizasyon araci oldugu

ifade edilmistir.

30



Tai ve Jou (1999) tarafindan yapilan bir ¢aligmada kromla kirlenmis topraklarin
mikrodalga enerjisi ile immobilizasyonunun yapilabilirligi arastirnlmistir. 0.1 M K,CrO,
cozeltisiyle hipotetik olarak kirletilen topraklardaki Cr(VI)’min stabilizasyonu igin, toprak
karisiminin bir kismina graniile aktif karbon ve bir kismma da demir tel konularak bir
mikrodalga sisteminde 2450 MHz frekansinda 60 dk siireyle mikrodalga enerjisi uygulanmas.
Bu sekilde vitrifikasyonla (camsi yapiya doniistiirme) stabilize edilen 6rnekler li¢ testine tabi
tutulmus ve karigimdaki Cr(VI)’nin li¢ olan konsantrasyonunun 1 mg/I’den diisiik oldugu tespit
edilmistir. Eger genis 6lgekli olarak uygulanabilirse bu teknolojinin tehlikeli atiklar igin dnemli
bir aritim metodu olabilecegi vurgulanmistir.

Viguri ve dig. (2000) tarafindan yapilan bir ¢alismada, 16 metal finishing tesisinin su
aritim Unitesinde olusan 32 ¢esit camurdaki agir metallerin li¢ davranislari incelenmistir.
Camurlarin baslica kadmiyum, krom, bakir, demir, nikel, kursun ve ¢inko hidroksitleri, bazi
anyonlari ve ¢ok diisiik miktarda da organikleri icerdigi ifade edilmektedir. Bu atiklardan
kirletici bilesenlerin ¢o6ziinme 0&zellikleri, DIN 38414-S4 li¢ islemi kullamilarak ortaya
konulmaya ¢alisilmistir. Yontemde, 100 g atik 1 litre deiyonize suya ilave edilerek 24 saat 0.5
rpm’de yavas¢a calkalanmis ve 24 saatin sonunda siiziilerek metal analizleri yapilmistir.
Liclerin kimyasal karakterizasyonu ile liglerdeki yiliksek konsantrasyonundan dolayi tehlikeli
atik olarak simiflandirilan kromun esas kirletici olarak tamimlanmasimi saglamistir. 16 farkh
tesisten gelen 32 gergek atik icin elde edilen sonuglar, endiistriyel atiklardaki metallerin
mobilitesinin ¢dzlinmiis hidroksitteki pH etkisi ile kolayca iligkilendirilemeyecegini gostermistir
ve atiktaki ¢ozlinmiis metal tiirlerinin az bir miktarinin ligteki metal konsantrasyonlarindaki
degisikler icin sorumlu tutulabilecegi bulunmustur. Kadmiyum, demir ve kursun
konsantrasyonlar1 metal hidroksitlerin ¢oziliniirligiiniin altinda olmast ve pH ile olan
davraniglarinin neredeyse sabit kalmasi, kadmiyum, demir ve kursunun atiktaki diigiik
miktarlarina baglanmstir.

Viguri ve dig. (2001) nikel ve krom kaplama ve aliiminyum anodizing islemi
atiksularmin aritilmasi  sonucunda olusan metal hidroksit camurlarmin PC ve kille
solidifikasyon ve stabilizasyonu incelemistir. Calismada W1 ve W2 olarak isimlendirilen ve
sirastyla nikel ve krom elektro kaplama atiklarini ve aliiminyum malzeme anodizing islemi
sonunda olusan atiklari ifade eden camurlar, 105 °C’de kurutulmus ve kirilarak 4 mm’lik
elekten elenmistir. S/S islemi i¢in, su miktar1 toplam kati agirliginin % 40’1 olacak sekilde sabit
tutularak ve atik/PC orani 0.5-9 arasinda olacak sekilde PC, su ve atiktan olusan toplam 1025 g
agirhiginda karigimlar hazirlanmistir. Karisimlar, 7.1 cm ¢apinda ve 14.2 cm yiiksekligindeki
silindirik PVC kaliplara yerlestirilmis, dnce 24 saat siireyle % 75 rolatif nemde daha sonra ise

oda sicakliginda (20 °C£3) 28 giin kiire tabi tutulmustur. Kil-atik iiriinleri ise, atik icerigi % 1 ve
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3 ve agirliklart yine 1025 g, su miktan ise kati/su agirlik orani 18 alinarak hazirlanmistir.
Buradaki amaglarinin ise atig1 seramik malzemeler icerisinde ¢6ziinmez formda kullanabilmek
oldugunu ifade etmektedirler. Ornekler, atik-PC iiriinlerinde oldugu gibi silindirik sekilde
kaliplanmis ve oda sicakliginda 1000 °C’ye kadar 9 saat 1sitilmig ve 5 saat siireyle 1000 °C’de
bekletilmistir. Her iki baglayiciyla hazirlanan 6rnekler, kirillarak 1-4 mm arasinda fraksiyon elde
edilmis ve kirlilik potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla TCLP ve DIN 38414-S4 testine tabi
tutulmustur. Elde edilen sonuglara gore, uygulanan S/S yontemleriyle ham atiktan 201.5 mg/1
konsantrasyonunda ¢6ziinen nikelin ¢6ziinen konsantrasyonunun 0.1 mg/1’nin altina diistiriilerek
o6nemli oranda stabilizasyon saglandig1 belirtilmistir. Coziinen krom konsantrasyonun ise lig
¢Ozeltisinin pH’sma ve S/S yontemine bagli olarak degistigi gézlenmistir. PC ile solidifiye ve
stabilize edilen 6rneklerden ¢oziinen kromun, yiiksek pH’da kromun amfoter 6zelliginden
kaynaklanan bir ¢6ziinmenin oldugu, kil kullanilarak termal islemlerle solidifiye ve stabilize
edilen 6rneklerden ise sicakligin ve havanin etkisiyle Cr(IIl)’iin Cr(VI)’ya yiikseltgenmesinden
stabilizasyonun saglanamadigi ifade edilmektedir.

Pereira ve dig. (2001) tarafindan elektrik ark firin tozlarinin kémiir ugucu kiili ile
stabilizasyon/solidifikasyonunun incelendigi bir ¢alismada atigi komir yakma atiklariyla
muamele etmislerdir. Islemde 1:1 oranlarinda karistirilan érnek ve stabilizasyon reaktifleri 28
mm ¢apinda ve 32 mm yiiksekligindeki bir silindirik kalipta solidifiye edilmis ve 28 giin % 90
rolatif nemde bekletildikten sonra kirilip 0.25-4 mm arasindaki fraksiyona ayrilmustir. Ornekler,
TCLP, DIN-38414-S4 ve ekotoksisite testlerine tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglara gore kati
atiktaki ¢inkonun pH 6-7.5 arasinda TCLP limit degeri olan 300 mg/I’nin {izerinde ¢6ziindiigi,
kadmiyumun yine pH 6-8 arasinda TCLP limit degerinin (0.5 mg/l) iizerinde ¢oziindiigi,
kursunun amfoter 6zelligi nedeniyle pH 6-7.1 ve pH 11.7-13 araliginda TCLP limit degerinin (5
mg/1) lizerinde ¢6ziindiigli, kromun ise oldukga stabilize oldugu ve pH 6-13 araliginda ¢6ziinen
degerlerin 5 mg/l TCLP limit degerinin altinda kaldig tespit edilmistir.

Pelino ve dig. (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada paslanmaz ¢elik ve karbonlu ¢elik
tireten iki farkli tesisten alinan elektrik ark firin tozuyla (EAFD) ¢alisilmistir. Cam kirintilart ve
kum ile farkli yiginlar hazirlanmig ve karisim bir firinda 1450-1500°C’de 1-2 saat siireyle
bekletilmistir. Hazirlanan oOrnekler TCLP testine tabi tutularak stabilizasyon durumu
incelenmigstir. Stabilize edilmeyen tozlarda miisaade edilen limit konsantrasyonun iizerinde
metalin li¢ oldugu ancak cam kirmtilariyla yapilan stabilizasyon islemiyle 6rneklerden ¢6ziiniir
konsantrasyonlarin limit degerlerin altinda kaldig1 ifade edilmektedir.

Ciccu ve dig. (2003) agir metal iyonlariyla kirlenmis topraklarin stabilizasyonu igin
kirmizi gamur ve ugucu kiiliin kullanimini aragtirmiglardir. Calismada, 12245 ppm kursun, 3366

ppm c¢inko, 444 ppm bakir ve 25 ppm kadmiyum igeren toprak 6rnegi ile, toprak:ucucu kiil
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agirlik oran1 10:1.5 (C2), toprak:ugucu kiil:kirmizi ¢camur agirlik orami 10:0.75:0.75 (C3) ve
toprak:kirmizi ¢camur:algi tasi agirlik orani 10:1.3:0.2 (C4) olacak sekilde karisimlar hazirlanmig
ve % 10 distile suyla bu karisimlar bir donen tabak iizerinde topaklar haline getirilmistir.
Hazirlanan karisimlar ve saf toprak 6megi (C4), 40 cm yiiksekliginde ve 140 mm capindaki
pleksiglas kolonlarda 30 giin siireyle li¢ islemine tabi tutulmustur. Hazirlanan karigimlarda
baslangigta her bir kolon i¢in metal miktarlari Pb=3673, Zn=10.098, Cd=75, Cu=1332 ve
As=288 mg’dir. As konsantrasyonu biitliin leachate’lerde limit degerin (<0.08 ppm) altinda
¢ikmustir. C1, C2, C3 ve C4 li¢ kolonlarindaki analizler sonucu tespit edilen Pb, Zn, Cd ve Cu
i¢in bulunan maksimum, minimum ve ortalama degerler incelenmistir. Buna gére Pb i¢in 0.02
mg/1 olan limit degere C2 ve C4’iin minimum verilerinde ulasilmistir. C2 ve C4’iin maksimum
ve ortalama degerleriyle C1 ve C3’iin biitiin sonuglar1 limit degerin dstiinde ¢ikmustir. Zn igin
limit deger 0.006 mg/I’dir ve bu degere C2, C3 ve C4 kolonlarimin minimum
konsantrasyonlarinda ulagilmigtir. Cd igin limit deger 0.005 mg/l olup C2 min., C3 min. ve C3
ort. ve C4 min. disindaki degerler limit degerin Ustiinde ¢ikmistir. Cu i¢in ise 0.002 mg/1 limit
degerine sadece C3 min.’de ulasilmistir. C3 kolonundaki bakir konsantrasyonu Cl1
kolonundakinden daha yiiksek olmamakla birlikte ilk 11 ayda 0.25 ppm’den 1 ppm’e
yiikselmistir.

Li ve dig. (2003) tarafindan yapilan bir ¢aligmada iki farkli kat1 atik yakma firmindan
alman ugucu kiillerin kimyasal kompozisyonu, morfolojisi, mineralojisi ve li¢ davranigim
belirlemek amaciyla bir dizi testler yapilmistir. Li¢ olabilecek metallerin toksisitesini belirlemek
amaciyla kiiller, Cin ulusal standart test yontemi olan Yatay Titresimli Ekstraksiyon
Prosediiriine gore li¢ edilmis ve sonuglar Cin Standartlar1 ile mukayese edilmistir. Elde edilen
sonuclara gore, iki farkli yakma firininda olusan ugucu kiillerin yiiksek konsantrasyonda lig
olabilen agir metal icermeleri nedeniyle tehlikeli atik olarak siniflandirilabilecegini gostermistir.
Boylece landfil 6ncesi aritilmalart gerektigine dikkat ¢ekilmistir.

Leist ve dig. (2003) tarafindan yapilan bir calismada ¢imento ile stabilize edilmis
arsenigin baglanmasi ve li¢ karakterizasyonunu belirlemek amaciyla bir dizi deneyler
yapilmistir. Kullanilan arsenik ornekleri; arsenik trioksit (As,0O3), arsenik pentoksit (As,Os),
sodyum arsenit (NaAsO,) ve sodyum arsenat (Na,HAsO,), stabilizasyon/solidifikasyon
katkilar; portland c¢imentosu, hidrate kire¢ ve FeSO,.7H,O’dir. Solidifiye 6rnekler,
stabilizasyon/solidifikasyon katkilar1 ve arsenik Orneklerinin farkli formiilasyonlarda
karistirilmasiyla elde edilmistir. Ilave edilen katkilarin hepsi kat1 olarak eklenmis ve deiyonize
su ilave edilmeden Once iyice karistirilmistir. Elde edilen har¢ polietilen kaliplarda, oda
sicakliginda, 28 giinliik kiir siiresi boyunca bekletilmistir. Hazirlanan drneklerin hepsi yaklasik

% 10 arsenik icermektedir. Cimento+demir igerikli 6rneklerde %50 ¢imento ve %50 demirsiilfat
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bulunurken, ¢imentotkire¢ igeren Orneklerde %50 ¢imento ve %50 kire¢ bulunmaktadir.
Stabilize edilen ornekler 2.4 mm boyutunda kirilmisg, 100 g almarak 2 litrelik ¢ozeltide 18 saat
30 rpm’de calkalanmistir. Her 18 saatte bir ornek alinarak analiz yapilmis ve As ile Ca
metallerinin li¢ olma davranislar1 izlenmistir. Buna gore sadece ¢imentonun kullanilmastyla
stabilizasyon gerceklesirken Fe(Il) iyonunun eklenmesinin arsenigin immobilizasyonunda
olumlu etki yarattigi belirlenmistir. Sonugta demir siilfatin ¢imento matriksinde arsenigi
baglamada 6nemli bir etkiye sahip olduguna kanaat getirilmistir.

Islam ve dig. (2004) ¢imento ile stabilize/solidifiye edilen atiklardan agir metallerin ligi
lizerine remineralizasyon etkisi bir takim deneyler yapilarak incelenmistir. Bu amacla, 0.1 M
bakir nitrat, 0.1M ¢inko nitrat ve 0.1 M kursun nitrat igeren bir ¢ozeltiye pH’s1 9.0 oluncaya
kadar NaOH ¢6zeltisi eklenmis ve sentetik bir agir metal ¢amuru elde edilmistir. Sulu ¢amur ile
portland ¢imentosunun S/S atigindaki agirlik olarak orani 0.4 olarak ayarlanmis ve elde edilen
karigim 7.6 cm gapinda ve 12.7 cm yiiksekligindeki PVC kaliplarda 28 giin, 20 °C ve % 99
nemde sertlesmeye tabi tutulduktan sonra kirilmis ve 425-825 um arasindaki boyuta sahip
partikiiller li¢ deneylerinde kullanilmigtir. Li¢ olan ve li¢ olmayan partikiillerin
karakterizasyonu elektron mikroskobu ve X-ray spektrometresi ile yapilmustir. Partikiiliin
yiizeyinden merkezine dogru ilerleyen ardisik li¢ olaylarinda ilk olarak kalsiyum silikat hidrat
jelin kismi reaksiyonu ve portlanditin ¢ozlinilirliigiiniin gergeklestigi belirtilirken, ikinci li¢ olay1
olarak ettringite monosiilfat gibi kalsiyum-aliiminyum hidroksi siilfatlarm ¢6ziiniirliigiinden
bahsedilmistir. pH 4 ve 5’te agir metallerin bulundugu remineralizasyon bolgesi ikinci lig
yilizeyinin hemen arkasinda olugmustur. Partikiillerin remineralizasyon bolgesinden yiizeyine
uzayan bolge kalsiyum, siilfat ve agir metalleri tiiketmistir. pH 6 ve 7°de Pb ve Zn’nin
remineralizasyonu ikinci li¢ yiizeyinin daha arkasinda meydana gelmis ve partikiillerin yiizeyini
kaplamistir. Agir metallerin salinma miktar1 hem li¢ ¢ozeltisinin pH’sma hem de
remineralizasyon faktorlerine baglanmistir.

Spence ve Mattus (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada da, karisik atik ¢amurlar
igeren Ornegin stabilizasyon/solidifikasyonu incelenmistir. Graniile ciiruf, portland ¢imentosu,
ucucu kiil, perlite, IRPC, zemin kili ve bentonit kilinden olusan kuru karisim, 2 saat siireyle
karistirildiktan sonra, yas ¢camurla dnce diisiik hizda 30-60 sn, daha sonra 2 dk diisiik hiz ve 2 dk
orta hizda karistirilmis ve Ornekler 30+1 °C’de, ortam neminde 28 giin kiire tabi tutulmustur.
Calismada kullanilan harcin mobil radyoizotoplar1 *’Cs ve *Sr’yi zararsiz hale getirmistir.
Almnan c¢amur karakteristik olarak civa igerigi nedeniyle tehlike olusturmakla beraber,
uygulanan stabilizasyon/solidifikasyon islemi sonucu Ongoriillen limitlerinin asagisina

disiiriilerek etkin bir stabilizasyon gerceklestirildigi ifade edilmistir.
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Duchesne ve Laforest (2004) yaptiklar1 ¢alismalarinda farkli baglayicilar kullanarak
krom iyonlarinin baglanma derecesini incelemiglerdir. Calismada, S/S reaktifi olarak 6giitiilmiis
graniile yiiksek firm cilirufu, normal portland ¢imentosu (OPC) ve yiiksek firin cilirufu-portland
cimentosu-silika tozu karigimi kullanilmig ve elde edilen solidifiye iiriinler li¢ testine tabi
tutulmustur. Uygulanan statik li¢ testinde deneyler 3:1 ve 6:1 sivi/kati orani ile 60 ml yliksek
yogunluklu polietilen kap igerisinde gergeklestirilmis ve 90 giin boyunca 10-20 rpm’de
calkalanmigtir. Test edilen GGBFS(L), iiclii karisim (CT), OPC ile GGBFS oranlar1 50:50 ve
25:75 olacak sekilde karistirilmistir. Materyaller 20-40 ppm Cr igeren sentetik ¢ozeltilerle
muamele edilmis ve 0.22 um membranda filtrelenmistir. GGBFS iceren 6rnek ¢ok daha etkili
stabilizasyon saglamakla beraber karisimdaki miktarinin ¢ozeltideki krom iyonlar iizerinde
etkili oldugu belirlenmistir. Biitiin baglayicilarin ¢6zeltiden krom iyonlarinin indirgenmesinde
etkili oldugu ve en etkili baglayicinin GGBFS oldugu ifade edilmistir.

Zain ve dig. (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada portland ¢imentosu kullanilarak
blaster bakir ciirufunun stabilizasyon/solidifikasyonu incelenmistir. Calismada, portland
¢imentosu orani % 0; 2.5; 5; 7.5 ve 10 olacak sekilde blaster bakir ciirufu-portland ¢imentosu
karigimlar1 hazirlanmis ve bu karisimlar su/baglayici orani 0.5 olacak sekilde suyla har¢ haline
getirilmistir. 50x50x50 mm boyutunda kaliplanan karisimlar, 3, 7, 14, 28, 56, 180, 270 ve 365
giin siireyle %75 rolatif nemde bekletilmistir. Cu, Ni, Pb ve Zn bakimindan toksik 6zellige sahip
olan blaster bakir cilirufundan, ¢inko haricinde metal konsantrasyonlarmin incelenen tiim
portland ¢imentosu oranlarinda ve kiir siirelerinde tayin sinirlarinin altinda kaldig: belirtilmistir.
Cinko ¢oziiniirliigiiniin ise kiir siiresiyle kismen arttig1 tespit edilmis, ancak konsantrasyonunun
en fazla 0.8 mg/l civarinda oldugu ifade edilmistir.

Ruiz ve Irabien (2004) tarafindan endiistriyel bir atik olan ve Ispanya mevzuatina gore
ekotoksik karakteristigi ECs5¢<3000 mg/I ile tehlikeli davranis sergileyen organik ve inorganik
kirletici igerigine sahip dokiimhane ¢amurunun ve ¢imento, bentonit, kire¢ ve ugucu kiille
stabilizasyonu sonucu elde edilen stabilize {riinlerin ¢evresel davranisi incelenmistir.
Calismada, katki maddesi/baglayic1 oran1 1/1 ve % olacak sekilde karigimlar hazirlanmis ve
karisimlar (baglayici+katki maddesi)/su oran1 % olacak sekilde suyla karistirilmistir. Her bir
karistm 50 mm kenar uzunlugundaki kiibik kaliba doldurulmus, agizlar1 polietilen kapakla
kapatilarak 28 ve 56 giin siire sertlesmeye birakilmistir. Elde edilen Orneklerin kirlilik
potansiyelleri TCLP ve DIN 38414-S4 lig testleriyle incelenmistir. Camurlardan kirletici bilesen
olarak sulu ortama ¢inko ve fenolik bilesiklerin gegtigi tespit edilmistir. Yapilan stabilizasyon
isleminde, karisima ilave edilen bazik o6zellikteki katkilarin etkisiyle ¢inkonun tiim katki
maddesi/baglayici oranlarnda 5 mg/l degerinin iizerinde ¢ozeltiye gegtigi belirtilmistir. Bu

duruma ¢inkonun amfoter 6zelliginin neden oldugu ifade edilmistir. Kirecin ilavesi iiriinlerin
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ekotoksisitesini indirgemis ve 1/1 kireg/¢imento oraninda matrisler igerisindeki ¢inko ve fenolik
bilegenlerin mobilizasyonunu diigiirmiis, ancak li¢ olan ¢inko konsantrasyonlarmin yinede
standart degerlerin {izerinde ¢iktig1 belirtilmistir. Karisima organofilik bentonit ve komiir ugucu
kiil ilavesiyle fenolik bilesenlerin stabilizasyonunun saglandigi ifade edilmistir.

Cohen ve Petrie (2005), solidifiye ve stabilize edilen yliksek krom ve ¢inko igerigine
sahip ferrokrom tozlarinin kirlilik potansiyelini Gozenek Cozeltisi (Pore Solution Expressions),
TCLP, Denge Ekstraksiyon (Equilibrium Extraction (EE)) ve Ardisik Kimyasal Ekstraksiyon
(Sequential Chemical Extraction (SCE)) olmak iizere 4 farkli ekstraksiyon testi ile incelemisler
ve elde edilen sonuglarla metallerin baglanma mekanizmalarini degerlendirmislerdir. Ferrokrom
maden eritme iinitesinden alinan ve yaklasik 30-200 nm arasinda ¢apa sahip tozlarin kullanildig
calismada, tozlar Oncelikle tuzunu uzaklastirmak amaciyla 1 saat yikanmis ve filtrelenmistir.
%32 su igeren filtre keki, kek orani % 10, 14, 20 ve 30 olacak sekilde normal portland
¢imentosu ile karistirilmis ve yiliksek konsantrasyonda metal igeren suyla harg¢ yapilmustir.
Karigimlar % 100 rdlatif nemde 59, 104, 149 ve 288 giin siireyle kiir edilmistir.
Solidifiye/stabilize edilen iriinlerin i¢erdigi Cr(VI)’min solidifiye ve stabilize edilemedigi ve
kolaylikla ¢oziindiigii tespit edilmistir. Yine o6rneklerin i¢erdigi krom ve ¢inkonun pH’ya bagh
olarak ¢ozliniirliiklerinin degistigi gézlenmistir. TCLP testiyle drneklerdeki kromun %0.79-1.61
oraninda ¢oziindiigi, ¢inko ¢oziinilirliigliniin ise tayin smirlarinin altinda kaldig: tespit edilmistir.
Benzer sonuglar diger test metotlariyla da bulunmus ve atigin yalnizca ¢inko agisindan stabilize
edilebildigi sonucuna varilmistir.

Laforest ve Duchesne (2005) tarafindan yapilan bir ¢alismada, baglayici olarak graniile
cliruf (GGBFS) ve normal portland ¢imentosu (OPC) ve her ikisinin karigimini kullanilarak
Cr(VI)’'nin stabilizasyon mekanizmasi incelenmistir. Tiim baglayicilarin krom iyonlarim etkin
bir sekilde bagladigimi ancak en etkin immobilize baglayicinin dgiitlilmiis yiiksek firin clirufu
oldugunu ifade etmislerdir. Meydana gelen mekanizmada ise Cr(VI)’nin ciirufun indirgeyici
bilesenlerinin etkisiyle Cr(Ill)’e indirgendigini ve yapida aliiminyumla yer degistirerek
immobilize oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cr konsantrasyonunun 7 giinliik temas
siiresi sonunda 0.03 ppm oldugunu, daha sonra da tayin limitlerinin altina distigiini
gostermistir. Clrufun bir atitk olmasi nedeniyle de PC’ye tercih edilmesi gerektigi
vurgulanmistir.

Qiao ve dig. (2006), hipotetik olarak hazirlanmis kursun, bakir ve ¢inko igerikli agir
metal ¢amurunu, farkli partikiil ¢apina sahip ugucu kiil, desiilfiirizasyon ¢amuru, portland
¢imentosu ve kalsiyum hidroksit ve bunlarin karigimi ile stabilize ve soldifiye etmis ve S/S
triinlerin ¢oziiniirliik mekanizmasinmi farkli li¢ testleriyle incelemislerdir. Calismada, sentetik

olarak hazirlanan agir metal ¢camuru 0.1 M kursun nitrat, bakir nitrat ve ¢inko nitrat icerikli olup
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¢ozeltiye pH = 9.00 oluncaya dek 6 M NaOH ilave edilmistir. Bu ¢aligmada 45 um’den kiigiik
ve 45 pm’den biiyiik olmak iizere partikiil boyutuna gore siniflandirilmus iki tip diisiik kalsiyum
icerikli ugucu kiil kullanilmistir. Baglayici olarak ticari portland ¢imentosu ve sonmiis kireg
(hidrate kireg) kullanilmigtir. Orneklerin hazirlanmasinda baglayici/gamur=0.4 ve sivi/kati=0.35
almmus ve Orneklerin hazirlanmasinda distile su kullanilmistir. 10 dk karigtirilan har¢ 40 mm
capinda ve 80 mm yiiksekligindeki plastik kaliplarda 56 giin 25 °C sicaklikta kiire tabi
tutulmustur. Hazirlanan silindirik S/S oOrneklerinde 4 farkli baglayict kullanilmis ve bu
numunelerdeki li¢ olan agir metaller dinamik li¢ testi (DLT) ve radyal li¢ testi (RLT) olmak
tizere iki farkli li¢ testiyle degerlendirilmistir. RLT sonuglar1 artan li¢ siiresiyle 6rneklerin
kenarindaki Ca igeriginin azaldigini ve bunun DLT sonuglartyla tutarli oldugunu gdstermistir.
S/S atiklarindan agir metallerin li¢ olmasmin alkaliniteye ve metal kirletici tiplerine bagl
oldugu bulunmustur.

Singh ve Pant (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada arsenik igerikli bir atikla portland
¢imentosu, ugucu kiil ve polimerik materyallerin stabilizasyon/solidifikasyon yontemi anlatilmig
ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Yaptiklari deneylerin hepsinde ¢ift distile su
kullanilmig ve stabilizasyon/solidifikasyon ornekleri i¢in normal portland ¢imentosu (OPC),
ucucu kiil (FA), kalsiyum hidroksit ve polistiren ve polimetil metakrilat (PMMA) kullanilmistir.
Polistiren ve PMMA’nin her ikisi de 1 mm ¢apinda ve 2.5 mm yiiksekliginde silindirik olarak
hazirlanmigtir. Alt1 farkli solidifiye atik matrisi baglayici materyallerin (¢imento, ugucu kiil,
kalsiyum hidroksit, polistiren ve polimetilmetakrilat) farkli kompozisyonlarinin karigim ile
hazirlanmis ve 0.016 m ¢apinda ve 0.064 m yiiksekliginde uzunluk/cap=4 olan ANSI/ANS
standartlarindaki PVC kaliplara alimmistir. Bu kaliplar 29842 K sicaklikta 24 saat kiire tabi
tutulmustur. Baslangictaki arsenit miktar1 olan 125 mg/g hazirlanan biitlin S/S Grneklerinde
sabit tutulmustur. Leachant hacminin numune hacmi ANSI standart metoduna gore 1:10 olarak
alimmustir. Daha sonra hazirlanan &rneklere TCLP ve yari-dinamik li¢ testleri uygulanmistir.
Oncelikle toksisite karakterizasyonu belirlemek amaciyla kat1 matrisler TCLP prosediiriine gore
9.5 mm’den daha kii¢iik partikiill boyutunda kirtlmis fakat yari-dinamik li¢ testlerinde atik
yekpare olarak kullanilmustir. TCLP i¢in 10 g kat1 6rnek tizerine 2 litrelik ekstraksiyon ¢ozeltisi
(CH;COOH veya NaOH) ilave edilmistir. Bu ornekler 298 K sicaklikta ve 18 saat boyunca
calkalanmistir. Ekstraksiyon sonunda karisimlar siiziilmiis ve filtrat pH’s1 kaydedilmistir.
Siiziintiiler arsenik konsantrasyonunun degismesini 6nlemek amaciyla nitrik asit ilavesi ile
pH<2 olacak sekilde asitlendirilmistir. Yari-dinamik li¢ testlerinde yekpare halinde kullanilan
solidifiye atiktan kirleticinin li¢ olma &zelligi de tespit edilmistir. Kati/sivi oran1 10:1 olarak
hazirlanan karigimlardan 2, 7, 24, 48, 72, 96, 120, 456, 1128 ve 2160 saat (90 giin) sonunda

alman 6rneklerin analizleri yapilmigtir. Arsenikle zenginlestirilmis aktif aliimina TCLP testi i¢in
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kirilmigtir. Sonugta standart TCLP testinin gesitli ¢imento esashi atik matrislerindeki metal
konsantrasyonlarinin ligibilitesinin degistirmedigini gdstermistir. Yari-dinamik lig¢ test sonuglari

ile temas siiresinin artmasiyla kiimiilatif As konsantrasyonunun da (ppb) arttig1 gézlenmistir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Ark Firin Baca Tozunun Temini, Hazirlanmasi ve Analizi

Deneylerde kullanilan ferrokrom ark firin baca tozu (AFBT) Elazig ETI-Krom
Isletmesinden temin edildi. Yaklasik % 93.3’ii -150 mesh ve % 70’i -200 mesh fraksiyonuna
sahip olan ince toz halindeki 6rnek temin edildigi sekliyle deneylerde kullanildi.

Tubitak Marmara Arastirma Merkezi Laboratuvarinda bulunan Philips PW-2404 model
dalga boyu dagilimli X-1sim1 floresan spektrofotometre cihazi kullanilarak toz numunenin
kimyasal bilesimi, Shimadzu XRD-6000 model X 1sm1 difraksiyon cihaziyla da minerolojik
bilesimi belirlendi. Numuneye ait bilesim Tablo 3.1°de goriilmektedir. Tablodan da gorildiigi
gibi ornek, ana bilesen olarak % 13.9 Cr, % 17.18 Mg, % 10.13 Si, % 5.19 Fe, % 2.83 Al, %
1.73 S ve % 1.5 oraninda Zn igermektedir. Ozellikle krom igerigi bakimindan Tablo 2.4’teki
degerlere bagl olarak ark firin baca tozunun dnemli bir kirletici oldugu sdylenebilir.

Minerolojik olarak 6rnegin Tablo 3.1°den de goriilen degisik minerallerden olustugu,

ancak ana bilesen olarak kromit ve silikatlardan tesekkiil ettigi soylenebilir (Sekil 3.1).

Tablo 3.1. Deneylerde Kullanilan Ark Firin Baca Tozunun Kimyasal ve Minerolojik Bilesimi

Bilesen % Mineral Formiilii
Cr 13.90 Kromit FeCrO,
Mg 17.18 Maghemit Fe,O;

Si 10.13 Forsterit Mg,SiOy
Fe 5.19 Periclas MgO

Al 2.83 Cordierit Mg,Al,SisOqg
S 1.73 Kuvars SiO,

Zn 1.50 Anhydrit CaSOq,
Ca 0.99

Cu 0.03

Mn 0.18

Ni 0.13

Pb 0.02

Ti 0.07
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Sekil 3.1. AFBT nin X-Isin1 Difraktogram

3.2. Stabilizasyon/Solidifikasyon Materyallerinin Temini, Hazirlanmasi ve Analizi

Ferrokrom ark firin baca tozunun i¢ermis oldugu metalik bilesenlerin ¢oziiniirliigiinii
minimuma indirgemek i¢in, toz numune portland ¢imentosu, kum, ucucu kiil ve FeSO,
kullanilarak stabilizasyon/solidifikasyon islemlerine tabi tutuldu.

Deneylerde, Tiibitak Marmara Aragtirma Merkezi Laboratuvarinda bulunan Philips PW-
2404 model dalgaboyu dagilimli X-151m1 floresan spektrofotometre cihazi ve Shimadzu XRD-
6000 model X 151m difraksiyon cihaziyla kimyasal ve minerolojik bilesimleri belirlenen ve
sirastyla Sekil 3.2 ve Tablo 3.2°de verilen ugucu kiil Elbistan Termik Santralinden, portland
cimentosu Elazig Altinova Cimento Fabrikasindan, yap1 malzemesi olarak kullanilan kum ise
Palu kum ocagindan temin edilerek kullanildi. FeSO,4 ise Merck (1.03965) firmasindan satin
alinan % 99.5 safliktaki FeSO, 7H,O tuzundan hazirlanarak kullanildi.
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Tablo 3.2. Deneylerde Kullanilan Portland Cimentosu ve Ugucu Kiiliin Kimyasal Bilesimi

Bilesen Portland Cimentosu, % Ucgucu Kiil, %
ALO; 5.38 41.40
Si0, 20.56 32.31
CaO 63.39 10.77
Fe,0; 3.08 4.94
MgO 1.31 2.09
MnO, - 0.41
Na,O 0.45 0.65
SO, 2.45 5.04
K,0 0.67 1.05
ZnO - 0.02
Cr0; - 0.04
TiO, - 0.53
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3.3. Deneysel Calisma
3.3.1.Stabilizasyon/Solidifikasyon Deneyleri

Ferrokrom ark firin baca tozunun stabilizasyon/solidifikasyon islemi 3 ayr1 yontemle
gergeklestirildi.

Birinci yontemde, AFBT’nin portland ¢imentosuyla (PC) solidifiye ve stabilize olup
olmayacagini arastirmak iizere yapildi. Bu amagla, uygun miktardaki portland ¢imentosu AFBT
ile % 0-50 PC olacak sekilde iyice karistirilarak homojenize edildi. Bu karisimlara 0.3 ml su/g
karisim olacak sekilde su ilave edilerek ¢imento hamuru hazirlandi. Ilave edilen su miktari,
karisimda sizint1 olusturmayacak ve karisimi hamurlastiracak sekilde 6n denemeler sonunda 0.3
ml su/g karigim olarak tespit edilmistir. Hamur, 5 cm ¢apinda ve 15 cm boyundaki silindirik bir
plastik kalip igerisine dokiildii. Belirli bir sertlesme siiresi sonunda 6rnekler kaliptan ¢ikarilarak
20 °C’de, 28 giin siireyle bekletildi. Ornekler 28 giinliik siirenin sonunda kirild1 ve elenerek - 8
mesh fraksiyonu elde edildi. Bu sekilde stabilize edildigi disiiniilen Ornekler, c¢esitli
¢ozlindiirme ve kirlilik potansiyeli belirleme testlerine tabi tutuldu.

Birinci yontemde, yalin katyonik formdaki metallerin dnemli oranda stabil oldugu,
ancak anyonik kompleks yapida bulunan Cr(VI)’nin hala ¢dziiniir formda kaldig: tespit edildi.
Bu noktadan hareketle ikinci yontemde, Cr(VI)’y1 indirgeme 6zelligine sahip ve ucuz bir reaktif
oldugu bilinen FeSO, (Eckenfelder, 1989) ile Cr(VI)’nin kiitle igerisinde Cr(IIl)’e indirgenerck
stabil bir hale getirilmesi incelendi. Yontemde, solidifikasyon reaktifi olarak yine PC kullanildu.
Bu amagla, PC miktar1 % 0-50 arasinda olacak sekilde 200 g AFBT-PC karisimlar1 hazirlandi.
Bu karigimlara, igerisindeki Cr(VI)’y1 Esitlik 3.1°de verilen kimyasal reaksiyona gore
hesaplanan stokiometrik Fe(Il)’yi 1; 2.5; 5; 7.5 ve 10 oranlarinda ihtiva eden 60 ml FeSO,
¢Ozeltisi ilave edildi ve ¢imento hamuru hazirlandi. Hazirlanan hamurlar, birinci yontemde
bahsedildigi gibi ayni sistematik islemlere tabi tutuldu. Elde edilen solidifiye/stabilize Uriinler

ise yine ¢esitli ¢oziindiirme ve kirlilik potansiyeli belirleme testlerine tabi tutuldu.
2- 2+ + 3+ 3+
Cr,0, +6Fe +14H — 2Cr +6Fe +7H,0 (3.1

AFBT’ nin puzzolanik 6zellige sahip olmamasi nedeniyle birinci ve ikinci yontemlerde
elde edilen O6rneklerin mekanik agidan oldukc¢a dayaniksiz oldugu ama kiitlenin yekpare bir
halde kaldig1 tespit edildi. Solidifikasyon o6zelligini iyilestirmek iizere iiclincii yontemde,
karigima kum ilave edilerek stabilizasyon/solidifikasyon islemleri tekrarlandi. Bu amagla; 200 g
PC/(AFBT+kum) oram1 0.5; 1; 2 ve 3 olacak sekilde her bir numuneden iki paralel karigim

hazirlandi. Bu karigimlarin birinci serisi 60 ml saf suyla, ikinci serisi ise 5 stokiometrik miktar
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FeSO, iceren 60 ml Fe(Il) ¢ozeltisiyle hamur haline getirildi. Hamurlar, yukarida belirtilen iki
metotta oldugu gibi kaliplanarak solifikasyon islemi gergeklestirildi. 28 giinliik siirenin sonunda
belirli tane boyutunun altina kirilan 6rnekler ¢oziindiirme ve kirlilik potansiyeli belirleme
testlerine tabi tutuldu.

Son iglemlerde ise baglayict olarak ugucu kiil kullanildi. Bu amagla, AFBT % 0-50
arasinda degisen oranlarda ugucu kiil-AFBT karigimlart ve yine % 0-50 arasinda degisen
oranlarda ugucu kiil ve optimize edilen oranda FeSO, iceren ugucu kiil-AFBT- FeSO,
karigimlart hazirlandi. Karisimlar 6nceki islemlerdeki sekilde kaliplanarak solidifiye edildi ve

ayn1 ¢oziinme testlerine tabi tutuldu.

3.3.2. AFBT ve Solidifiye/Stabilize Uriinlerinin Kirletici Ozelliklerinin Belirlenmesi

Coziinirliik deneyleri AFBT ve solidifiye/stabilize iirlinler i¢in iki asamali olarak
gerceklestirildi. Birinci asamada, AFBT’nin ¢0ziiniirliigli iizerine temas siiresi ve sivi/katt
oranin etkisi pH’ya bagli olarak incelendi. Bu amagla; sivi kat1 oran1 5; 10; 15; 20 ve 100
arasinda, temas siiresi ise 30-240 dk arasinda degistirildi. Ikinci asama deneylerde ise,
solidifiye/stabilize lriinlerin ¢Oziiniirliigli, sabit bir temas siiresi ve sivi/kat1 oraninda pH’ya
bagli olarak incelendi.

Deneyler; uygun sivi/kati oranlarindaki kati madde ve baslangic pH’s1 3-12 arasinda
degisen c¢ozeltileri iceren karigimlarin bulundugu 250 ml’lik agz1 kapakli erlenlerde yapildi.
Erlenler, 25 °C sicaklikta sabit tutulan orbital ¢alkalayicida 200 devir/dk hizinda, belirli
siirelerde ¢alkalandi. Her islem sonunda, elde edilen karisimlar mavi bant filtre kagidindan

stiziilerek ayrildi. Siiziintiilerde son pH dl¢limii ve metal analizleri yapildi.

3.3.3. Kirlilik Potansiyeli Belirleme Deneyleri

Ferrokrom ark firin baca tozu ve stabilize/solidifiye edilmis kati maddelerin kirlilik
potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla, USEPA tarafindan onerilmis olan TCLP (Toxicity
Characteristic Leaching Procedure, Toksisite Ozellikli Li¢ Islemi) testi tiim kati maddelere
uygulandi.

TCLP testine gore kirlilik potansiyeli belirleme isleminde sivi/kati oranm1 20 olacak
sekilde uygun miktardaki kati1 madde, farkli iki pH’ya NaOH ve CH;COOH kullanilarak
ayarlanmis ve kat1 atifin pH’sma bagli olarak segilen ekstraksiyon sivistyla karistirilir. Bu
stvilar pH’lar sirasiyla 4.93+0.05 ve 2.88+0.05 olan ve ekstraksiyon ¢ozeltisi 1 ve ekstraksiyon

¢Ozeltisi 2 olarak isimlendirilen iki farkli ¢ozeltidir.
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Ekstraksiyon ¢ozeltisi 1: Bir saat siireyle kaynatilmis ve sonra oda sicakliginda 2 saat
siireyle sogutulmus 1 litre saf su {izerine, 11.4 ml glasial asetik asit ve 128.6 ml 1 N NaOH
cozeltisi ilave edilip son hacim iki litreye tamamlanarak hazirlanir. Cozeltinin son pH’s1 okunur

ve pH 4.93+0.05 degilse glasial asetik asit ve 1 N NaOH kullanilarak 4.93+0.05°¢ ayarlanir.

Ekstraksiyon ¢ozeltisi 2: Bir saat siireyle kaynatilmis ve sonra oda sicakliginda 2 saat
stireyle sogutulmus 1500 ml saf su iizerine 11.4 ml glasial asetik asit ilave edilip son hacim iki
litreye tamamlanarak hazirlanir. Cozeltinin son pH’s1 okunur ve pH 2.88+0.05 degilse, yanlizca
glasial asetik asit ve saf su kullanilarak 2.88+0.05’¢ ayarlanir. pH ayarlamada kesinlikle NaOH
¢Ozeltisi kullanilmamasi gerektigi belirtilmektedir.

Bozulma nedeniyle 48 saat igerisinde kullanilmasi gereken bu sivilardan hangisinin
hangi tiir atiga uygulanacagi atik pH’sina bakilarak belirlenir. Bunun i¢in;

1. 250 ml’lik bir behere 5 g 6rnek konulur.

Uzerine 96.5 ml saf su ilave edilerek agz1 saat camyla kapatilir.
Bir magnetik karistirict yardimiyla 5 dk siireyle karistirilir.

pH okunur.

pH, 5°ten kiiciikse ekstraksiyon ¢ozeltisi 1 kullanilir.

A i

pH, 5°ten biiyiikse karisimin lizerine 3.5 ml 1 N HCI ¢dzeltisi ilave edilir. Karigimin
agz1 bir saat camiyla kapatilir ve 50°C’ye 1sitilir. Isitmaya 10 dk devam edilir ve
sonra oda sicakliginda sogutulur.

7. Yeniden pH okunur.

8. pH, 5°den kiigiik ise ekstraksiyon cozeltisi 1, biiyiikse ekstraksiyon ¢ozeltisi 2

kullantlir.

Atik pH’sima bagli olarak ekstraksiyon ¢6zeltisi belirlendikten sonra, sivi/kati orani1 20
olacak sekilde uygun miktardaki kat1 madde ekstraksiyon c¢ozeltisiyle karistirildi. Karisim,
2243°C sicaklikta, 1842 saat siireyle, 302 rpm hizinda ¢alkalandi. Calkalama siiresi sonunda
karigim bir santrifiijde 7000 rpm hizinda santrifiijlenerek ayrildi ve ¢ozeltiye gecen metallerin

analizleri yapildi (USEPA, 1990).

3.4. Analiz Yontemleri

Cozeltilerdeki Cr(VI) analizi Difenil Karbazit Yontemiyle yapildi [APPA-AWWA-
WPCF, 1989]. Yontem, Cr(VI)’nin asidik ortamda 1.5-difenil karbazit ile olusturdugu renkli
kompleksin spektrofotometrik 6l¢limiine dayanmaktadir. Bunun i¢in, 0.5 g difenil karbazitin
100 ml asetonda ¢oziindiiriilmesiyle elde edilen difenil karbazit ¢ozeltisi ve 6 N H,SO, ¢ozeltisi

reaktif olarak kullanildi. Cr(VI) ¢ozeltilerinin analizinde, 2 ml 6 N H,SO, ve 1 ml difenil
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karbazit ¢ozeltisi 50 ml’lik bir balon jojeye konuldu. Bunun {izerine tayin edilecek ¢dzeltiden
uygun miktar alinarak 50 ml’ye saf suyla tamamlandi. Bu sekilde elde edilen renkli kompleksin
analizi, Jenway marka spektrofotometre kullanmilarak 540 nm dalga boyunda absorbansinin
belirlenmesiyle gerceklestirildi. 0.1-1.0 mg-Cr(VI)/l lineer araligindaki standartlarin okunan
absorbans degerleri ile konsantrasyonlar1 arasinda lineer iliski kuruldu ve bilinmeyen 6rnegin
absorbansi bu iliskiden yararlanarak konsantrasyon degerlerine doniistiiriildii.

Cozeltilerdeki metal analizleri uygun seyreltmelerle lineer tayin araligindaki standart
¢ozeltiler kullanilarak ATI-Unicam 929 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS) ile
gerceklestirildi. Orneklerin konsantrasyonlari, standartlarin absorbanslari ile konsantrasyonlari

arasindaki lineer iliskiden yararlanilarak bulundu.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Ferrokrom Ark Firin Baca Tozunun Kirletici Ozelliklerinin Belirlenmesi

Ferrokrom ark firin baca tozunun (AFBT) kirlilik 6zelliklerini belirleyip, uygun
stabilizasyon/solidifikasyon yontemleriyle zararsiz hale getirilmesinin amaglandigi  bu
calismada, 6nce AFBT’nin icermis oldugu bilesenlerin ¢oziiniirliigii {izerine ortam pH’s1, temas

siiresi ve s1vi/kat1 oraninin etkisi incelendi.

Kimyasal bilesiminden de goriildiigii gibi AFBT ¢evresel agidan oldukga tehlikeli ve
kanserojen oldugu bilinen kromat (Moore ve Ramamoorthy, 1984) ile demir, krom ve ¢inko gibi
zararli metalleri ihtiva etmektedir. Bu nedenle AFBT’den ¢ozilinerek sulu ortama gegmesi

muhtemel olan bu bilesenler ¢oziiniirliik testleri sonrasinda incelendiler.

Sivi/katt oran1 100 olan karisimlarla yapilan deneylerde, ¢ozeltiye yaklasik 1.5-2 mg/l
konsantrasyonlarinda Cr(VI)’nin, 3 ile 4.5 mg/1 arasinda degisen konsantrasyonlarda ise toplam
kromun gegctigi belirlenmistir. Cinko harig, artan temas siiresi ve pH ile AFBT den ¢oziinen
Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonunun degismedigi soylenebilir (Sekil 4.1). Buna karsin

cinko, ortalama en fazla pH 2’de ge¢mis ve konsantrasyonu artan temas siiresiyle de artmustir.

Atiklar, atildiklar1 veya depolandiklar1 yerlerde cevresel sartlardan farkli sekillerde
etkilenmektedirler. Ornegin; atmosferik yagislara maruz kalan atiklar, yagis miktarma bagh
olarak farkli sivi/kati oranlarimi olusturacak sekilde etkilesirler. Bu durum, atiklarin kirlilik
potansiyellerinin belirlenmesi amaciyla gelistirilen ve standart test yontemleri olarak uygulanan
cesitli metotlarda da ele alinmistir (USEPA, 1982; USEPA, 1986; USEPA, 1990; USEPA,
1994). Atiktan ¢6ziinen bilesenlerin konsantrasyonunu etkileyecek olan bu oranmn, AFBT
tizerindeki etkisini ortaya koymak i¢in de bir seri deney yapildi. Deneylerde AFBT, sivi/kati
orani 5; 10; 15; 20 ve 100 olacak sekilde, baslangic pH’s1 2-9 arasinda degisen ¢ozeltilerle,
25°C’de 60 dk siireyle temas ettirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de verilmistir.

Sekilden de goriildiigii gibi artan sivi/kati oranina baglh olarak ¢ozeltiye gegen metal
konsantrasyonlar1 azalmaktadir. Yine ¢inko hari¢, Cr(VI) ve toplam krom konsantrasyonunun

artan pH ile pek degismedigi tespit edilmistir.
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4.2. AFBT Solidifiye/Stabilize Uriinlerinin pH’ya Bagh Olarak Kirletici Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Katr atiklarin kirletici 6zelliklerini asgari boyuta indirgemek amaciyla, son zamanlarda
stabilizasyon/solidifikasyon yontemleri yaygin olarak uygulanmaya baslanmistir (Conner, 1990;
Conner ve Hoeffner, 1998). Yontemlerde kati atiklarin stabilizasyon/solidifikasyonu i¢in en
fazla portland ¢imentosu (PC) ve ugucu kiil gibi baglayicilar kullanilarak atik yekpare bir hale
getirilmeye, bagka bir degisle solidifiye edilmeye calisilmaktadir. Bu islemle atigin ¢6ziinmeye

maruz kalacak ylizey alan1 kiigiiltiilmektedir.

AFBT’nin de PC ile zararsiz bir hale getirilip getirilemeyecegini arastirmak amaciyla,
PC oram1 % 10, 20, 30, 40 ve 50 olacak sekilde AFBT-PC karigimlart hazirlandi. Karigimlar, 6n
denemelerle sizinti suyu olusturmayacak oran (0.3 ml/g karisim) olarak belirlenen suyla
karistirllarak hamur kivamina getirildi. Silindirik sekilde kaliplanip, 28 giin bekletilen 6rnekler
kirildi ve pH’ya bagh olarak ¢oziiniirliik testlerine tabi tutuldu. Coziiniirliik testlerinden elde
edilen sonuglarin TCLP testi olarak bilinen standart test metodu sonuglariyla kiyaslanabilmesi
i¢in, deneylerde sivi/kati oran1 20 olarak alindi. pH ve PC oranmin bir fonksiyonu olarak
solidifiye iriinden ¢oziinen toplam krom, Cr(VI) ve Zn konsantrasyonunun degisimi Sekil

4.3’de verilmistir.

Artan PC miktarina bagl olarak solidifiye {irlinden ¢6ziinerek ortama gecen metal
konsantrasyonlarinin kismen azaldigir sdylenebilir. Ancak, azalmanin ¢inko hari¢ istenilen
diizeyde tatminkar olmadigr da metal konsantrasyon degerlerinden goriilmektedir. 28 giinliik
siire sonrasinda orneklere uygulanan kirma islemlerinde, AFBT nin PC tarafindan iyi bir sekilde
solidifiye edilemedigi tespit edildi. Bu durumun % 10 gibi ¢ok diisiik oranda silis igeren
AFBT’nin puzzolan 06zellige sahip olmamasindan kaynaklandigi sdylenebilir. PC ozellikle
katyonik formdaki zararli bilesenlerin li¢ olma egilimlerini onemli oranlarda azaltmustir.
Ozellikle toplam krom konsantrasyon degerlerinin Cr(VI)’ya ¢ok yakin degerlerde gikmasi ve
¢ozlinen metal konsantrasyonlariin ¢ogu durumda tayin siirlarinin altinda ¢ikmasi bu durumu
dogrulamaktadir. Bu durum, atigi yekpare hale getirmenin yam sira PC’nin karigima

kazandirmis oldugu alkali 6zelliklere de baglanabilir.
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Sekil 4.3. AFBT-PC Karisimindaki Cr(VI), Toplam Cr ve Zn Coziiniirliigiiniin pH ile Degisimi
(FeSO4’siiz)

AFBT ¢o6ziinen zararli bilesenler bakimindan incelendiginde, lizerinde en fazla
durulmast gereken bilesenin Cr(VI) oldugu sdylenebilir. Anyonik kromat yapisindaki
Cr(VD)’nin, solidifiye {iriin icerisinde stabilitesini saglayabilmek i¢in bu iyonu ortamda
baglayabilen bir stabilizasyon katkisinin karisima ilave edilmesi gerekir. Alkali sartlarin
baglayicilar tarafindan saglanmasi halinde, metal iyonlarinin ¢ogu hidroksit yapisinda
coktiiriilerek yap1 icerisinde baglanabilmektedir. Kompleks anyonik yapidaki Cr(VI) yani

kromat igin ise bdyle bir durum ancak, ortama kromati baglayabilecek kimyasal ¢oktiiriicii
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reaktif olan baryum, kursun ve giimiis tuzlarinin ilavesiyle miimkiindiir. Ancak ilavelerin toksik

0zellige sahip olmasi nedeniyle, islemin uygulanabilirligi miimkiin degildir.

Kirletici bilesenlerin stabilizasyonunda nétralizasyon reaksiyonlari, ¢cokme ve redoks
reaksiyonlari, adsorpsiyon, iyon degistirme ve kompleks olusumu gibi cesitli kimyasal
reaksiyonlar meydana gelir. Ozellikle, krom ve arsenik gibi farkli oksidasyon basamagina sahip
tehlikeli kirleticilere redoks reaksiyonu esasli stabilizasyon islemlerinin uygulandigi ifade
edilmektedir (Batchelor, 2006). Stabilizasyon/solidifikasyon yontemlerinde ¢imento genellikle
sistemde kismi bir yiikseltgen ortam olusturur. Bu durumu 6nlemek amaciyla ¢imentoya yiiksek
firin ciirufu ilave edilir ve indirgen bir ortam olusturulur (Taylor, 1990; Lea, 1971; Batchelor,
2006). Bu durum, demir veya demir(Il) tuzlari kullanilarak toksik oksidasyon basamaginin daha
az toksik olan oksidasyon basamagina indirgenmesinin saglandigini gostermektedir. Tiim bu
bilgiler 1s18inda, yapidaki kromat ic¢in geriye arastirilmasi gereken alternatif bir yol olarak
Cr(Ill)’e indirgeme ve Cr(III)’in uygun baglayicilarla baglanmasi kalmaktadir. Bu noktadan
hareketle, Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgeme etkisine sahip olan ve ucuz bir indirgen reaktif oldugu
ifade edilen FeSO, (Forstner ve Wittmann, 1983) ile kati karisim igerisinde Cr(VI)’nin
stabilizasyonu incelendi. Cr(VI)’nin en etkin stabilize edildigi stokiometrik FeSO, oranini
belirlemek amaciyla, farkli oranlarda PC iceren AFBT-PC karisimlar1 hazirlandi ve bu
karigimlar, sirasiyla 1; 2.5; 5; 7.5 ve 10 stokiometrik miktarlarda FeSO, igeren 60 ml Fe(Il)
(0.3ml/g karisim) ¢ozeltisiyle hamur haline getirildi. ilk grup deneylerde oldugu gibi silindirik
sekilde kaliplanan ve 28 giin bekletilen 6rnekler ¢oziiniirliik testlerine tabi tutuldu. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.4°de goriilmektedir.

0,7
_ 0% 10 PC
0.6 1 O % 20 PC
Eﬂ 0,5 | M % 30 PC
3 % 40 PC
é 0.4 W % 50 PC
0,3 1
? 0,2
0 ‘
2,5 5,0 7.5 10,0

Stokiometrik FeSO4 Miktari

Sekil 4.4. PC ve FeSO, ile Stabilize ve Solidifiye Edilen AFBT’den Céozeltiye Gegen
Cr(VI) Konsantrasyonunun FeSO, Miktar1 Ile Degisimi [pH:5.1; sivi/kati: 20; temas
siiresi: 60 dk, sicaklik: 25°C]
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Artan stokiometrik FeSO, miktar1 ile Cr(VI)’nin 6énemli oranlarda baglanabildigi tespit
edildi. En diisik PC oran1 ve stokimetrik FeSO, miktar1 varliginda dahi Cr(VI)’nin oldukca
diisiik konsantrasyonlarda ¢ozeltiye gectigi tespit edildi. Bu sartlarda elde edilen ve Sekil 4.3 ve
4.4°de verilen Cr(VI) konsantrasyonlar1 karsilastirildiginda, FeSO, ile yapilan stabilizasyonla
¢oOzelti ortamina gecen Cr(VI)’nin yaklasik % 92.6 oraninda azaldigi goriilebilir. Stokiometrik
FeSO,4 miktar1 7.5 ve iizerinde olan stabilize iirlinlerden Cr(VI)’nin tayin edilebilecek mertebede
¢ozlinmedigi belirlendi. Duchesne ve Laforest (2004) ve Laforest ve Duchesne (2005)’in
calismalarinda da Cr(VI)’nin stabilizasyonunda demir tuzlari igeren reaktiflerin etkin oldugu
tespit edilmistir.

Cozeltiye gegen Cr(VI) konsantrasyonu artan FeSO, miktar1 ile azaldig1 gibi, artan PC
miktariyla da 6nemli oranda azalmaktadir. % 30-50 arasinda PC ile solidifiye ve stokiometrik
miktarin 5 katt ve flzerinde FeSO, ile stabilize edilen orneklerden ¢6ziinen Cr(VI)
konsantrasyonunun tayin limitleri olan 0.05 mg/l degerinin altinda kaldigi tespit edilmistir
(Sekil 4.4). Sonug olarak bu sartlarda, PC ve FeSQ;, ile solidifiye edilecek numuneler igin % 30
PC oraninin en uygun baglayict oran1 oldugu, stabilizasyon igin ise en uygun FeSO, miktarinin
stokiometrik miktarin 5 kati oldugu soylenebilir. Bu bulgular 1s1ginda, diger

stabilizasyon/solidifikasyon deneyleri i¢in FeSO, miktari, 5 stokiometrik miktar olarak alindi.

AFBT’nin PC ile solidifikasyon ve FeSO, ile stabilizasyonunun incelendigi deneylerde,
kiitleye sadece PC ile iyi bir solidifikasyon saglanamadigi, kiitlenin siirtiinme ve ¢arpma gibi
etkilerle dagildigi tespit edildi. Atiklarin atildiklar1 veya desarj edildikleri ortamlarda stabil
halde kalmasimin 6nemli 6zelligi olan bu durum, bir dezavantaj olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bunu 6nleyebilmek icin, puzzolanik 6zellik gostermeyen AFBT’ye puzzolan madde olan kum
katilarak farkli bir stabilizasyon/solidifikasyon islemi denendi. Bu amagla; PC/(AFBT+kum)
oranlar1 0.5; 1; 2 ve 3 olacak sekilde karigimlar hazirlandi. Karigimlar stokiometrik miktarin 5
kat1 FeSO, igeren Fe(Il) ¢ozeltisi ve su ile hamurlastirildi ve diger yontemlerde uygulandigi gibi
hazirlik islemlerine tabi tutuldu. Bu karisgimlarda, kum oranmi1 % 12.5-33.3 arasinda degistirilerek
kiitlenin darbelere karsi dayanimi ve pH’ya bagli Cr(VI), toplam krom ve ¢inko ¢6ziiniirliikleri

test edildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.5’de goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli PC/(AFBT-+Kum) Oranlarinda Stabilize ve Solidifiye Edilen AFBT den
Coziinen Cr(VI) Konsantrasyonunun pH ile Degisimi [s1vi/kati: 20; temas siiresi: 60 dk;
sicaklik:25°C]

Farkli PC/(AFBT+kum) oranlarinda hazirlanan solidifiye orneklerin, daha O6nce
hazirlanan ve kum igermeyenlere gore daha mukavemetli ve yekpare oldugu goriildii. pH’ya
bagli olarak incelenen ¢Oziiniirlik degerleri sonrasinda, stabilize/solidifiye edilen tiim
orneklerden ¢oziinen ¢inko konsantrasyonlarinin tayin sinirlarinin altinda kaldig: tespit edildi.
FeSO, igermeyen sadece suyla hamurlastirilan 6rneklerle yapilan deneylerde, ortama yaklasik 1
ile 5 mg/l arasinda degisen konsantrasyonlarda Cr(VI)’nin gegtigi tespit edildi. Ayni sartlarda
FeSQ,igeren Fe(Il) ¢ozeltisiyle stabilize edilen 6rneklerden ¢6ziinen Cr(VI) konsantrasyonunun
ise 0.1-0.2 mg/l gibi olduk¢a diisikk degerlerde oldugu belirlendi (Sekil 4.5). Bu nedenle,
katyonik metal iyonlarmin aksine, AFBT deki Cr(VI) iyonlarim kiitle i¢erisinde ¢dziinmez bir
forma getirmek icin mutlaka indirgen bir reaktife ihtiya¢ oldugu ve kiitlenin yekpareligini
saglamak icin de % 30 PC ile birlikte puzzolan 6zellige sahip en az % 16 oraninda kumla

solidifiye edilmesi gerektigi soylenebilir.
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Solidifikasyon islemlerinde baglayici olarak kullanilan reaktiflerden biri de ugucu
kiildiir (Conner, 1990). Ozellikle PC gibi pahali bir baglayic1 yerine, termik santrallerde bolca
aciga cikan ve ekonomik degeri bulunmayan wugucu kiiliin atik stabilizasyonunda
degerlendirilmesi, islem maliyetini diisiirme bakimindan da olduk¢a onemlidir. Bu fikir
dogrultusunda, Elbistan Termik Santralinden elde edilen ugucu kiil kullanilarak, AFBT nin
stabilizasyon/solidifikasyon sartlar1 incelendi. Bu amagla, ugucu kiil miktar1 % 10 ile % 50
arasinda degisen iki grup karistm hazirlandi. Birinci grup karisimlar suyla harg haline
getirilirken, ikinci grup karisimlara 5 stokiometrik miktar FeSO, igeren ¢ozelti ilave edildi ve
har¢ hazirlandi. Onceki orneklerde oldugu gibi, 28 giin bekletilen karisimlardan metallerin
¢Oziinen miktarlart pH’ya bagli olarak incelendi. Elde edilen sonuglar, ugucu kiille AFBT nin
iyi bir sekilde solidifiye edilemedigini ancak ¢6ziinen metal miktarlariin artan ugucu kiil
oranina bagh olarak azaldigin1 ancak pH’dan fazla etkilenmedigini gosterdi. AFBT nin igermis
oldugu Cr(VI) miktar1 da artan ugucu kiil miktarina bagl olarak azalma gostermistir. Ancak, bu
azalis FeSO, icermeyen karisimlarda tamamen bir seyrelme etkisine bagli olarak
gergeklesmistir. FeSQ, ile stabilize edilen 6rneklerden ¢oziinen Cr(VI)’nin ise tiim ugucu kiil
oranlar i¢in yine miisaade edilen 5 mg/l limit degerlerinin altinda ¢iktig1 tespit edildi. Atigin
yekpare solidifiye bir hale getirilmesinin dnemsenmeyecegi durumlar géz 6niine alindiginda, %
30 oraninda solidifiye edici ugucu kiil ve stabilize edici FeSO, kullanilarak AFBT nin g¢evresel

agidan stabil bir hale getirilebilecegi soylenebilir.

Elde ettigimiz FeSO,-PC ile Cr(VI)’nin stabilize edilebildigi sonucu literatiirdeki bazi
calismalarla da desteklenmektedir. Ornegin; Cr(VI)’mn yiiksek firn ciirufu kullanilarak
stabilizasyonu amaciyla yapilan bazi ¢aligmalarda, Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenerek stabil bir
hale geldigi ve ciirufun hidratasyonu sirasinda aliiminyum iyonlar ile yer degistirerek yapiya
baglandigi ifade edilmektedir (Kindness ve dig., 1994; Dushesne ve Laforest, 2004).

Yapilan tiim ¢o6ziiniirliik ¢aligmalarindan elde edilen li¢ ¢dzeltilerinde, mangan, kobalt,
nikel, kadmiyum, kursun ve demir analizleri de yapilmistir. Ancak, s6z konusu metal

konsantrasyonlarinin tayin sinirlarinin altinda kaldigi tespit edilmistir.
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4.3. TCLP Test Sonuglari

AFBT ve stabilizasyon/solidifikasyon iriinlerinin kirlilik potansiyellerini belirlemek
amaciyla, hazirlanan tiim kati 6rnekler USEPA tarafindan gelistirilen ve en fazla uygulanan

TCLP testine (USEPA, 1990) tabi tutuldu. Sonuglar Tablo 4.1’de goriilmektedir.

AFBT’den ¢o6ziinen 9.81 mg/l krom konsantrasyonu dikkate alindiginda atigin ¢evresel
acidan kirletici 6zellige sahip oldugu ve stabilizasyonla zararsiz hale getirilmesi gerektigi
sOylenebilir. Benzer sonuglar, Laforest ve Duchesne (2006) tarafindan hurda geliklerin eritilerek
yeniden mamul {iriine doniistiirtildiigii prosesin ark firin tozlarmin karakterizasyonunda da elde
edilmistir. S6z konusu galigmada, hemen hemen bizim ¢alismada kullandigimiz tozla ayni krom
icerigine sahip (% 10.9) ark firin baca tozlarindan ¢oziinen toplam krom ve Cr(VI)
konsantrasyonunun sirasiyla 9.7 ve 6.1 mg/l oldugu ifade edilmistir (Laforest ve Duchesne,

2006).

Elde edilen tiim orneklere uygulanan test sonuglari kiyaslandiginda, ilave edilen
stabilizasyon/solidifikasyon reaktiflerinin etkisine bagli olarak, % 10 PC ilaveli karigim hari¢
¢Oziinen toksik bilesen konsantrasyonlari miisaade edilen 5 mg/1 limit konsantrasyon degerinin
altinda ¢ikmistir. Bu nedenle, incelenilen ortamlar icin stabilize/solidifiye triinlerin kararli bir
yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Ancak, solidifikasyon durumlar1 ve ¢oziinen toksik bilesen
konsantrasyonlar1 birlikte diisiiniildiigiinde, kum ve PC ile solidifiye edilen ve en az ortamdaki
Cr(VI)’ya gore stokiometrik miktarin bes kati FeSO, igeren stabilize/solidifiye {iriinlerin
nispeten daha kararli bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.

Tablo 4.1°de her bir kat1 6rnekten gram ark firin baca tozu basina ¢dziinen mg metal
miktarlan da verilmistir. Bu degerlerin, karisima ilave edilen stabilizasyon reaktif miktarindaki
artisa bagli olarak azaldigi goriilmektedir. Cozeltiye gecen metal konsantrasyonlarina paralel
olarak bu oranlarin azalmasi, karisima yapilan ilavelerin seyreltici bir etki degil tamamen bir

stabilizasyon etkisi gosterdigi sonucunu desteklemektedir.

Son yillarda stabilizasyon/solidifikasyon {izerine yapilan bir¢ok calismada, tehlikeli
atiklarin tehlikesiz hale getirilmesi amaciyla kullanilan, PC-ugucu kiil veya ¢imento-ugucu kiil
karigimlarmin  oldukga etkili baglayicilar olduguna dikkat c¢ekilmistir. PC-ugucu kiil
proseslerindeki ugucu kiiliin puzzolan olarak matris icerisinde rol oynadig: belirtilmistir. Conner
ve Hoeffner (1998) ve daha birgok aragtirmaci yaptiklari deneysel ¢alismalarda bu yontemi
kullanmis ve atiktaki metal kirleticileri miisaade edilen limit degerlerin altina diisiirmeyi

basarmislardir.
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Tablo 4.1. AFBT ve Stabilizasyon/Solidifikasyon Uriinlerinin TCLP Test Sonuglari

Coziinen Metal Kon., mg/l

mg-Coziinen Metal/g AFBT

Kati1 Ornek Cr 7n Cr 7n
AFBT 9.81 103.85 0.1962 2.07
% 10 PC Igerikli AFBT 6.56 27.84 0.146 0.146
% 20 PC Igerikli AFBT 4.84 0.37 0.121 0.121
% 30 PC Igerikli AFBT 4.10 TSA 0.117 0
% 40 PC Igerikli AFBT 1.8 TSA 0.06 0
% 50 PC Igerikli AFBT 1.3 TSA 0.052 0
% 10 PC + 1 stk. FeSO, I¢erikli 0.16 56.4 0.0035 1.25
AFBT
% 20 PC + 2.5 stk. FeSO, Igerikli 0.04 1.61 0.001 0.040
AFBT
% 30 PC + 5 stk. FeSO, Igerikli 0.12 1.57 0.0034 0.045
AFBT
% 40 PC + 7.5 stk. FeSO, Icerikli TSA 0.19 0 0.006
AFBT
% 50 PC + 10 stk. FeSO, I¢erikli TSA TSA 0 0
AFBT
PC/(AFBT+Kum) : 0.5 2.03 TSA 0.121 0
PC/(AFBT+Kum) : 1 0.69 TSA 0.055 0
PC/(AFBT+Kum) : 2 0.12 TSA 0.0144 0
PC/(AFBT+Kum) : 3 TSA TSA 0 0
5 stk. FeSO, Igerikli TSA TSA 0 0
PC/(AFBT+Kum): 0.5
5 stk. FeSO, Igerikli TSA TSA 0 0
PC/(AFBT+Kum) : 1
5 stk. FeSO, Igerikli TSA TSA 0 0
PC/(AFBT+Kum) : 2
5 stk. FeSO, Icerikli TSA TSA 0 0
PC/(AFBT+Kum) : 3

TSA: Tayin siirlarinin altinda
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5. SONUC ve ONERILER

Paslanmaz celik ana hammaddesi olan ferrokrom iiretim prosesinde olusan ark firin
baca tozunun, degisik sartlar altindaki ¢oziiniirliik 6zellikleri ve kirlilik potansiyeli incelenerek,
kirletici  bilesenlerinin  belirlendigi ve bu bilesenlere bagli olarak da farkh
stabilizasyon/solidifikasyon islemleri uygulanarak tozun c¢evresel acgidan zararsiz hale

getirilmesinin amaglandigi bu ¢aligmada asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Ark firmmna beslenen karigimin Ozelligine ve firinda tesekkiil eden kimyasal
reaksiyonlara bagli olarak, baca tozunda kirletici bilesen olarak +3 ve +6 oksidasyon
basamaginda olmak iizere yaklasik % 13.9 krom, % 5.19 demir, % 2.83 aliiminyum ve % 1.5
oraninda ise ¢inkonun bulundugu tespit edildi. Yapi igerisindeki kromun kismen kromit kristal
yapisinda bulundugu, ancak ¢oziiniirliige bagli olarak kismen de amorf yapili ¢6ziiniir kromat

halinde oldugu belirlendi.

2-9 arasinda degisen farkli baslangic pH’sina sahip ortamlarda ve 30-240 dk arasinda
degisen farkli temas siirelerinde yapilan ¢oziiniirlik ¢aligmalarinda, ark firin baca tozundan
¢oziinen Cr(VI) konsantrasyonun pH ve artan temas siiresinden bagimsiz oldugu belirlendi.
Toplam krom ve ¢inkonun ise artan temas siiresiyle ¢oziinen konsantrasyonun arttigi tespit
edildi. Artan pH’ya bagli olarak ise kromun ¢ok fazla degismedigi, ¢inkonun en fazla pH 2’de
¢oOzeltiye gectigi ve 5’in lizerindeki ortamlarda ¢oziiniirliiklerin tayin sinirlarmin altinda kaldigt
tespit edildi. Tim bu sartlar altinda ark firin baca tozu bilesiminde var olan metallerin

¢ozliniirliiklerinin de tayin sinirlar altinda kaldig: belirlendi.

Sivi/katt orani 5; 10; 15; 20 ve 100 olacak sekilde, baglangi¢ pH’s1 2-9 arasinda degisen
¢ozeltilerle, 25 °C’de 60 dk temas ettirilen ortamlarda, artan sivi/kati oranina bagli olarak
¢oOzeltiye gecen metal konsantrasyonlarinin azaldigi belirlenmistir. 100’iin altinda incelenen
stvi/kati oranlari igin, ¢oziinen krom konsantrasyonunun miisaade edilen sinirlarin oldukga
tizerinde oldugu tespit edildi.

Coziinen metal konsantrasyonlar1 dikkate alinarak, ark firin baca tozunun sadece
icermis oldugu ¢o6ziinebilen kromdan dolayr 6nemli bir kirlilik yiikiine sahip oldugu ortaya
koyulmustur. Bu nedenle de stabilize/solidifiye edilmesi gerektigi belirlenmistir. Ark firin baca
tozunun stabilizasyon/solidifikasyonu igin, portland ¢imentosu, portland ¢imentosu-FeSO,,
portland ¢imentosu-kum, portland ¢imentosu-FeSO,-kum, ugucu kiil ve ugucu kiil-FeSO,
karigimlar1 kullanilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Yalnizca portland ¢imentosu kullanilarak atiktan sadece katyonik formdaki metallerin stabilize

edildigi, buna ragmen Cr(VI) stabilizasyonunun portland ¢imentosu ilavesinden
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bagimsiz oldugu tespit edilmistir. Ayrica, portland ¢imentosuyla, diisiik silis icerigi ve bu
nedenle de puzzolan 6zellige sahip olmayan ark firin baca tozunun solidifikasyonunun oldukca
zay1f oldugu goriilmiistiir.

Ark firin baca tozundaki anyonik yapili Cr(VI)’y1 stabilize/solidifiye etmek amaciyla
portland ¢imentosu-FeSO, karisimi ile yapilan islem sonunda, % 30 portland ¢imentosu
oraninin en uygun baglayici orani oldugu, stabilizasyon igin ise en uygun FeSO, miktarinin, ark
firin baca tozundaki Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgemek i¢in gerekli olan stokiometrik miktari 5
kat1 oldugu belirlenmistir. Ilk gurup stabiliasyon/solidifikasyon deneylerinde oldugu gibi, elde
edilen kiitlenin yine oldukga zay1f bir solidifikasyon 6zelligine sahip oldugu goriilmiistiir.

% 30 portland ¢imentosu-5 stokiometrik miktar FeSQ, ile etkin bir stabilizasyon
saglanmasina ragmen dayanikli bir solidifiye iirlin elde edilememistir. Bunu saglamak amaciyla
ark firin baca tozuna puzzolanik o6zellige sahip kum katilarak portland ¢imentosu-kum ve
portland ¢imentosu-FeSO,-kum karisimlar: ile stabilizasyon sartlar1 incelenmistir. Yalnizca
portland ¢imentosu-kum karisimiyla Cr(VI)’nin yine etkin stabilizasyonunun saglanamadigi,
ancak karisima 5 stokiometrik miktar FeSO, ilave edildiginde Cr(VI)’nin stabil bir hale geldigi
ve solidifikasyon i¢in de % 16 oraninda kuma ihtiya¢ oldugu tespit edilmistir. Bu sartlarda
atigin solidifikasyon yoniinden iyi bir saglamlik ve metal ¢oziinilirliigii bakimindan iyi bir
stabilizasyon 6zelligine sahip oldugu tespit edilmistir.

Bir termik santral atifi olan ve baglayicilik o6zelligine sahip ugucu kiille yapilan
deneylerde ise sadece ugucu kiille Cr(VI) stabilizasyonunun saglanamadigi, ancak % 30 ugucu
kiil-5 stokiometrik miktar FeSO, ile Cr(VI)’nin stabil bir hale geldigi tespit edildi. Elde edilen
kiitlenin yine oldukg¢a zay1f bir solidifikasyon 6zelligine sahip oldugu belirlenmistir.

Genel bir sonug olarak, 6nemli oranlarda ¢6ziinebilen Cr(VI) ihtiva eden ferrokrom ark
firin baca tozunun ¢evreye atilmamasi ve kontrol edilmesi gereken bir atik oldugu sdylenebilir.
Bu atigin ¢evreye zarar vermemesi i¢in de mutlaka Cr(VI)’nin indirgen reaktiflerle stabilize
edilmesi ve uygun baglayict ve puzzolan ilavesiyle de solidifiye edilmesi gerekir. Cr(VI)
stabilizasyonu amaciyla indirgen 6zellige sahip flotasyon artig1 pirit ve yiliksek firin clirufunun

da arastirilmasi stabilizasyon maliyetini diisiirmek ac¢isindan 6nemli olabilir.
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