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ﬁZET
Yikzek Lisans Tezi
Pirit Kullamilarak Atiksularda Cr{¥1) indirgenmesi
- Mehmet ERDEM

Firat (niversitesi
Fen Bitimleri Enstitdsd
Kimya Mithendisligi Anabilim Dah
1996, Sayfa 72

Alasimlar ve bilegikleri halinde gok yaygin olarak kullanilan krom
aym zamanda gevre igin dnemli kirleticilerden birisini teskﬂ eder Kromun
+6 oksidasyon basamagindaki gekli diger tarlerine gore daha toksuk olup
sularda bulunmasina misaade edilen miktan 50 pg/1  olarak
simriandinimigtir. Sulu ortamda Cr{¥1¥mn uzaklagtirilabilmesi igin dnce

Cri{lll}e indirgenmesi gerekir. Bu amagla uygulamada indirgen olarak demir
(11} sdifat, 50, ve alkali sGlifitler kullanmilir.

Bu calismada, pirit kullamlarak kesikli deneylerle sulu gdzeltilerde
Cri¥l) indirgenmesi dzerine asit konsantrasyony, pirit miktan, siire,
bastangip Crivl) konsantrasyonu, sicakhik, pirit partikdl boyokiodgi gibi
paramelreterin etkileri incelendi. Aynca piritin indirgeme kapasitesi
beliriendi. Diger taraftan piritin sabit yatak kolon calismalariyla sirekli
indirgere dzellikieri dzerine baz) deneyler yapiidy. indirgeamis cizeltilere
coktirme l.xggi.ﬂaruarak‘ kromun ve piritten gegen adir metallerin suly

ortarmdan uzakiastinimasy arastinid.
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Belirli bir miktar krom igeren ¢ozelti igin asit miktam, pirit
miktar:, temas siresi ve ortam sicakhigimn artinimasiyla krom indirgems
etkinliginin  arttiqt  bulundu.  Baglangic krom  konsantrasyonunun
yikseltilmesiyle ve aynca pirit tane  boyutunun  artindmasiyla

indirgemenin ters ydnde etkilendidi tespit edildi.

0.4 ml HzS04 (£971ik)/1 iceren 100 mg Criv1)/1 konsantrasyonundaki
100 m} dikromst ¢cozeltisine 1g pirit (-270 mesh) ilave ederek 25°C'de 75
dk sdrdiridlen calkalama iglemi sonunda ortamdaki kromun tamarmmn
indirgendi@i tespit edildi. Aym pirit drnediyle arka arkaya uygulanan
indirgeme deneylerinden, kullamlan piritin 1 g'ymin indirgeme kapasitesinin
425 mg CriVl) oldugu bulundu. Sirekli iglemle kolonda gergeklestirilen
deneylerde gok digtk akig mzlannda bile indirgeme kapasitesinin digik

oldugu belirlendi.

indirgenmis cozeltilere pH 7.5'ta uygulanan cokturme iglemi
sonucunda indirgenmig kromun ve piritten gozeltiye gegmis olan Fe, Cu, Mn

ve Zn'nun da gokerek uzaklagtidi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler : Krom {1}, adir metal, indirgeme, uzaklastirma, pirit.
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SUMMARY
Master Thesis
Reduction of Cr{V1) in the Wastewater by Using Pyrite
Mehmet ERDEM

University of Firat
Graduate School of Natural and Applied Science

Department of Chemical Engineering
1996, Page 72

Chromium, widely used as its alloys and compounds, constitutes one
of the important pollutants for environment. Compared to the other
species, hexavalent chromium is more toxic and its concentration is
restricted as 50 pg/1 in water. It must be primarily reduced to trivalent
state before removing from aqueous systems. In the chromium removal

practices, iron (I} sulphate, SO, and alkali sulphites are commonly used as

“reducing agents.

In this study, effects of thé parameters such as acid concentration,
amount of pyrite, contact time, initial Cr(¥I) concentration, temperature,
particle size on the Cr{Vl) reduction in the agqueous solutions were
investigated by using pyrite through batch experiments. Additionally, the
reducing capacity of pyrite was determined. On the other hand, fized bed
columnar tests were carried out to determine the continuous reduction
characteristics. The removal of chromium present and heavy metals
released from pyrite were investigated by applying precipitation to the

snlutions obtained after reduction.
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It was found that the chromium reduction efficiency increased by
increasing the amount of acid and pyrite, contact time and temperature for
a solution cantaining the certain amount of Cr{¥l). Increasing both the
initial concentration of Cr{V¥l) and particle size of pyrite, affected

adversely the reduction.

At the end of shaking period of 75 min, it was found that chromium
was completely reduced in the mixture (at 25°C) containing 0.4 ml Hz504
{97%)41 and 100 mg Cr{¥1)/1 of 100 ml dichromate solutions and 1 g pyrite
(-270 mesh). Chromium reducing capacity of pyrite used was found to be
425 mg Cr{V¥1)/g pyrite by applying succesive reducing for the same pyrite
sample In the columnar study, it was found that reducing capacity of

pyrite was very low even at very low flow rates.

It was found that the precipitation applied at pH 7.5 to the solution

phtained after reduction removed the Cr, Fe, Cu, Mn and Zn .

Key Words: Chromium (1}, heavy metal, reduction, removal, pyrite.
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1. GIRIS

Canhlar igin temel elementlerden birisi olan kromun canlt blinyesine
kelirli miktariardan fazla alinmast toksik etki yaratir. Sularda +3 ve +6
oksidasyon basamaklarinda buluran kromun +6 oksidasyon basamagindaki

ekl +3 oksidasyon basamagindaki gekline gire daha tehlikelidir. Cok

R
Dy

kuvvetli yikseltgenlerden birisi olan Cr{V1) bu dzelliginden dolay canh
biinyesinde tahribat yapar. Diger yandan Cr{V1) ¢evre kuruluglan tarafindan
tehlikeli kirleticilerden birisi olarak kabul edilmigs ve atik sularda

bulunmasina milsaade edilen miktart S0 pg/1 ile simrlandinimistir,

kromun gerek metalik ve gerekse bilegikleri halindeki dretim ve
kullamimi ile cevre Kirlenmesine yol acan atiklar olusur. Metal ve alagsim
olarak elde edilmesi ve kullamimasimn diginda pdip ve kadit, petrokimya,
bazi organik maddelerin Uretimi, deri, seramik, tekstil, cam, elektrolitik
kapiama endistrilerinde ve guc santrallarinda yaygin kullammi bulunan
kEromun dzellikle sodyum bikromat dOretimi, elektrolitik Kaplama ve
korozyon kontrold amaciyla gic santrallarindaki kullamm sirasinda toksik

atikiar olusur.

Gevre kirlenmesi agisindan afir metaller arasinda yer alan bu
kirleticinin  sulardan uzeklastinlmasinda genel olarak afir metal
uzaklagtirma teknikleri uygulamr. Bu teknolojilerin en uygunu ciktirmedir.
U degerlikli krom, hidroksit olarak kolayca coktlrilebilmesine kargihik,
alty oksidasyon basamagindaki kromun atiksulardan uzaklastinlabilmesi
izin dnce Cr{iNYe indirgenmesi gerekir. indirgen olarak uygulamada demir
(1Y silfat, kikirt dioksit ve alkali s0lfit bilesikleri yayqin olarak
kullamimaktadir. Cegitli organik maddeler ve baz1 bakteriler de dahil

olmek Gzere birgok indirgen, Cr{¥1) antwminda arastinlmistir. Bu
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husustaki en onemli faktdrler indirgenin etkinligi ve ucuzlugudur. Marnil
maddeler yering ilkel maddelerin bu alanda kullamimas) daha ekonomiktir

Drnedin,

2FeSs + SCrs072-+ 38H* - 2Fe3+ + 10Cr3+ + 45042 + 19H20 (1.1}

reaksiyony, yaygin ve bol bulunan piritin bu alanda kullamiabilecegini akla
getirmektedir. Bunun avantaji, piritin primer bir madde olusuna ve hatta
hazt GOretimlerde yan Grin olarak meydana gelmesine ilave olarsk
binyesindeki demir ve kikirdin her ikisinin de Cr(¥l} indirgermesing uygun

almasidir

Bir calismada [Lancy, 1966] indirgen olarak pirit kullamlmig ve
' sogutma kulesi bldflerinde Kromun indirgenebildigi tespit edilmisgtir. Bir
patent calismasy olan sdzkonusu arastirmada  sistematik  sonuglar
bulunmarmaktadir.  Ayrica  bazi metallerin  sUIfGrid  bilegiklerden
hidrometaluryik olarak kazamimast icin kromat cdzeltilerinin ylkseltgen
g vasitas) olarak kullamidid cahigmalarda da yukarida verilen ve benzer

esitlikler esas alinmistir{antonijevic vd, 1993; Antonijevic vd, 1994].

Buna dayanarak bu galigmada, piritin sulu ortamda Cri¥1} indirgeme
sartlar sistematik bir sekilde aragtinlmistir. Bu amagla, karakterize
edilmis olan bir pirit cevheri kullamlarak asit konsantrasyonu, pirit
miktar, reaksiyon siresi, Cr{%1) konsantrasyonu, sicakhik ve pirit partikil
boyutu gibi parametrelerin sulu ortamda Cr{¥1) indirgenmesi {zerine
stkilari ortaya konmustur. Aynca piritin iglem gdrmesinden sonra tekrar
kullamitabilmesini belirlemek Gzere yapilan kesikli ardisik  indirgeme

deneyleri sonucunda indirgeme kapasitesi de belirtenmigtir,



2. GENEL BILGILER
2.1. Krom

2.1.1. Kromun Canlhilara Etkisi

Ug dederlikli krom yasam igin temel bir elementtir. Kromun bazi
cantilarin EMA'sinda kigik miktarlarda bulundugu tespit edilmistir [Moore ve
Ramamootthy, 1984]. Yicuda alwnan kromun yaklasik & 111k bir kism absorbe
olmaktadir. Yapilan aragtirmalar ahinan Cr(¥iyYmn Cr{iilYten daha fazla
ahsorplandiint  gostermistir.  Absorplanan  Cr(¥IYmn  kirmizi  kan
hilcrelerinin zarlarindan gecerek hemoglobinin globin Kismina baglandids
belirtilmistir. Hemoglobinin % 96'sim globin proteini ve & 47nd
protoporfirinin demir (1) iyonuyla verdidi kompleks olan hem tesgkil
etmekiedir. Globine badlanma 6&zellidinden dolayr radyoaktif krom
izolopiar, eritrositier ve plazma proteinlerinin dmrind tayin etmek igin
kullamlir. Criill) hiicre zarlarim gegcemeyerek plazma proteinterinin f
qlobulin kisrmi ile birleserek deri, akciger, kaslar ve yafjlarda birikir [Casarett ve Doull,
1975; Underwond, 1971; Whol velGoodhart, 1968].

Ginlik besinlerle ortalama 60 pg civarinda alinan kromun insan
viicudundaki miktarimin ortalama 6 mg oldugu belirlenmisgtir. Bih;ok 'iz
elamentin aksine dokudaki krom miktarn yaglanmayla azahir. Krom eksikligi
vilcutta digabet hastaligim taklit eden belirtiler verir. Fareler izerinde
yaptlan caligmalar, krom eksikliginin farelerin aortlarinda plakalar
olusturdugunu gistermistir. Cr{l1l) eksikliginin kursunun toksisitesini
artirdiq belirtilmistir [Casarett ve Doull, 1975; Whol ve Goodhart, 19563]. Ayrica
vilcuda krom alinmast geker hastalarinda, yasgh insanlarda ve beslenmesi

yetersiz olan gocuklarda glikoz toleransim diizenler [Underwood, 1971].

[l e
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Yicuda alinan kromun 3 80'nin idrarla, bir kismimn ise sit, safra ve

digkr ile atildidt belirtilmigtir [Casarettve Doull, 1975; Underwood, 1971;Yural, 1964].

Krom ve bilegiklerinin toksisitesi, kromun oksidasyon basamadi,
bilegidinin tard, konsantrasyon ve pH ile dedigir. Krom tdrlerinin
toksisitesiyle ilgili yapilan aragtirmalar, vicuda alinan Cr{¥l)Ymn
bajirsaklardaki absorpsiyon mzimin Cr{lll)'den dsha fazla oldugunu, bu
nedenle krom(l11) bilesiklerinin vicut dokusuna ciddi bir zarar vermedigini
ve toksik etkinin Cr(V¥1) bilegiklerine &dzgd bir dzellik oldugunu ortaya

koymustur [Kirk-Othmer, 1971; Moore ve Ramamoorthy, 1984].

Su organizmalarinda Cr{ill) ve Cr{¥1¥min toksisitesi genellikle
dagiktir. Birgok durumda civa, kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve cinko
kromdan daha toksiktir. Su bitkilerinde 0.5-5 mg/l 'Cr('v‘lj varlhiinda
gelismenin durdugu belirtilmistir. Bitkiler dzerindeki toksik etki ortarmin
pH'sina, ortamdaki krom iyonlarimin sekline (serbest iyon veya kompleks
iyon, varsa kelatlagtinct organik ligandin cinsine, katyonlara, besleyici
maddelere ve dijer agir metallerin varhigina baglidir [Meore ve Ramamoorthy,

19584].

Kromun tathh su omurgasizlan Gzerindeki akut toksisitesini
belirlemek igin yedi farkh tur Gzerinde yapilan bir aragtirmada 96 saatlik
LCsp testy sonucu Cr{lH)Un 3-50 mg/1 arahifinda, Cr{VI)'mn 0.1-20 mg/
arasinda toksik oldudu belirtilmistir [Retwoldt vd., 1973, Mooreve Ramamoorthy, 1984dn].

Baliklar Gzerindeki etkisi, sicaklik, pH ve tire badh olarak dedisir.
pH 7.3%in {zerinde kroma maruz kalma sonucu bébrek ve midede histolojik
bozukluklar meydana gelirken pH 6.5'in altinda solungaglarda hasarlarin

meydana geldigi ghzlenmigtir [¥ender Puttesd, 1951; Mooreve Ramamoorthy, 1984tden].
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insan viicuduna kromca kirli havadan solunum yolu ile ve sulu
cézeltilerden deriye temasla giren kromun akut toksisitesi gok yuksek
dedildir. Bu duruma abiyotik ortamdaki tabii krom komplekslierinin
stabilitesinin yiksek olugu sebep olur. Ayrica Crivl), asidik ozelligi
nedeniyle biyomolekdllerdeki kokdrtld vericilerden ziyade oksijenli

vericilerle birlesme edilimi gdsterir.

Epidemiyolojik ¢aligmalar kromatlara maruz kalma ile kanser
belirtileri arasinda pozitif bir iligkinin oldugunu gdstermistir. Solunum
yoluyla havadaki krom bilegiklerine ve kromik asit dumanlarna maruz
kalan krom endistrisi isgilerinde deride tahrigler, solunum yolu
rahatsizliklan, burun bdlmesinde delinmeler, dermatit, Glser, dst solunum
yolu kanserleri ve sinir sisteminde bozukluklar gibi ciddi etkilere
rastlanmistir [Sittig, 1973]. Akciger kanseri riski ferrokrom, kromat ve krom
pigmentleri Oreten fabrikalann igcileri arasinda oldukga ylksektir. Az
cazunen Crivl) tuzlan, dzellikle kalsiyum kromat, kanserojen potansiyele
samptir [Moore ve Ramamoorthy, 1984]. Kromat tuzlan ile insan igin dldGricd
doz 5 gramdir [Yural, 1984]. Cinko kromit boyasi, krom metali, paslanmaz
gelikler ve sojutma sularina korozyon inhibitdrd olarak ilave edilen

kromatlarin da dermatite sebep oldudu belirtilmigtir [Arnsldwd, 1990].

2.1.2. Kromun Sulu Gdzeltideki Baz1 Ozellikleri

Krom, bilegiklerinde +2, +3 ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunur.
Bunlar sirasiyla bazik, amfoterik ve asidik karakterlidirier. Kromun, +4 ve
+5 oksidasyon basamaklart da mevcuttur. Ancak bunlarin codu }-:ararl'l
aolmayip odzellikle sulu cdzeltilerde kararlhh olan +3 ve +6 oksidasyon

basamaklarina dondasirler.
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Bunlardan konumuzu daha gok ilgilendiren kromatiar, HzCr(4 asidinin
tuzlandir. En dnemlileri; limon sanst renginde kristalize kati olan alkali
kromatlardir. Alkali kromatlar suda ¢bzinlrler ve zehirlidirler. Kromat
cizeltileri asidik sartlarda derigtirildiginde portakal kirmizisi renginde
bikromat kristallerini verir. Kromattan daha dnemli olan bikromatiar
endistride, kromitin kireg ve bir alkali karbonatla kavrulmasindan ele
gepen alkali kromatin ¢dzindGrdlGp kazaniimasindan sonra silfdrik asitle

muamelesinden elde edilirler.

2 FellCrz0z + 4 HagCOz + 7/2 02 - 4 MapCr04 + Fep0z + 4 COy (2.1
2 NazCrig4 + HpS04 — Na2504 + NazCr207 + H20 (2.2}

Bikromat tuzlarimn bu ydntemle elde edildigi proseslerin atiksular dnemli

miktarlarda Cr{¥1} igeririer.

Kromatlar birgok organik ve anorganik bilesiklerin elde
edilmelerinde ylkseltgen olarak kullamhirlar. GUndmdzde kromat ve
bikromatlarin ucuz olarak elde edilmesi daha genig bir kullanimina sebep
olmustur. Tam bu kullanmimlar sirasinda ortaya ¢ikan atiksular gevre igin

birer krom kaynagichr

Krom tabii sularda +3 ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunur,
Oksijenle doymug sularda CriVl) termodinamik olarak daha stabildir.
Bununla beraber Cr{li1}, katilardaki gibi izole olabilen inért kompleksler
meydana getirir ki bu komplekslerdeki koordinasyon sayisy 6'dir. Critif)
aunca, hidrokso veya okso kdpruleriyle poliniikleer kompleksler slusturur,
En gok  bilinen kompleksleri amin kompleksleri olup bunlar genel
alarak [CriAmdg - (Ha0) R 1G-mk formili ile gisterilirler. Burada Am
amonyak olabildigi gibi etilendiamin gibi bir polidentat (gok dizli) ligand

da olabilir. R ise halojenir, nitro veya silfat iyonudur. Cr (11} hidrokso
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kampleksieri ve oksijen kdprald polindkleer (gok merkezli} kompleksler de
olugturur. HSAB teorisine gfre sert asid (hard acid) olarak
tammlandidindan oksijen verici ligandlaria nispeten kuvvetli kompleksler
teskil eder. Etilen diamin gibi ndtral ligandlarla kuvvetli bir gekilde
baglamr {f,=10303). Cr{li1)'in dnemli organik komplekslerinin kararhlik

sabitleri Tablo 2.3'de verilmistir.

Crivt), Fe(ll) ile, cézlnmag shlfdrlerie ve kikdrtld gruplar igeren
belirli iyonik bilegiklerle kolayca indirgenir. Tersine Cr{ill) tabii sularda
MnOz varlhiginda mzh olarak, oksijen varhiinda yavagga yikseltgenir.
Biribirlerine dondgebilmeleri nedeniyle su kalite standartlam genellikle

toplam krom Gzerinden verilir [Moore ve Ramamoorthy, 1984].

Cri¥1) sulu pozeltide ekseri kromat (Cr042-) ve bikromat (Crz072-)
iyonlart  halinde  bulunur. Bu  iyonlar ortama  badli  olarak
birbirlerine dinlgebilirler. pH'ya badh olarak kromat tirlerinin dedisimi
Zekil 2.1'de verilmigtir. Zayif asidik ortamda bile kromat iyonu bikromata
aga{idaki dengeye gbre daniglr;

2 Cr042- + 2 H* = 2 HCrO4~ =2 Hz0 + Cra042- (2.3)

Bikromat ihtiva eden ortama alkali veys bir karbonat cdzeltisi

ilavesiyle reaksiyon tersine ddner [Moody, 1965].

Crz072- + OH™ - 2HCri42- (2.4
HCrO4- + OH- - Ha0 + Cr042- (2.5)

2 HCrO4™ + CO32- = 2 Cr042- + Ha0 + COp (2.6)



Tablo 2_1.Cr (111} Organik Komplekslerinin Kararlihk Sabitleri [Sillen ve
tMartel,1971: Moore ve Ramamoorthy 1984'den]

Log

Ligand Formiil Yerici Atom B B2 B3
Tiksalik asit C2H204 0 5.34 10.51 15.44
Glisin CzHg0zN oN 8.62 16.27
g-Alanin CzH702N o.N 8.53 15.97
Serin C3H703N 0N 8.00 14.20 19.40
Siiksinik asit CqHe04 0 6.42 10.99 13.85
Falik asit CgHs0g 0,0 5.82 10.00 12.48
Aspargin CaHgOzH2 0N .30 13.6 18.50
Etilendiamin CzHgNz NN 16.5 <30.5
Sulfoksin CgH704NS o,MS 10.99 21.04
EDTA CioH1p0gH2z a,N 23.40

1.0 e

Cr{¥!) tirterinin fraksiyonu

vekil 2.1. Kromat ve bikromat arasinda pH'ya badli olarak diniiziim edrisi [Sillen,
Flartal, 1964]
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Tabii sularda bulunan Cr{¥!), gartlar uyun oldugunda, Cr(tii}e
indirgenerek godunlukla partikiler maddelere ve sedimanlara adsorbe olur.
Bu suretls konsantrasyonunda bir azalma olur. Evsel atiklar nehirlere
ulastijinda organik maddelerin cksijem' tiketerek bozunmast sonucunda
ghziinmils oksijen miktarinda keskin bir digis meydana gelirken ortamdaki
kikartla maddélerden H2S olugumu baglar. Hz5'in indirgen ve atik suyun
hafif asidik almast nedenleriyle Cr{¥1}, Cr{l!1}'e indirgenir. Bir aragtirmada
bu olayin, baglangigte toplam kroma gire % 87 oranindaki Cr{V1)'nin daha
sonta & 34'e dismesine sebep oldugu betirtitmigtir [Pfeiffer vd., 1980; Moore ve

Ramamaorthy, 19594'den].
Criil} iyonu bazik ortamlarda Cr{0OH)z teskil ederek ciker.
Cr3+ + 30H- = Cri0H)s - (2.7

Kromun  hidroksiti  seklinde c¢fkmesi onun  su  ortamindan
uzaklagtinimasindaki en dnemli dzelligidir. Ancak Cr{lifYdn amfoter
dzelligr nedeniyle gOktirme iglemi belirli bir pH'da yapihr. Sekil 2.2'den
goruldigd gibi krom hidroksitin minimum ¢ozanirlikte oldugu pH 7.5'dir.
Krom hidroksit bu pH dederinin altinda ¢ézandagd gibi alkali fazlasinds da

kromit teskil ederek ¢ézanur.

Cr{OH)z + OH- = [Cr(OH) 4l (2.5)

Kromat tuziam suda ¢ok ¢ozunurler. (dzinmeyen kromatlar baglica

BaZ+, Ph2+ ve Ag* kromatlardir.
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sekil 2.2 Kromun hidroksiti gekli nde cikmesinin pH'ya badhhifh [Eckenfelder, 1989].

2.1.3. Kromdan Kaynaklanan Su Kirliligi

Krom genellikle ylzey sularinda  0.01 mg/l'den daha az
konsantrasyonlarda ve tabii sularda nadir bulunan bir elementiir. Deniz
suyunda genellikle 0.001 mg/l'den az konsantrasyonlarda ve mevcut

elementier arasinda yirirnigedinci sirada bulunur [Sengil vd., 1986].

Sularda tabii konsantrasyonlarin fizerindeki krom konsantrasyonlar
endistriyel aktivitelerden kaynaklamr. Sulara krom gecigine sebep olan
baghica endistri kollari, pulp ve kaiit, boya, petrokimya, klor alkali ve
inorganik kimyasal madde dretimi, gibre, ¢elik ve demir dis1 metal
(retimi, otomotiv, cam, ¢imento, asbest, tekstil ve deri endiistrileri ils

buhar treten gig santralleridir [Dean vd., 1972].

Boys endistrilerinde mordan olarak, deri endiistrilerinde dibaglama

vasilast olarak, seramik ve cam endistrisinde renklendirici olarak krom
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hilegiklerinin kullaniimasi sonucunds meydana gelen atiklar sularda Cr{lil}
kirliligine sebep olmaktadir . Cr{ill} bilegiklerinden daha genig bir
kullamma sship olan Cr{¥1) bilegikleri, elektrolitik kaplama, pickling ve
yizey temizleme gibi metal igleme endistrilerinde, korozyon inhibitdri
nlarak sofutma sularinda ve temizlik maddelerinde, boya, seramik ve kagit
endistrilerinde kullaniimaktadir [Jaworski, 1980; Kirk-Othmer, 1971; Moore ve

Famamoorthy, 1984].

Krom, 11gili endistrilerde meydana gelen atiklann gerek dogrudan
dodruya su kaynaklarina degarj edilmesi sonucunda ve gerekse de kati atik
halinde atilan atiklanin  atmosferik  etkilesimlerle c¢6zlnip s1zmasi
sonucunda su kaynaklarina kargmaktadir. Atiklarn kontrolsuz bir gekilde
degar)l sonucunda sulardaki konsantrasyonu artar ve toksik dzellik
gostererek su canlilarim tehdit eden bir hal ahir. Bu tir zararlan dnlemek
ve canh hayatim korumak amaciyla c¢egitli otoritelerce endistriyel
atiklarin igerecedi maksimum krom konsantrasyonlart belirienmigtir.
drnedin; Almanya'da kaplama endistrisi atiksulanmin direkt ve indirekt
desarjl durumunda misade edilen maksimum Cr{¥l} konsantrasyonu 0.5
mg/1 oldugu telirtilmektedir. Amerika Birlegik Devletleri'nde bu deger
direkt degar) durumunda 0.05 mg/l, indirekt degarj durumunda ise 0.09

mg/1 alarak simrlandinimigtir [Firstner ve Wittmann, 1983].

Cr{lil)ye gore daha toksik alan Cr{¥I)'mn igme sularinda bulunmasina
milsaade edilen maksimum konsantrasyon 0.05 mg/1 olarak verilirken [Culp
ve Culp, 1974; EPA, 1976; TSE, 1986], cesitli kita i¢i sularinda bulunmasi
iztenen miktar da aym gekilde simirlandinirmigtir. Kromun ¢esgitli kita igi

sularinda stmrlandirilan miktarlan Tablo 2.2'de girilmektedir.
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Tablo 2_.2. Kromun Cegitli Kalitedeki Kita igi Sularindaki Konsantrasyon
Standartlari [Uslu ve Tiirkman, 1987].

Kita Igi Standards Toplam Cr Konsantrasyonu
(mg/1)
I. Kalite 0.02
I1. Kalite 0.05
I, Kalite 0.20
{¥. Kalite 0.20°den biiyiik

2.1.4. Kromun Atiksulardan Uzaklagtinilmasi

Aliksulardan kromun uzaklagtirilmas: igin kullamlan en yaygin
metod kimyasal céktirmedir. Atiksulardaki Cr(il1} -alkali ilavesiyle
hidroksiti seklinde direkt olarak c¢oktarilip uzaklastimlirken Cr{¥1), bir
indirgen vasitasiyla dnce Cr{li1)'e indirgenir [Lanowette, 1977; Eckenfelder, 1 989; Sittig, 1973].

fyon dedistirme, buharlagtirma, solvent ekstraksiyonu, ters osmoz
ve adsorpsigon da kromun atiksulardan uzaklagtinimasinda Gzerinde
aragtirmalar yapilan ydntemlerdir. Agadida bu ydntemler ve uygulamalar

azetlenmistir,

2.1.4.1. indirgeme ve kimyasal ¢oktidrme

Atiksulardaki Cr{¥IYmn indirgenmesinde indirgen olarak demir (11}

tuzlan, kikirt dioksit ve alkali silfitler kullamhirlar.
Criv i 'mn indirgenmesini temsil eden

Crz07= + 14H* + 62~ & 2Cr3* + 7Ho0 (2.9
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yar reaksiyonun standart elektrod potansiyeli +1.33 V'dur. Buna kargilik

arnedin,

Fp3t + g~ -» Falt {2.10)

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

Crz07=+ 14H* + 6e” = 2Cr3* + 7H20 E° =133V (2.9}
6Fe2* — 6Fe3* + Ge- E°=-0771Y {211}
Crz07= + 6Fed* + 14H* = 203+ + 6Fe3* + 7H20 E%pi1=0.559 Y  (2.12)

Epil dederi pozitif oldudu igin, net reaksiyon yazudijr sekilde
kendilidinden yirdr. Yani Cr(¥1), Fe2* iyonu ile sulu gdzeltide Cr(ll{}e

indirgenir.

S0z ile de indirgeme mumkindur.

Cro07= + 14H* + Ge~ — 2Cr3* + 7H20 E° =133V (2.9)
IH2S0z + 3H0 - 35045 + 12HY +6e- E°=-017Y {213)
Crz07= + ZH* + 3H2503 = 2Cr3* + 3504 + 4H20 E%il= 1L1I6Y  (2.14)

Cri¥1mn Cr{lHi)'e indirgenmesi, ortamin pH'sina, reaksiyon siresine,
konsantrasyona ve indirgen reaktif miktanna baghdir. Cr{V1)'y1 indirgemek

igin kullanilan reaktifler ve teorik miktarlan Tablo 2.3'de verilmistir.
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Tablo 2.3. Sedyum Bikromat ve Kromik Asidin Birim Kiitlesini indirgemek icin
Kullamlan Reaktifler ve Teorik Miktarlar [Birdgwater ve Mumford, 1973].

Kullanlan Reakfif i Kromik asit Sodyurn _bikromat
CrDy olarak H,Cr0, olarak Nazll‘rgﬂ?
Cikiirt dioksit, 500 0.96 0.814 0.733
Sodyurm sulfit, Masdlz 1.89 1.602 1.443
Sodynm bisiilfit, MaHSOz 1.56 1.322 1.191
Sodyum metabisiilfit, NasSols 1.43 1.208 1.053
Demir (11} siilfat, FeS04-7H0 8.43 7.144 6.40
Demir{!l} siilfat, FeSO4 4.56 3.864 3.47

Demir bilegikleriyle indirgeme: Cr{¥1)'mn indirgenmesi igin metalik
demir ve demir (11} tuzlan indirgen reaktif olarak kullamimaktadir. Demir
(11} sdifat, bagta metalurji enddstrileri olmak dzere birgok endistriyel
prasesin yan Orind olup en ucuz indirgeyici reaktiftir. Demir {11} siifatin,
kromik asit ve kromatlart krom silfata indirgemesi agagidaki reaksiyon

denklemlerine gére gerceklesir.
ZHzCr0y + GFeS04 + 6H2504 - Cr2(S04)3 + 3Fe2(S04)3+ B Ha0 {2.15)
KzCrz07 + 6FeS04 + 7H2504 —Cra(504)3 +3Fe2(S04)3 + 7H20 +K2504 (2.16)

Resksiyonlar pH<3 ortaminda mzh bir sekilde cereyan etmektedir.
Ancak bu indirgenin tek dezaventaji indirgeme islemini takibeden
coktirme igleminde, ortamdaki demir iyonlarimn Fe(OH)z seklinde kolloidal
ve hacimli bir camur meydana getirmesidir. Bu camur, goktirme islemi
sonrasindaki sizme iglemini giclestirdigi gibi ayrt bir kiflilik olarak da

artaya cikmaktadir [Eckenfelder, 1989; Lanouette, 1977).
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Demir (I} siulfatla indirgeme igleminde atiksularin siyan(r
icermemeleri gerekir. Cankd siyandrin, iglem esnasinda  ferrvosiyanir
komplekslerinin  olugmasina neden olarak demir (1) silfatin indirgeyici

dzelligini engelledigi belirtilmektedir [Birdgwster ve Mumford, 1979].

Selm ve Hulse {1962) tarafindan gelistirilen bir proseste kromatlan
ihtiva eden endistriyel atiksulardan Cr{¥IYnin, indirgeme ve g¢dktirme
islemleriyle uzaklastirilmasi saglanmistir. Bu amagla 20 mg/1 kmmat
ihtiva eden atik suyu bir kulede karbondioksit ihtiva eden baca gaziyla
temas ettirip, demir talagiyla doldurulmug bir yataktan gegirerek
Crivl'nin Crilll)'e indirgenmesini sagladiklari ve islem sonrasinda
indirgenmis akima bir alkali ilave ederek kromu hidroksit geklinde
goktardikleri belirtilmektedir. Bu prosesle Z£99dan daha fazla bir

uzakiastirma saglandidi belirtilmistir.

Bir arastirmada Cr{¥1)'min, Fe(NH4)2(S04)2-6H20'dan hazirlanan Fe(ll}
cizeltisi ile argon atmosferi altinda ve havelandinlan cgdézeltilerde
indirgenmesi  aragtinimistir. indirgeme ve ¢ikme sonunda Cr{¥h
konsantrasyonunun  icme  suyu  limitlerinin  altina  digirildagi

belirtilmistir, [Eary ve Dhanpat, 1988].

Anderson vd. (1984) sojutma kulesi bléf sularindan Cr{¥I}y
uzaklagtirmak amaciyla Fe504.7Hz0 kullanmiglardir. pH's1 6 olan 10 mg/]
kensantrasyonundaki Cr{¥1) c¢dzeltilerine nikleasyon sadlayict olarak
mangjetit ve stokiometrik miktarda FeS504.7H20 ilave ederek yaptikiar
deneylerde Cri¥l¥nin 30 dakikahik bir peryot sonunda hemen hemen
tamamen giderildigini ifade etmiglerdir. Manyetitin tek basina indirgen

etkisinin ¢ok az olduju ancak, olugan hidroksit floklarimin manyetite
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adsorbe olarak az hacimli bir camur geklinde ve kolay uzaklastirilabileceqi
belirtilmiztir. Manyetitin maliyetinin yiksek olmasi sebebiyle rmanyetik

aytrma yantemiyle ayrihp tekrar kullantlabilecedi ifade edilmektedir.

Bir patent cahismasinda Cr(¥l)yr indirgemek amaciyla pirit
kullamimigtir. 15 mg/1 konsantrasyonundaki 1 litre Cr{V1) cdzeltisine 200
g pint ilave edilerek ve 1 saat slreyle karnigtirarak yapilan deneyde kromun
tarmarminin indirgendigi ifade edilmistir. Aym iglem 20 in yiksekligindeki
kolona doldurulan aym miktardaki piritie sirekli olarak da yapiimisir. 174
ve 240 mi/st akim mizlariyla gecgirilen .15 mg/l konsantrasyonundaki |
litre gozeltide kromun yine tamaminin indirgendigi ancak, 600 mi/fst akim

tzinda cikis akirmnda 4 mgs/1 CriV) kaldigr belirtilmistir [Lancy, 1966].

Kindl ve Atkinson {(1978), alkali klorat g¢dzeltileriyle Cr(VI¥y
uzaklagtiwrmak amaciyla iki basamaktan olugan bir antim prosesi (zerinde
cahismiglardir. Birinci basamak, bir sdlfir ve demir (I} tuzu gdzeltisiyle
Cr(%I¥nin indirgenmesini, ikinci basamak ise “lron mud® denen demir
pamuruyla indirgenmis kromun ¢dktiriimesini kapsamaktadir. Bunun icin
pH's1 58 ayarlanmg 725 g/1 NaCl03, 52 g/1 NaCl, 1.2 g/1 NapCrz07-2Hz20'dan
ibaret 800 ml c¢ozeltiyi 50 °C'ye 1sitarak icerisine 150 g/1 MaHS ilave
etmiglerdir. 10 dk'lik bir sire sonunda 20.4 mi, 150 g/1 FeS04-7H20 igeren
demir {I1} cazeltisi ilave ederek karmstirmigslar ve islem sonrasinda
cizeltide Cr{¥[¥nin kalmadidim belirtmislerdir. Olusan Cr{I1}'0 cdktirmek
igin aym bilegimdeki indirgenmig 12 1 ¢dzeltiyi 50 °C'ye 15111p igerisine,
322.4 g FeS04-7H20 ve 90 ml %50'1ik NaOH cdzeltisinin karstinlmasiyla
elde edilen gamur S dk sireyle ilave edilmis ve sizdimistir. Sonucts

kromun tamamimn giderildigi ifade edilmistir.
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Kiakart dioksit ve tarevleri ile indirgeme: Serbest kikirt dioksit,
siilfitler, bistlfitler ve metabisdlfitler aktif indirgeme reaktifleridir. Bu
reaktifler dsha az miktarda atik olusturduklamndan ve sizilmesi daha
kaolay karigimlar olugturduklarndan dolayt yaygin olarak
kullamlimaktadirlar. Kokirt dioksit ucuzlugu nedeniyle krom atiklarimin
aritilmasinda kullamilan en popiler reaktiflerden biridir. Kik(rt dioksit
indirgeme prosesinin yapildifr sistemlere gaz difGzérieri yardimyla
beslenirken salfitler, bisdlfitler ve metabishlfitler gdzelti halinde

beslenirier.

[y

S50z ve MazS20s kullamldifinda, indirgeme islemi reaksiyon

siresince olugan Hz503 yardimiyla meydana gelir [Eckenfelder, 1989].

50z + Hz0 = H2S503 (217}
2H2Cr0g + 3H2503 - Cra(504)3 + SH20 (2.18)

Naz5z05 sulu ortamda MNaHS50z'e dindsir ve meydana gelen NaH30z

hidroliz olarak HzS503'0 olugturur [Senqiil vd., 1986].
MazS20s5 + Ha0 - 2NaHS03 {2.19)
MaHS0z + H20 = HzS03 + NaOH {220}

indirgemenin cereyan ettigi toplam reaksiyonlar asagidaki gibi de

ifade edilebilir.

2HzCr0g + 3502 = Crz(S04)3 + 2H20 (2211
2HzCr04 + 3NapS0z + 3H2504 = Crz(S04)z + 3NapSlg + SH20 (2.22

dHzCrilg + BMaHS0z + 3H2504 = 2Cr2{504)3 + 3Naz504 + 10H=0 {2.23)
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dHzCr14 + 3NazS5205 + 3H2504 = 2Crz(S04)3 + 3Naz504 + 7Hz0 (2.24)

50z kromik asit kaplama banyosu ve kromik asit daldirma banyosu
atiksularim aritmak icin kullamimis ve ortalama 151.4 1/dk atik akim
tmz1 ve 20-30 dakika artim periyodu sonrasinda Cr{¥1) Konsantrasyanunun

1.0 mgs'nin altina distiddo tespit edilmistir [Shink,1968; Patterson, 1975 den].

Curry {1972) tarafindan yapilan bir galismada da 1300 mg/1 Crivl)
ihtiva eden atigin pH's1 HpS04 ile 2'ye ayarlanarak 90 dakika 50z ile
reaksiyona tabi tutulmusg ve Cri¥l) konsantrasyonunun 0.01 mg/1 seviyesine
diistiii ifade edilmistir. Tam otomatik galisan ve krom ¢okiirme Gnitesini
de ihtiva edecek gekilde sistem baslangn;‘ maliyetinin 12000-15000%

oldugu belirtilmistir [Patterson, 1975'den].

0.23-15 mg/l Cr{¥l) ihtiva eden adac koruma atiksularinmin
aritilmasi igin de 50z kullamlmis ve Cr{¥1) konsantrasyonunun ortalama
0.1 mg/T'ye digtiddd bulunmustur. Boyle bir tesisin, kromat indirgeme,
krom, bakir, flordr ve arsenik coktlrmeyi Kapsayacak sekilde maliyetinin
20000 §, mihendislik hizmetleri ve yan giderler dahil sermaye yatirimin

50000 § otdudu belirtilmistir (Teer ve Russell, 1972; Patterson, 1975'den].

Avrutzki {1969), 140 mg/1 civarinda Cr{¥l} ihtiva eden krom
kaplama atiwksugunu antmak igin indirgen reaktif olarak sodyumbisiilfit
kullanms ve iglem sonrasinda Cr{Vl) konsentrasyonunun 0.7-1.0 mg/l

civarina digtgind bulmustur [Sengiil vd., 1986 dan; Sittig, 1973'den].

Bazi  krom amtim  tesislerinde indirgeme reaktifi  olarak
metabisdlfitlerin kullantidigr belirtilmektedir. Cr(¥t) konsantrasyonu 31.4
g1 olan bir sodutma kulesi atiksuyunu aritmak igin sodyum metabisilfit

kultamimistir. pH 2'nin altinda metabisdifitin 79 fazlasy kullanmlarak



19

Cr(Y1} konsantrasyonunun 0.5 mg/1'nin altina ddsarildigl ifade edilmigtic

{Landy, 1371; Patterson, 1975'den].

Dijer maddelerle indirgeme: Cr{¥1)min indirgenmesinde bazi organik
raddelerin, hidrojen peroksitin ve bazi mikroorganizmalarin etkileri de

aragtinlmistir,

Cri{¥!¥mn indirgenerek uzaklagtinimas) icin d-fruktoz, d-galaktoz,
d-mannoz, d-glukoz ve L-sorboz qibi karbonhidratlar (sakkaritler)
kullamlmistir. Bunun igin 05; 5 ve 50 mMMNk kromat cozeltileri ile
karbonhidrat/kromat oram 2:1 ile 24:1 arasinda dedistirilerek 0.35-1.65
arasindaki pH dederlerinde krom{(¥!Ymn indirgenmesi incelenmisgtir. Islem
sonrasinda pH 0.35'de indirgeme kepasitesinin d-fruktoz > d-galaktoz » d-
mannoz > 1-sorboz » d-glukoz seklinde, pH 1.65'de ise d-fruktoz > 1-
sorbozy d-galaktoz » d-mannoz > d-glukoz geklinde arttify belirtilmistir

{Chebrolu ve Sharada, 1993].

O'Dwyer ve Hodnett (1995), dibaglama atiksularindan kromu geri
kazanmak amaciyla yaptidn iyon dedistirme isleminde, atiksuyun igerdigi
anyomk yapidaki Cri¥1yyr katyon dedistiricide tutmak igin dnce Cr{¥1)ys
Cr{ttiye indirgemigtir. Bunun igin 3402 mg/1 konsantrasyonunda Cri¥i)
ihtiva eden ve 7.55 mol/l H* ile asitlendirilmig gercek dibaglama atik
pzeltisine 0.022-0.373 mol/1 arasinda defisen miktariarda metanol ilave

etmig ve 24 saat sonunda Cr(V1)'nin 8100'Gndn indirgendigini belirtmistir.

Fournier ve Meyer {1978), Cr{¥1)y1 indirgemek amaciyla hidrajen
percksitin kullanilabilirligini arastirmislar. Bunun igin 5360 mgdf1 Crivil)
igeren atiqin pH'simt 1.5'in altina ayarlayarak igerisine 0.5 ml/ dk ve 033

milfdie gibi iki farkh mzda 562 N Hp0z gozeltisi ilave ederek Cr{¥

indirgenmesi incelenmigtir. 6 ve 7 ml Hpz0z ilavesi sonucunda birinct iz
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igin Cri¥1} konsantrasyonunun sirasiyla 80 ve 13 mg/1'ye, ikinci mzda ise

4 ve 2 mig/T'ye distagl belirtilmistir.

Baz1 mikroorganizmalar kullamlarak Cr(Vl) indirgeme imkanlar da
aragtinirmstir. E. cloacae (HO1) olarak bilinen bir mikruurganizma
kullamlarak 104 mg/1 konsantrasyonundaki Cr{V!) cdzeltisinden dzel bir
reaktirde S0 saatlik bir sirenin sonunda kromun £95inden daha fazlasimn

mndirgendigi ifade edilmigtir [Komori vd., 1989].

Kromun c¢dktardlmesi: Atiksularin ihtiva ettigi Cr(itl} iyonlan, kireg
veya sodyum hidroksit yardimiygla, Cr(itl) hidroksitin ¢ozanGriGgunan

rmmmum oldugu pH 7.5 - 8.3'de ¢oktirdlerek uzaklagtirihir [Lanouette, 1977].

s

Cr3+ + 30H- - Cr(DH)z {2.25

Goktirme igleminde gerekli pH'w1 sadlamak amaciyla genellikle
kalsiyum oksit, kalsiyum hidroksit, dolomit (CaCOz-MgCOz} we sodyum
hidroksit kullambir. Kireg ve kostik kullamilarak yapilan ¢dktirme iglemi

sonucunda  Cr(li1) konsantrasyonunun 05 mg/1 seviyesine distigd

belirtilmektedir [Dean vd., 1972; Lanouette ve Paulson, 1976; Eckenfelder, 19589].

Cri¥lymin  indirgeme-gbktirme yt6ntemleri ile uzaklastirma
caligmalarinin yaminda direkt ¢bktlrme amaciyla da cesitli calismalar
gapitmigtir. Richards (1968) gelistirdigi bir proseste, baryum karbonat
kullanarak, nitrik asit ve hidroklorik asitle asitlendirilmis c¢ozeltilerden

Cri¥lynin baryum kromat halinde direkt ¢oktarildagand ifade etmistir.

Criviyyr  dogrudan  ciktOrmek amaciyla  Mieuwenhuiz {1970}
tarafindan yapilan bir caligmada da kursun nitrat kullamlarak Cr{¥I1)nin

kursun kromat seklinde coktirdldidga belirtilmisgtir,
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~

Bu metotlarda ¢éktirme vasitas1 olarak kullanilan baryum ve

kursunun adir metal olmalar nedeniyle bu defa bunlarin kontrolu da gerekir.

2.1.4.2. Diger yontemler

Atiksulardan kromun uzeklagtinimasi igin uygulanan ydntemlerden
biri iyon defistirme iglemidir. Antim igin iyon dedistirici recineler
kullamlir. islem, recine yfzeyindeki fonksiyonel gruplara elekirostatik
kuyvetlerle tutunan iyonlarin gdzeltide bulunan benzer ylkteki iyonlarla
yerdedistirmesiyle gerceklesir. fyon dedistirici recineler, fonksiyonel
gruptan negatif yikld oldudunda katyon dedistirici, pozitif yikid oldujunda
ise angon dedistirici olarak hareket ederier (Eckenfelder, 1989; Firstner ve
wittmann, 1983]. lyon dedistirici recineler organik maddeleri adsorbe elmeye
meillidirier. Bu nedenle iyon dedisimi uygulanacak atik akimindan organik
rnaddelerin uzaklastimlmasi gerekir [Lanouette ve Paulson, 1976]. [slem sirasinda

doyguniuda ulagan recineler birasit veya bazla rejenere edilir [Larowtte, 1977].

iyon degistirme ydntemi atik miktarimin az oldugu ve kromun tekrar
kullamrmmin istenildigi durumlarda uygulanan bir ydntemdir. Atiksulardan
Criitiyin kazamimasinda veya uzaklastirilmasinda katyon dedistirici
recineler, kromat seklindeki anyonik Cr{¥]) iyonlan iginde anyon

degistirici regineler kullamihir [5ittig, 1973].

Ross [1968], endistrigel atiksular fGizerine yaptidy bir caligmada iyon
dedistirme isleminin krom kazamimasi igin ekonomik oldugunu ve atiklarin
zararsiz hale getirilmesi igin kullamlabilecedini belirtmistir [Sittig,

1973den]. Anyonik yapidaki Cr(¥1) iyonlammin  dedistirildigi regineler

sudyurn hidroksitle rejenere edilerek sodyum kromat kazamhir. Bu gdzelti
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uygun katyon degistirici regineden gegirilerek kromik asit kazanmak da

mimkindir [Sittig, 1973].

Yuronis [1968], 100-500 mg/1 kromat iceren atiksulardan kromun
1yon degigtirme ile kazamimasinm incelemis ve 200 mg/l'nin Gzerinde
kromat 1ceren atiksular igin iyon dedigiminin teknik ve ekonomik ybnden

uygulanabiir 6ldu§unu belirtmistir [Sittig, 1973'den].

Atik hacminin az ve krom konsantrasyonunun yiksek oldudu
atiksulardan kromu geri kezanmak ve yiksek konsantrasyonlu krom
gozeltileri elde etmek amaciyla buharlagtirma ydntemi de uygulanabilir.
Buharlagtirma ydntemi, basit evoparasyon tekniklerine daysnmaktadir. S0

mg/1 ‘den daha fazla krom iceren atiklar igin uygun bir yéntemdir.

Atiksu hacmi, ihtiva ettigi su miktarinin  buharlastirma ile
uzaklagtirilmas) sonucunda azalir ve konsantre bir ¢ozelti elde edilir. Bu
proses genellikle metsl kaplama endistrisi yikama cézeltilerinin igerdigi
kromik asit ve kromatlari konsantre etmek igin uygulamir. Culotte ve
swanton [1969]'un, litresinde sadece bir kag mg kromik asit bulunduran
kaplama prosesi durulama suyundan 900 mg/I'nin Gzerinde kromik asit

igeren bir konsantre elde ettikleri belirtilmigtir [Sittig, 1973den].

Atik  cdzeltilerin  derigtirilerek tekrar kullamimas1 amaciyla
uygulanan ydntemlerden birisi de dondurma ybntemidir. Yontemde atik
c0zeltinin  dondurulmasiyle  konsantre  bir  gizeltiyle  birlikte
konsantrasyonu digdrilmis bir akim elde etmenin mimkin oldugu ifade
edilmigtir. Yapilan bir ¢aligmada bdyle bir teknikle giinde 2500 galon atik
tzleyen bir pilot tesiste 100 mg/1 krom konsantrasyonundaki atiktan 0.225
mgsl konsantrasyonunda aritilrms bir akim elde edilmistir [Cambell ve

Emmerman, 1972; Patterson, 1975'den].
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Atiksularin antilmasinda kullamlan bir dider ydntem de solvent
ekstraksiyonudur. iglem, uygun bir reaktif ile metal iceren cdzeltinin
temasl sonucy sivi fazda bir iyon dedisimidir. Solvent ekstraksiyonunda,
cizeltiye ilave edilen reaktif ile metal iyonu reaksiyona girer ve organik
bir gizicide gozinebilen metal kompleksleri olugur. Organik faza alinan
organik metal kompleksi safsizhiklardan ayrilmis olur, Ekstrakt faz diye
adlandinlan bu faz asitle stripping islemine tabi tutulur ve metal
safsizhiklarindan armtitmig olarak tekrar su fazina alimr. Baglangig
hacmine gdre daha kigik bir hacimde toplanarak konsantre edilmis metal
konvensiyonel tekniklerle kazamlir [Dean vd., 1972). Ekstraksiyon igleminin

cereyan ettidi genel reaksiyon agadidaki gibidir.

Me2* i+ ZRH = R,Me + 2H*{ag) (2.26)

Dougherty [1970], kromik asit iceren yikama c¢ozeltilerinden kromik
gsidi, safsizhiklamndan ayirmak ve konsantre etmek icin bir proses
gelistirmigtir. Bu proseste aseton ekstraksiyonuyla su ve kromik asidin
aseton fazina ahindiQn ve ekstrakte edilen fazdan aseton uzaklastimlarak

ikama gizeltisinin kromik asitce konsantre edildigi belirtilmistir [Sittig, 1973n].

Ters osmoz iglemi de atiksularin artiimasinda kullamlan bir
yontemdir. Osmoz, temel olarak molekiler elek gibi yam gegirgen
membranlar kullanilarak ¢dzicd molekiilerinin seyreltik gdzeltiden derigik
gozeltiye gecmesi olagidwr. Efer derigik g¢bzeltiye ¢dzOcinin gegigini
engelleyecek basingtan deha fazla bir basing uygulamrea ¢dziclh derigik
pozeltiden seyreltik ¢dzeltiye akmaya baglar. Meydana gelen bu olaya ters

nstnoZ denir [Eckenfelder, 1989; Wentz, 1989].

Ters osmoz prosesleriyle, igon, kollgid ve partikil halindeki

bitesenleri svilardan, bir organik bilesidi diderlerinden, saf suyu tuzlu
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sudan veya inorganik bir bilesigi organik bilegiklerden ayirmak mirnkindar.
CézinmOs  maddeleri  ayirma isleminin  tamamen  S1v¥1 fazda
gerceklegtirilmesi bu prosesin en bayuk avantajidir. Bu ydntemle aritilan
atifin orjinal hacminde % 80-971ik bir azalma meydana gelebilir [Lanouette ve

Faulson, 1976].

ainopolos vd., [1971] tarafindan gelistirilen bir proseste, gevgek bir
membran kullantlarak alti dederlikli kromu o&zellikle bikromat haline
donugtordukten sonra atiksuyu ters osmozla derigtirerek yeniden
kullanmayt  amaglamigtir.  Elde  edilen  atik  akiminda  krom
konsantrasyonunun digtigu ve suyun sertlifinde ve ¢dzdnmis katr madde

miktarinda onemli azalmalar oldudu belirtilmigtir [Sittig, 1973 den).

Afir metallerin atiksulardan uzaklagtinlmasinda Gzerinde Gnemle
durulan ydntemlerden biri de adsorpsiyondur. Adsorpsiyon, cozelti
ortamindaki atom, iyon veya molekillerin bir kat1 (adsorbent) yiizeyinde

tutunmast olayidir [Sarikaya, 1993].

Cesitli adsorbentler kullamlarak atiksulardaki metalleri kazanmak
vela daha kolay elimine edilebilir atiklar elde etmek mlmkdn olmaktadir,
Atiksulardan  Cr(VIYmn  adsorpsiyonla uzaklagtimimasinda kullanilan
adsorbentlerin baginda aktif karbon gelir. Aktif karbon adsorpsiyon
islemlerinde toz veya grandl halinde kullammaktadir. GranGle aktif
karbonun defalarca rejenerasyonu mimkidn oldugundan tercih edilir. Cohen
[1977] tarafindan yapilan galigmalar kirecle coktGrme ve aktif karbon
adsorpsiyonunun kombinasyonu seklindeki bir prosesle kromun & 98inin

uzaklagtinlabildigi belirtilmigtir [Lanouette, 1977'den].

Benzeri bir arastirmada da g¢oktirme ve karbon adsorpsiyonundan

olusan bir kombine proseste Cr{ll1)in cdktirme ile dnemli bir dlgide
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giderilebildidi fakat Cr{¥1)'mn ¢dktdrme ile az bir kismimn giderilebildigi
belirtilmistir. Ancak takip eden karbon adsorpsiyonu iglemi ile Cr{¥1¥mn

tamamina yakimmn uzaklagtirildig belirtilmektedir [Maruyamavd., 1975].

Aoki ve Munemori [1982], atiksulardan demir (111} hidroksit ile
CrivIY’min adsorpsiyon dzelliklerini incelemek igin yaptikiar caligmada
ortamdaki bazi metal iyonlarinmin adsorpsiyona etkilerini incelemisglerdir.
Cr(¥1) iyonlar ile Fe (111} iyonlarimn birlikte bulundugu ¢dzeltinin pH'simn
yikseltilmesi ile meydana gelen genig yazeyli demir (111} hidroksitin Criv{)
wonlarim adsorbe ettigi belirtilmistir. Demir (111} hidroksitin  pHzp:
dederinin 8.5 oldufu ve bu pH dederinin altinda yizey pozitif yiklendiginden
agafidaki reaksiyon mekanizmasina gbre anyon adsorpsiyjonuna neden

oldudu ileri strdimagtar,

H

H H . _ * o
1 s OH-HCrO
“ PRI AUH-0H - — N /0\ / 4 _
Y Fe’f. \}-Fef + HL,"D4 P Fe Fe + OH (2.2?)
7 “\ o \\ OH 7/ \ g/ \ OH
H .

zeltideki demir konsantrasyonunun artmasiyla ve ortamda Cd (11},

[

n {11} ve Cu {11} gibi metal iyonlanimn varhidinda Cr{¥!) adsorpsiyonunun

da arttid) vurgulanmistir [Aoki ve Munemori, 1982].

Srivastava vd. [1989], s1vi yakit yakan bir santralde olusan bir atijy
agir metal igonlahmn adsorpsiyonunda kullanmiglardir. Bu atidi cegitli
kimyasaiiaria aktiflestirmeye tabi tutarak adsorplama kaabiliyeti yiksek
bir materyal elde etmiglerdir. Karbon igeridi ydksek olan bu adsorbentle

dilsik konsantrasyon ve pH'da kromun tamaminin adsorplandids belirtilmistin,

Crivly'min sulu ortamdan adsorpsiyonla uzaklastiriimasi igin ok

cesitli maddeler kullamlarak cok sapda arastirma yapilmistir. Bunlar
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arasinda toprak [Bartlett ve Kimble, 1976], komir KQld [Griffin vd, 1977; Arslean wi, 1994],
ucucy kil-wollastonit karigimi [Panday vd, 1984], aktif karbon [Hungwe Wy, 1975,
Yoshida wi, 1977 , silika-titania jeli [Kaneke vd., 1978], kirmizi camur [Timen wi,
1937], gam agact kabudu [Mangprida+d, 1993, testere talagt [Srivastaa wi, 1986], bir
tir su yosunu [Coupd ve Lalencetie, 19761, pektini uzaklagtinlmg geker pancan

kiispesi [feer, 1995) ve nisasta ksantatlar [wingwd, 1975] zikredilebilir.

2.2. Pirit Hakkinda Genel Bilgi [Mellor, 1959'dan dzetlenmistir]

Lahgmada indirgeyici madde olarak kullanmilan piritin sulu ortamdaki

davranislarina iliskin bazi bilgiler agagida dzetlenmistir.

Pirit kontakt gataklardf; bulunan ve dogada en gok dadiimis olan bir
demir filizidir. Metalik parlaklikta, piring sansi renginde olup sulfir
minerallerinin en sertlerinden biridir. Aym basit formille gdsterilebilen
diger bir demir dist1fir de markasittir. Pirit ve markasitin yapisi hakkinda
gok sagida  arastirma  yaplmigtir. Piritin kristal yapisimin kiibik,

markasitinkinin ise rombik oldugu ifade edilmektedir .

FeSe kimyasal formiliine sahip olan pirit stokiometrik olarak & 46.3
gramnda demir ve & 53.37 oramnda kikrt ihtiva eder. Sertliginin yiksek
olmast, iyi bir parlatilabilme ve kesildigi zaman diz bir ylizey olusturma

foA

dzelligine sahip olmas) nedeniyle basit kuyumculuk iglemlerinde kullamir
Firit bir demir cevheri olarak kabul edilmesine rajmen igerdigi demirden
zigade kiakart igerigiyle deder kazamir. YUksek oranda kikirt icermesi
nedeniygle HzS504 dretiminde gerekli olan SO2'nin dretilmesinde dnemli bir
hatn  madde  olarak  kullamlmaktadwr, Bunun igin pirit 4zel kKavurma

firniarinda kaveularak demiroksit ve kikGrt dioksit elde edilir. Piritin
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kavrulmast esnasinda sicakhiklara badlt olarak agaqidaki reaksiyonlar

meaydana gelmektedir,

2FeSz + 5 Op = 2Fe0 + 4502 (2.28)
2505 + Dz =2 2503 (2.29)
503 + Fel = FeS04 (2.30)
FeShg4 + FeD =2 Fep03 + S0 (2.31)

Toplam reaksiyon ise agajidaki gekilde veriimektedir.
4FeSz + 1102 -» 2Fez03 + 8502 - {2.32)

Sudaki ¢cozunlrldgindn 0.4084 mol gibi gok digik bir deder oldugu ve

su igerisinden hava gegirilmesiyle ¢dzunlrloginin bir mikter arttigr ifade

edilmektedir.

Piritin ydksek sicaklikta, su ile etkilesimi incelenmis ve 120°C'de
kapalt kapta bir miktar ayrgarak stifirik asit, demir-11 ve demir-11l-
silfat ve HpS olusturdugu belirtilmistir. 100°C'de, piritteki demirin
milyonda 0.64 kismimin, 250°C'de ise milyonda 0.72 kisrmmn suda ¢zind(gi ifade

edilmektedir,

Firitin sogukta ve sicakta seyreltik ve derigik hidroklorik asitten
gok yaves bir gekilde etkilendigi, ancak kaynar derigik hidroklorik asit
cozeltisi ile bir saat sGreyle reaksiyona sokuldudu zaman piritteki demirin

% 2.56's1min cozeltiye gectigi bulunmugtur.

Piritin seyreltik HzS04'den de ok az etkilendigi belirtilmektedir.
Ancak kaynar derigik Hz2504 ile bir saatte demirin & 14.81'nin ¢ézindiqo

ifade edilmistir.
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Pirit nitrik asit ve kral suyundan etkilenmektedirPiritin bunlarla
reaksiyona girmesiyle bir demir(3} tuzu, silfurik asit ve kikirdin olugtugu .
telirtilmekiedir. ince toz haline getirilmis piritin derigik nitrik asit
igerisinde  ¢dzOndigu, en iyi cdzdnmenin ise kaynar kral suyu igerisinde
olduju ifade edilmektedir. Bu nedenle nitrik asit ve kaynar kral suyunda

phziniriestirme piritin analizi igin uygun bir metottur.

Yapilan arae-hrfnalarda piritin karbondioksitle olan reaksiyonunun

agaiidaki sekilde oldudu ifade edilmigtir.
FeSy + 2C02 + 2 H20 =5 + HzS + Fe{HCO3)2 (2.33)

Kuru karbondigksitle reaksiyona girmedigi, 500°C ‘de su buhar
varlijinda  H2S  olustugu 1000°C'de ise FeS ve kikirt olustugu

belirtilmistir.

Potasyum nitrat veya potasyum Klorat igeren sulu ortamlarda sitrik,
tartarik ve oksalik asidlerin sojukta veya kaynar ¢dzeltilerde pirite etki

ettigi belirtilmektedir.

Yapilan aragtirmalarda piritin, NaOH ve KOH'den de etkilendidi ifade
edilmektedir. Pirit, erimis KOH ile 150 °C'de reaksiyona sokuldugu zaman
bazi tiyosulfatlarin meydana geldidi agiklanmistir. MaOH ile verdigi

reaksiyonun agadidaki gekilde oldugu ifade edilmektedir .
BFeSz + 30NaOH = 4Fez03 +14NazS + NazS03 + 15H20 (2.34

& 1077uk sodyum karbonat cdzeltisinin, piritin yaklasik 7'sini
¢0zd0gu belirtilmektedir (Reaksiyon gartlar belirtilmemistir). Sodyum
bikarbonatin kapah tupte 185°C'de pirite, alkali sdlfir, tiyosilfat ve

dermir(3}) oksit olugturacak gekilde etki ettigi ifade edilmistir,
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Piritin Temini, Hazirlanmas: ve Analizi

Deneylerde, Elazig ili Keban ilgesine baglt Hozik Kdyd Pul
Hezrésmdan temin edilen pirit kullamiidi. Bu amacla iri parcalar halindeki
pirit dnce kirilarak ufatildi. Daha sonra bilyah degirmende o6gatdidi.
Ofutulen malzeme -30+50, -50+80, -80+100, -100+120, -120+140,
-140+170, -170+200, -200+270 ve -270 mesh fraksiyonlarina yas
elemeyle ayridi. Sudan ayrilan drnekler 60°C'de 8 saat slreyle kurutuldu
ve agz1 kapakl cam kaplarda muhafaza edildi. Partikil boyutunun digindaki
diger batdn parametrelerin  indirgeme verimi (zerine etkilerinin

arastirtldidy deneylerde -270 mesh fraksiyonu kullamidi.

Firitin kimyasal analizi igin kavrulan drnekler, LiBO, eritigi-HNOs
gozinlrlestirmesine [Bailey ve Woods, 1974] tabi tutularak ¢dzeltiye alindr ve
metal bilesenlerinin tayini Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile
- yaptldi. Bunun igin belirli miktarda 6rnek alinarak 800°C'de 5 saat slreyle
kavruldu. Kavrulmus drnekten yaklagik 0.1 g alindi ve bir platin krozede
bnee 0.5 g LiBOy ile kangtinidi. Bu kangimin Gzerine ylizeyini kaphyacak
sekilde ayn bir 0.5 g LiBO; konuldu. Kroze 1000°C'deki elektrikli firinda 15
dk bekletilerek eritis yapildh. Firindan ahinan Kroze muhteviyati erimis
haldeyken 860 ml & 20'1ik HNOz ¢zeltisi bulunan behere mizh bir gekilde
dokildi ve kroze behere daldinldi. Manyetik karstirma uygulanarak
karsgim kagnama noktasinin altindaki bir sicakhikta tamamen cdzindarildin.
Gozelti sojuduktan sonra bir balon jojeye aktarildi ve & 20°7ik HNOsz
gozeltisi ile 100 ml'ye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 5 adet paralel

grnek, uygun  seyreltmelerle lineer tayin aralifindaki standartlar
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tullamlarak  Perkin  Elmer 370 model Atomik  Absorpsiyon

Spektrofotometresi ileanaliz edildi. Analiz gartlar Tablo 3.1'de gérilmektedir.

Kalibrasyon edrileri yardimiyla metallerin  konsantrasyonlan
bulunduktan sonra eritig igin alinan kavrulmus odrnek miktarlan ve
kavurmadski  agirhk  kaybr dikkate alinarak baglangic numunedeki

miktariar bulundu.

Ornekteki kdkart teyini Lunge'ye gdre BaSO4 metoduyla [Erdem ve
Baykut, 1965] yapiridr. Ornekten 1 gram alinarak bir kapsilde 30 ml derigik
HNOz ve 10 ml derigik HC1 ile bir gece reaksiyona birakildi. Daha sonra
kuruluga kadar buharlastinidi. Kurumus kapsil muhtevasina 25 mi derigik
HC1 eklenerek tekrar kuruluda kadar buharlagtinldi. Kahint1 5 ml derigik
HC1 ile nemlendirildi ve 100 ml kaynar su ile alindi ve sizildd. Kalintig
ihtiva eden sizgec kafidi dnce soduk daha sonra sicak su ile yikandi. Elde

edilen sizintd 1sitildr ve SO ml % 10'luk NHz gizeltisi ile gaktirildi,

Karigim 15 dakika 70 °C'de 1s1tildy ve daha sonra sizdldi. Kalinty su
ile wyikandi. Alnan  sGzontd metiloranj indikatérloginde HC1 ile
natrallestirildi. Gozelti kaynat1ldi ve kaynar ¢ézeltiye 10 g BaClo'in 100

Table 3.1. 45 ile Tayin Edilen Elementlerin Analiz Sartlar [Perkin Elmer, 1975]

. Lineer tayin Dalga boyu Silitarah Kullamlan
Tayin ed element arahdi {mg/1} {nm) {nm} aley
fe . 0.12-5.0 248.3 0.2 Hava-Asetilen
Co 0.15-5.0 240.7 0.z Hava-#setilen
Cu 0.09-5.0 3448 0.7 Hava-#setilen
Mi 0.15-5.0 232.0 0.2 Hava-asetilen
Zn 0.018-1 2139 0.7 Hava-Asetilen
Mn 0.055-32 2795 0.2 Hava-Azetilen
Ca 0.08-5 4227 0.7 Hava-Azetilan
g 0.007-0.5 285.2 0.7 Hava-Asetilen
Al 1-80 309.3 0.7 Moil-Asetilen
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ml kaynar suda ¢ozlimesiyle hazirlanan BaClp cdzeltisi ilave edildi.
BEaSO41n pdkmesini saglamak amaciyla cozelti 8 saat bekletildi. Kangmm
sliziildil ve cokeltiyi ihtiva eden siizgeg kadidi kurutuldu. Once bek alevinde
ve dsha sonra da elektrik firiminda 900 °C'de yakilarak elde edilen

bakiyeden BaS04 miktar tayin edilerek kikart miktar hesaplandi.

Piritin mineralojik analizi Etibank Seydigehir Alimingum Tesisleri
Merkez Laboratuvarindaki Alman yapim SIEMENS D S000 model ¥RD cihaz

ile gerceklestirildi.

3.2. Cr(V1) (ozeltisinin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilan Cri{V1) gbzeltileri KzCrp07 tuzundan hazirlandy.
Bu amagla 28373 g % 99.8 safliktaki KzCrz07 tuzu tartildy, bir miktar
suda ¢hzilerek litreye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 10 g/1lik Cr{¥1}
konsantrasyonundaki standart stok c¢dzeltisi uygun sekilde segreltilersk
deneylerde kullamidi. Belirli asit konsantrasyonundaki ¢izeltiler, standart
stok cozeltisinden belirli miktarda alimp gerekli miktardaki asit ilave
edildikten sonra son hacme tamamlanarak hazirlandi. Bitdn seyreltme

iglemlerinde destile su kullamid.

3.3. Deneysel Caligma

[aligmada, dnce indirgeme verimi Gzerine asit konsantrasyonunun,
reaksiyon sdresinin ve indirgen madde miktarnimin etkileri incelendi. Bu
amacla piritin Cr(¥1} ile verdigi 1.1 nolu reaksiyon esas alinarak belirlenen
stokiometrik asit miktam 1-4 kat arasinda dedistirilerek 100 mg/l

konsantrasyonunda CriY1) cozeltileri hazirland.
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Bu cozeltilerin 100 mi'si 150 milik erleniere konuldu, bunlara 0.25;
0.50; 0.75 ve 1.00 g indirgen madde ilave edildi ve afizlan sikica kapatildi.
Erlenler, Stuart Scientific (SF1) model erlen calkalayiciya baglandi ve
25°C'de sabit tutulan su banyosuna daldinlarak 5-120 dk arasinda degizen
z(relerde B00+50 salinim/dk hizla ¢alkaland. Calkalama igleminden sonra
karisimlar mavi band filtre kadidindan (Filtrak 391) sizldd. Sizintilerde
pH #lgami, Crivi), toplam Cr, Fe, Mn ve Zn analizleri yapildi. Cr{¥l)

konsantrasyonu dikkate alinarak indirgenme ydzdeleri hesaplandi.

Baslangic Cr{¥!} konsantrasyonunun etkisini incelemek igin,
belirlenmis olan asit konsantrasyonu, indirgen madde miktart ve reaksiyon
siiresi sartlarinda, Cr{¥1) konsantrasyonu 50-250 mg/1 arasinda

dedistirilerek deneyler yapiidi.

Cri%!1) indirgenmesi dzerine sicakhgin etkisini incelemek amaciyla
belirlenmig olan asit konsantrasyonu ve reaktif miktarim sabit tutarak 25;

35; 50; 65 ve 80°C sicakliklarda muhtelif sirelerde deneyler yapildi.

indirgeme verimi {zerine indirgen maddenin partikiil biydkldginin
etkisini arastirmak amaciyla, -30+50, -50+80, -80+100, -100+120,
1204140, -140+170, -170+200, -200+270 ve -270 mesh fraksiyonundaki

pirit drnekleri kullamlarak deneyler yapiidi.

Piritin indirgeme kapasitesini belirlemek amaciyla, deney sonurda
siizges kafidinda kalan katy madde yeni bir Cri¥l} ¢bzeltisini aym
zartiarda indirgemeye tabi tutuldu. Bu igleme indirgen maddenin indirgems
etkizi kalmayincays kadar devam edildi. Her iglem sonrasinda elde edilen

sliziintilerde gerekli analizler yapilarak o islem icin indirgeme stkinligi
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hesaplandi. Deney serisi sonunda da indirgen maddenin birim adirlijn bagina
indirgeyebilecedi Cr{¥1) miktan belirlendi.

Cdzeltideki metal iyonlarimn goktdrilerek  uzaklagtirilmasi
amaciyla bir seri deney yapildi. Bunun igin, belirlenmig olan gartlar altinda
elde adilen indirgenmis kangimlarin pH's) NaOH gdzeltisiyle ile Cr{0H}z'in
phzinirlGginin minimum oldugu, pH 7.5 dederine ayariandi ve 15 dakika
galkalanarak sizildi. islem sonrasinda sGzintilerde Cr, Fe, Cu, Mh ve Zn

analizleri yapild.

Cri%1'mn sirekli indirgenmesini incelemek amaciyla, 3.5 cm ¢capinda
ve 10 cm ydksekligindeki kolon, -50+80 mesh fraksiyonuna sahip 250 g
pirit ile dolgulandi. Bu kolondan dedigik miktarlarda asit iceren farkh
km‘nséﬁtrasgnmara sahip Cr{V1) c¢ozeltileri dedigik hizlarda gecirilerek

CrivlY'nin sirekli olarak indirgenmesi incelendi.

3.4 . Cozeltilerin Analizi

Cozeltilerdeki CriVl) analizi Difenil Kerbazit Yontemiyle yapild
[APHA-AWWA-WPCF, 1975]. Yontem, Cr{VIYmin asidik ortamda 1,5-difenil
karbazit ile olugturdugu renkli kompleksin spektrofotometrik dlgimine
dayanmaktadir. Bunun igin 0.5 g 1,5-difenil karbazitin 100 ml asetonda
dzindurilmesiyle elde edilen difenil karbazit g¢idzeltisi ve 6 N HzS04
ghzeltisi reaktif olarak kullamldi. Cr{V1) ¢dzeltilerinin analizinde, 2 ml 6
M Hz504 ve 1 ml difenil karbazit ¢gbzeltisi S0 ml'lik bir balon jojeys
konuldu. Bunun dzerine tayin edilecek ¢dzeltiden uygun miktar alinarak 50
mi'ye saf suyla tamamlandi. Bu gekilde elde edilen renkli kompleksin
analizi Bausch and Lomb marka ve Spectronic 20 model gorinir bolgs
spekirofotometrede 540 nm dalga boyunda absorbansinin belirlenmesiyle

gergekiestirildi. 0.1-0.8 mg-CriV1}/1 lineer araliinda standartlarin okunan
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absorbans dederleri ile konsantrasyonlan arasinda lineer iligki kuruldu ve
bilinmeyen drnegin absorbansi bu iligkiden yararlamlarak konsantrasyon

dederlerine dindstirilda.

Gozeltilerde toplam krom, demir, bakir, kobalt, nikel ve mangan
analizleri, Perkin Eltner 370 model Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi
kullamlarak direkt aspirasyon yéntemiyle gergeklestirildi. Orneklerin
konsantrasyonlar, standartlerin  absorbanslart  ile konsantrasyonian

arasindaki lineer iligkiden yararianarak bulundu.
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4. DENEY SONUCLAR! YE TARTISMA

Densylerde kullamlan piritin kimyasal bilegimi Tablo 4.1 'de
verilmistir. Tabloda da gdraldadd gibi kullamilan drnek, ana bilegenier
olarak £41.45 Fe ve £36.43 S igermektedir. Buna gdre stokiometrik hesap
yapildiinda (S esas alinarak) drnedin & 68.3 FeSz igerdigi soylenebilir.
Sekil 4.1'de verilen ¥-151m difraktogramindan da drnedin ana bilegeninin
pirit  oldugu gorGimektedir. Mineralojik analizden kullamlan pirit
cevherinde bulunan yan bilesenlerden kalsiyumun kalsit (CaC03), dolomit
[CaMg{C03z)z] ve brussit {(CaHPO4-2H20) yapisinda; magnezyumun samosit
[{Fe,ALMDs(SIAD4D10(0H)g] ve dolomit yapisinda ve silisin gamosite ilave
alarak kuartz (S5i02) ve sodyum silikat (NazS5i20s) yamisinda oldudu

garilmektedir.

Cr{%1} ihtiva eden atiksulardan Cr{¥1¥mn piritle indirgenerek
uzaklastirimas igin bazi 6n ¢galigsmalar yapilmistir. Bir cok aragtirmacs
tarafindan dedisik indirgen reaktiflerle yapimis olan galismalarda Crivl)
indirgenmesinin ortamin pH'sina ve reaktif miktarina bajh olduju ifade

edilmektedir [Birdgwater ve Mumford, 1979; Lanoustte, 1977]. Bu nedenle dnce pirit

Table 4.1. Deneylerde Kullamlan Piritin Kimyasal Bilegimi

Bilegen Afirlikea (%) Bilegen -Afirhikea (%)
Fe 41.45 Ca 0.258 (3580 mg/kg)
Cuy 0.27 {3700 mg/kg) Mg 1.18
Ca 0.03 {300 mg/kyg) Na 0.11 {1100 mg/kg}
Hi 0.02 {200 mg/kg) 1 0.14¢ 1400 mg/kg)
Mn 0.07 {700 mg/kg) 5 36.43
7n 0.035 {350 mg/kg) *si 5.47
&l 2.2

*3i: Elazm g Alttnova Cimento Fabrikasinda Yaphiriimighr,
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Pirit
Samossit
Burussit : , P
Kuartz o
Dolomit

. Kalsit .

: Sodyum Silikat' b

nooUABMT

S K

gekil 4.1_ PiritinX-13im difraktggraml
ile CriY1} arasinda asidik ortamda nﬁegdana gelen reaksiyon Egitlik 1.1'de
oldudu gibi kabul edilerek, piritin asimsimn bulundugu ortamda 100 mg
Cr{VI¥y indirgemek igin gerekli asit miktan 0.2 ml-HS04 (B971ik}A
olarak hesaplandi. Piritin  Cr{¥I)y1 indirgemesinde etkili olan
parametrelerin belirlenmesi amaciyla stokiometrik miktarda asit iceren
100 mg/1 konsantrasyonundaki Cr{VIl) gdzeltileriyle baz1 6n caligmalar

yapildi.

Bu dn caligmalar sonucunda asit miktarimin, pirit miktarimin ve
siirenin Cr(¥1} indirgenmesinde etkin parametreler oldufju belirlandi. Elde
edilen bu sonuglar dogrultusunda piritin Cr(¥1) indirgems dzelliklerinin
belirlenmesinde ilk grup deneyler, 1.1 egitligi igin gerekli miktarda asit
iceren 100 mg/1 konsantrasyonundaki Cr(V1) ¢izeltileriyle yapildi. 100 mi
Cri¥1) pizeltisi, 0.25-1 g arasinda degigen pirit drnekleriyle kanstirlarak

5-120 dakika arasinda dedisen sirelerde galkalandi. Analiz ve dlgimlerden

yu]
£

hesaplanan  Cri¥l)  indirgenme ylzdesi, ¢bzeltiys gegen  demir

konsantrasyonu ve ortamin son pH's1 Sekil 4.2'de verilmigtir.



37

—o— 03I5q —— 0759
4534 —e— 0509 —+— 109

4.0 -1 -.¢'_'__,_4—'—'—'— —%
] ‘(‘F/ PR
- z - T /M—V’/& —‘-_P.
== =] Vi -0-‘—".—'-'_'——-
a 4 - ”’t‘ ﬁ,_l—"_ o
304 <>/7 T P

Fe Kons. {mgfl)

% Cri¥1) indirgenmesi

SN N S S N SN SN S SN SE SUN S SR S SN S MRS

——r——r
D 10 20 30 40 50 60 70 60 90 100 110 120 130
Sire (dk)

Sekil 4.2 Stokiometrik miktards asit igeren gozeltilerds Cr{¥!} indirgenmesinin
siire ve pirit miktarigla dedigimi (stokiometrik miktarda asit; 100 ml, 100
g/l Cr{¥i) gizeltizsi ve 25 °C sicakhik)
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Artan sire ve pirit miktariyla genel olarak indirgeme etkinliginin
arttidy sdylenebilir. Ayrica pirit miktan arttikca cizelti son pH'sinin
yikselmesi tiketilen asit miktanimin da arttigim gdstermektedir. Buna,
artamdaki asidin hem Cr{¥1Ymin indirgenmesi igin hem de kalsit ve
dolomitin ¢ozinmesi gibi muhtemel baz1 yan reaksiyonlarin meydana
gelmesinde harcanmasimn sebep oldugu sbylenebilir. Ortamdaki piritin
fazlalifina bagh olarak yan reaksiyonlar sonucunda asidin kisa slrede
tiketilmis olugu, 0.75 ve 1 g piritle elde edilen Cr{¥1} indirgenmesinin 45
dakikadan sonra 0.5 g piritle elde edilen indirgeme veriminin altina
dismesine sebep olduju sdylenebilir. Drnedin; 30 dakika icerisinde 0.5;
0.75 ve | g piritle sirasiyla § 41.39; ® 46.23 ve & 48.241k bir Cri¥1)
indirgenmesi elde edilmistir. 120 dakika sonunda 0.75 ve 1 g piritle elde
edilen Cri¥1} indirgenmesi sirasiyla 868.8 ve & 66.34 olurken 0.5 g pirit
icin bu deger & 77.4 olmugtur. Cozelti son pHlart da 0.75 ve 1 g piritle
yapilan deneylerde 4.01 ve 432, 05 g piritle yapilan deneyde ise 3.59
olarak dlgtlmistir. Bu da, yiksek miktarda piritin kullamididn deneylerde
ortam asiditesinin, yan reaksiyonlar socnucunda tiketilerek bir sure sonra
reaksiyonun cereyan edebilmesi igin gerekli dederin altina distiga ve

reaksiyonun yavagladiqi digincesini desteklemektedir.

Pirit miktanimin ve sirenin artisina badh olarak ilk 10 dk'ya kadar
genel olarak ortama gecen demir miktart artrmstir. Ancak 0.25 g piritle
yapilan deneylerin digindaki deneylerde slrenin ilerlemesiyle ve yan
reaksiyonlarn da etkisiyle ortam pH'stmin 25%in Uzerine  ¢ikmas

sonucunda ortamdaki demir miktarn azalmistir.
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Sekil 4.2'den de gdrildagd gibi itk S dk sonunda pirit miktarimn
artmasiyla demir miktarimn arttiqn agik bir gekilde gérilmektedir. Bu
sirenin sonunda 0.25; 0.5; 0.75 ve 1.00 gram pirit igin cdzeltiye gecen
demir miktarlan siwraswyla 8.17, 13.15, 19.78 ve 22.3 mg/l olmugtur. 0.75
ve 1.00 g piritle yapilan deneylerde 30 dk sonunda ortamdaki demir miktan
bariz bir gekilde azalma gistermigtir. 120 dakika sonunda ortamdaki demir
konsantrasyonlar 0.25; 0.5; 0.75 ve 1.0 g pirit i¢in srasiyla 18.67, 2.91,
1.00 ve 1.15 mg/1 olmugtur. pH 2.5%in Gizerinde meydana gelen bu azalmaya,
ortama gegmis olan demir iyonunun hidrolizi sonucunda Fe(OH)3'in

gikmesinin sebep oldudu sdylenebilir.

Deneylerde Cr{VI) tayin edildidi gibi, toplam Cr tayini de yapilmistir.
Ortamdaki toplam Cr genellikle 90 mg/V'nin Gzerinde bulunmugtur. Ancak
1.00 g piritle yamilan deneylerde toplam Cr miktan siire uzadikga disis
gostermig ve drnedin, 120 dk sonunda 78 mg/1 olarak tayin edilmigtir. Bu
durum, kromun kismen pirite ve hidroliz sonucu olugan genis ylzeyli

Fe(OH)z'e adsorbe oldudu seklinde acikianabilir.

Difjer taraftan, iki saatlik slrenin sonunda piritin binyesinde bulunan
Cu, Mn ve Zn gibi adir metaller, 0.25 g pirit igin strasiyla 1.10; 0.72 ve 0.31
mg/1 olarak; 1.00 g pirit igin ise 2.65; 2.07 ve 0.58 mqg/1 olarak ortama

gecmektedir.

Ikinci agamada, daha kKisa slrede daha yiksek bir indirgeme verimi
elde edebilmek amaciyla asit miktari iki katina gikarilarak bir seri deney
yapildi. Bunun igin 1.1 egitlifine gbre, ortamdaki kromu indirgemek Gzere
hesaplanan stokiometrik miktann iki kat1 kadar asit (0.4 ml-g971ik
Hz504/1) iceren 100 mg-Criv1)/1 konsantrasyonundaki cozeltilerin 100

ml'sine 0.25-1.00 gram arasinda dedigen miktarda pirit ilave edildi ve 5-
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120 dakika arasinda dedisen sirelerde calkalama islemine tabi tutulduy.

Elde edilen sonuclar Sekil 4.3'de gérilmektedir.

sekilden de gorilecedi gibi, teorik olarak gerekli asidin iki kati
kadar asit iceren ortamda, artan pirit miktan ile Cr(¥I) indirgenmesi dahs
kisa bir sirede ve daha yiiksek bir verimle gergeklesmistir. Ornedin; 60
dakikalik reaksignn‘ sresi sonundaki Cr{V1) indirgenmesi 0.50 g piritle g
73.42,0.75 gram piritle % 93.52 verimle olurken, 1.00 g piritle bu dejer %
96.43%e yukselmigtir. Sirenin artinimasiyla CrivI) indirgeme yizdesi daha
da artmiz ve 0.75 ve 1.00 g piritle 75 dakika sonunda £ 100 olmustur.
Baglangictan itibaren ilk 30 dk'hik sire igerisinde pirit miktarnimn
artmasiyla ortama gegen demir dasha fazla olmugtur. Ancak 1.00 g piritle
yapilan deneyde demir kensantrasyonu baglangictan itibaren, 0.75 g piritle
yaptlan deneyde ise 45 dk'dan itibaren azalma gostermigtir. Bu durum yine,
kullanilan piritteki kalsit ve dolomitin indirgeme ile egzamanl olarak asit
tlketmesi nedeniyle pH'nin yiikselmesi ve buna bagh olarak geligen hidroliz
reaksigonlariyla demir iyonlarimin  cikerek uzaklagmas1 seklinde
acikianabilir. Aym miktarda asitle fakat daha disik miktarda (0.25 ve 0.50
g} piritle yapilan deneylerde, ortama gecen demir miktar slrenin uzamas:
ile artig géstermis ve muhtemelen ¢okme pH'sina ulagiimadidi icin de, daha

fazla miktar piritle yapilan deneylerdeki deferlerden yiksek olmustur,

Diger taraftan, 1.00 g piritle yapilan deneylerde ortamdaki toplam
krom miktarinda gine baz1 digtsler belirlenmistir. ijrnegin, 3 dk sonunda
B4 mgd1 olarak belirlenen toplam Cr konsantrasyonu yaklasik 86 mg/1 90
di sonunda da 71 mig#1 olarak bulunmustur. Toplam Criun 100 mg/l'den az

oluzu bir miktar kromun adsorplanarak uzaklagtiqin gistermektedir.
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vekil 4.3, Stokiometrik miktariniki katr asit iceren giizeltilerde Crivi}
indirgenmesinin siire ve pirit miktariyla dedisimi (stokiometrik miktarin
ki katy asit; 100 ml, 100 mgd1 Cri¥1) gozeltisi ve 25 °C sicakhikd
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Piritten pizelti ortanmina gegen Cu, Mn ve Zn miktarlan 0.25 g pirit
icin 120 dk'lik sire sonunda sirasiyla 1.30; .75 ve 0.40 ma/1 olurken, 1.00

q pirit igin bu dederler 3.50; 2.55 ve 0.60 mg/1 olarak bulunmugtur.

Asit konsantrasyonunun aginsinin kullamiimasi durumunda, Cri¥D)
indirgenmesinin degisimini belirlemek amaciyla ilk deneylerdekinin dort
kat1 miktarda siifdrik asit igeren 100 mg-Cr{¥1)/1 konsantrasyonunundaki
ghzeltilerle deneyler yapildi. Bunun igin, ahnan 100 ml Cr{¥[} cozeltileri,
0.25-1.00 g arasinda dedigen miktarlards piritie karigtinlarak 5-120 dk
sirelerde calkalandi. Sireye ve pirit miktarina bagh olarak elde edilen

deney sonuglam Sekil 4.4'de verilmigtir.

Garildidi gibi daha asidik bir ortamda Cr(¥1)'min indirgenmesi artan
pirit miktariyla daha etkili ve daha kisa bir sirede olmugtur. Ornegdin; 0.25
g piritle 120 dk'da Cr{¥IYnmin sadece % 8468 indirgenirken, 0.50 g
piritle120 dk'da & 1000, 0.75 ve 1.00 g piritle yapilan deneylerde ise 43
dk sonunda & 1000 indirgenmigtir. CoOzeltilerin  ylOksek asit
konsantrasyonuna sahip olmast nedeniyle c¢dzeltiye gegen demir

konsantrasyonu pirit miktarindaki artiga paralel olarak artmigtir.

[lerleyen reaksiyon slresi boyunca ¢dzelti son pH'siin fazia
yukselmemesi nedeniyle demir iyonlar c¢dzeltide kalrmg ve miktarlan
ilerleyen reaksiyon sdresince artrmstir. [k 5 dakika igerisinde 0.75 ve
100 g npiritle yamlan deneyler sonrasinda ¢dzeltiye gecen demir
miktariar, 33.71 ve 34.84 mg/1 olmustur. Her iki 'rm‘ktar icin 8 100
indirgenmenin oldugu 45 dk sonundaki pH 2.11 ve 2.15 dederlerinde ise bu

miktarlar sirasiyla 51.9 ve 66.59 mg/1'ye yikselmistir.
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Sekil 4.4. Stokiometrik miktarin dirt katy asit iceren cizeltilerde Cri¥1) indirgen-

mesinin sire ve pirit miktariyla dedizimi {stokiometrik miktarin dort katr asit; 100
l, 100 mas Crivl) cozeltisi ve 25 °C sicaklik)
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Toplam Cr tayinleri, yine bir miktar kromun adsorplanarak
uzaklastijim gdstermigtir. Ancak bu deneylerde adsorpsiyonla uzaklagan

krom miktarimn 810'u gecmedigi tespit edilmistir.

Difier taraftan, piritin binyesinde bulunan Cu, Mn ve Zn gibi agir
metallerin de iki saatlik sirenin sonunda 0.25 g pirit igin sirasiyle 1.44;
0.76 ve 0.46 mg/l olarak; 1.00 g pirit icin ise 3.64; 2.95 ve 0.62 mg/]

olarak ortama gectidi belirlenmigtir.

Farkll miktarlarda asit igeren gdzeltilerde elde edilen Cr(¥(}
indirgeme etkinlikleri, daha iyi anlagiimast bakimindan, bu defa pirit
miktart ve sireye badl olarak Sekil 4.5'de yeniden dzetlenmigtir. Bu qrup
deneylerden elde edilen sonuclara gdre; 1.00 g pirit ve stokiometrik
miktarin iki kat1 asit iceren gdzeltilerle yapilan deneylerde & 100 Cri¥D)
indirgenmesi 75 dk sonunda gergeklesirken ¢dzeltiye gegen demir
miktar1 15 mg#1 civannda olmugtur. Stokiometrik miktarn dort kat1 asit
igeren pazeltilerle yapilan deneyler sonunda ise & 100 indirgeme 43 dakika
sonunda elde edilmis ve cozeltiye yaklagik 67 mg/1 konsantrasyonunda
demir gecmistir. Bu deder, iki stokiometrik miktar asit igceren ¢dzeltiyle
yapilan deneylerde ¢dzeltiye gegen demir miktarinin ysklagik 4.5 katidir,
Reaksiyon siresi bakimindan indirgenmenin dért stokiometrik miktar asit
igeren gdzeltiyle yapiimas1 daha uygun gdrinmektedir. Ancak cozeltiye
gecen demir miktan ve prosesin maliyetini belirleyecek olan stlfurik asit
sarfiyat1 gz Gnine ahndidy zaman, iglemin iki stokiometrik miktar asitle
yapiimasimin daha uygun olacadr sdylenebilir. Bdyle bir tercihle asit
sarfiyat1 azalacadr gibi aym zamanda cozeltiye gecen demir miktar da gok
fazla olmayacaktir. Ayrica indirgeme iglemi sonrasinda yapilacak
coktirme igleminde daha az bir alkali kullamm saglanmis olacaktir. Bu

nedenle, calismanin bundan sonraki kisminda, 100 mg#1 konsantrasyondaki
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Sekil 4.5. Farkl miktarlards asit igeren Cr{¥!1} gozeltilerinde pirit miktarina

badht olarak Criyl) indirgenmesinin siireyle dedisimi (100 mi, 100 mg-Cr{¥1}/1

cizelti ve 25°C sicaklik).
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CrivlYnin indirgenmesi igin 1.1 esitlidinden hesaplanan stokiometrik

miktarn iki kat1 asit kullamlmistir.

Baglangic Cr{¥1) konsantrasyonunun etkisini ortaya koymak amaciyls
bir seri deney yapildi. Bu amagla litresinde 0.4 ml siifirik asit (E977ik)
iceren 50; 100; 150; 200 ve 250 mg-Cr(V1}/1 konsantrasyonundaki 100'er
mi cazelti drnekleri 1.00 g piritle kamgtinlarak 75 dakika silireyle

calkaland). Elde edilen sonuglar Sekil 4.6'da verilmistir.

Baglangic konsantrasyonunun S0 ve 100 mg-Cr(¥1)/1 oldugu
pizeltilerde, 75 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Cr{¥l}min tamaminin
indirgendigi belirlenmistir(*). Artan konsantrasyanla indirgeme yizdesinde
bir disme meydana gelmistir. Ancak 1.00 gram piritin indirgedigi Cri%!)
miktart artrigtir. Ornedin; 150; 200 ve 250 mg/1 konsantrasyonundaki
Cri¥l} chzeltilerinde 75 dakikalik stre sonunda indirgeme ylzdesi sirasiyla
% 70.42; & 63.19 ve & 53.57 olurken 1.00 g pirit tarafindan indirgenen

Cri¥1) miktarlar 11.76, 12.64 ve 13.39 mg olmustur.

Ortama gecen demir konsantrasyonu Cr{¥l) konsantrasyonundaki
artiga paralel olarak bir azalma gdstermigtir. 1.00 g pirit tarafindan
indirgenen  Cr(¥1) miktarlan gdz o6nlne ahindiqt  zaman, Cr{VI}
konsantrasyonu arttikca ortama gegen demir miktarimin artmast beklenir.
Ancak Sekil 4.5'den de gorildiga gibi ¢dzelti son pHlar demir iyonlarinin
hidroliz oldugu pH dederinin Ozerinde seyretmistir. Bu da ortama gecen

dernir iyonlarimn hidroliz olarak ¢dktidh ve bu nedenle de azaldifn

{¥3 50 mg/1 konsantrasysnundaki Criv!) guzeltilerinde yapilan deneylerde Cri¥l¥'mn 30
dk'da EI4.2%1 ve 45 dk'da da ®100'Uniin indirgendidi tespit edilmistir.
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pH,

14—: e

Fe Kons. {mg/s1)
-

% Cr{¥1) indirgenmesi
[x2]
[ ]
1

—

i - 5;3 1Dlﬂ ' léﬂ ' 200 250
Baglanqigc Cr{¥1} Kons. {mg/1)

Sekil 4.6. Cr(¥1) indirgenmesinin baglanqig Cr{¥1} konsantrasyonuyla dedisimi
i1.00q pirit; 0.4 ml HpS04 (BO7Vk) A, 100 ml Cr¥l) gozeltisi; 25 °C sicakhk ve
75 dk temas siiresi)
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sonucuny desteklemektedir. Ornedin; 50; 100; 150; 200 ve 250 mg/l
konsantrasyonundaki gdzeltilerle yapilan deneylerde ortama gecen demir
konsantrasyonu sirasiyla 19.14; 15.07; 12.92; 12.25 ve 11.57 mg/1 olurken,
tekabill eden ¢izeltilerin son pH'lan da sirasiyla 3.21; 3.36; 3.41; 3.42 ve

254 olmustur.

Cr{v!) indirgenmesi Gzerine sicakhidin etkisini aragtirmak igin 100
ml, 100 mg/1 konsantrasyonundaki Cr{V1) cozeltilerine, 1.1 egitligine gore
gerekli asidin iki kat1 ve 1.00 g pirit ilave edildi. Karigimlar 23; 25; 90; 65
ve 80 °C'de, 5-75 dakika arasinda dedisen sidrelerde calkalands.

Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.7'de verilmistir.

Sekilden gGrildigu gibi sicaklik arttikea Cr{¥1) indirgeme verimi de
artrmistir. Sicakhidin 25 °C oldudu deneylerde & 100 Cr{¥1} indirgenmesi 73
dk sonunda elde edilirken, 35 °C igin 45 dk'da, S0 °C igin 15 dk'da, 65 °C ve

80 °C igin ise ilk 5 dk’da gerceklesmistir.

Sekil 4.7'de degisik sicakhklarda ¢dzeltiye gegen demir miktarinin,
toplam krom miktarimn ve cdzelti son pH'stmn sireyle dedisimi de
verilmigtir. i1gili edrilerden gorildagé gibi artan sicakhikla hem demir
konsantrasyonu ve hem de g¢Ozeltideki toplam krom konsantrasyonu
zamanla azalmigtir. Ornedin; 25; 35; 50; 65 ve 80°C sicakhiklar igin ilk 5
dk sonunda toplam krom konsantrasyonlari, 94.25; 88.95; 37.05; 8070 ve
7437 mg/1 iken, 75 dk sonunda bu dederler sirasiyla, 78.02; 74.37;
43.85; 32.44 ve 19.87 mg/1 olmustur. Cozeltideki demir konsantrasyonlan
da aym sekilde, tekabil eden sicakhiklar igin itk 5 dk sonunda 47.83; 38.32;
21.26; 1850 ve 1564 mg/1 iken 75 dk sonunda 15.07, 11.69, 5,53, 5.04 ve

7.60 mgil'ye dilgristir. Toplam krom ve demir konsantrasyonlanndaki
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metrik miktariniki katy asit; 100 mg/1 konsantrasyonunda 100 mi Cri¥l} sozeltisi)
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bu azaliga, Fe3* iyonlarinin hidroliz olarak gokmesi esnasinda beraberinde

bir miktar kromu da ¢oktirmesi veya adsorplamasi sebep olarak gasterilebilir,

Partikiil boyutunun Cr{¥!} indirgenmesi Uzerine etkisini belirlemek
icin, -30+50; -80+§0; -80+100; -100+120; -120+140; -140+17Q;
—170+200; -200+270 ve -270 fraksiyonlarindaki 1.00 g pirit alhnarak 2
stokiometrik  miktar asit igeren, 100 ml wve 100 mg-Cr{¥1}/]
konsantrasyonundaki ¢ozeltilerle kangtinldi. 75 dk calkalama slresi

sonunda elde edilen sonuglar Gekil 4.8'de verilmigtir.

Sekil 4.8'den partikidl boyutunun kicllmesiyle Cr(¥1¥mn indirgeme
veriminin arttifi gdrilmektedir. -30+50 mesh fraksiyonundaki pirit
drnekleriyle yapilan deneylerde sire sonunda Cr{¥l)min % 16.640
indirgenirken, -140+170 mesh fraksiyonuyla & 27.14'0, -200+270 mesh
fraksiyonuyla % 7250'si ve -270 mesh fraksiyonuyla & 100°0
indirgentnigtir. Partikil boyutundaki azalma ile ortam pH's1 ve gdzeltiye
gecen demir konsantrasyonu da artmmistir, Ornedin; -30+50 mesh
fraksiyonundaki piritle yapilan deneyde c¢dzeltiye gegen demir miktan
19.31 myg/1 iken, partikil boyutunun -200+270 mesh'e digmesiyle 35.13
mg/1'ye yikselmigtir. Bu deneylerin sonunda elde edilen ¢dzeltilerin pH'lan
sirasiyla 234 ve 263 olarak dlglimiagtir. Ancak -270  mesh
fraksiyonundaki piritle uapilan deneyde ortamdaki demir miktam 13.07
mg/1 dederine diismils ve diger fraksiyonlaria yapilan deneylerdekine gdre
bir azahg gdstermigtir. Bu deneyde c¢dzelti son pH'st 336 olarak
dlciimistir. Demir konsantrasyonundaki azalma pH'daki ylkselise
baglanabilir.

Piritin indirgeme kapasitesini belirlemek amaciyla, piriti bir defa

kullandiktan ve siliziip ortamdan ayirdiktan sonra asitligi »e konsantrasyonu
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Fe Kons. {mgs1)
o

® Cri¥1) indirgenmesi

Fraksigon

yekil 4.8. Cr{¥1} indirgenmesinin pirit partikiil boyutuyla dedizimi {1.004¢ pirit;
stokiometrik miktarin iki kah asit; 100 mg/1 konsantrasyonunda 100 ml Crivl}
gizeltisi; 25 °C ve 75 dk temas siiresi}{1: -30+50, 2: -50+ 80, 3: -80+ 100,

4 -100+120,5: -120+140, 6: -140+170, 7: - 170+ 200, 8: -200+270,
9:-270mesh)
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aym olan yeni bir 100 ml Cr{¥1} ¢ozeltisi ile temasa getirilinnce kromu
ne  kadar indirgeyecedi arastimlmigtir. Bu amag¢la yapilan ardigik
deneylerde, .00 g pirit 8rnegdi, 2 stokiometrik miktar asit icersn, 100
mgf1  konsantrasyonundaki Cr(Vi) gdzeltileriyle her defasinda 75 dakika
alimak Gzere artik indirgeme etkisi kalmayincaya kadar isleme sokuldu,
Sonuglar Tablo 4.2'de verilmigtir. Aym pirit drnedinin arka arkaya i kez
kullamimast halinde 100 mg/1 konsantrasyonundaki Cri{¥i)mn her
defasinda tamamnt  indirgemektedir. Kademe sayis1 arttikga piritin
indirgeme kapasitesi dismekte ve beginci kademeden sonra pratik olarak

kullantimaya dedmeyecek hale gelmektedir.

Tablo 4.2'deki degerlerden 1.00 g piritin yedi kademe sonunda 42.56
mg Cri¥liy indirgedidi hesaplanabilir. Bunun yaminda ¢dzeltiye gecen
toplam demir miktar da yaklagik 10.91 mg Fe/{g pirit) olmustur. Piritin
bilegimi dikkaete alinarak hesaplandijinda bu miktar piritteki demirin

2.63Une tekabill etmektedir.

Cahigmanin bu Kismina kadar deney sartlarini optimize etmek (zere
ortarmin icerdigi krom miktan dikkate alinris ve sonugta da krotnun

indirgenme etkinligi Gzerine tartismalar yapiimistir. Bu deneylerde her

Tablo 4.2 Pirit ile Yaplan Ardigik indirgeme Deney Sonuglan
{1.00 g pirit; stokiometrik miktarin iki ket asit; 100 ml, 100 mg/1 Cri¥1)
gozeltisi; 25°C sicaklk ve 45 dakika temas siiresi).

Kadene pHy . Fe Kons. FCr{vl) ind.
{mg/1}

1 3326 15.04 100

2 273 1916 100

3 Z.47 18.07 100

4 2.22 24.60 67.0

3 Z14d 10.06 3511
3 2.10 12.47 19.61
7 2.03 976 3.92
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durumda ortamdaki pirit, ¢cok daha fazla miktarda kromu indirgeyecek
orandadir. Ornedin kullamilan pirit drneklerinin 868 FeSz icerdidi dikkate
ahinarak 1.1 esitligine gdre bir hesap yapilacak olursa, ortamda yeteri
kadar asit bulunmak kaydiyla, 1.00 g pirit 1473 mg kromu indirgeyecek
durumdadir. Oysa yukarida sartlar verilen deneylerde, arka arkaya 7
indirgems sonucunda 1.00 g pirit ancak 42.5 mg kromu indirgemektedir. Bu
da pirit agisindan stzkonusu esitlije gbre gok disik bir verim {yaklagik

%3} demektir. Bu durum indirgemede,

2FeSo + Crof072-+ 14HY - 2Fe3+ + 2Cr3+ + 45 + 7H0 {41}

reskziyonunun da gdzdniine alinmast gerektigini akla getirmektedir. Bu
reaksiyona gére kullanilan piritin indirgeme yetenedi 294 mg Cri{%¥1)/1.00
g-pirit {£681ik}) olarak hesaplanabilir. Buna gdre hesap yapildiqinda da

kullamlan piritin etkinligi & 14 civannda olmaktadir,

Diger yandan yeterli asit bulunmasina ragmen piritin 7 kademe
sonunda ortamdaki kromun ancak yaklasik 84'0nd indirgeyebilecek gekilde
indirgeme kudretini kaybetmesi, kikdrt agida ¢ikarak piritin ylzeyini
kapladid1 ve reaksiyon vermesini engelledigi seklinde de agiklanabilir. 1.1
veya 4.1 reaksiyonlarindan hangisinin ne 6iglide cereyan ettigini kestirmek
¢ok zordur. Bu durum ancak-ortamda shlfat iyonu ve kikirt tayin ederek
arikhiga kavugturulabilir. Ancak ¢aligmanin boyutunu artiracagindan buna

tegebbls edilmedi.

Piritin orta sicakhklarda kavrularak aktive edilmesi disinilebilir.
Bunu ortaya koymak igcin pirit drnegi 400°C'de 4 saat sireyle kavruldu.
Afqirhk kaybr dikkate alinarak 1.00 g pirite tekabil eden kalsing ile tnceki
gartlarda bazi deneyler yapildi. Tam olarak sistematik  deneyler

yapiimamasina ragmen, elde edilen sonuglar orjinal piritle yapilan deney
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sonuglaryla karsilastinldifinda piritte bariz bir aktiflesme tesgpit

edilmemistir.

Piritin sGrekli calismada indirgeme davramiglarini ortaya koymak
iizere pirit doldurulmug sabit yatakl kolonda bazi deneyler yapild ince
pirit érneklerigle {-270 mesh) yapilan denemelerde, kolondan sabit bir akig
sadlanamadi. Diizenli bir akigin sadlanabildigi -50+80 mesh pirit drneginin
250 g1 ile dolgulenmg kolonda ise, 100 mg/1 Cr{¥1) ve kroma gore
hesaplanan stokiometrik miktann iki kati kadar asit igeren ¢ozeltilerle
yapilan deneylerde %90"1n Ozerindeki bir indirgeme etkinligi elde etmek
iizere 0.5 mifdk’'dan dasha dOgik bir skis mzina ihtiyac duyuldugu
belirlenmistir. Ornedin boyle bir sistemden tam slrekli bir gekilde
artalama 0.5 ml/dk mzla ¢ozelti gegirilerek gerceklegtirilen bir deneyde,
baglangicta  92.5 olan indirgeme etkinliginin, 144 saatin sonunda (6 gin)
%3G olarak devam ettidi belirlenmigtir. Bu da yaklagik 262 mg Cr(¥i)
indirgenmesine tekabdl eder ki, bu deder 1.1 ve 41 esitligindeki
stokiometrik Ge@erierle karsilagtimlirsa cok disdk bir verime tekabll
eder. Alis iz artinidiginda indirgeme verimi oldukca bariz bir gekilde
dugmektedir. Ornedin akig mz1 1 ve 25 mi/dk olarak uygulandijinda

baglangictaki indirgenme etkinligi sirasiyla yaklagik olarak Z62 ve 35 olmaktadir,

Krom konsantrasyonu daglrilerek ve ortamdaki asit miktan
artirilarak yukarida belirtilen gekilde dolgulanmig kolonda bazi deneyler
daha yapildi. Omegin stokiometrik miktann dért kati asit iceren 50 mg/]
Cri%1} cdzeltisi kullamidiqinda 0.5 ml/dk akig hmziyla £98'den daha fazla

Cri¥{} indirgenebildigi tespit edildi.

Bu sonuglar pirit esas alinarak kesikli calismamn sonuglaryla

kargilastinldiinda piritie dolguianrmg kolondan gdzelti gegirerek Criv{)
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indirgenmesinin oldukga verimsiz oldufu sbylenebilir. Isin ekonomisini
aksi ybnde etkilemekle beraber, asit miktar ve sicakhik artirilarak iglemin

etkinligi artirilabilir.

Daha dOnce de helirtildidi gibi, ahsilmig Cri¥1l) amtiminda
indirgemeyi takiben bir géktirme uygulamr. Goktirme uygulanmasiyla
ortamda krom, demir ve diger adir metallerin ne kadar kaldigim belirlemek
uzere, Criill)On c¢Ozindridgantn minimum oldugu pH 7.5'da coktlirme
deneyleri yap1ldr. Bu amagla, 100 mg/1 Cr(V1) gdzeltisi 1.00 g (-270 mesh)
pirttie 25°C'de 75 dk slreyle galkalandi. Elde edilen indirgenmig ¢dzeltinin
pH's1 MalH cozeltisiyle 7.5'e ayariands. 15 dk galkalandiktan ve sizildikten
sonra elde edilen shGzuntdlerde tayin edilebilir miktarda Cr, Fe, Cu ve
Mn'min kalmadigr ancak 0.06 mg/1 konsantrasyonunda ginkonun kaldid

beliriendi.

Ergani Bakir istetmeleri‘nde flotasyon islemiyle pirit konsantresinin
yan Orin olarak elde edildigi donemde saglantms bulunan ve bir galismada
lOzer,19%1]  kullamlrmg  olan  piritin @ Cr(¥1)  indirgenmesindeki
daviramslarimn incelenmesi igin bazi denegfer gﬁpﬂdl. Flotasyen atigr olan
bu madde, organik flotasyon madelerinden temizlemek igin pH'st 2 olan
HzS04 ghdzeltisiyle birkag defa galkalandi, sivi kismi atildi ve son olarak
da saf su ile yikandiktan sonra kurutuldu. Bu piritin -270 mesh
fraksiyonunun 1.00 g1, 0.4 ml/1 HpS504 (8971ik) iceren 100 ml hacminde ve
160 mg/1 konsantrasyonundaki Cr{¥1) cézeltisiyle calkalanarak yapilan
densyde tam indirgemenin elde edildigi sire 90 dk olarak tespit edildi.
Calismarmin  dnceki bdlamiinde  kullanilan piritin  sonuglariyla
kargtlastinldiqinda, elde edilen son gzeltideki pH disik (2.45) demir
miktar ise oldukga ylksek olarak (121 mg/1) tespit edilmistir. Bunda

riuhtemelen dnceden yapilan asitle yikaramin roli olmustur. Netice olarak,
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kalkopirit konsantresi elde edilirken yan driin olarak kazamlan piritin de

bu amagla kullamlabileceqi gbrilmektedir,

Demir s0Ifdr kullamlarak da sulu gbzeltide Cr{V1)'min indirgenmesi
izerine bazi deneyler yapildi. Bunun icin demir sdlfdr ile Cri¥1) arasindaki
reaksiyonun agagidaki gibi oldufu kabul edildi ve 100 mg/1 Cr(¥1) esas
ahinarak demir silfUrdn asinsimn bulundugu ortamda gerekli olan asit

miktart 0.23 ml HpS04 (897°11k)/1 olarak hesaplandi.
2FeS + 3Crp072-+ 26H* - 6Cr3+ + 2Fe3+ + 25042~ + 13H,0 (4.2)

-270 mesh fraksiyonundan alinan dedigik miktardaki teknik derir
sulfur (Merck Két. Mo: 3856) drnekleriyle yapilan deneyler sonucunda, 0.25
g demir stlfir ile 0.46 ml1/1 HzS504 {£97°1ik) iceren 100 ml hacminde ve
100 mg#1 konsantrasyonundaki Cr{V1) gGzeltisinde tam indirgemenin elde
edildigi sire 45 dk olarak tespit edildi. Bu sonuca gére, Crivl}
indirgenmesinde demir silfirtn de kullamilabilecedi sdéylenebilir. Demir
silfur kullamlarak sulu ortamda Cri¥I) indirgenmesinin sistematik

incelentnesi ayrt bir galigma olarak planlanmistir.



5. SONUCLAR

Firit kullamlarak potasyum dikromattan hazirlanan hipotetik atiksu
drneklerinde Cr(¥[) indirgenmesinin incelendidi bu cahismada asadidaki

sonuglar elde edilmigtir.

Cri¥l) indirgenmesinin asit miktarina dnemli dlgide baghl oldufdu
belirlenmigtir. Asit miktan artinldikga Cr{V1) indirgems etkinligi
artmaktadir. Bagka bir deyigle, indirgeme igin gerekli sire kisalmaktadir.
1.00 g pirit, 0.2 ml HpS04 (8971ik)/1 asit iceren 100 mi hacminde ve 100
mg-Cri%13/1 konsantrasyonundaki c¢bzeltilerde, 25°C'de, 500 salimm/dk
palkalama mizinda CriV1)min 120 dk sonunda sancak £ 66.340ndn
indirgendigi, asit miktarinin iki katina gikanimasiyla 75 dk'da, dirt katina

pikariimasiyla da 45 dk'da 8 100'Unin indirgendigi tespit edilmistir.

Firit miktanmn artinimasiyla Cr{V!) indirgeme etkinlifinin de
arttigi bulunmugtur. 0.25 g pirit ile 0.4 ml Hy504 (8971ik}/1 asit iceren
100 mi, 100 mg#1 konsantrasyonundaki Cri{V1) ¢cdzeltilerinde 75 dk sonunda
Cri¥lymn % 48.68', 0.50; 0.75 ve 1.00 g piritle sirasiyla 84.68, %95.14
ve B100%n0n indirgandidi belirlenmistir.

Lesitli miktarlarda asit igeren Cr{V1} cozeltileriyle degdisik
miktarlardaki pirit ile yapilan calismada indirgemenin siireye bagh olarak
arttiq belirlenmigtir. 0.4 ml HyS04 (897'1ik)/1 asit iceren 100 ml, 100
mg/1 konsantrasyonundaki Cr(¥1) ¢ozeltileri ve 0.25; 0.50; 0.75 ve 1.00 g
pirit ile 5 dk sonunda sirasiyla Cr{¥1)mn % 22.46, $28.98, £33.41 ve
%30.4% oramnda indirgendigi bulunmustur. f1erleyen sireyle bu dederlerin
arttiy ve 0.25 g pirit igin 120 dk sonunda € 69.92 olduju, 0.50; 0.75 va
1.00 g pirit igin ise & 100 Cr{V1) indirgenmesine sirasiyla 120, 90 ve 75

dk’'da ulasiidiqr tespit edilmistir,
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Baglangic  Cr{¥1}  konsantrasyonun  artinimasiyla  Cri¥0}
indirgemesinin azaldijy bulunmustur. 0.4 ml HpoS504 (B971ik)/1 asit igeren
100 ml hacminde, 100; 150; 200 ve 250 mg-Cr{¥1}/1 konsantrasyonundaki
pbzeltilerde, 1.00 g piritin sirasiyla 100, 87842, %63.19 ve %5357

oramnda indirgeme gergeklestirdigi belirlenmistir.

Cr{¥1} indirgenmesinin artan ortam sicakhiina badh olarak arttigs
tespit edilmistir. 1.00 g pirit ve 0.4 m] HpS04 (897°11k)/1 asit iceren 100
ml, 100 mg-Cr{¥1)/1 konsantrasyonundaki gozeltilerle 25; 35 ve 50°C
gicakhiklam igin 2100 Cr{V1) indirgenmesinin elde edildigi sireler

sirasiyla 75; 45 ve 15 dk, 65 ve 80°C icin ise 5 dk oldugu bulunmustur.

Pirit partikil boyutu Crivi) indirgenmesinde etkin parametrelerden
birisidir. Partikdl boyutunun artinimasiyla Cr{¥1} indirgenme etkinlidinin
azaldigt belirlenmigtir. 1.00 g piritin 0.4 ml HpS04 (8971ik)/1 asit iceren
100 ml hacminde, 100 mg Cr{V1)/1 konsantrasyonundaki cizeltiyle 75 dk
temasi sonunda -270 mesh fraksiyonu igin §100; -200+270 mesh
fraksiyonu igin & 72.50 indirgeme elde edilmigtir. Daha biydk partiki

boyutundaki pirit drnekleriyle etkin bir indirgeme saglanamarmistir.

Piritin indirgeme kapasitesini belirlemek amaciyla 0.4 ml Hy504
(E971iK)41 asit igeren 100 ml, 100 mg/1 konsantrasyonundaki cizeltilerle
1.00 g piritin ard arda her defasinda yeni bir cézeltiyle 75 dk temas
eltirlimesiyle yedi iglem sonunda toplam olarek 4256 mg Cr{vl)

indirgedigi belinenmistir.

0.4 ml HzSD4 {B971ik)/1 asit iceren, 100 mg/1 konsanirasyonundaki
Cri¥l} cozeltisinin -50+80 mesh fraksiyonundaki 250 g pirit drnedi ile
dolgulanmis kolondan 05 ml/dk akis mzinda gecirilmesiyle 144 sastlik

sirenin sonunda yaklagik 200 mg Cri¥1¥min indirgendidi tespit edilmistir.
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Bu indirgeme kapasitesi kesikli ¢alismanin sonucuyla karsilastinidijinda

pok daha kicok olmaktadir,

Cr{¥1)'nin asitli ortamda piritle indirgenmesinde piritte bulunan Fe,
Cu, Mn ve Zn'nun kirletici mertebelerde cozeltiye gectidi tespit edilmistir.
Yapilan indirgeme caligmasinda, ortamdaki asit ve pirit miktarina bagh
olarak cdzeltiye gecen Fe, Cu, Mn ve Zn miktarlannin arttigy bulunmustur,
Ancak dugik asit vesveya yiksek pirit miktarlarinda 8nce ¢ozeltiye gegen
demirin 1lerleyen sireyle gdkerek uzaklagtigi ve bu nedenle de ¢ézeltideki

miktarlarnin azaldidr tespit edilmigtir.

Indirgeme sonrast gizeltide pH 7.0'de yapilan goktirme testinde,
ortsmdaki Cr{lli}e ilave olarak piritten gecen Fe, Cu, Mn ve Zn gibi

metallerin, ortamdan cokerek uzaklastiq belirlenmistir.

Sonug olarak piritin Cr(VI) indirgemede etkinlidinin fazla almadids
ifade edilebilir. Ancak piritin tabiatta bol bulunmasi ve bakir Gretimi gibi
bir endlstrinin yan Urind olarak agide ¢ikmasy nedenleriyle alternatif bir
indirgeyici olarak dagdndlebilir. Indirgeme maliyetini belirleyen en dnemli
unsuriar, piritin inceltilmesi ve kullamilan asit miktanidir, Ancak piritin,
bakir uretimi esnasinda yaklagik -100 mesh fraksiyonunda flotasyon artif
olarak agiga cikmast ve bu yan GriinGn bu amagla dederiendirmesi sistemi

uygulanabilir hale getirebilir.



60

6. KAYHAKLAR

AMDERSON, J.M., BOLTO, BA. and PAWLOWSKI, L., 1984, & Method for Chromate Removal From
Cooling Tower Blowdown Water, Huclear and Chemical Waste Hanagement, 5, 125-129.

ANTOMIJEYIC, M.M., DIMITRIJEYVIC, M. and JANKOYIC, Z.,1993, Investigation of Pyrite
Oxidation by Potassium Dichromate, Hydremetallurgy, 32, 61-72.

ANTONIJEYIC, M.M., DIMITRIJEYIC, M. and JAMKOYIC, Z.,1994, Investigation of the Kinetics of
Chalcopyrite Oxidation by Potassium Dichromate, Hydrometallurgy, 35, 157-201.

;&U)ﬁi, T. and MUNEMORI, M., 1982, Recovery of Chromium (¥1} from Wastewaters with lron
{111} Hydroxide, 1-Adsor ption Mechanizm of Chromium (¥1} on fron (111} Hydroxide, ¥ater
Research, 16, 793-736.

APHA-AWWA-WPCF, 1975, Standart Methods for Examination of Water and
Wastewater, 14th Ed., 192-194.

ARMOLD, H.L., ODOM, R.B., and JAMES, W.D., 1990, Andrewes Diseasse of the Skin, Clinical
Dermataleqy, 104, Saunders P4, USA.

ARSLAN, N., OZER, 4., ve aLTUHDOGﬁN 5., 1994, Tagkimiirii Yakan Kalorifer Kazam Kili ile
Sulu Cizeltilerden Cri¥i)'mn uzsklaghnimas, Firat Universitesi Fen ve HMiih.
Bilimleri Dergisi, 6, 2, 40-52.

#Y¥RUTSKI, P, 1969, Control of Chromium {¥1) Concentration in Wastewaters, Chem. Abst.
0. 206-207 . (Sittig, 1973'den)

BAILEY, M.T. and WOODS, 5.1., 1974, A Comparison of Two Rapid Methods for the Analysis of
Copper Smelting Slags by Atemic Absorption Spectrometry, Anal. Chim_ Acta, 69, 19-25.

B&RTLETT, R.J. and KIMBLE, J.M.,1976, Behaviour of Chromium in Soils-1l, Hexavalent
Forms, J. Envir. Qual _, 5.

BIRDGWATER, &Y., and MUMFORD, C.J., 1979, Waste Pecycling and Pellution Control
Handbook, George Godwin Limited, London. ;

CAMBELL, R.J., and EMMERMAN, D.K., 1972, Freezing and Recycling of Plating Rinsewater,
Ind. Water Eng., 9, 4, 38-39. {Patterson, 1975'den)

CASARETT, L.J. and DOULL, J.,1975, Toxicelogy, The Basic Science of Poisons, Mc Millan
Publishing Co., New York.

CHEBROLU P. and SHARADA P. K., 1993, Reduction of Potassium Chromate by D-Fructose, O-
Galaktose, &-ﬂann&s&, [-Glukose and L-Sorbose, Charbohydrate Research, 244, 15-25.

COHEM, J.M., 1977, Trace Metal Removal by ‘Wastewsater Treatment, EPA Tech. Transfer.
{Lanouette, 1977 den)

COURAL, B. and LALAMCETTE, J.M., 1976, The Treatment of Wastewaters with Peat Moos,
Water Research, 10, 1071-1076.

CULOTTA, M. and SWANTON, W.F., 1969, Case Histories of Plating Waste Recovery Systems,
Presented at 56 th Annual Conf. Amer. Elektroplaters Soc., Detrojt. (Sithg,
1973 den}



61
CULP, G.L., and CULP, RL., 1974, New Concepls 1n Water Purification, Yan Nostrand
Reinhald Company, New York,

CURRY, MA., 1972, Philosopy and Methodology of Metallic Waste Treatment, Presented at
27th Ind. Waste Conf., Purdue University. {Patlersen, 1975'den)

DEAN, J. G. , BOSOUIN, F. L. and LANDUETTE, K. H. , 1972, Removing Heavy Metals from
Wastewater, Environmental Science and Technolegy, American Chemical Socisty |, 6,
518-522.

COUGHERTY, R.R., 1970, US. Patent 3,531,262; Sept. 29, Assigned to Control Data Corp.
(Sittig, 1973'den)

EARY,L.E. and DHANPAT, R.,1288, Chromate Removal from Aqueous Wastes by Reduction with
Ferrous lon, Enviren. 5ci. Technol ., 220 972-977.

ECKENFELDER, W.W., 1959, Industrial Water Pollution Control, 2nd Edition, 93-103,
Mebraw - Hill, HewYork.

EPA, 1976, U3, Environmental Protection Agéncy Quality Criteria for water, EPA-440/9-
16-023, DT, Washington,

EP&, 1977, An Investigation of Techniques for Removal of Chromium for Electroplating Wastes,
EPA Publication, 12010 EIE 13/71.

ERDEM, B. ve BAYKUT, F., 1968, Analitik Kimya, 378-387, Kurtulmus Matbaas , istanbul.
FOURNIER, L.B. and MEYER, 19738, RA.US. Patent 4 086 150.

FORSTMER, U. and WITTMANN, G. T. ¥., 1983, Metal Pollution in the Aquatic
Environment, 340-343, Springer Yerlag Co., Berlin.

GAINOFOLOS, &., GUPTA, MK. and KATA, W.J.,, 1971; US5. Patent 3.625.885; December 7;
dssigned to Rex Chainbelt, tnc. {Sittig, 1973'den)

GRIFFIM, RA., AU, KA. and FROST, AA.,1977, Effect of pH on Adsorption of Chromium from
Landfill Leachate by Clay Minerals, J.Enviren.Sci. Health, A12.

HUANG, C. and WU, M., 1975, Chromium Removal by Carbon Adsorption, Jeurnal WPCF,
47:10, 2437- 2446,

JAWORSKL, JF., 1980, Effects of Chromium, Alkali Halides, Arsenic, Asbestos, Mercury,
Cadrium in the Canadian Environment Mational Research Council of Canada
Publication, No. NRCC. 17585 of the Environmental Secretariat, 80 pp, Ottawa, Canada,

KANEKD, 3., TSUKAMOTO, K.,and 1MOTO, F.,1978, Adserption Characteristics of
Chromium {¥1)} en Coprecipitated Silica Titania Gel, Nippon Kegaku Ksishi, 9.

KIMDL, B, ATKINSON, .1, 1978, G.U5. Patent 4 036 150.

KIRK-OTHMER , 1971, Encylepedia Of Chemical Technology, Znd Edition, Val. 5, 451-
472, Interscience Publishers, John Yiley, Mew York,



62

KOMORE, K., RIVAS, A., TODA, K. and OHTAKE, H., 1989, Biological Removal of Toxic Chromium
Using an Emf'mbautet f‘loacae Strain that PPducr'a r’hmrnafr- under &naerobic Conditions,

Biotechnology and Bicengineering, 35: 951-954.
LAMCY, L.E., 1966, U5. Patent 3 294 680.

LANDY, .J.&., 1971, Chromate Removal at 8 Saudi Arabian Fertilizer Complex, o). Water Poll.
Eont Fed. 43, 2292 2253. (Patterson, 1975den)

LANOQUETTE, K.H., 1977, Heavy Metal Removal, Chemical Engineering Deskbook Issue,
0ct.17, 73-80, Industrial Pollution Control Inc.

LANGUETTE, H.K. and PAULSON, G.E., 1976, Treatment of Heavy Metals in ‘wastewater,
Pollution Engineering, 8:10, 55-57, Tech. Publishing Co.

MARGARIDA &.1M., GONZALES B.C.G., GUEDES DE CARVALHO, R., CASTANHEIRA, J.M., SOL P.ML.,
and v.*-sSuJN‘%ELUS LAT., 1093 Chromium Removal in Tannet y ?\fastwafers F‘ohohlng by
Pinus Sylvestris Bark Water Reaearch 27(8}, 1333-1334.

MAaRUYAMG, T., HAMMAH, 5.4, and COHEM, J.M., 1975, Metal Removal by Physical and Chernical
Treatment Prnres@es "J. Water Pollution Contrel Fed., 47(5}, 962-975.

MELLOR, JW., 1959, & Comprehensive Treatise On Inorganic and Theerstical
Chemistry, vol £Iv, 130-241, Longmans, Green and Co., London.

MOORE, J.IM. and RAMAMOORTHY, S., 1984, Heavy Metals in Hatural Waters, 53-76,
Sprimyrer-Yerlsg Co., New York.

HIEUWENHUIS, G.J.1970; US. Patent 3.493.323; February 3.

O'DWYER, T.F. and HODNETT, B.K., 1995, Recovery of Chromium from Tannery Effluents using a
Redox -&dsorption Approach, J. Chem. Tech. Biotechnel , 62, 30-37.

OZER, é., 1991, Balar isletmesi Flotasyon Ahdt Piritten Kobalt Ekstraksiyonu, Yiksek Lisans
Te..} Fu'u’( Llnw , Fen Bilimleri Enstitiisii., Elaz14.

OZER, A., 1995, Depektinize Edilmig Jeker Pancar Kiispesinin Sulu Cozeltilerden Krom
ﬁdsarp siyon Ozellikleri, Doktora Tezi, Firat Univ., Fen Bilimleri Enstitiisil., Elazig.

PANDAY, K K., PRASAD, G. and SINGH, ¥.M., 1984, Removal of Cr{¥[} from dqueous Solutions by
Adsorpltion on Fly Ash-Weollastonite, J. Chem. Tech. Biotechnol., 344, 367-374.

PATTERSON, JW., 1975, Wastewater Treatment Techneloegy, 2nd Ed., Butterworths
Publ., Stoneham,

FERKIM ELMER, 1975, Atomic Absorption Istruction Manual, Perkin Elmer Corporation,
Horwalk, Lc:rm UE-SQ::;, USA.

FFEIFFER, W L., FISAMAN, M., CARBORELL, N., 1930, Fate of Chromium in atributary of the
iraja River, Environmental Pollution  (Series B) 1: 117-126. Rio de Janerio.
{Moore ve Ramamorthy, 1984'den)

REHWOLDT, B, L. LASKD, C., SHAW and E. WIRHOSKI], 1973, The Acute Toxicity of Some Heawvy
etal iun:; Tuatd Benthic Organisms. Bulletin of Envlronmental Contamination and
Toxicology, 10:299-302. {Moore ve Ramamaorthy, 1984'den}



63

RICHARDS, B.; US. Patent 3.371.034; February 27, 1968,

ROSS, R.0.,1953, Industrial Waste Dispesal, Reinhold, New York. {Sittig, 1973'den)
SARIKAYA, Y., 1993, Fizikokimya, 533-653, Gazi Biiro Kitapeyi, Ankara,

SELM, R.P., HULSE, BT.; U5. Patent 3.027.321; March 27, 19262, Assignad to Wilson and Ca.

SHINE, CA., 1963, Plating ‘Wastes: & Simplified Approach to Treatment, Plating, 55, 1302
1305. -F‘attersoﬂ 1975'den)

SILLEN, LG and MARTELL, AE., 1971, Stability Constants of Metal-lon Complexes, Supplement
Ho. .Expe‘:;}al Publication Mo.25, The Chemical Seciety, London. (Moore ve Ramamarthy,
1934'den;

SITTIG, M., 1973, Pollutant Removal Handbook,!116-135, Nouyes Data Corporation,
England.

SRIYASTAYA, HC.P., MATHUR, R.P., and MEHROTRA, 1., 1986, Removal of Chromium from
Industrial Effluents by Adsorption onSawdust, Science and Technology Letters, 7.55-63

SRBIVASTAYA, 3K, TYAGl, R., and PANT, N., 1989, Adsorption of Heavy Metal lons on
Carbonaceous Material Developed from the Waste Slurry Generated in Local Fertilizer Plants,
Water Besearch, 23,9, 11561-11565.

SENGUL,F., TORKMAN, A. ve FILIBELI, A., 1986, A Case Study on Chromium Wastes Treatment,
Environmental Management for Developing Countries, Preprints of the Third
Symp., Envitek, lstanbul,

TEER, E.H., and RUSSELL, LY., 1972, Heavy Metal Removal from Wood Preserving Wastewater,
27th Ind. ¥Waste Conf_, Purdue University. {Patterson, 1975'den}

T3 266, 1986, [gme Sular, Tiirk Standartian Enstitiisi, Ankara.

TUMEN, F., ARSLAN, M. ve BILDIK, M., 1987, Kirmiz Camur Kullamlarak Sulu Gizeltilerden
Fr"m Uvaﬂa«hnlmam ;evre 87 Sempazqumu EBSO-izmir.

UNDERWOOD, EJ., 1971, Trace Elements in Human and Animal Retrition, 3th. Ed,,
253- 264, Academic Press, New York.

’SUJ, 0. e TURKMAN, ﬁ 1987 Sn Klrhhm ve Kentrolid.TC. Bagbakanhik Cevre Genel

YaN DER PUTTE, |, MA. BRINKHORST, J.H. KOEM&N, 1981, Effect of pH on the Acute Toxicity
of Hexavalent Chromium to Rainbow Trout | Aquatik Texicology, 1: 129-142. {Moore ve
Ramammarrthy, 1984'ten)

YURAL, N., 1984, Toksikelsji, Ankara Universitesi Bzacihk Fakiiltesi Yauyinlary, No56, 345,

WENTZ, CA., 1989, Hezardous Waste Management, 152-153, McGraw-Hill Co., New
Yark.

WHOL, MG, and GOODHART, R. 5., 1968, Modern Mutrition in Health and Disease,
Dietotheraphy, Fourth Edition, Lea and Febiger, Philadel phia.



64

WING, R.E., SWANSON, C.L., DDANE, W .M., and RUSSEL, C.R., 1975, Heavy Metal Removal with
Starch ¥anthate-Cationic Polymer Complex, J. Water Poll. Cont. Fed., 46:53, 2043~
2047,

YOSHIDA, H., KAMEGAWA, K. and ARITA, S., 1977, Adsarptien and Reduction of Chromium
{¥1} on Activated Carbon, Nippon Kayaks Kaishi, 3, 367-390.

YURONIS, D., 1968, Metsl Finishing Waste Treatment, , 55, 1071-1074 Comparative
Economics”, Plating. (Sittig, 1973'den)



7. EKLER

Tahle E1. Stokiometrik Miktardaki Asit Konsantrasyonunda Pirit Miktarina fia’r;-:x
Zamanla indirgeme Yeriminin Dedisimi {Stokiometrik miktar asit; 100 ml, 100
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mi-Cri{¥1} 1 ve 25 °C sicakhk).

Siire (dk) | 0.254q 0.504q 0.754q 1.00g

5 17.95 25.99 3112 32.68

10 20.42 28.55 34.55 36.37

15 22.46 33.45 39.11 44.25

30 £9.59 41.39 46.23 48.24

45 35.42 54.22 51.51 51.67

Al 39.68 64.65 55.09 55.37

5 47.91 66.70 91.37 a6.23

a0 53.95 69.84 62.51 59.68

120 64.79 7.4 68.80 66.34

Table E2. Stokiometrik Miktardaki Asit Konsantrasyonunds Pirit Miktaring  Karm
Zamanla Ciizeltiye Gegen Demir Miktarinin Deigimi (Stokiometrik miktar aszit;100

ral, 100 mg/1 Cr{¥1} cozeltisi ve 25 °C sicakhik).

Siire (dk) | 0.25 g 050g | 0759 | 100g
5 817 13.15 19.78 22.30

10 9.28 1458 18.58 22.10

B 11.49 16.19 17.82 19,06

30 13.42 20.05 15.06 £.30

45 13.70 16.00 6.74 3.40

B0 15.36 14.25 439 3.25

75 17.29 4.79 217 200

a0 18.12 3.35 1.57 155

120 18.67 Z.91 1.00 115

Table E3. Stokiometrik Miktardaki Asit Konsantrazyonunda Pirit Miktarina  Karsm
Zamanla Cozeltideki Toplam Krom Miktarimn Dedigimi {Stokiometrik miktar

asit; 100 ml, 100 mg/1 CriVI) ciizeltisi ve 25 °C smicakhik).

Siire (dk) | 0.254 0.50g | D.75¢ 1.00 g
5 93.50 95.41 92.55 96.25

10 92.60 92.65 93.45 90.748

15 94.50 90.48 90.16 91.69

30 92.60 80.48 21.14 90.77

45 90.73 90.30 91.14 88.95

&0 90.95 90.15 90.16 65.49

5 a0.31 §8.95 90.31 §5.02

a0 91.25 016 8713 83.45

120 90.36 90.16 32.64 73.57
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Table E4. Stokiometrik Miktardaki Asit Konsantrasyonunda Pirit Miktarina
Farg Chizelti pH'simin Zamanla Defigimi (Stokiometrik miktar asit; 100 ml,
100 mgs1 Cr{¥il) cizeltisi ve 25 °C sicaklii).

Sure {dk) | 0.25¢g 0.50 49 0.35g 1.0049

5 2.32 2.54 2.94 3.12

10 2.34 2.69 313 3.25

15 2.37 2.73 3.23 3.57

A0 2.48 3.01 3.37 3.69

45 2.52 3.18 3.54 3.95

60 2.64 3.30 362 413

75 2.76 3.36 3.78 416

a0 2.85 3.39 387 4.21

120 312 3.59 4.01 432

Tablo ES.

Miktarina Karst Zamanla indirgeme Yeriminin Dediginmd {

Stokiometrik Miktarin ki Kat Asit igeren Cozeltilerde Pirit
stokiometrik miktarin 2

kati asit; 100 mi, 100 mg/1 Cri{¥1) cozeltisi ve 25 °C sicaklik).

Siire (dk} | 0.25¢g 0504 0.75q 1.00q
5 22.46 29.98 33.41 28.43
10 26.03 3497 36.83 54.04
i5 28.17 42 .06 47110 52,43
30 249.89 49,24 59.63 78.22
45 34.98 62.43 75.19 85.71
r}ﬂ 42 53 75.42 96.90 95 .43
15 48.68 84.68 98.14 100.4
an 5§.94 89.70 100.0 100.0
120 53,92 100.0 100.0 100.0

Tablo E6. Stokiometrik Miktarin (ki Kati Asit iceren Cozeltilerds Pirit Miktarina
Zamanla Cozeltiye Gecen Demir Miktarimn Dedisimi {Stokiometrik miktarin

Kar:

2 kat1 asit; 100 ml, 100 mg/1 CriV1) gozeltisi ve 25 °C sicakhik).

Siire (dk)} | D.254q 0.50¢ 0.75¢ 1.00gq

) 12.23 17.29 23.34 3184

io 1453 18.39 25.58 35.85

15 15.36 20.06 27.49 30.49

30 16.46 24.47 3716 £6.36

45 17.57 23.79 38.54 Z23.50

60 19.68 30.80 32.32 18.00

[ 21.43 33.04 27.49 15.07

g 2632 32.37 23.83 11.60

120 265.07 32.3 21.71 9.70
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Table E7. Stokiometrik Miktarin iki Kab Asit igeren Cozeltilerds Pirit
Miktarina Karg Zamanla [gzeltideki Toplam Krom Miktarinin Dedigimi
{Stokismetrik miktarin 2 kati asit; 100 ml, 100 mg/1 Cr(¥1} gizeltisi

we 25 °C sicakhk).

Sire (dk) | 0.254q 0.50g 0.759g 1.00g |

5 99.89 92.60 94.42 94.25

10 06.25 88.95 92.14 24.42

15 38.95 86.22 90.45 an.7?

30 95.51 90.78 87.13 92.60

45 96.78 88.95 87.13 86.66

60 90.59 90.83 81.66 79.64

5 a0.78 92.60 81.66 78.02

gL 90,78 §5.31 83.48 71.37
120 90.78 g67.13 79.84 70.55

Tablo E8. Stokiometrik Miktarin iki Kat Asit igeren Gizeltilerde Pirit Miktarina
Karst Zamanla Cozelti pH'simn Dedigimi (Stokiometrik miktarin 2 kab asit; 100

ml, 100 ma/l Criyi) gizeltisi ve 25 °C sicakhik).

Siire {dk) | D.254¢ 0.50¢g 0.759g 1.00g |

5 2.07 217 2.200 2.52

10 2.11 2.18 2.28 2.63

15 2.13 2.21 2.33 2.96

3Q 2.15 2.34 2.66 3.27

45 2.20 2.54 £.83 3.30

a0 2.27 2.73 3.07 3.34

fis £.29 2.91 3.18 3.36

g 2.37 2.99 3.21 3.45

120 2.52 3.06 3.24 3.58

Tablo E9. Stokiometrik Miktarin Dirt Kati Asit iceren Cozeltilerde Pirit

Miktarina Kargt Zamanla Indirgeme Yeriminin Defigimi (Stokiometrik miktarin

4 kat asit; 100 ml, 100 mgs1 Cri¥l) cozeltisi ve 25 °C sicakhk)}.

Siire (dk) | 0.259 0.50 g D.75 ¢ 1.00g |
] 24.60 30.86 31.86 37.44
10 27.03 32.95 41.39 45.64
15 28.59 44.83 48.24 66.80
30 3245 57.67 92.95 38.55
45 38.87 £4.51 100.0 100.0
&0 47.28 7670 100.0 100.0
5 51 87.97 100.0 100.0
an 60,79 91.45 100.0 100.0
120 34.68 100.0 100.0 100.0
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Tablo E10. Stokiometrik Miktarin Ddrt Kat Asit igeren Cizeltilerde Pirit
Mikiaring Kargt Zamanla lﬁﬁzelﬁ ye Gegen Demir Miktarimn Defigimi {Stokiometrik
miktarin 4 katr asit; 100 mi, 100 mg/1 Cr{¥|} ¢izeltizi ve 25 °C sicaklik].

Sire {(dk} | 0.254¢ 0.50g 0.75¢ 1.00g

5 13.42 £0.05 33.71 34.64

10 1517 24.20 36.40 40.50

15 16.29 25.42 39.92 46.73

30 19.40 35.21 46.14 53.05

45 £3.70 39.63 51.90 66.59

(511 25.47 45.31 55.42 63.73

5 26.10 46.91 61.82 72,70

aq 26.592 458.87 63.82 76.00

120 33.71 53.60 65.25 76.00

Table E11. Stokiometrik Miktarin Dirt Keh Asit iceren Cizeltilerds Pirit
Miktarina Karyt Zamanla Chzeltideki Toplam Krom Miktarimn Dedigimi
{Stokiometrik miktarin 4 kat asit; 100 ml , 100 mg/1 Crivl) ciizeltisi ve
25 °C seakhik).

Sire (dk) | 0.7259 | 0509 0.75g [ 100g
5 97.13 94.07 96.95 54.02

10 an.70 90,75 88.06 9715

15 97 .60 87.13 50.78 914§

30 92 600 §9.45 £8.95 90.78

45 90.78 67.13 90.78 90.78

&0 88.95 87.13 88.95 92.12

75 85.04 86.22 88.95 90.60

a0 88.95 89.13 88.95 90.78

120 87.13 85.26 58.64 85.90

Table E12. Stokiometrik Miktarin Dirt Katy Azit Igeren Cozeltilerde Pirit
Miktarina Karg Zamanla Cizelti pH'simin Dedigimi  (Stokiometrik miktarin 4 kah
asit; 100 ml, 100 mgs1 Cr{¥l} ¢Ozeltisi ve 25 °C sicaklik).

1Gure {(dk} | 0.25¢ 0.50 g 0.759 | 1009

5 1.67 1.71 1.8 1.90

1a 1.70 1.72 1.90 1.92

15 .72 1.73 1.92 1.94

30 1.78 1.81 2.05 211

45 1.80 1.84 211 215

60 1.86 1.90 2.14 216

5 1.93 1.98 215 218

a0 1.98 2.06 2.1p 218

120 2.06 212 218 2.20
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Tablo E13. Pirit ile Cr{¥1} indirgenmesi Uzerine Baglanqic Konsantrasyonunun
Etkisinin incelendidi Deneylerde Baglanmig Konsantrasyonuna Karst indirgeme
Yerimi, [dzeltiye Gegen Demir Miktar1 ve (ozelti Son pH'sinin Defigimi (0.4 ml
Ho504{ ®971k)/1; 100 mi gizelti; 1.00 gpirit; 75dk emassiiresi ve 25°C sicakhk).

Konsantrasyon pHf Fe Kons. % Criyl) Toplam Cr
{mg Cr{¥1}A1) {mgs1} indirgenmesi | Kons. {mg/1)
50 3.21 19.14 100.0 44,98
100 3.36 14.36 100.0 75.02
150 3.41 12.92 73.42 138.53
200 3.42 12.25 £3.19 186.25
250 3.54 11.57 53.57 242.32

Table E14. Pirit ile Cr{¥]} indirgenmesi Uzerine Sicakhifin Etkisinin
incelendifi Deneylerde Sicakhida Kargt Zamanla indirgeme Yeriminin Dedisimi
{Stokiometrik miktarin 2 ket asit; 100 m1, 100 mg/1 Cr{¥I) cizeltizi ve1.00 g pirit ).

% Cr{¥1) indirgenmesi

Siire 25°C 350 s0°C 65 °C g0 °C
5 38.43 67.36 §5.25 100.0 100.0
10 54.04 73.35 93,349 100.0 100.0
15 62.43 §6.39 100.0 100.0 100.0
0 78.22 98.77 100.0 100.0 100.0
45 g85. M1 100.0 100.0 1000 100.0
50 96.43 100.0 100.0 100.0 100.0
75 100.0 100.0 100.0 100.0 100.0
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Table E15.Pirit ile Cr{V1) indirgenmesi Uzerine Sicakhifin Etkisinin incelendidi
Deneylerde Sicakhifa Kargt Zamanla (ozeltiye Gegen Demir Miktarinin Dedigimi
{Stokiometrik miktarin 2 kati asit; 100 mi, 100 mg/1 Cr{V1) cieeltisivel D0gpirity. .

Fe Konsantrasyonu {mg/1)

Siire 25°C 35 °C a0°C 65 °C go°C
5 4783 33.32 21.26 18.50 15.64
10 35.85 34.65 15.11 13.23 11.80
15 30.49 21.67 11.02 10.50 10.24
20 26.36 21.53 12.43 11.89 9.75
45 23,50 18.05 9.21 9.67 g.14
&0 18.00 1 4.;’:13 10.82 7.60 7.14
75 15.07 11.69 6.53 5.04 4.60

Tablo E16. Pirit ile Cr{Vl} indirgenmesi Uzerine Sicakhifin Etkisinin Incelendidi
Leneylerde Sicakhida Karg Zamanla Cozelti Son pH'simn Dedigimi {Stokiometrik
miktarin 2 katy azit; 100 ml, 100 mg/1 Cri¥l) cozeltisi ve 1.00 g pirit).

Cozelti Sen pH'®1

Siire 25°*C 35°C 50°C 65 °C 80 *C
) 252 2.64 2.92 3.09 3.33
10 2.69 2.82 311 3.35 53.52
15 2.96 2.95 3.29 3.58 3.78
30 3.27 3.12 3.73 3.81 3.86
45 3.30 3.33 4.03 4.06 4.05
&0 3.54 3.61 4.08 4.11 4.10
75 3.%6 3.72 4.09 4.14 416
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Table E17. Pirit ile Cr{VI) indirgenmesi Uzerine Sicakhifin Etkisinin
Incelendidi Deneylerde Sicakhda Kargt Zamanla Toplam Krom Kensantrasyonun
Dedigimi (Stokiometrik miktarin 2 kat asit; 100 mi, 100 mg/1 Cri¥l} gizeltisi

ve 1.00g pirit).

Toplam Krom Kensantrasyonu {mg/1}

Siire 25°C 1y 50°C 65 °C 80 °C
5 94.25 88.95 8¢.05 80.75 24.37
id 34.42 §7.51 8§4.39 79.64 63.43
15 a2.60 86.95 80.75 72.55 51.45
_30 88.95 80.75 74.93 58.67 35.46
45 83.60 78.92 63.07 47.94 24.42
60 78.14 75.28 57.53 40.49 19.87
75 78.02 74.37 45.685 2.44 19.80

Table E18. Pirit Tanecik Biiyiikligiintin Cr{¥) indirgenmesine Etkisinin
Incelendidi Deneylerde Cizelti Son pH's, Cizeltiye Gegen Demir Miktarn ¥e
{ndirgeme Yeriminin Dedizimi { Stokiometrik miktarin 2 kati asit; 100 ml, 100
g/l Cri¥l) cozeltisi; 1.00 g pirit; 75 dk temas siiresi ve 25°C sicakhk).

Pirit Partikiil pHf Fe Kons. % Cri¥l) Toplam Cr
Boyutu {mesh) {mg/1} indirgenmesi | Kons. {mg/1)
- 30+ 50 2.34 19.31 16.64 | 95.77

-50+50 2.39 22.65 17.61 96.54
-80+100 2.40 £3.01 18.18 96.25
-100+120 Z2.42 25.71 23.15 92.60
~-120+140 2.46 26.38 26.04 90.75
-140+170 2.53 29.34 27.14 86.95
-170+200 2.57 33.00 41.80 83.48
-200+270 2.62 35.13 72.50 85.51

-2 3.36 15.07 100 6.0
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Tablo E19. Piritle Cr{¥1)'mn Siirekli Olarak indirgenmesinin incelendidi Kolon
Cahismas Sonuglan 0.4 ml HoS04 (B971Kk) A asiticeren, 100 mg/sl
konsantrasyonunda Cri¥1} cizeltisi; Dolqu:- 50+ 80 mesh fraksiyonunds 250 g
pirit; Periyot: 12 st}.

Feriyot Periyot Sonunda |  Periyottaki
Sagin Alinan [ozelti B Lrivl)
hacmi {ml) indirgenmesi
1 39z 92.50
2 311 34.45
3 314 d1.24
4 378 78.05
5 385 68.50
& 336 64.17
7 401 53.55
g 415 45.22
9 37z 43.71
10 363 40.14
11 352 39.43
12 301 38.05




