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OZET

GECIiRGEN REAKTIF BARIYERLERDE SU SERTLiGi VE HUMIiK
MADDELERIN PiRIT iILE KROM(VI) ARITIMINA ETKIiSi

Muhammet Samet BULBUL
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Bilimleri Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman:Dog. Dr. Cetin KANTAR
28/08/2015, 66

Diisiik maliyeti ve kolayca uygulanabilirligi dikkate alininca pirit (FeS,) minerali krom
(V1) ile kirlenmis yeraltisularinin aritimi son yillarda ¢alisilan konularin basinda
gelmektedir. Pirit bir demir-kiikiirt minerali olup, iilkemizde ve diinyada siilfid maden
yataklarinda istenmeyen yan mineral olarak bolca iiretilmektedir. Bu yontemde piritin
indirgeyici Ozelliginden faydalanilarak, c¢oziiniirliigli son derece yiiksek, toksik ve
kanserojenik ozellige sahip Cr(VI) iyonlar1 ¢oziintrligi disik ve zararsiz Cr(lll)
iyonlarina indirgenmektedir. Ancak, bu yontemin in-situ reaktif bariyer malzemesi olarak
yeraltisuyu gibi kompleks bir sisteme etkin bir sekilde uygulanabilmesi i¢in tiim ortam
kosullarinin yontem iizerine olan etkilerinin tam olarak anlasilmasi sarttir. Yeraltisulari
iceriginde bolca hiimik maddeler ile beraber kalsiyum ve magnezyum gibi su sertligini
arttiran inorganik iyonlar ihtiva etmektedir. Bu nedenle tezde, kesikli Cr(\V1) indirgenme,
spektroskopik ve siirekli akimli 1-D kolon deneyleri yapilarak, hiimik asit gibi organik
maddeler ile Ca®* ve Mg?" gibi inorganik iyonlarn prit yontemi iizerine etkileri
arastirilmistir. Deney sonugclar asidik kosullar altinda su sertliginin pirit ile Cr(VI) aritimi
tizerine herhangi bir olumsuz etkisinin olmadigin1 gostermistir. Ancak, alkali kosullar
altinda ve bikarbonat varhginda ise Mg?* ve Ca’"un pirit ile Cr(VI) arttimim olumsuz
yonde etkiledigi tespit edilmistir. X 1511 fotoelektron spektroskopi (XPS) analizleri; pirit
yiizeyinde Ca®"’un CaCOj olarak biriktigini gosterirken, Mg2+’nin ise ya oksitlenmis pirit
yiizeyine adsorbe oldugunu ya da Mg(OH), olarak pirit yiizeyinde toplandigini

gostermistir. Hiimik asit ile yapilan deneyler hiimik asidin pirit ile Cr(VI) aritimini

vii



olumsuz yonde etkiledigi tespit edilmistir. XPS analizleri ile zeta potansiyel dlgiimleri
hiimik asidin pirit ylizeyine adsorbe olarak pirit yiizey negatifligini artirdigini gostermistir.
Buna bagli olarak pirit ile Cr(VI) arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri de artig
gostermistir. Ayrica Mg2+ ve Ca®* varliginda hiimik asit agrega seklinde ¢okelerek pirit

ylizeyini tamamiyla kaplamis ve sonug olarak pirit ile Cr(VI) artim verimini diistirmiistir.

Anahtar sozciikler: Kalsiyum; Magnezyum; Sertlik; Hiimik Maddeler; Pirit; Krom;

Indirgenme; Aritim
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ABSTRACT

THE EFFECTS of HUMIC SUBSTANCES and WATER HARDNESS on
CR(VI) TREATMENT USING PYRITE in PERMEABLE REACTIVE BARRIERS

Muhammet Samet BULBUL
(Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master of Science Thesis in Environmental Engineering
Advisor : Assocciate Professor Dr. Cetin KANTAR
28/08/2015, 66

Pyrite (FeS,)-based in-situ permeable reactive barriers (PRB) offer a cheap and viable
option for the treatment of subsurface systems contanminated with Cr(\V1). Pyrite is an iron
sulfide mineral, which can be widely observed in many sulfide mineral deposits as a
gangue mineral with no economic value. This method exploits the reductive property of
pyrite to reduce toxic, carcinogenic and highly soluble Cr(\V1) to non- or less toxic and less
soluble Cr(Ill). However, the accurate applicability of this method to a complex system
with variable conditions (e.g., groundwaters) requires determination of the effects of all
system constituents (e.g., ions, pH) on overall process. Ca?*, Mg?* and humic substances
are ubiquitous in surface systems, and may impose a pronunced impact on the
effectiveness and long-term performance of PRBs . In the current work, batch, column and
spectroscopic experiments were performed to better understand the effects of Ca**, Mg®*
and humic substances on reaction mechanics involved in pyrite-based Cr(VI) treatment as
well as determine the applicability of this method to treat Cr(\VI)-contaminated waters
under field and continuous-flow conditions. Our results show that while Ca?* and Mg**
individually had no effect on Cr(VI) removal under acidic pH conditions (e.g., pH 4), the
addition of Ca®* or Mg?* with HCOj3 resulted in a significant decrease in Cr(V1) removal
under alkaline pH conditions (e.g., pH 8) relative to the systems containing HCO3" alone.
The XPS data proved that while Ca** precipitated as CaCOgs) onto pyrite surface, Mg
accumulated as Mg(OH),s) and/or sorbed onto oxidized pyrite surface. Humic acid (HA)

was observed to have inhibitory effect on Cr(VI) removal by pyrite under a wide pH range.



HA sorbed onto pyrite surface, and thus increased electrostatic repulsion between pyrite
and Cr(VI) by increasing surface negativity. In systems with humic acid and Ca®*/Mg?*,
the amount of Cr(V1) reduced by pyrite decreased drastically relative to HA alone due to
the aggregation of humic acid with Ca**/Mg** and (Fe, Cr) (oxy) hydroxides onto pyrite

surface, which blocked electron transfer between pyritic surface sites and Cr(VI).

Keywords: Calcium; Magnesium; Hardness; Humic Substances; Pyrite; Chromium;

Reduction; Treatment
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BOLUM 1
GIRIS

Niifusun hizla artmaya baglamasi, enerji ve besin eksikligi, hizli kentlesme, asir1
tikketme ihtiyaci ve hizla gelisen teknoloji sonucunda olusan ¢evre kirliligi onemli bir hale
gelmistir. Bahsedilen sorunlarin ¢oziilmesinde 6nemli bir ara¢ olan teknoloji ve gelismeleri
insanliga yararli birgok yeni iiriinler sunarken bunun yaninda ciddi derecede farkli atiklarin
ortaya ¢ikmasina sebebiyet vermektedir. Bu nedenle, giiniimiizde bir¢ok endiistri
kurulusunun 6nemli sorunu olan bu tiir atiklarin aritiminda; ekonomik yonden ucuz,
uygulamalarda kolaylik saglayacak aritim sistemlerine yonelik genis bilimsel arastirmalar

yapilmaktadir (Saglam ve Cihangir, 1995; Agcasulu, 2007).

Teknolojiye bagl olarak sanayilesmedeki gelismeler, atik su miktarini ve agir metal
yikiini arttrmigtir. Madencilik, metal sanayi, petrol rafinerileri, deri sanayi ve fotograf
stiildyolar1 agir metal Kirliligine neden olan baslica kaynaklardan bazilaridir (Beszedits,
1983). Bunlarin yan1 sira evsel atik sular, deponi alanlar1 sizint1 sulari, tarim arazilerinin
yagis ile yikanmas: ve asit yagmurlar: da atik sulardaki agir metal konsantrasyonlarinda

artisa neden olmaktadir (Aksu ve Kutsal, 1990).

Agir metal kirliligi, c¢evre i¢in olduk¢a ciddi bir sorundur. Madencilikteki
insan kaynakli faaliyetlerin, isleme ve bu metallerin uygulamalarinin son birka¢ yilda
cok artmasi, yeryiziindeki yasam icin bir sorun haline gelmistir. Dolayisiyla agir
metallerin giderimi/iyilestirilmesi ¢ok daha 6nemli hale gelmistir. Endiistriyel siireclerden
kaynaklanan agir metal iceren sivi ve kati atiklarin ¢evreye saliniminin artmasi: sonucunda
gevrenin korunmasi igin olusturulan mevzuatlar giderek daha kat1 hale gelmistir
(Benedetti, 1998; Chen ve Hao, 1998).

Agir metallerden krom, arsenik, kadmiyum ve kursun, su Kkalitesi agisindan ¢ok
onemlidir. Artan endistriyel faaliyetler ve atiklarin bilingsiz sekilde depolanmas: veya
direkt olarak dogaya salinim: sonucu yeralti ve yeriistii su kaynaklart krom Kirliligi tehditi
altina girmistir (US EPA, 1999). Diinya’da her yil ortalama 170,000 ton civarinda
krom atig1 ¢evreye salinmaktadir (Gadd ve White, 1993).

Krom en sik kullanilan kirleticilerden biridir ve son 15 yil icin tehlikeli maddelerin



oncelik listesinde ilk 20 kirleticiden biri olarak kabul edilir (Chrysochoou ve Johnston,
2012).

Kromun insan, hayvan ve mikroorganizmalar tizerine olan zararh etkisinden dolayi
Cr(VID)’nin Cr(111)’e indirgenme mekanizmas: diinya tizerinde oldukga ¢oke¢a c¢alisilan ve
merak uyandiran bir konudur. Kromun yaygin iki formu trivalent krom (Cr(lll))  ve
hekzavalent krom (Cr(V1))’dur. Cr(VI) ¢oziilebilir anyon (CrO,*) formunda ve toksik
iken, Cr(lll) tanecik yiizeyine kuvvetli bir bi¢imde tutunur ve daha az toksiktir
(Holdway, 1988).

Endiistriyel uygulamalar sonucunda meydana gelen Cr(VI) atik sularinin ve Cr(VI)
ile kirlenmis yeralti sularinin aritilmasinda bazi1 kimyasal veya mikrobiyolojik aritim
yontemleri kullanilmaktadir. Kimyasal yontemlerde indirgeyici madde olarak Fe(II)
iyonlar1 (FeSQO4), demir igeren mineraller (Fe-oksitler), dogal organik maddeler, elementel
demir tozlar (Feo) ve demir siilfit mineralleri (pirit: FeS,) kullanilmaktadir. Bu metotlar
arasinda uygulanabilirlik ve diisiik maliyeti g6z Oniine alindiginda pirit ile Cr(VI) aritimi
one ¢ikmaktadir. Giderim miktart indirgeyici cinsine, ¢dzeltinin pH degerine ve kimyasal
bilesenlerine bagli olarak degismektedir (Lan ve ark., 2008). Pirit ile Cr(VI)
indirgenmesinin esas amaci; pirit ile Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirgeyip, indirgenen Cr(IIl) i
alkali kosullar (pH 7-11) altinda Cr(OH)3q) Ve FexCrix(OH)sw) gibi ¢oziiniirliigii disiik
bilesiklere doniistiiriip ¢okmelerini saglamaktir. Bu yontemdeki ortaya ¢ikan sorun ise
reaksiyon sonucunda meydana gelen Fe ve Cr c¢okeltilerinin zamanla c¢okelerek pirit
yiizeyini kaplamalar1 (pasivizasyon) ve piritin indirgeme verimini etkileyerek indirgeme
ozelligini kaybetmesine neden olmalaridir. Bu tezde Cr(VI) ‘nin pirit minerali yardimiyla
Cr(IIT) ‘e indirgenirken yer alt1 sularinda sik¢a rastladigimiz basta Ca, Mg ve hiimik asit
maddelerinin bu aritimda olan iliskileri incelenmistir. Ca, Mg ve HA maddelerinin pirit ile

Cr(VI) aritiminda verimin énemli dl¢iide diisiirdiigii gézlenmistir.

1.1.Tezin amaci

Cr(VI) ‘nin pirit minerali yardimiyla Cr(Ill) ‘e indirgenirken yer alt1 sularinda sikc¢a
rastladigimiz basta Ca, Mg ve HA maddelerinin bu aritimda olan iligkileri incelenmistir.
Ca, Mg ‘a oranla hem asidik hem alkali kosullarda Cr(VI) aritiminda daha ¢ok yan etki

gostermistir.



1.2. Agir Metaller

Agir metal, fiziksel karakteristik 6zellikleri bakimindan yogunlugu 5 g/cmg’ten daha
fazla olan metaller i¢in kullanilir. Eser elementler olarak da adlandirilan bu metaller Sb,
Ag, As, Be, Cd, Cr, Pb, Mn, Hg, Ni, Se, T, U, V, Zn, Al olarak belirtilmistir. Bunlardan bir
kismi periyodik cetvelde metaller grubunda yer almamalarina ragmen bu elementler agir

metal olarak kabul edilmektedir (Goksu, 2003).

Agir metaller ¢evreye, su ortamima dogal kaynaklardan karisabilecegi gibi insan
faaliyetlerinden kaynaklanan islemler sonucunda da ortama yayilabilmektedir. Bu agir

metallerin en dnemlilerinden biri de kromdur.

1.2.1. Krom

Krom, VIB siitununda ki bir gegis elementidir ve atom numarasi 24’tiir.(Alloway,
1995). Atom agirhigi 51.9961g/mol, yogunlugu 7.19 g/cm® tiir. Erime noktas: 1857 °C,
kaynama noktasi 2672 °C’dir. Gri renkte bir metaldir (Inchem, 2010). Kromun ¢esitli
oksidasyon basamaklar1 vardir. Bunlar +2 ve +6 arasindaki oksidasyon basamaklaridir
(Fendorf, 1995). Kromun bir¢ok oksidasyon basamagindaki en stabil ve en bilinen formu
Cr(Ill) ve Cr(VI)y’dir. Cr(Ill) ve Cr(VI) kimyasal o6zellik bakimindan karakteristik
farkliliklar gosterirler. Cr(VI), kromat (CrO4%) veya dikromat (Cr,07%)
seklinde bulunur (McGrath ve Smith, 1990). Cr(lll) kuvvetli bir asittir. Cr(\VI)
bilesiklerinin suda ¢ok c¢abuk ¢oziinmeleri ve degiskenliginden dolayr Cr(Il)‘ten daha
toksik etki gosterir. Cr(VI) aerobik kosullar da kolayca C(I11) haline indirgenir (Baran ve
ark., 2006; Aksu ve ark., 2002; Ozkan, 2003). Kromun ve bazi krom tiirlerinin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri Cizelge 1’de verilmistir.

Cizelge 1.1. Kromun ve bazi krom bilesiklerinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Inchem, 2010)

Adi, Suda Kimyasal Molekiil Yogunlugu Erime Kayvnama Renk
chziiniirliigii gisterimi agirhgy (z/cm™) noktasy noktasy
(Formiil) (g/mol) °C) (" C)
Krom. (b) Cr 51.996 7.190 1857 2672 Celik
grisi
Krom{IIT) Cr203 151.99 5.210 2266 4000 Yesil
Oksit. (b)
Potasyumm K2Cr2Oy 294 19 2.a7o 398 Bozunur Kirmaza
dikromat, (a)
Krom{WVT} Cri(a Q9 _ 990 2700 196 Bozunur Kirmaza
Olcsit, (a)

(a): Coziiniir (b): Coziinmez



1.2.1.Krom kimyasi

Cr(VI) ile kirli atiksu ve yeralti sularmin gideriminde bazi kimyasal ve
mikrobiyolojik aritma yontemleri kullanilmaktadir. Bu yontemlerin uygulanmasindaki
esas amag, ¢ok toksik ve hareket kabiliyeti tist seviyede olan Cr(VI)’y1 daha zararsiz ve

daha hareketsiz olan Cr(I11)’e indirgemektir.

Redoks kosullarina (Eh) ve pH’a bagli olarak atiksu ve yeralti sularinda Cr(III)
formunda CrOH?*, Cr(OH),", Cr(OH); ve Cr(OH), iyonlar1 halinde, Cr(VI) formunda ise
HCrO, ve CrO,* (kromat) olarak bulunur. Sekil 1.1’de krom i¢in olusturulan Eh-pH
diyagrami gosterilmistir. Burada goriildiigii tizere pH < 4  ise, Cr(II) suda Cr*" iyonu
halindeyken, artan pH’a bagh olarak Cr®"in hidrolize olmasi ile birlikte CrOH?",
Cr(OH),", Cr(OH); ve Cr(OH); iyonlar1 olusmaktadir (Rai ve ark., 1987). Yiiksek
konsantrasyonlarda suda bu iyonlarin bulunusu suya yesil bir renk katar. Yiiksek pH
kosullarinda ise Cr(III), amorf krom (Il1l) hidroksit [Cr(OH)3(k)] olarak ¢okelir
(Latimer, 1964).

Eh (V)

20
15[
1.0

0s r Cr3+
oo -

SN

107

157

0 2 4 (i 8 10 12 14
pH

Sekil 1.1. Kromun pH'a bagli indirgenme yiikseltgenme (Eh-pH) diyagrami

Sekil 1.2’de Cr(lll)’tin pH’a bagh ¢ozinirlik diyagrami verilmistir. Sekilde

goriilecegi tlizere Reaksiyon (1.1) ile uyumlu olarak artan pH’a bagli olarak Cr(ll)



¢ozinirhigi azalmakta ve pH 5-11 araliginda ise inebilecegi minimum seviye inmektedir.

Cr®* +30H™ — Cr(0H) 4, K, = 1037 (1.1)

Reaksiyon (1.2-1.3) gorildigi gibi ve Sekil 1.1 ile uyumlu olarak pH 11’in
tizerinde suda Cr(OH)4™ gibi ¢oziintrligi yiiksek hidroksi komplekslerin olusumu ile
birlikte Cr(111) ¢ozinirligt tekrar artmaktadir. Fe(l11) iyonlar1 varliginda ise demir-krom
hidroksit [FexCr(1-x)(OH)s] ve/veya demir-krom (oksi) hidroksit [FexCr (1-x) OOH]
olugmaktadir (Eary ve Rai, 1988; Schewrtmann ve ark.,1989):

xCr¥T 4+ (1—x) = Cr.Fer_ (DH:]E':?{:' 2

xCr3* 4+ (1 — x) - Cr,Fey,_,,00H;, (1.3)

Eary ve Rai (1988) tarafindan yapilan bir ¢alismada; ¢okelme sonucu olusan karisik
Cr-Fe mineralinin Crg 25Feq75(OH)s) formunda olabilecegi belirtilmektedir. Coziiniirligi
diisik bu tip minerallerin olusumu, pH 5-11 arahginda sularda ¢oziinmiis Cr(l1)

konsantrasyonunun 10° M’n altina inmesine neden olmaktadir (Eary ve Rai, 1988).

-2 -
_r) Cr(OH)Siam}

= . L\
S \
¥ 6 T
- \

8 + Fegq.75Cro.25(0H)30am)

4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 1.2. pH’a bagh Cr(Ill) ¢oziiniirliik grafigi (Palmer ve Puls, 1994)



Krom aritim sistemlerinde gorillen en o6nemli asamalardan biri de redoks
reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlar atiksu ve yeralt1 sularinda krom gideriminin ana temelini
meydana getirirler. Cr(ll) ile Cr(VI) arasindaki redoks reaksiyonlar: asagidaki sekilde
ifade edilebilir (Powell ve ark., 1995):

Cri* +4H,0 - HCrO; + TH' + 3e~ (1.4)

Cr(OH); + H,0 = Cr03” +5H" +3e” (1.5)

1.2.1.2. Kromun toksisitesi

Memelilerin seker, yag ve protein metabolizmasi i¢in vazgegilmez olan krom,
hayvanlar ve insanlarin beslenmesi i¢in de &nemli bir mikro-besindir. Eksikligi
hayvanlarda ve insanlarda metabolizmada degisiklige neden olabilir (Cervantes ve
ark., 2001; Nies, 1999).

Krom temel durumda zararsizdir ama Cr(VI) oksidasyon halinde sulu ortamda canl
organizmalar igin toksiktir (Park ve ark., 2008). Krom ve bilesiklerinin toksisitesi, kromun

oksidasyon basamagi, bilesiklerinin tiirii, konsantrasyon ve pH ile degisir.

Yapilan arastirmalar, viicuda alinan Cr(VI)’mn bagirsaklardaki absorbsiyon hizinin
Cr(I11)’den daha yiiksek oldugunu, bu nedenle Cr(Il) bilesiklerinin zararsiz olabilecegini
ve toksik etkinin Cr(VI)’ya ait bir 6zellik oldugunu ortaya ¢ikarmigtir (Kirk-Otmer, 1971;
Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Yapilan baska bir arastirmada ise Cr(V1) bilesiklerinin Cr(l1l) bilesiklerine goére
1,000 kat daha toksik oldugu ve Cr(VI)’mn yiiksek miktarlarda alinmasi halinde
kanserojen ve mutajen etki gosterdigi hayvanlar tzerinde yapilan c¢ahismalarla
ispatlanmistir (USEPA, 1999; Zayed ve Terry, 2003).

Kromun toksisite seviyesinin oksidasyon basamaklarina bagli olmasina ragmen,
yiiksek konsantrasyondaki krom her zaman zehirlidir. Cr(V1) kanserojenik ve mutajenik

bir madde olmasinin yaninda, dogum kusurlarina ve iiremede azalmaya da neden olur



(Kanojia ve ark.,1998). Yiiksek dozlarda yutuldugunda Cr(V1), hayvanlarda ve insanlarda
olime neden olabilir (Zayed ve Terry, 2003). Cr(VI) toksisitesi dogrudan DNA
degisiklikleri gibi toksik etkilere neden olabilir (Arslan ve ark., 1987; Kadiiska ve ark.,
1994; Liu ve ark., 1995). Biitiin 6nemli kaynaklardan salinan kromun yaklagik % 35’i
Cr(V1) 'dir. Insan aktivitesi cevreye (hava, yiizey suyu, yeralt: suyu ve toprak) dogal
kaynaklardan salinan kroma goére daha fazla katkida bulunur. Toksisite kaygilari
nedeniyle, toplam Cr ABD'de igme suyu konsantrasyonu 0,1 mg/L diizenlenir, 5 mg/L ise
topraktan sizan toksisite karakteristigi icindir. EPA’min belirledigi standarda gore igme
sularinda Cr(111) 100 pg/L, Cr(\V1) ise 50 pg/L (Das ve Singh, 2011).

Cr(VI) mutajenik ve kanserojenik o6zelliklerinden dolayr A grubu insan kanserojen
maddesidir (Sudha, 2000). Cr, Cr(lll) ve Cr(VI)’mn kanserojenik etki siniflandirilmasi

Cizelge 1.2°de verilmistir.

Cizelge 1.2. Krom tiirlerinin kanserojenik etki siniflandirmasi (Morrison ve Murphy, 2006)

Krom Tiirii Kanser Sumifi
Cr Grup 3*°
Cr(1IT) Grup 3*
Cr(VID) Grup 1°

aGrup 3: Kanserojenik etkiye sahip olmadigindan siniflandiriimamis.

bGrup 1: Insanlar i¢in kanserojenik

1.2.1.3. Kromun kullanildigx alanlar

Krom ve kromlu bilesikler giindelik hayatimizda bir¢ok yerde kullanilmaktadir.
Cikarilan toplam krom cevherinin % 90’1 ¢elik, alasimh ve demir dis1 alasim dretimi igin
metalurjik sektorlerde kullanilmaktadir. Sekil 1.3’te gosterildigi gibi, demir-gelik,
¢imento, cam, seramik, makine ve kimyasal (deri, kuyumculuk, ahsap koruma ve pigment)

sanayilerde kullanilmaktadir.



Krom Madeni

A

Dékiimeiilik Metalurji Kimyasallar
Endiistrisi
v v Y
Demir, Cam Paslanmaz Celik Deri Tabaklama
Seramik Alasimlh Celik Boyama. Metal,
Makineler Demirsiz Alagmlar Agag Katki Maddesi

Sekil 1.3. Kromun farkli endiistriler de kullanim alanlar1 (Dhal ve ark., 2013)

Endistride yaygin olarak kullanilan Cr(VI) bilesikleri, metalurji endiistrisinde krom
kaplama, krom alasim ve krom metal idretimi igin kullanilir. Kimya endiistrisinde,
oksitleyici ajan olarak ve diger krom bilesiklerinin dretiminde kullanilir. Yaklasik olarak
kullanilan Cr(VI1) ve Cr(111)’iin %401, deri tabaklamada kullanilan krom kimyasallarindan
atik olarak disar: atilir (Papp, 2004).

Cr(Ill) tuzlar1 daha az yaygin olarak seramik, tekstil boyama, cam sanayi ve
fotograf¢ilik gibi alanlarda kullanililir (Saha ve Orving, 2010). Krom oda sicakliginda
siradan asindirici maddelere gore daha dayanikhdir, koruyucu kaplama igin de
kullanilmaktadir. Kromda; nikel, demir-nikel, kobalt, aliminyum, titanyum, bakir ile
birlesim halinde demir dis1 alasimlarda kullanilir (Bielicka ve ark., 2005). Biiyiik
miktarlardaki krom kimyasallari, boya ve miirekkep igin pigment tretiminde tiketilirler.
Diger uygulamalar deri tabaklama, metal korozyonuna karsi koruma, sondaj camuru,

tekstil boyalari, katalizorler, ahsap ve su aritimint igerir (Downing ve ark., 2000).

1.2.1.4. Krom aritim yontemleri

Cr(VI) ile kirlenmis sularin ve topraklarin giderimi igin bazi biyolojik ve kimyasal
yontemler kullanilmaktadir. Biyolojik yontemlerde Cr(VI)’y1  Cr(lll)’e  indirgeme
yetenegine sahip bakteriler (Psuedomonas, Micrococcus, Escherichia, Enterobacter,
Bacillus, Aeromonas, Achromobacter ve Desulfomamaculum) (McLean ve Beveridge,
1999), algler, mayalar ve mantarlar kullanilir (Cervantes ve ark., 1994). Bakteriler

sayesinde Cr(VI) giderimi ile ilgili birkag mekanizma ileri siridlmistir. Bu



mekanizmalara gore, Cr(VI1) indirgenme reaksiyonlarinda bir takim Cr indirgeyici enzimler
rol oynamaktadir (Priester ve ark., 2006; Daulton ve ark., 2007). Mikrobiyolojik
yontemlerin siireci kimyasal yontemlerle hemen hemen aynidir ama ozellikle aerobik
kosullar altinda kimyasal yontemler kinetik olarak daha avantajli olur. Fein ve
arkadaslar1 (2001) tarafindan yapilan c¢alisma gostermistir ki bakteri yiizeyleri Cr
indirgemesini kolaylastirmistir. Kimyasal yontemler de ise kimyasal indirgeme, ters
ozmos, adsorpsiyon, iyon degisimi ve elektrokimyasal aritma gibi bazi yontemlerde

kullaniimaktadir.

Kimyasal indirgemede, S, Fe(ll) veya Fe(0) gibi bir elektron vericileri ile abiyotik
in- situ (yerinde) ya da ex-situ (alan diginda) giderim yontemleri kullanilir. Cr(VI)
indirgenmesi sonucu olusan Cr(Ill) ¢okelir. Bu yaklasim, Cr(V1) gideriminde basariyla
uygulanir (Elizabeth ve ark., 2004). Kimyasal yontemlerde indirgeyici olarak en sik
kullanilan madde; kiikiirt dioksittir. Ayrica sodyum bisiilfit, metabisiilfit, hidrosiilfit veya
ferrosiilfatlar da kullaniimaktadir (Nyer, 1992). Cr(VI) ‘nin ex-situ (alan disinda) kimyasal
yontemle indirgenmesi iyi bilinmektedir, bu nedenle ¢ok kapsamli laboratuvar ve pilot
oOlgekli test, tam 6lgekli uygulama oncesinde gerekli degildir. Bununla birlikte, kimyasal
maliyeti yiiksektir. Buna ek olarak, bu sistemler atiksuda bulunan diisiik
konsantrasyonlardaki Cr(VI1) giderimi i¢in uygun maliyetli degildir. In-situ (yerinde) ile
yapilan kimyasal giderim ise pH, gegirgenlik, litoloji, su derinligi, su ve toprakta metal
konsantrasyonlar: ve alkalinite dahil olmak tizere mevcut alana 6zgii fiziksel ve kimyasal
kosullara son derece baghdir. Bu yontemi dogrulamak igin kiigiik alanlarda pilot 6lgekli
testleri takiben basit 6lgekli bir dizi test ve buna uygun tasarim kullanilabilir. Basarili bir
pilot 6l¢ekli testten sonra, tam Slgekli bir test yapilabilir(Elizabeth ve ark., 2004).

Son zamanlarda uygulanan Cr(V1) aritim teknolojilerinin basinda ise pirit ile Cr(VI)
indirgenme yontemi gelmektedir. Bu yontemde piritin Cr(VI)’yr Cr(lll)’e indirgeme
ozelliginden yararlanilmaktadir. ~ Piritin son zamanlarda daha ¢ok kullanilmasinin bir
nedeni de ekonomik olarak ucuz ve kolay elde edilebilir olmasidir. Cr(VI)
gideriminde uygulanan kimyasal ve biyolojik aritma yontemleri endiistriyel atiksularda
uygulanabilecegi gibi, Cr(VI)’nin karistigi yeralt1 sularinda bariyer yontemi ile de
uygulanabilmektedir. Bu yontem, Cr(VI) ile kirlenmis yeralti suyunun akis yoniinde

kurulan bir bariyer icerisine, artim materyali (Fe®, graniiler Fe, biyotit ve pirit) (Blowes



ve ark., 1999, Chon ve ark., 2006) doldurularak Cr(\VI1) ile kirlenmis yeralt1 suyunun
bariyer igerisinden gegmesiyle Cr(VI1)’mn aritimi ilkesine dayanmaktadir (Blowes ve ark.,
1999). Ancak, pirit ile Cr(\VI) aritim yonteminde ortaya ¢ikan baslica problem, indirgeme
sonunda olusan Fe ve Cr ¢okeltilerinin zamanla pirit ylizeyini kaplayarak piritin
indirgeme veriminin diismesine neden olmalaridir. Bunun sonucunda da kullanilan

bariyer 6mrii azalmis hale gelir.

Sekil 1.4°te goriilen basit reaktif bariyerde, Cr(VI) ile kirlenmis bir yeralt: suyunun
akis yoniinde, icinde Cr(VI) indirgeyici (Fe°, Fe(ll), Mn(ll) gibi) malzeme olan bir
gecirgen reaktif bariyer vyerlestirilmistir. Bariyerden gegen Cr(VI) ile kirlenmis su,
aritilarak suyun akis1 dogrultusunda devam etmektedir. Giderim sadece pirit ile
gerceklestiginden cesitli kimyasal reaksiyonlar goriilmektedir. Burada bulunan esas olay,
indirgenme mekanizmasinin, Denklem (1.8-1.10)’da goériilecegi gibi ¢ozelti fazinda ya da
Denklem  (1.11)’de goriilecegi gibi direkt olarak pirit yiizeyinde gerceklesmesidir
(Dogalaroglu, 2010).

\/

Yeralti Suyu Tablasi i . :
i e
Kirletici Bulutu ' - Temizlenmis Yeralt: Suyu |

Yeralti Suyu Akis1 . ' = - - .

Gegirgen Reaktif Bariyer

Sekil 1.4. Basitlestirilmis bir reaktif bariyer tasarimindan goriiniim (Powell ve ark., 1998)

1.2.2.Demir
Demir, yerkabugunda en ¢ok bulunan gegis metalidir (Cox, 1995). Atom agirlig:

55,845 g/mol, yogunlugu 7,86 g/cm3 tiir. Erime noktas: 1538 °C, kaynama noktasi

2861 °C’ dir. Demir, cozelti pH’s1 ve redoks kosullarina bagl olarak dogada genelde (I1)
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ve (I11) oksidasyon basamaklarinda bulunmaktadir. Yeryiiziindeki demir cevherleri hematit
(Fe,03), magnetit (Fe30,), limonit (Fe,03.3H,0), siderit (FeCO3) ve pirit (FeS,) formunda
bulunmaktadir (Sarikaya, 1978). Sekil 1.5°te Fe igin verilmis Eh-pH diyagrami

bulunmaktadir.

Demir, dogal sularda indirgen kosullar altinda Fe(ll) iyonlar1 seklinde bulunurken
oksitleyici kosullar altinda ise ¢oziiniirliigii son derece diisiikk Fe(lll) bilesikleri formunda
bulunmaktadir. Sekil 1.5 ve 1.6’dan anlasilacagi iizere pH "nin 4’ten kiiciik oldugu dogal
ve atiksularda Fe(IIl) ¢6ziinmiis Fe** ve Fe? iyonlar1 halinde bulunurken artan pH’a bagh

olarak ¢dziiniirliigili son derece diisiik Fe(OH)s3() iyonlarina doniismektedir:

Fe®" +30H™ — Fe(OH) 3, K, = 2,79x10% (1.6)

15 Fe(OH)s

05 ¢ — —\I_x(ﬂ\z\

Fe

0 2 1 6 8 10 12 14
pH

Sekil 1.5. Demirin pH'a bagli indirgenme- yiikseltgenme (Eh-pH) diyagran
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Sekil 1.6. Fe(IIl)'lin pH'a bagh ¢oziintirlikk diyagrami (Metcalf ve Eddy, 2003)

Fe(lll) oksitleyici kosullar altinda olusan demir formu iken Fe(Il) ise anaerobik
kosullar altinda olusan en temel demir iyonlarindan ve oksitleyici kosullar altinda
oksitlenerek Fe(ll1l)’e dontismektedir. Fe(ll) iyonlarimin ¢ozinirligi Fe(lll) iyonlarina

gore daha yiiksektir:

Fe® 4+ 20H™ - Fe(OH) K, = 4,87x10" (1.7)

1.2.3. Pirit minerali

Pirit stilfiir minerallerinden olusan en yaygin tiirlerdendir (Vaughan ve Lennie,
1991). Pirit biiyiikk bir maden atik iriinii ve dogal kiikiirt mineralidir (Muscat ve ark.,
2001). Pirit mineralinin formiili FeS, ve kiibik sistemde billurlasan demir siilfirdiir.
Elektrigi iletir ve 1sitildiginda zayif bir elektrik akimi tretir. Kavrulma sonunda kiikiirt
dioksit verdiginden, siilfirik asit tretiminde kullanilir (Wikipedia, 2013b). Magmatik
ayrimlagma ile olusabilir ve magmatik kayalarda, kontakt metamorfik yataklarda,
hidrotermal damarlarda, birincil ve ikincil olarak bazi sedimanter kayalarda bulunur
(MTA, 2012).
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Pirit, 6zellikle ticari onemliligi yiiksek olan kiikiirt ve kiikiirt dioksit tiretiminde
kullanihr. Kiikiirt dioksitten de siilfat asidi iiretilir. En onemli pirit cevherleri ispanya'da
Rio Tinto'dadir. Diger énemli cevherler ise Cek Cumhuriyeti, Amerika, Kanada, italya ve
Japonya'dadir. Tirkiye'de pirit cevheri Karadeniz ve Dogu Anadolu'da bulunur. Artvin,
Rize, Trabzon, Giresun, Siirt ve Elazig pirit cevheri bulunan baslica illerimizdir. MTA'ya

gore Tirkiye'deki pirit cevherinin goriiniir rezervi 75 milyon ton'dur. (Ttiirkge Bilgi, 2013).

1.2.3.1. Pirit ile Cr(VI) aritimi ve mekanizmasi

Pirit ile Cr(\V1) giderimi ¢alismalar1 son 20 yilda agirlik kazanmistir. Bu dogrultuda
literatiire girmis daha onceki calismalara ek olarak pirit ile Cr(VI) artimina yonelik
patentlerin cogu ABD’de bulunmaktadir (Blowes ve ark., 1994; Chowdhury, 2003).

Bu patentlere ilaveten, pirit ve sifir degerlikli demir gibi demir mineralleri reaktif
bariyer malzemesi olarak arazi kosullarinda Cr(V1) ile Kirli yer alt1 sularinin aritiimasinda
da basaril1 bir sekilde kullanilmistir (Blowes ve ark., 1999; Labib ve ark., 2001; Lawniczak
ve ark., 2001).

Bu caligmalardan elde edilen veriler sonucunda piritin dogrudan Cr(VI) ‘y1 aritabilecegi
gibi piritin oksitlenmesi olusan Fe(ll) ve S(II) iyonlarinin da indirgeme kapasitesine sahip

oldugunu ortaya gikarmistir.

Lin ve Huang (2008) tarafindan gerceklestirilen c¢alismada, piritin Cr(VI1)’yi

indirgeme mekanizmasimin iki asamadan olustugu ortaya cikmustrr (Sekil 1.7). Ilk

asamada piritin ¢oziinmesiyle ¢ozeltiye Fe(aq)2+ ve Sz(aq)z' iyonlart yayilmis ve

bunu takiben bu iyonlar Cr(VI)’y1 ¢ozelti fazinda indirgemislerdir:

FeSyn = Fefty + 530 (1.8)
353ag + 14HCrO; + 50H* - 650; + 14Cr** + 32H,0 (1.9)
3Feji .y +HCrO; + 7H* — 3Fe® 4+ Cr®" +4H,0 (1.10)
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Cozelti fazinda gergeklesen Cr(VI) indirgenme mekanizmalarina ek olarak ilk
asamada ortaya ¢ikan diger bir proses ise Cr(VI)’nin direkt olarak pirit ylizeyine

indirgenmesidir (Lin ve Huang, 2008):

2FeS,qy + 14HCrOy + 50H* — 3FeS3, + 14Cr®* + 6505 + 32H,0 (1.11)

Birinci asama i¢in genel reaksiyon denklemi asagida verildigi gibidir:

FeS,+ 15HCrO; + 57H" — 3Fe® + 15C+3* + 650, + 36H,0 (1.12)

FeSyuy +14F** + 8H,0 — 15Fe™ + 250 + 16H* (1.13)

Indirgenme reaksiyonlarinin ikinci asamasi ise ortamdaki Cr(VI)’min azalmasiyla
ortaya ¢ikan Fe(lll) iyonlarinin piriti direkt olarak oksitleyerek yiizeyde Fe(ll) iyonlarinin

olugmasini saglamasidir.

Bu reaksiyondan anlasilacag: tizere Fe(l11) iyonlari kuvvetli bir oksitleyici olup, pirit
ile Cr(VI1) indirgenme reaksiyonunda biiyiik rol oynamaktadir (Doyle ve ark., 2004).
Reaksiyon sonucunda yeni Fe(ll) iyonlar1 olusmakta ve bu iyonlar Reaksiyon (1.12)’nin
stirekliligi icin biiyiik 6nem arz etmektedir. Ancak, Fe(lll) iyonlarinin ¢oéziinirligii diisiik
olup, ortam pH’ina bagl olarak Fe(lll) hidroksit olarak ¢okelmektedir (Doyle ve ark.,
2004):

4FeS, + 150, + 14H,0 — 4Fe(OH)y,, + 8503 + 16H* (1.14)
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Proton-etkisi ile Fe(II) Coziinen Fe(Il) ve S,2° ile

ve S,2° ¢oztinmesi Cr(V]) indirgenme

SO,.2

|
Ytuizeyde Cr(VI) indirgenme g
cr(V1) cr(in) \ .

|

PIRIT cr(V1) cr(m)

Fe3*

Sekil 1.7. Pirit ile Cr(VI) indirgenme reaksiyonlari1 sematik gdosterimi (Lin ve Huang, 2008)

Reaksiyon (1.14)’te verilen Fe(lll)’tin Fe(OH)z, olarak ¢okelmesine ilaveten
Cr(Il1)’tin Cr(OH),, velveya Cr,Fe; ,(OH)s, / CrFe; ,OO(OH),, olarak ¢dkelmesiyle
pirit yiizeyi ¢okelti tortular: ile kaplanmakta ve sonu¢ olarak pirit indirgen ozelligini
kaybetmektedir.

Cr¥* + 30H™ — Cr(0H) 3 K., = 10%7 (1.15)
Fe** + 30H™ — Fe(OH) 3 K., = 2.79x10% (1.16)
xCr® + (1 —x)Fe® + 30H™ — Cr,Feqy_(0H) 5, (1.17)
xCr® + (1 —x)Fe® + 20H™ — Cr,Fe(y_,00H;, +H" (1.18)

1.3. Kalsiyum ve Magnezyum
Yeraltisularina en ¢ok rastlanan katyonlar arasinda Ca (II) ve Mg(Il) iyonlar1 basta
gelmektedir. Hem Ca hem de Mg suda bolca bulunan OH™ ve CO3?- ile reaksiyona girerek

¢ozinirlugi disiik bilesikler olusturabilmektedir (Lo ve ark., 2006):
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Me®** + H,0 — Me(OH),, + HY (1.19)

Me®** + H,0 — Me(OH),, + HY (1.20)

Reaksiyon (1.19)’de Me Mg iyonunu temsil ederken, Reaksiyon (1.20)’de hem Ca
hem de Mg iyonlarini temsil etmektedir. Bu bilesiklerin olusumu su pH’s1 ve suda mevcut
COs* konsantrasyonuna bagldir. Ozellikle yeralt: sularinda akifer Pco, degeri atmosferik
Pco:‘nin 100-1,000 kat1 seviyeye ulagmaktadir (Bargar ve ark., 1999). Olusan bu ¢okeltiler
zamanla piritin yiizeyini kaplayarak piritin indirgen 0Ozelliginin kaybetmesine neden
olabilecegi gibi tampon gorevi goriip ¢oOzelti pH degerinin sabit kalmasina neden
olabilmektedir. Sekil 1.8.’te MeCOj3 olusumunun pirit ile Cr(VI) aritimina muhtemel
etkileri verilmistir. Reaksiyon [1.9-1.11]ten anlasilacag: tizere pirit ile Cr(VI) aritimi
ortamin pH degerine bagh olup, indirgenme reaksiyonu sonucu c¢ozelti pH degeri
artacaktir. Sifir degerli demir (Fe) ile yapilan deneylerde Lo ve ark. (2006) ve Liu ve ark.
(2009) CaCOs cokeleginin Fe® vyiizeyini kapladigi ve sonu¢ olarak Fe%nin indirgen
ozelligini kaybettigi tespit edilmistir.

Ylizey pasivizasyonu

Agregalar
Cokelekler
Indirgenme
FeS, Cr(v) ﬁa;
g
pH
tamponlama
2+
f\:,,zp HCO% — Stinn, ngur o
cr(in 9 5
Cokelek Hiimik
olusumu ; asit
Fe3* (Fe, Cr)(oksi)hidroksit
Cozuinme
H:sr:::k Cozinmis Fe

Kompleks olusumu

Sekil 1.8. Ca, Mg, CO5” ve hiimik asit varliginda pirit ile Cr(VI) aritimini etkileyen prosesler
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1.4 Hiimik Asit

Pirit minerali ile krom aritiminda Denklem [1.9-1.11]’te verilen reaksiyonlar biiyiik
rol oynamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucu ¢oziiniirliigii diisik iyonlarin [(Cr,Fe)(oksi
hidroksi)] olusumu pirit ile Cr(VI) aritimini biiyiik dlgiide sekteye ugratmaktadir. Aritim
esnasinda olusan bu ¢okeltiler pirit mineralinin ylizeyini kaplamakta ve dolayisiyla piritin
islevligini kaybetmesine neden olmaktadir. Bilindigi iizere hiimik asit gibi biliyiik molekiil
agirlikli organik bilesikler yapilarinda bulundurduklar1 karboksilik gruplar (-COOH),
hidroksil (OH-), amino ve fenolik (OH-) gibi reaktif fonksiyonel gruplar vasitasiyla krom

ve demir gibi metaller ile kuvvetli kompleksler olusturmaktadir:

[MamLE“m"j][H*]

[Mea]™[HL]*

(nm—i)

mMe™ +iHL — Me_ L +HY B = (1.21)

i

Bu reaksiyonda Me metal (Fe, Cr) iyonlarini, HL hiimik asitteki bir fonksiyonel
grubu, L ligand1 (protonunu kaybetmis fonksiyonel grup), Me L™ reaksiyon sonucu

olusan metal-ligand kompleksini ve /g, ise olusum denge sabitini ifade etmektedir.

Hiimik asit gibi dogal organik maddelerin yapisinda 10™*-10" mol/gC konsantrasyonunda
proton reaktif fonksiyonel gruplar (HL) bulunmaktadir (Kantar, 2007). Bu tip Me-ligand
komplekslerinin olusumu, metal iyonlarinin spesiasyonunu (tlirlerini) degistirmekte ve
dolayisiyla yer alt1 sistemlerinde tasinimindan aritim sistemlerinde aritimina kadar bir ¢ok
farkli alanda etkili olmaktadir (Cetin ve ark., 2009). Ornegin, Fe ve Cr hiimik maddelerde
bulunan bu tip fonksiyonel gruplar vasitasiyla c¢oziiniirliigii yiiksek kompleksler
olusturabilmektedir. Coziiniirligii yiiksek bu tip komplekslerin olusumu hem piritten Fe®*
¢ozlnlirliiglini arttirmakta hem de tortu olusumunu engelledigi icin piritin reaktifligini

korumasina olanak saglamaktadir (Sekil 1.8.).

Hiimik maddelerin pirit ile Cr(VI) aritimina sagladigi olumlu yonlerine karsi bazi
olumsuz yénleri de olabilir. Ozellikle ortamda Ca ve Mg gibi iyonlar bulunursa hiimik
maddeler ile kompleks olusturup agrega (Ca-hiimik madde) seklinde ¢okelmekte ve pirit
ylizeyini kaplayabilmektedir. Bu da piritin islevligini (pasifizasyon) kaybetmesine neden
olmaktadir (Liu ve ark., 2009). Sekil 1.8.’te verilen proseslerin laboratuvar deneyleri ile

aydinlanmasi pirit yonteminin efektif bir sekilde uygulanmasi 6nem arz etmektedir.
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BOLUM 2
ONCEKIi CALISMALAR

Erdem ve Timen (1996), tarafindan yapilan calismada asit miktar1, pirit dozaji,
temas siiresi baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu, sicaklik ve pirit partikiil boyutunun pirit ile
sulu ¢ozelti icinde Cr(VI) indirgenmesi tizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglara gore
80-150 mg/L konsantrasyon araliginda Cr(VI) ‘nin -270 mesh boyutunda 10 g/L pirit
kullanilarak 75 dk gibi kisa bir siirede aritildigi gézlenmistir. Ayrica elde edilen sonuglara
gore piritin etkili bir indirgenme maddesi olmasina karsin, indirgeme kapasitesinin diisiik

teorik hesaplamalara yatkin oldugu goriisii ortaya ¢cikmistir.

Labib ve ark. (2001), iizerinde calistiklar1 arastirma programinda Hudson Country,
New Jersey’de bulunan krom depolama sahalarindan sizan Cr(VI) ile kirlenmis yeralti
suyunu aritmak ic¢in gegirgen reaktif bariyer teknolojisinin gelismini ele almislardir.
Calismada bariyer malzemesi olarak pirit gibi demir mineralleri kullanilmistir. Buradaki
asil ama¢ pH > 11 oldugu durumdaki yeralti suyundaki Cr(VI) giderimi i¢in yiiksek
kapasiteli reaktif ortam gelistirmektir. Calisma sonucunda pirit reaktif bariyeri ile belli
miktarlarda Cr(VI) gideriminin gergeklestigi belirlenmistir. Calismadaki diger bir sonug
ise; yeraltt suyu pH’min yiiksek olmasindan dolayr pirit minerali yiizeyinde Fe(OH)3(
cokeltilerin olusturdugu tortular sonucu, pirit Cr(VI) giderim kapasitesinin azaldigidir.
Ayrica, ¢alismadan elde edilen bulgular modellenerek Cr(VI) ile kirli yeralti suyunun

aritilmasina yonelik bir reaktif bariyer tasarlanmistir.

Lawniczak ve ark (2001), tarafindan vyiiriitilen arazi calismasinda, kirlenmis
endiistriyel atik depolama sahasiin topraklarda (VI) degerlikli krom azaltilmasim
diizenleyen kimyasal mekanizmalar1 aragtirmiglardir. Yapilan degerlendirmeler de yeralti
suyu ve toprak analizleri, krom ana kaynagimin aslinda isletme artig1 sonucu olusan bir
cliruf y1gmi1 oldugunu gostermektedir. Yeralti suyunda, Cr(VI) gogiiniin kromat iyonlarini
ve demir iyonlarini veya Fe(Il) tasiyan mineralleri i¢eren bir redoks mekanizma sayesinde
sinirlandigr  goriilmiistiir. DoOrt farkli toprak Ornegine tane boyutu fraksiyonasyonu
uygulanmis ve fraksiyon analizi, kromun tercihen kil fraksiyonu olarak biriktigini (< 2 p)
ve daha 0zel olarak montmorillonit parcaciklar ile iliskili oldugunu gostermistir. Calisma

sonucunda; toprakta oldukca fazla olarak bulunan pirit gibi Fe(Il) minerallerinin reaktif
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bariyer gorevi gordiigii ve bundan dolayr Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenerek yeralti suyuna

karisiminin engellnedigi tespit edilmistir.

Doyle ve ark. (2004), 6gitiilmiis pirit ylizeyi ile sodyum kromat ¢bzeltisi arasindaki
reaksiyonu incelemek iizere bir calisma yapmislardir. Bu deneyde sinkrotron tabanli soft
X-ray core-level fotoemisyon ve Adsorpsiyon spektroskopisi kullanilmistir. Elde edilen
sonuclara gore baglangic Cr(VI) konsantrasyonuna bagli olarak pirit yiizeyinde kromun her
iki oksidasyon basamaginda bulunabilecegi tespit edilmistir. Reaksiyonda pirit ylizeyinde
olusan siilfiir bilesikleri ise siilfit (SOgZ'), stilfat (SO42') ve sifir degerli siilfiirdiir.
Calismada elde edilen en onemli bulgu yiiksek Cr(VI) konsantrasyonlarinda yiizeyde
(Fe,Cr)(OH)3) olusumu ile birlikte indirgenme reaksiyonun yavasladigidir. Piritin, asidik
kosullar altinda Cr(VI) kirliligini bertaraf edebilmek i¢in son derece ucuz ve kolay elde

edilebilir malzeme oldugu ortaya ¢ikmistir.

Demoisson ve ark. (2005) tarafindan yapilan bir calismada, kapali termostatli (25 °C)
sistem ve argon atmosferi altinda piritin sulu ¢oézeltideki Cr(VI) azalmasma yol acan
sistemin incelenmesi ile birlikte ilgili reaksiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi
hedeflenmistir. Sentetik pirit siispansiyonlari ile pH 2-8 ve 0-7x10™ M araligindaki yelpaze
de Cr(VI) konsantrasyonlu ¢6zelti reaksiyona sokulmustur. Metal tiirleri konsantrasyonlari
stirekli olarak 20 saat siiren bir donemde izlenmistir. Cr(VI) olmadan asidik bir ortam
icinde yiiriitiilen 6n deneyler, piritte ¢oziinme meydana geldigini gostermistir. Bir zaman
sonra metal tiirleri konsantrasyonlarinda degisim oldugu gézlenmis ve bunun nedeninin
pirit oksidasyonu sirasinda Cr(VI)’nin tamamen veya kismen indirgenmesi sonucu oldugu
ortaya ¢ikmigtir. Kromatin ¢ozelti iginde uzun siire var oldugu siirece, Cr(II) — Fe(lll)
oraninin Cr(VI) ile pirit reaksiyon sitokiyometrisinde etkili bir parametre oldugu
bulunmustur. Cozeltide Cr(VI)’nin tamamen tiiketilmesi durumunda ise pirit ylizeyinin

Fe(IlI) iyonlart ile oksitlenmesi sonucu Fe(Il) iyonlarinin olustugu ifade edilmektedir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Deneylerde kullanilan malzemeler
Pirit; ¢alismada kullanilan pirit, Eti Bakir A.S.’ye ait Kastamonu-Kiire ve Artvin-

Murgul tesislerinden saglanmastir.

Krom (Ill); deneylerde kullanilan Cr(III) stok ¢ozeltileri  Cr(III)-nitrat
nonahidrat(Cr(NO3). 9H,0; Merck) kimyasali kullanilarak elde edilmistir.

Krom (VI) tozu; ¢aligmadaki Cr(VI) stoklar1 i¢in potasyum dikromat (K,Cr,O;

Merck) kullanilmistir.

Krom (VI) tuzu; ¢aligmadaki Cr(VI) stoklar1 i¢in potasyum dikromat (K,Cr,O;

Merck) kullanilmistir.

Demir (11); deneylerde Fe(ll) stoklar1 FeCl,.4H,0 (Merck) , kimyasali kullanilarak

hazirlanmastar.

Demir (I11); deneylerde Fe(lll) stoklar1 FeCl3 (Merck) , kimyasalindan elde

edilmistir.
Kalsiyum; deneylerde Ca?* stoklar1 CaCl (Merck) , kimyasalindan elde edilmistir.

Magnezyum; deneylerde Mg®* stoklart MgCl, (Merck) , kimyasalindan elde

edilmistir.

Hiuimik asit; deneylerde hiimik asit stoklar1 (Aldaich), kimyasalindan elde edilmistir.

3.1.2. Deneylerde kullanilan cihazlar
pH metre; yapilan kesikli deneylerde pH ayari igin Orion 3-Star marka pH metre

kullanilmstur.

Calkalayict; yapilan calismada deneylerin uzun siire ¢alkalanmasini saglamak igin

GFL 3005 marka calkalayic1 kullaniimistur.
Santrifiij cihazi; yapilan ¢alismada deneyleri kati/sivi fazda ayirmak icin Sigma 1-6
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marka santrifiij cihazi kullanilmastir.

UV/Visible spektrofotometre; deneylerde Fe(Il) ve Cr(V1) analizlerinde Hach-Lange
DR5000 UV/Visible spektrofotometre kullaniimistir.

Fraksiyon toplayici; deneylerde Teledyne Isco/Foxy R1 marka fraksiyon toplayici

kullanilmistir.

Atomik absorbsiyon Spektrofotometresi (AAS); deneylerde toplam demir ve krom
analizleri atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS) (Thermo ICE 3000 Series)

kullanilarak yapilmstir.

Zeta potasiyeli; bu analizlerde Brookhave ZetaPals marka DLS (Dyanic Light

Scattering ) ekipmanli zeta metre cihazi kullanilmistir.

Taramali elektron mikroskobu (SEM); SEM fotograflar1 ¢ekimi ODTU-Merlab’ta
yapilmis ve SEM QUANTA 400F marka SEM cihaz: kullanilmistir. Pirit yiizeyinin ve
tortularin elementel analizi SEM cihazina monte edilmis EDX cihaz1 vasitasiyla

yapilmistir.

X-Ism1 fotoelektron spektroskopisi (XPS); XPS analizleri ODTU-Merlab’ta
yapilmis olup, analizlerde PHI-5000 Versaprobe model (ULVAC-PHI, Inc., Kanagawa,
Japan) XPS cihazi kullaniimistir.

3.2. Metot

3.2.1. Pirit mineralinin hazirlanmasi

Calismada kullanilan pirit minerallerinin  safliginin  yiikksek olmasina 6zen
gosterilmistir. Calisma sirasinda hazirlanan piritlerin - oksitlenmemesi i¢in o6rnekler
laboratuvar kosullarinda havasi alinan tiipler yardimiyla oksijensiz ortamda tutulmustur.
Elle toplanan pirit kristalleri deneyden 6nce kirilip, seramik havanda 6giitiilerek 45-75 um

ve <45 um getirilmistir.

3.2.2. Krom ve demir ¢oziiniirliikk deneyleri
Hiimik asidin denge kosullarinda pH’a baglh olarak demir ve krom ¢oziiniirliigiine
etkilerinin daha i1yi anlasilmasi i¢in kesikli reaktorlerde ¢oziiniirliik deneyleri yapilmistir.

Bu deneyleri 50 mL’lik Oak Ridge santrifijj tiiplerinde, 0.01 M NaCl ¢ozeltisinde ve oda
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sicakliginda (24 °C) yapilmistir. Istenilen Fe, Cr ve hiimik asit konsantrasyonlarinda
hazirlanan ¢ozeltiler 48 saat boyunca karanlik bir odada bekletilerek dengeye gelmeleri
saglanmistir. Bu siire sonunda 6nce ¢ozeltilerin son pH degeri Olgiilmiis ve daha sonra
5600 rpm’de 5 dakika santrifiijlenip kati sivi ayrimi saglanmistir. Sivi fazdan alinan

orneklerin toplam Fe ve Cr igerikleri AAS cihazi ile belirlenmistir.

3.2.3. Kesikli (Batch) reaktorlerde pirit ile Cr(VI) aritim deneyleri

Mg?*, Ca**, COs* ve himik maddeler varliginda pirit ile Cr(VI) indirgenme
reaksiyon mekanizmasmim belirlenmesi ve degisken fiziksel/kimyasal kosullarin (Ca®,
Mgz+, hiimik asit konsantrasyonu vs.) pirit ile Cr(VI) giderimine etkilerinin anlasilmasi
icin kesikli reaktorlerde kinetik indirgenme deneyleri yapilmistir. Bu deneylerde baslangic
¢ozelti pH degerleri (pH3-8) seviyelerinde, iyonik siddeti (I) = 0.01 M NaCl ve toplam
¢ozelti hacmi 200 mL civarinda tutulmus ve deneyler 250 mL erlenlerde yapilmustir.
Istenilen kosullarda hazirlanan c¢ozeltiler 300 rpm’de GFL 3005 marka calkalayiciyla
calkalanip, istenilen zamanlarda aliman Orneklerin Fe(Il) ve Cr(VI) igerikleri
spektrofotometrik  yontemler kullanilarak, toplam Cr ve Fe igerikleri AAS’de
belirlenmistir. Aksi belirtilmedigi siirece biitiin kesikli indirgenme deneylerinde 10 g/L (<
45 pum) pirit kullanilmistir. Hiimik asit ihtiva eden deneylerde hiimik asit konsantrasyonu
200 mg/L seviyesinde tutulmustur. Ca ve Mg igeren deneylerde ise Ca® ve l\/Ig2+
konsantrasyonu 500 mg/L CaCOjs olacak sekilde ayarlanmustir. Deneylerde Ca®* ve Mg?*
sertliginin bu seviyede tutulmasinin nedeni llkemiz yer alti sularininda goézlemlenen
sertligin ortalama olarak bu degerlere yakin olmasidir (Tayfur ve ark., 2008). pH’a bagh
deneylere ilaveten zamana bagl kesikli Cr(VI) aritim deneyleri yapilarak Cr(VI)
indirgenme reaksiyon hizi tespit edilmistir. Kesikli kinetik deneylerinde baslangic pH
degeri pH 8 olarak tutulmustur. Bu amagcla suya karbonat sertligi saglamak icin 38 - 103
mg/L CaCOj; konsantrasyon araliginda HCO3' ilavesi yapilmustir.

3.2.4. Zeta potansiyel ol¢iimleri

Hiimik asit adsorpsiyonu ve tortu olusumunun pirit yiizey potansiyeli ve yiikiine
etkisini tespit etmek i¢in zeta potansiyel dlglimleri yapilmistir. Bu amagla farkli pH ve
iceriklerde numuneler hazirlanmis ve 48 saat boyunca bir ¢aklakayici iizerinde 275 rpm’de

calkalanmistir. Bu analizlerde; Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Kimya Boliimiinde
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mevcut Brookhaven ZetaPals marka DLS (Dyanic Light Scattering) ekipmanli zeta metre

cihaz1 kullanilmistir.

3.2.5. Taramh elektron mikroskobu (SEM)

Pirit yiizey morfolojisi ve kompozisyonunu belirlemek i¢in pirit numunelerinin farkl
magnifikasyonlarda (biiyiiltme) taramali elektron mikroskobu ile fotograflar1 ¢ekilmistir.
XPS analizlerinde oldugu gibi SEM analizleride hizmet alim1 seklinde ODTU-Merlab’ta
yaptirilmistir. Bu amagla analizlerde SEM QUANTA 400F marka cihaz kullanilmistir.

3.2.6. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Tez siiresince pirit ile Cr(VI) indirgenme siirecinde reaksiyon mekanizmasinin daha
iyi anlasilmasi i¢in farkli kosullar altinda hazirlanmig 7 farkli 6rnekte XPS analizleri
yaptlmistir. Bu analizlerin amact degisen bu kosullara bagli olarak pirit yiizeyinde
gerceklesen reaksiyonlari tespit etmektir. Analizi yapilan ornekler ve igerikleri Cizelge
3.1°de verilmistir. Bu analizler ODTU-MerLab hizmet alimi seklinde yapilmis olup,
analizlerde PHI-5000 Versaprobe model (& ULVAC-PHI, Inc., Kanagawa, Japan) XPS
cihazt kullanilmistir. Cihaz X-151n1  anodu olarak mikroodakli (100pum, 17.6W)
monkromatize AlKa radyasyonu (1486.6 eV) kullanmaktadir. Cihazda numune kabininde
ic basing 107 Pa’da tutulmakta olup, baglanma enerjisi Ol¢egini belirlemede, referans
noktasi olarak Cis spektrumundaki C-H pikinin 284.6 eV’de yaptigi maksimum deger baz
alinmaktadir. Kati yilizeyin atomik icerigi Multipak software (yazilimi) ile belirlenirken
yiiksek ¢oziintirliikli spektra CASA XPS yazilimi ile modellenmistir. Spektradaki her bir

pikin modellenmesinde 70:30 oraninda Gaussian-Lorontzian fonksiyonu kullanilmistir.
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Cizelge 3.1. XPS numuneleri ve numune hazirlama kosullar

Numune No pH HCOs Ca Mg Himik asit

mg/L CaCO; mg/L CaCO; mg/L CaCO; mg/L

1 8 103 - - -

2 8 103 500 - -

3 8 103 - 500 -

4 8 385 - - -

5 8 - - - 200

6 8 103 500 - 200

7 8 103 - 500 200

" Bu deneylerde reaksiyon siiresi 48 saat olarak tutulmus ve deney bitiminde kat1 faz siv1 fazdan

(5600 rpm’de santrifiijleme) ayrildiktan sonra XPS’te analiz edilmistir.

3.2.7. Kolon deneyleri (Siirekli akim reaktorii)

3.2.7.1. Kolon deney diizenegi ve deneylerin yapilisi

Siirekli akim (advektive-dispersive) kosullarinda su sertligi ve hiimik asidin pirit ile
Cr(VI) aritimina etkisinin daha iyi anlagilmasi icin tez kapsaminda 1-D kolon deneyleri
yapilmustir. Deney diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Deneylerden once 40 g pirit (< 45
um) 60 mL ultra safsu igerisinde Ustten kolona basilmis ve 30 dakika beklenerek kati
malzemenin kolon tabanina ¢dkelmesi saglanmistir. Uste kalan fazla su ise bir siinger
vasitastyla kolondan bosaltilmistir. Dolum islemi tamamlandiktan sonra ayarlanabilir
basliklar vasitasiyla kolon igerisindeki pirit sikistirilip deneylerde kullanilacak duruma
getirilmistir. Deneyde reaktor olarak kullanilan kromatografi (Millipore Marka) kolonunun
i¢ ¢apt 2.2 cm olup, toplam uzunlugu 25 cm’dir. Pirit dolu kismin uzunlugu ise 3.7 + 0.1
cm olarak Olciilmiistiir. Istenilen icerikte ve konsantrasyonlarda hazirlanan krom (VI)
cozeltileri bir PEEK-Head HPLC pompasi vasitasiyla pirit dolu kolona basilmis ve kolon
cikisia eklenen bir fraksiyon (numune) toplayict vasitasiyla belirli zaman araliklarinda
ornekler toplanmistir. Zamana bagli toplanan bu &rneklerin toplam Cr ve Fe, Cr(VI),
Fe(Il), Fe(l11), elektriksel iletkenlik ve ORP gibi baz1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ilgili
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analiz yontemleri ile tespit edilmistir. Deneylerde pompa akis debisi 0.05 mL/dk olarak

tutulmustur.

Sekil 3.1°de goriilecegi iizere kolon deney diizeneginde tuz ve krom olmak {izere iki
farkli ¢Ozelti rezervuari bulunmaktadir. Cozelti rezervuarlar1 arasinda gegisler pompa
Oncesi hatta eklenen bir vana vasitasiyla yapilmistir. Tuz rezervuar1 0.01 M NaCl ve
istenilen konsantrasyonda (103 veya 38.5 mg/L CaCOs3;) HCOj ihtiva ederken, krom
rezervuari ise 0.01 M NaCl, istenilen konsantrasyonda (103 veya 38.5 mg/L CaCOs)
HCO3 ve 104 mg/L Cr(VI) ihtiva etmektedir. Ca veya Mg ile ilgili deneylerde ise krom
rezervuarina 500 mg/L CaCOjs konsantrasyonunda Ca?*/Mg?* ilavesi yapilmustir. Benzer
sekilde hiimik asitli deneylerde ise krom rezervuarina ilaveten 200 mg/L hiimik asit ilavesi
yapitlmistir. Biitiin kolon deneyleri i¢in baslangi¢ tuz ve krom ¢ozelti pH degeri 8’e
ayarlanmigtir. Krom rezervuari i¢in belirlenen deney kosullar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.
Deneylerden once pirit dolu kolon krom ¢ozeltisi ile ayn1 HCO3 konsantrasyonunda
hazirlanan tuz ¢ozeltisi ile kolon ¢ikis pH degeri 8’e gelene kadar doyrulmustur. Daha
sonra vana krom rezervuarina ¢evirilerek kolona Cr(VI) basilmis ve kolon ¢ikisina eklenen
otomatik fraksiyon toplayici ile numuneler alinarak istenilen parametreler i¢in analiz
edilmistir. Kolonun fiziksel 0Ozelliklerini (hidrodinamik dispersiyon katsayist vs.)
belirlemek igin reaktif olmayan NaCl ile bitme egrileri olusturulmustur (Kantar ve ark.,

2015a).

Humune
Toplayic

Tuz Cozeltisi

Krom
Rezervuarn

Rezervuan

Sekil 3.1. Kolon deneyi sematik gosterimi
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Cizelge 3.2. Krom ¢ozeltisi deney kosullari

Numune No pH HCO;’ Ca Mg Hiimik asit

mg/L CaCO; mg/L CaCO; mg/L CaCO; mg/L

1 8 38,5 - - -

2 8 103 500 - -

3 8 103 - 500 -

4 8 103 - - -

5 8 103 - - 200

6 8 103 500 - 200

7 8 103 - 500 200

3.2.7.2. Kolonun fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi

Pirit dolu kolon igerisinde iyonlarin davraniglart hem bazi fiziksel hem de bazi
kimyasal proseslere (adsorpsiyon, indirgenme vs.) baghdir. Fiziksel prosesler arasinda
adveksiyon (su ile tasinma) ve dispersiyon (su igerisinde dagilma) basta gelmektedir. Tez
kapsaminda; pirit dolu kolonlarin fiziksel 6zelliklerini (akis hizi, hidrodinamik dispersiyon
katsayist (D), Peclet sayisi (Pe)) tespit etmek icin 0.5 M NaCl bir rezervuardan kolonlara
basilmis ve kolon c¢ikisindan 1 mL numuneler toplanarak numunelerin Cl° igerikleri
elektriksel iletkenlik Ol¢imii yontemiyle belirlenmistir. Kolon fiziksel 6zelliklerinin
hesaplanmasinda 0.5 M NaCl kullanilmasinin nedeni Cl ‘nin herhangi bir reaktif 6zellik
tasimamasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 3.2°te bu deneylerden elde edilmis bir Cl™ bitme
egrisi (C/C, kars1 gozenek hacim sayisi) verilmistir. Bu grafikte C alinan numunedeki CI
konsantrasyonunu ifade ederken C, ise giris tuz ¢oOzeltisindeki baslangic CI°
konsantrasyonuna karsilik gelmektedir. Krom deneylerinde oldugu gibi bu deneylerde de
su akis debisi 0.05 mL/dk olarak tutulmustur. Tuz deneyleri i¢in deney kosullar1 Cizelge
3.3’te gosterilmistir. CI” analizlerde Orion 5 Star marka multiparametre 6l¢iim cihazi
kullanilmistir. Cihaz farkli tuz derisimlerinde hazirlanan cozeltiler ile kalibre edilerek
elektriksel iletkenlige kars1 konsantrasyon grafikleri olusturulmustur. Kolondaki gozenek
hacmi gravimetrik yontem ile 6.18+0.18 mL olarak bulunmustur (Kantar ve ark., 2015a,

b). Toplam kolon hacmi, kolon kesit alaninin (3.799 sz) pirit dolu kolon uzunlugu (3.7
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cm) ile ¢arpimi sonucu 14.06 cm® olarak bulunmustur. Kolon porozite (n) degeri ise kolon
gbzenek hacminin toplam kolon hacmine boéliinmesiyle hesaplanmistir. Kolon gézenek
hacim sayisi ise kolondan herhangi bir zamanda gecen kiimiilatif su hacminin kolon
gozenek hacmine boliinmesiyle belirlenmistir. Kolon pirit konsantrasyonu pirit kiitlesinin
(40 g) kolon goézenek hacmine (6.18 mL) boliinmesiyle bulunmustur. Kolon yigin
yogunlugu (pp) pirit kiitlesinin (40 g) toplam kolon hacmine boliinmesiyle hesaplanmistir.

Pirit 6zgiil agirligi (p) hesaplanirken asagidaki formiilden faydalanilmistir:

Py =p(1—n) (3.1)

Pirit dolu kolonda Darcy hizini (q) hesaplarken asagidaki formiil kullanilmistir:

Q= (32)

Darcy hizina bagli olarak kolon igerisinde lineer su akis hizinin (v) hesaplanmasi asagidaki

formiile gore gergeklestirilmistir:

p=1 (3.3)

27



1.2 :
O Veri
1 - T ST O
- — CXTFIT 4 O OTETRN
0.8 Aol \
Q=0.05ml/dk |[© S
J 0.6 '
50 iz 1
b 4
0.4 b )
0.2 ! g’\
g 6 §,.Y,
0 BoectsEe
0 0.5 1 1.5 P 2.5 3
Gozenek Hacim Sayisi

Sekil 3.2. Kloriir bitme egrileri
*Bu grafikte C/Co numune ClI- konsantrasyonu/baglangi¢ Cl konsantrasyonunu ve gozenek hacim
say1s1 ise kolondan herhangi bir zamanda gegen kiimiilatif su hacmi/kolon gbzenek hacmini ifade

etmektedir.
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Cizelge 3.3. Kloriir deney kosullari

Parametre Birim Deger
Kolon Uzunlugu cm 3.7
Kolon Cap1 cm 2.2
Pirit Miktar1 g 40
Debi (Q) mL/dk 0.05
Su Akis Hiz1 (v) cm/s 4.65x10™
Hidrodinamik Dispersiyon Katsayisi cm?/s 1.27x10°
Gozenek Hacmi mL 6.18+0.18
Porozite (n) - 0.44
Yi1gmn Yogunlugu (pp) glem® 2.84
Pirit Ozgiil Agirligi (p) glem® 51
Kloriir Konsantrasyonu M 0.5
Kolon Pirit Konsantrasyonu g/L 6470

3.2.7.3. Kolon hidrodinamik dispersiyon katsayis1 hesaplanmasi

Yukarida belirtildigi gibi tezde pirit dolu kolon i¢in fiziksel parametreleri (D, v vs.)
tespit etmek ic¢in kloriir kolon deneyleri yapilmistir. Elde edilen bitme egrisi 1-D
adveksiyon-dispersiyon denklemine bagli olarak modellenmistir. Modelleme i¢in CXTFIT
(Toride ve ark., 199) adi verilen tasinim kodu kullanilmigtir. Reaktif 6zellik tasimayan

maddeler i¢in 1-D Adveksiyon-Dispersiyon denklemi asagida verilmistir:

gc . 8* ac

— - v —
dt ax= Ax

(3.4)

Bu denklemde D hidrodinamik dispersiyon katsayisini, v lineer su akis hizini, t
stireyi, X aliman mesafeyi ve C ise sudaki CI” konsantrasyonunu ifade etmektedir. CXTFIT
ile yapilan model sonuglar1 Sekil 3.2°te verilmistir. Modelleme sonuglarina bagli kalarak

kolon igin hidrodinamik dispersiyon katsayis1 (D) 1.27x10™ cm?%/s olarak hesaplanmustr.
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Kolonda adveksiyonun-dispersiyona oranini tespit etmek igin birimsiz Peclet (Pe) sayisi

kullanilmustir:

_ vk
p =t (3.5)

Burada L pirit dolu kolon uzunlugudur (3.7 cm). Kolon igin belirlenen Pe sayis1 135.
Bu deger pirit dolu kolonda adveksiyonun dispersiyona oranla daha baskin oldugu
anlamina gelmektedir. Burglsser ve ark. (2002) tarafindan yapilan analizlere gore Pe

sayisinin 50’den daha fazla olmasi adveksiyonun baskin olduguna isaret etmektedir.

30



BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Coziiniirliik Deneyleri

4.1.1. Hiimik asidin pH’a bagh Cr(I1I) ve Fe(IIlI) ¢oziiniirliiklerine etkisi

Hiimik asitin pH’a baglhh Cr(Ill) ve Fe(Ill) ¢oziintirliikklerine etkisi Sekil 4.1°de
verilmistir. Hiimik asit ihtiva etmeyen sistemlerde, pH < 5 kosullarinda Cr(III) suda
tamamiyla ¢oziiniir bulunurken bulunurken, artan pH’ya bagli olarak Cr(IIl) ¢oziintirliigi
azalma egilimine girmistir. Artan pH’a bagl olarak Cr(IIl) ¢oziiniirliigiinde gozlemlenen

azalmanin nedeni Cr(III) tin Cr(OH)3() olarak ¢okelmesidir (Latimer, 1964):

3+ - — 30,17
CreT +30H = CT‘[UH:]EI:,{} K_?p = 10 (4.1)
120 ! (A) 120 | (8)
00 — a = 100
) Dﬁ gl | < :
g SRS B 30 .
= S
8 S g
= (¥
= 40 =M
= ] =
; OkKontrol T &Kantrol a:
20 - w 20 A
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, HA ol 0 | ®M o Ao
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pH pH

Sekil 4.1. Hiimik asitin pH’a bagli Cr(III) ve Fe(Ill) ¢oziiniirligiine etkisi

*(A) Cr(IIl) = 26 mg/L, hiimik asit = 200 mg/L, (B) Fe(IIl) = 56 mg/L, hiimik asit = 200 mg/L

Hiimik asit varliginda ise Cr(Ill) ¢oziiniirliik degerlerinde ¢ok fazla bir degisim
olmamistir. Benzer sekilde hiimik asitsiz yapilan kontrol deneylerinde Fe(IIl) ¢oziiniirligi
pH > 4 kosullarinda artan pH’a bagh olarak azalmis ve pH 6 seviyelerinde inebilecegi
minimum bir degere inmistir. pH’a bagli Fe(Ill) ¢6ziintirliigiinde gézlemlenen bu azalma

Fe(IIl)’tin Fe(OH)3( olarak ¢okelmesidir:

Fe®* +30H™ — Fe(0OH)yy, K., =2,79x10% (4.2)
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Cr(III) ¢oziiniirligiinde oldugu gibi hiimik asit ilavesi Fe(Ill) ¢oziintirliigiinde de ¢ok
fazla bir degisime neden olmamistir. Bunun nedeni hem Cr(III) hem de Fe(IIl)’iin hiimik
asit ile kompleks yaparak agrega seklinde ¢okelek olusturmasidir. Literatiirde iki ve daha
yiiksek degerli katyonlarmn koprii gorevi yapip hiimik maddeleri agrega seklinde
¢oktiirdligiine dair bolca bilgi bulunmaktadir (Wall ve Choppin, 2003; Liu ve ark., 2009;
Liu ve Lo, 2011). Ornegin, Wall ve Choppin (2003) tarafindan yapilan bir ¢alisma hiimik
asit koagiilasyonun tuz konsantrasyonu, katyonik yiik ve katyonik yilik yogunluguna bagl
olarak artig gosterdigini tespit etmistir. Benzer sekilde, Liu ve ark.(2009) hiimik asit
varliginda Fe(oksi)hidroksitlerin hizli bir sekilde agrega seklinde ¢okeldigini gostermistir.

4.2. Kesikli Cr(VI) indirgenme/Giderim Deneyleri

4.2.1. Ca ve Mg pirit ile Cr(VI) indirgenme/giderim verimine etkisi

Ca?* ve Mg”" iyonlarimin asidik kosullar altinda pirit ile Cr(VI) giderim verimine
etkisi Sekil 4.2°de verilmistir. pH 4’te yapilan bu deneyler zamana bagl olarak pirit Cr(\V1)
giderim veriminin artis gosterdigi ancak reaksiyon hizinin giderek yavasladig
goriilmektedir. Sekilde goriilecegi ilk 300 dakikaya kadar gecen siire zarfinda reaksiyon
hizli bir seyir takip ederken 300 dakikanin iizerinde ise giderek yavaglama egilimine
girmistir. Hizl1 asamada pirit ylizeyindeki reaktif fonksiyonel gruplar bos oldugu i¢in hizli
bir sekilde Cr(VI) indirgeyebilmektedir. Ancak, reaksiyonun ilerleyen asamalarinda
yiizeydeki fonksiyonel gruplar zamanla oksitlenip tiikendigi ve/veya ¢okeltiler (Fe(OH)z),
Cr(OH)sw) vs.) tarafindan ortiildigii icin islevliklerini kaybetmektedir. Sonug olarak
reaksiyon hizi yavaslama egilimine girmektedir (Houda ve ark., 2007; Lin ve Huang, 2008;

Graham ve Bouwer, 2012).

Sekil 4.2°de goriilecegi tizere asidik kosullar altinda Ca ve Mg ilavesinin kontrol (Mg
ve Ca ihtiva etmeyen) deney sonuclarina gore pirit ile Cr(VI) giderim verimi ve hizina
etkisinin olmadig1 anlasilmaktadir. Temel olarak sifir degerli demir ile yapilan deneylerde
de benzer sonuglar elde edilmistir. Ornegin Liu ve ark. (2009) tarafindan yapilan bir
calismada Ca®" ilavesinin Fe® ile Cr(VI) indirgenme hizinda herhangi bir farkliliga yol
acmadig tespit edilmistir. Benzer sekilde, Lo ve ark. (2006) Ca ilavesinin Fe”nin Cr(VI)
aritim kapasitesinde ¢ok az bir miktarda azalmaya neden oldugu raporlamistir. Hou ve ark.
(2008) ise Fe?* ve Cu** iyonlarinin Fe ile Cr(VI) aritim verimini arttirdigini tespit ederken

Ca?* iyonunun ¢ok az miktarda azalmaya neden oldugunu belirlemistir.
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Sekil 4.2. Asidik kosullar (pH 4) altinda Ca ve Mg’un pirit ile Cr(VI) giderim verimine ve hizina

etkisi

4.2.2. HCOgs “1n pirit ile Cr(VI) indirgenme/giderim verimine etkisi

Yearlt1 sularinda pH 6 ile 8 arasindaki en baskin anyonlardan bir tanesi de HCO3
iyonudur. Bargar ve ark. (1998) yearltisuyu gibi kapali sistemlerde CO, derigiminin
atmosferik CO, derisimine gore 100-1,000 kat daha fazla oldugunu belirtmektedir. Sekil
4.3’de HCO3 konsantrasyonunun pirit ile Cr(VI) aritimina etkisi verilmistir. Gortilecegi
tizere Cr(VI) artttmi HCOj3™ derisimine bagli olup, artan HCO3 derisimine bagli olarak
artmaktadir. Artan HCOg3 ile Cr(VI) artiminda goriilen artis HCO3'in pH tamponlama
kapasitesinden kaynaklanmaktadir. Deney siirecinde ¢ozelti pH degerinde meydana gelen
degisimler Sekil 4.4’te verilmistir. Goriilecegi lizere yliiksek HCO3™ derisiminde ¢ozelti pH
degeri daha az artmistir. Pirit ile Cr(VI) giderim siirecinde ¢6zelti pH degerinin artmasinin
nedeni reaksiyonda (Reaksiyon 1.12) bolca proton harcanmasidir. Pirit ile Cr(VI) aritim
veriminin yiiksek olmasi i¢in pH’nin diisiik olmasi gerekmektedir. Yiiksek derisimlerde
HCOj3™ tampon gorevi gordiigli icin ¢ozelti pH degeri fazla yiikselmemekte (Liu ve ark.,
2009) ve dolayistyla Cr(VI) giderim verimi daha yiiksek ger¢eklesmektedir. Bu sonuglar
sifir degerli demir ile yapilan Cr(VI) aritim ¢alismalart ile birebir benzerlik arz etmektedir.
Ornegin, Liu ve ark. (2009) tarafindan yapilan bir ¢alisma HCOs“in Fe® ile Cr(VI)
arttiminda pozitif bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir. Spektroskopik bir ¢alismada
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Evangelou ve ark. (1998) ise pirit yiizeyinde olusan pirit-Fe(11)HCOj3 yiizey kompleksinin
oksijenli ortamda piritin yiizey oksidasyonunu arttirdigt ve dolayisiya acgiga Fe*
iyonlariin ¢iktigini tespit etmistir. Bilindigi lizere Fe®* iyonlar1 pirit yiizeyinde yeni reaktif

gruplarin olusumunda biiylik rol oynamaktadir (Kantar ve ark., 2015 a, b):
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Sekil 4.3. Alkali kosullar altinda HCOj3™ derisiminin pirit ile Cr(VI) giderim verimine ve hizina
etkisi

*Bu deneylerde ¢ozelti baslangic pH degeri 8’e ayarlanmistir
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Sekil 4.4. Farkli HCO;3™ derisimlerinde pirit ile Cr(VI) aritim siirecinde ¢6zelti pH degerlerinde
meydana gelen degisim

*Bu deneylerde ¢ozelti baglangi¢c pH degeri 8’e ayarlanmistir
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4.2.3. Ca**, Mg®* ve HCOj3“n pirit ile Cr(VI) indirgenme/giderim verimine

birlesik etkisi

Sekil 4.5°te pirit ile Cr(VI) aritim verimine suda bulanan Ca?*, Mg®* ve HCOj
iyonlarinin birlesik etkisi goriilmektedir. pH 8’de yapilan bu deneylerde tek HCO3; ‘I
sisteme oranla Ca?* ve Mg?* ilavesinin pirit ile Cr(V1) giderim veriminde azalmalara neden
oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni Ca®"’unn CaCO3; ve Mg*“un ise MgCOj; ve/veya
Mg(OH); olarak ¢okelerek pirit yiizeyini kaplamasidir. Pirit ylizeyinde olusan bu ¢okelek
pirit ile Cr(VI) arasindaki elektron transferini kesmekte ve dolayisiya indirgenme
reaksiyonunu sekteye ugratmaktadir. Sifir degerli demir ile yapilan caligmalar HCO3
ihtiva eden sistemlere Ca®" ilavesinin Cr(VI) indirgenme veriminde azalmalara neden
oldugunu gostermektedir (Liu ve ark., 2009). Bu arastirmacilara gbre yiizeyde olusan
CaCOj; ¢okelegi ylizeyi kaplayak pasivizasyona neden olmaktadir. Benzer sekilde Lo ve
ark. (2006) ve Karvonen (2004) Ca-karbonat sertliginin yiizeyde tortu olusumundan otiirii

Fe” ile Cr(V1) giderim veriminde azalmalara neden oldugunu raporlamaktadir.
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Sekil 4.5. Alkali kosullar altinda birlesik Ca®* HCO5 ve Mg* HCOj ilavesinin pirit ile Cr(VI)

aritim verimine/hizina etkisi

4.2.4. Hiimik asidin pirit ile Cr(VI) indirgenme/giderim verimine etkisi
Hiimik asidin pH’a bagl pirit ile Cr(VI) indirgenme/giderim verimine etkisi Sekil

4.6’da verilmistir. Bu deneylerde reaksiyon siiresi 48 saat olarak tutulmustur. Gortilecegi
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tizere artan pH’a bagl olarak pirit ile Cr(VI) giderim ylizdesi azalmistir. Artan pH’a bagh
olarak giderim veriminde gozlemlenen bu azalma; indirgenme reaksiyonun protona ihtiyag
duymas: (Reaksiyon 1.12) ve alkali kosullar altinda pirit yiizeyinde olusan Fe(OH)sz),
CryFex)(OH)3q tortularinin pirit yiizeyini kaplamasi ile ilgilidir (Kantar ve ark., 2015a,
b). Bilindigi iizere pirit ile Cr(VI) indirgenme reaksiyonu hem dogrudan pirit yiizeyinde
hem de ¢ozelti fazinda gerceklesmektedir (Lin ve Huang, 2008). Reaksiyon sonucunda
Cr(V]) iyonlar1 Cr(Ill) iyonlarina doniisiirken ylizeyde ve/veya ¢ozeltide mevcut Fe(II)
iyonlar1 Fe(Ill) iyonlarna ve disiilfid (S;%) ise siilfat (SO4*) iyonuna oksitlenmektdir.
Artan pH ile birlikte Cr(IIl) ve Fe(Ill) ¢oziiniirliigli azalmakta ve dolayisiyla pirit
yiizeyinde Fe(OH)z, Cr(OH); ve/veya CryFex(OOH) tortularinin olusumu artmaktadir.
Bu tortular pirit yiizeyini kaplayarak pirit ile Cr(VI) arasindaki elektron transferini
kesmektedir. Calismada elde edilen bu bilgiler literatiirde verilen ¢aligmalar ile birebir
benzerlik arz etmektedir (Benincasa ve ark., 2002; Doyle ve ark., 2004; Chon ve ark.,
2006; Demoisson ve ark., 2007; Houda ve ark., 2007; Mullet ve ark., 2007; Lin ve Huang,
2008; Kantar ve ark., 2015a, b).
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Sekil 4.6. pH’a bagl hiimik asit (HA) ilavesinin pirit ile Cr(VI) aritim verimine etkisi

Sekil 4.6’da goriilecegi iizere hiimik asit ilavesi ile birlikte pirit ile Cr(VI) aritim
veriminde azalma gdzlemlenmektedir. Ozellikle pH < 7 kosullarinda hiimik asidin Cr(VI)
giderim verimine olan olumsuz etkisi belirgin bir sekilde agiga ¢ikmaktadir. Hiimik asit ile

Cr(VI) giderim verimindeki azalmanin ana nedeni hiimik asidin pirit yiizeyine adsorbe
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olarak piritin elektrostatik yiizey ozelliklerini degistirmesidir. Bilindigi iizere asidik
kosullar altinda pirit yiizeyi pozitif yiikli iken artan pH’a baglh olarak ylizeydeki negatif
yiklerin miktar1 artis gostermektedir. Pirit i¢in belirlenmis izoelektrik pH (pHpzc) degeri
2’ler civarindadir (Fornasiero ve ark., 1992; Doyle ve ark., 2004; Lin ve Huang, 2008).
Hiimik asidin adsorpsiyonu ile birlikte pirit ylizey negatifligi dogru kaymakta ve
dolayisiyla elektrostatik itme kuvvetleri artmaktadir. Pirit ylizey negatifliginin artmasinin
ana nedeni hiimik asitte bulunan karboksilik (COOH) gibi fonksiyonel gruplarin pH 3’{in
iistlinde iyonlasarak karboksilata (COO") dontismesidir (Kantar, 2007; Cetin ve ark., 2009).
Ayrica, hiimik asit pirit yiizeyine adsorbe olarak yiizeydeki fonksiyonel gruplari
doldurmaktadir. Bunun sonucu olarak CrOs*“m pirit ile temas edebilecegi ylizey
fonksiyonel grup sayisi azalmaktadir. Literatiirde hiimik asidin proton nétrilizasyon,
elektrostatik ¢ekme ve spesifik etkilesimlere bagli olarak sifir degerli demir ve demir
oksitlere adsorplandigina dair bir ¢ok ¢alisma bulunmaktadir (Liu ve ark., 2008; Wang ve
ark., 2011).

pH 4’te yapilan deneylerde hiimik asidin pirit ile Cr(VI) giderim hizina etkisi Sekil
4.7°de verilmistir. Goriilecegi lizere hiimik asit ilavesi pirit ile Cr(VI) giderim verimi ve
hizinda kontrol deneyine gore ¢ok biiylik azalmalara neden olmustur. Yukarida belirtildigi
gibi azalmanmn ana nedeni hiimik asidin pirit yiizeyine adsorbe olarak pirit ile CrO,*
arasinda elektrostatik itme siddetini arttirmasidir. Hiimik asidin piritten demir (Fe)
¢Oziiniirliigline etkisi Sekil 4.8’de verilmistir. Coziinen Fe’in tamami Fe(Ill) formunda
olup, kontrol deneylerinde 1.4 mg/L seviyelerine ¢ikarken hiimik asit varliginda ilk basta
1.4 mg/LL seviyelerine ¢ikmis ve artan zamana bagl olarak 0.8 mg/L seviyelerine
gerilemistir. Istatiksel agidan ¢ok belirgin olmasa bile hiimik asit varhginda piritten Fe
¢Oziiniirliigliniin kontrol deney sonuclarina gore daha az olusu ¢oziinen Fe’nin hiimik asit
ile beraber ¢okelek/agrega seklinde ¢okelmesidir. Liu ve ark. (2009) sifir degerli demirden

¢oziinen Fe’nin hiimik asit ile agrega seklinde ¢okeldigini raporlamistir.
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Sekil 4.7. pH 4’te hiimik asit (HA) ilavesinin pirit ile Cr(VI) aritim hizina etkisi
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Sekil 4.8. pH 4’te hiimik asit (HA) ilavesinin piritten demir ¢oziiniirliigline etkisi

4.2.5. Hiimik asidin Ca ve Mg varhg@inda pirit ile Cr(VI) indirgenme/giderim

hizina/verimine etkisi

pH 8’de hiimik asit ilavesinin Ca?*, Mg?" ve HCOs varliginda pirit ile Cr(VI)
giderim hizina etkisi Sekil 4.9°da verilmistir. Gériilecegi iizere Ca®" veya Mg?* ihtiva eden
sistemlere hiimik asit ilavesi Cr(VI) giderim veriminde biiyiik oranda azalmara neden
olmustur. Sadece HCO3 ihtiva eden kontrol sistemlerinde Cr(VI) aritim hiz kinetigi
dogrusal olmayan bir egilim gosterirken, Ca?* veya Mg?* varliginda ise lineere yakim bir
egilim gostermektedir. Liu ve ark. (2008, 2009) ve Liu ve Lo (2011) tarafindan yapilan
¢alismalar Ca®* veya Mg2+ varliginda hiimik asidin agrega seklinde topaklandigini
gostermektedir. Olusan bu agrega ¢okelerek mineral yiizeyini kaplamakta ve dolayisiya

pirit ile Cr(VI) arasindaki elektron transferi kesilmektedir. Hiimik asit yapisinda katyonlar
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ile kompleks kurabilecek farkli fonksiyonel gruplar (karboksilik, fenolik, hidroksilik vs.)
bulundurmaktadir (Kantar, 2007). Liu ve ark. (2008) tarafindan yapilan bir ¢alisma Ca®*
ve Mg2+ gibi iyonlarin kopri gorevi gorerek hiimik asidin Fe? yiizeyine adsorpsiyonunu
arttirdigi ve bunun sonucu olarak Fe° ile Cr(V1) indirgenme veriminde azalmalara neden
oldugunu gostermistir. Olusan Ca-hiimate veya Mg-hiimate kompleksi elektrostatik itmeyi
azaltarak negative ylklii yiizeylere hiimik asit adsorpsiyonunu arttirdig1 gibi hiimik asidin
agrega seklinde topaklanmasina olanak saglamaktadir (Lenhart ve Honeyman, 1999;
Kantar, 2007). Yapilan kesikli deneylerde hiimik asidin Ca®* ve Mg** varliginda agrega
seklinde topaklandig1 net bir sekilde gozlemlenebilmistir. Hiimik asit cokelerek iistte
nispeten berrak bir su tabakasi olusturmustur. Liu ve ark. (2009) ve Liu ve Lo (2011)
tarafindan Ca** ve Mg** varliginda hiimik asit agrega olusumu; Ca?* ve Mg?" ile hiimik asit
tizerindeki net yiikiin nétrlesmesi seklinde izah edilmektedir. Hiimik asit yiizey ylikiiniin
nétrlesmesi ile molekiil ici itme kuvvetleri azalmaktadir. Bir baska calisma ise Ca®" ve
Mg?**un képrii gorevi gorerek hiimik asidin Fe(oksi)hidroksi kolloidleri ile birlikte agrega
seklinde ¢okelmesini tetikledigini belirlemistir (Liu ve ark., 2009).
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Sekil 4.9. pH 8’te hiimik asit (HA) ilavesinin Ca®*, Mg** ve HCO; varliginda pirit ile Cr(VI) aritim

hizina etkisi
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4.3. Kolon Deneyleri

4.3.1.Ca, Mg ve HCOj3“1n pirit dolu kolonda Cr(VI) aritimina etkisi

HCOj3“1n pirit ile dolu kolonda Cr(VI) mobilitesi ve aritimina etkisi Sekil 4.10°da
verilmistir. Kesikli deneylerde oldugu gibi pirit dolu kolonda Cr(VI) mobilitesi giris
suyundaki HCOj3; konsantrasyonuna baglilik gostermektedir. HCO3; konsantrasyonu
arttikca Cr(VI) mobilitesi azalmakta ve Cr(VI) kolondan ¢ok daha ge¢ ¢ikmaktadir. HCO3
konsantrasyonuna bagli Cr(VI) mobilitesinde meydana gelen degisimi daha iyi izah
edebilmek i¢in kolon ¢ikis su pH degerleri dlgiilmiis ve sonuglar Sekil 4.11°de verilmistir.
Sekilde goriilecegi iizere kolon ¢ikis suyunda pH degerleri pH 8’den baslayarak zamanla
pH 10.4 seviyelerine kadar yiikselmis ve bir siire bu seviyelerde tutunduktan sonra tekrar
diisiis trendine girmistir. Baslangicta kolon ¢ikis suyunda pH degerlerinin ylikselmesi
kolon igerisinde gerceklesen reaksiyonda ¢cok miktarda proton harcandigi ve buna karsilik
suya bol miktrada OH" iyonu salindig1 anlamina gelmektedir. Kolon deneyleri Reaksiyon
(1.12) ile uyumluluk gostererek kolonda temel aritim prosesinin Cr(VI) indirgenmesinden
kaynaklandigina isaret etmektedir (Kantar ve ark., 2015 a, b). Belli bir siire sonra kolon
¢ikis pH degerlerinin diismesi kolona giren Cr(VI)’nin aritilmadan disar1 ¢ikmasidir. Sekil
4.10°da goriilecegi iizere pH degerlerinin diisiise gectigi nokta kolondan Cr(VI)nin ilk
cikmaya basladig1 nokta ile birebir ortiismektedir.
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Sekil 4.10. HCO;3™ konsantrasyonunun pirit ile dolu kolonda Cr(V1) mobilitesi ve aritimina etkisi

Sekil 4.11°den anlagilacag: tizere 103 mg/L HCOj3 konsantrasyonuna oranla 38.5
mg/L HCO;  konsantrasyonunda kolon ¢ikis pH degeri daha hizli yiikselme egilimine
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girmistir. Diisiik konsantrasyonda HCOj3 ‘in pH tamponlama kapasitesinin daha diisiik
olusundan otiiri pH aniden yilikselmis ve dolayisiya Cr(VI) indirgenme reaksiyonu

(Reaksiyon 1.12) sekteye ugramistir.
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Sekil 4.11. HCOj3™ konsantrasyonunun pirit ile dolu kolonda ¢ikis suyu pH degerlerine etkisi

Kolondan ¢ikan kromun hangi formda oldugunu tespit etmek i¢in toplam Cr
analizleri yapilmistir. Bu c¢alismadan elde edilen sonuclar Sekil 4.12°de verilmistir.
Gortilecegi tizere kolondan ¢ikan Cr’un tamami Cr(VI) formundadir. Bu sonug indirgenme
sonucu ac¢iga ¢ikan Cr(IIl)’lin tamamiyla ¢okelek formunda kolon icinde biriktigine isaret
etmektedir. Bilindigi tizere Cr(II)’iin ¢oziintrligi disik oldugu i¢in Cr(OH); velveya
(Cr,Fe)(oksi)hidroksit olarak ¢okelmektedir (Eary ve Rai, 1988; Lin ve Huang, 2008;
Kantar ve ark., 2015a, b). Kantar ve ark. (2015a,b) tarafindan yapilan iki caligma
Cr(IIT)’tin ¢oziintirliigiiniin diisiik olusundan 6tiiri ¢okelek seklinde kolon icinde biriktigi
ve bununda hem Cr(VI) arttimin1 hem de kolon hidrolik 6zelliklerini olumsuz yonde
etkiledigini gostermistir. Hidroksitli bilesiklere ilaveten HCO3™ varliginda Cr(III)’tiin Cr-
COj3 formunda ¢okelek olusturmasi da ihtimal dahilindedir.
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Sekil 4.12. HCOj 1n kolon ¢ikis Cr tiirlerine etkisi

Sekil 4.13°de pirit ile dolu kolonda Ca**, Mg?* ve HCOs“in Cr(VI) mobiltesi ve
aritimna etkisi verilmistir. Sekilden gériilecegi iizere HCO3 ihtiva eden sisteme Ca®* veya
Mg2+ ilavesi piritin Cr(VI) giderim kapasitesini azaltmis ve sadece HCO3 ‘11 sisteme oranla
Cr(VI) kolondan ¢ok daha énce ¢ikmustir. Ca** ve Mg?* varliginda Cr(VI)’nin kolondan
erken ¢ikmasi pirit yiizeyinin karbonathi ve/veya hidroksitli ¢okelekler ile kaplanmas: ile
izah edilebilir. Ca varliginda baslangic Cr(VI) ¢ikisi 10. gozenek hacminde gerceklesirken
Mg varhiginda ise 12. gbozenek hacminde gerceklesmistir. Istatiksel olarak farklilik
gostermese bile bu aradaki fark CaCO; (Ky, = 2.8x10”%) and MgCO3'n (Ks=3.5x10"®)
coziiniirliik  degerlerinin  (Kp) farkli  olusundan kaynaklanmaktadir. CaCOjz’in
¢Oziiniirliigliniin diisiik olusu kolon igerisinde c¢ok daha fazla miktarda kati madde
birikiminin olacagina isaret etmektedir. Kolon deneylerinden elde ettigimiz bulgular bunu
dogrular niteliktedir. Ozellikle Ca varliginda zamanla kolon tikanmis ve dolayisiyla kolon

igerisinde asir1 basing yiikselmesi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.13. Ca®* ve Mg?**nin pirit ile dolu kolonda Cr(VI) mobilitesi ve aritimina etkisi

Sekil 4.14°te Ca® ve Mg2+ ilavesinin kolon ¢ikis pH degerine etkisi verilmistir.

Yukarida belirtildigi gibi sadece HCOj3 ihtiva eden sistemde

10.4’e kadar ¢ikarken Ca ilavesi ile zitti yonde bir seyir gozlemlenmistir. Kolon ¢ikis

degeri zamanla azalarak pH 6.5 seviyelerine kadar diismiis

Cr(VD)’nin cikist ile birlikte pH 8’ler seviyesine ylikselmistir. Ca varliginda pH’da
gozlemlenen bu diisiis Ca’un CaCOj3 seklinde ¢okeldigine isaret etmektedir. Mg varliginda

12.g6zenek hacim sayinda ¢ok az bir diislis gézlemlense bile deney sonuna kadar sabit bir

seyir takip etmistir.

kolon c¢ikis pH degerleri
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Sekil 4.14. Ca®* ve Mg?*’min pirit ile dolu kolonda ¢ikis suyu pH degerlerine etkisi
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Sekil 4.15°de Ca®* ve Mg?* ilavesinin kolon ¢ikis ORP, Fe ve elektriksel iletkenlik
degerlerine etkisi verilmistir. ORP degerleri Sekil 4.14’te verilen kolon ¢ikis pH
degerlerinin zitt1 yonde bir seyir takip etmistir. Goriilecegi lizere ORP degerleri sertlik
tiriine bagh olarak farklilik gostermektedir (Sekil 4.15A). Sadece HCO3 ihtiva eden
sistemlerde ORP diiserek 20. ve 32.g6zenek hacim sayilar arast minimum seviyeye inmis
ve daha sonra tekrar artmistir. Minimum ORP degerinin gozlemlendigi 20.g6zenek hacim
sayis1 kolondan ilk Cr(VI)’nin ¢ikis1 ile birebir ortlismektedir (Sekil 4.13). Buna karsilik
Ca veya Mg ihtiva eden sistemlerde artan zamana bagli olarak ORP degerleri yiikselmis ve
Cr(VD)’nin kolondan ilk ¢iktig1 gozenek hacim sayilarinda ulasabilecegi maksiumum
seviyeye ulagsmistir. Mg’a oranla Ca varliginda ORP degerindeki yiikselme ¢ok daha fazla
olmustur. Kolon ¢ikis Fe degerleri Sekil 4.15B’de verilmistir. Kolondan Fe ¢ikis1 sadece
igerisinde bir tek HCOj3 ihtiva eden sistemlerde gézlemlenmistir. Kolondan ¢ikan Fe’in
tamami Fe(Ill) formundadir. Ca ve Mg varliginda kolon ¢ikisinda Fe’ye rastlanmamisi

Fe’in Ca veya Mg ile beraber ¢okeldigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.15. Ca”* ve Mg®*’min pirit ile dolu kolonda ¢ikis suyu A) ORP, B) Fe ve C) elektriksel

iletkenlik degerlerine etkisi
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Sekil 4.15C’de kolon ¢ikis elektriksel iletkenlik degerleri verilmistir. Sadece HCO3
ihtiva eden sistemlerde iletkenlik degeri 10.g6zenek hacim sayisindan itibaren yilikselmeye
baslarken Ca ve Mg varliginda ise ¢ok daha once yiikselerek cikabilecegi maksimum

seviyeye ulasmis ve deney sonuna kadar bu seviyelerde kalmaya devam etmistir.

4.3.2. Hiimik asidin Ca**, Mg?* ve HCO3 varh@mda pirit dolu kolonda Cr(VI)

aritimina etkisi

Hiimik asidin Ca®* ve Mg?* varliginda pirit dolu kolonda Cr(VI)’nin mobilitesi ve
artimina etkisi Sekil 4.16’de verilmistir. Sadece HCO3' ihtiva eden sistemlerde kolondan
baslangic Cr(VI) cikis1 20.g6zenek hacim sayisinda gergeklesirken hiimik asit ilavesi ile
birlikte Cr(VI) mobilitesi artmis ve 10.gdzenek hacim sayisinda kolondan ilk ¢ikisini
yapmistir. Buldugumuz bu deney sonuglar1 kesikli deney sonuglarini desteklemektedir.
Hiimik asit varliginda kolonda Cr(VI) aritim verimindeki diisiis hiimik asidin pirit
yiizeyine adsorbe olarak Cr(VI)’nin pirit ylizeyine erisimini engellemesi ile izah edilebilir.
Ca ve Mg varliginda ise hiimik asit Cr(VI) mobilitesini sadece hiimik asitli sisteme oranla
daha fazla arttirmistir. Bu sonug; hiimik asidin Ca veya Mg ihtiva eden yeralti
sistemlerinde pirit malzemeli gegirgen reaktif bariyer performansini olumsuz yonde
etkileyecegi anlamina gelmektedir. Bu amacla inga edilecek olan bariyer tasarimlarinda
hiimik asit etkisinin dikkate alinmas1 gerekmektedir. Sifir degerli Fe ile yapilan bir ¢alisma
ca®* varliginda hiimik asidin Cr(VI) giderim verimini ¢ok ciddi oranda azalttigini
gostermistir (Liu ve Lo, 2011). Ozellikle, hiimik asitli kolon deneylerinde kolon igerisinde
hiimik asidin agrega seklinde c¢okelmesi sonucu tikanmalar olmus ve kolonda asirt
miktarda basi¢ ylikselmesi gerceklesmistir. Hiimik asidin agrega seklinde ¢okelmesi pirit
yiizey reaktifligini olumsuz yonde etkiledigi gibi kolon permeabilitesini de ¢ok ciddi
oranda azaltmustir. Ca®* varhginda Cr(VI) konsantrasyonu hizh bir sekilde yiikselirken
Mg?* varliginda ise daha yaygin seyir takip etmistir. Bu sonug, Mg’a oranla Ca varliginda
hiimik asidin ¢ok daha fazla agrega olusturup ¢okeldigi anlamina gelmektedir. Pirit yiizeyi
cok daha cabuk cokelekler ile kaplandigindan pirit ile Cr(VI) arasindaki elektron transferi
kesilmis ve Cr(VI) aritim1 durma agamasina gelmistir. Mg varliginda agrega olusumu daha
yavas veya daha az oldugu i¢in pirit daha uzun bir siireyle Cr(VI)’y1 indirgemeye devam
etmigtir. Liu ve ark. (2008)’e gore hiimik asidin Ca varliginda agrega seklinde ¢okelmesi

Mg’a oranla daha erken safhalarda gerceklesmistir. Bunun sebebi Ca’un Mg’a oranla
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hiimik asitle kompleks yapma kapasitesinin daha fazla olusudur. Benzer sekilde Wall ve
Choppin (2003) tarafindan yapilan bir ¢alisma hiimik asidin Ca* varliginda Mg2+’e oranla
daha fazla agrega olusturdugunu gostermistir. Bu aragtirmacilara gére bunun sebebi olarak

Ca’un hidrasyon bilesiklerinin daha kii¢iik iyonik ¢apli oluglar1 gésterilmistir.
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Gézenek hacim sayisi

Sekil 4.16. Hiimik asidin (HA) Ca?" ve Mg varliginda pirit ile dolu kolonda Cr(VI) mobilitesi ve

aritimina etkisi

Hiimik asit ilavesinin Ca ve Mg varliginda kolon ¢ikis pH degerlerine etkisi Sekil
4.17A’da verilmistir. Sadece hiimik asit ilavesi kontrol (sadece HCOj igeren sistem)
deneyine gore pH degerlerinde pek fazla bir fark yaratmamistir. Sadece HCO3™ kontrol
deneyinde oldugu gibi hiimit asit ve HCO3 ‘l1 sistemde de pH zamana bagl olarak 10.4
seviyelerine kadar yiikselmis ve bir siire bu seviyede kaldiktan sonra kolondan Cr(VI)
cikist ile birlikte azalarak pH 8’ler seviyesine gerilemistir. Ca varliginda ise pH cok az bir
miktar diiserek pH 7.6 seviyelerine inmis ve tekrar yiikselerek pH 8 seviyesine ¢ikmuistir.
Mg varliginda ise kolon ¢ikis pH degerleri sabit seyir izlemistir. Ca varliginda pH’nin ¢ok
az bir diislis gdstermesi eklenen Ca’un ¢ok az bir kisminin CaCOg olarak ¢okeldigini fakat
bliylik bir kisminin ise agrega seklinde hiimik asit ile beraber c¢okeldigi anlamina

gelmektedir. Sekil 4.14°te goriildiigii izere hiimik asit ihtiva etmeyen Ca-HCO3’ sisteminde
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kolon ¢ikis pH degeri pH 6.5 seviyelerine inmektedir. Bu karsilastirma hiimik asidin biiyiik
oranda Ca’un CaCOs c¢oOkelmesini engelledigi anlamia gelmektedir. Ayrica, olusan
agregalar pirit ylizeyini kapladigi icin pirit ile Cr(VI) arasindaki elektron transferi kesilmis
ve Cr(VI) indirgenme reaksiyonu (Reaksiyon 1.12) sekteye ugramistir. Reaksiyon durdugu
icin ¢ok fazla proton tiikketimi gerceklesmemistir. Kolon ¢ikis ORP degerleri Sekil
4.17B’de verilmektedir. Sekilde goriilecegi ilizere hiimik asit ilavesi ORP degerini
arttrmustir. Ozellikle Ca ve Mg varliginda ORP daha yiiksek degerlere ¢ikmistir.
Sistemlere gére ORP degerlerindeki azalma biiyiikten kiiciige dogru:  hiimik asit-Mg?*-
HCO3; = hiimik asit-Ca2+-HC03'> hiimik asit-HCO3 > HCOj3; seklinde siralanabilir.
Himik asit ve Ca/Mg varliginda ORP’nin yiiksek olusu bu deneylerde oksitleyici

kosullarin hakim oldugu anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.17. Ca** ve Mg”*"’nin pirit ile dolu kolonda ¢ikis suyu
*A) pH ve B) ORP degerlerine etkisi
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4.4. Spektroskopik Analizler

4.4.1. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Pirit ile Cr(V1) indirgenme siirecinde Ca**, Mg?*, HCO5™ ve hiimik asidin pirit yiizey
reaksiyonlarina etkileri XPS analizleriyle arastirilmistir. Her bir numune iizerinde yapilan
kismi ve genel tarama sonucunda elde edilen Ca, Mg, Fe, Cr, O, C ve S elementlerine ait

pikler degerlendirilerek elementlerin yiikseltgenme ve bilesik formlari tespit edilmistir.

4.4.1.1. Ca**, Mg** ve HCOj ’iin pirit yiizey reaksiyonlarna etkisi

Ca’* ve HCO; ilavesinin pirit yiizey bilesiklerine olan etkisi Sekil 4.18°de
verilmistir. Numune hazirlamada 52 mg/L Cr(VI), 500 mg/L Ca®" (CaCOj olarak) ve 103
mg/L HCO3 (CaCOj; olarak) kullanilmis ve deneyler pH 8’de gergeklestirilmistir. O 1s, S
2p, Fe 2p ve Ca 2p XPS spektralar1 Sekil 4.18’de verilmistir. O 1s spektrumu (Sekil
4.18A) incelendiginde 530.6 eV baglanlanma enerjisinde O-H piki, 531.97 eV baglanma
enerjisinde O-S piki ve 529.14 eV baglanma enerjisinde ise O-Fe pikine rastlanilmistir.
Evangelou ve ark. (1998) tarafindan yapilan bir ¢alisma O-H pikinin pirit yiizeyindeki Fe
ve/veya yiizeye adsorbe olmus su molekiilii ile baglantili oldugunu gostermektedir. Fe 2p
spektrumu (Sekil 4.18C) incelendiginde ise ylizeyde 723.6 eV ve 709.96 eV baglanma
enerjilerinde Fe-O pikine ve 705 eV ile 708 eV baglanma enerjilerinde ise Fe(II)-S pikine
rastlanilmistir. Baz1 aragtirmacilar tarafindan yiizeyde Fe-O pikinin mevcudiyeti Fe(OH)3
ve (Fe, Cr) (oksi)hidroksit gibi oksitlenmis Fe(III)-O bilesiklerinin varligina isaret
etmektedir (Kantar ve ark., 2015a, b). Yiizeyde Fe(II)-S pikinin varligi ise deney
kosullarinda Fe(II)’nin tamamiyla oksitlenmedigi ve/veya yiizeyde yeni Fe(Il) reaktif
gruplarin olustugu anlamina gelmektedir. Bilindigi iizere piritin Cr(VI)’y1 indirgemesi
(Reaksiyon 1.12) sonucu agiga ¢ikan Fe®' pirit ylizeyini tekrar oksitleyerek (Reaksiyon
1.13) yiizeyde Fe(ll)-S reaktif gruplarin olusumuna olanak saglamaktadir. S 2p spektrumu
(Sekil 4.17B) yiizeyde 162.36 eV ve 723.6 eV baglanma enejilerinde disiilfid (S,%) reaktif
grubunun varhigina isaret etmektedir. Yiizeyde disiilfidin bulunmasi pirit yiizeyinin
tamamen oksitlenmedigi anlamina gelmektedir. Pirit yilizeyinde oksitlenmis S bilesiklerinin
(SO42') bulunmayist numunenin hazirlandigi pH degerinde (pH 8) siilfatin ¢ok hizli
desorbe olmasindan kaynaklanmaktadir (Kantar ve ark., 2015a). Bilindigi iizere siilfat gibi
anyonlarin alkali kosullar altinda kat1 ylizeyinden desorpsiyonu ¢ok yiiksektir (Zachara ve
ark., 1987). Sekil 4.18D’de Ca igin g¢ekilmis Ca 2p spektrumu verilmektedir. Goriilecegi
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tizere 346.3 eV ve 349.8 eV olmak iizere spektrumda 2 farkli pike rastlanilmistir. Bu pikler
Ca’un pirit yiizeyinde CaCOs3 seklinde ¢okelek olusturdugunu belirtmektedir. CaCOs3
¢okelegi pirit yiizeyini kaplayarak zamanla pirit ile Cr(VI) arasindaki elektron transferini
kesmekte ve yiizey reaksiyonlar1 sekteye ugramaktadir. XPS’ten elde ettigimiz bu veriler

kesikli ve kolon deney sonuglarini (Sekil 4.5 ve 4.13) dogrular niteliktedir.

Mg’un etkisini belirlemek icin yapilan deney sonuglar1 Sekil 4.19°da verilmistir. Bu
analizlerde Ca numune hazirlama yénteminde oldugu 52 mg/L Cr(VI), 500 mg/L Mg
(CaCOj3 olarak) ve 103 mg/L HCO3 (CaCOg; olarak) kullanilmis ve deneyler pH 8’de
gerceklestirilmistir. O 1s, S 2p ve Fe 2p XPS spektralari Ca ile benzer sonuglar verdigi igin
bu ksimda tekrar verilmemistir. Sekil 4.19’da verilen Mg 2p spectrum incelendiginde
Mg’un 49.4 eV’de sadece bir pik verdigi goriilmektedir. Baz1 aragtirmacilar tarafindan bu
pikin varlig1 ylizeyde Mg’un Mg(OH), ¢okelegi ve/veya oksitlenmis ylizeye adsorbe olmus
Mg bilesigi olarak yorumlanmistir (Song ve ark., 2008). Ancak, Fe-oksitler ile ¢okelek
olusturmus Mg’un varlig1 da gozardi edilemez. Kalsiyumda oldugu gibi pirit ylizeyinde
biriken Mg(OH); pirit ile Cr(VI) arasinda bir bariyer gorevi goriip, Cr(VI)’nin yiizeye
erisimini engellemektedir. Boylece pirit ile Cr(VI) giderimi sekteye ugramaktadir (Sekil
4.5 ve Sekil 4.13).

Pirit yiizeyinde Cr’un hangi formda oldugunu belirlemek icin yapilan XPS
analizlerinde hem Mg varliginda hem de Ca varliginda yiizeyde sadece Cr(IIl) bilesiklerine
rastlanilmustir (Sekil 4.11). Cr(III) pirit yilizeyinde ¢okelek seklinde (Cr(OH)aw) , CrxFes.
«(OH)30 / CrxFe1.xO0(OH)3()) bulunabilecegi gibi oksitlenmis pirit yiizeyine adsorbe
olmus formda da bulunabilmektedir (Doyle ve ark., 2004; Mullet ve ark., 2007; Demoisson
ve ark., 2005, 2007; Lin ve Huang, 2008; Kantar ve ark., 2015a, b). Pirit yiizeyinde Cr(VT)
bulunmayisinin nedeni CrO4*“m deneyin yapildig1 pH degerinde (pH 8) pirit ylizeyine
adsorbe olamayisidir (Zachara ve ark., 1987).
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Sekil 4.20. pH 8’de Ca**/Mg**, Cr(VI) ve HCO; varliginda Cr 2p XPS spektrumu
*A) Ca®* varliginda B) Mg®* varliginda

4.4.1.2. Ca?*, Mg?* ve hiimik asidin’in pirit yiizey reaksiyonlarma etkisi

Hiimik asit ilavesinin pirit ile Cr(VI) indirgenme siirecinde ylizey reaksiyonlarina
etkisini tespit etmek icin XPS analizleri yapilmistir. XPS i¢in numune hazirlama islemi pH
3’te ve 52 mg/L Cr(VI) ile 200 mg/L hiimik asit varliginda yapilmistir. C 1s, O 1s, S 2p ve
Fe 2p XPS spektralart Sekil 4.21°de verilmistir. C 1s spektrumu (Sekil 4.21A)
incelendiginde 283.65 eV baglanlanma enerjisinde C piki, 285.08 eV baglanma enerjisinde
C-S piki ve 287.59 eV baglanma enerjisinde ise karboksilik pikine rastlanilmigtir. Pirit
yiizeyinde karboksil gibi C piklerine rastlanilmasi hiimik asidin pirit ylizeyine adsorbe
oldugunu kanitlamaktadir. Benzer sekilde O 1s spektrumu (Sekil 4.21B) incelendiginde
530.5 eV’de O-H piki, 531.55 eV’de O-S piki ve 528.6 eV’de ise O-Fe pikine
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rastlanilmaktadir. Bu piklerin bulunmasi pirit ylizeyinde adsorbe olmus su molekiiliine
ilaveten hidrolize Fe ve Cr bilesiklerinin de bulundugunu ima etmektedir. S 2p
spektrumunda (Sekil 4.21C) 161.34 eV, 162.65 eV ve 167.77 eV baglanma enerjilerinde
tic farkli pik goze carpmaktadir. Bu piklerin mevcudiyeti ylizeyde hem siilfat hem de
disiilfidin varligina isaret etmektedir (Demoisson ve ark., 2007; Kantar ve ark., 2015a).
Ayrica, pirit yiizeyinde hem disiilfidin hem de siilfatin bulunmasi disiilfidin Cr(VI)
indirgemede dogrudan rol aldigina isaret etmektedir. Sekil 4.21D’de goriilecegi lizere Fe
2p spektrumunda 705.9 eV, 718.74 eV, 709.75 eV ve 723.29 eV’de olmak {lizere 4 farkli
pike rastlanilmistir. Bu pikler pirit yiizeyinde Fe(II)-S ve hidrolize Fe(Ill) bilesiklerinin
bulunduguna isaret etmektedir. Yiizey Fe(Il) bilesikleri Fe(Ill)’e oksitlenirken Cr(VI)’1
Cr(Ill)’e indirgemektedir. Fe(Ill) bilesiklerinin ¢oziiniirliigii diisiik oldugu i¢in ¢okelek
seklinde pirit yiizeyinde birikmektedir (Reaksiyon 1.16-1.18). Sekil 4.20°de oldugu gibi
hiimik asit varliginda ylizeyde Cr(Ill) bilesiklerine rastlanilmasi hiimik asidin Cr(III)

¢Oziiniirliiglinde fazla etkili olmadig1 anlamina gelmektedir.

Sekil 4.22°de hiimik asit ihtiva eden sisteme Ca®* veya Mg*" ile birlikte HCOg3
ilavesinin pirit yiizey bilesiklerine etkisi verilmistir. Bu analizler i¢in numune hazirlamada
52 mg/L Cr(VI), 500 mg/L Ca*" (CaCOjs olarak)/ 500 mg/L Mg?* (CaCOj; olarak), 200
mg/L hiimik asit ve 103 mg/L HCO3 (CaCOs; olarak) kullanilmis ve deneyler pH 8’de
gerceklestirilmistir. Ca ihtiva eden sistemler i¢in C1 s ve Ca 2p spektrumu sirasiyla Sekil
4.22A ve 4.22C’de verilmistir. Goriilecegi lizere C1 s (Sekil 4.22 A) spektrumunda 287.37
eV baglanma enerjisinde karboksil pikine rastlanirken Ca 2p spektrumunda (Sekil 4.22C)
346.19 eV baglanma enerjisinde CaCOj3 pikine rastlanilmaktadir. Bu pikler hiimik asidin
pirit yiizeyinde adsorbe ve/veya Ca ile agrega olusturarak c¢okelek seklinde topaklandigi
anlamina gelmektedir (Liu ve ark., 2008). Benzer sekilde Mg varliginda C1 s ve Mg 2p
spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.22B ve Sekil 4.22D’de verilmistir. C1 s spektrumunda
287.59 eV baglanma enerjisinde karboksil piki bulunurken 49.23 eV’de Mg 2p
spektrumunda ise Mg-O piki goriilmektedir. Bu sonuglar Ca’da oldugu gibi Mg ilavesi ile
hiimik asidin agrega seklinde pirit yiizeyinde topaklandigina igaret etmektedir.
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4.4.2. Zeta potansiyel analizleri

Pirit ylizey reaksiyonlarinin daha iyi anlasilmasi i¢in XPS analizlerine ilaveten zeta
potansiyel Olgiimleri yapilmistir. Zeta potansiyel; pirit-su arafazinin kopus diizleminde
belirlenen potansiyel degeri olup, tanecik yilizey yiikiine ve ortam kosullarina bagililik
gostermektedir. Sekil 4.23’te Ca veya Mg’un Cr(VI) varlifinda pirit ylizey zeta
potansiyeline etkileri verilmistir. Sekilde goriilecegi tizere sadece Cr(VI) varliginda pH < 6
kosullarinda pirit yiizeyi pozitif yiikli iken pH = 6’da nétr ve pH > 6 kosullarinda ise
negatif yiiklidiir. Cr(VI) varlifinda pirit yiizey zeta potansiyel degerlerinin bu sekilde
¢ikmasi pirit yiizeyinin Cr(VI) tarafindan oksitlendigi ve yiizeyde hidrolize metal
bilesiklerinin (Cr(OH)3, Fe(OH)3 ve (Fe-Cr)(OH)s ) toplandigi anlamina gelmektedir (Lin
ve Huang, 2008; Kantar ve ark., 2015a, b). Pirit yiizeyi i¢in tespit edilen bu 6zellik metal
oksitler i¢in belirlenen zeta potansiyel 6l¢iimleri ile birebir benzerlik gostermektedir (Davis
ve Kent, 1990).

Sekil 4.23’te goriilecegi iizere asidik kosullar altinda Ca ve Mg ilavesinin zeta
potansiyel degerlerinde sadece Cr(VI) igeren sistemlere gore herhangi bir farklilik
yaratmamistir.  Bu sonu¢ Sekil 4.2°de verilen Cr(VI) giderim verisi ile birebir
ortiismektedir. Ancak Ca ve Mg ilavesi ile birlikte pH > 6 kosullarinda zeta potansiyel
degerleri artmaya baslamis ve pH > 8 kosullarinda pozitif degerlere ulasmistir. Alkali
kosullarda zeta potansiyel degerlerinin pozitif degerlere ulagmasi pirit yiizeyinde CaCOj3 ve
Mg(OH), gibi ¢okeleklerin olustuguna isaret etmektedir. Bilindigi tizere kalsit (CaCO3) ve
burisit (Mg(OH),) gibi mineraller igin literatiirde belirlenen izoelektrik pH degerleri (pHpzc)
10°’dan daha yiiksektir (Kosmulski, 2009). Bu veri pH < 10 kosullarinda mineral
yiizeylerinin pozitif olacagi anlamina gelmektedir. Pirit yiizeyinde CaCOg3 birikimini
1spatlamak i¢in taramali elektron mikroskopi (SEM) ile fotograflar ¢ekilmis ve EDX ile de
ylizeyin element igerigi arastirilmistir. Sekil 4.24’te pH 8’de 52 mg/L Cr(VI), 500 mg/L
(CaCOs olarak) Ca?* ve 103 mg/L HCOj3 (CaCOj; olarak) varliginda hazirlanmus pirit
numunesi i¢in ¢ekilmis SEM-EDX fotografi ve spektrumu verilmistir. Goriilecegi gibi pirit
yiizeyinde hem Cr hem de Ca bulunmaktadir. XPS ananlizlerinde (Sekil 4.20) tespit
edildigi gibi yiizeydeki Cr ¢okelek (Cr(OH)s, (Fe-Cr)(OH)s) seklinde bulunurken Ca ise
CaCOj3 seklinde yiizeyde ¢okelek olusturmustur.
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Sekil 4.23. Farkli pH degerlerinde 10 g/L pirit ylizeyinde 6l¢iilen zeta potansiyel degerleri. Cr(VI)
=52 mg/L; Ca*" = 500 mg/L CaCOs;; Mg®" = 500 mg/L CaCO,

Sekil 4.24. Pirit numunelerine ait taramali elektron mikroskobu (SEM) fotograflari. pH = §;
Cr(VI) = 52 mg/L; Ca** = 500 mg/L CaCOs; HCO; = 103 mg/L CaCO;

Hiimik asit ilavesinin pirit yiizey potansiyel degerleri Sekil 4.25’te verilmistir.

Gortilecegi lizere hiimik asit ilavesi ile birlikte zeta potansiyel degerleri ¢aligilan biitiin pH
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degerlerinde negatif degerlerde kalmistir. Bu sonug hiimik asidin pirit yiizeyine adsorbe
olarak pirit ylizey elektrostatik ozelliklerini degistirdigi anlamina gelmektedir. Pirit yiizeyi
negatif oldugu i¢in pirit ile Cr(VI) arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri artmakta ve
dolayisiyla Cr(VI)’nin pirit yiizeyine erisimi engellenmektedir. Zeta potansiyel olgilimleri
Sekil 4.7 ve Sekil 4.9°de verilen kesikli indirgenme ve Sekil 4.15°de verilen kolon deney
sonuclarini dogrular niteliktedir. Ayrica, Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilen XPS sonuglari

da hiimik asidin pirit yiizeyine adsorbe olduguna dair benzer spektroskopik bulgular

tiretmistir.

40 ¥ Cr(v1)
X o Cr(Vl) + HA
20 > 4

Zeta potansiyeli [mV)
r
=
&

-60 B

-80
pH

Sekil 4.25. Farkli pH degerlerinde ve hiimik asit(HA) varliginda 10 g/L pirit yiizeyinde Slgiilen
zeta potansiyel degerleri Cr(VI)=52 mg/L; HA=200 mg/L
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Gectigimiz yillarda krom (VI) gibi toksit ve kanserojen maddeler ile kirli yeralti
sulart ve atiksularin aritiminda O6zellikle sifir degerli demir ve pirit gibi demir igeren
mineraller kullanilmistir. Diisiik maliyetli olmalarindan dolay1 yeralt1 sularinin aritminda
pirit ve sifir degerli demir gegirgen reaktif bariyerlerde tercih edilmektedir. Toksik ve
kanserojen 6zellige sahip Cr(VI) iyonlar indirgenerek ¢oziiniirligi diisiik ve saglik igin
zararsiz Cr(II) iyonlarina donistiiriilmektedir. YoOntemin isleyisi tamamiyla yeralti
suyunun kimyasal igerigine baghdir. Ancak, atiksular gibi yeralti sular1 da son derece
kompleks bir yapiya sahip olup, iceriginde farkli tiirde inorganik ve organik
iyonlar/maddeler ihtiva etmektedir. Bu maddeler/iyonlar arasinda suya sertlik veren Ca®*
ve Mg?* iyonu ile hiimik maddeler basta gelmektedir. Pirit ile Cr(VI) arttim yonteminin en
etkin ve verimli bir sekilde uygulanabilmesi veya en dogru sekilde tasarlanabilmeleri icin
suda mevcut iyonlarin yontem iizerine olan etkilerinin tam olarak anlasilmasina baglidir.
Bu arastirma da istenilen hedefe ulagsmak icin ¢aligmada kesikli Cr(VI) indirgenme/aritim,
1-D kolon deneyleri ve spektroskopik ylizey analizleri yapilmigtir. Kesikli indirgenme
deneyleri reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi maksadiyla yapilirken, kolon
deneyleri ise gecirgen reaktif bariyer gibi siirekli akim kosullarinda pirit aritim yonteminin
islevligini tespit etmek icin yapilmistir. Bu deneylere ilaveten yapilan spektroskopik
analizler ise yiizey reaksiyonlarimin daha iyi anlagilmasi icin yapilmistir. Yapilan

calismalar 15181nda temel sonuglar agsagida siralanmistir:

o Asidik kosullarda (pH < 7) sisteme ilave edilen Ca®* ve Mg?* iyonlarmnmn pirit
ile Cr(VI) aritim yonteminin isleyisi tizerine herhangi bir olumsuz etkisi olmamustir.

o Alkali kosullarda (pH>7) ilave edilen HCOj3 iyonu pirit ile Cr(VI) aritim
yontem verimi arttirmistir. HCO3™ konsantrasyonuna bagli olarak pirit ile Cr(VI) aritim
veriminin artmast HCOjs iyonunun tamponlanma kapasitesinden kaynaklanmaktadir.
HCOj3 iyonu Cr(VI) indirgenme siirecinde ¢ozelti pH degerinin asir1 derecede degiskenlik
gostermesini engelleyerek pirit yonteminin verimliligini arttirmigtir.

o HCOj3 gibi anyonlarin bolca bulundugu yeraltisularinda Ca®* veya Mg gibi
sertlik iyonlarmin bulunmasi pirit ile Cr(VI) aritim ydntemi izerine olumsuz etKi

yaratmistir. Bunun nedeni Ca?*un CaCO; ve Mg?" iyonun ise Mg(OH); sekline déniiserek
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pirit ylizeyini kaplamasidir. Sonug olarak Cr(VI) pirit ylizeyine tam olarak tutunamadigi
i¢in pirit ile Cr(VI) arasindaki elektron transferi azalmistir.

o Benzer sekilde yeraltisularinda hiimik asit gibi organik maddelerin bulunmasi
pirit ile Cr(VI) aritim yontemi iizerine olumsuz etki yaratmistir. Hiimik asit pirit ylizeyine
adsorbe olarak piritin yiizey elektrostatik 6zelliklerini degistirmistir. Bunun sonucunda
pirit yiizeyi daha ¢ok negatif yiikle kaplandig: icin pirit ile Cr(VI) arasindaki elektrostatik
itme kuvvetleri artmis bunun sonucunda Cr(VI)’nin pirit yiizeyine erisimi engellenmistir.

e  Hiimik asit ile birlikte suda Ca?* ve/veya Mg?* iyonlarinin olmasi durumunda
ise pirit ile Cr(VI) aritim yontemini biiyiik olciide sekteye ugratmistir. Ca®* ve Mg®*
iyonlar1 hiimiik asit ile kompleks yaparak hiimik asidin agrega seklinde ¢okelmesine neden
olmustur. Cokelen hiimik asit agregasi pirit yilizeyini kaplayarak piritin islevligini azaltmis
hem de kolon igerisinde bos gozenekleri tikayarak kolon hidrolik &zelliklerini olumsuz
yonde etkilemistir. Ozellikle kolon igerisinde permeabilitenin azalmasi ile birlikte asir1
derece basing yiikselmesi gozlemlenmistir.

. Yapilan spektroskopik analizler (XPS, SEM ve zeta potansiyel 6l¢iimii) Ca®
ve/veya Mg2+ ilavesinin alkali kosullar altinda pirit yiizeyinde tortu olusumuna neden
oldugunu ispatlanmustir.

o Benzer sekilde XPS ve zeta potansiyel analizleri hiimiik asidin pirit ylizeyine
adsorbe olarak piritin yiizey Ozelliklerini degistirdigini gOstermistir. Ayrica ylizey
analizleri vasitasiyla Ca®* ve/veya Mg”* iyonlar1 varliginda hiimik asidin agrega seklinde

cokelerek pirit yiizeyini kapladigi net bir sekilde izlenmistir.

Bu sonucglar dogrultusunda, pirit yonetiminin Cr(VI) ile kirli atiksu ve
yeraltisularin aritilmasinda etkin bir yontem oldugu, ancak suda bulunan Ca2+ ve Mg2+
gibi inorganik iyonlar ile hiimik asit gibi organik molekiillerin yontem tiizerinde olumsuz
etkilerinin olabilecegi anlagilmistir. Yapilan bu deneyler dogrultusunda pirit ile Cr(VI)
aritimmin etkin bir yontem oldugu ortaya c¢ikmistir. Fakat bu yontem kullanilirken
kullanilacak suyun kimyasal 6zellikleri incelenmelidir. Eger icinde sertlik yapan maddeler
Ca?* velveya Mg** iyonlar ile birlikte hiimik asit gibi organik asitlerin varlig1 mevcutsa
yan etkileri iyice degerlendirilmelidir. Pirit ile Cr(VI) aritiminda kiiglik olgekli arazi

caligmalar1 ve/veya pilot 6lgekli reaktorlerde ¢alismalar yapilmasi sarttir.
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