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OZET

MAGNEZYUM VE PIiRIT KOMBINASYONU iLE SENTETIK ATIKSULARDA
KROMUN ARITILMASI

YUKSEK LISANS TEZI
Kadir PEHLIVAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Onder AYYILDIZ
25/01/2024, 43

Pirit ve metalik magnezyumun (Mg°) tekli ve ikili uygulamalar1 ile sentetik
atiksularda Cr(VI) giderimi pH kontrolsiiz olarak arastirilmistir. pH’1n kontrol edilmedigi
kosullarda Mg® partikiilleri suda c¢abuk oksitlendigi icin kromun ancak %25’
giderilebilmigtir. Piritin kullanildig1 deneylerde ise %96 gibi yiiksek bir oranda krom
giderimi saglanmistir. Pirit ve magnezyumun es zamanl (pirit/Mg°) ve ardisik (pirit + Mg°)
kombinasyonlar1 krom gideriminde test edilmistir. Optimum dozlarda es zamanlh
piritMg”>un Cr(VI) giderim hiz1 bu metotlarin tekli uygulamalarindan hesaplanan kiimiilatif
giderim hizindan iki kat daha yiiksek bulunmustur. Es zamanli kombinasyon ile kromun
nihai antimi (> %99) ancak yiiksek pirit ve magnezyum dozlarinda (> 5 g/L) miimkiin
olmustur. Pirit ve magnezyumun ikili uygulamasi ardisik olarak gergeklestirildiginde ise
hedeflenen krom giderim verimi (> %99) magnezyumun ¢ok daha diisiik dozlarinda (0.25—
0.5 g/L) saglanmistir. Ardisik sistemde kromun nihai artiminin saglanabilmesi i¢in piritin
yiiksek dozlarda (=5 g/L) uygulanmasi gerekmektedir. Pirit-magnezyum ile Cr(VI) giderim
verimi dogrudan piritten kaynaklanan asidite miktar ile iligkilendirilmistir. Pirit dozu
arttikca suya daha fazla asit salindig1 i¢cin magnezyumun reaktifligi artmis ve bunun sonucu
olarak da daha fazla miktarda krom giderilmistir. Arastirma kapsaminda gerceklestirilen
adsorpsiyon-desorpsiyon testleri sonucunda pirit/Mg® ile Cr(VI)’nmn Cr(IIl) indirgendigi ve

olusan bu iirlinilin de artan pH ile birlikte krom hidroksite doniistiigii belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Krom (VI), Pirit, Magnezyum, pH, kimyasal indirgenme



ABSTRACT

COMBINED EFFECTS OF MAGNESIUM AND PYRITE FOR REMOVAL OF
CHROMIUM FROM SYNTHETIC WASTEWASTERS

Kadir PEHLIVAN
(Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Environmental Engineering

Advisor: Prof. Dr. Onder AYYILDIZ

25/01/2024, 43

The removal of hexavalent chromium (Cr(VI)) by pyrite, zerovalent magnesium
(Mg?), and their simultaneous (pyrite/Mg®) and sequential (pyrite + Mg®) combinations were
examined without pH control. Because metallic magnesium particles are quickly oxidized in
water, the percent removal of Cr(VI) was found to be insufficient (<%25) even at high Mg°
doses. In comparison with Mg®, Cr(VI) was effectively removed by pyrite. About 96% of
chromium was removed within 60 min using 10 g/L of pyrite. At optimum doses, the removal
rate of Cr(VI) by combined pyrite and Mg® was about two-times greater than the sum of rates
from individual treatments. High dosages of pyrite and magnesium particles (> 5 g/L) were
required to attain more 99% chromium removal efficiency. When pyrite and Mg’ were
combined sequentially, the targeted chromium removal efficiency (> %99) was achieved
after 60 min with using much lower magnesium doses (0.25-0.5 g/L). However, such a high
removal efficiency by sequential method could be only achieved at high pyrite doses (=5
g/L). The success of pyride-Mg’ treatment has been attributed to the acidity of pyrite. With
increasing pyrite dose Mg® became more activated due to increasing acidity that paved the
way for high removal of Cr(VI). Finally, results from adsorption-desorption tests indicated
that the removal of Cr(VI) by pyrite/Mg® was due to oxidative-reductive reactions in which
Cr(VI) is reduced to Cr(IIl) whereas Mg® is oxidized to Mg?**. Both Cr’* and Mg*" are
subsequently precipitated to chromium and magnesium hydroxides under alkaline

conditions.

Keywords: Cr(VI), Pyrite, Magnesium, pH, Chemical Reduction
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Krom (VI) kirliligi ¢evresel ve halk saglig1 endiseleri yaratan ciddi bir konudur. Krom
(VI) veya diger adiyla alt1 degerlikli krom, toksik ve kanserojen agir bir metaldir. Endiistriyel
ve imalat ortamlarinin yani sira toprak ve yeralti suyu gibi dogal kaynaklarda da yaygin olarak
bulunur. Krom (VI) kirliligi, endiistriyel tesislerin ve imalat tesislerinin islemlerinde krom
bilesikleri kullanmasi ve bu islemlerin atiklarinin uygun sekilde islenmemesi veya bertaraf
edilmemesi sonucunda olusabilir. Kromun g¢evreye salinmasiyla neden olabilir ve toprak,

yeralt1 suyu ve yiizey suyunu kirletebilir (Frazer, 2006; USEPA, 1998).

Krom ve krom bilesikleri sanayide hammadde olarak kullanilir. Dokiim, metaliirji ve
kimya endiistrileri kromun en fazla kullanildig1 endiistrilerdir. Sanayi devrimi ile birlikte krom
ozellikle c¢elik alasimlar1 ve krom kaplama proseslerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kromun siklikla kullanildigr bir bagka endiistri dali ise deri isleme endiistrisidir. Deri
fabrikalarinda krom ¢6zeltisi (Cr(H20)6Cl3) tabaklama islemlerine uygulanmaktadir (Alloway,
1995). Krom tuzlari, korozyon engelleyici goreviyle sogutma sistemlerinde de kullanilir. Krom
ve bilesiklerinin yaygin olarak kullanildig1 diger 6nemli endiistri dallar1 ise Matbaacilik ve
Boya imalat endiistrileridir (Leena vd., 2015) Ayrica kayaglarin ve topragin yagmur sulari ile
asinmasi neticesinde krom dogal yollarla gevreye yayilabilir. ABD Cevre Koruma Orgiitii
tarafindan yiiriitiilen bir arastirmada, kromun kursundan sonra dogada en fazla rastlanan agir
metal oldugu rapor edilmistir (USEPA, 2000). Su ve atiksulardan krom gideriminde genellikle

fizikokimyasal prosesler kullanilmaktadir.

Krom (VI) ile temas, solunum sorunlari, cilt tahrisi ve akciger kanseri riskinde artis gibi
cesitli saglik sorunlarina neden olabilir. Fazla miktarda krom yutmak veya solumak bobrek ve
karaciger hasarina neden olabilir ve ciddi durumlarda 6liime bile yol agabilir. Krom (VI)
kirliligi ile iligkili ¢evresel endiseler de vardir. Alt1 degerlikli krom, su yasamini zararh
etkileyerek biitiin ekosistemlerin bozulmasina yol acgabilir. Ayrica tarim tirlinlerini ve gida
kaynaklarmi kirletip insan ve hayvan sagligina risk olusturabilir (Frazer, 2006; Paustenbach

vd., 2003).



Krom (VI) kirliligini ele almak ve ¢evre ve halk saglig1 iizerindeki olumsuz etkilerini

azaltmak icin endiistriyel tesislerin ve iiretim tesislerinin uygun atik yonetimi ve isleme

uygulamalarin1 benimsemeleri 6nemlidir. Bu, krom bilesiklerine daha giivenli alternatifler

kullanmak, kirliligi 6nleme 6nlemleri uygulamak ve atik malzemeleri uygun sekilde bertaraf

etmek de dahil olabilir. Ayrica diizenleyici kurumlarin alt1 degerlikli krom kirliligi ile ilgili

diizenlemeleri izlemesi ve uygulamasi, ¢evreyi ve halk sagligini korumak i¢in 6nemlidir.

Toprak ve su kaynaklarindaki krom (VI) kirliligi ile miicadele etmek i¢in kullanilabilecek

birka¢ giderim yontemi bulunmaktadir. Bu yontemler:

1.

Kimyasal indirgeme: Kontamine suya veya topraga demir (II) siilfat (FeSO.) veya
sodyum bisiilfit (NaHSOs) gibi bir indirgeyici ajan ekleyerek Krom (VI) daha az toksik
olan Krom (III)’e doniistiiriir. Ancak, bu yontem pahali olabilir ve biiylik miktarda

kimyasal madde gerektirebilir (Field vd., 2013).

Cokeltme: Bu, kontamine suya veya topraga kire¢ veya demir (III) kloriir gibi bir
kimyasal madde ekleyerek kromun ¢okmesine saglayan bir yontemdir. Bu,
temizlenebilecek hale gelmis kromun biriktirilmesine yol agar. Ancak, bu yontem diisiik
seviyelerde kirlilik i¢in etkili olmayabilir ve biiyiik miktarda ¢amur iiretebilir (Esmaeili

vd., 2005).

Iyon degisimi: Kirlenmis suyu, krom iyonlarin1 baska iyonlarla degistiren bir regine
kullanilarak iyonlar1 degistirilir. Ancak, bu yontem pahali olabilir ve yiiksek seviyelerde

kirlilik i¢in etkili olmayabilir (Rakhimov vd., 2004).

Membran Filtrasyonu: Aritilacak suyun bir membran araciligiyla gecirilmesini ve
krom iyonlarinin yakalanmasini, temiz suyun gegmesine izin verilmesi ile gergeklesir.

Fakat, bu yontem pahali olabilir ve sik bakim gerektirebilir (Sharma vd., 2008).

1.1. Su Kirliligi

Su, insanlarin yasamsal faaliyetlerini siirdirmek ve ihtiyaglarimi karsilamak igin

gereklidir. Ancak su sadece bir yasam kaynagi degil, ayn1 zamanda bir yasam alanidir. Bu

nedenle, suyun kalitesi yliksek standartlara uygun olmalidir ¢linkii hayati bir 6neme sahiptir.

Ne yazik ki, artan niifus ve endiistrilesme gibi faktorler nedeniyle, yeraltt ve ylizey su
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kaynaklar1 ciddi bir sekilde kirlenmektedir. Bu durum 6zellikle niifus yogunlugunun yiiksek
oldugu bélgelerde Snemli bir sorundur. Insanlar, dogal kaynaklari bilingsizce kullanarak cevre
kirliliginin zararh etkilerini géz ardi etmektedirler. Bu nedenle, en ¢ok zarar goéren dogal
kaynaklarimizdan biri de su kaynaklaridir. Diinya su kaynaklarinin genel dagilimi1 Tablo 1°de

sunulmustur.

Tablo 1. Su kaynaklarmin Diinya’da genel dagilimi1 (Gleick, 1996)

Su Kaynaklari Hacim Tath Su Toplam Su
(km®) (%) (Yo)
Okyanuslar-denizler 1,338.000.000 - 96.5
Buzullar 24,064.000 68.7 1.74
Yeralt: Sulari 23,400.000 1.7
Tath 10,530.000 30.1 0.76
Tuzlu 12,870.000 0.94
Toprak Nemi 16,500 0.05 0.001
Donmus Toprak 300,000 0.86 0.022
Goller 176,400 0.013
Tath 91,000 0.26 0.007
Tuzlu 85,400 0.006
Atmosfer 12,900 0.04 0.001
Bataklik 11,470 0.03 0.0008
Nehirler 2,120 0.006 0.0002
Biyolojik Su 1,120 0.003 0.0001
Toplam 1,316.000.000 - 100

Diinya’da Diinya su kaynaklarinin %96,5'1 tuzlu, %3,5'1 ise tatli sudan olusmaktadir. Bu
nedenle, mevcut su kaynaklarimizin yalnizca c¢ok kiigiik bir kismi igme suyu olarak
kullanilabilir. Ayrica, tatli su kaynaklarinin da sadece belli bir kismi ulasilabilir ve kullanilabilir
durumdadir (Akin, 2005; Sekin, 2013). Bu nedenle, diinya genelinde tatl su kaynaklarinin ne
kadar smirli oldugu agikca goriilmektedir. Su kirliligi kaynaklar1 ¢esitli olmakla birlikte,
yerlesim alanlari, sanayi ve tarim faaliyetleri gibi genel kaynaklar belirlenebilir. Yetersiz
altyap1 ve vahsi atik depolama faaliyetleri nedeniyle yeralt1 sulari, deniz, g6l ve akarsu gibi

ylizeysel sular kirlenmektedir. Zirai atiklar ise tarimsal ilaglama ve hayvansal atiklarin neden

3



oldugu su kirliligine yol agmaktadir. Son olarak, endiistriyel faaliyetler nedeniyle olusan
atiksular ve kat1 atiklar su kaynaklarini kirletmektedir. Endiistriyel atiksular krom kirliliginin
en dnemli kaynagidir. Su kirliligi kontrolii i¢in, diinya genelinde ve lilkemizde belirli standartlar
olusturulmustur. Ulkemizde Su Kirliligi Kontrolii Yénetmeligi (SKKY) ile su kaynaklar1 dort
farkli simifa (I, II, IIT ve IV) ayrilmustir. I. Smif sular her tiirlii amag i¢in kullanilabilecek
nitelikte olan sulardir. II ve III. Sinif sular ise aritilarak kullanima sunulabilecek sulari, IV sinif

sular ise hicbir sekilde kullanilamayacak nitelikte olan sular1 ifade eder.

1.2. Agir Metaller

Agir metaller, suyun yogunlugunun en az bes kat1 olan yiiksek atom agirligina sahip
dogal olarak olusan elementlerdir. Baglica agir metaller arasinda kursun, civa, arsenik,
kadmiyum, krom ve nikel bulunmaktadir. Bu metaller, iz miktarlarda faydali olsa da, yiiksek
konsantrasyonlarda bulundugunda toksik olabilirler. Agir metallerin toksisitesi ve c¢evresel
etkileri, biyobirikim, biyolojik olarak parcalanamama ve oksidatif stres olusturma yetenekleri

gibi ¢esitli faktorlere baglanabilir (Jarup, 2003).

1.2.1. Agir Metallerin Toksik Etkileri

Agir metal toksisitesi, insanlar, hayvanlar ve bitkilerde ¢esitli saglik problemlerine yol
acabilir. Sorunlarin siddeti, konsantrasyona, maruz kalma siiresine ve etkilenen spesifik metale

baglidir. Agir metal zehirlenmesinin yaygin belirtileri sunlardir (Tchounwou vd., 2014):

e Norolojik problemler: Kursun, civa ve aliiminyum gibi agir metaller, sinir sistemine
zarar vererek biligsel bozukluklara, hafiza kaybina ve davranis degisikliklerine neden

olabilir.

e Bobrek hasari: Kadmiyum, kursun ve civa bobreklerde birikebilir ve bobrek

disfonksiyona veya hatta bobrek yetmezligine yol acabilir.

e Karaciger hasari: Arsenik ve bakir gibi agir metaller karaciger hasarina neden olarak
viicudun kendini detoksifiye etme yetenegini bozar ve c¢esitli saglik sorunlarina yol

acabilir.



e Gastrointestinal problemler: Agir metallerin tiikketilmesi mide bulantisina, kusmaya,

ishale ve karm agrisina neden olabilir.

e Kardiyovaskiiler sorunlar: Kursun ve kadmiyum gibi baz1 agir metaller, kan basincini
artirarak ve kan damarlarmma zarar vererek kardiyovaskiiler hastaliklara katkida

bulunabilir.

e Gelisimsel sorunlar: Agir metaller, hamilelik sirasinda diizgiin fetal gelismeyi

engelleyerek dogum kusurlaria ve gelisimsel gecikmelere neden olabilir.

1.2.2. Agir Metallerin Cevresel Etkileri

Agir metaller ¢evre igin de 6nemli bir tehdit olusturabilir. Dogal siire¢lerle (kayaclarin
asindirilmas: ve volkanik patlamalar gibi) veya insan kaynakli faaliyetlerle (madencilik,
endiistriyel siirecler, tarim ve atik bertarafi gibi) ¢evreye salinabilirler. Baz1 ¢evresel etkiler

sunlardir (Barbier vd., 2005; Das vd., 2008; Jarup, 2003).

Toprak Kirliligi: Agir metaller toprakta birikebilir ve bitkilerin bliylimesini ve verimliligini

etkileyebilir. Bu, mahsul veriminde azalmaya ve gida kalitesinin diigmesine yol acabilir.

Su kirliligi: Agir metaller yeralt1 sularina sizabilir veya ylizey sulartyla nehirlere, gollere ve
okyanuslara taginabilir. Bu, besin zincirini bozarak, biyocesitliligi azaltarak ve toksik alg

ciceklenmelerine neden olarak sucul ekosistemlere zarar verebilir (USEPA, 1995).

Biyobirikim: Agir metaller bitkiler ve hayvanlar tarafindan emilebilir ve dokularinda birikir.
Bu organizmalar bagkalar: tarafindan tiiketildikce, agir metallerin konsantrasyonu besin zinciri

boyunca artabilir ve en iist diizey yirticilara, insanlar dahil, daha biiyiik riskler olusturabilir.

Hava Kkirliligi: Agir metaller endiistriyel emisyonlar yoluyla atmosfere salinabilir ve insanlar

ve yaban hayati i¢in solunum problemlerine ve diger saglik sorunlarina yol agabilir.



1.2.3. Agir Metalleri Azaltma Stratejileri:

Agir metallerin insan saglig1 ve ¢evre tizerindeki etkisini azaltmak i¢in ¢esitli dnlemler

aliabilir:

e Diizenleyici kontroller: Agir metal emisyonlarini sinirlamak icin endiistrilere ve atik

bertaraf uygulamalarina yonelik daha siki diizenlemelerin uygulanmasi1 ve

uygulanmasini saglama.

e lyilestirme teknikleri: Kirlenmis alanlar1 temizlemek igin fitoremediasyon (agir

metalleri topraktan ¢ikarmak icin bitkilerin kullanilmasi) veya biyoremediasyon (agir
metalleri pargalamak i¢in mikroorganizmalarin kullanilmasi) gibi yOntemlerin

kullanilmasi.

e Atik ybnetimi: Agir metallerin ¢evreye salinimini en aza indirmek i¢in uygun atik

bertarafi ve geri doniisiimiin tesvik edilmesi.

e Egitim ve farkindalik: Agir metal maruziyetinin kaynaklari, tehlikeleri ve 6nlenmesi

konusunda kamuoyu bilincini artirma.

Bu stratejileri uygulayarak agir metallerin insan saglig1 ve c¢evre tizerindeki olumsuz

etkilerini en aza indirmek miimkiindiir (Sharma vd., 2005).

1.3. Krom

Krom (Cr), yer yliziinde dogal olarak bulunan bir element olup, krom (II) ile krom (VI)
arasinda degisen oksidasyon halleri (veya valans halleri) mevcuttur. Krom bilesikleri {i¢
degerlikli Cr(IIT) formda kararlidir ve dogada ferrokromit gibi cevherlerde bu formda bulunur.
Alt1 degerlikli Cr(VI) form, ikinci en kararli formdur. Elementsel krom Cr(0) dogada dogal
olarak bulunmaz. Krom, ¢esitli ¢cevresel ortamlara (hava, su ve toprak) endiistriyel tesislerden
gelen biiyiik salinimin yani sira dogal ve insan kaynakli ¢esitli kaynaklardan girer. Krom
salinimina en fazla sebep olan endiistriler arasinda metal isleme, deri igleme tesisleri, kromat

iiretimi, paslanmaz c¢elik kaynak ve ferrokrom ve krom pigment iiretimi yer alir. Kromun



cevresel konsantrasyonlarindaki artig, basta metalurjik, refrakter ve kimya endiistrilerinden
kaynaklanan kromlu hava ve atik su salinimiyla iligkilendirilmistir. Antropojenik etkinliklerden
kaynaklanan ¢evreye salinan krom, baslica alt1 degerlikli formda Cr(VI) bulunur. Alt1 degerlikli
krom Cr(VI), birkag diizenleyici ve diizenleyici olmayan kurum tarafindan insan kanserojeni
olarak smiflandirilan toksik bir endiistriyel kirleticidir. Kroma maruz kalma ile baglantili saglik
tehlikesi, metal formun diisiik toksisitesinden alt1 degerlikli formun yiiksek toksisitesine kadar
degisen oksidasyon haline baglhidir. Tiim Cr(VI) iceren bilesiklerin bir zamanlar yapay oldugu
distintiliirken, sadece Cr(IIl) dogal olarak hava, su, toprak ve biyolojik materyallerde yaygin
olarak bulunmaktadir. Ancak, son zamanlarda dogal olarak olusan Cr(VI), Diinya Saglik
Orgiitii'niin igme suyu icin belirledigi 50 pg Cr(VI)/L smirimi asan yeralt1 ve yiizey sularinda
bulunmustur. Krom, ¢ok sayida endiistriyel siirecte yaygin olarak kullanildigi i¢in bir¢ok
cevresel sistemin kirleticisi haline gelmistir. Ticari olarak krom bilesikleri, endiistriyel kaynak,
krom kaplama, boyalar ve pigmentler, deri tabaklama ve aga¢ koruma islemlerinde kullanilir.
Krom, ayn1 zamanda, yemek sistemleri ve kazanlarda pas onleyici olarak da kullanilir (Leena

vd., 2015; Tchounwou vd., 2014).

1.3.1. Kromun Toksisite Mekanizmasi ve Kansorejenligi

Krom bilesiklerinin toksisitesini yOneten baslica faktorler oksidasyon hali ve
coziiniirliktiir. Gliglii oksitleyici ajanlar olan ve bu nedenle tahris edici ve asindirici egilimli
olan Cr(VI) bilesikleri, benzer miktar ve ¢oziiniirliikteki Cr(III) bilesiklerinden sistemik olarak
cok daha toksik goriinmektedir. Biyolojik etkilesim mekanizmalar1 belirsiz olsa da, toksisite
degisikligi, Cr(VI) molekiiliiniin hiicre zarlarindan ge¢me kolayligi ve ardindan hiicre iginde
reaktif ara Girtinlere indirgenmesi ile ilgili olabilir. Cr(IIl), herhangi bir yolla zayif emilime sahip
oldugundan, kromun toksisitesi esas olarak Cr(VI) formuna baghdir. Akciger ve gastrointestinal
sistem tarafindan absorbe edilebilir ve hatta biitiinliigii korunan cilt tarafindan da belirli 6l¢iide
absorbe edilebilir. Cr(VI) indirgenmesi, toksik veya genotoksik etkinin hedef noktasindan
uzaktaysa detoksifikasyon siireci olarak kabul edilirken, hedef organlarin hiicre ¢ekirdegi icinde
veya yakininda gercgeklesirse, Cr(VI) indirgenmesi krom toksisitesini aktive etmeye hizmet
edebilir. Eger Cr(VI), hiicre disinda Cr(III) formuna indirgenirse, bu metal formu hiicrelere
kolayca taginmaz ve bu nedenle toksisite gézlenmez. Hiicre disindaki Cr(V]) ile hiicre i¢indeki
Cr(III) arasindaki denge, Cr(VI) molekiiliiniin hiicrelere ne kadar ve ne hizda girebilecegini ve

toksik etkilerini ne sekilde ortaya koyacagini belirler (Dayan vd., 2001; Tchounwou vd., 2014).



1.3.2. Krom Aritim Yontemleri

Kromun su kaynaklarindan uzaklastirilmasi, krom kirliligi ve insan sagligi lizerindeki
olumsuz etkilerini azaltmak i¢in énemlidir. Su ve atiksulardan krom gideriminde genellikle
fizikokimyasal prosesler kullanilmaktadir. Fiziksel prosesler ile krom aritimi genelde faz
ayrimina dayali gergeklesir. Kromun sudan ¢ikarilmasi i¢in ¢esitli yontemler bulunmaktadir.

Bu yontemlerden bazilari:

o Kimyasal Coktiirme: Sudaki krom iyonlarinin ¢éziinmeyen bilesikler olusturarak
cokeltilmesidir. Bu siiregte, genellikle sodyum hidroksit, kalsiyum hidroksit veya
sodyum siilfiir gibi kimyasal ¢oktiiriiciiler kullanilir. Olusan ¢okelti daha sonra siiziiliir

ve kromlu su temizlenir (Fu vd., 2011).

o 1Iyon degisimi: Iyon degisimi siireci, suyun bir iyon degisim reginesi yatagimdan
gecirilerek kromun ve diger iyonlarin recine ile degistirilmesidir. Bu yontem, diisiik

konsantrasyonlarda krom iyonlarin1 etkili bir sekilde aritabilir (Fu vd., 2011).

e Adsorpsiyon: Suyun i¢indeki krom iyonlar1 yiizeyde biriken ve ¢evreyle etkilesime
giren bir adsorbent malzeme ile tutulur. Aktif karbon, zeolit, seramik, demir oksit gibi

dogal ve sentetik adsorbanlar kullanilabilir (Kurniawan vd., 2006).

e Ters ozmoz: Ters ozmoz yontemi, suyun yari gegirgen bir membran iizerinden basing
altinda sikistirillarak, krom ve diger istenmeyen maddelerin sudan ayristirilmasini saglar.
Bu teknik, kiiclik molekiil boyutlarindaki maddeleri etkili bir sekilde aritmada
basarilidir (Tripathi ve Dwivedi, 2012).

e Elektrokoagiilasyon: Elektrokoagiilasyon yontemi, elektrik akimi kullanarak sudaki
krom iyonlarini ¢okeltir. Bu islemde, elektrik akimi bir elektrot ¢ifti arasinda iletilir ve
sudaki krom iyonlari, ¢éziinmeyen hidroksit tuzlart olusturarak ¢okelir. Bu ¢okeltiler

daha sonra siiziilerek suyun temizlenmesi saglanir (Golder vd., 2007).

e Biyosorpsiyon: Biyosorpsiyon, canli veya 6lii biyolojik malzemelerin sudaki krom ve

diger kirleticileri absorbe etme ve adsorbe etme 6zelligini kullanir. Algler, mantarlar,



bakteriler ve bitki malzemeleri gibi biyosorbentler olarak kullanilabilir (Wang vd.,

2009).

Yukarida belirtilen yontemlerin her biri, kromun su kaynaklarindan giderilmesinde
farkli derecelerde etkilidir. Krom atiksularinin kimyasal aritiminda genellikle ¢oktiirme ve
elektrokimyasal indirgeme metotlar1 kullanilir. Kimyasal presipitasyon isleminde, pH kireg
ilavesi ile yiikseltilerek Cr(III) iyonlar1 Cr(OH)s seklinde c¢oktiiriiliir. Ancak kimyasal

presipitasyon yontem ile Cr®" iyonlar1 dogrudan ¢oktiiriilemez, bunun igin &ncelikli olarak

6+ 3+

giiclii bir indirgeyici ajan araciligi ile Cr®’nin Cr’’ya indirgenmesi ve akabinde baz ilavesi ile

pH yiikseltilerek krom Cr** seklinde ¢oktiiriiliir (Chen vd., 2021).

Son yillarda su ve atiksulardan krom aritiminda en fazla dikkat ¢eken metalik
elementlerden birisi de sifir degerlik magnezyumdur (Mg®). Magnezyum oksidasyon
potansiyeli yiiksek ve yogunlugu oldukg¢a diisiik bir element olup dogada bol miktarda
bulunmaktadir. Bu avantajli 6zellikleri nedeniyle magnezyum su arittiminda digerlerine (demir,
¢inko, aliiminyum vb.) nazaran daha fazla 6n plana ¢ikmaktadir (Ayyildiz vd., 2016; Kumar ve
Chakraborty, 2006). Metalik magnezyum ile Cr(VI) aritimi i¢in 6zellikle asidik kosullarda
yliksek giderim verimi elde edilmistir. Cr(VI) aritiminda test edilen bir baska 6nemli indirgeyici

ajan pirit (FeSz2) mineralidir.

1.4. Metalik Magnezyum (Mg")

Periyodik tablonun IIA grubunda yer alan magnezyumun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
asagida verilen Tablo 2’de Ozetlenmistir. Metalik magnezyum, Mg sembolii ve 12 atom
numarast ile bir kimyasal elementtir. Parlak, giimiisi beyaz alkalin toprak metali olan
magnezyum, diger metallere nispeten yumusak ve hafiftir Magnezyum, Diinya'nin yer
ylzeyindeki sekizinci en bol element ve Diinya'daki -dordiincii en yaygin elementtir ve
gezegenin kiitlesinin yaklasik %]13'linli olusturur. Metalik magnezyumun hafifligi, yiiksek
mukavemet-agirlik orani, reaktifligi, korozyon direnci, elektriksel ve termal iletkenligi bazi
onemli 6zellikleridir (Eroglu, 2022). Metalik magnezyum son yillarda atiksularin aritiminda en
fazla dikkat ¢eken elementlerden birisi olmustur. Demir (Fe®), aliiminyum (Al%), ¢inko (Zn°)
vb. diger metalik katalizorlerle karsilagtirildiginda, magnezyumun su aritiminda kullanilmasini

on plana ¢ikaracak pek ¢ok Onemli neden bulunmaktadir. Birincisi, ¢ok yiiksek standart
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elektrokimyasal potansiyele sahip olmasidir; soyle ki metalik magnezyumun standart
elektrokimyasal potansiyeli demir, ¢inko ve aliiminyuma gore yaklasik 5.4, 3.1 ve 1.4 kat daha
fazladir (Acar, 2017).

Tablo 2. Magnezyumun 6zellikleri (Eroglu, 2022)

Magnezyumun Ozellikleri

Yogunlugu 1.738 g/cm?

Erime noktas1 923 °K

Kaynama noktasi 1363 °K

Atom agirhigi 24.312 g/mol
Atom numarast 12

Buharlagma 1s1s1 128 kj/mol

Is1 kapasitesi 24.869 J/(mol * K)
Elektrokimyasal

potansiyel 2.37 volt

1.5. Pirit

Volkanik, metamorfik ve sediman kayaclarda bulunan ve piring-sar1 renkte parlak
metalik bir demir-kiikiirt (FeS2) minerali olan pirit, yerkiirede en fazla bulunan kiikiirtlii mineral
olup, bakir, kursun, ¢inko ve kdmiir cevherlerinin islenmesi sonucu yan fiiriin olarak elde
edilmektedir. Tiirkiye’de yaklasik 10 milyon ton pirit rezervi bulunmakta, bu mineralin 6nemli
bir ekonomik degeri olmamakla birlikte son yillarda siilfiirik asit {iretiminde kullanildig1 ve
atiksu aritiminda da test edildigi goriilmektedir. Piritin krom aritiminda tekli veya diger farkli
indirgeyici ajanlar ile kombine edilmis esli uygulamalar1 mevcuttur (Demoisson vd., 2005;

Kantar vd., 2015; Liu vd., 2019).
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IKIiNCi BOLUM
KURAMSAL CERCEVE/ONCEKI CALISMALAR

2.1. Onceki Calismalar

Evsel ve endiistriyel atiklarin dogrudan alic1 ortama desarj edilmesi, ylizey ve yer alt1
sularinda agir metal kirliliginin artmasina yol agmaktadir. Su kaynaklarina zarar veren agir
metal kirleticilerinden biri de krom (VI)'dir. Her y1l yaklasik olarak 170.000 ton kromlu atik
alic1 ortamlara bosaltilmaktadir. Ornegin, Amerika Birlesik Devletleri'nde dncelikli olarak
temizlenmesi gereken kirlenmis alanlarda tespit edilen 20 kirletici madde i¢cinde krom (V1)
da yer almaktadir. Krom ve krom bilesikleri sanayide hammadde olarak kullanilir. Dokiim,
metaliirji ve kimya endiistrileri kromun en fazla kullanildig1 endiistrilerdir. Sanayi devrimi
ile birlikte krom Ozellikle ¢elik alagimlar1 ve krom kaplama proseslerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Kromun siklikla kullanildigi bir baska endiistri dali ise deri isleme
endistrisidir. Deri fabrikalarinda krom ¢o6zeltisi (Cr(H20)6Cl3) tabaklama islemlerine
uygulanmaktadir (Alloway, 1995). Krom tuzlari, korozyon oOnleyicisi olarak sogutma
sistemlerinde de kullanilir. Krom ve bilesiklerinin yaygin olarak kullanildigi diger 6nemli
endiistri dallar1 ise Matbaacilik ve Boya imalat endiistrileridir (Leena ve Balasingh, 2015).
Ayrica kayaglarin ve topragin yagmur sulari ile asinmasi neticesinde krom dogal yollarla
cevreye yayilabilir. ABD Cevre Koruma Orgiitii tarafindan vyiiriitiilen bir arastirmada,
kromun kursundan sonra dogada en fazla rastlanan agir metal oldugu rapor edilmistir
(USEPA, 2000). Su ve atiksulardan krom gideriminde genellikle fizikokimyasal prosesler
kullanilmaktadir. Fiziksel prosesler ile krom aritimi genelde faz ayrimina dayali gerceklesir.
Adsorpsiyon, ¢oktiirme, iyon degistirme ve membranlar krom aritiminda en sik kullanilan
fiziksel proseslerdir (Imai ve Gloyna, 1990; Owlad vd., 2009; Peng ve Guo, 2020: Rengeraj
vd., 2001).

Adsorpsiyon ile krom ve bilesikleri kati bir yiizeye tutundurularak atiksudan
uzaklastirilir (Bayuo vd., 2019). Adsorbentin rejenerasyonu ve nihai aritimi yiiksek maliyetli
oldugu i¢in bu yontem krom aritiminda ¢ok fazla tercih edilmez (Mortozavi vd., 2020).
Krom atiksularinin kimyasal aritiminda genellikle ¢coktiirme ve elektrokimyasal indirgeme
metotlar1 kullanilir. Kimyasal presipitasyon isleminde, pH kire¢ ilavesi ile yiikseltilerek

Cr(III) iyonlar: Cr(OH)s seklinde ¢oktiiriiliir. Ancak kimyasal presipitasyon yontem ile Cr®*
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iyonlar1 dogrudan c¢oktiiriilemez, bunun igin 6ncelikli olarak gii¢lii bir indirgeyici ajan

6+ 3+

araciligi ile Cr®’nin Cr’’ya indirgenmesi ve akabinde baz ilavesi ile pH yiikseltilerek krom
Cr*" seklinde ¢oktiiriiliir (Peng ve Guo, 2020). Adsorbsiyon calismalar1 yapilmis fakat
indirgenme maddeyi daha zararsiz hale g¢evirdigi i¢in indirgenme daha iyi bir segenek

olmakla beraber indirgenme ¢alismalarina bakilmistir.

Son yillarda su ve atiksu aritiminda en fazla dikkat ¢eken metalik elementlerden birisi
de sifir degerlik magnezyumdur (Mg”). Magnezyum oksidasyon potansiyeli yiiksek ve
yogunlugu oldukga diisiik bir element olup dogada bol miktarda bulunmaktadir. Bu avantajli
ozellikleri nedeniyle magnezyum su aritiminda digerlerine (demir, ¢inko, aliiminyum vb.)
nazaran daha fazla 6n plana ¢ikmaktadir (Ayyildiz vd., 2016;, Ileri ve vd., 2015, Kumar ve
Chakraborty, 2006). Metalik magnezyum ile Cr(VI) aritimi i¢in 6zellikle asidik kosullarda
yuksek giderim verimi elde edilmistir (Siciliano vd., 2021). Ancak pH kontrollii asit ilavesi
ile yapilan aritma islemlerinde hem asit ve magnezyum sarfiyatlari ciddi anlamda artmakta
hem de olusan oksidasyon-rediiksiyon iiriinlerin (Cr’" ve Mg?") presipitasyonlar1 igin asir1

miktarda kireg ilavesi gerekmektedir (Ileri vd., 2015).

Artan kimyasal madde sarfiyat1 ve olusan camurun bertirafi i¢in ihtiya¢ duyulan ilave
yontemler aritmanin toplam maliyetini ciddi anlamda artirmaktadir. Asitlendirmeye
alternatif olarak sifir degerlikli magnezyum partikiilleri ile kromun aritiminda ultrasonik
yontem test edilmistir. Ayyildiz vd. (2016) tarafindan yiiriitiilen bir arastirmada metalik
magnezyum mikro-partikiilleri ile Cr(VI) aritiminda ultrasesin etkisi arastirilmistir. Ultrases
giic yogunlugu arttikga magnezyumun kromu indirgeme potansiyeli artmis, ancak ultrases
uygulamasindan kaynaklanan yiiksek enerji sarfiyati nedeni ile yontemin optimizasyonuna
yonelik ilave ¢alismalarin yapilmasi gerektigi vurgulanmistir. Yine asitlendirme ve ultrases
yontemlerine alternatif olarak atiksularin aritiminda magnezyum bimetalik partikiilleri test
edilmistir. Ana magnezyum partikiil ylizeyi ¢ok daha az reaktif bakir (Cu), ¢inko (Zn),
paladyum (Pd) vb. elementler ile kaplanarak ylizey oksitlenmesi minimize edilmis ve bunun
sonucunda elde edilen bimetalik partikiiliin kimyasal indirgeme potansiyeli artirilmistir
(Mortazavi vd., 2011; Khan vd., 2020; Patel ve Suresh, 2006). Ancak yine yapilan bu
arastirmalarda magnezyum bimetalik partikiillerin de aritma esnasinda oksitlenmeye maruz
kaldiklar1 vurgulanmaktadir. Cr(VI) giderimi iizerine yapilan bir bagka ¢alismada pH’in
Cr(VI) adsorpsiyonu iizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu belirtilmis ve baslangic pH'in
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artmastyla Cr(VI) giderim yiizdesinin azaldigi rapor edilmistir. Cr(VI) i¢in qm degeri
baslangi¢ pH 4'te 157.98 mg/g olarak hesaplanmistir. SO4*'nin aym anda bulunmasi, aktif
adsorpsiyon siteleri i¢in Cr(VI) oksidasyonlari ile rekabet edebilmis ve Cr(VI)
adsorpsiyonunu engelleyebilmistir. Ayrica, adsorbent, pH 4'iin {izerinde yiiksek kararlilik
gostermekle kalmamis, ayn1 zamanda Cr(VI) uzaklastirma isleminde tekrarli kullanimi

mimkiin kilmistir (Liu vd., 2022).

Yapilan bir arastirmada pirit-persiilfat (PS) sisteminde, ¢dziinmiis demirin (Fe?"), asit
oranj 7 (AO7) azo boyar maddesini parcalanmasi ve Cr(VI)'nin indirgenmesinde oldukca
onemli bir rol oynadig1 rapor edilmistir. Pirit yiizeylerindeki S*°, Fe?" rejenerasyonunu
desteklemek icin baskin elektron verici olarak kullanilmaktadir. Pirit-PS ile Cr(VI) ve asit
oranj 7'nin eszamanli giderilmesi i¢in asidik ortamin daha uygun oldugu belirtilmistir.
Fe*"'nin kullamminda PS aktivasyonu ve Cr(VI) azaltilmasi arasinda rekabetci bir iliski
mevcuttur. Reaksiyonun baslangicinda, sinirh Fe?”, Cr(VI)'y1 azaltmaktan ziyade persiilfati
aktive etmeyi tercih eder. Pirit-PS sisteminde AO7 ve Cr(VI)'nin eszamanli giderilmesi i¢in
optimum pH 2-3'tiir ve 30 dakikada %100 giderme orani elde edilmistir. Pirit ve PS dozaj1,
Cr(VI) azaltma iizerindeki etkisi AO7; bozunmasindan daha fazladir. Pirit dozunun
artirilmasi, Cr(VI) giderim hizin1 artirmis olup asir1 PS ilavesinin Cr(VI) giderimi igin

faydali olmadig rapor edilmistir (Li vd., 2020).

Cr(VI) artiminda test edilen bir bagka Onemli indirgeyici ajan pirit (FeS,)
mineralidir. Volkanik, metamorfik ve sediman kayaglarda bulunan ve piring-sar1 renkte
parlak metalik bir demir-kiikiirt (FeS2) minerali olan pirit, yerkiirede en fazla bulunan
kiikiirtlii mineral olup, bakir, kursun, ¢inko ve kdmiir cevherlerinin iglenmesi sonucu yan
iirlin olarak elde edilmektedir. Tiirkiye’de yaklasik 10 milyon ton pirit rezervi bulunmakta,
bu mineralin 6nemli bir ekonomik degeri olmamakla birlikte son yillarda siilflirik asit
tiretiminde kullam1ldig1 ve atiksu aritiminda da test edildigi goriilmektedir (Ocal ve Kaynar,

1971).

Piritin krom aritiminda tekli veya diger farkli indirgeyici ajanlar ile birlikte kombine
edilmis esli uygulamalari mevcuttur (Cai vd., 2019; Demoisson vd., 2005, Kantar vd., 2015,
Nie vd., 2022; Tang vd., 2021; Wang vd., 2019). Ornegin, Cai vd. (2019) yapmis oldugu bir

aragtirmada piritin sentezlenmis nanokompozitleri (FeOs/FeS;) ile Cr(VI)’nin asidik
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cozeltilerde yiiksek verimlerde giderildigi rapor edilmistir. Bir bagka ¢alismada Graham ve
Bouwer (2012), kromun pirit ile gideriminde aritma veriminin partikiil ylizey alani ile iligkili
oldugu vurgulamislardir. Yapilan aragtirmalarda hexapod benzeri pirit kiimelerinin sadece
Cr(VI) adsorpsiyonu i¢in biiyiik yiizey alani1 saglamakla kalmadig1 ayrica adsorbe olan
Cr(VI) i¢in yliksek derecede reaktivitesini azaltici ajan olarak rol oynadigi rapor edilmistir

(Farooqi vd., 2021; Liu vd., 2019).

Bagka bir calismada hexapod pirite benzeyen nanotablolu kiime, daha yiiksek 6zgiil
ylizey alanina sahip olmasi ve daha fazla ¢oziinmiis Fe(II) ve S(-II) salmasindan dolay1
mikrokiiresel yapidan énemli 6lgiide daha yiiksek Cr(VI) uzaklastirma verimliligine sahip
oldugu ileri siiriilmiistiir. Cr(VI) uzaklastirma verimliligi baslangic pH'sin1 3.0 ila 11.0
arasinda arttik¢a azalmistir. Sicakligin yiikseltilmesi, sicakligin artmasinin piritin
¢Oziinmesini hizlandirarak sulu Cr(VI)'yi Cr(Ill)'e indirmek i¢in ¢oziinmiis Fe(IT) ve S(-1I)
salmasin1 6nemli Olgiide tesvik edeceginden Cr(VI) uzaklastirma hizimi artirmistir. Pirit
ylizeyine hizli  adsorpsiyon, ardindan Cr(VI)'nin indirgenmesi ve  Cr(IIl)
hidroksit/oksihidroksitlerinin ¢dkmesi, Cr(VI) wuzaklastirilmasindan sorumlu oldugu
belirtilmistir. Hexapod pirite benzeyen nanotablolu kiime malzemesi yiiksek kararlilik ve
uzun 6mre sahiptir ve 5 dongii sonrasinda bile Cr(VI) uzaklastirma verimliligi hala %100
olarak belirlenmistir. Genel olarak, alt1 bacakli nanotablolu yapz, pirit taneciklerinin bir araya
gelmesini etkili bir sekilde onleyebilir ve bu nedenle Cr(VI) uzaklastirma verimliligini

artirabilmistir (Xin vd., 2022).

Farkli bir arastirmada persiilfat ile aktive edilen piritin Fe** {iretmesi sonucunda
kromun (Cr®") yiiksek oranlarda indirgendigi rapor edilmistir (He vd., 2021). Son olarak
Chen vd. (2021) tarafindan yapilan bir arastirmada manganez ve pirit kombinasyonu ile
sentetik atiksularda krom (VI) gideriminin diisiik pH’larda daha yiiksek verimlerde
gerceklesmistir. Yapilan bu aragtirmalardan diger metalik partikiillerde oldugu gibi pirit ile

krom gideriminin de asidik kosullarda daha etkili oldugu anlagilmaktadir.

Sonug olarak, pirit ve sifir degerlikli magnezyumun 6zellikle diisiik pH’larda krom
aritiminda basarili sonuglar veren iki 6nemli indirgeyici ajan olduklari literatiirde yapilan
aragtirmalardan ac¢ik bir sekilde anlagilmaktadir. Bu iki indirgeyici ajanin birlikte

kullanilmasi sonucunda elde edilecek sinerji ile asit, tampon vb. yiizey ¢oziicii kimyasal
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maddeye ihtiya¢ kalmadan yliksek oranlarda krom giderimi elde edilebilir. Magnezyum
partikiilleri ile Cr(VI)’nin indirgenmesinde ihtiya¢ duyulan proton (H") pirit mineralinden
saglanarak kromun yiiksek verimlerde indirgenmesi miimkiin olacaktir. Hidrojen protonu
hem partikiil ylizeyinde bulunan oksit formlar1 ¢oziindiirerek magnezyumun reaktivitesini
artiracaktir, hem de kromun indirgenmesinde dogrudan tiiketilerek reaksiyonu
hizlandiracaktir. Bu tez ¢alismasinda, magnezyum ve pirit karisimindan olusan kompozit
mikro-partikiiller Cr(VI) igerikli sentetik atiksu 6rneklerine uygun dozlarda ilave edilerek
farkl1 deneysel kosullar (baslangi¢ kirletici konsantrasyonu, pirit ve magnezyum dozlari vb.)

icin krom giderimi detayl1 olarak arastirilmistir.
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UCUNCU BOLUM
ARASTIRMA YONTEMI/MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Standart potasyum dikromat ¢ozeltisi: Uygun miktarlarda potasyum dikromat (K2Cr207)
tuzu saf su igerisinde ¢oziindiriilerek standart Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Standart
Cr(VI) ¢ozeltisi saf su ile seyreltilerek istenilen baslangi¢c konsantrasyonlarinda (10 — 100
mg/L) deneylerde kullanilmistir.

Difenilkarbazit: Cr(VI) analizlerinde kullanilan renk gelistiricidir.

Magnezyum: Magnezyum partikiilleri %99.8 saflikta olup ortalama partikiil ¢ap1 yaklagik
44 mikrondur (-325 mesh).

Standard siilfiirik asit ¢ozeltisi: Bu ¢ozelti %10’luk olacak sekilde derisik siilfiirik asit

(H2SOy4) ve saf su karisimindan elde edilecektir.

3.2. Makine Techizat

DR5000 Hach-Lange Spektrofotometre: Numunelerin Cr(VI) igerigi i¢in absorbans
Olctimleri i¢in laboratuvarimizda mevcut olan DR5000 Hach-Lange model spektrofotometre

cihazi kullanilmistir.

Manyetik Karistirici: Manyetik balik yardimai ile ¢ozeltilerin karismasinda kullanilmistir.
Orbital Calkalayici: Coklu numunelerin karistirilmasinda yatay diizelme orbital
hareketlerle karistirma islemi i¢in kullanilmistar.

Orion 2-Star masa tipi pH/Iyon 6l¢er: Numunelerin pH 6l¢iimii i¢in kullanilmistir.

Hassas terazi: Cozelti hazirlama ve katalizor tartimlarinda (Sartorius Extend Model
ED224S- PCE) markal1 hassas terazi kullanilmistir.
Otomatik pipet: Numune alimlarinda marka 10 ml — 1 ml ve 0,1 ml’lik otomatik pipetler

kullanilmastir.
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3.3. Yontem
3.3.1. Cr(VI) Cozeltisinin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan Krom(VI) ¢6zeltisi potasyum dikromat (K2Cr2O7) kimyasali
kullanilarak hazirlanmistir. Cozelti hazirlanirken once 1,41g K>CroO7 500ml saf su ile
seyreltilerek stok ¢ozelti hazirlanmistir. Stok ¢ozeltiden 50 ppm konsantrasyonlara sahip

cozeltiler ile calismalar yapilmstir.

3.3.2 Difenil Karbazitin Hazirlanmasi

Calismalarda Cr(VI)’nmin renk tayini yapilabilmesi amaci ile difenil karbazit
kullanilmigtir. Difenil karbazit hazirlanirken 250 mg 1,5-difenil karbazit 50 ml aseton i¢inde
¢cOziindiirilmiistiir. Renksiz olan bu ¢o6zelti kahverengi sisede siselenmistir. Kisa siireler
icersinde (kiremit rengine dondiigiinde) etkisini kaybetmekte olup yenisinin hazirlanmasi

gerekmektedir.

%10’1uk Siilfiirik Asit: Bu ¢cozelti %10’luk olacak sekilde derisik siilfiirik asit (H2SO4 %95-
97; Merck) ve saf su karisimindan elde edilmistir. Hazirlanan bu asit ¢ozeltisi difenil karbazit
renk gelistirici ile birlikte Cr(VI) 6rneklerine ilave edilerek spektrofotometrede absorbans

Olgtimleri yapilmaigstr.

Pirit Artima Deneyleri: 50 ppm konsantrasyona sahip Cr(VI) igerikli ¢ozeltiler, 150-250
rpm de farkli gramlarda pirit ile aritilmistir. Caligmada, belirli araliklarla numune alinarak,
Cr(VI) derisimleri spektrofotometre kullanilarak gerekli oranlarda seyreltilip difenil karbazit
ve siilfirik asit yontemi ile dl¢iilmiistiir. Cr(VI) giderimi karigtirma yontemiyle ayrintili bir

sekilde incelenmistir.

Magnezyum Aritma Deneyleri: 50 ppm konsantrasyona sahip Cr(VI) igerikli ¢ozeltiler,
150-250 rpm de farkli gramlarda magnezyum ile aritilmistir. Calismada, belirli araliklarla
numune alinarak, Cr(VI) derisimleri spektrofotometre kullanilarak gerekli oranlarda
seyreltilip difenil karbazit ve siilfirik asit yontemi ile 6l¢iilmiistiir. Cr(VI) giderimi karigtirma

yontemiyle ayrintili bir sekilde incelenmistir.
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Pirit-Mg ikilisi ile Aritma Deneyleri: 25 ppm, 50 ppm, 100 ppm konsantrasyonlarina sahip
Cr(VI) igeren ¢ozeltiler, 150-250 rpm de farkli gram eslemeleri, farkli siralarda eklenmeleri
ornegin pirit ve magnezyumun ayni anda eklenmesi, once pirit belli siire sonra magnezyum
eklenmesi, dnce magnezyum belli siire sonrasinda pirit eklenmesi gibi kombinasyonlar
denenmistir. Calismada, belirli araliklarla veya anlik numune alinmasi, siirekli pH 6l¢iimleri,
mevcut pirit asit ile yikanarak reuse yapilmasi, desorbsiyon deneyi mevcuttur. Her bir
yontem sonrasinda alinan numunelerle Cr(VI) derisimleri spektrofotometre kullanilarak

gerekli oranlarda seyreltilip difenil karbazit ve siilfirik asit yontemi ile dl¢lilmiistiir.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Pirit ile Cr(VI) Aritimi

Pirit partikiilleri ile Cr(VI) giderimi farkli partikiil dozlar1 icin kesikli reaktor
diizeneginde test edilmistir. Deney stiresince pH kontrolii i¢in suya herhangi bir sekilde asit
veya baz ilavesi yapilmamustir. Sekil 1°de baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonunun 50 mg/L-Cr
oldugu c¢ozeltide, pirit partikiillerinin dozunun aritim verimine etkisi sunulmaktadir. Pirit

partikiillerinin konsantrasyonu ile Cr(VI) giderim verimi lineer sekilde artmaktadir.
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Sekil 1. Pirit ile Cr(VI) aritiminda partikiil dozun (g/L) etkisi (Co = 50 mg/L-Cr)

Pirit partikiil dozu 1.25 g/L oldugu durumda ilk 10 dk igerisinde kromun %15°1 indirgenmis,
sonrasinda indirgeme hiz1 olduk¢a yavaglamis ve 50’inci dakikada verim %21’e ulagsmustir,
ancak 50’inci dakikada sonra verim azalmis ve 60 dakikalik artima sonucunda ancak kromun
%131 giderilebilmistir. Pirit dozu iki katina ¢ikarildiginda (2.5 g/L), ilk 10 dakika sonunda
Cr(VI)’nin %44°1 giderilmis ve 20’inci dakikada verim %55 seviyesine ulasmistir, ancak
sonrasinda krom gideriminde azalma gozlemlenmis ve 40’inc1 dakikada verim %33

seviyesine gerilemistir. Aritmanin son 20 dakikalik diliminde Cr(VI) gideriminde bir miktar
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artis belirlenmis ve 60 dk sonrasinda verim %42 olarak tespit edilmistir. Aritma siiresince
krom giderim veriminde gdzlenen inisli-¢ikisl trend kromun adsorpsiyon-desorpsiyonundan
kaynaklanmis olabilir. Muhtemelen aritma siiresince pH’in yiikselmesi sonucunda pirit
partikiil ylizeyine adsorbe olan krom iyonlar1 ylizeyden ¢oziinerek suya karigmakta ve
boylece Cr(VI) konsantrasyonunun su icerisinde yiikselmesine neden olmaktadir. Pirit dozu
1.25°den 2.5 g/L’ye artirildiginda 60 dk sonunda Cr(VI) giderimi %13’den %42 seviyesine
yiikselmistir. Pirit miktar1 artirildiginda hem toplam partikiil yiizey alan1 hem de suyun asidik
icerigi artmaktadir. Partikiil yiizey alanm1 ve pH Cr(VI)’min adsorpsiyonu ve kimyasal
indirgenmesinde 0nem arz eden parametrelerdir. Yiizey alani arttikga kromun yiizeye
tutunmasi i¢in daha fazla aktif bolge olusmakta ve boylece adsorpsiyon verimi artmaktadir.
Diger taraftan metalik partikiiller ile Cr(VI) asidik kosullarda daha yiiksek verimlerde
partikiil yiizeyine adsorbe olmakta ve akabinde daha hizli bir sekilde Cr(Ill)’e
indirgenmektedir. N6tr ve alkali pH kosullarinda partikiil yiizeyi genellikle negatif yiikliidiir.
pH’m azalmasiyla birlikte pozitif yiiklii hidrojen iyonlar1 (H") ile negatif yiiklii partikiil
yiizeyi nétralize edilir ve bdylece yine negatif yiiklii Cr(VI) iyonlarinin yiizeye tutunmasi
kolaylasir. Ayrica asidik kosullarda partikiil yiizey oksitlenmesi minimize edildigi i¢in
metalik partikiiliin kirleticiyi indirgemesi aritma siiresince kesintisiz devam eder. Pirit dozu
5, 10, 25 ve 50 g/L olarak Cr(VI) ¢ozeltilerine uygulandiginda, 60 dakika aritma sonunda
strastyla %74.21, 96.4, 96.98 ve 96.59 civarinda krom giderimleri elde edilmistir. Pirit dozu
10 g/L’ye kadar artinldiginda Cr(VI) giderim yiizdesinde belirgin bir artis oldugu
gozlemlenmis, ancak bu kritik dozun {izerinde yapilan pirit uygulamalarinda krom
gideriminde kayda deger bir iyilestirme saglanamamistir. Bu kapsamda Cr(VI)’nin pirit ile
arittminda optimum partikiil dozu 10 g/L olarak belirlenmistir. Bu sonuglar literatiirde
yapilan diger ¢alismalardan elde edilen sonuglarla benzer niteliktedir. Ornegin, Kantar vd.
(2015) tarafindan yapilan bir arastirmada pirit partikiilleri ile Cr(VI)’nin giderimi igin
optimum partikiil dozu 10 g/L olarak belirlenmistir. Bir baska arastirma grubunun (Cai vd.,
2019) yapmis oldugu ¢alismada yine Cr(VI) nin pirit partikiilleri ile giderimi farkli deneysel
kosullarda arastirilmis ve pirit dozu arttik¢ca krom giderim verimin arttig1 rapor edilmistir.
Pirit ile krom (VI)’nin aritiminda adsorpsiyon ve kimyasal indirgeme iki 6nemli mekanizma
olarak karsimiza c¢ikmaktadir (Esthela vd., 2009). Yapilan aragtirmalardan her iki
mekanizmanin da krom gideriminde etkili oldugu, ancak nihai arittmin Cr(VI)’n1 Cr(IlI)’e

indirgenmesi seklinde oldugunu gdstermektedir.
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4.2. Metalik Magnezyum ile Cr(VI) Aritimi

Baslangicta 50 mg/L. Cr (VI) iceren sentetik atiksu Orneklerine magnezyum
partikiilleri farkli dozlarda ilave edilerek 60 dakika boyunca pH kontrolsiiz olarak mekanik
karistirma islemine tabi tutulmustur. Sekil 2°de baslangic Cr(VI) konsantrasyonunun 50
mg/L-Cr oldugu ¢d6zeltide, magnezyum partikiillerinin dozunun aritim verimine etkisi
sunulmaktadir. Magnezyum partikiillerinin konsantrasyonunun arttirilmasma karsilik,

Cr(VI) giderim veriminde 6nemli bir artis goriilmemektedir.
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Sekil 2. Metalik magnezyum ile Cr(VI) gideriminde Mg" partikiil dozun etkisi

Yapilan biitin Mg’ doz uygulamalarinda aritmanm ilk 10 dakikasinda Cr(VI)
konsantrasyonu bir miktar azalmis, ancak sonrasinda krom gideriminde kayda deger bir
iyilestirme saglanamamistir. Mg partikiilleri 1.25, 2.5, 5 ve 10 g/L olarak krom ¢dzeltilerine
uygulandiginda 60 dk sonunda sirasiyla %7.76, %19.05, %18.89 ve %?22.02 civarinda
Cr(VI) giderimi elde edilmistir. Ayyildiz vd. (2016) tarafindan yliriitiilen bir arastirmada
Cr(VI)’nin ultrasonik ortamda magnezyum partikiilleri pH kontrolsiiz giderimi
arastirilmigtir. Ultrases uygulanmadigi durumda sadece magnezyum partikiilleri (5 g/L ve 10
g/L) ile 1 saat siirdiiriilen aritma sonucunda Cr(VI) giderimi maksimum %25 civarinda

belirlenmistir. Benzer 6zelliklere sahip magnezyum partikiillerin kullanildig1 aragtirmada pH
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kontrolsiiz ortamda krom gideriminin diisiik olmas1t Mg° partikiillerin oksitlenmesi ile
iliskilendirilmistir. Magnezyum partikiilleri suya ilave edildiginde pH hizlica yiikselmis (pH
> 10) ve magnezyum iyonlarmin (Mg>") hidroksit (OH") iyonlar1 ile presipitasyonu sonucu
olusan magnezyum hidroksit (Mg(OH),) metalik Mg® partikiil yiizeylerinde birikerek
oksitlenmelerine neden oldugu rapor edilmistir. Ilgili calismada partikiil yiizey oksidasyonu
ayrica SEM-EDS ve XRD analizleri ile de teyit edilmistir. Ayrica suda mevcut olan
¢cozlinmiis oksijenin metalik magnezyum ile reaksiyonu sonucunda partikiillerin oksitlenme
siireci hizlandirilmis olabilir. Kantar vd. (2016) tarafindan yiiriitiilen bir baska arastirmada
metalik magnezyum ile Cr(VI) gideriminde pH’1n etkisi arastirilmistir. pH azaldik¢a metalik
magnezyumun Cr(VI) indirgeme potansiyeli artmistir. pH azaldikga oksit bilesik (Mg(OH)s,
Cr(OH); vb.) olusumu azaldig:r icin Mg° partikiillerin yiizey oksidasyonu minimize
edilmistir. Asit ilavesi ile pH’1n diisiiriilmesi magnezyumun reaktifligini artirmis olsa da
suyun asit tiirevleriyle kirletilmesi, asir1 magnezyum sarfiyati vb. sebeplerden otiirti
asitlendirme yontemi aritmada ¢ok fazla tercih edilmemektedir. Asitlendirme ile ilgili benzer
olumsuz degerlendirmeler magnezyum disinda demir, ¢inko, aliiminyum vb. metalik
partikiillerin su aritimina yonelik uygulamalari i¢in de yapilmistir (Ngah ve Hanafiah, 2008).
Son yillarda, metalik partikiillerin aritma verimlerinin iyilestirilmesinde asitlendirme
yontemine alternatif olarak ultrases, kimyasal oksit ¢oziiciiler, kompozit metalik partikiiller
siklikla test edilmektedir. Ultrases yontemi kimyasal madde ilavesi gerektirmeden partikiil
ylizeylerinin yogun ultrasonik dalgalar ile temizlenmesine olanak saglamaktadir. Ancak
ultrasesin yliksek gii¢ kapasitelerinde ve uzun siireli uygulamalar isletim maliyetini

artirmaktadir.

4.3. Metalik Magnezyum ve Pirit ile Cr(VI)’min E§ Zamanh Aritim

Cr(VI)’nin magnezyum (Mg"), pirit ve eszamanli Mg’/pirit ile aritim1 sonucunda
zamana bagli fraksiyonel konsantrasyon degisimi Sekil 3’te sunulmustur. Aritma siiresince
herhangi bir sekilde asit veya baz ilavesi ile pH kontrolii yapilmamustir. Aritmaya tabi tutulan
tim sentetik krom ¢dozeltilerinde baslangic Cr(VI) konsantrasyonu 50 mg/L’dir. Her bir
aritma metodu i¢in partikiil dozu 1.25 g/L olarak uygulandiginda sadece Mg°, sadece pirit
ve eszamanli Mg/pirit ile 60 dk sonunda sirastyla %7.76, %13.76 ve %20.19 oranlarinda
Cr(VI) giderimi elde edilmistir (Sekil 3A). Pirit ve magnezyum partikiilleri 1.25 g/L dozlarda

es zamanh kullanildiginda Cr(VI) giderim oram1 ancak %20 seviyelerine kadar
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yukseltilebilmistir. Bu sonuc¢lardan da anlasilacag1 iizere 1.25 g/L dozlarda eszamanli
Mg /pirit ile krom giderimi sinerjik olmay1p additiftir. Arastirmanin ana hipotezinde de ifade
edildigi iizere pirit ile suyun asiditesi artirilarak magnezyum partikiillerin kromu daha
yliksek verimlerde indirgemesi amaclanmistir. Ancak diisiik pirit dozunda beklenen bu

sinerjik etkinin ger¢eklesmedigi gozlemlenmistir.
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Sekil 3. Metalik magnezyum ve piritin eszamanli uygulamasi ile Cr(VI) aritimi (Co = 50

mg/L-Cr. A = Diislik partikiil dozu (1.25 g/L), B = Yiiksek partikiil dozu (5 g/L)

Eszamanli Mg/pirit uygulamas1 daha yiiksek dozlarda gerceklestirildiginde bu iki
metodun Cr(VI) gideriminde sinerjik bir etkiye neden oldugu tespit edilmistir. Ornegin, pirit
ve magnezyum partikiilleri 5 g/L dozlarda atiksuya ilave edildiginde sadece Mg’, sadece pirit
ve eszamanli Mg/pirit ile 60 dk sonunda sirasiyla kromun %18.89, %74.21 ve %96.43’ii
giderilmistir (Sekil 3B). Cr(VI)’nin zamana bagl gideriminin dzellikle pirit ve Mg/pirit
uygulamalarinda 1.dereceden reaksiyon kinetigi ile uyumlu oldugu goriilmektedir. Birinci
dereceden krom giderim hiz katsayilar1 Mg® (k1), pirit (k2) ve pirit/Mg® (ks) igin sirastyla
0.003, 0.021 ve 0.055 dk™! olarak hesaplanmustir. Pirit ve magnezyumun ikili uygulamasinda
krom giderimi i¢in additif giderim hiz katsayis1 (ki + kz) 0.024 dk™! iken bu metotlarin
eszamanl uygulamasi ile giderim hiz katsayis1 (ks) yaklasik 2.3 kat artarak 0.055 dk!
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seviyesine ylikselmistir. Pirit yiliksek dozda kullanildiginda suya salinan asit miktar1 arttigi
icin Mg® un krom indirgeme potansiyeli de artmistir. Ayrica magnezyum partikiil dozunun
yliksek olmasi krom giderimindeki sinerjik etkinin daha net bir sekilde izlenmesine olanak
saglamustir. Kisaca pirit ve magnezyum partikiil dozlar1 artirildiginda Mg%/pirit ile Cr(VI)
giderimi kayda deger oranda artmistir. Bu sinerjik etkiyi daha net bir sekilde ortaya
cikarabilmek i¢in katalizérlerden birinin partikiil dozu sabit tutularak digerinin doz
degisimine bagli olarak Cr(VI) giderimi irdelenmistir. Bu kapsamda 6ncelikle Mg? partikiil
dozu sabit (5 g/L) tutularak pirit (P) partikiil dozundaki degisime bagli olarak Cr(VI)

giderimi incelenmistir (Sekil 4).
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Sekil 4. Metalik magnezyum (Mg®) ve pirit (P) es zamanli uygulamas: ile Cr(VI)’nmn
aritiminda pirit dozunun etkisi (Baslangic Cr(VI) konsantrasyonu (C,) = 50 mg/L-Cr,
Magnezyum dozu = 5 g/L). A = Eszamanli Mg%/pirit , B = Additif Mg"/pirit

5 g/L Mg partikiilleri iceren krom ¢dzeltilerine pirit 0, 1.25,2.5, 5 ve 10 g/L dozlarda
ilave edilip karistirma islemi uygulandiginda 60 dk sonunda sirasiyla %18.89, 9%25.83,
%53.43, %96.43 ve %99.61 oranlarinda Cr(VI) giderimi elde edilmistir (Sekil 4A).
Magnezyum dozu sabit tutularak pirit dozunu artirdikca Cr(VI) gideriminin de arttig1
goriilmektedir. Ozellikle pirit dozu 2.5 g/L’nin iizerinde uygulandiginda eszamanli Mg®/pirit

ile krom giderimi ciddi anlamda artmaktadir. Sekil 4B’de magnezyum ve piritin krom
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giderimindeki additif etkisi gosterilmistir. Sekil 4B’de her bir zamana karsilik gelen additif
krom giderim orant magnezyum ve piritin tekli uygulamalarindan elde edilen degerler
kullanilarak hesaplanmistir. Magnezyum dozu 5 g/L’de sabit tutuldugunda, 0, 1.25, 2.5, 5 ve
10 g/L pirit ilavesi ile 60 dk sonunda additif Cr(VI) giderimleri sirastyla %18.89, %30.05,
%353, %78.57 ve %97.87 olarak hesaplanmistir. Diger dozlarda yiiriitiilen deneysel testlerden
farkl olarak piritin 2.5 g/L dozda uygulandigi deneysel calismada kromun 20’inci dakikadan
sonra bir miktar desorbe olmasi sonucunda konsantrasyonunun arttigi goriilmektedir. Bu
kritik pirit dozunda asitlendirme yeterli olmadig: i¢in ilk 20 dk igerisinde adsorpsiyon ile
giderilen Cr(VI) nin bir kismui partikiil ylizeyinden ¢oziinerek suya karismistir. Kritik degerin
iizerinde uygulanan pirit dozlarinda (5 ve 10 g/L) piritten kaynaklanan asitlendirme yeterli
oldugu i¢in kromun partikiil yiizeyinden desorpsiyonu ger¢ceklesmemistir. Bu sonuglardan
da goriilecegi lizere es zamanli pirit-magnezyum uygulamasi ile 1.25 ve 2.5 g/L pirit dozlari
icin Cr(VI) giderimi additif, fakat 5 ve 10 g/L pirit dozlarinda krom giderimi sinerjiktir. Pirit
5 g/L ve tizeri dozlarda uygulandigi durumlarda magnezyumun kromu indirgeme hiz1 kayda
deger olgiide artmaktadir. Bu degerlendirmeler magnezyumun 5 g/L dozda uygulandig:
durum i¢in gegerlidir. Farkli bir magnezyum dozunda sinerjik etkiyi saglayacak kritik pirit

dozu degisebilir.
4.3.1. Pirit ve Mg® ile Cr(VI) Arittminda pH’in Degisimi

Yiiksek reaktifligi nedeniyle magnezyum partikiilii dogrudan su ile reaksiyona
girerek artan pH ile birlikte magnezyum hidroksiti olusturmakta ve bu da metalik partikiiliin
oksitlenmesine neden olmaktadir:

Mg® + 2H,0 - Hygy + Mg(OH), (1)

Pirit, Mg® ve es zamanli pirit/Mg® ile kromun aritiminda pH’m zamana bagl degisimi Sekil
5’de sunulmustur. Baslangi¢ pH degeri 5.6-5.7 civarinda olan Cr(VI) ¢ozeltisine sadece pirit
partikiilleri ilave edildiginde pH’ i hizli bir sekilde 3’iin altina distiigii ve 60 dakikalik

aritma stiresince ¢ok fazla degismeyerek 2.9-3 araliginda sabit kaldig1 goriilmiistiir.
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Sekil 5. Pirit ve metalik magnezyumun (Mg(0)) tekli ve esli uygulamalar ile Cr(VI)
aritiminda pH’1in zamana bagh degisimi: Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu = 50 mg/L, Pirit
ve Mg(0) dozu =10 g/

Pirit ilavesi sonucunda krom ¢ozeltisi 6nemli dlgiide asitlendirilmistir. Diger taraftan
baslangic pH’1 5.7 olan krom ¢dzeltisine sadece magnezyum partikiilleri ilave edildiginde
pH hizli bir sekilde yiikselerek birkag dakika igerisinde 10.7 seviyesine ulagarak aritma
siiresince bu degerini muhafaza etmistir. Bu kritik pH ayn1 zamanda magnezyum hidroksit
(Mg(OH), katisinin olugmaya basladigi pH’tir. Magnezyum hidroksit sifir degerlik
magnezyum partikiillerin ylizeyinde birikerek oksitlenmesine neden olmaktadir. Bu nedenle
sadece magnezyum partikiillerin kullanildig1 aritma deneylerinde oldukea diisiik oranda (<
20%) krom giderimi elde edilebilmistir. Ileri vd. (2015) tarafindan nitrat giderimi iizerine
yiiriitiilen bir arastirmada Mg ile nitrat gideriminin oldukca sinirli diizeyde gergeklestigi
vurgulanmis ve aritma siiresince pH’in 10.5-10.8 araliginda sabit kaldig1 belirlenmistir.
Magnezyum ve pirit partikiillerin es zamanli krom ¢ozeltisine ilave edildigi durumda pH ilk
15 dk igerisinde artarak 9.4 seviyesine ulasmis sonraki 20-25 dk diliminde bir miktar azalmis
ve daha sonra tekrar yiikselerek aritma sonunda 9.6 seviyesine ulasmistir. Es zamanli pirit-
magnezyum uygulamasinda gdzlenen hizh pH artisinin dogrudan Mg partikiillerinden

kaynaklandig1 anlagilmaktadir. Diger taraftan piritten kaynaklanan asidite pH artisini bir
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miktar yavaglatmistir. Pirit aracili@i ile pH’taki ylikselisin azaltilmasi sonucunda
magnezyum partikiilerin kromu indirgeme kapasitesi artmistir. Es zamanl pirit/Mg° ile
Cr(VI) gideriminde 6zellikle yiiksek dozlarda gdzlenen sinerjik etki piritin magnezyum
reaktivitesini iyilestirmesi sonucunda gergeklesmistir. Pirit dozu arttik¢a suyun asiditesi ve
buna bagli olarak magnezyumun reaktivitesi artmis ve bdylece pirit/Mg" ile daha yiiksek

oranlarda Cr(VI) giderimi elde edilmistir.

4.3.2. Pirit/Mg' ile Kromun Aritminda Baslangi¢ Cr(VI) Derisiminin EtKisi

Pirit/Mg® ile Cr(VI) artiminda baslangic krom konsantrasyonunun etkisi
aragtirllmistir (Sekil 6). Bu kapsamda 25, 50 ve 100 mg/L Cr(VI) iceren sentetik krom
cozeltilerine pirit ve magnezyum partikiilleri dozlart 10 g/L olacak sekilde ilave edilerek

yaklagik 1 saat boyunca mekanik karistirmaya tabi tutulmustur.
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Sekil 6. Pirit/Mg” ile Cr(VI) aritiminda baslangi¢ krom konsantrasyonun etkisi (Pirit doz =
10 g/L, Mg®doz =10 g/L

Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu 25 mg/L olan ¢dzeltinin pirit/Mg ile 60 dk siire
ile aritilmas1 sonucunda kromun %99.7’si giderilmistir. Benzer uygulama baglangic krom
konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢6zelti i¢in gergeklestirildiginde Cr(VI) giderim verimi %99.8
olarak belirlenmistir. Pirit ve Mg° partikiilleri yiiksek dozlarda uygulandigi icin her iki
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baslangi¢ konsantrasyonlarinda da krom adsorpsiyonu ig¢in yeterli ylizey alant mevcut
oldugundan giderim verimi degismemistir. Ancak Cr(VI) baslangic konsantrasyonu 100
mg/L’ye yiikseltildiginde krom giderim verimi (%86.31) azalmistir. Yiiksek krom (VI)
konsantrasyonlarinda birim partikiil ylizey alanina adsorbe olan krom molekiil sayis1 kritik

degerin tizerine ¢ikt181 i¢in giderim verimi azalmistir.

4.3.3. Pirit/Mg" Partikiillerin Cr(VI) Gideriminde Tekrarh Kullanimi

Baslangicta 50 mg/L Cr(VI) iceren c¢ozeltiye dozlar1 10 g/L olacak sekilde
magnezyum ve pirit partikiilleri es zamanl olarak ilave edilerek 60 dk siireyle karistirma
islemi uygulanmistir. Aritma sonrasinda partikiiller polimer ilavesi ile ¢oktiiriilerek duru faz
pipet ile tamamen uzaklastirilmigtir. Daha sonra yine baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonu 50
mg/L olan sentetik ¢ozelti ayn1 hacimde (200 ml) partikiillerin bulundugu kaba ilave edilerek
60 dk siireyle karistirma islemi uygulanmistir. Bu islem 1.reuse olarak isimlendirilmistir.
Benzer prosediir ile 2 ve 3.resue testler yapilmistir. Her bir reuse testi icin ara érneklemeler
60 dk siire boyunca 10’ar dakika arayla yapilmistir. Es zamanli pirit/Mg0 ile Cr(VI) giderimi

icin gerceklestirilen reuse test sonuglar1 Sekil 7°de sunulmustur.
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Sekil 7. Es zamanl pirit/Mg° ile Krom (VI) gideriminde partikiillerin aritmada yeniden
kullanilmas: (Pirit ve Mg® doz = 10 g/L, Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu (Co= 50 mg/L)
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Pirit ve Mg? partikiillerin ilk kullaniminda (orijinal) 60 dk sonunda %99.95 gibi
yiksek bir oranda krom giderimi elde edilmistir. Diger taraftan her biri 60 dk siireyle

uygulanan 1, 2 ve 3.reuse testleri sonucunda Cr(VI) giderim verimleri sirasiyla %88.25,

%78.82 ve %59.90 olarak belirlenmistir.

Bu sonuglardan da gériilecegi iizere es zamanl pirit/Mg’ ile en yiiksek oranda krom
giderimi partikiillerin ilk defa kullanildig1 durumda elde edilmis olup tekrarli kullanimlarda
verim azalmistir. Tekrarli kullanimlarda verimin diismesinin nedeni piritten kaynaklanan
asiditenin ilk kullanimda tiiketilmis olmasidir. Sekil 5°den de goriilecegi iizere pirit/Mg® ile
kromlu ¢ozeltinin ilk aritimimda pH hizlica yiikselerek (pH > 10.5) Mg® partikiillerin
oksitlenmesine neden olmustur. Dolayisiyla oksitlenen Mg® partikiilleri tekrarli aritimlarda
Cr(VI) giderimine 6nemli bir katki saglayamamuistir. Bu sonuca gore tekrarli aritimlarda elde

edilen krom gideriminin pirit partikiillerinden kaynaklandigi anlasilmaktadir.

4.4. Ardisik Pirit ve Mg? ile Cr(VI) Aritim

Pirit ve metalik magnezyumun Cr(VI) gideriminde es zamanli kullanimi detayli
olarak arastirildiktan sonra bu metotlarin benzer amagli ardisik kullanimi da ayrica ¢calisma
kapsaminda test edilmistir. Bu amagla oncelikli olarak Cr(VI)’nin pirit ile aritimi
gerceklestirildi. Pirit aritiminda sonra ¢ozeltiye magnezyum partikiilleri ilave edilerek krom
giderim veriminin iyilestirilmesi amaglandi. Ardisik aritma sistemi sadece pirit +
magnezyum seklinde yapildi. Magnezyum + pirit ardisik sistemi bu ¢calisma kapsaminda test
edilmedi. Magnezyum partikiilleri suda c¢abuk oksitlenerek pH’in ylikselmesine ve
dolayistyla krom indirgeme veriminin diismesine neden olmaktadir. Bu nedenle ardisik
aritma sisteminde oncelikli olarak pirit kullanilarak Cr(VI) konsantrasyonun miimkiin
oldugunca azaltilmasi amaclandi. Pirit nedeniyle asitlenen c¢ozeltide bakiye kromun

magnezyum ile daha yiiksek verimlerde indirgenmesi hedeflendi.

Baslangi¢c Cr(VI) konsantrasyonu 50 mg/L olan ¢ozeltiye pirit partikiilleri dozu 2.5
g/L olacak sekilde ilave edilip 60 dk karistirildiginda %34.78 civarinda krom giderimi elde
edilmistir (Sekil 8). Pirit ile yapilan aritma isleminin 60’mc1 dakikasinda ¢ozeltiye Mg’
partikiilleri 0.5 g/L dozda ilave edilip ilave 1 saat siire karistirma islemi uygulandiginda krom

giderimi artarak %65.53 seviyesine ulagsmustir.
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Sekil 8. Ardisik pirit ve metalik magnezyum metotlar1 ile Cr(VI) giderimi (Co, = 50 mg/L-
Cr). A=2.5 g/Lpirit+ 0.5 ve 1 g/L Mg°, B =5 g/L-pirit + 0.25, 0.5 ve 1 g/L Mg’

Pirit ile yapilan aritma isleminin 60’inc1 dakikasinda Mg® partikiilleri 1 g/L dozda
ilave edilip 1 saat boyunca karistirildiginda ise kromun ancak %68.38’1 giderilebilmistir.
Magnezyum ilavesi yapildiktan sonra ilave krom gideriminin ilk birka¢ dakika igerisinde
gerceklestigi, ancak sonrasinda giderim veriminde herhangi bir degisiklik olmadig1 ve hatta
bir miktar azaldig1 goriilmektedir. Ardisik aritma sisteminde magnezyum dozunun iki katina
cikarilmasi Cr(VI) gideriminde kayda deger bir iyilestirme saglamamistir. Diisiik dozda
uygulanan pirit partikiilleri (2.5 g/L) ¢dzeltiye yeterli asitlendirme saglayamadigi igin Mg®
partikiillerin kromu indirgeme kapasitesi sinirlt oranda ger¢eklesmistir. Diger bir ifade ile
piritin saglamis oldugu asitlendirmeye esdeger magnezyum partikiilii reaktive olarak Cr(VI)
gideriminde rol almis ve geri kalan Mg® partikiilii oksitlenerek krom giderimine herhangi bir

katki saglamamustir.

Ardisik aritimin yliksek pirit dozunda (5 g/L) yiiriitiildiigli deneysel ¢alismada piritin
saglamis oldugu yiiksek asidite nedeniyle Mg® partikiiliin krom indirgeme hizi artmistir
(Sekil 8B). Sekil 8B’den goriilecegi tizere pirit partikiilleri 5 g/l dozda krom ¢dzeltisine
ilave edilerek 60 dk karistirildiginda %82.26 civarinda Cr(VI) giderimi elde edilmistir. Pirit
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ile yapilan aritimin 60’mnc1 dakikasinda Mg® partikiilleri 0.25, 0,5 veya 1 g/L dozda ilave
edilerek yiiriitiilen ilave 60 dk karistirma islemi sonucunda sirasiyla %95.29, %99.11 ve
%99.80 oranlarinda Cr(VI) giderimi elde edilmistir. Yine grafiklerden de goriilecegi lizere

Mg’ ile krom giderimi agirlikl1 olarak magnezyum ilavesinden hemen sonra gerceklesmistir.

Metalik magnezyum yliksek reaktiviteye sahip bir katalizordiir ve kimyasal
maddeleri genellikle proton (H") tiiketerek indirger. Magnezyumun protonu (H") tiiketmesi
sonucunda pH yiikselir ve olusan alkali kosullarda Mg® partikiilii oksitlenerek reaktivitesini
kaybeder (Ayyildiz vd., 2016). Bu reaksiyonlar suda ¢ok hizli gergeklestigi icin kirletici
maddelerin Mg° ile indirgenmesi agirlikli olarak magnezyum partikiiliiniin suya ilave
edilmesinden sonraki birka¢ dakika icerisinde gerceklesir. Bu arastirma kapsaminda Mg’

partikiiliiniin kullanildig1 tiim deneysel testlerde bu sonu¢ gézlemlenmistir.

Es zamanli pirit/Mg® aritimi ile kiyaslandiginda, ardisik sistem (pirit + Mg") ile ¢ok
daha diisiik magnezyum partikiil dozlarinda benzer Cr(VI) giderim verimleri elde edilmistir.
Ornegin, 5 g/L-pirit ve 5 g/L-Mg® ile es zamanli yiiriitiillen 60 dakikalik aritma islemi
sonucunda %96.43 civarinda Cr(VI) giderimi elde edilirken 5 g/L-pirit ve sadece 0.25 g/L
Mg ardisik aritma sistemi ile benzer siirede %97.51 civarinda krom giderimi elde edilmistir.
Diger bir ifade ile ardigik sistemde magnezyum dozu es zamanli aritima kiyaslan 20 kat daha
az kullanilarak benzer oranlarda krom giderimi elde edilmistir. Ardisik sistemde Mg° dozu
0.5 g/L’ye yikseltildiginde kromun neredeyse tamami giderilmistir. Bu sonuglardan
anlasilacagi tizere pirit-magnezyum ile Cr(VI) aritiminin es zamanh degil de ardigik pirit +

Mg? seklinde yapilmasi daha uygun olacaktir.

4.4.1 Ardisik Pirit ve Mg’ ile Cr(VI) Aritimi i¢cin Reuse Deneyleri

Ardisik pirit-magnezyum aritma sistemi i¢in pirit partikiillerin aritma sonrasi geri
kazanim1 ve krom aritiminda yeniden kullanilabilirligi bu ¢calisma kapsaminda detayli olarak
irdelenmistir. Bu kapsamda oncelikli olarak pirit partikiilleri Cr(VI) igerikli ¢ozeltiye ilave
edilerek 1 saat karigtirilmis ve hemen akabinde Cr(VI) konsantrasyonu 6lctildiikten sonra
ayni ¢Ozeltiye magnezyum partikiilleri uygun dozda ilave edilerek tekrar 1 saat daha

karistirma islemi uygulanmstir. Ikinci periyotta (Mg® ilavesinden sonra) uygun zaman
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araliklarinda ara ornekler alinarak Cr(VI) analizleri gergeklestirilmistir. Yiiriitiilen bu ilk
ardigik aritma sisteminden (1.Faz) sonra ¢ozelti i¢erisindeki partikiiller polimer yardimiyla
coktiiriilerek duru faz pipet kullanilarak uzaklastirilmistir. Bu noktada, 200 ml yeni bir
Cr(VI) ¢dzeltisi partikiillerin (5 g/L-pirit ve 0.5 g/L Mg®) bulundugu reaktére ilave edilerek
60 dk siireyle karistirma ve akabinde diisiik dozda Mg® partikiilii (0.5 g/L) ilave edilerek
tekrar 60 dk daha karistirma islemleri uygulanmistir (2. Faz). Es zamanli pirit/Mg? ile krom

(VI) giderimi igin test edilen reuse deney sonuglart Sekil 9’da sunulmustur.
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Sekil 9. Es zamanl pirit/Mg° ile Krom (VI) gideriminde partikiillerin aritmada yeniden
kullanilmasi (Pirit ve Mg® dozlar1 = 10 g/L, Baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu = 50 mg/L)

1. Faz olarak isimlendirilen ardisik aritma isleminde pirit ile 60 dk sonunda kromun
yaklasik %87’si giderilmistir. 60’1nc1 dk sonunda Mg° partikiilleri ¢dzeltiye dozu 0.5 g/L
olacak sekilde ilave edilmis ve 70’inci dakikada kromun kiimiilatif giderim orami %99.3
seviyesine yiikselmistir. 90°’ninc1 dakikada kiimiilatif Cr(VI) giderim yiizdesi bir miktar

azalmis ancak aritmanin sonunda neredeyse kromun tamami (>99.8) indirgenmistir.

2. Faz alarak isimlendirilen ardisik aritma sisteminde pirit-magnezyum partikiillerin
krom aritiminda yeniden kullanilabilirligi test edilmistir. Bu kapsamda 1.Fazda aritimi

yapilan krom ¢ozeltisine polimer ilave edilerek partikiiller ¢oktiiriilmiis ve sonrasinda
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reaktore yeni bir krom ¢dozeltisi eklenerek 60 dk karistirma islemi uygulanmistir. 60’1nc1
dakikada kromun sadece %?21°1 giderilebilmistir. 1.Fazda pirit ile yapilan aritma ile
kiyaslandiginda (%87), 2.Fazda pirit ile Cr(VI) gideriminin (%21) ciddi anlamda azaldig:
goriilmektedir. Daha sonra yine 2.Fazda 60’mc1 dakikada Mg® partikiilii ilave edildiginde
70, 90 ve 120 dk sonunda sirasiyla kiimiilatif Cr(VI) giderimi %39, %38 ve % 34.5 olarak
belirlenmistir. Magnezyum ilavesinden sonra ilk 10 dk i¢erisinde Cr(VI) giderim verimi bir
miktar artmis, fakat sonrasinda giderim yiizdesinde dnemli bir degisiklik olmamistir. 1 ve 2.
Faz deneylerinden elde edilen sonuglardan da anlasilacagi iizere ardisik pirit-magnezyum
aritma sisteminde gerek pirit gerekse magnezyum partikiilleri ilk aritmadan sonra
etkinliklerini kaybetmektedir. Bunun en oOnemli nedeni magnezyumun oksidasyonu
sonucunda pH’in yiikselmesidir. Artan pH ile birlikte Mg?" iyonlar1 Mg(OH)a seklinde
¢okelerek pirit ve Mg® partikiil yiizeylerinde oksit tabakalar olusturmaktadir. Yiizey
oksitlenmesi sonucunda hem pirit hem de Mg® partikiilleri inaktive olarak 2.fazda Cr(VI)

giderimine 6nemli bir katki saglayamamiglardir.

4.5. Pirit/Mg° ile Kromun Aritminda Aritma Mekanizmasinin Belirlenmesi

Pirit ve metalik magnezyum partikiilleri ile Cr(VI)’nin aritiminda énem arz eden
aritma mekanizmalarmin agiklia kavusturulmasi icin adsorpsiyon desorpsiyon testleri
gergeklestirilmistir. Bu kapsamda 6ncelikli olarak 50 mg/L-Cr(VI) ¢dzeltisine pirit ve Mg’
partikiilleri 10 g/L dozlarda ilave edilerek 60 dk siireyle karistirma islemi uygulanmistir.
Artma sonucunda Cr(VI) konsantrasyonu spektrofotometrede Olciilerek krom giderim
verimi belirlenmigstir. Daha sonra aritilan ¢ozeltiye 1 M NaOH c¢ozeltisinden 2 ml ilave
edilerek 1 saat boyunca yavas karistirma islemi uygulanmistir. Alkali kosullarda ytiriitiilen
bu islem partikiil yiizeyine adsorbe olan Cr(VI) iyonlarinin desorpsiyonu igin
gerceklestirilmistir. Yapilan bu deney sonunda pirit/Mg® ile Cr(VI) gideriminde
adsorpsiyonun hangi oranda aritma katki sagladig1 tespit edilmistir. Pirit/Mg® kombinasyonu
ile 60 dk sonunda Cr(VI) %99.5 gibi yiiksek bir oranda sudan uzaklastirilmistir (Sekil 10).
60 dk sonunda aritilan suyun sodyum hidroksit ile muamele edilmesi sonrasinda gecen 3
saat siire i¢erisinde suyun Cr(VI) konsantrasyonu sadece 1.15 mg/L degerine ulagsmistir. Bu
sonuglar pirit/Mg® ile Cr(VI) gideriminin dogrudan adsorpsiyon mekanizmasindan
kaynaklanmadigini agik¢a gostermektedir. Aslinda Cr(V) iyonlar1 oncelikli olarak partikiil
ylizeyine adsorbe edilir, fakat sonrasinda yiizeyde Cr(VI) iyonu Cr(III)’e indirgenir. Krom
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(VI) indirgendiginde olusan Cr(IIl) iyonlar1 magnezyumdan dolay1 artan pH sonucunda
krom hidroksite (Cr(OH)3x) doniislir. Aritmada olusan krom hidroksit hem pirit-

magnezyum partikiillerin ylizeylerinde hem de suda askida kolloidal madde olarak bulunur.
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Sekil 10. Pirit/Mg® ile Cr(VI)’nin adsorpsiyon ve desorpsiyonu (Pirit ve Mg dozlar1 = 10
g/L, Co = 50 mg/L-Cr (2 ml sodyum hidroksit (1 M) 60’1nc1 dakikada ilave edilmistir.)
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

5.1. Sonuc ve Oneriler

Kimyasal indirgeyici 6zelligi yaninda asit olusturma potansiyeli nedeniyle pirit farkl
metalik katalizorler ile kombine edilerek su aritiminda daha verimli bir sekilde kullanilabilir.
Bu hipotezden yola ¢ikilarak pirit-magnezyum kombinasyonu ile atiksularda bulunan Cr(VI)
agir metalinin daha yiiksek verimlerde aritimi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda pirit
ve sifir degerlikli magnezyumun (Mg°) tekli ve eszamanli/ardisik ikili uygulamalar1 pH
kontrolsiiz olarak Cr(VI) aritiminda test edilmistir. Suya gii¢lii bir asit ilave edildiginde aciga
¢ikan protonun (H") metalik magnezyum ile reaksiyon olusturarak asir1 miktarda Mg’
tiilketimine neden olmaktadir. Pirit ve Mg° partikiilleri ile Cr(VI)’nin asidik ortamda
indirgenmesi sonucunda olusan Mg?", Cr’** ve Fe?" gibi metalik iyonlarin sudan
uzaklastirilmas: i¢in kimyasal c¢oktiirme, filtrasyon vb. ilave yontemlerin kullanilmasi
gerekecektir. Bu nedenlerden otiirii her iki katalizoriin de kullanildig1 deneysel ¢alismalar
pH kontrolsiiz yiiriitiilmiistiir. pH kontrolsiiz yapilan aritmada magnezyumun oksidasyonu
neticesinde pH yiikseldigi i¢in es zamanl olarak bu metalik iyonlarin da presipitasyonlari

kendiliginden gerceklesmektedir.

Deneysel arastirmalar kapsaminda oncelikli olarak sadece pirit partikiilii ile Cr(VI)
giderimi arastirilmistir. Pirit partikiil dozunun 1.25-50 g/L arasinda kullanildig1 deneysel
testlerde Cr(VI) giderimi i¢in optimum pirit dozu 10 g/L olarak belirlenmistir. Optimum
dozda yiiriitiilen 60 dk siireli aritma sonunda %96 civarinda krom giderimi elde edilmistir.
Piritin daha yiiksek dozlarda kullanilmasi krom giderimine 6nemli bir katki saglamamustir.
Doz belli bir kritik degerin iizerine ¢ikartildiginda partikiiller birbirlerine ¢ok daha yakin
hareket ettiklerinden krom molekiillerinin adsorpsiyonu i¢in etkili ylizey alani
siirlanmaktadir. Pirit ile kromun aritildig1 60 dakikalik periyotta atiksuyun pH’1 3 civarinda
sabit kalmistir. Demir ve siilfiir bilesiminden olusan piritin su ile reaksiyonu sonucunda

siilflirik asit agiga ¢iktig1 i¢cin suyun pH’1 azalmistir.

35



Deneysel ¢alismalarm ikinci asamasinda metalik magnezyum (Mg) partikiilleri ile
Cr(VI)’nin pH kontrolsiiz giderimi arastirilmistir. Magnezyumun 1.25-10 g/L arasinda
uygulandig tiim dozlarda oldukga diisiik oranlarda (< %25) krom giderimi elde edilmistir.
Reaktif sifir degerlikli magnezyumun su ile reaksiyonu sonucunda hidrojen gazi (Hz) ve
hidroksit iyonu (OH") olusmaktadir. Agiga ¢ikan hidroksit iyonlar1 teorik olarak suyun pH
degerini yiikseltir. Metalik magnezyum ile kromun aritildigi deneysel ¢alismada aritma
siiresince Olciilen pH degerleri bu sonucu teyit etmektedir. Sentetik krom ¢ozeltisine Mg®
partikiilleri ilave edildiginde pH hizli bir sekilde yiikselerek 10 seviyesinin iizerine ¢ikmis
ve aritmanin sonuna kadar bu degerini muhafaza etmistir. Alkali kosullarda, iki degerlikli
magnezyum (Mg?") hidroksit iyonlar1 (OH’) ile birleserek magnezyum hidroksiti
(Mg(OH)2x)) olusturmustur. Magnezyum hidroksit aritmanin baslangicinda olustugu i¢in
sifir degerlikli magnezyum partikiilleri ¢abuk oksitlenmis ve bu nedenle Cr(VI) giderimi

oldukca sinirl oranda gergeklesmistir.

Deneysel ¢aligmalarin ii¢lincii asamasinda pirit ve magnezyumun eszamanli ve
ardisik uygulamalart ile Cr(VI) giderimi arastirilmistir. Piritten kaynaklanan asiditeden
faydalanilarak hem magnezyum ile krom indirgeme kapasitesinin iyilestirilmesi hem de
hibrit uygulama ile pirit tiiketiminin minimize edilmesi amaglanmistir. Pirit ve metalik
magnezyumun eszamanli (pirit/Mg°) kombinasyonu ile ozellikle yiiksek partikiil doz
uygulamalarinda (> 2.5 g/L) Cr(VI) giderim verimi artmistir. Ornegin, 5 g/L pirit ve 5 g/L
Mg®1n tekli uygulamalarindan elde edilen birinci derece krom giderim hiz katsayilarinin
kiimiilatif toplam1 (k1 + k2) 0.024 dk! iken bu iki metodun benzer dozlarda eszamanl
uygulamast ile krom giderim hiz1 yaklasik iki kat (k3= 0.055) artmistir. Ancak diisiik partikiil
dozlarinda bu sinerjik etkinin azaldig1 gozlemlenmistir. Sadece pirit kullanildigr durumda
aritma siiresince Cr(VI) konsantrasyonu lineer bir trend ile azalirken magnezyum ile birlikte
kullanildig1 durumda krom konsantrasyonu aritmanin baslangicinda hizli bir sekilde azalmas,
sonrasinda pirit uygulamasinda gozlenen trende yaklasmistir. Benzer krom giderim verimleri
icin pirit aritimina magnezyum eslik ettiginde aritma siiresi kisalmistir. Aritmanin
baslangicinda pirit ve magnezyumun Cr(VI) giderimine sagladiklar sinerji kayda degerdir,
ancak sonrasinda Mg° partikiillerin oksitlenmesinden otiirii bu sinerji giderek azalmistir.
Piritten kaynaklanan siirli miktardaki asidite ancak belli miktarda Mg® partikiiliinii reaktive
edebildigi i¢in yiliksek dozda magnezyumun pirit ile eszamanli krom aritiminda

kullanilmasimnin ¢ok da fizibil olmayacagi sonucuna varilmistir. Bu sonuglara istinaden
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Cr(VI) aritimimin eszamanli degil de pirit + magnezyum seklinde ardisik yapilmasi ile
magnezyum dozunun ciddi dlgiide azaltilabilecegi diisiiniilmiistiir. Nitekim pirit ve Mg’
partikiilleri ardisik olarak ¢ozeltiye ilave edildiginde ¢ok daha diisiik dozda Mg® partikiilii
(0.25-0.5 g/L) ilavesiyle Cr(VI) iyonu %100’e yakin bir oranda aritilmistir. Ardisik aritma
sisteminde Oncelikle pirit ile Cr(VI) konsantrasyonu 50 mg/L’den 6 — 10 mg/L’ye indirilmis
ve sonrasinda diisiik doz magnezyum ilavesi ile bakiye kromun neredeyse tamami kisa bir
siire igerisinde giderilmistir. Cok daha diisiik magnezyum ilavesi gerektirdigi i¢in ardisik
sistemin daha avantajli oldugu sdylenebilir. Ancak pirit ve magnezyum yiiksek dozlarda

eszamanli kullanilarak aritma siiresi kisaltilabilir.

Pirit ve Mg® kombinasyonu ile Cr(VI)’nin aritiminda adsorpsiyonun nihai bir aritma
mekanizmasi olup olmadigi test edildi. Aritma sonrasinda ¢ozeltinin pH’1 sodyum hidroksit
ile yiikseltilerek partikiil yiizeylerine olas1 adsorbe olmus Cr(VI) iyonlarinin desorpsiyonu
saglandi. Ancak yapilan bu kimyasal sartlandirma islemi sonucunda sudaki Cr(VI)
miktarinda kayda deger bir artis gézlemlenmedi. Buna gore Cr(VI)’min nihai aritimi
adsorpsiyon ile degil kimyasal indirgenme-yiikseltgenme ile gergeklestigi sonucuna varildi.
Cr% pirit ve Mg ile Cr’* iyonuna indirgenerek olusan alkali kosularda krom hidroksit

(Cr(OH)3(k)) seklinde ¢okelmistir.

Pirit/Mg° aritma sisteminde partikiillerin aritmada yeniden kullanilabilirligi test
edilmistir. i1k aritimda pH’1n yiikselmesi sonucunda 6zellikle Mg® partikiilleri oksitlendigi
icin sonraki tekrarli kullanimlarda krom giderim verimi ciddi anlamda azalmistir. Benzer
sonuglar ardisik pirit-magnezyum deneylerinde de gézlemlenmistir. Pirit ve magnezyumun
eszamanli veya ardigik kombinasyonu ile yapilan aritma proseslerinde partikiillerin geri
kazanilarak ilave islemsiz aritmada tekrar kullanilmasi miimkiin olmadigi i¢in krom
gideriminin diiglik partikiil dozlarinda gerceklestirilmesi yontemin pratik uygulamalari
acisindan olduk¢a 6nem arz etmektedir. Bu baglamda, ardisik pirit ve magnezyum aritma
sisteminde magnezyum partikiil dozu minimize edildigi i¢in bu hibrit yontem ile kromun
indirgenmesi az miktarda magnezyum sarfiyati gerektirecektir. Onerilen ydntemin
dezavantajh tarafi pirit sarfiyatinin yiiksek olmasidir. Pirit sarfiyatinin minimize edilmesine

yonelik ilave arastirmalarin yiiriitiilmesi faydali olacaktir.
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