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CIMENTOLU SiSTEMLERDE Cr(VI)’NIN FARKLI iNDIRGENLER KULLANARAK
INDIRGENMESININ ARASTIRILMASI

Fatih Yal¢in

Seramik Miihendisligi, Yiiksek Lisans Tezi,2006
Tez Danigmant: Yrd. Dog. Dr. Biilent Yilmaz

OZET

EU 2003/53/EC Direktifi, hidrate oldugunda agirlikca kuru bazda % 0,0002 (2
ppm)’nin iizerinde krom (VI) igeren ¢imento ve ¢imento igerikli malzemelerin kullanimini ve
satisin1 sinirlamaktadir. Bu yasa; ¢imento kullammmindan kaynaklanan kromata bagh alerjik
dermatitlerin riskini minimize etmek ic¢in tasarlanmistir. Cimento {ireticilerinin ¢ogu suda
¢ozlinebilen Cr(VI) miktarmi, 6giitme asamasinda ¢cimentoya indirgeme ajani ilavesiyle kontrol

altina almaktadir.

Bu ¢alismada, ¢imentodaki Cr(VI) miktarmi 2 ppm’nin altina indirgemek igin 5 farkli
indirgen kullanilmigtir. Ayrica indirgenlerin ¢imentoda raf 6mrii kapasiteleri de test edilmistir.
Kullanilan indirgenler; FeSO,.7H,O, Na,S;0,; NayS,0s, Na,S,0;.5H,0 ve CaS,’dir.
Deneylerde, 52 ppm ve 12 ppm hegzavalent krom igerigi olan iki farkli ¢imento numunesi

kullanilmastr.

Sonug olarak; FeSO,.7H,0, Na,S,0, ve CaS,’in Cr(VI)’y1 2 ppm’nin altina indirgedigi
gozlenmistir. Na,S,0s ve NayS;0;.5H,O’nun  Cr(VI)’y1 uzaklagtirmada etkili olmadigt
goriilmiigtiir. FeSO,4.7H,0’mn, raf omrii testlerinde Na,S,0, ve CaS,’den daha etkili oldugu

gbzlenmistir.

Anahtar kelimeler: Cimento, krom (VI), indirgenme



STUDY OF REDUCING OF Cr(VI) USING DIFFERENT REDUCING AGENTS IN
CEMENITIOUS SYSTEMS

Fatih Yalgin

Ceramic Engineering, M.S.Thesis, 2006
Thesis Supervisor: Yrd. Dog¢.Dr. Biilent Yilmaz

SUMMARY

The EU Directive, 2003/53/EC is to restrict the marketing and use of cement and
cement-based preparations, where they contain when hydrated, more than 0.0002 % (2 ppm)
chromium (VI) of the dry weight of cement. This legislation is designed to minimise the risk of
chromate related allergic dermatitis that can arise from use of cement. In most cement
producers, the soluble chromium (VI) levels will be controlled by reducing agents added to the

cement at the grinding stage.

In this study, five different reducing agents are used to reduce below 2 ppm of Cr(VI)
amounts in cement and whether reducing agents could be reduced or not is investigated to
below 2 ppm of Cr(VI) in cement. Furthermore, reducing agents are tested for shelf life
capacity in cement. This reducing agents are FeSO,.7H,0, Na,S,04, Na,S,0s, Na,S,0;.5H,0
and CaS,. Two different cement samples which have 52 ppm and 12 ppm containg hegzavalent

chromium are used for experiments.

As result; FeSO,.7H,0, Na,S,0, and CaS;, are observed of reducing Cr(VI) to below 2
ppm. Na,S,0s5 and Na,S,0;.5H,0 are not effective to remove the Cr(VI). FeSO,.7H,0 is more
effective for shelf life tests from Na,S,0, and CaS,.

Key Words: Cement, chromium (VI), reduction
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1. GIRIS

Insanoglu antik ¢aglardan giiniimiize kadar yapi islerinde baglayici maddeleri giinliik
hayatinin bir pargasi olarak kullanmistir. Baglayici bir malzeme olan ¢imento yaklasik 180
yildir endiistriyel olarak iiretilmektedir. Bugiin yillik 1,5 milyar ton iiretimle en ¢ok iiretilen
sanayi lrlinlerindendir [30]. Cimento endiistrisi baslangicindan giiniimiize kadar siirekli gelisim

gostermistir.

Cimento konusunda ortaya ¢ikan yeni gelismeler ¢imento iiretim teknolojisini de
etkilemistir. Diger taraftan iilkemizin Avrupa Birligi adaylig1 ile birlikte Tirk Cimento
Standartlar1 da Avrupa standartlar1 paraleline girmek tizeredir. Bu kosullar altinda ¢imento
iiretiminde eskiye oranla daha fazla teknik bilgi ve daha etkili kalite kontrol zorunlu hale gelmis
bulunmaktadir. Son yillarda ¢gevre ve insan sagligi konular da biiyiik 6nem kazanmistir. Artik
amag yalniz kaliteli bir ¢imento {iretimi degil, i¢cinde yasamakta oldugumuz g¢evreyi bozmadan

ve ekonomik sinirlar iginde kalarak “siirdiirilebilir” bir iiretim yapmaktir [58].

Cimentoda, EU 2003/53/EC direktifinin yayimlanmasiyla birgok ileri lilkede 2 ppm’nin
tizerinde Cr(VI) igeren ¢imento ve ¢imento icerikli malzemelerin kullanimi ve piyasaya satisi
sinirlandirilmistir.  Bu direktif, ¢imento ve ¢imento bazli malzemelerin kullaniminda ortaya
¢ikan iceriklerindeki Cr(VI) nedeniyle olusan saglik problemlerini azaltmak i¢in tasarlanmistir

[15, 16 ve 19].

Cimento i¢indeki kromun kaynagi hammaddeler, doner firin refrakterleri ve degirmen
icindeki krom-gelik bilyelerdir [7, 37 ve 58]. Cimentoda bulunan bu krom 6zellikle hegzavalent
krom har¢ yapim sirasinda suda yiiksek ¢ozliniirliigiinden dolay1 Cr(VI) olarak serbest kalir ve
bu ¢imentoyla temas eden kisilerde basta alerji olmak iizere cesitli rahatsizliklara sebep olur.
Cimento endiistrisi bu problemin giderilmesi i¢in FeSO, veya SnSO, kullanarak suda daha az
¢Oziinen ve daha az saglik problemi olusturan Cr(III) formuna doniistiirerek problemi gegici
olarak ¢6zme yaklagimindadir. Ancak FeSO,’iin ¢imento degirmenlerindeki nem ve sicakliktan
etkilenerek indirgeme veriminin diismesi, SnSO,4’lin ise daha iyi indirgen olmasina karsimn

yiiksek maliyeti ¢cimento sektoriinii bu islem icin yeni reaktifler arayisina yoneltmistir.

Bu calisma, FeSOy, ile birlikte fiyatlar1 ve temin edilebilirlikleri olduk¢a uygun olan,
Na,S,04 (sodyum ditiyonit), Na,S,0s (sodyum metabisiilfit), Na,S,05.5H,0 (sodyum tiyosiilfat)
ve CaS, (kalsiyum polisiilfit) indirgenlerinin Cr(VI) indirgenmesindeki kosullarin1 ve

verimlerini, ekonomik ve teknik yonden arastirmak amaciyla yapilmustir.



2. CIMENTO

2.1. Cimentonun Teknolojisinin Gelisimi

Cimento, kelime anlami “yontulmus tas kirintisi” olan Latince “cementum”
kelimesinden tiiretilmistir. Daha sonralar1 bu kelime islevselligi goz oniine alinarak “baglayic1”

anlaminda kullanilmaya baglanmistir.

Cimento, eski Misirhilar tarafindan Piramitlerin yapiminda kullanilmistir.  Eski
Yunanhlar ve Romalilar ise volkanik tiif ile kireci karigtirarak har¢ seklinde kullanmistir ve
bununla yapilan yapilarin ¢ogu bugiinde ayaktadir. Bu baglayicilar genellikle su kemeri
ingaatlarinin duvarlarinda, koprii kemerlerinde, set duvarlarinda ve Romalilar devri boyunca

insaatlarda kullanilmislardir [28].

1796 yilinda Ingiliz James Parker, Roma ¢imentosu adin1 verdigi ve yakilarak toz haline
getirilmis killi kire¢ tas1 yumrularindan hidrolik ¢imento elde etmistir. Kireg tasi ve kilin yapay
karigimin1 yakarak ¢imento elde etme girisimi ilk olarak 19. yiizyil baslarinda Fransa’da Vicat
tarafindan denenip basarili olunmasina ragmen, ¢imento iiretimindeki daha sonraki gelismeler
Fransa’da olmamustir. 19.asir baslarinda, Joseph Aspdin (Ingiltere/Leeds, 1824) adli bir duvar
ustas1 ince taneli kil ve kalker karisimmi &giiterek baglayici bir iirlin elde etmistir. Bu
malzemenin su ve kum karigtirildiginda zamanla sertlestigi goriilmiis, ortaya cikan yeni
malzemenin Portland (ingiltere) adasinda elde edilen yapi taslarini (bazalt) andirdigindan
zamanla “Portland Cimentosu” adi verilmistir. Bununla beraber, kil ve kalker karigiml
hammaddenin yeterince yiiksek sicakliklar da pisirilerek 6giitiilmesi sonucu ¢gimentonun elde
edilmesi ilk olarak, yine bir ingiliz olan (1845) Isaac Johnson tarafindan gergeklestirilmistir

[10].

1824 yilinda Joseph Aspdin’in “Portland Cimentosu” ad1 altinda patent aldigr hidrolik
baglayici daha sonraki yillarda biiyiik gelismeler gostermekle birlikte “Portland” ismini aynen
korumustur [10]. Giiniimiiz teknolojisinin gelismesine paralel olarak ¢imento teknolojisi de
gelismeye devam etmektedir. Bu gelismeler 6zellikle, yeni ¢imento ve katki karigimlarinin
aragtirma gelistirme ve bunlarin standardizasyonu alanlarinda olmaktadir. Bir taraftan basing
dayanimu yiiksek, korozyona dayanikli, plastik, kimyasal etkilere dayanikli, diisiikk yogunluklu
cimentolar iiretilmeye calisilirken, diger yonden, ¢evre kirleten bir¢ok sanayi atigimin katki
maddesi olarak kullanilmasim1 amaglayan, fakat daha ucuza mal olan ¢imentolarin {iretilmesi

tizerinde durulmaktadir.



Sekil 2.1°de tipik bir ¢cimentonun iiretim akis semas1 goriilmektedir.

Sekil 2.1 Portland ¢imentosu is akis semasi

1) Hammadde kirma 2) Manyetik ayirict 3) Homojenlestirme

4) Katki malzemeleri hazirlama 5) Hammadde 6gilitme 6) Homojenizasyon silolart
7) Hammadde depolama 8) Firin besleme sistemi  9) On 1s1tici

10- 11) Firin siireci 12) Klinker sogutma 13) Klinker depolama

14) Alg1 tag1 kirma 15) Klinker 6giitme ve katkilarin ilavesi

16) Cimento depolama 17) Cimento yiikleme  18) Paketleme boliimleri



2.2. Portland Cimentolari

Yapisal amaglarla kullanilan ¢imento, agregalari (kum, g¢akil, kirma tas) bir arada
tutmak i¢in kullanilan, esas itibariyle Si ve Ca esasli baglayicidir. Cimento, su i¢inde priz alma
ve sertlesme Ozellikleri nedeniyle hidrolik baglayici olarak da adlandirilir. Portland ¢imentolari,
hidrolik ¢imentolar grubunun en 6nemli tiyesidir. [3] Yalniz iilkemizde degil biitiin diinyada
iretilen ¢imentolarin % 90’11 normal portland ¢imentolar1 olusturmaktadir. Portland

¢imentolart her ¢esit beton ve har¢ yapimi i¢in uygun bir ¢imentodur.

Portland ¢imentolari, kalkerli ve killi hammaddelerin doner firinda pisirilmesi
sonucunda elde edilen klinkere, az bir miktar al¢i ilave edilerek 0,5- 80 pm boyutlarinda
ogiitiilmesi suretiyle elde edilir. Kimyasal acidan ana bilesenlerini, kristal yapidaki kalsiyum

silikatlar ve aliiminatlar olusturur.

Cimento bilesenleri, kimyasal analiz sonuglar1 oksit miktarlar1 olarak verilir. Bu oksit
analizinden elde edilen degerler, bir ¢imentodaki ana bilesenlerin miktarlarini, “Bogue
Denklemleri” ad1 verilen formiiller vasitasiyla hesaplamakta kullanilabilir. Tipik bir portland
cimentosunun kimyasal analizi ve Bogue denklemleri ile hesaplanan mineralojik bilesimleri

Cizelge 2.1°de verilmistir [3 ve 58].

Cizelge 2.1 Tipik bir portland ¢imentosunun oksit analizi ve mineralojik bilesimleri

Siur Tipik Mineralojik
Oksit degerler bilesim | bilesimi
% min- % max | (%) (%)

CaO 60— 67 63
Si0, 17-25 20 C;S=60-70
AL Os 3-8 6 C,S=10-15
Fe,04 0,5-6,0 3 C;A=3-5
MgO 0,1 -0,4 2 C4AF=5-15
SO; 1,0-3,0 1
Na,O+ K,0 02-1,3 2
Kizdirma kayb1 1,0-2,0 2
Cozlinmeyen kalint 1,0-2,0 1




Klinker bilesiminde bulunan bu oksitler, stokiometrik degerlere, klinkerin firinda
kizdirilma sicakligina ve firin ¢ikisinda sogutma derecesine bagli olarak degisik oranlarda

kalsiyum silikat ve aliimina silikat bilesiklerini olustururlar.

Doéner firma verilen hammadde karisimi, esas olarak kireg, silika, aliimina ve demir
oksitten meydana gelir. Bu oksitler, yiiksek sicaklikta birbirleriyle reaksiyona girerek daha
kompleks bilesenler olustururlar. Portland ¢imentosu klinkerinin yapist karmasik olmasina

ragmen pratikte dort ana bilesen vardir (Sekil 2.2) :

1) Trikalsiyum silikat (3Ca0.Si0,), C;S olarak belirtilip, genellikle “Alit” seklinde
adlandirilir.  C;S saf olmayip kati halde, 6zellikle MgO ve Al,Os gibi bazi ikincil bilesiklerle
modifiye edildigi belirtilmektedir.

2) Dikalsiyum silikat (2Ca0.Si0,), C,S, “Belit” adi1 verilir. C,S’nin degisik kristal
yapilar1 bulunmaktadir. En ¢ok mevcut olami - C,S’dir. Safsizliklar nedeniyle kararli hale
getirilmis yapidir. Bir bagka sekli de y- C,S olup higbir hidrolik 6zellik tasimadigindan varlig

istenmez.

3) Trikalsiyum aliiminat (3Ca0.Al,O;), C;A seklinde gosterilir. Bu bilesik, genellikle
%9-12 nadiren de %15’1 agsan miktarda bulunmaktaysa da ¢imento karakteristigi istiinde 6nemli

rolii oynar.

4) Kalsiyum aliimina ferrit, genel olarak tetra kalsiyum aliimina ferrit
4Ca0.Al,0;.Fe,0; veya C,AF olarak ifade edilir. Ancak dikalsiyum ferrit C;F ve dikalsiyum
aliminat C,A kombinasyonlari ile temsil edilen genis bir araliga yayilmistir. C4AF veya

C,A.C,F bu kombinasyon araliginin sadece belli bir bilesimini olusturmaktadir. [17 ve 43]
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Sekil 2.2 Ca0-Al,05-Si0, faz diyagrami [27]



2.3. Portland Cimentolarinin Hidratasyonu

Cimento i¢inde bulunan klinker bilesikleri kimyasal olarak aktif durumdadir. Bunlar su
ile reaksiyona girerek ¢oziiniirler ve hidroliz reaksiyonlar1 meydana gelir. Cimento ve su
arasinda gerceklesen bu reaksiyonlara hidratasyon reaksiyonlari ad1 verilir. Cimento tanecikleri,
su i¢inde yavasga ¢Oziiniir. Coziinme kati1 pargacik yilizeyleri lizerinde yiiriir. Coziinen
bilesikler hemen hidrate hale gelerek pargacik yiizeyini jel halinde kaplarlar. Bdylece heniiz
reaksiyona girmemis olan klinker bilesiklerinin su ile temasi Onlenmis olur. Diger taraftan
¢Ozeltiye gegmis olan klinker bilesikleri de ¢6zelti iginde doygun hale gelerek ¢dziinme hizinin
yavaglamasina yol acar. Bu etkiler hidratasyon hizinin zamanla azalmasina neden olur.
Cimento bilesenlerinin tam olarak hidrate olmasi i¢in uzun siirenin ge¢mesi gerekir. Ornegin,
hidratasyonun 28. giiniinde, tanecik yiizeylerinde hidratasyon penetrasyonu derinligi ancak 4
um kadardir. Bu derinlik 1 yil sonunda 8 pum’ye ulasabilir. 50 um capinda bir klinker

partikiiliiniin tam olarak hidrate olmasi igin yaklagik olarak 5 yilin gegmesi gerekir.

Elektron mikroskobu ile yapilan incelemeler, hidratasyon hizina tanecik ¢ap1 yaninda
klinker kimyasal bilesiminin de etkimekte oldugunu gostermistir. C;S gibi hidratasyon hizi
yiiksek olan bilesikler iri taneli olsalar bile C,S gibi diisiik hidratasyon hiz1 olan bilesiklerden
daha ¢abuk ¢oziinmektedir [17 ve 58].

2.3.1. Kalsiyum silikatlarin (C;S ve C,S) hidratasyonu

CsS ve C,S bilesenlerinin su ile reaksiyonlart sonucunda, CaO/SiO, orami 1,5- 1,8
arasinda degisen kalsiyum silikat hidrat jeli (C- S- H) olusur. Hidratasyon sonucunda elde
edilen iriin aym1 olmakla birlikte, C,S’nin reaksiyonu C;S’ye gore daha yavastir. Dolayisiyla

C;S erken dayamim tizerinde, C,S ise ge¢ dayanim tizerinde etkilidir [43].

CsS ve C,S’nin ¢oziinerek, asagidaki reaksiyon denklemlerine gore hidroliz olurlar [2]:

Trikalsiyum silikatin hidratasyonu:
2(3Ca0 Si0,) + 6H,0 _____ 3CaO 28i0,.3H,0 + 3Ca(OH), (2.1)
3CaO SiO, + 3H,0 — 5 3Ca0 Si0,.3H,0 + Ca(OH), (2.2)
Dikalsiyum silikatin hidratasyonu:
2(2Ca0 Si0,) + 4H,0 —— 3CaO0 28Si0,.3H,0 + Ca(OH), (2.3)

2Ca0 Si0,) + 2H,0 — 2(Ca0.Si0,.2H,0 (2.4)



Goriildigi gibi ¢imentonun baglayict 6zelligini saglayan C-S-H’nin yam sira, bu
reaksiyonlar sonucunda ayrica kalsiyum hidroksit de olusmaktadir. Her iki bilesenin
hidratasyonunun sonucunda meydana gelen {irlinlerin %60- 65’1 C-S-H jeli, ~%20’si de

Ca(OH),’dir.

CsS ve C,S bilesenlerinin hidratasyon reaksiyonlari ¢imentonun sertlesme 6zelliklerini
belirleyen reaksiyonlardir. Hidratasyon reaksiyon hizlari hidratasyon siiresi boyunca sabit
degildir. Baslangigta klinker partikiiliiniin ilk 0,01 pm kalinhigindaki kismu hizla ¢ozeltiye
gecer. Bunun ardindan bir durgun periyot gelir. Bu siire i¢inde hidratasyon son derece yavastir.
Bunun nedeni tanecik yiizeylerinin bir jel tabakasi ile kaplanmis olmasidir. Bir siire sonra, bu
jel tabakas1 catlar ve olusan catlaklardan diflizyon yoluyla giren su hidratasyon reaksiyonunu
yeniden baglatir. Cimento hamurunun mukavemeti de bu hidratasyon reaksiyonuna benzer
sekilde gelisir. Hidratasyon reaksiyonu tamamlanmadan dnce ¢imento hamuru biiyiik 6l¢iide
mukavemet kazanmis durumdadir.  Daha sonra hidratasyon devam etmesine ragmen

mukavemette daha az artis goriiliir.

CsS ve C,S’in hidratasyonlart sonunda hemen hemen aymi {irlinler elde edilmesine
ragmen bu iki maddenin su ile yaptiklari reaksiyonda bazi farklarin bulundugu denklem 2.1-2.4
karsilastirilmasinda goriilebilir. Bunlardan birincisi C;S’in hidratasyonunda daha fazla miktarda
serbest kire¢ olusmasidir. Ikinci fark C;S’in reaksiyonu icin bir miktar daha fazla suya gerek
bulunmasidir. Reaksiyonlarda goriilmeyen {iglincii fark ise, ilk paragrafta da belirtildigi gibi,
C;S’in hidratasyon reaksiyonunun daha hizli olmasidir. Hidratasyon reaksiyonu basinda C;S’in

reaksiyon hizi, C,S’in reaksiyon hizindan yaklasik olarak 5- 6 kat daha fazladir [58].
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Sekil 2.3 Cimento bilesenlerinin elektron mikroskobu goriintiisii [55]

2.3.2. Trikalsiyum aliiminatin (C;A) hidratasyonu

Trikalsiyum aliiminat (C;A), suyla en hizli reaksiyona giren ¢imento bilesenidir. Ilk
olarak C4;AH;4 ve C,AH;s gibi iriinler elde edilir. Ancak, bunlar kararli bir yapida

olmadigindan C;A’nin kendi basina hidratasyonu, asagidaki denklemle ifade edilebilir:
C3A + 6H — C3AH6 (25)

Bu reaksiyon ¢ok ani oldugundan, ¢imentolu sistemlerin plastiklik siiresini kisaltir. Bu
durumu 6nlemek i¢in ¢imentoya, priz geciktirici olarak bir miktar (%3 — 6) alg1 ilave edilir.
Algili ortamda (gergek portland ¢imentolar1) C;A’nin hidratasyonu ile etringit (Sekil 2.4) ve

monosiilfat (Sekil 2.5) formu adi veilen hidratasyon iiriinleri elde edilir [39]:
C;A+3CSH,+nH — C4AS;Hsy, (etringit) (2.6)

CA+CSH,+nH — C4,AS;H;, (monosiilfat) (2.7)

Bunlardan etringit, ¢ok fazla genlesme oOzelligine sahiptir. Bu nedenle ¢imentolu

sistemlerde olusumu arzu edilmez.



Sekil 2.4 Etringitin kristal yapist; (a) (Al,Fe)(OH)s” oktahedrasi (kirmizi), Ca** (mavi) ve H,O

(gri) siitunlarindan olusur ve (b) SO,> ve su (sar1) siitunlar arasindaki kanallara yerlesir [20]

a b
x' ¥ HzO
x' X Hz0O

Sekil 2.5 Monosiilfat kristal yapist; (a) (Al, Fe)(OH), (kirmiz1) ve Ca(OH)s" oktahedra

tabakalarindan (mavi) olusur ve (b) anyonlar (SO4> vb.) ve su tabakalar arasindadir [20].

Trikalsiyum aliiminat (C;A), ¢imentolu sistemlerin erken dayanim iizerinde etkilidir.

Hizla priz yapar ve hidratasyon 1sis1 yiiksektir [39].

Cimento iginde bulunan klinker bilesikleri, hidratasyon reaksiyonu sirasinda birbirlerini
etkiler. Priz olay:r sirasinda ilk olarak aliiminatlar ¢oziiniir. Bu bilesiklerin hidratasyonu ile

olusan jel bosluklar1 i¢ine yavas yavas kalsiyum silikat hidratlar dolmaya baslar. Boylece

10



11

hidratlardan olusan jel koyu bir kivam kazanir. Bunun sonunda sertlesme olay1 hizl bir seyirle
gerceklesir. Bu gergeklerden portland ¢imentolarinda belirli miktarda C;A bulunmasinin

hidratasyon agisindan da gerekli oldugu anlasilmaktadir[58].
2.3.3. Tetrakalsiyum aliiminoferritin (C4AF) hidratasyonu

Tetrakalsiyum aliiminoferritin (C4,AF) hidratasyonu, hidratasyon hizi daha az olmak

tizere, C;A’nin hidratasyonuna benzer oldugu tahmin edilmektedir [21, 43 ve 58]:
C,AF +3CSH+nH — C,A(F) S ;Hs, (2.8)

CAF+CSH+nH — > C,AF)SHj (2.9)
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3. KROM BILESIKLERININ OZELLIKLERI VE ETKiSiZLESTIRME YONTEMLERI

3.1. Krom ve Bilesiklerinin Ozellikleri

Krom, bilesiklerinde +2, +3 ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunur. Bunlar sirasiyla
bazik, amfoterik ve asidik karakterlidirler. Kromun, +4 ve +5 oksidasyon basamaklari da
mevcuttur. Ancak bunlarin ¢cogu kararli olmayip 6zellikle sulu ¢ozeltilerde kararli olan +3 ve
+6 oksidasyon basamaklarina doniisiirler [19]. Kromun Eh degerleri ile degerliliklerini ve asit-

baz ¢ozeltilerindeki bilesikleri Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Cr +i +5 4 +3 2 0
degerlikleri
1,72
ik SR 134 210 i o
;zelﬁ cro. 225 Cx(V) Cr(IV) cr't 0424 o e 080
| 095 |
138 074
bazik . 011 ]
gizelti CrO.” A Cr(OH), 133 .
-0,72 S e

Sekil 3.1. Kromun Eh degerleri ile degerlilikleri ve asit- baz ¢ozeltilerindeki bilesikleri [29]

Glinimiizde kromat (Sekil 3.2) ve dikromat (Sekil 3.3) anorganik ve organik
bilesiklerin elde edilmesinde yiikseltgen olarak kullanilirlar. Bu kullanimlar sirasinda ortaya

¢ikan atik sular ¢evre i¢in birer krom kirliligi kaynagidir.
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Sekil 3.2 Kromatimn, CrO,>, kristal yapisi [27]
yap

Sekil 3.3 Dikromatin, Cr,O,”, kristal yapis1 [27]
yap

3.2. Krom Bilesiklerinin Canhlara Etkisi

Ug degerlikli krom yasam igin temel bir elementtir. Kromun bazi canlilarin RNA’sinda
kiigiik miktarlarda bulundugu tespit edilmistir [44]. Viicuda alinan kromun yaklagik % 1’lik bir
kism1 absorbe olmaktadir. Yapilan arastirmalar alinan Cr(VI)’nin Cr(II)’den daha fazla viicutta
absorblandigin1 gdstermistir. Absorblanan Cr(VI)’min kirmizi kan hiicrelerinin zarlarindan
gecerek hemoglobinin globin kismina baglandigi belirtilmistir. Hemoglobinin % 96’s1n1 globin

proteini ve % 4’iinii protoporfirinin Fe*" iyonuyla verdigi kompleksi teskil etmektedir. Cr(III)
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hiicre zarlarim1 gegemeyerek plazma proteinlerinin B globulin kismu ile birleserek deri, akciger,

kaslar ve yaglarda birikir [14, 61 ve 65].

Gunliik besinlerde ortalama 60 ug civarinda alinan kromun insan viicudundaki
miktarin ortalama 6 mg oldugu belirlenmistir. Birgok iz elementin aksine dokudaki krom
miktar1 yaslanmayla azalir. Krom eksikligi viicutta diyabet hastaligini taklit eden belirtiler verir.
Fareler tizerinde yapilan c¢alismalar, krom eksikliginin farelerin aortlarinda plakalar
olusturdugunu gostermistir. Cr(IlI) eksikliginin kursunun toksisitesini arttirdigi belirtilmistir
[14 ve 65]. Ayrica viicuda krom alinmasi seker hastalarinda, yasli insanlarda ve beslenmesi

yetersiz olan ¢ocuklarda glikoz toleransini diizenler [65].

Viicuda alinan kromun % 80’inin idrarla, bir kismini ise siit, safra ve digk: ile atildig

belirtilmistir [14, 63 ve 65].

Krom ve bilesiklerinin toksisitesi, kromun oksidasyon basamagi, bilesiginin tiiri,
konsantrasyon ve pH ile degisir. Krom tiirlerinin toksisitesi ile ilgili yapilan arastirmalar,
viicuda alman Cr(VI)’nin bagirsaklardaki absorbsiyon hizinin Cr’’dan daha fazla oldugunu, bu
nedenle Cr(IIl) bilesiklerinin viicut dokusuna ciddi bir zarar vermedigini ve toksik etkinin cr™

bilesiklerine 6zgii bir 6zellik oldugunu ortaya koymustur [34 ve 44].

Su organizmalarinda Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin toksisitesi genellikle diisiiktlir. Birgok
durumda civa, kadmiyum, bakir, kursun, nikel ve ¢inko, kromdan daha toksiktir. Su bitkilerinde
0,5- 5 mg/L Cr(VI) varhiginda gelismenin durdugu belirtilmistir. Bitkiler iizerinde toksik etki
ortamin pH’sine, ortamdaki krom iyonlarinin sekline (serbest iyon ve kompleks iyon), varsa
kelatlastiric1 organik ligandin cinsine, katyonlara, besleyici maddelere ve diger agir metallerin

varligina baghdir [44].

Kromun baliklar iizerindeki etkisi, sicaklik, pH ve tiire bagli olarak degisir. pH 7,5’in
izerinde kroma maruz kalma sonucu bobrek ve midede histolojik bozukluklar meydana gelirken

pH 6,5’in altinda solungaglarda hasarlarin meydana geldigi gézlenmistir [44 ve 62].

Insan viicuduna kromca kirli havadan solunum yolu ile ve sulu ¢ozeltilerden deriye
temasla giren kromun akut toksisitesi ¢ok yiiksek degildir. Bu duruma abiyotik ortamdaki tabi
krom kompleklerinin stabilitesinin yiiksek olusu sebep olur. Ayrica Cr(VI), asidik ozelligi
nedeniyle biyomolekiillerdeki kiikiirtlii vericilerden ziyade oksijenli vericilerle birlesme egilimi

gosterir.

Epidemiyolojik caligmalar kromatlara maruz kalma ile kanser belirtileri arasinda pozitif

bir iliskinin oldugunu gdstermistir. Solunum yoluyla havadaki krom bilesiklerine ve kromit asit
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dumanlarina maruz kalan krom endistrisi isgilerinde deride tahrisler, solunum yolu
rahatsizliklari, burun bdlmesinde delinmeler, dermatit, iilser, iist solunum yolu kanserleri ve
sinir sisteminde bozukluklar gibi ciddi etkilere rastlanmistir [52]. Akciger kanseri riski
ferrokrom, kromat ve krom pigmentleri iireten fabrikalarin iscileri arasinda oldukca yiiksektir.
Az ¢oziinen Cr(VI) tuzlan, ozellikle kalsiyum kromat, kanserojen potansiyele sahiptir [44].
Insan i¢in 6ldiiriicii kromat dozu 5 gramdir [63]. Cinko kromit boyasi, krom metali, paslanmaz
gelikler ve sogutma sularina korozyon inhibitorii olarak ilave edilen kromatlarin da dermatite

sebep oldugu belirtilmistir [2].
3.2.1 Kontakt dermatit

Kontakt dermatiti, kimyasal ajanlara karsi derinin hassasligina bagli olarak deride
olusan bir iltihaptir. Tahris edici bir maddenin deriyle temas etmesiyle olusan dermatit, tahrig
edici kontakt dermatit tiiriidiir. Hastaligin belirtileri deride kurumanin baglamasi, kizarikliklarin
ve catlaklarin olusumuyla bagslar. Kasint1 ve deri yanmalarina sebep olur [22]. Giin gectikce
catlaklar ve ciltte, 6zellikle catlaklar {izerinde, sulanmis bir goriintii olusur. Bu belirtiler daha
da agirlasarak, su dolu keselere, diger bir deyisle kiigiik enfeksiyonlara doniisebilir. Yaralar,
oncelikle alerjen madde ile en ¢ok temas eden bolgede baslar, hastaligin siddetine gore viicudun

diger bolgelerine de sigrayabilir [31].

Kontakt dermatitlerin, tahris edici ve alerjik olmak iizere ¢aligmamizi ilgilendiren iki

temel tiirli vardir [45].

Alerjik kontakt dermatiti, derinin herhangi bir maddeye karsi alrjisinin olmasidir [4].
Bir baska deyisle, derinin alerji yapabilecek yabanci maddelere karsi gosterdigi tepki olarak
aciklanabilir. Alerjen maddenin bilesenlerine karsi gosterilen duyarlilik derecesi ve temas
stiresi alerjik kontakt dermatitin siddetini belirler. Karsilasilan vakalarin %80'i alerjen madde ile
uzun siireli temas sonucu gelisirken, %20'si de kisa siireli temaslar sonucunda olusmustur.

Uzun siireli temasa, bulasik ve camagir yikamak sayilabilir [31]

Alerjen madde ile temas sonucu derinin verecegi tepki aynm gilin goriilmeyebilir. Ancak
bir iki giin sonra dermatit belirtileri baglar ve hizla ilerler. Yaklasik on giin siiren hastalik, en

siddetli donemini 4.- 5. ve 6. giinlerinde yasar. Giin gegtikge belirtiler azalarak kaybolur [31]

Hastalik genellikle alerjik yatkinligi olan kisilerde goriilir. En sik alerjiye ve
sonrasinda alerjik kontakt dermatite neden olan etkenler arasinda, ¢amasir suyu, bulasik

deterjanlari, bazi bitki tiirleri ve metaller sayilabilir [31].
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Alerjik kontakt dermatit erigkin donemde daha sik goriiliir.  Hastaligin en sik

goriilen/baglayan bolgeleri el bileklerinin i¢ kismu ve parmak aralaridir [31].

Yapilan arastirmalar sonucunda alerjik kontakt dermatite neden olabilecek 3000 adet
madde bulunmustur. Bu etkenler arasinda en ilging ve siklikla kontakt dermatite neden olam
zehirli sarmagik ve asma yapraklaridir. Bu bitkilerin salgiladiklar1 “urasin” maddesinin kontakt

dermatite sebebiyet verdigi bildirilmistir [31].

Kontakt dermatite siklikla neden olan metaller arasinda Nikel, Krom, Civa sayilabilir.
Ozellikle Nikel birgok taki, kemer ve kol saati kasalarmda kullanildig1 igin nikel sebepli kontakt
dermatit vakalar1 daha ¢oktur. Nikel, bunlarin disinda fermuar, kopge, kancalarda ve gozliik
cergevelerinde de bulunur. Nikel tek bagina kullanildig: gibi bazi tirlinlerde kromla birlikte de
kullanilir. Bu durumda nikele alerjik reaksiyon gosteren kisi kroma da ayn1 tepkiyi gosterdigi

goriilmistiir [31].

Cimentoda alerji etkeni olarak kromatlar bulunmaktadir. Cr(VI) suda yiiksek
¢cozlinlirliige sahiptir ve ¢imento yada ¢imentolu iiriinlerde, har¢ yapimi esnasinda su ile
karigtinlldiginda Cr(VI) suda ¢oziinlir ve insan derisiyle temas ettiginde alerjik dermatitlere
sebep olabilir. Cimento bilesimindeki Cr(VI)’nin neden oldugu kontakt dermatit hastalig1 Sekil
3.4’de goriilmektedir [4].

Sekil 3.4 Cimentodaki Cr(VI)’nin neden oldugu kontakt dermatit hastaligi [4]
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Yas ¢imento ve tiirevleri agindiricidirlar ve deri yiizeyine zarar verebilirler [4]. Bunun
nedeni yine ¢imentodaki Cr(VI)’min suda ¢oziinerek insan derisinden igeri niifuz
edebilmesinden kaynaklanmaktadir. Iskandinav iilkeleri ¢imentoya demir siilfat ilave ederek
Cr(VI) sensitizasyonunu azaltmiglardir. Diger lilkelerde de boyle bir egilim baslamistir [4].

Boylece Cr(VI) ilave edilen demir siilfat ile suda ¢ok az ¢oziinen Cr(IlI)’e indirgenmektedir.

Alerjik reaksiyonu ortaya c¢ikaran gerekli hegzavalent krom seviyesi insandan insana
degiskenlik gosterir. Bazi bireyler 10 ppm civarlarinda tepki gosterirken, tahris edici soliisyon
ile deri temas ettiginde 1 ppm’de reaksiyon verebilir [6]. Trivalent kromda, Cr(IIl), alerjik

reaksiyonlara neden olabilir ancak konsantrasyonunun oldukea yiiksek olmasi gerekir [45].

Alerjik kontakt dermatitin birinci tedavi basamagi alerji yapan etkenden uzak durmaktir.
Ancak etkene maruz kalindi ise temas sonrasi o bolge sabunlu su ile iyice yikanmalidir.
Kontakt dermatit tedavisi, antihistaminik ilaglarla yapilir. Kontakt dermatitde kasint1 6nemli bir
rahatsizliktir. Zaten enfeksiyona agik olan derideki ¢atlaklar, hastanin kasimasi sonrasinda daha
da artig gosterebilir. Antihistaminik ilaglar bu kasintiyr azaltmak i¢in hekim tarafindan tavsiye
edilir. Kasint1 eger dayanilmaz boyutlarda ise, sogutulmus miimkiin oldugu kadar temiz bir bez
catlak ya da su kabarciklarinin iizerine basi yapilmadan birakilabilir. Bu kompres kasintinin
azalmasina yardimci olur. Kontakt dermatit eger yeni baslamis ve gerekli tedaviler yapilmus ise
genellikle iz birakmadan iyilesme gosterir. Ancak iltihapl vakalarda su kabarciklari ciltte kalici
izler birakabilir. Hastaligin en etkili tedavi yontemlerinden bir digeri ise kortizon kullanimidir.

Hastaligin siddetine gore hekim kortizon seviyesini ayarlar [31].
3.3. Sulu Cozeltilerde Cr(VI)

Krom dogal sularda +3 ve +6 oksidasyon basamaklarinda bulunur. Oksijenle doymus
sularda Cr(VI) termodinamik olarak daha kararlidir. Bununla beraber Cr(III), katilardaki gibi
izole olabilen inert kompleksler meydana getirir ki bu komplekslerdeki koordinasyon sayisi
altidir. Cr(IIl) ayrica, hidrokso veya okso kopriileriyle poliniikleer kompleksler olusturur. En
cok bilinen kompleksleri amin kompleksleri olup bunlar genel olarak [Cr(Am).m-n) (H,0),R.n]®
™* formiilii ile gosterilir. Burada Am amonyak olabildigi gibi etilendiamin gibi bir polidentat (
cok disli ) ligand da olabilir. R ise halojeniir, nitro veya siilfat iyonudur. Cr(III) hidrokso
kompleksleri ve oksijen kopriilii poliniikleer ( ¢ok merkezli ) komplekslerde olusturur. HSAB
teorisine gore sert asit olarak tamimlandigindan oksijen verici ligandlarla nispeten kuvvetli

kompleksler teskil eder. Etilendiamin gibi nétral ligandlarla kuvvetli bir sekilde baglanir [53].
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Cr(VD), Fe(ID) ile, ¢oziinmiis siilfiirlerle ve kiikiirtlii gruplar igeren belirli iyonik
bilesiklerle kolayca indirgenir. Tersine Cr(IIl) tabi sularda MnO, varliginda hizl olarak, oksijen
varliginda yavasca yiikseltgenir. Birbirlerine doniisebilmeleri nedeni ile su kalite standartlart

genellikle toplam krom iizerinden verilir [44].

Cr(VI) sulu ¢ozeltide genellikle kromat (CrO,”) ve bikromat (Cr,O;”) iyonlar1 halinde
bulunur. Bu iyonlar ortama bagli olarak birbirlerine doniisebilirler. Zayif asidik ortamda bile

kromat iyonu bikromata asagidaki dengeye gore doniisiir;

2Cr0,” +2H_, 2HCrO, *—~ H,0+Crn0/” (3.1)

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

tersine doner [44]

Cr,0”+OH ___, 2HCrO,” (3.2)
HCrO, + O —p H,0 + CrO/ (3.3)
2HCrO, + COs¥ — 2CrO,* + H,0 + CO, (3.4)

Dogal sularda bulunan Cr(VI), sartlar uygun oldugunda, Cr(IlI)’e indirgenerek
cogunlukla partikiiler maddelere ve sedimanlara adsorbe olur. Bu suretle konsontrasyonunda
bir azalma olur. Evsel atiklar nehirlere ulagtiginda organik maddelerin oksijeni tiiketerek
bozunmas1 sonucunda ¢6ziinmiis oksijen miktarinda keskin bir diisiis meydana gelirken
ortamdaki kiikiirtlii maddelerden H,S olusumu baslar. H,S’nin indirgen ve atik suyun hafif
asidik olmasi nedenleriyle Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenir. Bir arastirmada bu olayin, baslangicta
toplam kroma gore %87 oranindaki Cr(VI)’nin daha sonra %34’e diismesine sebep oldugu

belirtilmigtir [49].
3.3.1 Sulu ¢ozeltilerden Cr(VI)’nmin uzaklastirilmasi

3.3.1.1. Kimyvasal coktiirme (alkali ile aktivasyon)

Atik sularda kromun uzaklastirilmasi igin kullanilan en yaygin metot kimyasal
¢oktirmedir. Atik sulardaki Cr(III) alkali ilavesi ile hidroksiti seklinde direkt olarak ¢oktiiriiliip
uzaklastirilirken Cr(VI), bir indirgen vasitasiyla énce Cr(Ill)’e indirgenir [ 19, 37 ve 52].

Cr(I1I) iyonu bazik ortamlarda Cr(OH); teskil ederek ¢oker.

Cr'+30H — Cr(OH), (3.5)
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Kromun hidroksiti seklinde ¢dkmesi onun su ortamindan uzaklastirilmasindaki en
onemli 6zelligidir. Ancak Cr(III)’tin amfoter 6zelligi nedeniyle ¢oktlirme islemi belirli bir pH da
yapilir. Krom hidroksitin minimum ¢oziiniirliikkte oldugu pH 7,5°dir. Krom hidroksit bu pH

degerinin altinda ¢6ziindiigii gibi alkali fazlasinda da kromit teskil ederek ¢oziintir [19].
Cr(OH); + OH® —» [ Cr(OH),] (3.6)

Atik sulardaki Cr(VI)’nin indirgenmesinde indirgen olarak Fe(Il) tuzlar, kiikiirt dioksit

ve alkali siilfitler kullanilirlar.

Cr(VI)’nin indirgenmesini temsil eden

Cr,0,” + 14H + 66 ——» 2Cr’" + 7TH,0 (3.7)
yar1 reaksiyonunun standart elektrod potansiyeli +1,33 V’dur. Buna karsilik 6rnegin;

Fe® — > Fe’'+e (3.8)

yar1 reaksiyonunun standart elekrod potansiyeli 0,771 V’dur. Buna gore

Cr,0;* + 14H + 66 ——» 2Cr’" + 7TH,0 E°=133V (3.9)
6Fe’" ——» 6Fe’ + 6¢ E°=-0,771V (3.10)
Cr,0;” + 6Fe* + 14H" —» 2Cr" + 6Fe’" + TH,O E%il=0,559 V (3.11)

E°pil degeri pozitif oldugu i¢in, net reaksiyon yazildigi sekilde kendiliginden yiiriir.
Yani Cr(VI), Fe(Il) iyonu ile sulu ¢dzeltide Cr(IlI)’e indirgenmektedir.

Cr(VD’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi, ortam pH’sine, reaksiyon siiresine, konsantrasyona
ve indirgen reaktif miktarma baglidir. Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in kullanilan reaktifler ve teorik

miktarlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir. [8]
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Cizelge 3.1 Sodyum Bikromat ve Kromik Asidin Birim Kiitlesini indirgemek i¢in Kullanilan
Reaktifler ve Teorik Miktarlar [8]

Kromik Asit Sodyum bikromat

Kullanilan Reaktifler CrO; [H,CrO, | Na,Cr,0;
Kiikiirt dioksit, SO, 0,96 10,814 0,733
Sodyum siilfit, Na,SOs 1,89 11,602 1,443
Sodyum bisiilfit, NaHSO; 1,56 (1,322 1,191

Sodyum metabisiilfit, Na,S,0s | 1,43 1,208 1,088
Demir (IT) siilfat, FeSO,.7H,O (8,43 (7,144 6,4
Demir (II) siilfat, FeSO, 4,56 |3,864 3,47

3.3.1.2. Fe(Il) ile indirgeme

Cr(VID)’nin indirgenmesi i¢in metalik demir ve demir(Il) tuzlar indirgen reaktif olarak
kullanilmaktadir. Demir (II) siilfatin, kromik asit ve kromatlari krom siilfata indirgemesi

asagidaki reaksiyon denklemlerine gore gerceklesir.
2H2CI'O4 + 6FCSO4 + 6H2$O4 e Crz(SO4)3 + 3F€2(SO4)3 + 8H20 (312)
KzCI’207 + 6FCSO4 + 7H2$O4 —PCI'z(SO4)3 + 3F62(SO4)3 + 7H20 + KzSO4 (313)

Reaksiyonlar pH < 3 oldugu ortamda hizli bir sekilde cereyan etmektedir. Ancak bu
indirgenin tek dezavantaj1 indirgeme islemini takip eden ¢oktiirme isleminde, ortamdaki demir
iyonlarinin Fe(OH); seklinde kollaidal ve hacimli bir ¢amur meydana getirmesidir. Bu ¢amur,
¢Oktiirme islemi sirasindaki siizme islemini giiglestirdigi gibi ayri bir kirlilik olarak da ortaya

¢ikarmaktadir [19 ve 37].

Anderson vd. (1984) sogutma kulesi blof sularinda Cr(VI)’y1 uzaklastirmak amaciyla
FeS0,.7H,0 kullanmislardir. pH’si 6 olan 10 mg/L konsantrasyonundaki Cr(VI) ¢ozeltilerine
niikleasyon saglayict olarak manyetit ve stokiometrik miktarda FeSO4.7H,O ilave ederek
yaptiklar1 deneylerde Cr(VI)’nin 30 dakikalik bir peryot sonunda hemen hemen tamamen
giderildigini ifade etmislerdir. Manyetitin tek basina indirgen etkisinin ¢ok az oldugu ancak,
olusan hidroksit floklarmin manyetite adsorbe olarak az hacimli bir ¢camur seklinde ve kolay

uzaklastirilabilecegi belirlenmistir [1].

Bir patent ¢alismasinda Cr(VI)’y1 indirgemek amaciyla pirit kullanilmistir. 15 mg/L

konsantrasyonundaki 1 litre Cr(VI) ¢ozeltisine 200 gr pirit ilave edilerek ve 1 saat siireyle
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karistirarak yapilan deneyde Cr(VI)’nin tamaminin indirgendigi ifade edilmistir. Ayni islem 20
ing¢ yiiksekligindeki kolona doldurulan ayni1 miktardaki piritle siirekli olarak da yapilmigtir. 174
ve 240 mL/saat akim hizlariyla gegirilen 15 mg/L konsantrasyonundaki 1 litre ¢ozeltide Cr(VI)'
yine tamaminin indirgendigi ancak, 600 mL/saat akim hizinda ¢ikis akiminda 4 mg/L Cr(VI)
kaldig1 belirtilmistir [35].

3.3.1.3. Kiikiirtlii bilesikler ile indirgeme

Atik sulardan hegzavalent kromun uzaklastirilmasi i¢in kalsiyum polisiilfit (CaS;) ile de
calismalar yapilmis, sodyum ditiyonit (Na,S,0,) gibi diger indirgeyicilerden daha kararh oldugu
goriilmils ve verimli sonuglar elde edilmistir. Yer alt1 sularinda kalsiyum polisiilfitin (CaS,)
verimli dagilimi, onun su ile birbirini izleyen reaksiyonlarmin iyi sonuglanabilecegini

gostermistir [54].

Serbest kiikiirt dioksit, stlfitler, bisilfitler ve metabisiilfitler de aktif indirgeme
reaktifleri olarak kullanilir. Bu reaktifler daha az miktarlarda atik olusturduklarindan ve
stiziilmesi daha kolay karisimlar olusturduklarindan dolayr yaygin olarak kullanilmaktadirlar.
Kiikiirt dioksit ucuzlugu nedeniyle krom atiklarinin aritilmasinda kullamilan en popiiler
reaktiflerden biridir. Kiikiirt dioksit indirgeme prosesinin yapildig1 sistemlere gaz diflizorleri

yardimiyla beslenirken siilfitler, bisiilfitler ve metabiiilfitler ¢6zelti halinde beslenirler.

Na,S,0s5 kullanildiginda, indirgeme islemi reaksiyon siiresince olusan H,SO; yardimiyla

meydana gelir[19].

Na,S,05 sulu ortamda NaHSO5’e doniisiir ve meydana gelen NaHSO; hidroliz olarak
H,SO;’1 olusturur [61].

NaS,0s + H,O — 2NaHSO; (3.14)

NaHSO; + H,0O ——» H,SO; + NAOH (3.15)
Indirgemenin cereyan ettigi toplam reaksiyonlar asagidaki gibi de ifade edilebilir.
4H,CrO, + 6NaHSO; + 3H,SO, — 2Cry(SO4); + 3Na,SO4 + 10H,O (3.16)
4H,CrO4 + 3Na,S,0s + 3H,SO, —» 2Cry(SO4); + 3Na,SO, + 7TH,0 (3.17)

Avrutzki ( 1969 ), 140 mg/L civarinda Cr(VI) ihtiva eden krom kaplama atik suyunu
aritmak i¢in indirgen reaktif olarak sodyum bisiilfit kullanmis ve islem sonrasinda Cr(VI)

konsantrasyonunun 0,7 — 1,0 mg/L civarina diistiiglinii bulmustur [52 ve 57].
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Bazi krom aritim tesislerinde indirgeme reaktifi olarak metabisiilfitlerin kullanildig:
belirtilmektedir. Cr(VI) konsantrasyonu 31,4 mg/L olan bir sogutma kulesi atik suyunu aritmak
icin sodyum metabisiilfit kullanilmistir. pH 2’°nin altinda metabisiilfitin % 75 fazlas1 kullanilarak
Cr(VI) konsantrasyonunun 0,5 mg/L nin altina disiiriildigii ifade edilmistir. [36 ve 47].

3.4. Cimentolu Sistemlerde Cr(VI)

Cr(V]) bilesiklerinin insan ve hayvanlar i¢in ciddi rahatsizliklar olusturdugu yapilan
caligmalarla belirlenmistir. Bunun sonucunda Diinya Saglik Teskilati (WHO) Cr(VI)’y1 kanser
yapan maddeler siifina almistir. Ayrica hegzavalent krom, yas ¢imentoda bazi insanlarda
alerjik sorunlara sebep olmaktadir. Suda ¢oziinebilen Cr(VI) ¢iplak elle yas ¢imentoya maruz

kalan insanlarin derisinden viicut igine girerek alerjik dermatitlere sebep olmaktadir [9].

Almanya’da, insaat sektoriinde c¢alisan isgilerde, 1990- 1999 wyillar1 arasinda deri
rahatsizligiyla hastaneye gelen hastalar iizerinde yapilan istatistiksel ¢alismaya gore toplam
hasta sayis1 491°dir ve bunlarm 335’ini dermatitli hastalar olusturmaktadir. Dermatite neden
olan temel bilesen olarak ise ¢imentoda bulunan kromatlar gosterilmektedir. Asagidaki tabloda
da goriildiigii gibi hastaligin biiyiik bir bdliimiinii ¢imento is¢ileri ile yer ve duvar karosu
ustalar1 olusturmaktadir. Cimento is¢ilerinin biiyiikk bir boliimiinii de yas ¢imento ile temas

halinde olan sivacilar ve tugla ustalar1 olusturmaktadir [42].

Cizelge 3.2 1990-99 yillarinda Almanya’da yapilan mesleki deri hastaliklarinin insaat sektoriine

dagilimi
Rapor Edilen | Kontakt Dermatitli Hasta
Meslek Dallar1 Hasta Sayisi Sayisi %
Insaat Sektorii 491 335 68,2
Cimento Iscileri 238 177 74,4
Duvar Karosu Iscileri 60 52 86,7
Boyacilar 101 55 54,5
Agac Iscileri 92 51 55,4

Krom; ¢imentolu sistemlerde genellikle ¢imento harcinda suda ¢Oziinmiis olarak
bulunur ve yiiksek ¢oziiniirliige sahiptir. Cr(VI)’nin hidroksitlere ve silikatlara adsorbsiyonu

yiiksektir (siilfat, fosfat ve karbonatlarin yiiksek konsantrasyonunda ve artan pH degerlerinde
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adsorbsiyonu azalir). Cr(IIl) ise ¢imento partikiillerine adsorbe halde bulunmakta ve ayrica

silikatlar, mangan oksitler Cr(III)’1i okside ederek Cr(VI)’ya doniistiirebilmektedir (Sekil 3.5).

Hegzavalent krom yiiksek pH’lerde kromat (CrO,”) iyonu olarak bulunmaktadir.
Cimentonun pH degeri 10,5’dan yiiksek kuvvetli bir baz olmasi nedeniyle de ¢imento harcinda
bu haliyle bulunmaktadir. Cr(VI) ile Cr(IlI)’iin kararli oldugu pH- Eh dagilimlar1 Sekil 3.5°de

gosterilmektedir.

Eh, volt

Sekil 3.5 Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin kararli oldugu Eh-pH dagilimlar [62]

Cimentoda kromun temel kaynaklari; hammaddeler, firin i¢indeki refrakter tuglalar ve
krom — ¢elik ogiitiiclilerdir. Krom bilesikleri isteyerek ¢imentoya ilave edilmezler. Yeryliziinde
dogal olarak meydana geldiklerinden ¢imentoda kullanilan kil ve kireg tas1 gibi hammaddelerde

¢ok az da olsa krom bulunur ve dolayisiyla ¢imentoya gecerler [7, 33 ve 51].
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% 17-28 oraninda krom igeren krom metal alagimi bilyalar ile klinker ogiitiilen bir
calismada c¢imentoda hegzavalent kromun normal klinkerdekinden iki kat fazla oldugu
goriilmiigtiir [33]. Bati Almanya ¢imentolarinin bir c¢alismasinda kromun % 28’inin
hammaddelerden, % 62’sinin yanma prosesinden ve geri kalan kismin degirmen kaplama

malzemesi ile 6giitme sirasinda olustugu gorilmiistiir [7].

Krom hammaddelerde trivalent krom olarak meydana gelir. Cimento liretimi sirasinda,
firin atmosferi nedeniyle trivalent krom yiiksek oksidasyon hali olan hegzavalent kroma
dondsiir. Bunun sebebi alkali ortam, yiiksek sicaklik ve firin prosesinde nem varligidir.
Hammaddelerde hegzavalent krom olmamasina ragmen, hem Cr(IIl) hem de Cr(VI) iiretilen

¢imentoda mevcuttur [24].

Cimentoda bulunan Cr(VI)’min calisanlara ve kullanicilara zararlarini dnlemek igin
cesitli calismalar yapilmistir. Cogu iilkelerde kullanicilara krem ve eldiven gibi koruyucularin
kullanim1 yaygmlastirilmistir.  Avrupa’da CEMBUREAU 1999/45 direktifine goére yas
¢imentonun tahris edici 6zelliginin etiketlerde ve malzeme emniyeti kartlarinda gosterilmesi
istenmektedir [15]. 18 Haziran 2003 tarihinde yayinlanan 2003/53/EC direktifinde ise hidrate
oldugunda, agirlikca kuru bazda % 0,0002’nin iizerinde suda ¢6ziinebilen Cr(VI) igerigi olan
¢imento ve ¢imento igeren malzemelerin satis ve pazarlanmasi yasaklanmaktadir [15 ve 30]. 17
Ocak 2005°den itibaren, tim Avrupa Birligi ¢imento iireticileri ya da ¢imento bazli {irlinleri
ihra¢ eden tedarik¢ilere direktife uyma zorunlulugu getirildi [12]. Bu yasa, ¢imento ve ¢imento
igeren malzemelerin kullanimindan ortaya ¢ikan krom nedeni ile olusan alerjik kontak dermatiti
minimize etmek i¢in tasarlanmistir. Bunun sonucu olarak ¢imento ve bir ¢cok endiistriyel iiriinde

Cr(VI) miktarlarina sinirlama getirilmesi yoluna gidilmistir.

Bazi iilkelerde {iiretim proseslerindeki ekipman ¢imentodaki kromu azaltmak igin
degistirilmistir. Avustralya’da firinlarda magnezyum—krom refrakterlerin kullanimindan
vazgecilerek spinel ( magnezyum aliimina ) refrakterler kullanilmaya baslanmistir [56].
Singapur’da ¢imento iiretiminde az miktarda kullanilan ciirufun miktari arttirillmistir. % 5 ciiruf
yerine % 60 ciiruf kullanarak hegzavalent krom konsantrasyonu 17,1’den 7,1 mg/kg’ye
indirgenmistir [26]. 1970’te Burchhardt et al. ( 1970 ) ¢imentoya demir silfat ilavesi ile
Cr(VI)’y1 uzaklastirnus ve bu kimyasal metot 1980°de Iskandinav iilkelerinde kullanilmaya
baslanmistir [13].

Literatiirde Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin genellikle ¢cimento 6zelliklerine etkisi arastirilmis olup
indirgeme mekanizmalar1 konusunda yeterli veri bulunmamaktadir. Cr(VI)’nin ¢imentonun

ozelliklerine etkisinin arastirildigi ¢alismalardan biri Terezza ve arkadaslar tarafindan yapilmis
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ve kire¢ tasi katkili ¢imentolarda Cr(VI)’nin ¢imento hidratasyonuna etkisi incelenmistir.
Calismada, Cr(VI)’min etringit olusumunda ortaya c¢iktii goriilmis ve kalsiyum
monokarboaliiminat olusumunun Cr(VI) varligindan etkilendigi anlasilmistir. Kireg tas1 katkil
cimentolarda Cr(VI)’min, hidratasyonu yavaslattigi gozlenmis, ayrica mukavemetin normal

portland ¢imentosunun mukavemetine gore diistiigii goriilmiistiir [60].

Frias, Ispanyol ¢imentolarinda hammaddelerdeki Cr, Ni ve Co’nun toplam ve suda
¢Oziinebilen miktarlarin1 aragtirmig ve Cr ile Ni’in genellikle kil minerallerinde Co’nun ise kil
minerali ile az miktarda da kirectasinda bulundugunu géstermistir. Farkli klinkerlerde Cr, Ni ve
Co’nun miktarlarimi sirastyla maksimum 7.3, 0.09 ve 0,34 mg/kg olarak bulmus ve suda
¢ozlinebilen Cr, Ni ve Co miktarlarinda da Cr’un yiiksek oldugunu gozlemlemistir. Boylece
Cr’un ingaat sektoriinde temel alerjen madde oldugunu, onu da Co ve Ni’in izledigini

belirtmistir [25].
3.4.1. Cr(VI)’min indirgenmesi

Cimento Endiistrisi’nde Cr(VI) problemini ¢dzmek i¢in su anda kullanilan teknolojik
yontem, suda yiliksek ¢oOziinebilirlige sahip olan Cr(VI) bilesiklerinin, indirgenme reaktifi
kullanarak suda c¢oziinmeyen ve daha az saglik problemi olusturan Cr(III) formuna
dondistiiriilmesi seklindedir. Coziinebilen krom miktar1 ¢oziinebilen siilfat icerigine baglhdir.
Bugiin Cr(VI)’nin suda ¢oziinmesini Onlemek icin 0giitme sirasinda FeSO, veya SnSO,
kullanmaktadir. Ancak demir siilfat ilavesi ¢imentoya katilmasi gereken miktarin 6000 ppm /
ton dan biiylik olmasi ve demir iyonlarin oksitlenerek ¢ok c¢abuk Fe(Il) den Fe(Ill)‘e
yiikseltgenmesi sebebiyle ¢ok etkili bir ¢oziim degildir. SnSO, ilaveside demir siilfata gore
pahali (Cizelge 3.3) olmasindan ve miktarinin sinirli olmasindan ¢ok iyi bir alternatif degildir

[16].

Cizelge 3.3 Cimento sektoriinde Cr(VI) giderilmesinde siklikla kullanilan indirgenler ve
fiyatlar

Indirgen Fiyat
FeS0O,.7H,0 55 YTL/kg
SnSO, 440 YTL/kg
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Demir siilfat ilavesi hegzavalent kromu, suda ¢éziinmeyen formu olan trivalent kroma

donustiriir.
Cr'® + 3Fe” — Cr™ + 3Fe” (3.18)

FeSO, ¢cimento tiretiminin 6glitme safhasinda degirmenlere ilave edilmektedir. Ancak
demir siilfat, degirmendeki yiiksek sicaklik ve yiiksek neme bagli olarak indirgeme kapasitesini
kaybedebilmektedir [23 ve 36]. Cimentonun su ile karistirilmasi sirasinda Cr(VI) ¢oziinmekte
daha sonra asagida gosterilen reaksiyon gerceklesmektedir. Burada suda ¢oziinmiis halde
bulunan Cr (VI) indirgenerek Cr (III) formuna doniismekte Fe ise yiikseltgenmektedir.
Indirgenen Cr (III) mineral bilesikleri halinde toksik degildir fakat okside edici ortamlarda
(mangan oksitler) tekrar okside olarak Cr (VI)’ ya doniisebilmektedir. Bu ydntemin olumsuz
yonii Cr (III)’tin notr ve bazik pH degerlerinde siilfat ve diger anyonlarla birleserek tekrar

Cr(VI) y1 olusturmasidir.

CrO,” + 4H,0 + 3e- — Cr(OH)(s) + SOH (3.19)
3(Fe* — Fe*" +e-) (3.20)
CrO~ + 3 Fe*" + 4H,0 — 3Fe’™ + Cr(OH)4(s) + 50H (3.21)

Cr(IIl) ¢imentonun alkaliligine bagl olarak Cr(OH); olarak ¢okertilir.

Cimentodaki hegzavalent krom miktarinin sinirlanmasindan sonra bu konu ile ilgili
caligsmalar daha da hiz kazanmistir. Demir siilfat ilavesinin Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgemek i¢in
gerekli stokiometrik miktarinin yaklagik 10 kati fazlasiyla kullanilmasi ve onun degirmen igi
sicaklik ve nemden etkilenmesiyle gerekli miktarin 3 katina daha ¢ikarilmasi farkli indirgenlerin
arastirilmasini gerektirmistir [32 ve 56]. Bu yiiksek dozaj ¢imentodaki su istegini arttirabilir ve

priz zamanini uzatarak fiziksel sorunlara sebep olabilir [56].

29 Mart 2005’te Amerika’da patent aliman bir g¢alismada; ¢imentolu sistemlerde
Cr(VI)’y1 uzaklastirmak i¢in, hidroksilamin, hidrazin ve bunlarin tuzlart kullanilarak olumlu
sonuglar almmustir. Indirgenlerin, demir siilfat gibi degirmen safhasinda ilave edilecek sekilde
deneyleri yapilmistir. Deneylerde 10 ppm Cr(VI) igeren ¢imento kullanilmistir. Demir siilfat
ile karsilastirmali deneylerde yapilmuis, hidroksilamin ¢imento agirliginin 300 ppm’si kadar
katildiginda Cr(VI) igerigini 1 ppm’ye dislirmis, demir stlfat ise ancak 1000 ppm
kullanildiginda ¢imentodaki Cr(VI) igerigini 1 ppm’ye kadar diisiirdiigii gériilmiistiir.  Ayrica
indirgenler ¢imentoya ilave edildikten sonra numuneler 180 °C sicaklikta 2 saat bekletilmis ve

Olcimler sonucunda 5000 ppm demir siilfata karsilik 634 ppm hidroksilamin hidroklorid
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kullanilarak Cr(VI) igerigi 1 ppm’ye disliriilmiis. Kullanilan miktarlara bakildiginda
hidroksilamin ve tuzlarmmn kullanimi mantikli olsa da bunlarin fiyatlarnn demir siilfat ile
karsilastirldiginda demir siilfat kullaniminin uygun maliyette oldugu goriilmektedir. Asagidaki
Cizelge 3.4’de kullanilan indirgenler, miktarlar1 ve Slciilen Cr(VI) degerleri gosterilmektedir
[32].

Cizelge 3.4 Patent caligmasinda kullanilan indirgenler, miktarlar ve 6l¢iilen Cr(VI) miktarlari

Kullanilan Miktarlar1 | Olgiilen Cr(VI)
Indirgenler (ppm) Miktarlar1 (ppm)

100 3
Hidroksilamin (NH,OH) 300 1

600 <1

107 5
Hidroksilamin Hidroklorid [(NH;OH)CI] 207 4

314 3

81 9
Hidroksilamin Siilfat [(NH30H2)SO,] 301 7

602 2
Demir II Siilfat Heptahidrat (FeSO,.7H,0) 1000 1

Bir baska calismada Grace Insaat Uriinleri Firmasi tarafindan yapilmistir ve sonucunda
Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in Synchro 100 adli iiriinii piyasaya stirmiislerdir. Synchro 100, asag
yukar1 kalay siilfat formiilasyonundadir ve sivi olarak degirmen safhasinda ¢imentoya ilave
edilmektedir. Yapilan deneylerde; ¢imentodaki raf dmriine bagl olarak, agirlikca 5 ppm Cr(VI)
igeren ¢imentoya 120- 200 ppm arasinda ve agirlikga 10 ppm Cr(VI) igeren ¢imentoya 200- 350
ppm arasinda ilavesinin Cr(VI) miktarin1 2 ppm’nin altina diisiirdiigii gérilmistiir. Cimentoya
katildiktan sonraki 140 giinliik raf 6émriinde de Cr(VI) degerlerinin 2 ppm’nin altinda oldugu
goriilmistir [56].

Bu aragtirmalarin  yaninda demir siilfathh ¢aligmalara da devam edilmistir.
C.Laskowski’nin yaptig1 bir ¢alismada demir (II) siilfat heptahidratin (FeSO,.7H,O) demir (II)
siilfat monohidrattan (FeSO,4.1H,0) daha olumlu sonuglar verdigi gézlenmistir. Cimentoya
katilan her iki demir (II) siilfatin 3 ve 6 aylik bekleme siireleri (¢imento ile birlikte raf omrii ve
¢imentoya katilmadan depolama siiresi) sonunda Olgiimlerini yapmis, demir (II) siilfat

heptahidratin her iki bekleme siiresinde de kararli oldugunu gézlemlemistir [38].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Malzemeler

Deneysel calismalarda, kimyasal indirgen olarak; demir (II) siilfat heptahidrat
(FeS0,.7H,0), sodyum ditiyonit (sodyum hidrosiilfit-Na,S,0,), sodyum metabisiilfit (Na,S,0s),
sodyum tiyosiilfat (Na,S,0;.5H,0) ve kalsiyum polisiilfit (CaS,) kullanilmustir. Sanliurfa
Cimento ve Cimentas Cimento Fabrikalari’'ndan PC 42,5 ¢imentolar1 temin edilmistir. Ayrica
potasyum dikromat (K,Cr,0O;) ¢o6zeltisi, indikatér olarak HACH marka Chromium Reagent ve
CEN standart kumu kullanilmustir.

4.1.1. Kimyasal indirgenler

4.1.1.1 Demir (II) siilfat heptahidrat (FeSO,.7H,0)

Cimentodaki alt1 degerlikli kromun limit altina alinmas1 i¢in yaygin olarak kullanilan
indirgen demir (I) siilfattir. Arastirmada, alternatif indirgenlerle kiyaslamak amaciyla % 99,5

saflikta demir (II) siilfat heptahidrat kullanilmistir.

4.1.1.2 Sodyum ditiyonit (sodyum hidrosiilfit- Na,S,0,)

Sodyum ditiyonit, (sodyum hidrosiilfit) Na,S,0,, énemli bir indirgendir. Ilging bir
kullanimi ditiyonit iyonunun, S,0,%, bazik ortamda kromat, CrO,*, iyonunu suda ¢oziinmeyen
krom (III) hidroksite, [Cr(OH);], indirgemesidir. Kromat iyonu krom kaplama fabrikalarinda
atik sularda bulunabilmektedir [48]. Ayrica ¢imentoda bulunan Cr(VI)’da kromat iyonundan

kaynaklanmaktadir.

4.1.1.3. Sodvum metabisiilfit (Na,S,0s)

Sodyum metabisiilfit, Na,S,0s, atik sularda alt1 degerlikli kromun ti¢ degerlikli kroma
indirgenmesi i¢in kullanilan aktif indirgeme reaktiflerindendir. Bu reaktif daha az miktarda atik
olusturdugundan ve siiziilmesi daha kolay karigimlar olusturdugundan dolay1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sodyum metabisiilfit, Na,S,0s, kullanildiginda indirgeme islemi reaksiyon
siiresince olugan H,SO; yardimiyla meydana gelir [19]. Calismada kullanilan sodyum
metabisiilfit %98 saflikta olup Akkim Kimyevi Madde Sanayi ve Tic. A.S.’den tedarik

edilmistir.
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4.1.1.4 Sodyum tivyosiilfat (Na,S,0;.5H,0)

Tiyosiilfat iyonu, S,0,”, 6nemli bir indirgendir. Sanayide kullanim alanlarindan biri,
liflerin agartilmasinda kullanilan klorun fazlasim pargalamaktir [48]. Calismada kullanilan
sodyum tiyosiilfat %99 saflikta olup Akkim Kimyevi Madde Sanayi ve Tic. A.S.’den tedarik

edilmisgtir.

4.1.1.5. Kalsivum polisiilfit (CaS,)

Kalsiyum polisiilfit, CaS,, siv1 halde bulunmaktadir, ticari olarak lime siilfiir soliisyonu,
kireg kiikiirt soliisyonu ve kalsiyum polisiilfiir olarak cesitli isimler almaktadir. CaS;,, genelde
CaS; ve CaSg formiilasyonlarina sahiptir. Soliisyonda yaklasik % 29 CaS, bulunmaktadir. pH’si
11-11,9 araligindadir.

Atik sulardan hegzavalent kromun uzaklastirilmasi igin CaS; ile de ¢aligmalar yapilmus,
diger indirgeyicilerden daha kararli oldugu goriilmiis ve verimli sonuglar elde edilmistir.
Yeraltinda kalsiyum polisiilfitin verimli dagilimi, onun su ile birbirini izleyen reaksiyonlarinin

iyi sonuglanabilecegini gostermistir [54].

CaS, organik tarim alaninda da sik kullanilmaktadir. Meyvelerde, daha ¢ok incir ve
zeytin agaglarinda hastalik ve hasereler i¢in kullanimi yaygindir. Calismada kullanilan CaS,,

Dengin Ltd. Sti.’den tedarik edilmistir.

Kullanilan reaktifler, safliklar1 ve birim fiyatlar1 Cizelge 4.1’de verilmistir.

Cizelge 4.1 Kullanilan indirgenler, safliklar ve birim fiyatlar

Reaktif Molekiil Safhk

Ismi Formiilii Agirhig (%) |Fiyat
Demir (II) siilfat hepta hidrat [ FeSO4.7H,O 278,02 99,5 |55YTL/kg
Sodyum ditiyonit Na,S,0, 174,09 85 78 YTL/kg
Sodyum metabisiilfit Na,S,05 190,09 98 36 YTL/kg
Sodyum tiyosiilfat Na,S,0;.5H,0 248,19 99 52 YTL/kg
Kalsiyum polisiilfiir CaS, 40,08 +n(32,06) |29 1 YTL/L
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4.1.2. Cimentolar

Aragtirmada, Sanliurfa Cimento ve Cimentas Cimento Fabrikalari’ndan PC 42,5 tip
¢imento numuneleri kullanilmistir. Bu numunelere deneylerde sirasiyla Al ve A2 isimleri
verilmistir. Farkli ¢imento numunelerinin kullanilmasindaki amag; Cr(VI) miktarlar1 farkli olan
¢imentolarla ¢alisarak sonuclar1 daha iyi irdelemektir. Asagidaki Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3 her

iki ¢cimento numunesinin de XRF sonuglarima gore kimyasal analizleri verilmektedir.

Cizelge 4.2 Al ¢imentosu kimyasal analizi

Kiitle

konsantrasyonu, | Mineralojik
Oksit % bilesenler, %
Si0, 20,5
Al O; 4,78 C;5=71,15
FezO3 3,17 CzS: 5,12
CaO 65,86 C;A=17,30
MgO 1,6 C4AF= 9,65
P,05 0,22 Fc.o=1,10
K,O 0,6
Na,O 0,08
SO4 1,97
K. K. 1,17

Cizelge 4.3 A2 ¢cimentosu kimyasal analizi

Kiitle

konsantrasyonu, | Mineralojik
Oksit % bilesenler, %
Si0, 19,51
AlLO; 4,71 C;S5=70,13
Fe,0; 3,92 C,5=3,05
CaO 64,11 C;A= 5,85
MgO 1,09 C,AF=11,93
P205 0,07 FCaO: 1,30
K,O 0,8
Na,O 0,24
SO4 2,88
K. K. 2,67
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4.1.3. Potasyum dikromat, K,Cr,0-, ¢cozeltisi

Deneylerde kullanilan K,Cr,O; ¢ozeltisi su sekilde hazirlanir; 2,829 gr potasyum
dikromat, K,Cr,0O, 1000 mL saf suda ¢6ziiliir. Olusan ¢6zeltinin 1 mL’si 1 mg Cr(VI) igerir.

Bu ¢ozeltiye stok ¢ozelti adi verilir.

ImgCr(VI) . . 1000mgCr(VI)
———¢ozelti=—————

6zelti= 1000 ppm Cr(VI
— L ¢ ppm Cr(VI)

Stok ¢ozeltisinden 5 mL alinarak, saf su ile 1000 mL’ye seyreltilir. Bu ¢ozelti de
standart ¢ozeltidir. Hazirlanan ¢ozelti 5 ppm Cr(V]) igerir.

5
111ng ¢ozelti= 5 ppm

Hazirlanan standart ¢6zeltiden 5 mL alinir ve saf su ile 100 mL’ye seyreltilir. Cihazda
Ol¢lim yapildiginda, okunan deger 0,25+- 0,02 olmalidir. Bu ¢6zeltiye de dogrulama ¢ozeltisi

adi verilir.

0,025 mg Cr(VI) 0,25 mg Cr(VI)
100 mL 1L

= 0,25 ppm

4.1.4. indikator

Spektrofotometrede 6l¢iimlerin yapilabilmesi i¢in indikator ¢ozeltisine ihtiyag vardir.
Indikator ¢ozeltisi, 0,125 gr s- difenilkarbazidin, (C¢HsNHNH),CO, 25 mL asetonda ¢oziiliirek,

50 mL’ye tamamlanmasiyla olusturulur.

Calismada indikator ¢ozeltisi hazirlanmayip, difenilkarbazid igerikli HACH marka

Chromium Reagent temin edilerek deneylerde kullanilmustir.
4.1..5. Standart kum ve su

Har¢ numunelerinin hazirlanmasinda TS EN 196-1’e uygun CEN Standart Kumu
kullanilmigtir. Standart kum, Set Trakya Cimento Sanayi T.A.S. tiriiniidiir.

Yalnizca hargla yapilan deneylerde Eskisehir sebeke suyu kullanilmig diger deneylerde

analitik saflikta su kullanilmustir.
4.1.6. Kullanmilan Cihazlar

Cimento numunelerinin analizleri ARL marka 8680° 266 model XRF cihazinda

yapilmustir.
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Numunelerin tartimlar1 + 0,0001 g dogrulukla tartim yapabilen Sartorius AC 121 S

terazisi ile yapilmigtir.
Gerekli karistirma iglemleri i¢in IKA marka manyetik karigtirict kullanilmstir.

Cr (VI) ol¢timleri i¢in, 0,01- 0,70 mg/L araliginda 6lglim yapabilen HACH DR 2500

spektrofotometresi kullanilmigtir. Sekil 4.1°de spektrofotometre goriilmektedir.

pH &lgiimleri, ORION- SA 520 pH metresi ile yapilmistir. Harg yapiminda, Toni teknik
har¢ karistirma makinesi kullanilmigtir. Filtrasyon sistemi, bir vakum kaynagina bagl Buchner
hunisinin nuge erlenine sabitlestirilmesiyle olusturulmustur. Sekil 4.2 ‘de filtrasyon diizenegi
gosterilmektedir. Bunlarin yaninda beher, joje balon, pipet ve beyaz bant ile kirmizi bant filtre

kagitlart kullanilmisgtir.

Sekil 4.1 Spektrofotometre goriintiisii
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Sekil 4.2 Filtrasyon diizenegi goriintiisii

4.2. Metot

Cr(V]) tayini Difenil Karbazid Metodu ile yapilmistir. Zayif asidik ortamdaki krom
(VD) iyonlari, difenil karbazid ile reaksiyona girerek, giil kirmizis1 renkli kompleks meydana
getirirler.  Daha Onceki yillarda kullanilan spektrofotometrelerde kalibrasyon grafigi
olusturularak Cr(VI) miktarlarn belirlenmekteydi. Teknolojinin ilerlemesiyle birlikte yeni

spektrofotmetrelerde kalibrasyon egrisi gerekmeden sonuglara ulagilabilmektedir.

Calismada kullanilan HACH DR 2500 markali spektrofotometrenin ¢aligma prensibi
kisaca soyledir.  Spektrofotometrenin 10 mL’lik cam tiiplerinin ¢izgisine kadar 6l¢limii
yapilacak numuneden koyulur ve degerinin sifirlanmasi igin spektrofotometreye yerlestirilir.
Degerin sifirlanmasindan sonra difenil karbazid i¢erikli HACH marka Chromium Reagent 10
mL’lik tiipe ilave edilerek 5 dakika beklenir ve dlgiim yapilir. Olgiim sonucu mg/L (ppm)
olarak verilir. Difenil karbazid ilavesiyle pH 2,1- 2,5 arasinda ayarlanmig olur. Tiipiin renginde

giil kirmizisi renk ne kadar az ise Cr(VI) igerigi o kadar az demektir.
4.3. Deneysel Calisma
Arasgtirmada deneysel ¢aligmalar dort ana béliimden meydana gelmistir:

a) Kimyasal indirgenlerin potasyum dikromat, K,Cr,0;, ¢0zeltisine ilave edilerek

Cr(VI)’y1 indirgeme kapasitelerinin tespit edilmesi,
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b) Kimyasal indirgenlerin Danimarka standard1 1020’ye gore 25 gr ¢imento ve 25 gr su

karigimina ilave edilerek, ¢imentodaki Cr(VI)’y1 indirgeme verimliliklerinin tespiti [18],

¢) Cimentoya ilave edilen indirgeyici maddenin etkinliginin korundugu stoklama

siiresinin belirlenmesi,

d) Kimyasal indirgenlerin ¢imento harcina (Pr EN 196- 10 Standardina gore) ilave

edilerek Cr(VI)’y1 indirgeme verimliliklerinin belirlenmesi [50].
4.3.1. Potasyum dikromat (K,Cr,0-) cozeltisi ile yapilan deneyler

Arastirmada kullanilan indirgenlerin Cr(VI)’y1 indirgeme kapasitelerini belirlemek
amaciyla ilk olarak potasyum dikromat, K,Cr,0,, ¢ozeltisinde deneylere baslandi. 100 mL’lik
balon jojelerde 0,25 ppm (mg/L) Cr(VI) iceren dogrulama ¢ozeltisine indirgenler ilave edildi.
Balon jojeler 2-3 dakika elle karistirildiktan sonra 15’er dakika beklenerek dlglimleri yapildi.

Dogrulama ¢ozeltisine ilave edilen indirgen miktarlar1 K,Cr,O; ile verdikleri
reaksiyonlar sonucunda stokiometrik olarak belirlendi ve Cr(VI) miktar1 0,02 ppm civarlarina

diisene kadar indirgenlerin miktarlar1 arttirildi.
Cr,0;” + 6 Fe*" + 14H" — 2Cr’" + 6F¢’" + 7H,0 4.1

Yukaridaki tepkimede de goriildiigii gibi; 1 mol Cr,0;> ‘ye 6 mol Fe*" karsilik
gelmektedir. Yani stokiometrik olarak 6 mol Fe(Il) tim Cr(VI)’y1 indirgemelidir. 6 mol Fe**
olmasi igin 6 mol FeSO,.7H,0, gerekmektedir. Cr,O;* ‘de 2 mol Cr(VI) yani; 104 gr Cr(VI)
bulunmaktadir. Bu da 1668 gr FeSO,.7H,0O’ya karsilik gelmektedir. Dogrulama ¢6zeltisinde
0,025 mg (0,000025 g) Cr(VI) bulunduguna goére 0,0004 g FeSO,.7H,O Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e

indirgemeye yetecektir.
38,0, + Cr,0;" + 5H,0 —— 6S0;> + 2Cr(OH); + 4H" 4.2)

Yukaridaki tepkime incelendiginde 3 mol ditiyonit, 82042', iyonu 1 mol Cr2072' iyonu
ile reaksiyona girerek alt1 degerlikli kromu {i¢ degerlikli kroma indirgemektedir. Bunun igin 3
mol sodyum ditiyonit, Na,S,0,4, gereklidir. Dogrulama ¢ozeltisinde 0,025 mg (0,000025 g)
Cr(VI) bulunduguna goére 0,000125 g Na,S,0,, ¢ozeltideki Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgemek igin
yeterlidir.

38,05” + 2Cr,0,” + 7TH,0 ——» 6S0,” + 2H" + 4Cr(OH); 4.3)

Metabisiilfit, S,0s>, iyonu ile dikromat, Cr,07, iyonu arasindaki tepkime

incelendiginde 3 mol S,05> iyonuna 2 mol Cr,0,> iyonu karsilik gelmektedir. Buda 3 mol
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sodyum metabisiilfitin, 2 mol potasyum dikromat ile reaksiyona girerek Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e
indirgemesi i¢in yeterli olmalidir. Hesaplamalar yapildiginda dogrulama ¢ozeltisinde 0,025 mg
(0,000025 g) Cr(VI) yaklasik olarak 0,000069 g Na,S,0s, ile reaksiyona girerek alti degerlikli

kromu {i¢ degerlikli kroma indirgemelidir.
38,05> +4Cr,0,% + 11H,0 + 8H" —— 8Cr(OH); + 6 HSO, (4.4)

Tiyosiilfat, 82032', iyonu ile dikromat, Cr2072', iyonu reaksiyonuna gore de 3 mol S,0.%
iyonu 4 mol Cr,0,> iyonuna karsilik gelmektedir. Dolayisiyla 3 mol sodyum tiyosiilfat,
Na,S,03.5H,0, 4 mol potasyum dikromat, K,Cr,0, ile reaksiyona girecektir. Bir baska deyisle
3 mol Na,S,0;.5H,0, 8 mol Cr(VI)’'y1 Cr(III)’e indirgemek icin yeterlidir. Dogrulama
¢ozeltisinde 0,025 mg (0,000025 g) Cr(VI) bulunduguna gore yaklasik olarak 0,000045 g

Na,S,03.5H,0, hegzavalent kromu trivalent kroma indirgemek igin yeterli olmalidir.
Cr,0;* + 8H" + 3CaSs— 2Cr(OH); + H,O + 3Ca*" + 158 (4.5)

Kalsiyum polisiilfit, CaSs, ile dikromat, Cr, 0> iyonu arasindaki reksiyon
incelendiginde 3’e 1 oran oldugu goriilmektedir. 3 mol kalsiyum polisiilfit, 1 mol potasyum
dikromat ile reaksiyona girmektedir. Dogrulama ¢ozeltisinde 0,025 mg (0,000025 g) Cr(VI)
bulunduguna gore yaklasik olarak 0,00048 g kalsiyum polisiilfit, Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in
yeterli olmalidir. Bu durumda, % 29’luk ¢6zelti halinde bulunan kalsiyum polisiilfitden, CaSs,

0,00165 mL dogrulama ¢ozeltisine ilave etmemiz gerekecektir.

Stokiometrik hesaplamalarla birlikte indirgenler 100 mL’lik balon jojelerde hazirlanmig
olan dogrulama c¢ozeltilerine ilave edildi. Ancak stokiometrik miktarlarinin Cr(VI)’y1
indirgemeye yeterli olmadigi goriildii ve indirgenlerin miktarlar1 arttirilarak dogrulama

¢Ozeltisine ilave edildi.
4.3.2. Danimarka standardi 1020’ye gore yapilan deneyler

Danimarka’ya ait olan bu standart iilkemizdeki ¢imento fabrikalarinda da benimsenerek
kullanilmaktadir. Bu standarda gore 25 g ¢imento numunesi ile 25 g saf su 100 mL’lik behere
koyulur. Manyetik karistiricida 15 dakika karigtirilir.  Buncher hunisine beyaz bant siizgeg
kagidi yerlestirilir (siizge¢ kagidi kesinlikle 1slatilmaz). Cimento su karigimi vakum yardimiyla
stiziilir. Elde edilen siiziintliiniin rengi Cr(VI) miktan ile ilgili bilgi verecektir. Siizlintli rengi
ne kadar berrak ise Cr(VI) miktar1 o kadar diisiik, siiziintii rengi ne kadar sar1 ise Cr(VI) miktar
o kadar yiiksektir. Elde edilen siiziintiiden pipet yardim ile 1 mL, 100 mL’lik balon jojeye
cekilir. Saf suile 100 mL’ye tamamlanan ¢ozelti 1/100 oraninda seyreltilmis olur. Dolayisiyla
spektrofotometrede ¢ikan sonug 100 ile ¢arpilir [18].
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Al cimentosuyla yapilan deneyler: Al ¢imentosunun Cr(VI) miktarinin belirlenmesi
icin yukarida anlatilan deney yapildi ve ¢imentoda 52 ppm Cr(VI) miktan tespit edildi. Bu
durumda 25 g ¢imentoda da 0,0013 g Cr(VI) bulunmaktadir. Potasyum dikromat ile yapilan
deneylerde reaktiflerin Cr(VI)’y1 indirgeme kapasitelerini arastirmistik. Baslangicta
stokiometrik olarak K,Cr,0; ¢ozeltisine ilave ettigimiz reaktifler alt1 degerlikli kromu yeteri
kadar indirgememistir dolayisiyla reaktiflerin miktarlarini arttirmak gerekmistir. Cimentolu
sistemlerde pH’nin yiiksek olmasindan dolayr Cr(VI), kromat, CrO,”, iyonu halinde
bulundugundan stokiometrik hesaplamalar reaktiflerin CrO,* iyonu ile yaptiklari reaksiyonlar

g6z onilinde bulundurularak yapilmistir.
CrO,” + 3Fe’" + 4H,0 — 3F¢’" + Cr(OH); + SOH" (4.6)

Yukaridaki reaksiyonda da goriildiigii gibi 1 mol kromat, CrO,>, iyonu 3 mol Fe*"’ya
karsilik gelmektedir. Yani 3 mol FeSO,.7H,O, 1 mol CrO,* iyonundaki Cr(VI)’y1 Cr(IIl)’e
indirgemek i¢in yeterli olmalidir. Orant1 kurularak hesaplama yapildiginda yaklasik olarak
0,021 g FeS0,.7H,0 ilavesi buna karsilik gelmektedir.

38,0, + 2CrO,” + 2H,0 + 20H —— 6S0;> + 2Cr(OH), 4.7)

Ditiyonit, 82042', iyonu ile kromat, CrO, iyonu arasindaki tepkime incelendiginde 3
mol ditiyonite 2 mol kromat karsilik gelmektedir. Baska bir deyisle; 522 g Na,S,0,4, 104 g
Cr(VID)’y1 Cr(Ill)’e indirgemelidir. 25 g ¢imentoda 0,0013 g Cr(VI) olduguna gore 0,00653 g

Na,S,0, stokiometrik olarak hegzavalent kromu trivalent kroma indirgemek igin yeterlidir.
38,05” + 4CrO,* + TH,0 —— 6S0,” + 4Cr(OH); + 20H" (4.8)

Metabisiilfit, SZOSZ', iyonu ile kromat, CrO42', iyonu arasindaki reaksiyona gore de 3
mol S,0s> iyonu ile 4 mol CrO4* iyonu tepkimeye girmektedir. Yani; 570 g Na,S,0s 208 g
Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in yeterli olmalidir. Hesaplamalar yapildiginda 0,0036 g Na,S,05 25 g
¢imentodaki 0,0013 g Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgemelidir.

38,05> + 8CrO,* + 23H,0 —— 8Cr(OH); + 6 HSO, + 16 OH (4.9)

Tiyosiilfat, S,05%, iyonu ile kromat, CrO, iyonu arasindaki reaksiyon incelendiginde 3
mol S,05" iyonu 8 mol CrO~ iyonuna karsilik gelmektedir. Dolayisiyla 744 g Na,S,05.5H,0,
416 g Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in yeterli olmalidir. Bir baska deyisle 25 g ¢imentoda bulunan
0,0013 g hegzavalent kromu trivalent kroma indirgemek icin 0,00234 g Na,S,0;.5H,0 miktar

yeterli olmalidir.

2CrO,” +3CaSs + SH,0 ———>» 2Cr(OH); + 15S + 3Ca>" + 100H" (4.10)
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Yukaridaki reaksiyon incelendiginde, 3 mol kalsiyum polisiilfit, 2 mol kromat ile
reaksiyona girmektedir. Hesaplamalar yapildiginda 600 g CaSs, 104 g Cr(VI)’y1 indirgemeye
yeterli olmahdir. 25 gr ¢imentoda 0,0013 g Cr(VI) olduguna gore 0,0075 g CaSs miktari
indirgeme icin yeterli olacaktir. CaSs, %29’luk ¢o6zelti halinde oldugundan, bu ¢dzeltiden

0,0259 mL alarak ¢imentoya ilave edilmesi gerekecektir.

25 g ¢imentoya stokiometrik miktarlarda ilave edilen reaktif miktarlari, ¢imentodaki alti

degerlikli krom miktar1 2 ppm’nin altina diisene kadar arttirilarak ¢imentoya ilave edilmistir.

A2 cimentosuyla yapilan deneyler: 25 g A2 ¢imentosu ve 25 g su karigtminin 15
dakika karigtirthp siiziildiikten sonra elde edilen siiziintiden 1 mL alinarak 100 mL’ye
tamamlanmasiyla elde edilen ¢ozeltiden yapilan 6lgiim sonucunda ¢imentoda 12 ppm Cr(VI)
oldugu belirlendi. Bunun sonucunda 25 g ¢imentonun 0,0003 g alt1 degerlikli krom igerdigi
hesaplandi. Reaktif miktarlar1 Al ¢imentosunda alinan sonuglar géz 6niinde bulundurularak A2
¢imentosuna ilave edildi. Asagida Cizelge 4.4’de her iki ¢imento numunesin Cr(VI) igerikleri,

pH’leri ve ilave edilen reaktiflerin stokiometrik miktarlar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.4 Kullanilan ¢imento numunelerinin Cr(VI) miktari, pH’leri ve ilave edilen

indirgenlerin stokiometrik miktarlar

Cimento Cr(VD) Indirgenler ve Stokiometrik Miktaralr
Numuneleri | (ppm) |pH |FeSO,.7H,0 [Na,S;0; |Na,S$;05 |Na,S,0;.5H,0 | CaSs

Al 52 13 0,021 g | 0,0065 g | 0,0036 g 0,00234 g 10,0075 g
A2 12 12,6 0,0048¢g | 0,00151 g [ 0,00082 g 0,00054 g 10,00174 g

4.3.3. Raf 6mrii deneyleri

Cimentodaki kromu indirgemek i¢in ¢imentoya ilave edilen reaktiflerin zamanla
indirgeme kapasiteleri azalabilmektedir. Bunun baslica sebebi reaktiflerin nem ve sicaklik gibi
parametrelerden etkilenebilmesidir. Bu sebeple ¢imentoya ilave edilen reaktiflerin etkinligini
korudugu stoklama siirelerini belirlemek amaciyla raf émrii deneyleri yapilmistir. Bundan bir
onceki deney asamasinda, ¢gimento ve suyu karistirarak yapilan deneyde, elde edilen sonuglara
gore; demir (II) siilfat heptahidrat, FeSO,.7H,0, sodyum ditiyonit, Na,S,0, ve kalsiyum
polisiilfiiriin, CaS,, cimentodaki Cr(VI)’y1 indirgemekte etkili oldugu gozlenmis sodyum
metabisiilfit, Na,S,0s ve sodyum tiyosiilfatin, Na,S,03.5H,0 ise yeterli indirgeme potansiyeline
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sahip olmadigi anlagilmistir. Bu sebeple raf 6mrii deneylerinde sadece; FeSO,4.7H,0, Na,S,0,
ve CaSy kullanilmistir. Deneylerde Al ¢imentosu kullanmilmistir. Deneyler 25 g ¢imento ve 25
g su karisimu baz alinarak yapilmistir. Ilave edilen reaktif miktarlari, Al g¢imentosundaki
Cr(VI)’y1 2 ppm’nin altina indirgeyen miktarlardir. Reaktifler 25 g’lik ¢imento numunelerine
ilave edildikten sonra 20 dakika 100 °C’de etiivde bekletilmis daha sonra da hava sizdirmaz bir

ortamda 30, 60 ve 90 giinliik siireler sonunda dl¢limleri yapilmustir.
4.3.4. Cimento harci ile yapilan deneyler

Har¢ hazirlama islemi pr EN 196- 10: 2004 (E) standardina gore yapilmistir. Harg
bilesimi oranlar1 bir kisim ¢imento, li¢ kissm CEN standart kumu ve yarim kisim sudan
olugmaktadir. Standarda gore harg; 450 g ¢imento, 1350 g kum, 225 g sudan olusmaktadir.
Ancak deney yapilan ¢imento hizh priz aliyorsa, 0,50 su/¢cimento orani1 gerekli filtre siiziintiisii
elde etmek igin yeterli olmayabilir. Bu durumda yeterli siiziintii elde edinceye kadar su
miktarni dolayisiyla su/¢cimento oranimi arttirmaya izin verilebilir.  Deney kisaca su sekilde
yapilir: 450 g ¢imentoya gerekli reaktif ilavesi yapilip homojen karisim saglandiktan sonra su ve
cimento harg karistirma makinesinin kabina konulur ve karistirici disiik hizla calistirilir ve siire
tutulmaya baslanir. 30 saniyelik karistirmadan sonra ikinci 30 saniye iginde kum yavascga kaba
ilave edilir. Ikinci 30 saniyenin sonunda hizl1 karistirmaya gegilir ve 30 saniye daha bu sekilde
karigtirilarak karistirict durdurulur ve 90 saniye beklenir. Bu siirenin ilk 30 saniyelik kisminda
karigtirma kabi yerinden ¢ikarilir, kabin geperlerine ve dibine yapisan harg lastik veya plastik bir
styirict ile siyrilip kabin ortasina aliir. Karistirmaya 60 saniye daha yiiksek hizda devam edilir
ve karistirict durdurulur. Hazirlanan harg filtrasyon diizenegine (nuge erleni, buchner hunisi,
filtre kagidi ve beher) yerlestirilir ve vakum uygulanarak stizme islemi gerceklestirilir. Elde
edilen siiziintiiden 0,50 mL c¢ekilerek balon jojeye koyulur ve saf suyla 100 mL’ye seyreltilir.
Bu c¢ozeltiden spektrofotometrenin cam tiiptine 10 mL alinarak cihaza okutulur ve cihaz
stfirlanir. Bunun sonrasinda cam tiipe difenil karbazid igerikli Chromium Reagent ilave edilir
ve 5 dakika sonra Ol¢iim yapilir. Spektrofotometrede okunan deger 100 ile c¢arpilir, bunun
sebebi su ¢imento oranmmin 0,50 ve c¢ozeltinin 1/200 oraninda seyreltilmesidir. ~Carpim

sonucunda elde edilen deger hargtaki alt1 degerlikli krom miktaridir [50].

Yapilan bu deneyde A2 ¢imentosu ve Eskisehir sebeke suyu kullanilmistir. Cimentoyla
deneye baslamadan 6nce CEN standart kumu ve suyla kor deneme yapilmistir. Bu deneme
sonucunda Cr(VI) miktar1 1 ppm gelmistir. Su/¢imento orami 0,50 olarak har¢ hazirlanmig
ancak yeterli siiziintii elde edilemediginden bu oran 1 olacak sekilde tekrar har¢ hazirlanarak

filtrasyon yapilmistir. Elde edilen siiziintliden 1 mL alinarak balon jojeye koyulmus ve saf
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suyla 100 mL’ye seyreltilmistir. Ol¢iim yapildiginda ¢ikan sonug 1/100 oraninda seyreltme
oldugu i¢in 100 ile ¢arpilarak degerler kaydedilmistir.

4.4. Deney Sonuclar1
4.4.1. Potasyum dikromat (K,Cr,0-) cozeltisi ile yapilan deneylerin sonuclari

Potasyum dikromat c¢ozeltisiyle yapilan deneylerde amag; reaktiflerin Cr(VI)’'y1
indirgeme potansiyellerine belirlemekti. Asagidaki ¢izelgede K,Cr,O; ¢ozeltisine ilave elden
reaktifler, miktarlar1 ve bunun sonucunda kalan Cr(VI) miktarlar1 verilmektedir. Cizelge 4.5’de
indirgenlerin K,Cr,O; ile verdikleri reaksiyonlari sonucunda elde edilen stokiometrik
miktarlarin  Cr(VI)’y1 tamamen indirgemeye yeterli olmadigi goriilmektedir.  Indirgenler
arasinda kiyaslama yapildiginda; FeSO,.7H,O, Na,S,0, ve CaS,’in NaS,0s ve
Na,S,05.5H,0’ya gore indirgeme potansiyellerinin daha iyi oldugu anlasilmistir.

Cizelge 4.5 K,Cr,0; ¢ozeltisine ilave edilen indirgenler, miktarlar ve dlgiilen Cr(VI) miktarlari

Reaktif Miktarlar Cr (VD
Kullamilan Stokiometrik |ilave Edilen | Miktari,
Indirgenler Miktar, g Miktar, g ppm
I 0,0004 0,04
( 4. 2
Demir (II) siilfat 0,0004 0,002 0,01
heptahidrat 0,004 0.01
0,006 0
0,0001 0,02
Na$:04 000125 0,001 0,14
Sodyum ditiyonit 2 2
0,005 0,01
0,0006 0,06
N328205 2 2
Sodyum metabisiilfit| 000006851 0,003 0,02
0,01 0,01
0,0001 0,13
0,001 0,19
Na282035HzO 0’00004471 0,005 0,12
Sodyum tiyosiilfat 0,01 0,11
0,03 0,04
0,05 0,01
CaS, 0,00048 0,0011 0,13
Kalsiyum polisiilfiir 0,0022 0,01
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4.4.2. Danimarka standardi 1020’ye gore yapilan deneylerin sonuclari

Al cimentosuyla yapilan deneylerin sonuglari: Agirlikca 52 ppm Cr(VI) iceren Al
¢imentosuyla yapilan deneylerin sonuglar1 ¢izelge 4.6’da gosterilmektedir. Cizelge
incelendiginde, K,Cr,O; ¢o6zeltisiyle yaptigimiz deneylerde de oldugu gibi Na,S,0s5 ve
Na,S,03.5H,0’nun Cr(VI)’y1 indirgemek i¢in yeterli olmadigi agik¢a goriilmektedir. CaS,
%29’luk ¢o6zelti halinde bulundugundan 1 mL’lik ¢ozeltisinde 0,29 g kalsiyam polisiilfit
bulunmaktadir, bu da 11600 ppm’ye karsilik gelmektedir. CaS,’in boyle yiiksek oranlarda

kullanilarak indirgemeyi ger¢eklestirmesi diistindiiriictidiir.

Cizelge 4.6 52 ppm Cr(V]) i¢eren Al ¢imentosuna ilave edilen indirgen miktarlar1 ve ¢imentoda

o6lgiilen Cr(VI) miktar1

Kullamlan ) ilave Edilen Cr(VI)
Indirgenler Indirgen Miktarlar1 | Miktar
g ppm ppm
0,021 836 40
FeSO,.7H,0O 0,08 3200 5
Demir (II) siilfat 0,09 3600 2
0,1 4000 0
0,0066 264 47
Na:5,0, 0,066 | 2640 2
Sodyum
ditiyonit 0,075 3000 I
0,08 3200 0
0,0036 | 144 44
NaiS:0; 0T Tao00 o
Sodyum 2
metabisiilfit 0,3 12000 37
0,52 20800 35
0,75 30000 39
0,025 1000 50
Na,S,05.5H,0 0,05 2000 50
Sodyum tiyosiilfat [0.4 16000 23
1 40000 7
0,1 4000 25
Igilss’;yum 0,174 | 6960 7
polisiilfiir 0218 18720 >
0,29 11600 1
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Sekil 4.3 Al ¢imentosuna ilave edilen indirgenler ve ¢imentoda kalan Cr(VI) miktar

A2 cimentosuyla yapilan deneylerin sonuglari: Agirlikca 12 ppm Cr(VI) igeren A2
¢imentosuyla yapilan deneylerin sonuglari ¢izelge 4.7’ de gosterilmektedir. K,Cr,O; ¢ozeltisi ve
Al ¢imentosuyla yapilan deneylerde indirgenlerin stokiometrik miktarlarinin yeterli olmadigi
goriildiigiinden A2 c¢imentosuyla yapilan deneylerde baslangic degerleri olarak stokiometrik
oranlar kullanmilmamistir. A2 ¢imentosuyla yapilan deneylerde de sonug digerlerinden pek farkli
degildir. Cizelge 4.7°de de goriildiigi tizere; 0,25 mL kullanilarak Cr(VI) miktarini 1 ppm’ye
indirgeyen CaS, ¢ozeltisinde gergekte 0,0725 g (2900 ppm) kalsiyum polisiilfit bulunmaktadir.
NayS,0s5 ve Na,S;05;.5H,O’nun  Cr(VI)’y1 indirgeyebilmesi igin ¢ok yiiksek oranlarda
kullanildig1 ancak bunun Cr(VI)’y1 indirgemeye yetmedigi goriilmektedir. A2 ¢imentosunda 12
ppm Cr(VI)’y1 verimli bir sekilde indirgeyen; FeSO,.7H,0, Na,S,04 ve CaS,’in miktarlar1 Al
¢imentosunu 2 ppm’nin altina indirgeyen miktarlarindan sirasiyla %70, %68,75 ve %75 daha

azdir.
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Cizelge 4.7 12 ppm Cr(V]) iceren A2 ¢imentosuna ilave edilen indirgen miktarlar1 ve ¢imentoda

Ol¢iilen Cr(VI) miktari
. ilave Edilen CT(VI)
Kullanilan Indirgen Miktarlar | nrik¢ar
Indirgenler g ppm ppm
FeSOLTHLO 0,01 400 3
(§ 4. )
Demir (IT) siilfat 0,021 836 3
0,03 1200 1
0,01 400 6
Na28204
Sodyum ditiyonit ~ |9:02 800 |2
0,025 1000 0
Na,S,05 0,05 2000 10
Sodyum 0,5 20000 6
metabisiilfit 1 40000 5
0,04 1600 10
Na,S,05.5H,0 0,3 12000 7
Sodyum tiyosiilfat 0,4 16000 5
0,6 24000 3
CaS, 0,029 1160 8
Kalsiyum polisiilfiir | 0,0725 2900 1
14 - | —#—FeS0y4 THyO —=—NasSa0y HasSalls  —&—Ha3-03 5Ho0 —M— Caly |I
I I I | I T 1T I I I |
g 12 | R EEEE BN
=1 I I 0011 I [
g - 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
% I I 00 I [
6 -1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
S a- A R R
& 3 I I I I [
0 | | [ N T N B I
1 1000 100000
indirgen miktan (ppm)

Sekil 4.4 A2 ¢imentosuna ilave edilen indirgenler ve ¢gimentoda kalan Cr(VI) miktar1
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4.4.3. Raf 6mrii icin yapilan deneylerin sonuclari

Raf 6mrii i¢in yapilan deneylerde sadece Al ¢imentosu kullanilmistir. 30, 60 ve 90
giinliik siirelerin sonunda 6l¢timler yapilmistir. Na,S,05 ve Na,S,0;.5H,O’nun ¢imentodaki
hegzavalent kromu indirgeme verimlerinin ¢ok diisiik olmas1 sebebiyle bu iki reaktif raf omrii
deneylerinde kullanilmamustir.  Cizelge 4.8 incelendiginde FeSO,.7H,O’nun daha kararh

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.8 Al c¢imentosuna ilave edilen indirgenlerin 30, 60 ve 90 giinlilk bekleme siireleri

sonunda ¢imentoda kalan Cr(VI) miktarlar

Ilave Edilen Cr(VI) Miktan
Kullamlan Miktarlar m
Indirgenler PP
g ppm |0 giin |30 giin |60 giin | 90 giin
FeSO,4.7H,0O 0,1 4000 0 1 0 3
Na, 3,0, 0,08 |3200 0 2 8 45
CaS, 0,29 | 11600 1 4 5 7

4.4.4. Cimento harci ile yapilan deneylerin sonuglari

Cimento harci ile yapilan deneylerde agirlik¢a 12 ppm Cr(VI) igeren A2 ¢imentosu
kullanilmistir.  Cizelge 4.9’da deney sonuglar1 verilmektedir.  Indirgen miktarlar1 A2
¢imentosunun 25 g’mna ilave edilen miktarlarla oranlandiginda, ¢imento harcindaki indirgen
miktar1 sarfiyati daha fazladir. Bunun sebebi olabilecek nemli parametre zamandir. Clinkii
¢imento ve su karisimi ile yapilan deneylerde 15 dakika karistirma yapildiktan sonra 6l¢tiim
yapilmis, ¢cimento harcinda ise yaklasik 4 dakika karistirma yapildiktan sonra 6l¢iim yapilmistir.
Ayrica ¢gizelge 4.9°da 12 ppm Cr(VI) igeren 1 ton ¢imentoya ilave edilecek reaktiflerin maliyet
hesabi ¢ikarilmigtir. Buna gore CaS,’in, diger indirgenlere gore fazla kullanilmasina ragmen

oldukga diisiik maliyete sahip oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.9 A2 cimentosuna ilave edilen indirgenler, miktarlari, ¢imentoda Slgiilen Cr(VI)

miktar1 ve maliyet

Kullamlan Ilave Edilen Cr(VI)
Indirgenler Miktar Miktari Maliyet
gr ppm ppm
0,4 888,89 6
FeS0O,.7H,0O 0,8 1777,78 4 146,85 YTL/ton
1,2 2666,67 1
0,5 111,11
Na,5,0, , 6 173,16 YTL/ton
1 222222 1
CaS, 58 112888,89 1 44,44  YTL/ton

4.4.5. Mikroyapisal analiz sonug¢lari

CaS, ve FeSO,.7H,0 katkili ¢imento pastalarinin taramali elektron mikroskobu ve

elementel analizleri Tiirkiye Cimento Miistahsilleri Birligi Ar-Ge laboratuarinda yapilmstir.

CaS; katkili numunede; kismen hidrate tanecikler, taneciklerin etrafinda kalsiyum
silikat hidrat olusumlar ve etringit kristalleri goriilmiigtiir. EDS sistemiyle yapilan elementel
dagilim analizinde, hem genel hemde bolgesel olarak kalsiyum, silisyum, oksijen elementleri ve
bunun yanisira, aluminyum ve kiikiirt elementleri igeren bir yapi tespit edilmistir. Yapilan
haritalamada (goriintii analizi), Ca, Si ve Oksijenin yogun olarak dagildigi ve Al ile S’in daha az
oldugu goriilmiistiir. Ca tiim yapida hakim faz oldugu i¢in kalsiyum silikat hidrat olusumlar1 ve

etringit de bulunan kalsiyum bilesenleri birbiriyle ¢akismistir (Sekil 4.5).

FeS0,.7H,0 katkili numunede; diger numunedeki gibi belirgin olarak kalsiyum silikat
hidrat olusumlar1 ve etringit kristalleri goriilmemistir. Ayrica taneciklerin, diger numuneye
kiyasla birbirine daha zayif baglandig1 gézlenmistir. EDS sistemiyle yapilan elementel dagilim
analizinde, hem genel hem de bolgesel olarak kalsiyum, silisyum, oksijen elementleri ve bunun
yani sira, aluminyum ve kiikiirt elementleri igceren bir yapi tespit edilmistir.  Yapilan
haritalamada (goriintii analizi), Ca, Si ve Oksijenin yogun olarak dagildig1 ve Al ile S’in daha az
oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.6).  Yapilan mikroanalizde krom ile ilgili bir olusuma

rastlanmamustir.



T EHT-15.00 kU

10pm ey . Detector= SE1

Sekil 4.5 CaS, katkili ¢cimento pastasinin taramali elektron mikroskobu goriintiisii

EHT=15.00 KV = 34 mn Mag= 2.21 K X
3un Photo No.=9779 Detector= SE1

Sekil 4.6 FeSO,.7H,0 katkili ¢imento pastasinin taramali elektron mikroskobu goriintiisii
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5. GENEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

Farkli indirgenler kullanarak c¢imentodaki Cr(VI) indirgenmesinin incelendigi bu

calismada asagidaki sonuglar elde edilmistir:

K,Cr,0; ¢ozeltisiyle yapilan deneylerde her bir indirgenin Cr(VI)’y1 indirgeme
kapasitelerinin oldugu ancak Na,S,0s ve Na,S,03.5H,O’nun miktarlarinin fazla kullanilmasi

nedeniyle diger indirgenlerin daha verimli oldugu anlagilmstir.

Al ve A2 c¢imento numuneleriyle yapilan deneylerde, FeSO,.7H,0, Na,S,0, ve CaS;
Cr(VD)’y1 2 ppm altina indirgedikleri goriilmiistiir. Bu indirgenler i¢inde Na,S,04 miktarinin,
FeSO,4.7H,0 ve CaS,’den daha az kullanilmasi onun daha verimli bir indirgen olabilecegini
gostermistir. CaS;’in Cr(VI)’y1 2 ppm altina indirgemek i¢in yiiksek miktarlar gerektirmesi
disiindiriicii olmasimin yaninda fiyatiin (Cizelge 4.2) ¢ok diisikk olmasi onun cazipligini
arttirmaktadir. Her iki ¢imento numunesinde de Na,S,05 ve Na,S,0;.5H,O0’nun Cr(VI)’y1 ¢ok
az miktarlarda indirgemesi, onlarin ¢imentoda Cr(VI) giderilmesi i¢in kullanilamayacagini

gostermistir.

Cimento harciyla yapilan deneylerde de FeSO,.7H,0, Na,S,04 ve CaS; Cr(VI)’'y1 2

ppm altina indirgedikleri goriilmiistiir.

Raf oOmrii deneylerinde Cr(VI) giderilmesi i¢in kullanilan indirgenlerden
FeSO,4.7H,0’1n Na,S,0, ve CaS, ‘den daha kararli oldugu goriilmiistiir. Na,S,0,4’ilin stoklama

icin gegen siirede ¢abuk etkilenip indirgeme verimliligini yitirdigi gézlenmistir.

Sonu¢ olarak; c¢imentolu sistemlerde Cr(VI)’nin indirgenmesi igin kullanilan
indirgenlerden FeSO,.7H,O diger indirgenlere gore daha verimli ve daha kararli oldugu
goriilmiistlir. Na,S,04 az miktarlarda kullanilarak Cr(VI) giderilmesinde verimli goziikse de raf
omrii stiresinde indirgeme verimini kaybettiginden kullanimi uygun goriilmemektedir. Na,S,0s
ve NayS,0;.5H,0’nun Cr(VI)’y1 ¢ok az miktarlarda indirgemesi, onlarin ¢imentoda Cr(VI)
giderilmesi icin kullanilamayacagini gostermistir. CaS,, ¢imentoda Cr(VI)’y1 indirgemesine

karsin yiiksek miktarda kullanilmasinin ¢imentoda sorun olabilecegi diisliniilmektedir.

CaS,’in c¢ok diisik fiyati sebebiyle ¢imento sektoriinde Cr(VI) giderilmesinde
kullanildiginda maliyetleri diisiirebilecegi oldukg¢a agiktir. Bu sebeple ¢imentoya ilave edilen
miktarinin biraz daha arttirilarak raf 6émiirlerinin degisimi ile bu miktarin ¢imentodaki fiziksel

ve kimyasal Ozellikleri nasil etkileyeceginin arastirilmasi ve ¢imento sektoriinde Cr(VI)’nin
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indirgenmesinde kullanilan diger indirgenlerle karsilastirilarak bir maliyet analizi yapilmasi

Onerilmektedir.
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