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AMAC

Bu ¢alismanin amaci, ¢esitli bilesikleri halinde endiistride yaygmn bir kullamim
alammna sahip olan, kullanildig1 endiistrilerin atiklariyla tabi sulara karisan ve basta insan
olmak tizere biitiin canlilar i¢in toksik etki gdsteren Cr(VI)’y1 ilkel bir madde olan ve bazi
iiretimlerde yan iiriin olarak meydana gelen, yapisinda yliksek oranda demir(II) ve kiikiirt
iceren ve FeS, genel formiilii ile gosterilen pirit ile Cr(lII)’e indirgeyip ortamdan
uzaklagtirmaktir.

Daha &nce yapilan ¢aligmalarda pirit numunesinin bu sekilde kullaniimasinin etkin
bir indirgeme yapmadif1 tespit edilmistir. Pirit numunesinin havasiz ortamda yliksek
sicakhklarda kavrulmasiyla indirgeme kabiliyeti ¢ok daha yiiksek olan ve daha homojen
bir yapiya sahip olan FeS yapisina doniistlifii gbz oniine alinarak yapilan bu ¢aligmada,
pirit numunesinin belirtilen igleme tabi tuttuktan sonra kullanilmasinn Cr(VI)
indirgenmesinde ¢ok daha etkin olacag: diislintilmiistiir.

Ayrica indirgeme etkinlikleri sona ermis pirit Orneklerinin degerlendirilmesi
amaciyla bu 6rneklerden bakir ve kobaltin geri kazanim yontemi sunulmustur.



i
OZET

Alagimlar: ve bilegikleri halinde ¢ok yaygin olarak kullamlan krom ayn1 zamanda
¢evre icin Onemli kirleticilerden birisini tegkil eder. Kromun (6+) oksidasyon
basamagmdaki sekli diger tlirlerine gére daha toksik olup sularda bulunmasma miisaade
edilen miktar1 50 pg/L olarak smrlandiridmugtr.  Sulu  ortamda Cr(VI)’in
uzaklagtirilabilmesi i¢in &nce Cr(IIl)’e indirgenmesi gerekir. Bu amagla uygulamada
indirgen olarak demir(II)stilfat, SO, ve alkali siilfitler kullamlir.

Bu ¢aligmada, ham pirit ve havasiz ortamda yiiksek sicakliklarda kavurma islemine
tabi tutulmus pirit 6rnekleri kullanilarak kesikli deneylerle Cr(VI) indirgenmesi iizerine
ortamin asit konsantrasyonu, pirit miktari, baglangic Cr(VI) konsantrasyonu, temas siiresi,
sicaklik ve pirit partikiil boyutu gibi parametrelerin etkileri sistematik olarak incelenmistir.
Ayrica pirit Orneklerinin indirgeme Kkapasitelerini belirlemek amaciyla 6rneklerin
indirgeme etkileri kalmayimncaya kadar ardigik indirgeme iglemine tabi tutulmus olup pirit

Orneklerinin indirgeme kapasiteleri belirlenmistir.

Ayrica indirgeme kapasiteleri sona ermis pirit 6rneklerinin degerlendirilmesi
amaciyla bu 6rneklerden bakir ve kobaltin geri kazammima gidilmistir. Geri kazanim
verimine &ngoriilen sicaklikta kavurma siiresi ve ortamin kiikiirt konsantrasyonu gibi

parametrelerinin etkisi incelenmigtir.

Cahgma sistematik olmakla beraber ham pirit ve havasiz ortamda yiiksek
sicakliklarda kavurma islemine tabi tutulmus pirit 6rneklerinin indirgeme kabiliyetlerinin
kargilastirilmas: seklinde gegmis ve beklenildigi gibi havasiz ortamda yliksek sicakhiklarda
kavurma iglemine tabi tutulmus pirit Srneginin indirgeme kabiliyetinin gok daha yiiksek
oldugu tespit edilmistir.

Belirli miktarda Cr(VI) iceren ¢bzelti igin pirit miktari, temas siiresi ve ortam
sicakligmm artirilmasi ile Cr(VI) indirgeme etkinliginin artti1 tespit edilirken, ortamin asit
konsantrasyonunun artmasi, baglangic Cr(VI) konsantrasyonunun artmasi ve pirit partikiil
boyutunun biiylimesiyle Cr(VI) indirgeme etkinliginin azaldig1 tespit edilmistir.
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Stokiyometrik oranda asit igeren 14700 mg/L. konsantrasyonundaki 50 mL Cr(VI)
¢Ozeltisine 2,5 g (-100 mesh) pirit drnekleri ilave ederek 25 °C’de 60 dk siirdiiriilen
calkalama islemi sonunda havasiz ortamda 700 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit
drneginin ortamdaki Cr(VI)’in tamamni indirgedigi tespit edilirken ham pirit 6rneginin
ortamdaki Cr(VI)’mn ancak % 75,40’mt indirgedigi tespit edilmistir.Yine stokiyometrik
oranda asit iceren 147 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL Cr(VI) ¢6zeltisine 0,5 g (-100
mesh) pirit Srnekleri ilave ederek 25 °C’de 60 dk siirdiiriilen calkalama islemi sonunda
havasiz ortamda 700 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit Srnefinin ortamdaki
Cr(VI)’m tamamum indirgedigi tespit edilirken ham pirit drneginin ortamdaki kromun
ancak % 81,30’unu indirgedigi tespit edilmistir.

Aym pirit OrneSiyle arka arkaya uygulanan indirgeme deneylerinde havasiz
ortamda 700 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit Srneginin derisik ve seyreltik
ortamdaki indirgeme kapasitesi strasiyla % 37,43 ve % 14,55 bulunurken, ham pirit
Orneginin derisik ve seyreltik ortamdaki indirgeme kapasitesi sirasiyla % 12,00 ve % 2,78
bulunmustur.

Indirgenmis ¢ézeltilerde pH 7,7°de uygulanan ¢oktirme islemi sonucunda
indirgenmig kromun ve piritten ¢dzeltiye gecen bazi agir metal iyonlarnin da ¢dkerek
uzaklagtig1 tespit edilmigtir.

Indirgeme kabiliyetleri sona ermis pirit Srneklerinden bakir ve kobaltin geri
kazanimyla ilgili yapilan deneylerde, pirit 6rnekleri 6nce 600 °C sicaklikta 2, 3, 4, 5 ve 6
saat siireyle kavurma iglemine tabi tutulmustur. Havasiz ortamda 700 °C’de kavurma
islemine tabi tutulmus pirit Srneginden bakir ve kobalt geri kazamm veriminde en uygun
kavurma siiresinin 5 saat oldugu bulunmus olup bu siirede yapilan kavurma isleminden
sonra % 96,56 Cu ve % 97,00 Co geri kazamim saglanmigtir. Ham pirit 6rneginden
bakir ve kobalt geri kazanim veriminde en uygun kavurma siiresinin 6 saat oldugu
bulunmus olup bu siirede yapilan kavurma igleminden sonra % 83,06 Cu ve % 68,08 Co

geri kazanim saglanmgtir.

Bakir ve kobalt geri kazamim verimi lizerine ortamn kiikiirt konsantrasyonunun
etkisinin incelendigi deneylerde indirgeme kabiliyetleri sona ermis pirit Srneklerine degisik
miktarlarda havasiz ortamda 725 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit Ornegi ilave
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edilerek 600 °C’de 5 saat siireyle kavurma iglemine tabi tutulmustur. Sonug olarak havasiz
ortamda 725 °C’de kavrulmus pirit drneklerinin ortama ilave edilen miktar: arttikga bakir

ve kobalt geri kazanim veriminin azaldif: tespit edilmistir.



SUMMARY

Chromium, which is used widely as its alloys and its compounds, is an important
pollution for enviroment. Cr(VI) is more toxic than the other forms. The permited amount
in water is 50 pg/L in order to remove Cr(VI) from aqueous medium, first it must be
reduced to Cr(IIl). So, iron(Il)siilphate, SO, and alkaline sulphides are used as reducing
agents for this purpose.

In this study, the effects of parameters such as acid concentration of the medium,
amount of pyrite, initial Cr(VI) concentration, contact time, temperature and particle size
of pyrite on the reduction of Cr(VI) by discontinuous experiments using raw pyrite and the
pyrite samples roasted at high temperatures in an airless medium were examined
systematically. In addition, in order to determine reduction capacites of pyrite samples, the
samples were treated with succesive reduction process until their reduction effects lost and

thus their reduction capacities were determined.

Moreover, to utilize the pyrite samples which had lost their reduction abilities
copper and cobalt have been recovered from these samples at high yield. The effects of
parameters such as roasting time at projected temperature and sulphur concentration of the

medium on recovery yields were examined.

This study is systematic and compares the reduction abilities of raw pyrite and the
pyrite samples roasted at high temperatures in airless medium. As expected, it was found
that the reduction ability of latter was much higher.

It was determined that the reduction efficiency of Cr(VI) increased with increasing
amount pyrite, contact time and temperature of medium for the solution containing certain
amount of Cr(VI), while it decreased with increasing acid concantration of the medium,
decreasing initial Cr(VI) concantration and enlarging particle size of pyrite.

It was found that at the agitation process at 25 °C for 60 minute by adding 2,5 g
(100 mesh) pyrite samples into 50 mL Cr(VI) solution, concentration of which was 14700
mg/L and included stochiometric ratio acid, the pyrite sample roasted at 700 °C in an
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airless medium reduced all Cr(VI) in the medium, while raw pyrite sample reduced only
75.40 % of Cr(V]) in the medium. Also, at the end of agitation process at 25 °C for 60
minute by adding 0,5 g(100 mesh) pyrite samples into 50 mL Cr(VI) solution,
concentration of which was 147 mg/L and included stochiometric ratio acid, the pyrite
sample roasted at 700 °C in an airless medium reduced all Cr(VI) in the medium, while
raw pyrite sample reduced only 81,30 % of Cr(VI) in the medium.

It was found that in the successive experiments with the same pyrite sample the
reduction capacities of the pyrite sample roasted in an airless medium at 700 °C in
concantrated and diluted medium were 37,43 % and 14,55 % respectively, while those of
raw pyrite were 12,00 % and 2,78 % respectively.

It was also determined that at the end of precipitation process held at pH 7,7 in
reduced solutions, reduced chromium and some heavy metal ions passed from pyrite to

solution removed by precipitation.

In the experiments related with recovery of copper and cobalt from pyrite samples
lost their reduction abilities, the pyrite samples firstly treated with roasting at 600 °C for
2.3.4,5 and 6 hours, respectively it was found that the optimum roasting time of recovery
yield of copper and cobalt from the pyrite sample roasted at 700 °C in an airless medium
was 5 hours, and after roasting for that time 96,56 % copper and 97,00 % cobalt recovery
was accomplished. The optimum roasting time of recovery vield of copper and cobalt
from raw pyrite sample was found to be 6 hours, and after roasting for that time 83,06
copper and % 68,08 cobalt recovery was accomplished.

In the experiments examining the effect of sulphur concentration of the medium on
the recovery vield of copper and cobalt, various amount of pyrite sample roasted at 725 °C
in an airless medium was added into the pyrite samples lost their reduction abilities and
roasted at 600 °C for 5 hours. Thus, it was found that the more pyrite sample roasted at 725
OC in an airless medium added into the medium, the recovery yvield of copper and cobalt

were decreased.



1.GIRiS

Teknolojinin gelismesiyle bir taraftan insanoglunun biiyiik boyutlara ulagmug
bulunan ihtiyaglar: karsilanirken diger taraftan olusan artiklarin ekolojik dengeyi bozmasi
gibi diistindiiriicii bir sonu¢ dogmaktadir. Giiniimiizde ¢evrede zararh etkiye sahip bir
milyondan fazla tiirde kirletici maddelerin bulundugu ileri siiriilmektedir. Bunlarmn sinerjik
etkilerinin de oldugu g6z 6niine alinirsa olayin ne kadar karmasik oldugu anlasilmaktadr.

Cevre kirleticilerinin baginda radyoaktif maddeler, pestisidler, fenolik bilesikler ve
agir metaller gelir. Bunlardan agir metaller atildiklar1 ortamda canli organizmalar Gizerinde
toksik etki yaratirlar. Sulara verilen agwr metal iyonlar1 ¢okme ve adsorbsiyonla
sedimendlerde birikseler bile degisen sartlarda tekrar mobilize olarak gida zinciri yoluyla

insan ve diger canlilara ulasirlar.

Onemli zararll etkiye sahip afir metallerden birisi de kromdur. EPA
(Environmental Pollution Agency) tarafindan yapilan bir siniflandirmada krom, sular igin
tehlikeli kirleticiler arasinda yer almaktadir. Bu nedenle ¢esitli tip sularda miisaade edilen
miktari gok kiigiik limitlerle sinirlandirilmagtir.

Krom 6zel geliklerin tiretiminde kullanilan ¢ok 6nemli bir metaldir. Bunun yaninda
cesitli bilesikleri halinde piilp ve kagit, petrokimya, baz1 organik maddelerin tiretimi, deri,
seramik, tekstil, cam, refrakter tugla, elektrolitik kaplama endiistrilerinde ve gii¢
santrallerinde yaygin kullanimi bulunan kromun o&zellikle sodyum bikromat iiretimi,
elektrolitik kaplama ve korozyon kontrolii amaciyla gii¢ santrallerinde kullanimi esnasinda
toksik atiklar olusur.

Bilesiklerinde c¢esitli oksidasyon basamafinda bulunan kromun katyonik ve
anyonik yapida ¢ok cesitli sekilleri vardir. Cesitli ligandlarla ¢ok sayida kararh
kompleksler olusturan kromun ¢6zelti kimyasi oldukca karmagiktir. Sulara gegen ve kararh
olan iki sekli (3+) ve (6+) oksidasyon basamagindaki tiirleridir. Bunlardan (3+) oksidasyon
basamagmdaki krom atik sulardan kire¢ gibi basit ve ucuz kimyasallarn kullanildig:
¢oktiirme prosesleriyle etkin bir sekilde giderilebilirken, (6+) oksidasyon basamagindaki



kromun konveksiyonel ¢oktiirmeyle giderilmesi miimkiin degildir. Bu nedenle kromun
kuvvetli yiikseltgen ve daha toksik olan (6+) oksidasyon basama@indaki tiiriiniin sulu
ortamda ¢oktiirme ile uzaklastirilmasi igin dnce (3+) oksidasyon basamagina indirgenmesi

gerekir.

Indirgen olarak uygulamada demir (II) siilfat, kiikiirt dioksit ve alkali siilfit
bilesikleri yaygin olarak kullamlmaktadr. Cegitli organik maddeler ve bazi bakteriler de
dahil olmak tizere bir ¢ok indirgen Cr(VI) artiminda arastmilmistir. Bu husustaki en
Oonemli faktér indirgenin etkinlifi ve ucuzlufudur. Mamiil maddeler yerine ilkel
maddelerin bu alanda kullanilmas: daha ekonomiktir. Ornegin:

2FeS; + Cn0;% + 14H' — 2Fe¥ + 48 + 2Cr* +7TH,0 a.n

reaksiyonu dogada yaygin ve bol miktarda bulunan piritin bu alanda kullamlabilecegini
akla getirmektedir. Piritin ilkel bir madde olusu, bazi iiretimlerde yan iiriin olarak meydana
gelmesi ve biinyesinde yliksek oranda demir(IT) ve kiikiirt ihtiva etmesi gibi dzellikleri goz
Oniine alinirsa Cr(VI) indirgenmesi i¢in ideal oldugu sdylenebilir. Ancak FeS, yapisindaki
ham pirit 6rneginin indirgeme veriminin diigiik olmasi ve ham pirit numunesinin havasiz
ortamda yiiksek sicakliklarda;

FeS, — FeS + S (1.2)
reaksiyonuna gore indirgeme kabiliyeti ¢ok daha yiiksek olan ve daha homojen bir yapiya
sahip olan FeS yapisina doniigmesi pirit numunesinin bu sekilde kullanilmasini daha
avantajli kilmaktadir. Reaksiyon stokiyometrisi FeS yapisina gére yazilirsa indirgeme
reaksiyonunun;
2FeS + Cr,04 + 4H' — 2Fe* + 207" + 28 + 7H,0 (1.3)
seklinde oldugu sdylenebilir.

Piritin bu 6zellikleri goz 6niine alinarak yapilan bu ¢alismada, ham pirit ve havasiz

ortamda yiiksek sicakliklarda kavurma iglemine tabi tutulmus pirit 6rneklerinin sulu
ortamda Cr(VI)’yr indirgeme o&zellikleri sistematik olarak arastirilmistr. Bu amagla



karakterize edilmis pirit 6rnekleri kullanilarak ortanmun asit konsantrasyonu, pirit miktari,
baslangic Cr(VI) konsantrasyonu, temas siiresi, sicaklik ve pirit partikiil boyutu gibi
parametrelerin sulu ortamda Cr(V]) indirgemesi {izerine etkileri ortaya konulmustur. Piritin
islem gormesinden sonra tekrar kullamlabilmesini belirlemek amaciyla yapilan kesikli
ardigik indirgeme deneyleri sonucunda pirit Srneklerinin indirgeme kapasiteleri de

belirlenmistir.

Calisma, sistematik olmakla beraber genel bir sekilde ham pirit Srnekleri ile havasiz
ortamda yliksek sicakliklarda kavurma islemine tabi tutulmus pirit Srneklerinin indirgeme
kabiliyetlerinin karsilagtirilmas: geklinde gegmis ve beklenildigi gibi havasiz ortamda
yiiksek sicakliklarda kavurma iglemine tabi tutulmus pirit 6rneklerinin ¢ok daha etkin bir
indirgeme yapti§1 goriilmiigtiir.

Ayrica indirgeme kapasiteleri sona ermis pirit Srneklerinin degerlendirilmesi
amaciyla bu orneklerden yiiksek verimle bakir ve kobalt kazammi saglanmustir. Bu
agamada bakir ve kobalt geri kazanim verimi {izerine ongoriilen sicaklikta kavurma siiresi
ve ortamin kiikiirt konsantrasyonu gibi parametrelerin etkisi incelenmistir.



2.GENEL BIiLGI

2.1.Krom

Atom numarast 24, kiitle numarasi 51,996 olan krom VI(B) grubu elementidir.
Metalik halde kiibik sistemde kristal yapisina sahip, mavimsi beyaz renkli, ¢cok sert ve saf
haldeyken kullanilmayacak kadar kirilgan bir metal olan kromun erime ve kaynama
noktalar: sirastyla 1875 °C ve 2199 °C’dir. Yoguntugu 20 °C’de 7,19 g/em’ “tiir. Kararh
dort izotopu bulunan krom, yer kabugunda % 0,033 oraninda mineralleri halinde bulunur.

En yaygm cevheri kromittir (FeO.Cr,03). Bu mineral spinel yapida olup demir
yerine magnezyum, krom yerine de aliiminyum gecebilir. Yakutun kirmizi, ziimriitiin yesil
rengi ve diger bir ok mineralin renkleri degisik krom oksitlerinden ileri gelmektedir. Baz1
meteoritlerde de az miktarda kroma rastlanmusgtir.

Krom, normal kosullarda hava ve suya karsi dayaniklidir. Nemli havada okside
olmadi: gibi yiiksek sicakliklarda bile az okside olur. Elementel krom klor ile isitilinca
CrCly’e doniigiir. Kiikiirtle isttilinca Cr,S; olusur. Degisik sartlarda bor, karbon , silisyum,

azot ve fosforla da bilegikler verir.

Krom, oda sicaklifinda dis tesirlere ve korozyona kars1 biiyiik mukavemet gésteren
bir metaldir. i¢inde karbon bulunan krom saf kroma gére daha dayanikli ve daha serttir.

Kroma, asitlerin tesiri degigiktir. Krom, en iyi hidroklorik asit ve siilfiirik asitte
¢Oziinlir. Bunlarda ¢oziinmesi ile tekabiil eden tuzlari meydana gelir. Seyreltik asitler
sogukta yavas, sicakta daha hizh olacak sekilde Cr** olustururlar. Bu iyon havanin oksijeni
ile Cr'*’e yikseltgenir. Derisik nitrik asit bir oksit filmi olusturdugundan kromu
pasiflestirir bu nedenle derisik nitrik asit ve altin suyunda sogukta hi¢ ¢oziinmezken sicakta
cok az ¢oziiniir. Krom perklorik asitte de ¢6ziiniir.

Kromun bilesiklerdeki 6nemli oksidasyon basamaklar1 azalan kararhiliklarma gore
(B1), (61), ve (2+) dir. (1+), (4+) ve (5+) oksidasyon basamagindaki daha az kararl



bilesikleri ve o oksidasyon basamaginda oldugu bazi kompleks bilesikleri de
bulunmaktadir.

2.1.1. Krom Bilesiklerinin Kullanim Alanlan

Alt1 degerlikli krom tuzlari yaygm bir sekilde metal kaplama islerinde kullanihr.
Aliiminyum pasiflestirmesinde, deri teknolojisinde, boya iiretiminde, kagit iiretiminde, .
patlayic1 madde yapimmda, korozyon dnlemede ve daha diger bir gok yerde kullanilir. Ug
degerlikli krom tuzlarmnin kullanim alanlari daha smurh olup tekstil boyama endistrisinde
mordan olarak, seramik ve cam endiistrisinde renklendirici olarak, refrakter tugla
yapiminda, katalizor yapiminda ve fotograf endiistrisinde kullanilir

Krom metali parlak cilali, sert ve korozyona karsi gok dayamkl oldugundan, gelik
alasgimlarinin yapiminda kullanilr. Kromlu paslanmaz ¢elikler ugak ve otomobil
endiistrisinde, laboratuvar ve tip aletleri yapiminda ¢ok kullanilir. Bazi metallerin {izeri
krom ile kaplanarak da bu amaca erisilir. Bu nedenle krom kaplamacilikta da g¢ok
kullamilrr. Endiistriyel olarak krom kaplama prosesinde kullamlan elektrolit ¢ozeltisi,
siilfat, fosfat veya borat iyonunu ihtiva eden kromik kromatin [Cry(CrOs);] asidik
cozeltisidir. Krom kaplama atik sular1 6zellikle Cr(VI) olarak tehlike arz ederler. Bu
nedenle kaplama atik sularinin aritimina biiytik 6nem verilmektedir. Ayrica yiiksek erime
noktasi olmasi ve kimyasal olarak inert olmasi nedeniyle kromatlar dizel motorlarda pas ve
korozyon inhibitdrii olarak kullanilirlar. Kromatlar korozyon inhibitdrii olarak sogutma
sularinda da ¢ok yaygin bir sekilde kullamlmaktadir.

Kromit, yiiksek sicaklifa, asit ve bazlarm etkilerine dayamkli oldugunan yani
refrakter 6zellik gosterdiginden dolay: ates tuglast liretiminde kullamilir. Krom magnezit
tugla buna 6rnek verilebilir.

Krom bilesiklerinden kromat ve bikromatlar yiikseitgen olarak en ¢ok kullamlan
maddelerden biridir. Bikromatlar silfiirik asitli ortamda oksijen vererek indirgenir. Bu
nedenle bir ¢ok uygulamada 6zellikle organik maddelerin sentezinde yiikseltgen olarak ¢ok
kullamlirlar.



Bir ¢cok krom bilesigi boya iiretiminde pigment olarak kullamlir. Krom kirmizisi
(bazik kursun bikromat), krom yesili (Krom(IIT)oksit), krom saris1 (Kursun bikromat),
ginko saris1 (Potasyum bikromat-Cinko kromat ¢ifte tuzu) olarak bilinen pigmentler boya
yapiminda ¢ok kullamlir.

Kerestenin mikroorganizmalardan korunmasi igin yilda yaklasik 1,3 milyon kg
kromun tiiketilmesi bu metalin bilesiklerinin tiikketimi a¢isindan bir fikir verebilir (1).

Kromun kullanim alaninin bu denli genis olusu gevreye gecis kaynaklarinin da
cesitli ve bol olmasi anlamina gelir. Su kirlenmesindeki 6neminin daha iyi anlagilmas: i¢in
kromun ¢6zeltideki davraniglar1 hakkinda bilgi vermek gerekir.

2.1.2. Kromun Cézeltideki Ozellikleri

Kromun ¢o6zeltideki en kararli ve en Onemli oksidasyon basamagi (3+)’tiir.
Cr(Illy’tin ¢esitli mineral asitlerde olugturdugu tuzlara ilaveten ¢6zeltide ve kat1 halde
kararlh olan ¢ok sayida kompleks bilesigi vardir. Cr(IlI)’tin bu tiir bilesiklerdeki
koordinasyon sayis1 genellikle altidir. En ¢ok bilinen kompleksleri amin kompleksleridir.
Bu bilesikler genel olarak [Cr(Am)®™™(H,0).Rp]®™" formiilii ile gosterilirler. Burada
amonyak yerine etilendiamin gibi bir polidentat (¢cok digli) ligand da olabilir. R ise
halojentiir, nitro veya siilfat iyonu olabilir. Cr(IIT) hidrokso kompleksleri ve oksijen képriilii
poliniikleer (¢ok merkezli) kompleksler de olustururlar. HSAB teorisine gore kuvvetli asit
olarak tamimlandigindan oksijen dondrlii ligandlarla olduk¢a kuvvetli kompleksler
olusturur. Tablo 2.1’de Cr(IlI)’{in organik komplekslerinin kararhlik sabitleri verilmigtir.

Cr(I1I) tuzlarmin sulu ¢ozeltileri yesil veya menekse renklidirler. Boyle ¢gesitli renk
gostermelerinin sebebi Cr’* iyonunun gesitli derecelerde su molekiilii koordine etmesinden
ileri gelir. Yani burada izomer aqua kompleksleri s6z konusudur.

Cr’* katyonu bir asittir. Sulu ¢ozeltilerde hidroliz olarak H' iyonu verir. Ornegin:

cr" + H,0 — [CrOW)]** + H* 1)



Tablo 2.1. Krom(III) organik komplekslerinin kararhlik sabitleri (2)

Ligand Formiil Dondr atom Log
B, B2 Bs
Oksalik asit C,H,0, 0 5,34 10,51 15,44
Glisin C,Hs0,N ON 8,62 16,27
a -Alanin C;H;0,N ON 8,53 15,97
Serin C;H,0;N ON 8,00 14,20 19,40
Siiksinik asit C4HeO4 (0] 6,42 10,99 13,85
Ftalik asit CsHgO4 0,0 5,52 10,00 12,48
Aspargin C4HgO3N, O.N 7,70 13,60 18,50
Etilen diamin CHsN, N,N 16,5 <30,5
Siilfoksin CsH704NS O,N,S 10,99 21,04
EDTA C1oH;00sN, ON 23,40

Cr’ tuzlari oksalat ve tartaratlarla kompleks meydana getirdiginden ve bu
kompleksler de suda kolayca ¢oziindiiftinden bunlarm bulundugu hallerde ¢oktlirme
reaksiyonlar1 pek miimkiin olmaz. Bu nedenle agwr metal ¢oktiirme islemlerinde
¢Oktiiriilmesi istenen metal iyonunun kuvvetli kompleks tegkil eden iyonlarla birlikte
bulunmasi onun giderilmesini zorlastirir. Uygulamada 6nce kompleks teskil edici madde
bozundurulur, daha sonra ¢oktiirme islemi yapilir.

Kromun diger kararh gekli (6+) oksidasyon basamagindaki kromatlar ve
bikromatlardir. CrO4> genel formiiliiyle gosterilen kromatlar asidik ortamda bikromatlara
doniistirler. Kromat ve bikromat arasindaki pH’ya bagl iliski Sekil 2.1°de verilmistir.

2Cr0” + 2H" _——* 2HCrOy > Cn0;" + 2H,0 2.2)
Bikromat ¢ozeltileri {izerinde yapilan spektroskopik caligmalar derisik asidik
g¢ozeltilerde Cr,O7” iyonunun hakim oldugunu ve seyreltmeyle hidroliz sonucu HCrO4
iyonunun meydana geldigini gostermistir (3).
Bikromat iyonu bazik ortamda kromata doniigtir.

Cr,07 +20H — 2CrOZ + H,0 (2.3)



Cri{¥1) tirlerinin freksiyonu

Sekil 2.1. Kromat ve bikromat arasinda pH’ya bagh olarak déniigtim egrisi (2)

K>Cry07 ve K;CrO, tuzlarina tekabiil eden asitlerden HyCr,O7 ve HyCrO4’ten su
¢ikmastyla CrO; olugur. Daha ileri dehidrasyonlarla H,Cr;Oy9 ve HyCrsO13 olusur. Bu
bilesiklerin limit durumu ise CrOj’tiir. CrO; bikromat tuzlarinm sulu ¢6zeltisine derigik
stilfurik asit ilavesiyle olusur

Yukaridaki esitliklerin bir sonucu olarak alkali kromatlarm sulu ortamda
hidrolizlenerek bazik reaksiyon, alkali bikromatlarin ise asidik reaksiyon gésterdigi ifade
edilebilir. 0.1 M potasyum kromat ¢ozeltisinde [H'] = 2,5.107° M ve 0.1 M potasyum
bikromat ¢dzeltisinde ise [H'] = 1,3.10* M oldugu belirtilmistir (4).

Ekseri kromat tuzlar1 suda gok ¢dziintir. Coztintirligi diisiik olan kromatlar baghica
baryum, kursun (II) ve giimiis kromatlardir.

Potasyum kromat, kaynar bir bikromat ¢dzeltisinin potasyum karbonatla
reaksiyonundan elde edilir. Bikromatlar ise asitlendirilmis kromat ¢6zeltisinin
derigtirilmesi ile elde edilir. Kromatlardan daha Snemli olan bu maddeler sanayide
kromitin kire¢ veya alkali karbonatla kavrulmasindan olusan kromatin siilfiirik asitle

muamele edilmesiyle elde edilirler.

2Fe0.Cr;03 + 4Na,CO; + 720 — 4NaCrO4 + FeyO3; + 4CO, (24)



2Na,CrO4y + H,SO; —> Na,Cr;07 + NaS0O4 + H,O (2.5)
Krom(1I) iyonu, bazik ortamda Cr(OH); teskil ederek ¢oker.
Cr" + 30H —> Cr(OH); (2.6)

Hidroksit olarak ¢6kmesi kromun su ortamindan giderilmesinde ©nemli bir
Ozelligidir. Sekilden de gorildagi Gizere Cr(OH)s’in minimum ¢oziiniirlikkteki ¢okme
pH’s1 7.5°dir. Kromun hidroksiti halinde ¢okmesinin ortamin pH’s1 ile iligkisi Sekil 2.2°de
verilmigtir. Cr(OH); alkali fazlasinda kromit tegkil ederek ¢6ziiniir. Sonug olarak Cr(OH),;
amfoter bir madde olup sulu ¢dzeltide:

HCrO; 7> Cr** + 30H @27

- —
H+ + HzCl’Os < —

Dengesi sdz konusudur. Bu denge H' fazlasiyla saga, OH fazlasiyla sola
kaymaktadir.

JNIN)

10-

syenu, g/l

Cr Xanssntra
1

0.1
F 4 S &€ 7T 8 9 10 1112
pH

Sekil 2.2. Kromun hidroksiti halinde ¢6kmesinin pH’ya bagliligi (5)

Krom(IlI)siilfiir sulu ¢dzeltide olusmazken ancak susuz ortamlarda elde edilebilir.
Bu nedenle atik sulardaki krom, siilflir seklinde ¢oktiiriilerek giderilemez.
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Kromun bir difer oksidasyon basamagi (2+)’dir. Cr(Il) tuzlar1 kararsiz bilesikler
olup ancak kat1 halde ve Ar veya N, gibi inert atmosferlerde kararhdirlar. Bunlar havanin
oksijeninin tesiriyle kararli olan Cr(III) tuzlarina donisiirler. Kromun az sayida (4+) ve
(54) oksidasyon basamaginda oldugu bilesikleri de mevcuttur. Ancak bu bilesikler kararsiz
olup kromun kararlt olan (3+) ve (6+) oksidasyon basamagma gegis teskil ederler.

2.1.3. Kromun Canhlar Uzerindeki Etkileri

Kromun yaygin iki oksidasyon basamagindaki bilesiklerinin canlhilar iizerindeki
etkisi esas itibariyle ¢ok farkhdir.

Uc¢ degerlikli krom bilesikleri canhlar igin toksik olmadig1 gibi yapilan
aragtirmalarda, ti¢ degerlikli kromun insiilin ile birlikte etki eden ve hormonlarin fiziksel
etkisini arttiran temel bir mikro besleyici oldugu saptanmustir. Finlandiya, Norveg, Isveg,
Tiirkiye ve USA’da yapilan calismalarda, krom(IIl) bilegiklerinin viicuda almmasiyla
glikoz ve bazi1 durumlarda da yag metabolizmalarinda diizelmeler oldugu saptanmis ve
bazi canli topluluklarinda krom eksikliinin risk tagidif1 6ne siiriilmiistiir (1). Viicuda krom
alinmas: seker hastalarinda, yash insanlarda ve beslenmesi yetersiz ¢ocuklarda glikoz
toleransim diizenler. Eksikli3i ise aortta plakalar olusumu, kolesterol dolagiminin
yiikselmesi ve glikoz toleransmm azalmasi ile sonuglanir. Bu etkilerin tiimii kalp hastalar1
i¢in gergek bir risk faktorii olarak kabul edilmektedir (1,6). Uzun siire paranteral beslenme
uygulanan hastalarda krom eksiklifinin ortaya ¢ikti1 belirtilmistir (1). Ayrica krom(III)
eksikliginin kursunun toksisitesini arttirdig: belirtilmistir (6,7).

Krom(IlI) akcigerlerde krom(VI)’dan daha ¢ok miktarda tutulur (8). Krom(III)
hiicre zarlarim gegemeyerek plazma proteinlerine baglanir ve bdylece deri, akciger, kas ve
yaglarda birikir (6,7,9).

Bir ¢ok iz elementin aksine dokulardaki krom miktar1 yaslanmayla azalmaktadir.
Ayrica yaglanmayla kalp, karaciger, bobrek ve dalakta krom miktar1 azalirken akcigerde
artma egilimi gosterir (6,10).

Kromun toksik etkisi, oksidasyon basamag, bilegiklerinin tiirii, konsantrasyonu ve
pH gibi faktorlerle iliskilidir. Krom bilesiklerinin toksisitesi ile ilgili yapilan
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aragtirmalarda, krom(VI)’nin bagirsaklardaki absorbsiyon hizmin krom(III)’den daha fazla
olmas1 sebebiyle krom(III) bilesiklerinin viicut dokusu igin zararh olmadig, toksik etkinin
krom(VI) bilesiklerine ait bir dzellik oldugu sonucuna varilmigtir. Alt1 degerlikli krom
bilesiklerin biyolojik membranlara kolayca gegmesi sonucunda hiicreyi esas bilesikleriyle
birlikte etkiledigi de belirtilmigtir (1,11,12).

Kromun gastrointestinal absorbsiyonun diisiik oldugu ve yaklagik % 5 ve daha az
miktarlarda absorbe oldugu ifade edilmektedir. Viicuda alman kromun % 80’inin idrarla,
bir kismmin ise safra ve digk ile atildig1 belirtilmektedir (6,7). Diigiik ¢oziiniirliie sahip
kromatlar baslica gastrointestinal yolla atilirken, fazla ¢6ziinen kromatlar kanda
absorblanirlar. Sindirim sistemindeki krom(VI) bilesiklerinin uzaklagtirilmasiyla ilgili
¢alismalarda bilesiklerin sudaki ¢oziintirliigiiyle uzaklastirma hizi arasinda bir iliski oldugu
sonucuna varilmgtir. In vitro caligmalar ise mide 6z suyunun Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e
indirgemede etkili oldugunu g6stermistir (8).

Coziinebilen kromatlarin yetiskinlerdeki 6ldiiriicii dozlarmin 50-70 mg/kg-viicut
agirligi arasinda oldugu tahmin edilmektedir. Toksisitesinin klinik bulgular1 kusma, diyare,
kanama diathesisi, ve kalp krizinin sebep oldugu sindirim sistemindeki kan kaybidir. Eger
hasta 8 giin icerisinde 6lmezse olusacak nemli etkiler karaciger ve bobreklerin nekrozu ve
kan zehirlenmesi seklinde 6zetlenebilir (1).

Alt1 degerlikli kromun kronik etkileri yapilan bir ¢aligmada incelenmistir. Onemli
bulgularin ¢ogu deri ve mukoza membranlarindaki degisimler, alerjik vakalar ve brong
pulmoner sistemindeki etkilerdir. Onemli sistemik etkilerin ise karaciger, bobrek, sindirim
sistemi ve dolagim sisteminde meydana geldigi ifade edilmistir (13).

Kromatlarla temas sonucunda deride baglica iilser, alerjik dermatit ve egzamalar
olugur. Dermatitlerin baslangicinda genellikle krom deligi veya krom yarasi olarak
adlandirilan {ilserler meydana gelir. Ulser olusumu igin uygun kisimlara twnak dipleri,
parmak bogumlar1 ve elin i¢ kisrm 6rnek verilebilir.

Solunum yoluyla kromat veya kromik aside maruz kalan kisilerde ortaya ¢ikan
kronik etkilerden biri de burun blmesinin delinmesidir. Teneffiis edilen havada 20-46 mg
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kromik asit/m® seviyelerinde kroma maruz kalmig 14 kisiden 10’unda burun bdlmesi tilseri
ve delinmesi gozlenmistir

Hava ortamindaki krom trioksit, brons pulmoner bodlgesinde hizli bir sekilde
absorbe oldugundan dolayr solunum sistemi rahatsizliklarma neden olur. Ozellikle
ferrokrom {iretiminde c¢alisan kigilerde akciger tiiberkiillozuna rastlanmugtrr. Krom
endiistrisinde ¢alisan kisilerde nefrit ve liremi gibi bdbrek hastaliklarinin da meydana
geldigi saptanmustir (8).

Yapilan epidemiyolojik bir ¢aligmada, krom endiistrisinde ¢alisan ig¢ilerde diisiik
bir oranda karaciger sirozuna rastlanmigtir (14).

Krom tuzlar iiretiminde ¢aliganlarin sindirim sistemlerinde hyperchlorydia, yiiksek
pepsinojen seviyesi, hyperaemia ve mukozanin tahrigi, polyposis dyskinesia ve gastrit
belirtilerine rastlanmigtir (1).

Epidemiyolojik ¢aligmalar, meslekleri nedeniyle kroma maruz kalan kisilerde
kanserlerin olustugunu ortaya koymustur. Akciger kanseri riskinin ¢ogunlukla ferrokrom,
krom pigmenti ve kromatlarin iiretiminde galisan iscilerde yiliksek bir oranda ¢iktigi
belirlenmigtir. (1,12,15).

Ferrokrom iiretimi esnasmnda isgilerin akcifer ve sindirim sistemlerinde agir1
derecede kanser riskine maruz kaldiklar: ileri siirlilmiistiir. Krom pigmenti iiretiminde
caliganlar iizerinde yapilan epidemiyolojik ¢aligmalarda, &zellikle akciger kanseri
saptannugtir. Ayrica az ¢oziinen kromatlarin daha fazla kanserojen olduklar ifade
edilmistir (1). Krom trioksidin agifa ¢iktigi krom kaplama endiistrisinde ¢alisan kisiler
lizerinde yapilan bir incelemede 1238 kaplama is¢isi arasinda 17 akciger kanseri vakasi
saptanmugtir (1).

Kromatlara maruz kalan kigilerin lenfositlerinde kromozom bozukluklarinin yaygin
bir sekilde arttif1 bulunmustur. Mutajenlik ve bununla ilgili ¢aligmalar, krom(VI)’nin
kesinlikle genetik olarak aktif oldugunu ortaya koymustur. Krom(III) bilesikleri ise bir ok
sistemde genetik olarak aktif degildir. Krom bilesiklerinin {iretiminde ¢alisan iscilerde
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periferik kan Iokositlerinin kromozom bozukluklarinda % 3-8’lik bir artiy oldugu
saptanmastir (1,8).

Krom(VI), su organizmalar:1 tarafindan pasif diftizyon ile akiimiile edilir ve bu
canlilarda krom(Ill) ve krom(VI) toksisitesi genellikle dustiktiir (16). Cogu ortam
sartlarinda civa, kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko kromdan daha toksiktir. 0,5-5
mg/L. Cr(VI) seviyesinde iken genellikle biiyiimeyi engellemesine karsihik, baz tiirlerin
bilylimesini uyarir (12).

Baliklar iizerinde yapilan toksisite ¢aligmalarinda, ortamin pH’s1 ve balik tiiriiniin
etkili faktorler oldugu belirtilmistir. pH 7,5’in {lizerinde kroma maruz kalmis baliklarin
bobrek ve midelerinde histolojik hasarlar olustugu, pH 6,5’in altinda ise solungaglarin
S6nemli bir sekilde etkilendigi ifade edilmistir (17).

Bitkiler icinde temel bir element olan krom, tiim bitkilerin k6k ve yaprak
ylizeylerinde absorbe olmus bir durumda bulunur. Kromun bitkiler tizerindeki toksik
etkisinin topragin pH’s1, organik kelath bilesikler ve diger mineraller, ortamdaki diger agir
metaller, karbondioksit ve oksijen konsantrasyonu ile ilgili oldugu belirtilmistir. Krom(VT)
konsantrasyonunun artmasi halinde (0,01-1,0 mg/L) karbonhidrat metabolizmasmin ve
yapragin klorofil konsantrasyonunun azalmasi gibi etkiler meydana gelir. Yiiksek
konsantrasyonlardaki krom bitkiler i¢in toksiktir (1).

2.1.4. Kromdan Kaynaklanan Kirlilik

Krom su, hava ve toprak ortaminda bulunan bir elementtir. Topraktaki krom
konsantrasyonlar: genelde diigtiktiir. Fakat bazi kirlenmis topraklarda 4 g/kg‘in lizerinde
kroma rastlandig1 belirtilmistir. Kentsel havadaki krom ortalamasmn 0,015 mg/m’ oldugu
ve bunun 0,350 mg/m’*‘e kadar ¢ikabildigi belirtilmektedir. Hava kirliligindeki kromun
nedeni tam olarak bilinmemekle beraber ihtimal dahilindeki baz1 kaynaklarin metalurji
endiistrisi, kromat {iretim endiistrisi, krom kaplama, komiiriin yakilmas: ve krom
bilesiklerinin pigment, korozyon inhibit6rii, dibag vasitasi ve bazi yakitlara katk: maddesi
olarak kullanilmasi oldugu belirtilmektedir (18).
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Krom genellikle yiizey sularinda 0,01 mg/L’den daha az konsantrasyonlarda ve
tabii sularda nadir bulunan bir elementtir. Deniz suyunda genellikle 0,001 mg/L’den daha

az konsantrasyonlarda ve mevcut elementler arasinda 27. sirada bulunur (19).

Sularda tabii konsantrasyonlarin iizerindeki krom konsantrasyonlar: endiistriyel
aktivitelerden kaynaklanir. Sulara krom gegisine sebep olan baslica endiistri kollari, piilp
ve kagit, boya, petrokimya, klor alkali ve inorganik kimyasal madde iiretimi, giibre, ¢elik
ve demir dis1 metal {iretimi, otomotiv, cam, ¢imento, asbest, tekstil ve deri endiistrileri ile

buhar iireten gii¢ santralleridir (20).

Boya endiistrilerinde mordan olarak, deri endistrilerinde dibaglama vasitas: olarak,
seramik ve cam endiistrisinde renklendirici olarak krom bilesiklerinin kullanmilmasi
sonucunda meydana gelen atik sularda Cr(IIl) kirliligine sebep olmaktadwr. Cr(III)
bilegiklerinden daha genis bir kullanim alanina sahip olan Cr(VI) bilesikleri, elektrolitik
kaplama, pickling ve ylizey temizleme gibi metal isleme endistrilerinde, korozyon
inhibitorii olarak sogutma sularinda ve temizlik maddelerinde, boya, seramik ve kagit
endiistrilerinde kullamilmaktadr (11,12,21).

Krom, ilgili endiistrilerde meydana gelen atiklarin gerek dogrudan dogruya su
kaynaklarina desarj edilmesi sonucunda ve gerekse de kati atik halinde atilan atiklarin
atmosferik etkilesimlerle ¢6ziiniip sizmasi sonucunda su kaynaklarma karigmaktadir.
Atiklarm kontrolsiiz bir sekilde desarji sonucunda sulardaki konsantrasyonu artar ve toksik
etki gostererek su canlilarii tehdit eden bir hal alir. Bu tiir zararlar1 6nlemek ve canh
yasamum korumak amaciyla gesitli otoritelerce endiistriyel atiklarin igerecegi maksimum
krom konsantrasyonlar1 belirlenmigtir. Omnegin, Almanya’da kaplama endiistrisi atik
sularmin direkt veya indirekt desarji durumunda miisaade edilen maksimum Cr(VI)
konsantrasyonu 0,5 mg/L oldugu belirtilmektedir. Amerika Birlesik Devletlerinde bu deger
direkt desarj durumunda 0,05 mg/L, indirekt desarj durumunda ise 0,09 mg/L. olarak
sirlandiridmgtir (22).

Cr(Ill)’e gore daha toksik olan Cr(VI)’nin i¢cme sularinda miisaade edilen
maksimum konsantrasyonu 0,05 mg/L olarak verilirken (23,24,25), ¢esitli kita ici sularinda
bulunmas: istenen miktar1 da aymi sekilde sinrlandrilomstir. Kromun gesitli kita ici
sularinda simirlandirilan miktarlari Tablo 2.2’de verilmistir.



Tablo 2.2. Kromun ¢esitli kalitedeki kita i¢i sularindaki konsantrasyon standartlar1 (26)

Kita I¢i Standardi Toplam Cr Konsantrasyonu
(mg/L)
I. Kalite 0,02
II. Kalite 0,05
I11. Kalite 0,20
IV. Kalite 0,20"den biiyiik
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2.1.5. Kromun Atik Sulardan Uzaklastirilmasi

Atik sulardan kromun uzaklastirilmasi igin kullanilan en yaygin metot kimyasal
¢oktiirmedir. Atik sulardaki Cr(IIl) alkali ilavesiyle hidroksiti geklinde direkt olarak
¢oktiriiliip uzaklagirken, Cr(VI)’mn bir indirgen vasitasiyla 6nce Cr(IIl)’e indirgenmesi
gerekir (5,15,27).

Iyon degistirme, buharlagtirma, solvent ekstraksiyonu, ters osmoz ve adsorbsiyon
da kromun atik sulardan uzaklastirilmasinda arastirma yapilan yontemlerdir. Asagida bu
yontemler 6zetlenmistir.

2.1.5.1. indirgeme ve Kimyasal Coktiirme

Atik sulardaki Cr(VI)’nin indirgenmesinde indirgen olarak demir(Il) tuzlari, kikiirt
dioksit ve alkali siilfitler kullamlir. Cr(VI) indirgemesini temsil eden;

Cr,0/4 + 14H'+ 6 —> 2Cr" + 7TH,O 2.8

Yar1 reaksiyonunun standart elektrot potansiyeli +1,33 V’dur. Buna karsibik

Ornegin;

Fe** + ¢ — Fe (2.9)

Yar1 reaksiyonunun standart elektrot potansiyeli ise +0,77 V’dur. Buna gbre;

Cr,07 + 14H" + 6 —> 2Cr* + 7TH,0 E%=+1,33V (2.10)
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6Fe™" —> 6Fe’ + 6 E’=-0,77V (2.11)
Cr,04 + 6Fe*" + 14H" — 2Cr" + 6Fe¢*" + 7H,0 E’= +0,559V (2.12)

E® degeri pozitif oldugu igin net reaksiyon yazildign gsekilde kendiliginden yiiriir. Yani
asidik ortamda Cr(VI), Fe(Il) iyonu tarafindan Cr(III)’e indirgenir.

Kiikiirt dioksit ile indirgeme de miimkiindiir. S6yleki;
Cr,04 + 14H" + 6 —> 2Cr" + 7H,0 E%=+1,33V (2.13)
3H,80; + 3H,0 — 380, + 12H' + 6 E'=-0,17V (2.14)
Cr,07 + 3H,S0; + 2H — 2Cr" + 380, + 4H,0 E%=+1,16 V (2.15)
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi ortamun pH’ma, reaksiyon siiresine, baglangic
Cr(VI) konsantrasyonuna ve indirgen reaktif miktarina baghdir. Cr(VI)’y1 indirgemek igin

kullamlan reaktifler ve teorik miktarlar: Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. Sodyum bikromat ve kromik asidin birim kiitlesini indirgemek icin kullamilan

reaktifler ve teorik miktarlar1 (28)
Kullanilan Reaktif Kromik _asit Sodyum bikromat |
CI'O3 olarak HzCI'O4 olarak NazCr207

Kiikirt dioksit, SO, 0,96 0,814 0,733
Sodyum siilfit, Na;SO3 1,89 1,602 1,443
Sodyum bisiilfit, NaHSO; 1,56 1,322 1,191
Sodyum metabisiilfit, Na,S,0s 1,43 1,208 1,088
Demir (II) siilfat, FeS0,.7H,0 8,43 7,144 6,40

Demir (II) siilfat, FeSO,4 4,56 3,684 3,47
2.1.5.1.1. Demir Bilesikleri ile indirgeme

Cr(VI)’nin indirgenmesi igin metalik demir ve demir(Il) tuzlari indirgen reaktif
olarak kullamlmaktadir. Demir(II)siilfat basta metalurji endiistrileri olmak iizere bir gok

endiistriyel prosesin yan iiriinii olup en ucuz indirgeyici reaktiftir. Demir(II)siilfat’in
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kromik asit ve kromatlari krom siilfata indirgemesi asagidaki reaksiyon denklemlerine goére
gerceklesir.

2H,CrO; + 6FeSO; + 6HSOs —— Cr(SO04); + 3Fex(8S04); + 8HO (2.16)

KyCr,0; + 6FeSO; + TH,SO; ——> Cr(SO4) + 3Fex(S04); + THO + KySO4 (2.17)

Reaksiyonlar pH<3 ortaminda hizli bir gekilde cereyan etmektedir. Ancak bu
indirgenin tek dezavantaji indirgeme iglemini takip eden ¢oktiirme isleminde ortamdaki
demir(Ill) iyonlarindan Fe(OH); seklinde kolloidal ve hacimli bir ¢amur meydana
gelmesidir. Bu ¢gamur ¢tktiirme islemi sonrasindaki stizme islemini giiglestirdigi icin ayr
bir kirlilik olarak da ortaya ¢ikmaktadir (5,27).

Demir(I)siilfatla indirgeme isleminde atik sularin siyaniir igermemeleri gerekir.
Ciinkii siyaniiriin iglem esnasinda ferrosiyaniir komplekslerinin olugmasina neden olarak
Demir(Il)siilfatin indirgeyici 6zelligini azalttig: ileri siiriilmiistiir (28).

2.1.5.1.2. SO; ve Tiirevleriyle indirgeme

Serbest SO,, siilfitler, bisiilfitler ve metabisiilfitler aktif indirgeme reaktifleridir. Bu
reaktifler daha az miktarda atik olusturduklarindan ve siiziilmesi daha kolay karisimlar
olusturduklarindan dolay: yaygin olarak kullanilmaktadirlar. SO, ucuzlugu nedeniyle krom
atiklarinin artilmasinda kullamlan en popiiler reaktiflerden biridir. SO, indirgeme
prosesinin yapildif: sistemlere gaz diftizérleri yardimiyla beslenirken, siilfitler, bisiilfitler
ve metabisiilfitler ¢ozelti halinde beslenirler.

SO, ve NayS;0s kullamldifinda, indirgeme islemi reaksiyon siiresince olusan
H,S0; yardimiyla meydana gelir (5).

SO, + H, O —H,S80; (2.18)

2H,CrO; + 3H,SO; —> Crz(SO4)3 + 5H,0 (2.19)
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Na,8,0s sulu ortamda hidroliz olarak NaHSO;’e doniiglir ve meydana gelen
NaHSO; hidroliz olarak H,SOj5’1 olugturur (19).

Na;$:0s + H,O —— 2NaHSO; (2.20)
NaHSO; + H,O — H»>SO; + NaOH (2.21)

Indirgemenin cereyan ettigi toplam reaksiyonlar asagidaki gibi de ifade edilebilir.
2H,CrO4 + 380, — Crx(S04); + 2H0 (2.22)
2H,CrO; + 3Na,SO; + 3H,S0, —— Cry(SO4); + 3Na,SO4 + SHO (2.23)
4H,CrO; + 6NaHS0O; + 3H,SO4 —— 2C1‘2(SO4)3 + 3Na,SO; + 10H,0 (224)
4H,CrOs + 3NayS;05 + 380, —> 201'2(804)3 + 3NaSO, + 7H,0O (2.25)
2.1.5.1.3. Diger Maddelerle indirgeme

Cr(VI)’y1 indirgemek amaciyla demir(Il) tuzlar: ve SO, tiirevleri diginda degisik
maddelerle de calismalar yapilmistir. Bunlar arasinda organik bilesikler ( Aldehit, keton,
azot ve kikiirt gruplarm igeren alifatik ve aromatik asitler,.... Vb ) ve gesitli
mikroorganizmalar 6nemli bir yer tutar

2.1.5.1.4. Kromun Coktiiriilmesi

Atik sularm ihtiva ettigi Cr(IlII) iyonlari, kire¢ yada NaOH yardimiyla Cr(OH); ‘in
¢Oziinlirliiglinlin minimum oldugu pH 7,5-8,3’te ¢oktiiriilerek uzaklastmihir (27).

Cr’* + 30H —> Cr(OH); (2.26)

Coktiirme isleminde gerekli pH’y: saglamak amaciyla genellikle kalsiyum oksit,
kalsiyum hidroksit, dolomit (CaCO3;.MgCO;) ve NaOH kullamlir. Kire¢ ve kostik
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kullamlarak yapilan ¢oktirme islemi sonucunda Cr(III) konsantrasyonunun 0,5 mg/L
seviyelerine diistiigii belirtilmektedir.

Cr(VI)’nin indirgedikten sonra ¢oktiirme ySntemleri ile uzaklagtirmamin yaninda
direkt ¢oktiirme amaciyla da ¢esitli calismalar yapilmstir. Gelistirilen bir proseste, BaCO3
kullanilarak, HNO3; ve HCI ile asitlendirilmis ¢ozeltilerden Cr(VI)’nin BaCrQO,4 halinde
direkt ¢oktiiriildiigii ifade edilmistir (29).

Cr(VI)’y1 dogrudan ¢dktiirmek amaciyla yapilan bagka bir ¢aligmada ise Pb(NOs),
kullamlarak Cr(VI)’nin PbCrO, seklinde ¢oktiiriildiigii belirtilmistir(30).

Bu metotlarda ¢oktiirme vasitasi olarak kullanilan baryum ve kursunun agir metal
olmalari nedeniyle bu defa bunlarin kontrolii de gerekir.

2.1.5.2. Digger Yontemler

Atik sulardan kromun uzaklastirilmas: i¢in uygulanan yontemlerden biri iyon
degistirme ydntemidir. Arttim i¢in iyon degistirici regineler kullanilir. Islem, regine
lizerindeki fonksiyonel gruplara elektrostatik kuvvetlerle tutunan iyonlarin ¢6zeltide
bulunan benzer yiikteki iyonlarla yer degistirmesi ile gergeklesir. Iyon degistirici regineler,
fonksiyonel gruplar1 negatif yiiklii oldugunda katyon degistirici, pozitif oldugunda ise
anyon degistirici olarak hareket ederler (5,22). Iyon degistirici regineler organik maddeleri
adsorbe etmeye meyillidirler. Bu nedenle iyon degisimi atik akimindan organik maddelerin
uzaklagtirilmalar1 gerekir (31). Islem sirasinda doygunluga ulasan regineler bir asit veya
bazla rejenere edilir (27).

Iyon degistirme yontemi atik miktarmin az oldugu ve kromun tekrar kullaniminm
istendigi durumlarda uygulanan bir yéntemdir. Atik sulardan Cr(III)’un kazanmilmasinda
veya uzaklastmlmasinda katyon degistirici regineler, kromat seklinde anyonik Cr(VI)
iyonlar: iginde anyon degistirici regineler kullamlir (15).

Endiistriyel atik sular {izerine yapilan bir cahymada iyon degistirme igleminin krom
kazanilmas: igin ekonomik olduBunu ve atik sularm zararsiz hale getirilmesi icin
kullanilabilecegi belirtilmistir(32).
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Anyonik yapidaki Cr(VI) iyonlarmin degistirildigi regineler NaOH ile rejenere
edilerek Na,CrO; kazamlir. Bu ¢dzelti uygun katyon degistirici regineden gecirilerek
kromik asit kazanmak da miimkiindiir (15).

Atik su hacminin az ve krom konsantrasyonunun yiiksek oldugu atik sulardan
kromu geri kazanmak ve yiiksek konsantrasyonlu krom ¢ozeltileri elde etmek amaciyla
buharlagtirma yontemi de uygulanabilir. Buharlagtirma y6ntemi basit evoperasyon
tekniklerine dayanmaktadir. 500 mg/L’den daha fazla krom igeren atik sular i¢in uygun bir

yontemdir.

Atk su hacmi, ihtiva ettidi su miktarimin buharlastirma ile uzaklastiriimasi
sonucunda azalir ve konsantre bir ¢6zelti elde edilir. Bu proses genellikle metal kaplama
endiistrisi yikama ¢6zeltilerinin igerdigi kromik asit ve kromatlari derigtirmek igin
uygulanmir. Yapilan bir ¢alismada sadece birka¢ mg kromik asit bulunduran kaplama prosesi
durulama suyundan 900 mg/L’nin lizerinde kromik asit iceren bir konsantre elde edildigi
belirtilmistir (33).

Atik  ¢Ozeltilerin  derigtirilerek tekrar kullamlmasi amaciyla uygulanan
yontemlerden birisi de dondurma yontemidir. Yéntemde atik ¢ozeltinin dondurulmasiyla
konsantre bir ¢ozeltiyle birlikte konsantrasyonu diisiiriilmiis bir akim elde etmenin
miimkiin oldugu ifade edilmigtir. Yapilan bir ¢calismada bdyle bir teknikle giinde 2500
galon atik igleyen bir pilot tesiste 100 mg/L. konsantrasyonunda aritilmig bir akim elde
edilmistir (34).

Atk sularm artilmasinda kullamlan bir diger yontem de solvent ekstraksiyonu
yontemidir. Islem, uygun bir reaktif ile metal igeren ¢bzeltilerin temas1 sonucu siv1 fazda
bir iyon degisimidir. Solvent ekstraksiyonunda ¢6zeltiye ilave edilen reaktif ile metal iyonu
reaksiyona girer ve organik bir ¢dziiciide ¢6ziinebilen metal kompleksleri olusur. Organik
faza alinan organik metal kompleksleri safsizliklardan armdmilmig olur. Ekstraksiyon fazi
diye adlandirilan bu faz asitle stripping islemine tabi tutulur ve metal safsizliklardan
arindirilmis olarak tekrar su fazina alinir. Baglangi¢ hacmine gére daha kiigiik bir hacimde
toplanarak konsantre edilmis metal konveksiyonel tekniklerle kazamlir (20). Ekstraksiyon
isleminin cereyan ettigi genel reaksiyon agagidaki gibidir.



21

Me** + 2RH —> RMe + 2H'( (227

Yapilan bir gahsmada, kromik asit iceren yikama ¢ozeltilerinden kromik asidi
safsizliklardan ayirmak ve konsantre etmek igin bir proses gelistirilmistir. Bu proseste
aseton ekstraksiyonuyla su ve kromik asidin aseton fazina alindi1 ve ekstrakte edilen
fazdan aseton uzaklagtirilarak yikama ¢ozeltisinin kromik asitge konsantre edildigi
belirtilmisgtir (35).

Ters osmoz islemi de atik sularin aritiminda kullanilan bir yontemdir. Osmoz, temel
olarak molekiiler elek gibi yar1 gegirgen membranlar kullanilarak ¢dziici molekiillerinin
seyreltik ¢dzeltiden derigik ¢dzeltiye gegmesi olayidir. Eger derisik ¢ozeltiye ¢dziiciiniin
gecisini engelleyecek basingtan daha fazla bir basing uygulanirsa ¢oziicii derigik ¢6zeltiden

seyreltik ¢6zeltiye akmaya baglar. Meydana gelen bu olaya ters osmoz denir (5, 36).

Ters osmoz prosesleriyle iyon, kolloid ve partikiil halindeki bilesenleri sivilardan,
bir organik bilesigi digerlerinden, saf suyu tuzlu sudan veya inorganik bir bilesigi organik
bilesiklerden ayirmak miimkiin olur. Céziinmiis maddeleri ayirma isleminin tamamen sivi
fazda gerceklestirilmesi bu prosesin avantajidir. Bu yontemle aritilan atifin orijinal
hacminde % 80-97’lik bir azalma meydana gelebilir (31).

Agir metallerin atik sulardan uzaklastirilmasinda {izerinde Onemle durulan
yontemlerden biri de adsorbsiyondur. Adsorbsiyon, ¢ozelti ortamindaki atom, iyon veya
molekiillerin bir kati (adsorban) yiizeyinde tutunmasi olayidrr (37).

Cesitli adsorbanlar kullamlarak atik sulardaki metalleri kazanmak veya daha kolay
elimine edilebilir atiklar elde etmek miimkiin olmaktadw. Atk sulardan Cr(VI)’nin
adsorbsiyonla uzaklastirilmasmnda kullanilan adsorbanlarin baginda aktif karbon gelir.
Aktif karbon adsorbsiyon iglemlerinde toz veya graniil halinde kullanilmaktadir. Grantiler
aktif karbonun defalarca rejenerasyonu miimkiin oldugundan tercih edilir.



22

3. PIRIT HAKKINDA GENEL BILGI

Cahsmada indirgeyici olarak kullamilan piritin ¢ozelti ortamindaki davramslarina

iligkin baz: bilgiler asagida 6zetlenmistir.

Pirit, kontakt yataklarda bulunan ve dogada en ¢ok dagilmis olan bir demir filizidir.
Metalik parlaklhikta ve piring sarist renginde olup siilfiir minerallerinin en sertlerinden
biridir. Aym: basit formiille gosterilebilen diger bir demir distilfiir de markasittir. Pirit ve
markasitin yapis1 hakkinda gok sayida arastirma yapilmistir. Piritin kristal yapisinmn kiibik,
markasitinkinin ise rombik oldugu ifade edilmektedir.

FeS, kimyasal formiiliine sahip olan pirit stokiyometrik olarak % 43,30 oraninda
demir, % 53,37 oraninda kiikiirt ihtiva eder. Sertliginin yiiksek olmasi, iyi bir parlatici
olmasi ve kesildigi zaman diiz bir yiizey olugturma 6zellifine sahip olmasi nedeniyle basit
kuyumculuk islemlerinde de kullamlir. Pirit, bir demir cevheri olarak kabul edilmesine
ragmen igerdigi demirden ziyade kiikiirt icerigiyle de deger kazanir. Yiiksek oranda kiikiirt
icermesi nedeniyle H,SO;, iiretiminde gerekli olan SO, nin iiretilmesinde 6nemli bir ham
madde olarak kullanmlmaktadir. Bunun igin pirit 6zel kavurma firmlarmda kavrularak
demir oksit ve kiikiirt dioksit elde edilir. Piritin kavrulmasi esnasinda sicaklifa bagli olarak
agsagidaki reaksiyonlar meydana gelmektedir.

OFeS; + 50, —> 2FeO + 4SO, (.1)
280, + O, —> 250, _ (3.2)
SO; + FeO —> FeSO, (3.3)
FeSO; + FeO —> Fe,05 + SO, (3.4)

Toplam reaksiyon ise agagidaki sekilde 6zetlenebilir.

4FeS; + 110, —> 2 Fe;03 + 8S0; (3.5)
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Piritin ytiksek sicakliklarda su ile etkilesimi incelenmis ve 120 C°de kapal: kapta
bir miktar ayrisarak silfiirik asit, demir-II-siilfat, demir-IIl-siilfat ve H,S olusturdugu
belirtilmistir. 100 °C’de piritteki demirin milyonda 0,64’lik bir kismunm, 250 °Cde ise
milyonda 0,72’lik bir kismmin suda ¢oziindiigt ifade edilmektedir.

Piritin sogukta ve sicakta seyreltik hidroklorik asitten ¢ok yavas bir sekilde
etkilendigi, ancak kaynar derigik hidroklorik asit ¢dzeltisi ile bir saat siireyle reaksiyona
sokuldugu zaman piritteki demirin % 2,56’ 1mnun ¢ozeltiye gegtigi bulunmugtur.

Piritin seyreltik H,SO4’ten de ¢ok az etkilendigi belirtilmektedir. Ancak kaynar
derisik H,SOy ile bir saat siireyle etkilestirilirse demirin % 14,81’inin ¢6ziindligli ifade
edilmigtir.

Pirit, nitrik asit ve kral suyundan da etkilenmektedir. Piritin bunlarla reaksiyona
girmesiyle bir demir(III) tuzu , siilfiirik asit ve kiikiirdiin olugtugu belirtilmektedir. Ince toz
haline getirilmis piritin derigik nitrik asit icerisinde ¢6ziindligli, en iyi ¢dziinmenin ise
kaynar kral suyu igerisinde oldugu ifade edilmektedir. Bu nedenle nitrik asit ve kral

suyunda ¢oziiniirlestirme pirit analizi i¢in uygun bir metottur.

Yapilan aragtirmalarda piritin karbondioksitle olan reaksiyonunun agagidaki sekilde
oldugu ifade edilmistir.

FeS, + 2C0; + 2H,0 —> S + H,S + Fe(HCOs) (3.6)

Kuru karbondioksit ile reaksiyona girmedigi, 500 °C’de su buhari varliginda H,S
olustugu, 1000 °C’de ise Fe$S ve kiikiirt olustuBu belirtilmistir.

Potasyum nitrat veya potasyum klorat igeren sulu ortamlarda sitrik, tartarik ve
oksalik asitlerin sogukta veya kaynar ¢ozeltilerde pirite etki ettigi belirtilmektedir.

Yapilan aragtirmalarda piritin, NaOH ve KOH’ten de etkilendigi ifade edilmektedir.
Pirit, erimis KOH ile 150 °C’de reaksiyona sokuldugu zaman baz tiyosiilfatlarm meydana
geldigi agiklanmigtir. NaOH ile verdifi reaksiyonun asafidaki sekilde oldugu ifade
edilmektedir.
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8FeS, + 30NaOH — 4Fe;0; + 14NaS + NaxS0; + 15H,0 3.7

% 10’luk sodyum karbonat ¢ozeltisinin piritin yaklagtk % 7’sini ¢6zdiigi
belirtilmektedir (Reaksiyon sartlar1 belirtilmemistir). Sodyum karbonatmn kapal bir tiipte
ve 185 °C’deki pirite, alkali siilfiir, tiyosiilfat ve demir(III)oksit olusturacak sekilde etki
ettigi ifade edilmistir.
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4. ONCEKI CALISMALAR

Yapilan bir ¢aligmada, kromatlar: ihtiva eden endiistriyel atik sulardan Cr(VI)’nin,
indirgeme ve ¢oktiirme islemleri ile uzaklastirilmas: saglanmugtir. Bu amagla 20 mg/L
kromat ihtiva eden atik su, bir kulede karbondioksit ihtiva eden baca gaziyla temas
ettirildikten sonra demir talasiyla doldurulmus bir yataktan gegirilerek Cr(VI)’nin Cr(III)’e
indirgenmesi saglanmg ve iglem sonrasinda indirgenmis akima bir alkali ilave edilerek
kromun hidroksit seklinde ¢oktiiriildtigii belirtilmigtir. Bu prosesle % 99’dan daha fazla bir
uzaklastirma saglandigi belirtilmistir (38).

Bir bagka arastirmada ise, Cr(VI)’nin, Fe(NH4)2(S04),.6H,0O’dan hazirlanan Fe(IT)
¢Ozeltisi ile argon atmosferi altinda ve havalandinlan ¢o6zeltilerde indirgenmesi
aragtmilmistr. Indirgeme ve ¢okme sonunda Cr(VI) konsantrasyonunun igme suyu
limitlerinin altina diigiirtildiigii belirtilmistir (39).

Yapilan bir diger ¢alismada ise, sogutma kulesi sularindan Cr(VI)’y1 uzaklagtirmak
amaciyla FeSO4.7H,0 kullanilmistir. pH’s1 6 olan 10 mg/L konsantrasyonundaki Cr(VI)
¢ozeltilerine niikleasyon saglayici olarak manyetit ve stokiyometrik miktarda FeSQ,.7H,O
ilave ederek yapilan deneylerde, Cr(VI)’'min 30 dakikalik bir periyot sonunda tamamen
giderildigi ifade edilmektedir. Manyetitin tek basina indirgen etkisinin ¢ok az oldugu,
ancak olusan hidroksit floklarinin manyetite adsorbe olarak az hacimli bir ¢camur seklinde
olustufu ve kolayca uzaklastirilabilecegi belirtilmigtir. Manyetitin maliyetinin ytiksek
olmas1 nedeniyle manyetik ayirma ySntemiyle ayrilip tekrar kullamlabilecegi ifade
edilmektedir (40).

Bir patent ¢aligmasinda ise, Cr(VI)’y1 indirgemek amaciyla pirit kullamlmstir. 15
mg/L konsantrasyonundaki 1 litre Cr(VI) ¢dzeltisine 200 g pirit ilave edilerek ve 1 saat
siireyle karigtirilarak yapilan deneyde, kromun tamaminin indirgendigi ifade edilmistir.
Ayni islem, 20 inch yiiksekligindeki kolona doldurulan aym miktardaki piritle stirekli
olarak da yapilmustir. 174 ve 240 mL/s akim hizlaryla gegirilen 15 mg/L
konsantrasyonundaki 1 litre ¢6zeltideki kromun yine tamaminin indirgendigi ancak, 600
mL/s hizindaki ¢ikis akiminda 4 mg/L, Cr(VI) kaldif1 belirtilmistir (41).
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Yapilan baska bir ¢alismada ise, alkali klorat ¢ozeltileri ile Cr(VI)’y1 uzaklastrmak
amaciyla iki basamaktan olusan bir aritim prosesi iizerinde ¢ahgilmustir. Birinci basamak,
bir siilfir ve Fe(II) tuzu ¢ozeltisi ile Cr(VI)’mn indirgenmesini, ikinci basamak ise ‘iron
mud’ denen demir ¢amuruyla indirgenmis kromun ¢oktiirlilmesini kapsamaktadir. Bunun
icin pH’s1 8’e ayarlannms 725 g/L NaClO;, 52 g/L NaCl, 1,2 g/l Na;Cr,07.2H>O’dan
ibaret 800 mL ¢bzelti 50 °C’ye isilarak igerisine 150 g/L NaHS ilave edilmistir. 10
dakikalik bir stire sonunda 20.4 mL, 150 g/L. FeSO4.7H,0 igeren demir(II) ¢bzeltisi ilave
edilerek karistirilmis ve iglem sonrasinda ¢6zeltide Cr(VI)’mn kalmadifim belirtilmigtir.
Olusan Cr(IIl)’t ¢Sktiirmek i¢in aymi bilesimdeki indirgenmis 12 litre ¢dzelti 50 °'C’ye
isitalip  ierisine 322,4 g FeSO.7HO ve 90 ml % 50°lik NaOH ¢ozeltisinin
karistirilmasiyla elde edilen camur 5 dakika siireyle ilave edilmis ve siiziilmiistiir. Sonucta
kromun tamammin giderildigi ifade edilmistir (42).

Pirit kullanilarak yapilan bir diger ¢aligmada ise, 0,4 mL % 97’lik H,SO;4 igeren
100 mg/L Cr(VI) igeren ¢dzeltiye 10,0 g/L dozunda pirit ilave edilerek 25 °C’de 75 dakika
stirdtiriilen c¢alkalama iglemi sonunda ortamdaki kromun tamaminm indirgendigi
belirtilmigtir. Ayrica piritin indirgeme kapasitesini belirlemek amaciyla ardigik olarak
stirdiiriilen indirgeme islemi sonucunda 42,56 mg Cr(VI)/g pirit oldugu belirtilmistir.
Stirekli bir sistemde 250 g pirit dolgusu tizerinden 0,5 mL/dk akis hizinda Cr(VI) ¢dzeltisi
gecirildifinde indirgeme kapasitesinin 1,2 mg Cr(VI)/g oldugu, bunun da ¢ok diisiik bir
verime tekabiil ettigi belirtilmigtir (43).

Yapilan bir diger caliymada ise, kromik asit kaplama banyosu ve kromik asit
daldirma banyosu atik sularim aritmak i¢in SO, kullanilmig ve ortalama 151,4 L/dk atik
akim hizi ve 20-30 dakika aritim periyodu sonrasinda Cr(VI) konsantrasyonunun 1,0
mg/L’nin altina diistiiii tespit edilmigtir (44).

Yapilan bagka bir ¢caligmada da, 1300 mg/L Cr(VI) ihtiva eden atigin pH’s1 H,SO,
ile 2’ye ayarlanarak 90 dakika SO, ile reaksiyona sokulmug ve Cr(VI) konsantrasyonunun
0,01 mg/L seviyesine diistiigi ifade edilmigtir. Tam otomatik galisan ve krom ¢8ktiirme
tinitesini de ihtiva edecek sekilde sistem baglangic maliyetinin 12000-15000 dolar oldugu
belirtilmigtir (45).
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Yapilan bagka bir galiymada ise, 0,23-1,5 mg/L Cr(VI) igeren aga¢ koruma atik
sularinmn artilmasa i¢in SO, kullanilmug ve Cr(VI) konsantrasyonunun ortalama 0,1
mg/L’ye diigtiigii bulunmusgtur. Bdyle bir tesisin kromat indirgeme, krom, bakir, floriir ve
arsenik ¢Oktiirmeyi kapsayacak sekilde maliyetinin 30000 dolar, mithendislik ve yan
giderler dahil sermaye yatirimmin 50000 dolar oldugu belirtilmistir (46).

Yapilan bir bagka ¢aligmada ise, 140 mg/L. civarinda Cr(VI) ihtiva eden krom
kaplama atik suyunu aritmak i¢in indirgen reaktif olarak sodyum bistlfit kullamlimis ve
islem sonrasmnda Cr(VI) konsantrasyonunun 0,7-1,0 mg/L civarma diigtiigti belirtilmigtir
4.

Bazi krom aritim tesislerinde indirgeme reaktifi olarak meta bisiilfitlerin
kullanildid belirtilmektedir. Cr(VI) konsantrasyonu 31,4 mg/L olan bir sogutma kulesi atik
suyunu aritmak i¢in sodyum metabisiilfit kullamlmistir. pH 2’nin altinda metabisiilfitin %
75 fazlas1 kullamlarak Cr(VI) konsantrasyonunun 0,5 mg/L’nin altina diigiirtildiigii ifade
edilmigtir (48).

Cr(VI)’min indirgenerek uzaklastirilmasi prosesine dayanarak yapilan bagka bir
caligmada, bakir tiretiminde agifa ¢ikan ve esas itibariyle bir demir silikat curufu olan
reverber curufu kullanilarak atik sulardan Cr(VI) giderilmeye calisgitmistir. Caligmada
hipotetik olarak dilsliniilen reaksiyon stokiyometrisine g6re gerekli asidin % 50 fazlasim
iceren 100 mg/L konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢bzeltisindeki kromun tamaminin 10,0 g/L
curuf dozu (-200 mesh) ile 25 °C’de 45 dakika sonunda indirgendigi tespit edilmigtir.
Kesikli ardigik deneylerle de curufun krom indirgeme kapasitesinin 76,50 mg Cr(VI)/ g-
curuf oldugu belirtilmistir. 177-297 pum curuf fraksiyonu ile dolgulanan kolonda
gerceklestirilen siirekli indirgeme deneyinde curufun indirgeme kapasitesi ise 20,96 mg
Cr(VI)/ g-curuf olarak belirtilmistir (49).

Yapilan bir diger ¢aligmada ise, Cr(VI)’nin indirgenerek uzaklagtirilmasi i¢in d-
fruktoz, d-galaktoz, d-mannoz, d-glukoz, ve L-sorboz gibi karbonhidratlar (sakkaritler)
kullamilmugtir. Bunun igin 0,5, 5 ve 50 mM’lik kromat ¢ozeltileri ile karbonhidrat / kromat
oram 2:1 ile 24:1 arasinda degistirilerek 0,35-1,65 arasindaki pH degerlerinde Cr(VI)’nin

indirgenmesi incelenmigtir. islem sonrasinda pH 0,35°de indirgeme kapasitesinin d-fruktoz
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> d-galaktoz > d-mannoz > L-sorboz > d-glukoz seklinde, pH 1,65°de ise d-fruktoz > L-
sorboz > d-galaktoz > d-mannoz > d-glukoz geklinde oldugu belirtilmistir (50).

Yapilan bir ¢aligmada ise, dibaglama atik sularindan kromu geri kazanmak
amaciyla yapilan iyon degistirme isleminde, atik suyun igerdigi anyonik yapidaki
Cr(VI)’y1 katyon degistirici reginede tutmak i¢in 6nce Cr(VI)’ Cr(Ill)’e indirgenmistir.
Bunun igin 3402 mg/L konsantrasyonunda Cr(VI) ihtiva eden ve [H'] degeri 7,55 mol/L
olacak sekilde asitlendirilmis gergek dibaglama atik su ¢6zeltisine 0,022-0,373 mol/L
arasinda degisen miktarlarda metanol ilave edilmis ve 24 saat sonunda Cr(VI)’nin % 100
indirgendigi belirtilmistir (51).

Yapilan bagka bir ¢aligmada ise, Cr(VI)’y1 indirgemek amaciyla hidrojen peroksitin
kullanilabilirligi arastirilmistr. Bunun i¢in 5360 mg/L. Cr(VI) i¢eren atigin pH’m1 1,5’in
altna ayarlayarak igerisine 0,5 mL/dk ve 0,33 mL/dk gibi iki farkli hizda 5,62 N H,O,
cozeltisi ilave edilerek Cr(VI) indirgenmesi incelenmistir. 6 ve 7 mL H,0, ilavesi

sonucunda birinci hiz igin Cr(VI) konsantrasyonunun sirasiyla 80 ve 13 mg/L’ye, ikinci
hizda ise 4 ve 2 mg/L’ye diistigli belirtilmigtir (52).

Yapilan bagka bir calismada ise, aerobik ve anaerobik sartlarda Cr(VI)’y1 Cr(III)’e
indirgemek {izere mikroorganizmalarin kullanilabilirligi de arastmilmistir. Konveksiyonel
indirgeme metotlarmdan farkh olarak biyolojik indirgemenin nétrale yakin pH’da
gerceklestigi belirtilmistir. iki basamakl bioreaktor sisteminde Escherichia Coli ATTC
33456 1tk bir bakteri kullanilarak Cr(VI) indirgenmesinin incelendigi bir caligmada piston
akis tipindeki reaktdrde Cr(VI) indirgenmesinin kiitle dengesi verileri, kinetik veriletle
birlestirilerek matematiksel bir model geligtirilmistir (53).

Degisik mikroorganizmalar da kullamlarak Cr(VI) indirgeme sartlar: aragtirilmastur.
E. Cloacae (HO1) olarak bilinen bir mikro organizma kullamlarak 104 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢zeltisinden &zel bir reaktdrde 50 saatlik bir stirenin sonunda
kromun % 95’inden daha fazlasinin indirgendigi ifade edilmigtir (54).

Yapilan bir bagka ¢aligmada, 100-150 mg/L kromat iceren atik sulardan kromun
iyon degistirme ile kazamlmas: incelenmis ve 200 mg/L’nin {izerinde kromat iceren atik
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sular igin iyon degisiminin teknik ve ekonomik yonden uygulanabilir oldugu belirtilmigtir
(55).

Yapilan bir baska ¢aligmada ise, gevsek bir membran kullanilarak alt1 degerlikli
krom $zellikle bikromat haline dniistiirdiikten sonra, atik su ters osmozla deristirilerek
yeniden kullanma amaglanmistir. Elde edilen atik akiminda krom konsantrasyonunun
diistiigii, suyun sertlifinde ve ¢oziinmiis kat1 madde miktarinda 6nemli azalmalar oldugu
belirtilmistir (56).

Yapilan diger bir c¢aligmada ise, kiregle ¢Oktirme ve aktif karbonun
adsorbsiyonunun kombinasyonu seklindeki bir prosesle kromun % 98’inin
uzaklastirilabildigi belirtilmigtir (57).

Benzeri bir arastirmada da, ¢oktiirme ve karbon adsorbsiyonundan olugsan kombine
bir proseste Cr(II)’tin ¢oktiirme ile 6nemli bir Sl¢iide giderilebildigi fakat Cr(VI)’min
¢oktirme ile az bir kismmm giderilebildigi belirtilmistir. Ancak takip eden karbon
adsorbsiyonu islemi ile Cr(VI)’nin tamamina yakininin uzaklastirildig belirtilmistir (58).

Atik sulardan demir(IIT)hidroksit ile Cr(VI)’nin adsorbsiyon 6zelliklerini incelemek
icin yapilan bir c¢aligmada, ortamdaki bazi metal iyonlarmin adsorbsiyona etkileri
incelenmistir. Cr(VI) ve Fe(Ill) iyonlarmin birlikte bulundugu ¢6zeltinin pH’smm
ylikseltilmesi ile meydana gelen genis yiizeyli demir(IIl)hidroksitin Cr(VI) iyonlarmi
adsorbe ettigi belirtilmistir. Demir(IIT)hidroksitin pHz,. degerinin 8,5 oldugu ve bu pH
degerinin iizerinde ylizey pozitif yiiklendiginden anyon adsorbsiyonuna neden oldugu
belirtilmigtir.

Ayrica ¢ozeltideki demir(III) konsantrasyonunun artmasiyla ve ortamda Cd(II),
Zn(Il) ve Cu(Il) gibi metal iyonlarmin varlhigmda Cr(VI) adsorbsiyonunun artti:
vurgulanmagtir (59).

Yapilan bir difer ¢alismada ise, siv1 yakit yakan bir santralde olusan bir atik agir
metal iyonlarmin adsorbsiyonunda kullamiimigtir. Bu atik ¢esitli kimyasallarla aktiflesmeye
tabi tutularak adsorblama kabiliyeti yiiksek bir materyal elde edilmis ve karbon igerigi
yilksek olan bu adsorbanla diisiik konsantrasyon ve pH’da kromun tamammnm
adsorblandigi belirtilmistir (60).
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Cr(VI)’nmn sulu ortamdan adsorbsiyonla uzaklastirilmasi i¢in ¢ok gesitli maddeler
kullamlarak gok sayida aragtirma yapilmistir. Bunlar arasinda toprak (61), komiir kiilii (62,
63), ugucu kiil-wollastonit karigim (64), aktif karbon (65), silika-titania jeli (66), kirmizi
camur (67), cam agac1 kabugu (68), testere talasi1 (69), bir tiir su yosunu (70), pektini
uzaklastirlmis seker pancari kiispesi (71) ve nisasta ksantatlar1 (72) gibi materyaller
kullanilarak uzaklagtirma iglemi yapilmagtir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Piritin Temini ve Hazirlanmass

Deneylerde Ergani Bakir Isletmesinde selektif flotasyon atif1 olarak elde edilen
pirit numunesi kullaniimigtir. Bu sekilde elde edilen pirit numunesinin partikiil boyutu -100
mesh boyutunda oldugu i¢in ek bir §giitmeye ihtiyag duyulmadan iglem yapilmigtir. Ancak
pirit partikiil boyutunun Cr(VI) indirgemesi verimine etkisinin incelenmesi ile ilgili
caligmalarda degisik partikiil boyutunda da islem yapilmigtir.

FeS, yapisindaki ham pirit numunesinin indirgeme etkinligini artrmak i¢in havasiz
ortamda 600 °C, 625 °C, 650 °C, 675 °C, 700 °C ve 725 °C gibi yiksek sicakliklarda
kismen veya ideal sicaklikta tamamen FeS yapisina ddniigsecegi g6z 6niine alinarak yapilan
islemlerden sonra her sicaklikta kavurma iglemine tabi tutulmus pirit Srnekleri ayri
kaplarda muhafaza edilmistir.

Piritin kimyasal analizi i¢in &rnekler HCI-HNO; (kral suyu) ile ¢oziiniirlestirilmis
ve elde edilen ¢ozeltilerden tayinler yapilmugtir.

Pirit drnegindeki kiikiirt tayini, Lunge’ye gére BaSO,; metoduyla gravimetrik olarak
yapilmigtir. Bu islem icin 6rnekten 1 gram alinarak HNO;-KClO; karigimi ile isleme
sokulduktan sonra HCl ilavesiyle ¢6ziiniirlestirme yapildi. Bu islemden sonra elde edilen
cozelti saf su ile 100 mL’ye tamamlandi ve ¢ozeltiden belirli bir hacim alinarak
demir(IIl)’u ayirmak i¢in derigik NH; ile muamele edildi. Olugan ¢6kelek NH4Cl ile iyice
yikandiktan sonra siiziintliye ¢6kme tamamlanincaya kadar 0,1 M BaCl, ilave edildi. Bu
sayede ortamda bulunan SO4* iyonlar1 BaSO, seklinde ¢6ktiiriildii. Olusan ¢6kelek mavi
bant slizgeg kagidindan stiziildii ve sabit tartima getirilmis bir porselen krozeye konup 6nce
bek alevinde daha sonra 700 °C’de sabit tartima getirildi. Bdylece yapidaki kiikiirt miktar:
gravimetrik olarak tayin edildi

5.2.Deneylerde Kullanilan Cézeltilerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada Cr(VI) indirgenmesi derisik ve seyreltik ortamda olmak tizere temel
olarak iki farkli konsantrasyon biriminde yapildi Derisik ortamdaki Cr(VI)
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konsantrasyonu 14700 mg/l. olarak belirlenirken seyreltik ortamdaki Cr(VI)
konsantrasyonu 147 mg/L olarak belirlendi ve deneylerde kullamiimasi gereken asit miktar:
reaksiyon stokiyometrisine gére hesaplanan miktarlarda alindi.

Deneylerde kullamilan Cr(VI) ¢ozeltileri Merck marka K,Cr,O7; tuzundan
hazirlandi. Deneylerde Merck marka K;Cr,O7 disinda % 98°lik H>SO4, % 65°lik HNO;, %
37°lik HCL, % 25’lik NH3, KClOs, FeS04.7H,0, KMnOy, 1,5-difenil karbazit ve CS, gibi
Merck marka kimyasal maddeler de kullanildi.

Caligma siiresince biitiin deneylerde, bidistile saf su kullanildi.
5.3.Cozeltilerin Analizi

Derisik ortamda yapilan ¢aligmalarda islem sonunda indirgenmeden kalan Cr(VI)
konsantrasyonunu bulmak i¢in geri titrasyon metodu kullamldi (73). Bunun i¢in islem
sonrasi ¢dzeltiden belirli bir hacim ahnarak iizerine fazlaca ayarh Fe®* ¢ozeltisi ilave edildi
ve Fe***nin fazlas1 ayarli KMnO, ¢bzeltisi ile geri titre edildi.

Ornek hesaplama sekli agagidaki gibidir.

% Indirgeme verimi: Ni.mL; — Nao.mL; = ggacnor/meggacror
N; : ilave edilen Fe** ¢zeltisinin konsantrasyonu
mL, : ilave edilen Fe** ¢6zeltisinin hacmi
N : geri titrasyonda sarfedilen KMnOy ¢dzeltisinin konsantrasyonu

mL; : geri titrasyonda sarfedilen KMnQ, ¢ozeltisinin hacmi

megkacro7 = 294/ 6000= 0,0490
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Bu islem sonucunda, indirgenme islemi sonrasinda ¢ozeltilerde indirgenmeden
kalan Cr(VI) miktarlar1 tespit edildi Cozeltilerdeki baslangic ve son Cr(VI)
konsantrasyonlar: dikkate alinarak indirgeme verimi hesaplandi.

Seyreltik ortamda yapilan ¢aligmalarda ortamda indirgenmeden geriye kalan Cr(VI)
konsantrasyonu tayini difenil karbazit yontemi ile yapildi (74). Y6ntem Cr(VI)’mn asidik
ortamda 1,5-difenil karbazit ile olusturdugu renkli kompleksin spektrofotometrik 6lgtimiine
dayanmaktadir. Bunun icin 2,5 g 1,5-difenil karbazitin 50 mL aseton ve 50 mL suda
¢oziilmesiyle elde edilen % 2,5’lik difenil karbazit ¢6zeltisi ve 3 M H,SOy ¢bzeltisi reaktif
olarak kullanildi. Cr(VI) ¢bzeltilerinin analizinde 1mL 3 M H,SO4 ve 1 mL difenil karbazit
¢bzeltisi 25 mL’lik bir balon jojeye konuldu. Bunun iizerine tayin edilecek ¢ozeltiden
uygun miktar almarak 25 mL’ye saf su ile tamamlandi. Bu sekilde elde edilen renkli
kompleksin analizi Shimadzu marka 160 model UV-VIS spektrofotometresinde 540 nm
dalga boyunda absorbansinin belirlenmesiyle gergeklestirildi. Hazirlanan standartlarin
okunan absorbans degerleri ile konsantrasyonlar:1 arasinda lineer iliski kuruldu ve
bilinmeyen Orne§in absorbansi bu iliskiden yararlanilarak konsantrasyon degerleri
belirlendi.

Bu islem sonucunda, indirgenme islemi sonrasinda ¢ozeltilerde indirgenmeden
kalan Cr(VI) miktarlar1 tespit edildi. Cozeltilerdeki baglangig ve son Cr(VI)
konsantrasyonlar: dikkate alinarak indirgeme verimi hesaplandi.

Piritin kimyasal bilesimindeki demir, bakir ve kobalt gibi metallerin analizinde,
indirgeme iglemi sonrasi ¢dzeltiye gecen demir, bakir ve kobalt analizinde ve indirgeme
islemi sonras: pirit 6rneklerinde kalan bakir ve kobalt analizinde Unicom marka 929 model
atomik absorbsiyon spektrometresi kullamldi. Lineer tayin araligmndaki standartlardan
yararlanarak Orneklerin konsantrasyon degerleri belirlendi. Bu elementlere ait ¢aligma
kogullarim gosteren degerler Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1. Demir, bakir ve kobalta ait ¢caligma kogullari

Element Silit (nm) Akim (mA) Alev
Demir 0.2 25 Hava-Asetilen
Bakir 0.5 3 Hava-Asetilen
Kobalt 0.2 10 Hava-Asetilen
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Calisma siiresince islem Oncesi ve iglem sonrasi ¢ozeltilerin pH &lglimleri Nel

marka 980 model pH-metre ile yapild.
5.4.Deneysel Calisma

Yapilan ¢aligmada, Cr(VI) indirgenmesi derisik ve seyreltik ortamda olmak {izere

temel olarak iki farkli konsantrasyon biriminde incelendi.

Calismada, Once derisik ortamda indirgeme sartlar1 incelendi. Bu asamada
indirgeme verimi lizerine pirit miktarmm ve ortamin asit konsantrasyonunun etkisi
sistematik olarak incelendi. Bu amagla ham piritin Cr(VI) ile verdigi (1.1) nolu reaksiyon,
iglem g&rmiis piritin ise Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu reaksiyon esas alinarak belirlenen
stokiyometrik asit miktar1 1-4 kat arasinda degistirilerek 14700 mg/L. konsantrasyonunda
Cr(VI) ¢dzeltileri hazirlandi.

Bu ¢ozeltilerin 50 mL’si 100 mL’lik deney balonlarina konuldu, bunlara 1,25 g (25
g/L) ve 2,50 g (50 g/L) pirit 6rnekleri ilave edildi ve agizlar1 sikica kapatildi. Balonlar
Memmert marka galkalayiciya kondu ve 25 °C’de sabit tutulan su banyosunda 60 dk
stireyle 150 rpm hizla galkalandi. Calkalama igleminden sonra karigimlar vakum altinda
cam slizgeclerden siiziildli. Siiziintiilerde pH o6l¢timii ve Cr(VI) konsantrasyonu tayini
yapildi. Cozeltilerdeki baslangic ve son Cr(VI) konsantrasyonlar: dikkate almarak

indirgenme verimleri hesaplandi.

Seyreltik ortamda yapilan ¢aliymalarda ise indirgeme verimi {izerine pirit
miktarinm, ortamin asit konsantrasyonunun, baglangic Cr(VI) konsantrasyonunun, temas
stiresinin, sicaklifm ve pirit partikiil boyutunun etkisi sistematik olarak incelendi. Bu
amagla ham piritin Cr(VI) ile verdigi (1.1) nolu reaksiyon, islem gérmiig piritin Cr(VI) ile
verdigi (1.3) nolu reaksiyon esas alinarak belirlenen stokiyometrik asit miktar1 1-4 kat
arasinda degistirilerek 147 mg/L konsantrasyonunda Cr(VI) ¢zeltileri hazirlandi.

Bu ¢ozeltilerin 50 mL’si 100 mL’lik deney balonlarina konuldu, bunlara 0,25 g (5
g/L) ve 0,50 g (10 g/L) pirit drnekleri ilave edildi ve agizlar sikica kapatildi. Balonlar,
Memmert marka galkalayiciya kondu ve 25 °C’de sabit tutulan su banyosunda 60 dk
stireyle 150 rpm hizla ¢alkalandi. Calkalama igleminden sonra karigimlar vakum altinda
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cam siizgeclerden siiziildii. Siiziintiilerde pH 6lglimii ve Cr(VI) konsantrasyonu tayini
yapildi. Cozeltilerdeki baglangic ve son Cr(VI) konsantrasyonlar: dikkate alinarak

indirgenme verimleri hesaplandi.

Baglangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun Cr(VI) indirgenmesine etkisini incelemek igin
belirlenmis olan asit konsantrasyonu, reaksiyon siiresi ve bulundugu sicaklik kogullarinda
147 mg/L, 1470 mg/L ve 14700 mg/L konsantrasyonunda Cr(VI) ¢ozeltilerinde indirgeme
sartlarmm pirit miktar1 ile degisimi incelendi. 147 mg/L. Cr(VI) konsantrasyonunda
¢alisma yaparken; 0,10 g (2 g/L), 0,20 g (4 g/L.), 0,30 g (6 g/L)), 0,40 g (8 g/L) ve 0,50 g
(10 g/L) pirit ornekleri ilave edilerek, 1470 mg/L Cr(VI) konsantrasyonunda ¢alisma
yaparken; 0,25 g (5 g/L), 0,50 g (10 g/L), 0,75 g (15 g/L), 1,00 g (20 g/L) ve 1,25 g (25
g/L) pirit Srnekleri ilave edilerek, 14700 mg/L konsantrasyonunda ¢aligma yaparken;0,50 g
(10 g/L), 1,00 g (20 g/L), 1,50 g (30 g/L), 2,00 g (40 g/L) ve 2,50 g (50 g/L) pirit rnekleri
ilave edilerek islem gergeklestirildi.

Cr(VI) indirgenmesi verimine sicaklik ve temas siiresi parametrelerinin birlikte
incelendigi deneylerde, asit konsantrasyonunu stokiyometrik oranda ve pirit miktarin1 da
0,1 g’da (2 g/L) sabit tutarak 25 °C, 35 °C ve 45 °C sicakliklarda ve 30 dk, 60 dk, 90 dk ve
120 dk siirelerle deneyler yapildi.

Cr(VI) Indirgenmesi verimi iizerine pirit partikiil boyutunun etkisini incelemek
amaciyla, -100 + 130, -130 + 150, -150 + 170, -170 + 200, -200 + 230 ve -230 mesh
fraksiyonlarmndaki pirit 6rneklerinden 0,1 g (2 g/L) kullamilarak deneyler yapildi.

Pirit rneklerinin indirgeme kapasitelerini belirlemek amaciyla derisik ve seyreltik
ortamlarda ardigik indirgeme iglemleri yapildi ve yapilan islem sonucunda pirit

Orneklerinin indirgeme kapasiteleri belirlendi. Ayica asit konsantrasyonunun etkisi bu

asamada da incelendi.

Indirgeme kapasiteleri sona ermis pirit Srneklerinin degerlendirilmesi amaciyla bu
orneklerden indirgeme islemi sonrasi geriye kalan bakir ve kobaltin geri kazanilmasiyla
ilgili yapilan deneylerde, geri kazamim verimine sdz konusu sicaklikta kavurma siiresi ve
ortamin kiikiirt konsantrasyonu parametrelerinin etkileri incelendi. Geri kazanim

isleminden dnce sbz konusu pirit drneklerinde indirgenme esnasinda olusan elementel
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kikiirdii yapidan uzaklagtmmak amaciyla sokshlet diizeneginde yapilan ekstraksiyon
islemiyle 6rneklerdeki elementel kiikiirt CS,’de ¢6ziilerek uzaklagtirildi.
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6. BULGULAR

6.1. Pirit Orneklerinin Bilesim Analizi

Deneylerde kullanilan ham pirit ve havasiz ortamda yiiksek sicaklikta kavurma
islemine tabi tutulmus pirit drneklerinin bilesimi Tablo 6.1.’de verilmistir. Tablodan da
goriildiigii gibi kullanilan ham pirit 6rnegi, ana bilesenler olarak % 43,45 Fe ve % 50,43 S
icerirken havasiz ortamda yiiksek sicaklikta kavurma iglemine tabi tutulmug pirit drnegi,
ana bilesenler olarak % 56,42 Fe ve % 32,24 S icermektedir. Buna gére S esas alinarak
stokiyometrik hesap yapildiinda ham pirit 6rneginin % 93,68 FeS, icerikli, havasiz
ortamda yiiksek sicakliklarda kavurma iglemine tabi tutulmusg pirit Srneginin ise % 88,66
FeS igerikli oldugunu sdyleyebiliriz.

Tablo 6.1. Deneylerde kullanilan pirit 6rneklerinin kimyasal analizi

HAM PIRIT ISLEM GORMUS PIRIT
Bilesen Agirhkca (%) Bilesen Agirlik¢a (%)
Demir 43,45 Demir 56,42
Kiikiirt 50,43 Kiikiirt 32,24
Bakir 2,50 Bakir 2,90
Kobalt 0,23 Kobalt 0,27
Diger 5,37 Diger 8,55

6.2. Uygun Kavurma Sicakhginin Tespiti

Pirit 6rneklerinin havasiz ortamda en uygun kavurma sicakligimi bulmak igin
yapilan deneylerde, ham pirit 6rnekleri 600 °C, 625 °C, 650 °C, 675 °C, 700 °C ve 725 °C
gibi sicakhiklarda kavurma islemine tabi tutulmus ve her &rnekten alman 0,10 g pirit
stokiyometrik miktarda asit iceren S0 mL 147 mg/L konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢dzeltisi
ile 25 °C’de 60 dk siiresince temas ettirilmigtir.

Bu islem sonunda yapilan analizlerde, havasiz ortamda 600 °C’de kavurma
islemine tabi tutulmus pirit 6rnegi Cr(VI)’m % 46,00’sm1, 625 °C’de kavurma islemine
tabi tutulmus pirit drnegi Cr(VI)’m % 50,40°m1, 650 °C°de kavurma islemine tabi tutulmus
pirit 6rnegi Cr(VI)’m %53,70%ini, 675 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit Ornegi
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Cr(VI)’m % 56,20sini, 700 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit 6rnegi Cr(VI)’m
% 59,80%ini, 725 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit Srneginin ise % 41,80’ini
indirgedigi tespit edilmigtir.

Elde edilen bu sonuglardan, en uygun kavurma sicakhgmm 700 °C oldugu kanismna
varilmis olup bundan sonraki biitiin islemlerde bu pirit 6rnegi kullanilmugtir.

6.3. Derisik Ortamda Cr(VI) indirgenme Verimine Pirit Miktar:1 ve Ortamin Asit

Konsantrasyonunun Etkisi

Bu agamada derigik ortamda indirgeme verimine pirit miktarmin ve ortamn asit
konsantrasyonunun etkisi sistematik olarak incelenmistir. Bu amagla ham piritin Cr(VI) ile
verdigi (1.1) nolu reaksiyon, islem gormiis piritin ise Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu
reaksiyon esas alinarak belirlenen stokiyometrik asit miktar1 1-4 kat arasinda degistirilerek
14700 mg/L konsantrasyonunda Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlanda.

Hazirlanan bu ¢6zeltilerden 50°ser mL alindi ve bu ¢ézeltiler 1,25 g ve 2,50 g ham
ve iglem gérmiis pirit 6rnekleriyle karistirilarak 25 °C’de 60 dakika stireyle calkalama
islemine tabi tutuldu. Islem sonras: analiz ve Slgiimlerden hesaplanan Cr(VI) indirgenme
ylizdeleri ve ¢ozeltilerin son pH’lar1 Sekil 6.1 ve Sekil 6.2°de verilmistir.

Pirit miktarinin artmasiyla genel olarak her iki pirit drnefinde de indirgeme
etkinlifinin arttif1 sGylenebilir. Ayrica pirit miktar1 arttikga ¢ozelti son pH’sinmn
ylkselmesi tiliketilen asit miktarinin arttifini géstermektedir. Buna, ortamdaki asidin

Cr(VI) indirgenmesinde harcanmasinin sebep oldugu s6ylenebilir.

Asit miktarmin artirilmas: ile genel olarak her iki pirit 6rneginde de indirgeme
etkinliginin azaldig1 ancak bu azalmanin islem g6rmiis pirit 5rneginde daha belirgin oldugu
sOylenebilir.

Sekil 6.1’de goriildiigii tizere 1,25 g islem g&rmiiy pirit 6rnegi ile yapilan
deneylerde, bu miktardaki piritin stokiyometrik miktarda asit iceren ¢6zeltide ortamdaki
Ce(VI)’m % 77,40’m, stokiyometrik miktarm 2 kati asit iceren ¢ozeltide ortamdaki
Cr(VI)’'mn % 69,00’unu, stokiyometrik miktarm 3 kat1 asit igeren ¢6zeltide ortamdaki
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Sekil 6.1. Derisik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarmin ve ortamin asit
konsantrasyonunun etkisi (#; 2,5 g IGP B ; 1,25 g IGP).

Deney kosullari: K>Cr,O7 konsantrasyonu: 14700 mg/L
K2Cr,07 ¢ozeltisi miktari: 50 mL
Pirit partikiil boyutu:-100 mesh
Temas siiresi: 60 dk
Stcaklik: 25 °C
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Sekil 6.2. Derisik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarinin ve ortamin asit

konsantrasyonunun etkisi (¢; 2,5 g HP i ; 1,25 g HP)

Deney kosullari: K>Cr,O7 konsantrasyonu: 14700 mg/L

K>Cr,07 ¢ozeltisi miktari: 50 mL
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh

Temas siiresi: 60 dk
Sicaklik: 25 °C
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Cr(VI)’m % 61,16’sim ve stokiyometrik miktarin 4 kati asit iceren ¢6zeltide ortamdaki
Cr(VI)’m % 53,20’sini indirgedigi tespit edilmis olup indirgeme iglemi sonras1 ¢bzeltilerin
pH’lar1 strasiyla 1,20, 0,84, 0,53 ve 0,31 olarak dlgtilmiigtiir.

2,50 g islem gOrmiis pirit Ornegiyle yapilan deneylerde, bu miktardaki piritin
stokiyometrik miktarda asit igeren ¢ozeltide ortamdaki Cr(VI)’mn tamamuni, stokiyometrik
miktarin iki kat1 asit igeren ¢Szeltide ortamdaki Cr(VI)’m % 86,70’ini, stokiyometrik
miktarm 3 kat1 asit igeren ¢6zeltilerde ortamdaki Cr(VI)’in % 74,90°m ve stokiyometrik
miktarin 4 kati1 asit igeren ¢ozeltide ortamdaki Cr(VI)’m % 67,90’m indirgedigi tespit
edilmis olup indirgeme iglemi sonrasi ¢ozeltilerin pH’lar1 sirasiyla 1,34, 0,95, 0,68 ve 0,43
olarak dlgiilmiigtiir.

Sekil 6.2°den goriildiigii lizere 1,25 g ham pirit drnediyle yapilan deneylerde, bu
miktardaki piritin stokiyometrik miktarda asit iceren ¢bzeltide ortamdaki Cr(VI)’in
% 48,27’sini, stokiyometrik miktarin 2 kati asit iceren ¢6zeltilerde ortamdaki Cr(VI)’m
% 44,31’ini, stokiyometrik miktarin 3 kat1 asit igeren ¢ozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’mn
% 39,71’ini ve stokiyometrik miktarin 4 kat1 asit iceren ¢ozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’in
% 37,48’ini indirgediBi tespit edilmis olup indirgeme iglemi sonras1 ¢6zeltilerin pH’lar1
strastyla 1,11, 0,75, 0,49 ve 0,26 olarak ol¢ililmiistiir.

2,50 g ham pirit 6rnegiyle yapilan deneylerde, bu miktardaki piritin stokiyometrik
miktarda asit iceren ¢6zeltide ortamdaki Cr(VI)’m % 60,08’ini, stokiyometrik miktarin iki
kat1 asit igeren ¢ozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’m % 53,16’sm1, stokiyometrik miktarn 3
kat1 asit iceren gdzeltilerde ortamdaki Cr(VI)’m % 48°80’ini ve stokiyometrik miktarin 4
kat1 asit igeren ¢gozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’in % 41,71’ini indirgedigi tespit edilmis olup
indirgeme islemi sonrasi ¢ozeltilerin pH’lar1 sirasiyla 1,24, 0,82, 0,55 ve 0,40 olarak

Olgtilmiigtiir.

6.4. Seyreltik Ortamda Cr(VI) Indirgenme Verimine Temas Siiresi ve Sicaklifn
Etkisi

Bu asamada indirgeme verimine temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Bu amagla ham piritin Cr(VI) ile verdigi (1.1) nolu reaksiyon, islem gérmiis
piritin ise Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu reaksiyon esas almarak belirlenen stokiyometrik
miktarda asit iceren 147 mg/L konsantrasyonunda Cr(VI) ¢dzeltileri hazirland:.
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Hazirlanan bu ¢ozeltilerden 50°ser mL alindi ve bu ¢ozeltiler, 0,10 g pirit ham ve
islem gormiis pirit drnekleri ile kanstirilarak 25 °C, 35 °C ve 45 °C gibi sicakliklarda 30
dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk siirelerle ¢alkalama iglemine tabi tutuldu. Islem sonras: analiz
ve dlgiimlerden hesaplanan Cr(VI) indirgenme ylizdeleri ve ¢zeltilerin son pH’lar1 Sekil
6.3 ve Sekil 6.4’te verilmigtir.

Temas siiresinin artmastyla genellikle her iki pirit Orneginde de indirgeme
veriminin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica temas sliresinin artmasiyla ¢ézelti son pH’smin
yiikselmesi tiiketilen asit miktarimin arttigmi géstermektedir.

Sicakligin artmasiyla her iki pirit 6rneginde de indirgenme veriminin belirgin bir
sekilde arttig1 tespit edilmigtir. Indirgenme veriminin artmasma bagh olarak ¢dzeltilerin
son pH’larinda bir artig tespit edilmistir.

Sekil 6.3’te goriildiigii tizere, islem gormiis pirit ile 25 °C’de yapilan deneylerde, 30
dk’daki indirgeme verimi % 40,71, 60 dk’daki indirgeme verimi % 59,83, 90 dk’daki
indirgeme verimi % 61,18 ve 120 dk’daki indirgeme verimi % 63,04 olarak tespit edilmis
olup ¢ozeltilerin pH’lar1 strasiyla 2,49, 2,60, 2,60 ve 2,67 olarak Slgiilmiistiir. 35 °C’de
yapilan deneylerde, 30 dk’daki indirgeme verimi % 60,00, 60 dk’daki indirgeme verimi
% 90,61, 90 dk’daki indirgeme verimi % 96,30 ve 120 dk’daki indirgeme verimi % 100
olarak tespit edilmis olup ¢ozeltilerin pH’lar1 sirasiyla 2,66, 2,72, 2,75 ve 2,85 olarak
olgtilmiistiir. 45 °C’de yapilan deneylerde, 30 dk’daki indirgeme verimi % 83,02 elde
edilirken 60 dk 90 dk ve 120 dk’da % 100 indirgeme verimi elde edilmis olup indirgeme
islemi sonrasi ¢ozeltilerin pH’lar1 sirasiyla 2,72, 2,85, 2,93 ve 3,00 olarak &lgiilmiistiir.

Sekil 6.4°te goriildiizi tizere, ham pirit ile 25 °C°de yapilan deneylerde, 30 dk’daki
indirgeme verimi % 25,00, 60 dk’daki indirgeme verimi % 34,78, 90 dk’daki indirgeme
verimi % 35,50 ve 120 dk’daki indirgeme verimi % 36,21 olarak tespit edilmis olup
gozeltilerin pH’lar1 swrastyla 2,46, 2,51, 2,51 ve 2,53 olarak Slgiilmiis. 35 °C’de yapilan
deneylerde, 30 dk’daki indirgeme verimi % 36,30, 60 dk’daki indirgeme verimi % 49,71,
90 dk’daki indirgeme verimi % 52,11 ve 120 dk’daki indirgeme verimi % 58,25 olarak
tespit edilmis olup ¢6zeltilerin pH’lar1 sirastyla 2,56, 2,66, 2,69 ve 2,70 olarak 8lgtilmiistiir.
45 °C’de yapilan deneylerde, 30 dk>daki indirgeme verimi % 49,80, 60 dk’daki indirgeme
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Sekil 6.3. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenmesinin sfire ve sicakhkla degisimi (IGP ¢:45

°c m:35°%C; «:25°C)

Deney kosullart: Asit miktar:: Stokiyometrik
K>CryO7 konsantrasyonu: 147 mg/L
K2Cr,07 ¢6zeltisi miktarr: 50 mL
Pirit miktar1: 0,1 g
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh
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Sekil 6.4. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenmesinin siire ve sicaklikla degisimi(HP ¢:45
°C m:35°C; «:25°C)

Deney kosullart: Asit miktar1: Stokiyometrik
K>Cr;07 konsantrasyonu: 147 mg/L
K>Cr,07 ¢ozeltisi miktarr: 50 mL
Pirit miktari: 0,1 g
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh
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verimi % 67,33, 90 dk>daki indirgeme verimi % 70,32 ve 120 dk’daki indirgeme verimi %
74,96 olarak tespit edilmis olup indirgeme iglemi sonrasi ¢ozeltilerin pH’lar1 sirasiyla 2,60,
2,76, 2,80 ve 2,80 olarak dl¢tilmiistiir.

Sonug olarak, Cr(VI) indirgenmesi i¢in 60 dk’lik bir siirenin yeterli oldugu tespit
edilmis olup bundan sonraki deneylerde siire 60 dk’da sabit tutulmustur. Sicaklik arttik¢a
Cr(VI) indirgenme verimi belirgin bir sekilde artrmstir. Ancak pratikte yliksek
sicakliklarda galismak zor oldugu igin yapilan diger tiim deneyler 25 °C sicaklikta

yapilmugtir.

6.5. Seyreltik Ortamda Cr(VI) Indirgenme Verimine Pirit Miktan ve Ortamin Asit

konsantrasyonunun etkisi

Bu asamada seyreltik ortamda indirgeme verimine pirit miktarinin ve ortamin asit
konsantrasyonunun etkisi sistematik olarak incelenmistir. Bu amagla ham piritin Cr(VI) ile
verdigi (1.1) nolu reaksiyon, islem gérmiis piritin ise Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu
reaksiyon esas alinarak belirlenen stokiyometrik asit miktar1 1-4 kat arasinda degistirilerek
147 mg/L konsantrasyonunda Cr(VI) ¢6zeltileri hazirlandi.

Hazirlanan bu ¢bzeltilerden 50°ser mL alindi ve bu ¢ézeltiler, 0,25 g ve 0,50 g ham
ve islem gormis pirit ornekleriyle karistirilarak 25 °C’de 60 dakika siireyle ¢alkalama
islemine tabi tutuldu. Islem sonrasi analiz ve Sl¢timlerden hesaplanan Cr(VI) indirgenme
yiizdeleri ve ¢6zeltilerin son pH’lar1 Sekil 6.5 ve Sekil 6.6’da verilmistir.

Pirit miktarmm artmasiyla genel olarak her iki pirit drneginde de indirgeme
etkinliinin arttif1 sOylenebilir. Ayrica pirit miktar1 arttik¢a ¢6zelti son pH’smmn
yikselmesi tiiketilen asit miktarmm arttigmi gostermektedir. Buna, ortamdaki asidin
Cr(V]) indirgenmesinde harcanmasinin sebep oldugu s6ylenebilir.

Asit miktarinin artirilmas: ile genel olarak her iki pirit 6rneginde de indirgeme
etkinliinin azaldig1 ancak bu azalmanin islem gérmiig pirit 6rneginde daha belirgin oldugu
sOylenebilir.
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Sekil 6.5’te goriildiigi tizere 0,25 g islem gOrmiiy pirit Ornegi ile yapilan
deneylerde, bu miktardaki piritin stokiyometrik miktarda asit iceren ¢Gzeltide ortamdaki
Cr(VI)’m % 69,00’unu, stokiyometrik miktarin 2 kati asit igeren ¢ozeltide ortamdaki
Cr(VIym % 60,90’m1, stokiyometrik miktarin 3 kati asit igeren ¢ozeltide ortamdaki
Cr(VID)’'m % 54,70’ini ve stokiyometrik miktarin 4 kati asit iceren ¢6zeltide ortamdaki
Cr(VI)’m % 49,12’sini indirgedigi tespit edilmis olup indirgeme iglemi sonrasi ¢dzeltilerin
pH’lar1 sirasiyla 2,70, 2,46, 2,28 ve 2,01 olarak 6l¢iilmiistiir.

0,50 g islem gonnils pirit 6rnegiyle yapilan deneylerde, bu miktardaki piritin
stokiyometrik miktarda asit iceren ¢ozeltide ortamdaki Cr(VI)’in tamamuini, stokiyometrik
miktarin iki kati asit igeren ¢ozeltide ortamdaki Cr(VI)’m % 83,600’11, stokiyometrik
miktarin 3 kat1 asit igeren ¢6zeltilerde ortamdaki Cr(VI)’in % 74,10’unu ve stokiyometrik
miktarm 4 kati asit igeren ¢bzeltide ortamdaki Cr(VI)’m % 68,60’ indirgedigi tespit
edilmis olup indirgeme islemi sonrasi ¢dzeltilerin pH’lar1 sirasiyla 3,25, 2,91, 2,50 ve 2,21

olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 6.6’da goriildiigt lizere 0,25 g ham pirit 6rnegiyle yapilan deneylerde, bu
miktardaki piritin stokiyometrik miktarda asit igeren ¢ozeltide ortamdaki Cr(VI)’in
% 57,77’sini, stokiyometrik miktarin 2 kat1 asit igeren ¢ozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’m
% 53,80°ini, stokiyometrik miktarmn 3 kat1 asit iceren ¢ozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’m
% 51,00’ini ve stokiyometrik miktarin 4 kat1 asit igeren gozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’in
% 46,88’ini indirgedigi tespit edilmis olup indirgeme islemi sonrasi1 ¢ozeltilerin pH’lar
sirasiyla 2,75, 2,59, 2,40 ve 2,17 olarak Olglilmiistiir.

0,50 g ham pirit 6rnegiyle yapilan deneylerde, bu miktardaki piritin stokiyometrik
miktarda asit iceren ¢6zeltide ortamdaki Cr(VI)’in % 81,30’unu, stokiyometrik miktarin iki
kat1 asit iceren ¢ozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’in %76,79’unu, stokiyometrik miktarin 3 kati
asit iceren ¢ozeltilerde ortamdaki Cr(VI)'in % 71,61’ini ve stokiyometrik miktarm 4 kati
asit iceren gozeltilerde ortamdaki Cr(VI)’m % 65,27sini indirgedigi tespit edilmis olup
indirgeme iglemi sonrasi ¢ozeltilerin pH’lar1 srasiyla 3,20, 3,01, 2,74 ve 2,46 olarak

Olctilmiistiir.
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Sekil 6.5. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarinin ve ortammn asit
konsantrasyonunun etkisi (4;0,5 g IGP ® ; 0,25 g IGP)

Deney kosullar1: K>Cr,O7 konsantrasyonu: 147 mg/L

K>Cr,O7 ¢bzeltisi miktari: 50 ml
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh
Temas stiresi: 60 dk

Stcaklik: 25 °C
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Sekil 6.6. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarmmn ve ortamm asit
konsantrasyonunun etkisi (#;0,5 g HP B ; 0,25 g HP)

Deney kosullar1: K»Cr,O7 konsantrasyonu: 147 mg/L
K>Cr,07 ¢ozeltisi miktari: 50 ml
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh
Temas stiresi: 60 dk
Stcaklik: 25 °C
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6.6 Cr(VI) Indirgenme Verimine Pirit miktan ve Baglangig Cr(VI)

Konsantrasyonunun Etkisi

Bu asamada Cr(VI) indirgenmesi verimine baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu ve
pirit miktarmin etkisi sistematik olarak incelenmistir. Bunun igin ham piritin Cr(VI) ile
verdigi (1.1) nolu reaksiyon, islem gdrmiis piritin Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu reaksiyon
esas alinarak stokiyometrik miktarlarda asit igeren 14700 mg/L, 1470 mg/L ve 147 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢6zeltileri hazirland:.

Hazmrlanan bu ¢ozeltilerin 50°ser mL’si degisik miktarlarda ham ve islem gormiis
pirit 6rnekleri ile karistirilarak 25 °C’de 60 dk siireyle calkalama islemine tabi tutuldu.
Islem sonrasi analiz ve O&lglimlerden hesaplanan Cr(VI) indirgenme yiizdeleri ve
¢ozeltilerin son pH’lar: Sekil 6.7, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9°da goriilmektedir.

Genel olarak baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun artmasiyla Cr(VI) indirgenme
veriminin azaldig1, pirit miktarinin artirilmasiyla Cr(VI) indirgenme veriminin arttig1 tespit
edilmistir.

Sekil 6.7°de goriildtigii tlizere stokiyometrik miktarda asit igeren 14700 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢6zeltisi ve islem gérmiig pirit 6rnegi ile yapilan deneylerde,
0,50 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m % 45,21’ini, 1,00 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m
% 61,80°ini, 1,50 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m % 73,50’sini, 2,00 g piritin ortamdaki
Cr(VI)’m % 86,06’sin1 ve 2,50 g piritin ise ortamdaki Cr(VI)’m tamamini indirgedigi
tespit edilmis olup ¢6zelti son pH’lar1 srrastyla 1,00, 1,11, 1,20, 1,26 ve 1,33 olarak
Slgtilmiistiir.

Ham pirit 6rnegi ile yapilan deneylerde, 0,50 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m
% 33,60°m1, 1,00 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m % 42,10’unu, 1,50 g piritin ortamdaki
Cr(VI)’m % 46,60°m1, 2,00 g piritin ortamdaki Cr(VI)’mn % 51,33’iinii ve 2,50 g piritin
ortamdaki Cr(VI)’m % 55,24’iinii indirgedigi tespit edilmis olup ¢6zelti son pH’lar1
strastyla 0,98, 1,09, 1,16, 1,23 ve 1,24 olarak ol¢iilmiigtiir.

Sekil 6.8’de goriildiigli tizere stokiyometrik miktarda asit iceren 1470 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢dzeltisi ve iglem g6rmiis pirit drnegi ile yapilan deneylerde,
0,25 g piritin ortamdaki Cr(VI)’'m % 56,15%ini, 0,50 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m
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% 70,56°sm1, 0,75 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m % 82,00’sini, 1,00 g piritin ortamdaki
Cr(VI)’m % 90,11’ini ve 1,25 g piritin ise ortamdaki Cr(VI)’m tamamim indirgedigi tespit
edilmis olup ¢6zelti son pH’lar1 sirastyla 1,51, 1,62, 1,78, 1,91 ve 2,03 olarak &lgtilmiigtiir.

Ham pirit 6rnegi ile yapilan deneylerde, 0,25 g piritin ortamdaki Cr(VI)’mn
% 45,90’m, 0,50 g piritin ortamdaki Cr(VI)Y'mm % 50,00’ini, 0,75 g piritin ortamdaki
Cr(VI)’m % 56,10’unu, 1,00 g piritin ortamdaki Cr(VI)’'m % 61,80’ini ve 1,25 g piritin
ortamdaki Cr(VI)’m % 67,83’iinii indirgedigi tespit edilmis olup ¢dzelti son pH’lari
sirastyla 1,50, 1,54, 1,65, 1,80 ve 1,93 olarak ol¢iilmiigtiir.

Sekil 6.9°da goriildiigii iizere stokiyometrik miktarda asit iceren 147 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢6zeltisi ve islem gormiis pirit Sroegi ile yapilan deneylerde,
0,10 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m % 58,80’ini, 0,20 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m
% 66,00°s1m1, 0,30 g piritin ortamdaki Cr(VI)’'m % 72,89’unu, 0,40 g piritin ortamdaki
Cr(VI)’m % 83,00’tinii ve 0,50 g piritin ise ortamdaki Cr(VI)’mn tamamini indirgedigi
tespit edilmis olup ¢6zelti son pH’lar1 srasiyla 2,61, 2,70, 2,81, 2,99 ve 3,21 olarak
Olgiilmiigtiir.

Ham pirit 6rnegi ile yapilan deneylerde, 0,10 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m
% 35,00%ini, 0,20 g piritin ortamdaki Cr(VI)’'m % 48,90’m1, 0,30 g piritin ortmadaki
Cr(VI)’m % 59,80’ini, 0,40 g piritin ortamdaki Cr(VI)’m % 69,11’ini ve 0,50 g piritin
ortamdaki Cr(VI)y’mm % 81,30’unu indirgedigi tespit edilmis olup ¢6zelti son pH’lar
sirastyla 2,51, 2,71, 2,86, 3,04 ve 3,24 olarak ol¢iilmiistiir.

6.7. Seyreltik Ortamda Cr(VI) Indirgenme Verimine Pirit Partikiil Boyutunun Etkisi

Cr(VI) indirgenmesi verimine pirit partikiil boyutunun etkisini incelemek amaciyla,
bir miktar iglem gdrmiis pirit 6rnedi 6giitiiliip ve elek analizi islemine tabi tutulmustur.
Elek analizinde, 100 mesh (0,150 mm), 130 mesh (0,113 mm), 150 mesh (0,097 mm), 170
mesh (0,086 mm), 200 mesh (0,075 mm) ve 230 mesh (0,068 mm) gézenek boyutundaki
elekler kullamlmustir. Elek isleminden sonra her fraksiyondaki pirit 8rnekleri ayr1 kaplarda
mubafaza edilmistir.

Elek analizi isleminden sonra her fraksiyona gegmis pirit 6rneklerinde FeS analizi
yapilmustir. Yapilan analizler sonucunda, -100+130 mesh fraksiyonunda bulunan pirit
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Sekil 6.7. Konsantrasyonu 14700 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltisinde Cr(VI) indirgenme
verimine pirit miktarmmn etkisi (¢ :IGP ; B :HP)

Deney kosullari: Asit miktari: Stokiyometrik
K>Cr,07 ¢ozeltisi miktars: 50 mL
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh
Temas siiresi: 60 dk
Sicaklik: 25 °C
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Sekil 6.8. Konsantrasyonu 1470 mg/L olan Cr(VI) c¢ozeltisinde Cr(VI) indirgenme
verimine pirit miktarinin etkisi (¢:IGP ; ® :HP )

Deney kosullari: Asit miktarr: Stokiyometrik
K>Cr,07 ¢6zeltisi miktari: 50 mL
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh
Temas stiresi: 60 dk
Stcaklik: 25 °C
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Sekil 6.9. Konsantrasyonu 147 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltisinde Cr(VI) indirgenme verimine
pirit miktarmimn etkisi(:IGP ; B :-HP ).

Deney kosullari: Asit miktart: Stokiyometrik
K;Cry07 gozeltisi miktari: 50 mL
Pirit partikiil boyutu: -100 mesh
Temas siiresi: 60 dk
Sicaklik: 25 °C
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omeginin % 58,03 FeS igerikli, -130+150 mesh fraksiyonunda bulunan pirit 6rneginin
% 61,66 FeS igerikli, -150+170 mesh fraksiyonunda bulunan pirit 6rneginin % 66,00 FeS
icerikli, -170+200 mesh fraksiyonunda bulunan pirit 6rneginin % 76,71 FeS igerikli,
-200+230 mesh fraksiyonunda bulunan pirit 6rneginin % 89,67 FeS igerikli ve -230 mesh
fraksiyonunda buluna pirit 6rneginin ise % 93,30 FeS igerikli oldugu tespit edilmistir.

Ayrica her fraksiyondaki pirit rneklerinde bakir ve kobalt analizi yapilmstir.
Yapilan analizlerde, -100+130 mesh fraksiyonundaki piritin % 2,63 bakir ve %0,256
kobalt igerdigi, -130+150 mesh fraksiyonundaki piritin % 2,63 bakir ve % 0,273 kobalt
icerdigi, -150+170 mesh fraksiyonundaki piritin % 2,87 bakir ve % 0,273 kobalt icerdigi, -
170+200 mesh fraksiyonundaki piritin % 3,04 bakir ve % 0,273 kobalt igerdigi, -200+230
mesh fraksiyonundaki piritin % 2,96 bakir ve % 0,282 kobalt icerdigi ve -230 mesh
fraksiyonundaki piritin ise % 3,30 bakir ve % 0,301 kobalt icerdigi tespit edilmistir

Cr(VI) indirgenmesi verimine pirit partikiil boyutunun etkisini incelemek amaciyla,
islem gérmiig pirit 6rneginin Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu reaksiyon esas alinarak
hesaplanmis stokiyometrik miktarda asit iceren 50 ml 147 mg/L konsantrasyonundaki
Cr(VI) ¢ozeltisi ile 0,10 g islem gdrmiis pirit 6rnegi kanstirilarak 25 °C’de 60 dk
calkalama islemine tabi tutulmustur. Islem sonrasi analiz ve Slglimlerden hesaplanan
Cr(VI]) indirgenme yiizdeleri ve indirgeme islemi sonrasi ¢dzeltilerin pH’lar1 Sekil 6.10°da
verilmigtir.

Yapilan deneylerde, pirit partikiil boyutunun kiigiilmesiyle Cr(VI) indirgenmesi
veriminin artt131 tespit edilmigtir. Ancak Cr(VI) indirgenmesi verimine partikiil boyutunun
kii¢iilmesiyle artan FeS miktarmmn etkisininde oldugu gézardi edilmemelidir. Artan FeS
miktarma bagh olarak stokiyometrik hesaplamalar yapildifinda indirgenme verimindeki
artmanin sadece artan FeS miktarina bagh olmadigy, kiigiilen tanecik boyutunun da etkili
oldugu tespit edilmistir.

Sekil 6.10°da goriildiigi tizere, -100+130 mesh boyutundaki 0,10 g islem gormiis
pirit 6rnegi ortamdaki Cr(VI)’m % 34,12’ini, -130+150 mesh boyutundaki 0,10 g islem
gOrmiis pirit 6rnegi ortamdaki Cr(VI)’m % 49,88ini, -150+170 mesh boyutundaki islem
gOrmiis pirit drnegi ortamdaki Cr(VI)’mn % 65,13"tinii, -170+200 mesh boyutundaki islem
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Sekil 6.10. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenme veriminin pirit partikiil boyutu ile
degisimi (IGP; 1:-100+130 mesh, 2:-130+150 mesh, 3:-150+170 mesh, 4:170+200 mesh,
5:-200+230 mesh, 6:-230 mesh)
Deney Kosullar1: Asit miktari: Stokiyometrik

K>Cr,07 konsantrasyonu: 147 mg/L

K>Cr,O7 ¢6zeltisi miktar: 50 mL

Pirit miktari: 0,10 g

Temas siiresi ve Sicakhik: 60 dk ve 25 °C
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gormil pirit 6rnegi ortamdaki Cr(VI)’m % 92,16’m1, -200+230 ve -230 mesh
boyutlarindaki islem gérmiis pirit 6rneklerinin ortamdaki Cr(VI)’mn tamamimi indirgedigi
tespit edilmis olup indirgeme iglemi sonras: ¢ozeltilerin pH’lar1 sirasiyla 2,49, 2,57, 2,68,
2,91, 3,13 ve 3,19 olarak Sl¢iilmiigtiir

6.8. Ardisik Indirgeme

Pirit 6rneklerinin indirgeme kapasitelerini belirlemek amaciyla pirit 6rneklerini bir
defa kullandiktan ve ortamdan siiziip ayirdiktan sonra asitli3i ve konsantrasyonu ayni olan
yeni bir Cr(VI) ¢ozeltisi ile temas ettirilmigtir. Bu islem pirit 6rneklerinin indirgeme
etkinlikleri sona erene kadar yapilmig ve pirit Orneklerinin indirgeme etkinlikleri
belirlenmigtir. Bu islem hem derisik hem de seyreltik ortamda yapilmig olup yapilan tiim
ardigik indirgeme deneylerinde -100 mesh boyutundaki pirit Srnekleri kullanilmgtir.

6.8.1. Derisik Ortamda Ardigik indirgeme

Derisik ortamda yapilan ardigik indirgeme igleminde, ham piritin Cr(VI) ile verdigi
(1.1) nolu reaksiyon, islem gormiis piritin ise Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu reaksiyon esas
almarak belirlenen stokiyometrik miktarda asit iceren 14700 mg/L konsantrasyonunda
Cr(VI) ¢ozeltileri ile islem yapilmugtir.

Islem gormis pirit 6rnegi ile yapilan ¢aligmada her defasinda hazirlanan Cr(VI)
gozeltisinden 50 mL alinarak 25 °C’de 10,0 g pirit ile 60 dk siiresince ¢alkalama islemine
tabi tutulmus ve bu islemden sonra 6rnek siiziiliip tekrar kullamlmak iizere muhafaza
edilmistir. Indirgeme iglemi sonrasi gdzeltide indirgenmeden kalan Cr(VI) ve pirit
orneginden ¢ozeltiye gegen Fe(III), Cu(ll) ve Co(ll) analizi ve pH dlgiimii yapilmugtir.
Analiz sonuglar1 ve indirgeme iglemi sonrasi ¢ozeltilerin pH’lar1 Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.2.’den gdrildiugi tizere, 10,0 g islem gdrmiis pirit drneginin 10 kademe
sonunda toplam olarak 5502 mg Cr(VI)’y:1 indirgedigi tespit edilmigtir. Stokiyometrik
olarak yapilan hesaplamalara gore bu sonug % 37,43 verime tekabiil etmektedir. Kademe
sayis1 arttikga islem sonras: pH’larda bir azalma oldugu gériilmiistiir. Bu da, kademe sayis1
arttikga ortama ilave edilen asit sarfiyatinin azalmasi anlamina gelmektedir. Bunun
yannda kademe sayis1 arttik¢a piritten ¢ozeltiye gegen demir miktarinda bir azalma
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olmakla beraber 10 kademe sonunda piritten ¢ozeltiye toplam olarak 867,1 mg demir
gectigi tespit edilmigtir.

Tablo 6.2. Derisik ortamda ardigik indirgeme sonuglari (Islem g6rmiis pirit)

indirgenen | Cozeltiye | Cozeltiye Cozeltiye
Kademe | Verim Cr(VI) GegenFe'* | GegenCu®* | Cu® | GegenCo®* | Co** Son
(%) Miktan (mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) (%) pH
(mg)

1 100,0 735 1396 192,52 7,90 1,68 0,68 1,69
2 100,0 735 1195 157,84 6,48 2,19 0,89 1,61
3 100,0 735 1019 137,64 5,65 2,73 1,11 1,50
4 85,70 635 1206 140,96 5,78 2,85 1,16 1,43
5 81,20 597 1073 130,88 5,38 4,29 1,74 1,47
6 78,70 575 817 117,52 4,81 2,56 1,04 1,39
7 70,30 517 704 100,68 4,10 3,50 1,40 1,38
8 59,50 438 571 81.24 3,33 2,47 1,00 1,30
9 45,20 333 469 60,12 2,27 1,57 0,64 1,18
10 27,40 202 221 49,14 2,01 1,37 0,56 1,08

10 kademe ardigik indirgeme sonunda piritten ¢ozeltiye 116,78 mg bakir ve 2,47
mg kobalt gectigi tespit edilmistir. Bu miktar bakir, yapidaki toplam bakirin %35,13’iine;
kobalt ise yapidaki toplam kobaltin % 10,05’ine karsilik gelmektedir.

Ham pirit 6rnegi ile yapilan c¢alismada, her defasinda hazirlanan Cr(VI)
gOzeltisinden 50 mL alinarak 25 °C’de 10,0 g pirit ile 60 dk siiresince ¢alkalama iglemine
tabi tutulmus ve bu islemden sonra 6rnek siiziiliip tekrar kullanilmak iizere muhafaza
edilmigtir. Indirgeme islemi sonrasi ¢bzeltide indirgenmeden kalan Cr(VI) ve pirit
orneginden ¢ozeltiye gegen Fe(II), Cu(Il) ve Co(ll) analizi ve pH &l¢iimii yapilmstir.

Analiz sonuglar1 ve indirgeme iglemi sonrasi ¢dzeltilerin pH’lar1 Tablo 6.3°de verilmistir.

Tablo 6.3’den goriildiigt tizere, 10,0 g ham pirit 6rneginin 5 kademe sonunda
toplam olarak 1765 mg Cr(VI)’y1 indirgedigi tespit edilmistir. Stokiyometrik olarak
yapilan hesaplamalara gore bu sonug¢ % 12,00 verime tekabiil etmektedir. Kademe sayis1
arttikca islem sonrasi pH’larda bir azalma oldugu goriilmiigtiir. Bu da kademe sayisi
arttikca ortama ilave edilen asit sarfiyatinin azalmasi anlamma gelmektedir. Bunun
yamnda kademe sayis1 arttikga piritten ¢ozeltiye gegen demir miktarinda bir azalma
olmakla beraber 5 kademe sonunda piritten ¢dzeltiye toplam olarak 174,2 mg demir gectigi
tespit edilmistir.




Tablo 6.3. Derisik ortamda ardigik indirgeme sonuglar1 (Ham pirit)
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Indirgenen | Cozeltiye | Cozeltiye Cozeltiye
Kademe | Verim Cr(VI) | GegenFe’" | GegenCu?* | Cu** gegenCo®" | Co* Son
(%) Miktart | (mg/L) (mg/L) (%) (mg/L) | (%) pH
(mg)

1 100,0 735 467 404,56 16,16 2,10 0,90 1,96

2 62,70 460 408 368,00 14,72 1,83 0,30 1,78

3 44,00 324 442 300,44 12,00 1,49 0,64 1,63

4 25,30 186 226 256,52 10,24 1,26 0,55 1,44

5 8,10 60 199 203,80 8,12 1,28 0,55 1,28

5 kademe ardigik indirgeme sonunda piritten ¢ozeltiye 153,10 mg bakir ve 0,80 mg
kobalt gectigi tespit edilmistir. Bu miktar bakwr, yapidaki toplam bakirm % 61,16’sma;
kobalt ise yapidaki toplam kobaltn % 3,44 {ine karsilik gelmektedir.

6.8.2. Seyreltik Ortamda Ardigik indirgeme

Seyreltik ortamda yapilan ardigik indirgeme isleminde, ham piritin Cr(VI) ile
verdigi (1.1) nolu reaksiyon, islem gdrmiis piritin ise Cr(VI) ile verdigi (1.3) nolu
reaksiyon esas almarak belirlenen stokiyometrik miktarda asit igeren 147 mg/L
konsantrasyonunda Cr(VI) ¢6zeltileri ile iglem yapiimustir.

Islem gormiig pirit 6rnegi ile yapilan ¢alismada, her defasinda hazirlanan Cr(VD
gozeltisinden 50 mL almarak 25 °C’de 0,50 g pirit ile 60 dk siiresince galkalama islemine
tabi tutulmus ve bu islemden sonra 6rnek siiziiliip tekrar kullamlmak tizere muhafaza
edilmigtir. Indirgeme
orneginden ¢ozeltiye gegen Fe(III) analizi ve pH &lgiimii yapilmistir. Analiz sonuglar: ve

islemi sonrasi ¢Szeltide indirgenmeden kalan Cr(VI) ve pirit

indirgeme iglemi sonrasi ¢Szeltilerin pH’lar1 Tablo 6.4’de verilmistir.

Tablo 6.4’den gorilldiigii iizere, 0,50 g iglem gdrmiis pirit drneginin 18 kademe
sonunda toplam olarak 107,1 mg Cr(VI)’y1 indirgedigi tespit edilmistir. Stokiyometrik
olarak yapilan hesaplamalara gére bu sonug % 14,55 verime tekabiil etmektedir. Kademe
sayst arttikea islem sonrasi pH’larda bir azalma oldugu gériilmiistiir. Bu da, kademe sayisi
arttik¢a ortama ilave edilen asit sarfiyatnin azalmasi anlamma gelmektedir. Bunun
yamnda kademe sayisi arttikga piritten ¢ozeltive gecen demir miktarinda bir azalma
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olmakla beraber 18 kademe sonunda piritten ¢Szeltiye toplam olarak 31,74 mg demir
gectigi tespit edilmistir.

Tablo 6.4. Seyreltik ortamda ardigik indirgeme sonuglar: (Islem gdrmiis pirit)

Indirgenen Cozeltiye
Kademe Verim (%) Cr(VI) Gegen Fe** Son pH
Miktari (mg) (mg/L)
1 100,0 7,35 37,83 3,29
2 100,0 7,35 35,81 3,29
3 100,0 7,35 30,16 3,24
4 100,0 7,35 27,31 3,25
5 100,0 7,35 21,98 3,22
6 100,0 7,35 26,63 3,21
7 100,0 7,35 24,18 3,23
8 100,0 7,35 16,91 3,23
9 100,0 7,35 12,17 3,18
10 100,0 7,35 9,56 3,14
11 92,87 6,83 7,50 2,99
12 80,60 5,92 9,08 2,83
13 73,57 5,40 8,14 2,70
14 64,00 4,70 7,91 2,68
15 56,40 4,15 6,59 2,50
16 44,70 3,29 6,61 2,41
17 32,10 2,36 5,15 2,27
18 10,20 0,75 3,83 2,09

Ham pirit 6rmegi ile yapilan caligmada, her defasinda hazirlanan Cr(VI)
cozeltisinden 50 mL almarak 25 °C’de 0,50 g pirit ile 60 dk siiresince ¢alkalama islemine
tabi tutulmus ve bu islemden sonra Grnek siiziiliip tekrar kullanilmak tizere muhafaza
edilmigtir. Indirgeme islemi sonrasi ¢dzeltide indirgenmeden kalan Cr(VI), pirit
Orneginden ¢ozeltiye gecen Fe(1Il) analizleri ve pH Slglimii yapilmistir. Analiz sonuglar1 ve
indirgeme islemi sonrasi ¢dzeltilerin pH’lar1 Tablo 6.5’de verilmistir.

Tablo 6.5’den goriildiigli lizere, 0,50 g ham pirit 6rneginin 5 kademe sonunda
toplam olarak 13,65 mg Cr(VI)’y1 indirgedigi tespit edilmistir. Stokiyometriye gére
yapilan hesaplamalara gdre bu sonug % 2,78 verime tekabiil etmektedir. Kademe sayisi
arttik¢a islem sonrasi pH’larda bir azalma oldugu goriilmiistir. Bu da, kademe sayis1
arttikca ortama ilave edilen asit sarfiyatinin azalmasi anlamma gelmektedir. Bunun
yaninda kademe sayis1 arttikga piritten ¢ozeltiye gegen demir miktarinda bir azalma
olmakla beraber 5 kademe sonunda piritten ¢6zeltiye toplam olarak 2,05 mg demir gectigi
tespit edilmigtir.
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Indirgenen Cozeltiye
Kademe Verim (%) Cr(VI) Gegen Fe'* Son pH

Miktari (mg) (mg/L)

1 83,51 6,24 7,59 3,21

2 53,77 3,95 5,21 3,01

3 26,58 1,96 3,10 2.85

4 14,68 1,08 2,68 2,59

5 4,7 0,35 1,88 2,33

Ortamin asit konsantrasyonunun Cr(VI) indirgenmesine etkisi bu agsamada da
incelenmis ve 0,5 g islem gormiis pirit kullamlarak stokiyometrik miktarin 2 kat1 asit
iceren ¢ozeltilerde ardistk indirgeme islemi yapilmistir. Indirgeme islemi sonrasi
¢ozeltilerde indirgenmeden kalan Cr(VI), piritten ¢bzeltiye gegen Fe(IIl) analizleri ve pH
Slglimii yapilmistir. Analiz sonuglar1 ve ¢ozeltilerin son pH’lar1 Tablo 6.6°da verilmigtir.

Tablo 6.6’dan goriildiigii tlizere, 0,50 g islem gbrmiis pirit drneginin 13 kademe
sonunda toplam olarak 74,22 mg Cr(VI)’y1 indirgedigi tespit edilmistir. Stokiyometrik
olarak yapilan hesaplamalara gére bu sonu¢ % 10,10 verime tekabiil etmektedir. Kademe
sayis1 arttik¢a islem sonrast pH’larda bir azalma oldugu gériilmiistiir. Bu da, kademe sayis1
arttikga ortama ilave edilen asit sarfiyatinin azalmasi1 anlamina gelmektedir. Bunun
yaninda kademe sayis: arttik¢a piritten ¢6zeltiye gecen demir miktarinda bir azalma
olmakla beraber 13 kademe sonunda piritten ¢dzeltiye toplam olarak 15,82 mg demir

gectifi tespit edilmigtir.

Tablo 6.6. Seyreltik ortamda stokiyometrik miktarin iki kat: asit igeren gozeltilerde ardigik

indirgeme sonuglar1 (Islem gormiis pirit)

Indirgenen Cozeltiye
Kademe Verim (%) Cr(VI) Gegen Fe** Son pH
Miktar1 (mg) (mg/L)
1 100,0 7,35 27,19 2,85
2 100,0 7,35 17,82 2,81
3 100,0 7,35 15,47 2,81
4 100,0 7,35 18,07 2,76
5 100,0 7,35 13,40 2,72
6 100,0 7,35 15,81 2,75
7 100,0 7,35 15,79 2,67
8 91,50 6,73 12,81 2,60
9 79,90 5,88 10,97 2,55
10 60,80 4,47 10,51 2,40
11 43,80 3,23 8,07 2,26
12 24,50 1,80 5,13 2,01
13 8,20 0,67 2,98 1,89
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6.9. indirgeme Etkinlikleri Sona Ermis Pirit Orneklerinden Bakar ve Kobaltin Geri

Kazanim

Indirgeme etkinlikleri sona ermis pirit Srneklerinden indirgeme islemi sonrasi
geriye kalan bakir ve kobaltin geri kazamlmasiyla ilgili yapilan deneylerde, bakir ve
kobaltin geri kazamm verimine s6z konusu sicaklikta kavurma siiresi ve ortamin kiikdirt
konsantrasyonu parametrelerinin etkileri incelendi. Geri kazanim isleminden &nce soz
konusu pirit Srneklerinde indirgenme esnasinda olusan ve indirgeme iglemi esnasinda pirit
ornekleri tizerinde biriken elementel kiikiirdii yapidan uzaklagtirmak amaciyla sokshlet
diizeneginde yapilan ekstraksiyon islemiyle Orneklerdeki elementel kiikiirt CS,’de
¢Oziilerek uzaklastirildi

Bu islemle yapilardaki kiikiirt uzaklastirildiktan sonra pirit 6rneklerinden 1’er g
alinarak 600 °C’de 2, 3, 4, 5 ve 6 saat siireyle kavurma islemine tabi tutuldu. Bu islem
sonunda bakir ve kobalt geri kazanim verimi i¢in en uygun kavurma siiresi tespit edildi.
Indirgeme etkinlikleri sona ermis ham ve islem gdrmiis pirit 6rneklerinden bakir ve
kobaltin geri kazanim sonuglar1 Tablo 6.7 ve Tablo 6.8°de verilmistir.

Tablo 6.7°den goriildiigii lizere, indirgeme etkinligi sona ermis iglem gormiis pirit
orneginden bakir ve kobalt geri kazanmmi icin 600 °C’de en uygun kavurma siiresinin 5 saat
oldugu ve bu siire kavurma isleminden sonra yapidaki bakirm % 96,56’simmn saf suya
gectigi, % 1,94 linlin aside gectifi ve % 2,51ininde artikta kaldig: tespit edilirken yapidaki
kobaltin ise % 97,00’sinin saf suya gectigi, % 3,00’{iniinde artikta kaldig tespit edilmistir

Tablo 6.7.Bakir ve kobalt geri kazanim verimine kavurma siiresinin etkisi(Islem gérmiis

pirit)

Kavurma Saf suya gegen (%) 0,1 M H,S0,’e gegen (%) Artikta kalan (%)

Siresi

(Saat) cv’ Co™ Cu* Co* Cu* Co™
2 85,18 81,22 2,83 0,00 10,40 18,90
3 88,56 86,40 2,29 0,00 9,17 14,02
4 90,90 91,86 2,03 0,00 6,26 6,00
5 96,56 97,00 1,94 0,00 2,51 3,00
6 93,87 92,18 2,14 0,00 4,02 7,21
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Tablo 6.8’den goriildiigii lizere, indirgeme etkinlifi sona ermis ham pirit
orneginden bakr ve kobalt geri kazamm verimi igin 600 °C’de en uygun kavurma
sliresinin 6 saat oldugu ancak bu siire kavurmada bile yapidaki bakir ve kobaltin biiyiik bir
kismmm yapidan alnamadids tespit edilmistir. 600 °C’de 6 saat kavurduktan sonra
yapidaki bakirm % 83,06’smm saf suya gectigi, % 3,16’smin aside gegtigi ve
% 14,73’iniinde artikta kaldig: tespit edilirken yapidaki kobaltin % 68,08’inin saf suya
gectigi, % 3,51’inin aside gectigi ve % 28,28’inin artikta kaldig: tespit edilmistir.

Tablo 6.8. Bakir ve kobalt geri kazanim verimine kavurma siiresinin etkisi (Ham pirit)

Kavurma Saf suya gegen (%) 0,1 M H,SO,’e gegen (%) Artikta kalan (%)

Siresi

(Saat) cu” Co™ Cu® Co™ Cu™ Co™
2 70,27 53,64 4,05 1,40 24,87 46,53
3 72,12 57,93 4,64 3,25 24,39 39,16
4 75,96 61,46 4,24 1,66 22,63 38,60
5 79,20 63,12 5,05 2,17 21,52 34,31
6 83,06 68,08 3,16 3,51 14,73 28,28

Islem gormiig pirit drneginden bakir ve kobaltin geri kazamm verimine ortamn
kiikiirt konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla kavurma esnasinda ortama degisik
oranda FeS (Havasiz ortamda 725 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit Ornegi) ilave
edilerek bakir ve kobalt geri kazanim veriminin ortamin kiikiirt konsantrasyonundan nas1l
etkilendigi tespit edilmis olup analiz sonuglar: Tablo 6.9°da verilmektedir.

Tablo 6.9°dan goriildiigi {izere, ortamun kiikiirt konsantrasyonu arttirildik¢a bakir
ve kobalt geri kazanim veriminde bir azalma tespit edilmistir.

Tablo 6.9. Bakir ve kobalt geri kazanim verimine ortamun kiikiirt konsantrasyonunun etkisi
(Islem gdrmiis pirit). A: 1,0 g indirgeme kapasitesi sona ermis islem g6rmiis pirit, B: 0,25
g, C: 0,50 g ve D: 0,75 g havasiz ortamda 725 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit

Ornegi
Karigim Saf suya gegen (%) 0,1 M H;S0,’e gegen (%) Artikta kalan (%)
Orani
Cu** Co™ Cu™ Co™ Cu™ Co™

A 96,56 97,00 1,55 0,00 2,12 3,04
A+B 95,83 90,00 1,65 3,25 2,51 6,58
A+C 95,02 88,23 2,40 4,23 2,60 7,55
A+D 94,28 87,62 3,17 4,89 2,67 8,47
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7. SONUC VE TARTISMA

Ham pirit ve havasiz ortamda yiiksek sicakliklarda kavurma islemine tabi tutulmus
pirit 6rnekleri kullamlarak potasyum bikromattan hazirlanan stok ¢ozeltilerden Cr(VI)
indirgenmesinin incelendigi bu galigmada asagidaki sonuclar elde edilmigtir.

Hem derisik ortamda hem de seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenmesinin ortamin
asit konsantrasyonuna Onemli OSlgiide bagli oldugu tespit edilmistir. Ortamun asit
konsantrasyonu artirildik¢a her iki pirit Srnegininde de Cr(VI) indirgeme etkinliginin
azaldig1 goriilmiigtiir. 0,50 g islem gérmiis pirit, stokiyometrik miktarda asit iceren 147
mg/L konsantrasyonundaki 50 mL Cr(VI) ¢dzeltisindeki Cr(VI)’in tamamim 25 °C’de 60
dk temas siiresinde indirgerken stokiyometrik miktarmn iki kat1 asit iceren ¢dzeltideki
Cr(VI)’m % 83,6011, stokiyometrik miktarin 3 kat1 asit igeren ¢ozeltideki Cr(VI)’m %
74,10’unu ve stokiyometrik miktarn 4 kat1 asit iceren ¢6zeltideki Cr(VI)’in % 68,60’ m1
indirgedigi tespit edilmistir.

Hem derisik ortamda hem de seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenmesinin pirit
miktarmna 6nemli 6lgiide bagh oldugu tespit edilmistir. Ortamdaki pirit miktar1 artirildik¢a
her iki pirit drneginde de Cr(VI) indirgeme etkinliginin arttig1 goriilmiistiir. 25 °C’de 0,10
g islem gdrmiiy pirit ile stokiyometrik miktarda asit igeren 50 mL 147 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢o6zeltilerinde 60 dk sonunda Cr(VI)’m % 58,88’i, 0,20 g
piritle % 66,00°s1, 0,30 g piritle % 72,89’u, 0,40 g piritle % 83,00’ ve 0,50 g pirit ile %
100’tiniin indirgendigi tespit edilmistir.

Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun artmasi ile her ne kadar belli miktar
¢ozeltideki Cr(VI) indirgenme yiizdesi azalsa da sabit miktar pirit bagma indirgenen Cr(VI)
miktarinda bir artma oldugu tespit edilmistir. 0,50 g islem gdrmiis pirit 6rnegi, 25 °C’de ve
60 dk temas siiresinde 147 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL Cr(VI) ¢6zeltisindeki
Cr(VIy’)m tamamimi indirgerken 1470 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL Cr(VI)
¢ozeltisindeki Cr(VI)’'m % 70,56’simn1, 14700 mg/L konsantrasyonundaki 50 mL Cr(VI)
¢6zeltisindeki Cr(VI)’in ancak % 45,21ini indirgedigi tespit edilmistir.
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Stokiyometrik miktarda asit igeren 50 mL 147 mg/L konsantrasyonundaki Cr(VI)
cozeltileri ile 0,10 g pirit Srnekleri karigtirilarak yapilan calismada her iki pirit Srneginde
de indirgemenin temas siiresinin artmastyla arttif1 tespit edilmistir. 0,10 g islem gdrmiis
pirit ile yapilan deneylerde, 30 dk’da Cr(VI)’m % 40,71°i, 60 dk’da Cr(VI)’'m % 59,83’i,
90 dk’da Cr(VI)'m % 61,18%1 ve 120 dk’da Cr(VI)'m % 63,04 tinlin indirgendi8i tespit
edilmigtir.

Cr(VI) indirgenmesinin ortam sicakhigmnin artmasi ile arttif tespit edilmistir. 0,10
g islem gbrmiig pirit ve stokiyometrik miktarda asit iceren 50 mL 147 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltileri ile 60 dk temas siiresinde yapilan deneylerde,
25 °C’de Cr(VI)’m % 59,8311, 35 °C’de Cr(VI)’'m % 90,61’i ve 45 %C’de Cr(VI)’'m
% 100’{iniin indirgendigi tespit edilmigtir.

Pirit partikiil boyutunun kiigiilmesiyle Cr(VI) indirgenme veriminin arttif1 tespit
edilmistir. 0,10 g islem g6rmiis pirit ve stokiyometrik miktarda asit iceren 50 ml 147 mg/L
konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltileri ile 25 °C’de 60 dk temas siiresinde yapilan
deneylerde, -100+130 mesh boyutundaki pirit 6rnegi ortamdaki Cr(VI)’'m % 34,12’ini,
-130+150 mesh boyutundaki pirit 6rnegi ortamdaki Cr(VI)’m % 49,88’ini, -150+170 mesh
boyutundaki pirit 6rnegi ortamdaki Cr(VI)’mn % 65,13’tind, -170+200 mesh boyutundaki
pirit 6rnegi ortamdaki Cr(VI)’m % 92,16’m1, -200+230 ve -230 mesh boyutundaki pirit
orneklerinin ise ortamdaki Cr(VI)’n tamamini indirgedikleri tespit edilmigtir.

Pirit 6rneklerinin indirgeme kapasitelerini belirlemek amaciyla yapilan deneylerde,
aymi pirit Srnegi her defasinda yeni bir ¢6zeltiyle 60 dk siireyle temas ettirilmigtir. Boylece
pirit Orneklerinin indirgenme kapasiteleri tespit edilmistir. Ayrica ortamn asit
konsantrasyonun Cr(VI) indirgenmesi lizerine etkisi bu asamada da incelenmis ve ortamin
asit konsantrasyonunun artmasiyla havasiz ortamda yiiksek sicaklhiklarda kavurma iglemine
tabi tutulmus pirit Orneginin indirgeme kapasitesinin azaldif1 goriilmiigtiir. Bu islem
sonucunda havasiz ortamda yiiksek sicaklikta kavurma iglemine tabi tutulmug pirit
Orneginin indirgeme kapasitesi % 14,55 olarak tespit edilirken ham pirit Srneginin
indirgeme kapasitesi ayni kogullarda % 2,78 olarak tespit edilmisgtir.

Ardisik indirgeme isleminin her kademesinde ¢ézeltiye gegen bakir ve kobalt
miktarlar1 Slgiilmiistiir. Indirgeme islemi esnasinda havasiz ortamda yiiksek sicakliklarda
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kavurma iglemine tabi tutulmus pirit 6rnegindeki bakirin % 35,13t ; kobaltm ise %
10,04°1i ¢Ozeltiye gecerken ham pirit 6rnegindeki bakirin % 61,16°s1 ; kobaltin ise %
3,44’iiniin ¢dzeltiye gectidi tespit edilmigtir.

Indirgeme sonras1 ¢ozeltilerde pH 7,7’de yapilan ¢6ktiirme isleminde, meydana
gelen Cr(Ill)’e ilave olarak piritten ¢ozeltiye gegen Fe’*, Cu®* ve Co®" gibi iyonlarn da
ortamdan ¢okerek uzaklagtig: belirlenmistir.

Indirgeme kabiliyetleri sona ermis pirit drneklerinden yiiksek verimle bakir ve
kobaltn kazanilmas: ile ilgili yapilan deneylerde, her iki pirit Srnegi 600 °C sicaklikta 2, 3,
4, 5 ve 6 saat stirelerde kavurma islemine tabi tutulmus ve havasiz ortamda yiiksek
sicakliklarda kavurma iglemine tabi tutulmus pirit Srnegi i¢in 5 saat kavurma siiresinin en
uygun oldugu ve bu siiredeki kavurma isleminden sonra bakirin % 96,56’s1, kobaltin ise %
97,00’s1 geri kazamlirken ham pirit 6rnegi i¢in 6 saat kavurma siiresinin en uygun oldugu
ve bu siiredeki kavurma isleminden sonra bakirin % 83,16s1, kobaltin ise % 68,081 geri
kazamlnugtir.

Indirgeme kapasiteleri sona ermis islem g6rmiig pirit Srneginden bakir ve kobalt
geri kazamm verimine ortamm kiikiirt konsantrasyonunun etkisini incelemek amaciyla 1’er
g’lik Srneklere 725 °C’de kavurma islemine tabi tutulmus pirit Srnekleri ilave edilerek 600
%C’de 5 saat kavurma islemi yapilmis ve ortama ilave edilen pirit yani kiikiirt oram
arttikga bakir ve kobalt geri kazanim veriminin azaldid: tespit edilmistir

Calisma sistematik olarak ham pirit ve havasiz ortamda yiiksek sicakliklarda
kavurma iglemine tabi tutulmus pirit Omeklerinin indirgeme kapasitelerinin
kargilagtrilmas: seklinde gegmis ve beklenildigi gibi havasiz ortamda yiiksek sicakliklarda
kavarma islemine tabi tutulmus pirit Srneginin indirgeme etkinligi hem kesikli deneylerde
hem de ardigik indirgeme deneylerinde ¢ok daha yiiksek bulunmugtur. Ayrica indirgeme
kapasiteleri sona ermis pirit drneklerinden bakir ve kobalt kazaniminda, havasiz ortamda
yiiksek sicakliklarda kavurma iglemine tabi tutulmus pirit Smeklerinin ham pirite gore cok
daha yiiksek verimle bakir ve kobalt geri kazaniminin gergeklestigi goriilmiistiir.

Sonug olarak, atkk sularda Cr(VI)’mmn indirgenmesinde ham pirit Srneginin
etkinliginin fazla olmamas1 bu pirit rneginin bu gekilde degil de belirtilen iglemlere tabi
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tutulduktan sonra Cr(VI) indirgenmesinde daha etkin bir yapiya d6niistiiinii agiklamak
{izere yapilan ¢alismada, pirit rneginin havasiz ortamda 700 °C’de kavurma islemine tabi
tutulduktan sonra kullanilmasmm sulu ¢dzeltide Cr(VI) indirgenmesi i¢in ¢ok daba uygun
oldugu saptanmustir.
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9.TABLO LISTESI

Tablo 2.1. Krom(III) organik komplekslerinin kararhlik sabitleri

Tablo 2.2. Kromun ¢esitli kalitelerdeki kita i¢i sulardaki konsantrasyon standartlar:

Tablo 2.3. Sodyum bikromat ve kromik asidin birim kiitlesini indirgemek i¢in kullamlan
reaktifler ve teorik miktarlar:

Tablo 5.1. Demir, bakir ve kobalta ait ¢aligma kosullar

Tablo 6.1. Deneylerde kullanilan pirit 6rneklerinin kimyasal analizi

Tablo 6.2. Derisik ortamda ardigik indirgeme sonuglar1 (Islem g6rmiis pirit)

Tablo 6.3. Derisik ortamda ardisik indirgeme sonuglar1 (Ham pirit)

Tablo 6.4. Seyreltik ortamda ardisik indirgeme sonuglar1 (Islem g6rmiis pirit)

Tablo 6.5. Seyreltik ortamda ardigik indirgeme sonuglar1 (Ham pirit)

Tablo 6.6. Seyreltik ortamda stokiyometrik miktarin iki kat1 asit iceren gozeltilerde ardigik
indirgeme sonuglan (Islem gérmiis pirit)

Tablo 6.7. Bakir ve kobalt geri kazanim verimine kavurma siiresinin etkisi (Islem goérmiis
pirit

Tablo 6.8. Bakir ve kobalt geri kazanim verimine kavurma siiresinin etkisi (Ham pirit)
Tablo 6.9. Bakir ve kobalt geri kazanim verimine ortamin kiikiirt konsantrasyonunun etkisi
(Islem gormiis pirit)
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10.SEKIL LiSTESI

Sekil 2.1. Kromat ve bikromat arasinda pH’ya bagl olarak déniigiim egrisi

Sekil 2.2. Kromun hidroksiti halinde ¢cokmesinin pH’ya baglilig:

Sekil 6.1. Derisik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarimin ve ortamun asit
konsantrasyonunun etkisi (Islem g6rmiis pirit)

Sekil 6.2. Derisik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarinin ve ortamin asit
konsantrasyonunun etkisi (Ham pirit)

Sekil 6.3. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenmesinin siire ve sicakhkla degisimi (Islem
gormiis pirit)

Sekil 6.4. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenmesinin siire ve sicaklikla degisimi (Ham pirit)
Sekil 6.5. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarmm ve ortamin asit
konsantrasyonunun etkisi (Islem g6rmiis pirit)

Sekil 6.6. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenme verimine pirit miktarmm ve ortamin asit
konsantrasyonunun etkisi (Ham pirit)

Sekil 6.7. Konsantrasyonu 14700 mg/L olan Cr(VI) ¢dzeltisinde Cr(VI) indirgenme
verimine pirit miktarimn etkisi

Sekil 6.8. Konsantrasyonu 1470 mg/L olan Cr(VI) ¢bzeltisinde Cr(VI) indirgenme
verimine pirit miktarimn etkisi

Sekil 6.9. Konsantrasyonu 147 mg/L olan Cr(VI) ¢6zeltisinde Cr(VI) indirgenme verimine
pirit miktarimn etkisi

Sekil 6.10. Seyreltik ortamda Cr(VI) indirgenme veriminin pirit partikiil boyutu ile
degisimi (Islem g6rmiis pirit)
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