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Bu ¢ahsmada, tipik yeralts suyu kosullarinda elementel demir (Fe®)

kullamlarak Cr(VIynm giderimi cabsimstr. Iyonik giiciin, coziinmiis

oksijenin, Fe’ yiizey pasiflesmesinin ve Fe® parcaaklarinin yiikseltgenmesiyle

olusan Fe(IT)’nin Cr(VI) giderim hizmma etkileri, kirletilmis yeralti suyundan

Cr(Vmm antwm igin tasarlanmis Fe’ dolgulu reaktif - bariyerin

performansuu anlamak i¢in aragtiridnustir. Sonuclar, Cr(VI) gideriminde Fe°
kadar Fe(IT)’nin de etkili bir indirgeyici madde oldugunu ve Cr(VI) giderilme

hizim iyonik giiciin artbrdigmi, ¢oziinmiis oksijenin yavaglathgm, Fe® yiizey

pasiflesmesinin ise etkilemedigini gostermektedir.
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In this study, the removal of Cr(VI) by using elemental iron (Fe°)
has been studied in typical groundwater conditions. The effects of ionic
strength , dissolved oxygen, surface passivation of Fe® and the presence of
Fe(II) as a result of the oxidation of the Fe® particles on the removal rate of
Cr(VI) have been investigated to understand the performance of a Fe®
packed reactive barrier installed to treat Cr(VI) contaminated groundwater.
The results showed that Fe" as well as Fe(Il) are both effective reducing
agents in the removal of Cr(VI) and it has been determined that the removal
of Cr(VI) has increased in the solutions with ionic strength of 0,01 M, slowed
down in the presence of dissolved oxygen and the passivation of Fe® surface

has not affected the removal of Cr(VI) in the conditions as specified in this

study.
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1. GIRIS
1.1. Reaktif Bariyer Teknolojisi (RBT)

Yeralti su kaynaklarim ve toprag: iyilestirme (remediation) teknolojileri
lizerine yapilan ¢aligmalar, kirletilmig suyun ve topragm yerinden uzaklastmiarak
(ex-situ) yeriistii proses ve siireglerinde aritilmasimn pahali bir alternatif oldugunu
saptamustir. Bu nedenle daha ucuz olabilecek yerinde iyilestirme teknolojilerinin
(yakma, 1sil desorpsiyon, biyolojik teknolojiler, kirletilmig gaz fazinin vakumla
cekilmesi, reaktif bariyer teknolojisi gibi) geligtirilmesi c¢aligmalari hiz
kazanmugtir. Yerinde iyilestirme teknolojilerinin kirletilmig alanda kurulmalan
icin gereken ingaat c¢aligmalari ilk maliyeti olusturur. Ancak iyilestirme
teknolojilerindeki asil gider isletim sirasinda kullanilan enerji, onarim/bakim ve
diizenli kontrol ile belirlendiginden, yerinde iyilestirme teknolojileri arasinda
ozellikle reaktif bariyer teknolojisi (RBT)‘ ingaa edilmesinden sonra enerji
kullanim1 ve onanm/bakim gerektirmediginden maliyeti disik ve isletim masrafi
olmayan bir alternatif olarak bayiik ilgi ¢ekmistir.

Reaktif bariyer teknolojisi (RBT) yerinde iyilestirme (in-situ remediation)
teknolojisi olup, kullanilan dolgu malzemesine gore (elementel metal, aktif
karbon, biyofiltre gibi) farkli kirleticilerin (organik veya inorganik) bulundugu
ortamda giderilmesini hedefler. Reaktif bariyer teknolojisinin (RBT) yeraltt
sularinin iyilegtirilmesinde kullanimi oldukga basit bir mekanizma ile gergeklesir.
Reaktif bir malzeme ile doldurularak yeralt: akig yoniine dik olarak ingaa edilen
bariyerden kirletilmis yeralt1 suyu gegerken, kirletici ve bariyerdeki reaktif madde
temas eder ve reaksiyona girerler. Reaksiyon sonucu daha az zararh veya zararsiz
maddeler yeralt: suyu ile birlikte bariyerden aynlir (Sekil 1.1) ve artilmig yeralts
suyu istenilen standartlara uygunlugu tespit edildikten sonra kullanilabilir.

Reaktif bariyer teknolojisinde (RBT) kullamlan dolgu malzemesi
kirleticinin tiirine gore belirlenir. Ornegin, halojenli organik maddeler
(perkloroetilen, trikloroetilen), nitrat (NOj’), alti yikli krom (Cr(VI)) ile
kirletilmis yeralt: sulan igin genellikle elementel metaller (demir (Fe°), nikel (Ni°)
ve kursun (Pb°) gibi) kullamlirken, organik kirliligin gideriminde bariyer biyolojik



filtre veya aktif karbon dolgulu kolon seklinde de tasarlanabilmektedir. Elementel
metaller arasinda demir (Fe’) hem ekonomik hem de toprakta aliminyumdan
sonra en bol bulunan ikinci metal oldugundan yaygin olarak kullamimaktadir
(Cotton ve Wilkinson 1988).

Kirletici kaynak

N

Yeralti suyu

Sekil 1.1. Reaktif bariyer teknolojisinin (RBT) yeralt: suyunu iyilestirmede uygulams:

Bugiine kadar F e”in halojenli organik maddeler (Gillham ve O’Hannesin
1994), nitrat (NO5') (Siantar ve ark. 1996) ve Cr(VI) (Gould 1982; Bowers ve ark.
1986; Puls ve ark. 1999, Astrup ve ark. 2000; Melitas ve ark. 2001) gideriminde
etkili oldugu pek ¢ok c¢ahigma tarafindan gosterilmigtir. Reaksiyon sirasinda

elektron verici madde olan Fe°, ferro (Fe'®) veya ferrik (Fe’") demire

yiikseltgenirken, kirletici madde indirgenerek zararsiz maddelere donasir.
Ormnegin halojenli organik madde igin:
Fe*+RX+H" — Fe*"+RH+X 1-1)
X= Halojen, R=0Organik maddenin geri kalan kismi
Metal igin:

M +Fe® —» Me® D" +Fe?" (1-2)



Kirletici maddelerin Fe° ile indirgenmesi bir yiizey reaksiyonudur. Bu
nedenle Fe® yiizeyinin kimyasal komposizyonu reaksiyon kinetigini belirleyen
onemli bir faktordiir. Elementel demir ¢ok reaktif bir metal oldugundan nemin ve
oksijenin bulundu@u ortamda yiizey hizla paslanir, yani pasiflesir (Uhlig ve Revie
1985) (Denklem 1-3). |

2F60(5)+O°2(g)+2H20 —_> 2Fe(II)(aq)+4OH'(aq) (1-3)

Yeterli oksijenin bulundugu kosullarinda Fe(Il), Fe(Ill)’e yiikseltgenir
(Uhlig ve Revie 1985) (Denklem 1-4).

4Fe(M)@yt02° e 2H0 —> 4Fe(Il)(aqH40H o) (1-4)

Elementel demirin yiikseltgenme reaksiyonlari ortamin pH degerini
arttirdifindan, bazik ortamda ¢oziiniirliigi disiik olan Fe(IT) ve Fe(IIT) hidroksitler
olusarak Fe° yiizeyini kaplar. Fe(Il) ve Fe(IIl) hidroksitler zamanla yaglanarak -
demir oksitlere, oksit tuzlanma ve kompleks yapilan olan mineral tuzlarina
dontgebilir. Demir yiizeyinin oksitlerle kaplanmast sonucu kirleticinin Fe° ile
fiziksel temas: kesilir ve kirleticinin giderilme hizi maddenin pasif filmdeki
difizyon hizi tarafindan kontrol edilebilir. Demir vyiizeyinin oksitlerle
kaplanmasinin bir diger olumsuz etkisi, reaktif bariyerin gegirgenligini (porozite)
zamana bagh olarak degigtirmesi, yani azaltmasidir. Ingaa edilen reaktif bariyerin
gecirgenlik katsayisi, yeralti suyunun akigim kontrol etmek igin bulundugu
ortamin gegirgenlik katsayisindan daha yiksek tutulur, ancak gegirgenligin
zamanla azalmasi yeralti suyunun akis rejimini degistirerek bariyeri islevsiz hale
getirebilir.

Elementel demirin paslanma reaksiyonlart ashnda oldukga kangiktir.
Reaksiyon sonucu olusan oksitlerin tiirleri ve miktarlan Fe”’in maruz kaldig
ortam kogullarina gore degiseceginden, uriinler hakkinda genelleme yapmak
mimkiin degildir. Ornegin, temiz atmosfere maruz kalmig olan Fe® iizerinde
olusan pasif filmin i¢ kisimlarinda manyetit (Fe;04), dis kasimlarinda maghemit
(3-Fe;0;) olustugu gozlenmistir (Uhlig and Revie 1985). Organiklerle kirletilmis,
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anaerobik (oksijensiz) yeralti suyunda uzun siire bekletilen Fe° partikiillerinin
yiizeyinde ise manyetit, siderit (FeCQOs) ve yesil pastan olusan pasif film olustugu
gozlenmigtir (Erbs ve ark. 1998).

Pasif filmin komposizyonunu bilmek ve kirleticilerin gideriminde etkili
rollerinin olup olmadigim1 saptamak reaksiyon mekanizmasini ve reaksiyonun
sistem bitininde lmzim1 dogru belirlemek agisindan 6nemli, ancak oldukga
zordur. Pasif filmin komposizyonuna bagh olarak kirletici ve pasif film yiizeyi
farkli mekanizmalarla etkilesirler. Pasif filmin sadece fiziksel bariyer olarak etkili
oldugu durumda kirleticinin reaktif Fe° yiizeyine transferinde ek bir rezistansin
olusacagt ve dolayisiyla reaksiyon hizimi diigiirebileceBini tahmin etmek
mimkiindir. (Sekil 1.2.2). Yizeyi kismi olarak oksitle kapli ve temiz olan Fe®
Uzerinde, ¢6ziinmiis trikloroetilenin (TKE) giderilme hizlann Su ve Puls (1999) ile
Uludag-Demirer ve Bowers (2003) tarafindan yapilan ¢aligmalarda kargilagtirimig
ve TKE giderim hizlarinin spesifik kosullarda ciddi boyutlarda degigmedigi
gozlenmigtir. Ancak her iki ¢aligmada da Fe® yiizey analizleri yapilmamigtir. Bir
bagka caligmada ise demir oksitlerin etkisini demir ile kompleks yapan ligandlar
yardimiyla ortadan kaldirmak iizere sisteme askorbat, EDTA ve asetat eklenmis
ve ligandlarin karbontetrakloriiriin indirgenmesini engelledigi gozlenirken,
kloriiriin (CI") pasif filmi parcgalayabildigi ve reaksiyon hizinin arttif1 gézlenmigtir
(Scherer ve ark. 1998).

Pasif filmi olugturan kimi demir oksitlerin (manyetit, maghemit ve demir
hidroksitler) yan gegirgenlik 6zelligi bulunmaktadir. Bu durumda kirletici ve Fe®
arasindaki elektron transferi yan gegirgen olan pasif film aracilifiyla da
gergeklegebilir  (Sekil 1.2.b). Boylece demir oksitlerin  olusumundan
kaynaklanabilecek kiitle transferine rezistans hafifleyebilir. Elektron transferinin
gerceklestirilebilmesi i¢in Fe° tarafindan sisteme verilen elektronlarin enerji
seviyesinin pasif filmdeki elektronlann enerji seviyesinden daha indirgeyici (daha
negatif) olmasi gereklidir. Ancak Fe® ve pasif film arasinda potansiyel bariyerin
oldugu, yani Fe° tarafindan sisteme verilen elektron enerji seviyesinin daha az

negatif oldugu Scherer ve ark. (1998) tarafindan tespit edilmigtir.



(a) Pasif film (b) Yan iletken tabaka

Su faz1
Oksitler e Fim Oksitler
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(¢) indirgen-Fe(Il) oksit tabakast
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Sekil 1.2. Fe(IT) ve Fe(Ill) oksitlerin Cr(VI) giderimindeki rolleri
(a) Pasif film olarak,
(b) Yaniletken tabaka olarak,
(c) Aktif indirgen olarak.
Er = Fermi enerjisi, Ecp = Iletkenlik enerjisi, Ey = Yiik enerjisi



Ferro demir (Fe(II)) igeren oksitlerin pasif filmde bulunmas: durumunda
ise kirleticinin pasif film iginde de indirgenebilecegi (Sekil 1.2.c) kimi
caligmalarda gosterilmigtir (Haderlein ve Pecher 1998; Scherer ve ark. 1998;
Klausen ve ark. 1995).

Pasif filme tutunmus Fe(Il)-oksitlerin ¢dziinmeleri sonucu suda artan
Fe(I) konsantrasyonu veya Fe”in yiikseltgenmesi sonucu ortaya gikan Fe(Il),
kirletici maddenin gideriminde etkili olabilecek bir diger indirgen maddedir.
Aslinda suda ¢oziinmiig Fe(I1)’in [(Fe(I).aq)] pek ¢ok kirletici maddeyi (Cr(VI),
halojenli organik maddeler gibi) indirgeyerek zararsiz maddelere déniigtiirdiigia
gesith caligmalarda tespit edilmistir. Ornegin, Fe(I) kullamlarak tampon giicii
diisiik ve pH1 4’den fazla olan gozeltilerde Cr(VI)’mn Cr(IllI)’e indirgenmesi
(Buerge ve Hug 1997, Sedlak ve Chan 1997, Pettine ve ark. 1998), aragtinlmig ve
sonuclar Fe(II)’nin etkili bir indirgeyici oldugunu gostermistir.

1.2. Krom Kirlilik Kaynaklar: ve Kromun Canhlar Uzerindeki Etkileri

Endiistriyel atiksularda bulunan krom tiirii ve konsantrasyonu endﬁstﬁyél
proseslerde kullanilan kromun 6zelliklerine bagl: olarak degisiklik gésterir. Metal
kaplama, deri ve tekstil endiistrilerinden kaynaklanan krom tiri ve
konsantrasyonlar1 Cizelge 1.1°de verilmistir. AB.D. Cevre Koruma Orgiitii
(U.S.EPA) verilerine gore krom ve kromlu bilegikler insan sagligim biyiik élgiide
tehdit eden 17 kimyasaldan biridir. Ozellikle Cr(VI) yiikseltgen bir madde olup
toksik etkisi Cr (III)’iin yaklagik yiiz kati fazladir. Krom (III) ise canhlarin
yasamsal aktiviteleri igin gerekli bir iz elementtir. Omegin, memelilerde glukoz
ve lipid kontrolinden sorumludur. Krom (VI)’mn toksik ozelligi hiicre
membranlanina difiizyonu ve oksidasyon potansiyelinin gii¢lii olmasindan
kaynaklanmaktadir.
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Cizelge 1.1. Endiistriyel attksularda krom tiirii ve konsantrasyonu (WHO&UNEP, 1982)

Krom Tiirii | Endiistri Konsantrasyon
Cr(VI) Krom Kaplama | 50-100 mg/L
Cr(VD Deri Sanayii 500 mg/L

Cr (VD Tekstil Endiistrisi | 20-70 mg/L

Krom (VI) igeren maddelerin solunum yollarina girmesi sonucu astim, bronsit,
zaturre, girtlak iltihabi ve karacifer rahatsizhiklan gibi hastahklar ortaya
¢ikmaktadir. Krom (VI) bilesiklerine deri temas: sonucunda ise deri alerjileri
gorilmektedir. Krom (VI) viicutta fonksiyonu olan organik maddeleri
indirgeyebilir ve yiiksek dozlarda krom bobreklere zarar verir. Yetigkin viicutlarda
bulunan toplam krom 5 mg dolayindadir. Yalniz toksisite olarak degil, kromun
biyolojik kullanilabilirligi ve hareketliligi de kromun tiiriine baglidir. Bu yiizden
krom tiirlerinin su, toprak ve atmosferdeki dagihim: ve dongiisi kadar bu
ortamlardaki kimyasal doniigiimii de 6nemlidir (Kotas ve Stasicka 2000).

T.C. Cevre Kanunu, Su Kirli.l'igi Kontrolii Yonetmeligi kalitelerine gore |
simflandiriimig  su ortamlarinda bulunmast gereken maksimum krom

konsantrasyonunu belirlemigtir (Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2. Simflandinlmus su sistemleri igin krom standartlan (SK.KY. 1988)

Simf I Siuf I Sf I | Sif IV
| (Yiiksek kaliteli su) (Az kaliteli | (Kirli su) | (Cok
su) kirlenmis su)
Krom (g Cr/t) Olgiilemeyecek kadar az |20 50 >50
Krom (toplam) (ug Ce/It) |20 50 200 >200

Cizelge 1.2°de verilen Cr(VI) veya toplam krom konsantrasyon degerleri
smiflandirtlmis su sistemlerinde bulunmasi gereken maksimum Cr(VI) veya
toplam krom konsantrasyonu hakkinda bilgi vermekte olup, Cr(VI)

konsantrasyonunun ¢ok  digiik seviyelere indirilmesi gerektifini de



gostermektedir. Igme suyu standartlanna gore miisaade edilebilir maksimum
Cr(VI) konsantrasyonu ise 0.05 mg/L olarak belirlenmigtir (TSE 266).

Kromun endiistriyel atiksudan uzaklagtiriimasinda kullanilan en yaygin
metot kimyasal ¢oktirmedir. Bu metotda Cr(VI), Cr(Ill)’e kimyasal bir madde
(ferro siilfat, sodyum metabisiilfit ve kiikiirtdioksit gibi) yardimiyla indirgenir ve
bunu takiben Cr(Ill) c¢ozunirlii bazik ortamlarda disik olan Cr(OH)s
(Kyp= 7.8x107 , (Lanoutte 1977b), Kg= 1.2x107 (Rai ve ark.1987)) formunda
¢okturiilerek sudan uzaklastinilir, Ferro siilfat ve sodyum metabisiilfit reaktore
kuru halde veya ¢ozelti halinde beslenebilir. Kiikiirtdioksit (SOz), ise sisteme
dogrudan dogruya gaz silindirlerinden difiize edilerek verilir. Krom gidermede
kullamlan ferro siilfat ¢esitli endiistriyel proseslerde yan driin olarak elde
edilebildiginden ucuz bir indirgendir. Bu indirgen maddenin en Onemli
dezavantaji, Cr(VI)’mn indirgenmesi sonucu olusan c¢amur miktanimin diger
maddelere gore daha fazla olmasidir. Silfitler, bisilfitler, metabisilfitler ve
serbest kiikiirt dioksit kullaniminda ise daha az camur olustugu bilinmektedir
(Sengil 1991). Coktirme isleminde Cr(OH)) taneciklerinin topaklagmasina
yardim etmek ve hizlandirmak amaciyla kimi yardimc: kimyasal maddeler
(Fex(SOy)3, FeCls, Aly(SOs)s) kullamlir ve gerektifinde pH™1 bazik seviyeye
¢ikarmak igin suya kireg veya kostik soda (NaOH) eklenir. Bu islemden sonra
gerekiyorsa pH degarj 6ncesi normal seviyelere indirilmelidir.

Metal kirliligini onlemede bir diger etkili yol ileri artim teknolojileri
yardimuyla geri kazanimlandir. Bu teknolojiler arasinda en yaygmn olanlar ters
osmoz prosesi, karbon adsorpsiyonu, buharlastirma, iyon degistirme,
kristalizasyon, elektrodiyaliz prosesidir (EPA/625/4-87/018 1987).

1.3. Kromun Sucul Sistemlerde Davramsi ve Kimyast

Krom periyodik cetvelde Grup 6A’ya ait gegis metallerinden birisi olup,
dogal ortamlarda en diisik (-2) en yiksek (+6) yiike sahiptir. Ancak sucul
ortamlarda krom yaygin olarak +3 ve +6 yiik tagpidigs bilesikleri halinde bulunur.
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1.3.1. Hidroliz reaksiyonlar:

Cr(VI) suda hidroliz reaksiyonlarina girer ve suda nétral ve anyonik tiirleri
(H,CrO,, HCrO4, CrO4*, Cr;0;* gibi) halinde bulunur. Bu tirlerin sudaki
konsantrasyonlart pH tarafindan kontrol edilmekte olup, sucul ortamlarda sik¢a
rastlanan Cr(VI) tiirlerinin pH’a bagh olarak dagilimm Sekil 1.3°de gosterilmistir.

Cr(Il) ise serbest krom (Cr*") veya alt1 su molekiilii ile komplekslegmis
(Cr(H20)6*") olarak bulunur. Serbest Cr(IIl) su ile seri olarak hidrolize olur ve
amfoterik kompleksler olusturur. Bu kompleks maddelerin pH’a bagh olarak
dagilimi (% cinsinden) Sekil 1.4°de verilmigtir.

Hidroksil iyonu (OH") metal iyonlarin birbirine baglanmas ile birden fazla
metal igeren komplekslerin (Cr(OH),*, Crs(OH)s’", Crs(OH)12*", Criz(OH))
olusumuna neden olur. Ancak birden fazla Cr(Ill) igeren komplekslerin olusum
kinetigi yavas oldugundan ve denge sabitleri (25 °C) oldukea diisiik oldugundan
dogal sucul ortamlarda bu tip maddelere rastlanmamaktadir.

100 ~

80-
b Hzcr04
& r
g e HCrO;
B :
= 2.
o 4o CrOy
- L
X .
o 201 - ~.r207

0 Pl S .5 q% -

0 1 2 3 45 68 768 81011321314
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Sekil 1.3. Sulu gozeltilerde Cr(VI) tiirlerinin dagsti; Toplam Cr(VI) kons. 10™* M
(tyonik gii¢= 0,1 M)
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Sekil 1.4. Sulu gdzeltilerde Cr(IIl) tiirlerinin dagibhmy; (iyonik giic= 0,1 M)

1.3.2. Cokelme reaksiyonlar::

Cr(VI) dogal ortamlarda tamamen ¢oOzinmiis olarak bulunur. Ancak
Cr(VI)’min tersine, Cr(IIl) su ile reaksiyona girerek ¢oziiniirlisgii diigitk krom (IIT)
 hidroksit olugturur (Cr(OH)s(s)) ve su ortamindan ¢okerek uzaklagir.

Cr+3H;0 <+—» Cr(OH)3+3H' Beo= 12 (I=0) 1-5)

{leg{M])

toglCr{ti)]

Sekil 1.5. Cr(OH)s(s) nin ¢oziintirlik egrisi (T=25°C)
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Krom (III) hidroksitin ortamin pH’ina bagh olarak ¢6ziniirliigii Sekil
1.5°de gosterilmigtir. Krom (III) hidroksitin ¢oziiniirlik grafiginde goruldiigii
izere, Cr(Ill)’Gn ¢oktirilerek uzaklagtinlmasinda optimum pH degeri ~9
olmalidir.

1.3.3. Redox reaksiyonlar:

Krom (VI) iceren maddeler yiikseltgeyici maddeler olup, reaksiyon
sonunda Cr(VI), Cr(Ill)’e indirgenir.

Cr,0/+14H'+6e +— 2Cr'+7TH,0 E°=133V (1-6)

Krom (VI), Cr20,7 igeren asidik ¢ozeltilerde giigli yiikseltgeyicidir (Cotton ve
Wilkinson 1976). Kararsiz tirler olan Cr(V) ve Cr(IV), Cr(VI)’min indirgenmest
sirasinda olusabilir. Dogal sularda Cr(VI) ve Cr(IIl) konsantrasyonlarini
belirleyen en Onemli faktdr suyun elektrik potansiyelidir. Ancak suyun
potansiyelini belirleyen pek ¢ok farkh parametre oldugundan, sadece elektrik
potansiyeli (-log {e}) ve pH degerlerine bagh olarak Cr(VI) ve Cr(Ill) dagilimin
tespit etmek zordur (Stumm ve Morgan 1981). Asagida konuyla ilgili yapilmig
calismalarin 6zeti verilmigtir.

1. Coziinmis oksijen (CO) ve mangan oksit Cr(Ill)’G Cr(VI)ya
yiikseltgeyen ve dogal sularda bulunan en 6nemli iki yiikseltgeyicidir.
Ancak CO’nin Cr(III)’u Cr(VI)’y1 yiikseltgeme kinetigi oldukga yavagtir
(Sibley ve Morgan 1975).

2. Atmosferik oksijene doygun ve kirletiimemis nehir sularinda krom,
Cr(V1) formunda Bulunur (Canter ve Gloyna 1967).

3. Anaerobik kosullar altinda, Cr(Ill)’4n mangan oksitle Cr(VI)’ya
yikseltgenmesi mangan oksitin anaerobik ortamda kararsiz olusu
nedeniyle gézlenmez (Bartlett ve Kimble 1976a).

4. Organik maddelerin bulunmas1 Cr(VI)’nin Cr(Il)’e indirgenmesinde
onemli rol oynar (Bartlett ve Kimble 1976a).
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1.3.4. Adsorpsiyon reaksiyonlari:

Kromun yeralt: suyundaki konsantrasyonunu etkileyen bir diger
mekanizma adsorpsiyon reaksiyonlaridir. Hidroliz reaksiyonlan sonucunda pozitif
yiiklii iyonlar1 formunda olan Cr(IIl), pH’in diisitk oldugu ortamlarda (pH <5,5)
kil, Fe ve Mn oksitler tarafindan hizla adsorbe edilir (Bartlett ve Kimble 1976a)
veya humik asit gibi makromolekiil yapidaki organik maddelerce tutulur
(pH=2,7-4,5) (James 1996). Bu tiir reaksiyonlar Cr(IIl)’in ¢oziinirligiini
etkilemekte ve suda Cr(IIl) konsantrasyonunu digiirmektedir. DiZer yandan
Cr(Ill)’tin sitrik asit, dietilentriaminpentaasetik asit ve fulvik asit ile yaptigt
komplekslesme reaksiyonlan ¢ozinirlagiini arttinr (Bartlett ve Kimble 1976b).
Topragin redoks potansiyelinin Cr(III)’iin adsorpsiyonunu etkilemedigi yapilan
cahgmalar sonucu bulunmustur (Masscheleyn ve ark. 1992).

Suda genellikle CrOs* ve HCrO, gibi anyonik formlarda bulunan
Cr(VI)’nin diigik miktarlarda topraga adsorbe oldugu saptanmugtir. Cr(VI)’nin
adsorpsiyonunu etkileyen en 6nemli faktorler topragin minerolojik yapist ve pH
degeridir. Notr veya alkali ortamlarda kararh tiir olan CroZ (kromat) iyonu,
asidik ortamlarda yiizeyi pozitif olan Fe, Al oksitler ve diger toprak taneleri
(kolloid) tarafindan adsorbe edilirken (James ve Bartlett 1983b; James ve Bartlett
1988; Richard ve Bourg 1991), asidik ortamlarda kararli Cr(VI) tiirii olan HCrO4
(bikromat) pek ¢ok toprak minerali tarafindan adsorbe edilerek Cr(VI)’nin
toprakta hareketliligini yavaglatir (James ve Bartlett, 1983b). Ancak yeralt:
suyunda yaygin olarak bulunan CI, NOs, SO.*, HCOs™ gibi anyonlar, Cr(VI)
adsorpsiyonunu etkiler ve Cr(VI)’mn ¢ogunlukla suda kalmasim saglarlar
(Delaune ve ark. 1998). Cr(IlI)’den farkli olarak, topragin redoks potansiyeli de
Cr(VI)’mun adsorpsiyonunu etkilemektedir. Yiikseltgen veya orta siddette indirgen
redoks potansiyeline (+500 - + 100 mV) sahip bir ortamda, Cr(VI) adsorpsiyon ve
indirgenme reaksiyonlari, kromun kimyasim belirleyen mekanizmalardir. indirgen
redoks potansiyeline sahip topraklarda ise Cr(VI)’mn indirgenme reaksiyonlan
baskin olan mekanizmadir (Masscheleyn ve ark. 1992). Kromun yeralti suyu
ortanunda girebilecegi fiziksel, kimyasal reaksiyonlarin bir 6zeti sematik olarak
Sekil 1.6’da verilmistir.
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Sekil 1.6, Kromun yeralt: suyu ortaminda girebilecegi fiziksel ve kimyasal reaksiyonlar

1.4. Krom (VIy’nmn Elementel ve Ferro Demir ile indirgenmesi

Krom (VI)’min elementel demir (Fe°) kullanilarak Cr(III)’e indirgenmesi
iizerine ginimiize kadar yapilan cgaligmalar bu metodun Cr(VI)’nin sudan
uzaklagtinlmasinda etkili oldugunu gostermigtir. (Gould 1982; Melitas ve ark.
2001; Astrup ve ark. 2000; Puls ve ark. 1999).

Krom (VI)’nin Fe° bulunan ortamlarda indirgenmesi reaksiyonu farkli
mekanizmalarla gergeklesebilir. Ornedin ¢oziinmils oksijenin (CO) bulunmadig:
(anaerobik) kosullarda, Cr(VI) Fe”i asafidaki gibi bir mekanizma ile
oksitleyebilir:

2Fe*+Cr,07+14H" — 2Fe*"+2Cr +7H,0 (1-6)

Bu reaksiyon heterojen olup Cr(VI)’min indirgenmesi Fe® yuzeyinde gergeklesir
ve hem Fe® yiizeyinin hem de sucul ortamin pH degerini yikseltir.
Yine CO gibi kuvvetli bir yiikseltgen maddenin olmadigi durumlarda

gozlenebilecek bir difer mekanizmada ise Fe’, H,O tarafindan (yani proton
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tarafindan) ferro demire yiikseltgenir ve Cr(VI)’min indirgenmesi ferro demir
(Fe**) tarafindan gergeklesir.

FeH2H  — Fe*'+H%y a-n
6Fe* +Cr,074+14H" — 6Fe*"+2Cr +7H,0 (1-8)

Bu mekanizmada Cr(VI)’nin indirgenmesi asgamasi homojen bir reaksiyon olup, 1
mol Cr(VI)’mn indirgenmesi i¢in 3 mol Fe”in kullammi gereklidir. Bu
mekanizma ortamdaki pH degerini ilk mekanizmaya (Reaksiyon 1-6) gore daha
hizli arttirir.

Eger ortamda Cr(VI)’ya ek olarak CO gibi giiglii bir oksidant da
bulunuyorsa, Fe”in yiikseltgenmesi CO’nin Fe”i Fe(Il)’ye yiikseltgemesi ile
baglar ve Cr(VI)’mn indirgenmesinde suda ¢oziinmiis halde bulunan Fe(Il) etkili
olur (Reaksiyon 1-9 ve 1-8).

2Fe’+0,°+H4HY —» 2Fe*+2H,0 (1-9

Elementel demir kullamlarak Cr(VI) giderim mekanizmalarninin hepsinde
bulunan ortak 6zellik asidik ortamlarda gergeklesmeleridir. Kosullardan bagimsiz
olarak, aym ortamda Cr(VI) birden fazla mekanizma ile sudan giderilebilir. Krom
(VI)’mn Fe° ile indirgenmesi reaksiyon stokiyometrisi ¢ok yaygin olarak
cabigiimamigtir, ancak Gould (1982) tarafindan yapilan ¢aligmada farkl: reaksiyon
mekanizmalarinin (Reaksiyon 1-6, 1-7 ve 1-8) aym ortamda aym: anda Cr(VI)’mn
gideriminde etkili oldugu gosterilmigtir.

Krom (VI)’nin Fe° ile indirgenme hizi farkli aragtirma gruplan tarafindan
calisilmigtir. Bu calismalarda elde edilen bulgular burada kisaca 6zetlenmigtir.
Konuyla ilgili detayli g¢aligmalardan birini yapan Gould (1982), Cr(VI)
konsantrasyonunun zamana bagh olarak azaliminin Cr(VI) ([Cr(VI)]) ve proton
konsantrasyonuna [H'] gore 0,5, Fe® yiizey alanina (A) gére 1. dereceden denklem
(Denklem 1-10) ile ifade etmigtir:
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d[Cl('i(tVI)] — K Cr(VD"’[H* "*(A) (1-10)

Denklem 1-10’daki reaksiyon hiz sabiti (k) karisimin 379 devir/dakika ve I>0,1 M
(1=0,165 M) oldugu kosullarda 5,45x10° L/cm’min olarak bulunmustur.
(A=20,78 cm?/g).

Suda ¢6ziinmiig Cr(VI)’min Fe® ile indirgenmesi baz1 ¢ahismalarda sifirinc
dereceden reaksiyon kinetigi ile ifade edilmigtir (Denklem 1-11) (Bowers ve ark
1986; Melitas ve ark. 2001).

diCr(VD] _ _,
dt °

(1-11)

Denklem 1-11’de k, (Molarite (M) / Zaman), sifirinct dereceden reaksiyon
hiz katsayisim gostermektedir. Melitas ve ark. (2001) ¢aligmalarinda k, degerinin
Cr(VI)’mn baglangic konsantrasyonu arttikga (100-5000 pg/L) azaldigim
saptanmig ve bu durum yitksek Cr(VI) konsantrasyonuna maruz kalan Fe”in
paslanma hizimin azalmasi ile agiklanmigtir. Krom (VI)’min Fe® ile giderimini sifir
dereceden reaksiyon kinetigi ile agiklayan bir baska galigmada (Bowers ve ark.
1986) ise k, degerinin asidik ortamlarda (pH<7,0) pH degerindeki azalmaya bagli
olarak azaldig: tespit edilmigtir.

Ponder ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢aliymada ise Cr(VI)’nin nano
buyiikliikkteki Fe® tozlan kullanilarak giderimi birinci derece reaksiyon hiz
denklemi ile ifade edilmigtir (Denklem 1-12).

P LCALD)) R | (1-12)
[Cr(VD],

Denklem 1-12’deki kgs., (zaman™) birinci dereceden reaksiyon hiz katsayisim
gostermektedir. Diger semboller daha once tammlandifn gibidir. Caligmada
baslangic konsantrasyonu farkli olan Cr(VI) ¢ozeltilerine ayni miktarda Fe°
eklenmis ve konsantrasyon arttikga kg5, degerinin azaldi1 gozlenmistir. Baslangig

Cr(VI) konsantrasyonlan sabit olan ¢ozeltilere, farkh miktarlarda Fe®
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eklendiginde, Fe’ miktan arttikga Cr(VI)’mn giderilme hizinin arttif: tespit
edilmigtir.

Krom (VI)’mn indirgenmesinde bir diger etkili madde ise ferro demirdir
(Fe(I)). Ferro demir, Fe®’in bulundugu ortamlarda Fe”in yiikseltgenmesi sonucu
olusabilir (Reaksiyon 1-7 ve 1-9). Krom (VI)’nin Fe(II) tarafindan indirgenmesi
pek ¢ok aragtirmaci grup tarafindan gahgilmig ve 6zellikle notr pH degerine sahip
kogullarda reaksiyon hizinin ¢ok hizhi oldugu saptanmugtir (Eary ve Rai 1988,
1989; Fendorf ve Li 1996; Buerge ve Hug 1997, Sedlak ve Chan 1997).

Ancak Cr(VI)’min Fe(Il) ile reaksiyonun hizi ile ilgili caligmalar arasinda
baz: geligkiler de bulunmaktadir. Bu geliskilerin kaynag: olarak deneysel kosullar
(baslangi¢ konsantrasyonlari, Cr(VI) ile Fe(II)’nin stokiyometrik oranlari, iyonik
giig, sicaklik, pH gibi) kadar, sabit pH kosulunu saglamak i¢in kullamlan tampon
gozeltiler ve ¢ozinmiig oksijen de 6nemlidir. Ornegin Fe(lI)’nin Cr(VI)'y1
indirgemesini sabit pH kosullarinda ¢aligmak i¢in tampon ¢ozeltiler kullaniimig
(Buerge ve Hug 1997; Sedlak Chan 1997) veya ¢ozeltiye direkt baz eklenmigtir
(Eary ve Rai 1988). Bu iki metotdan tampon ¢ozelti kullanmak aragtirmacilar
tarafindan dahavc;ok tercih edilmistir, giinkii asit/baz ekleyerek pH’1 homojenv
olarak sabit tutmak zor olup, ¢ozeltide farkli pH degerlerine sahip lokal alanlar
olusabilir. Son dénemde yapilan ¢aligmalardan birinde (Schlautman ve Han 2001)
pH1 zayif tampon ¢ozelti ile sabitlenmis ortamlarda Fe(Il) kullamilarak
Cr(VI)’nin giderimi incelenmig ve pH’1 yiiksek olan ortamlarda reaksiyonun daha
hizhi oldugu gozlenmistir. Reaksiyonun ilk dakikada ¢ok hizli oldufu tespit
edilmis ve bu dakikadan sonraki sirede Cr(VI)’min indirgenme zi ikinci
dereceden reaksiyon hiz denklemine gore pH degeri 4’den yiiksek olan sistemler
i¢in asagida verilen denklemle ifade edilmigtir (Denklem 1-13).

- AEUDL- i, tretan OV (1-13)

Denklem 1-13’de Cr(VI)’mn indirgenme hizimn Fe(Il) ve Cr(VI)
konsantrasyonlarina birinci dereceden bagh oldugu gosterilmigtir. Denklemdeki

oLy

reaksiyon hiz katsayisinin ortamin pH’ina bagh olarak degistigi Buerge ve Hug
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(1997) tarafindan tespit edilmis ve kg5, degerinin asidik ortamlarda pH azaldik¢a,
pH degeri 4’den biiyikk olan ortamlarda ise pH arttikga arthifi g6zlenmigtir.
Ortamda bulunan CO’nin ise Cr(VI)’mn Fe(Il) tarafindan indirgenerek
uzaklagtinlmasina etkisi gozardi edilebilecek kadar az bulunmustur (Schlautman
ve Han 2001). Ancak ortamn iyonik giiciiniin Cr(VI)’mn indirgenmesine etkisine

dair bir ¢aligmaya literatiirde rastlanmamgtir.
1.5. Cahsmann Amaci

Krom, pek ¢ok endiistriyel iiretim prosesinde (paslanmaz gelik tiretimi,
elektrokaplama, deri, kimya ve tekstil endustrileri gibi) kullamilan bazik bir
metaldir. Giniimizde gelismis iilkelerde topragin, yeralt1 ve yiizey sularinin ve
atik depolama alanlarinin Cr(VI) ile kirletildigine sik¢a rastlanmaktadir (Calder
1988). Ulkemizde tehlikeli atik iretimi ve kirliligi ile ilgili yaymnlanmig ¢aligma
bulunmadigindan, Cr(VI) ile kirletilmis kaynaklarimizin sayisi ve kirliligin
boyutlari konusunda somut veriler elde etmek mimkiin olmamigtir. Ancak
iilkemizde bulunan pek ¢ok endiistri dalinda kromun ham madde veya yardimci
madde olarak kullamldig: bilinmekte olup, Cr(VI) kangmig evsel atiksular
(Demirer 1991) ve Gediz nehir suyunda 6lgiilen yiksek Cr(VI) konsantrasyonlar:
(Akgay ve ark. 2001) iilkemizde krom kirliliginin varh@in gosterir aragtirmalar
arasindadir.

Kromun oksidasyon degeri toksik etkilerini, fizikokimyasal ozelliklerini
ve dogadaki davramgimi (hareketlilik, tasiim gibi) belirlediginden, kromun
olumsuz etkilerini 6nlemenin en yaygmn yolu Cr(VI)’min Cr(III)’e bir indirgeyici
madde yardimyla (siilfirli maddeler, ferro demir, elementel demir gibi)
indirgenmesidir.

Bu calismada, Cr(VI)’nin Cr(III)’e indirgenme reaksiyonlarn yeralt1 suyu
kosullanna benzer ortamlarda Fe® kullanilarak gergeklestirilmigtir. Arastirma
kapsaminda Cr(VIymn Cr(IlI)’e indirgenmesi reaksiyonlanna ¢ozimmig
oksijenin, Fe® yiizeyinde olugan oksitlerin ve iyonik giiciin etkisi aragtirilmugtir.
Elementel demir ve olusan demir oksitlerin ¢ahgilan ortamlarda ¢oziinirligi goz

oniinde tutularak, c¢ozinmis Fe(ll)’nin Cr(VI)’mn giderilmesindeki etkileri
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incelenmigtir. Caligmada elde edilen bulgular ile Cr(VI) giderimi igin tasarlanmig
reaktif bariyerlerin ¢aligma omriinii belirleyen faktorlerden ¢oziinmiig oksijenin,
Fe® yiizeyinin aktivitesindeki azalmanin ve iyonik giiciin reaktif bariyer tasarimini

hangi yonde etkiledigi tartigttmgtar.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal

Tim deneylerde Fe® tozu (% 97 saflik, Carlo Erba-451377) 6n yikama
veya temizleme iglemi yapilmaksizin alindigt gibi kullandmstir. Fe® tozunun
yuzey karakterizasyonu reaksiyona girmeden 6nce Rigaku Rint 2000 model XRD
cihaz ile yapilmigtir (Sekil 2.1).

300 -
250 -
200 -
150 -
100 -

50 A FeH

0-__“-7‘ ,L .L 1

0 20 40 60 80
ag1 (teta)

Fe

siddet (cps)

Sekil 2.1. Reaksiyona girmemis Fe® tozu yiizey karakterizasyonu (XRD anatizi)

XRD ile yapilan analizde teta (6) agist 5-70 arahiginda degigtirilerek yiizey
taranmig ve yiizeyde tespit edilen belirgin kristallegmis yapinin elementel demire
(Fe®) ait oldugu (6=44°), ancak bir miktar demir hidritin de (FeH) (6=65°) mevcut
oldugu saptanmgtir (Sekit 2.1).

Krom (VI) ile kirletilmig sentetik atiksuyun hazirlanmasinda potasyum
dikromat (K2Cr207) (Acros-A014980801) kﬁllamlmlstlr. Sudaki c;,ozunmus
oksijenin (CO) giderimi i¢in sodyum sulfit (Na;SO;) (Carlo Erba-376008), suya
iyonik giic saglamak igin potasyum klorir (KCI) (Merck-312TA459635)
kullanilmigtir. Krom (VI)’nin suda ¢éziinmiig Fe(II) ile indirgenerek gideriminin
aragtinldig deneylerde ferro siilfat (FeSO4.7H0) (Carlo Erba-344957)
kullanilmustir.  Sodyum siilfit ile eklenen iyonik giicin (~1,5x10° M) veya
iyonlarin (Na*, SO4*), Cr(VI)’mn indirgenmesindeki etkisini saptamak amaciyla
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iyonik giicii 0,01 M olan ortamlarda yapilan deneyler ¢oziinmiis oksijeni (CO)
Nz ile giderilen veya eser miktarlara diigiiriilen ortamlarda tekrarlanmistir. KCl
eklenerek saglanmig 0,01 M’lik iyonik gii¢ ve Na;SO; ile havasizlastirilan suda
Na;S0s’den gelen 1,5x10™ M’lik ek iyonik giiciin hesaplanma yontemi Ek 3°de
agiklanmugtir.

2.2. Analitik Metotlar

Deneysel c¢alhigmalar kapsaminda suda ¢oziinmiis toplam demir
(Fe(Il)+Fe(lll)), ferro demir (Fe(Il)) ve krom (+6) (Cr(VI)) konsantrasyonlari
belli zaman araliklarinda olgiilmigtir. Tam deneylerde reaksiyon baglamadan
once kullanilan suyun CO konsantrasyonu tespit edilmigtir. Caligmada kullanilan
analitik ol¢iimler igin Su ve Atiksu Analizinde Standart Metotlar El Kitabi’nda
(Greenberg ve ark. 1992) onerilen metotlar kullanilmigtir. Kullamlan analitik
metodlarin lgebilecegi minimum konsantrasyon (OMK) degeri ise U.S.EPA
(Amerika Birlegik Devletleri Cevre Koruma Ajanst) tarafindan onerilen prosediir
(U.S. EPA 1982) izlenerek belirlenmistir. Bu prosedir Fk 1’de kisaca
agiklanmigtir.

2.2.1. Toplam demir ve ferro demir tayini:

Coziinmiig toplam demir ve ferro demir tayini fenantrolin metodu
(Greenberg ve ark. 1992) ile yapilmugtir. Ik olarak absorpsiyonun olgiilecegi
optimum dalga boyu tespiti igin, 4x10”> M toplam demir igeren standart ¢ozeltinin
absorpsiyonu Dr. Lange marka Cadas 100 spektrofotometre kullanilarak 380-680
nm dalga boylan arasinda 6lgiilmiis ve maksimum absorpsiyonun 510 nm’de elde
edildigi saptanmistir (Sekil 2.2).

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda, 2.0x10°-8.0x10"> M konsantrasyon
aralifinda toplam demir iceren beg farkh standart ¢ozelti kullamlmig ve hazirlanan
standart ¢ozeltiler sahitli alisitimigtir. Kalibrasyon egrisi belirtilen konsantrasyon
araliginda lineer bulunmugtur ($ekil 2.3). Fenantrolin metoduyla toplam demir

tayininde elde edilen konsantrasyon degerleri ferro demir konsantrasyon
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degerlerine ait oldugundan ferro demir igin ayrica bir kalibrasyon egrisi
cizilmesine gerek duyulmamugtir, Grafikte gosterilen veri noktalani beg kez
tekrarlanan olgiimlerin ortalama deZerlerini gostermekte ve standart sapma

degerleri de veri noktalan iizerinde verilmektedir.
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Sekil 2.2. Toplam ve ferro demir absorpsiyon spektrumu

Standart sapma degerlerini hesaplamada izlenen yol Ek 2°de verilmistir.
Konsantrasyon ve absorbans arasindaki baglanti, lineer regrasyon yardimiyla
orijini sifirdan gegen lineer denklem formunda ifade edilmistir. Denklem Sekil

2.3’de verilmisgtir.
2.2.2. Krom (V]) tayini:

Cozinmiiy Cr(VI) konsantrasyonunun tayini difenil karbazit metodu ile
yapilmigtir (Greenberg ve ark. 1992). Olgiimlerin yapilacagi optimum dalga
boyunu tespit etmek amaciyla 4,8x10° M Cr(VI) igeren ¢ozelti hazirlanmig ve
380-680 nm dalga boylan arasinda absorbans olgiimleri alinmigtir. Maksimum
absorpsiyonun olgiildiigi dalga boyu 540 nm optimum dalga boyu olarak tespit
edilmigtir (Sekil 2.4).
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Sekil 2.3. Toplam demir ve ferro demir dlgiimii kalibrasyon egrisi
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Sekil 2.4. Krom (V) absorpsiyon spektrumu
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Belirlenen optimum dalga boyunda Cr(VI) konsantrasyonu
1,9x10°-2,0x10”° M arasinda degigen bes farkli standart ¢ozelti ile Cr(VI) analizi
i¢in kalibrasyon egrisi ¢aligilmistir. Hazirlanan konsantrasyonlar sahitlidir. Krom
(VI) olgtimiinde kullanilan kalibrasyon egrisi Sekil 2.5°de de gosterildigi gibi,
¢ahgilan konsantrasyon araliinda orijini sifirdan gecen lineer bir denklemle lineer
regrasyon kullanilarak ifade edilmigtir. Grafikte gosterilen veriler tekrarlanan
analizlerin ortalama degerleridir. Herbir 6l¢iimde gozlenen standart sapma veri

noktalan iizerinde Sekil 2.5’de gosterilmigtir.

Abs= 40126(Kons)
R?=0,9998

Absorbans

¥ ]

0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05
Konsantrasyon, M

Sekil 2.5. Krom (VI) Sl¢iimii kalibrasyon egrisi
2.2.3. Olgiilebilen minimum konsantrasyonun (OMK) belirlenmesi:

Bu ¢alisma kapsaminda rutin olarak yapilan analizler igin uygun metotlar
belirlendikten sonra, her metodun ol¢ebilecegi minimum konsantrasyon (6MK),
U.SEPA tarafindan onerilen metot (U.S.EPA, 1982) ile bulunmugtur. Bu
metodun kisa bir agiklamasi EK 1°de verilmigtir. Yapilan analizler igin uygulanan

metot ve OMK degerleri Cizelge 2.17de verilmigtir.

Anadolu Univar-iise
23 Merkez Kiitiigiiane



Cizelge 2.1. Cahsmada 6lgiimii yapilan parametreler, kullamlan analitik metotlar
(Greenberg ve ark. 1990) ve ol¢iilebilen minimum konsantrasyonlar

Parametre Metot OMK
Toplam Demir | Fenantrolin 4.88x10°'M
Ferro Demir | Fenantrolin 8.80x10" M -
Cr(VD) Difenil karbazid | 1.18x10" M

2.2.4. Elementel demirin yiizey analizi:

Reaksiyon siiresi sonunda reaktorlerden alinan Fe® agzi kapalt bir kapta 1
saat sireyle 105 °C’de P-SELECTA etiivde kurutulmus ve XRD (Rigaku Rint
2000 model) ile analizi yapilincaya kadar yiizeyin hava ile temasin1 6nlemek
amactyla aseton iginde saklanmugtir.

2.3. Deneysel Diizenek
2.3.1. Elementel demirin ¢dziiniirliigii

Caligmanin bu kisminda i¢inde 6,0 g Fe®/L bulunan cam reaktorlerde, CO
konsantrasyonu ve iyonik gii¢ miktar: farkli olan kosullarda, Fe®’in ¢oziiniirliigi
toplam demir ve ferro demir konsantrasyonu izlenerek zamana bagh
aragtinimigtir. Elementel demirin ¢ozinurliigii, akvaryum pompalan ile havaya
doygunlastirilmug (aerobik) veya Na;SO; ve Nag) eklenerek oksijeni 1,00 mg/L
altina indirilmis olan saf suda (anaerobik) ve iki farkh iyonik giicte (I=0,00 M ve
0,01 M) cahgilmustir. Cozinmiig oksijen konsantrasyonu Winkler métodu
(Greenberg ve ark. 1992) ile tesbit edilmistir. Iyonik giiciin 0,01 M oldugu ortam,
1<0,1 M oldugu yeralt: suyu kogullarim saglamak amaciyla segilmistir (Stumm ve
Morgan 1981). Reaktorlere 0,01 M seviyesinde iyonik gii¢ saglamak igin 0,7456
gr KCI/L eklenmistir. Deneylerin yapildif: ortamin baslangi¢ kosullan Cizelge
2.2 °de ozetlenmigtir. Baslangi¢ kosullar1 saglanan reaktorler MS 300 Model
magnetik kangtirici ile yaklagik {i¢ saat boyunca sitirekli kangtinlmig ve

reaktorlerden belli araliklarla alinan 6rneklerde (10 mL) toplam demir ve ferro
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demir tayinleri yapilmugtir. Her o6mek ahmindan sonra hacmin degistigi
konsantrasyon hesaplamalarinda gozoniinde tutulmustur. Paralel olarak ¢alistirtlan
bir diger reaktorde ise reaksiyon ortaminin pH degeri WTW marka pH 330i/set
model pH metre ile siirekli olarak izlenmistir. Elementel demirin ¢oziiniirliik
deneyleri en az iki kez tekrar edilmistir. Cahsmada kullamlan Fe® tozlarmin
goziinirligiine Na;SOs’iin etkisi olup olmadifimi arastirmak i¢in, . ¢oziinirlik
deneyleri Ny, kullamlarak CO konsantrasyonu eser miktarlara diisiiriilmiis olan
ortamda tekrar edilmigtir.

Cizelge 2.2. Elementel demir ¢oziiniirliik deneylerinin bastangig kosullan

Aerobik Kosullar Anaerobik Kogullar Anaerobik Kogsullar
(T=26°C) (Na;S50s) (T=26°C) (N, gaz1) (T=26°C)
=0,00M |I=001 M =0,00M |I=001M =0,00M |[I=001M
Fe° 6,0g/l. |60 g/L 60g/L |60giL 60g/L |60gr/L
Na,SO; | - - 0,0645 gr/L | 0,0645 gr/L. - -
[0 710mg/L|7,13mg/l. 0,00 mg/L | 0,00 mg/L | 0,98 mg/L |0,98 mg/L
KCt - 07456 gr /L |- 0,7456 gr /L - 0,7456 gr/L.

2.3.2. Elementel demir kullamlarak Cr(VI)’nm giderilmesi

Calismanin bu bolimiinde 3,0 gr Fe*/L ve 1,0x10° M Cr(VI) (1,414 gr
K3Cr207/L) iceren ve siirekli kanigtirilan agz1 kapakli cam reaktérlerde Cr(VI)’nin
indirgenerek giderilmesi ¢aligilmigtir. Baglangic kogullart (Cizelge 2.3), Fe®’in
¢Oziinirlik deneylerine benzer bigimde hazirlanan reaktorierden belli zaman
aral_lklarmda alinan 6meklerde ¢6ziinmiis Cr(VI), toplam demir ve ferro demir
analizleri yapilmigtir. Nitrojen gazi ile ¢oziinmis oksijeni (CO) giderilen
reaktorler disinda, Cr(VI)’nin indirgenmesi benzer kosullara sahip reaktorlerde en
az iki kez test edilmistir. Paralel olarak hazirlanan reaktorlerde pH degigimi
reaksiyon siresi (3,5 saat) boyunca izlenmigtir. Reaksiyon siiresi Cr(VI)
konsantrasyonunun degigmedigi veya oOlgiilebilen minimum konsantrasyon
seviyesinin altina diigtiifii zaman olarak belirlenmistir.  Coziinmils oksijen
ek olarak, N;°g kullamlarak

¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu eser miktarlara digiirilen sistemlerde

gideriminde Na;SO; kullamlan reaktorlere
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Cr(VIymn giderimi cahigimis ve ortama Na,SO; ile eklenen iyonik giiciin
(1,5x10> M) veya Na', SOs* gibi iyonlann Cr(VI) gideriminde etkisi
belirlenmeye ¢ahgiimugtir. Nitrojen ile havasizlagtirilan saf suya Ny’ 1 L/dakika
hzla verilmig ve yaklasik 1 saatlik siire sonunda CO konsantrasyonu 1 mg/L’nin

- altina digirilmiigtir.

Cizelge 2.3. Elementel demr ile Cr(VI) giderimi deneylerinde baslangi¢ kosullar

Acrobik Kogullar Anaerobik Kogullar Anacrobik Kogullar
(T=26°C) (Na;S0s) (T=26°C) (N gaz1) (T=26°C)
1=000M |I=001M _ |I=000M |I=0,01M 1=0,00M |I=001M
Fe®°  |30gl |3.0giL 30l |3.0gL 3.0gl |3,0g0L
Na,8O; | - - 0,0645 gr/L. | 0,0645 gr/l - -
co 7.55mg/L | 7,56 mg/L _ ]0,00 mg/L |0,00 M mg/L | 0,88 mg/L | 0,95 mg/L
KC |- 0,7456 gr /L |- 0,7456 gr /L. | - 0,7456 gL

2.3.3. Ferro demir kullamlarak Cr(VI)’nm giderilmesi

Bu agamada, baslangigta 1,0x10° M Cr(VI) ve 3,0x10° M Fe(Il) iceren
reaktorlerde Cr(VIynin Cr(Ill)’e indirgenme hizi ¢aligilmigtir. Baglangig Cr(VI)
ve Fe(I) konsantrasyonlan sabit tutularak, Cr(VI)’mn Fe(Il) ile indirgenmesine
iyonik giiciin ve CO’in etkisi test edilmistir (Cizelge 2.4). Reaktorler magnetik
kangtiricida test boyunca siirekli karigtirilmig ve Cr(VI) tayini igin belli zaman
araliklarinda 6rnek alinmigtir. Suda CO’nin giderilmesi igin Na;SO; kullamimus,
ancak Na,SO; eklendiginde ortama verilen ek iyonik giiciin (I=1,5x10> M)
etkisini test etmek amaciyla Cr(VI)’mn giderimi N,°g) gaz1 ile havasizlaginlmig
(11t N’ /dak) ortamda da test edilmistir.
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Cizelge 2.4 Ferro demir kullamlarak Cr(VI) giderilme deneylerinde baglangic kosullan

Aerobik Kosullar Anaerobik Kogullar Anaerobik Kosullar
(T=26"C) (Na;S05) (T=26°C) (N gaz) (T=26°C)
F000M  [=001M  [I=000M [1=001M | =0,00M |I=00IM
Fed) |30x10°M [30x10°M [30x10°M |3,0x10°M |3,0x10°M 3,0x10°M
Na,S0s | - - 0,0645 gr/L. | 0,0645 gr/L - -
CO [84mgL |83mgL [000mgL [000mgL [0,77mgL ]0,96 mg/L
KCl |- 07456 gr /L |- 0,7456 gr /L | - 0,7456 gr/L

tipleri sirasiyla, Sekil 2.6a ve Sekil 2.6b’de verilmektedir.

Deneysel c¢aligmalar kapsaminda kullanilan aerobik ve anaerobik reaktor

Sekil 2.6.a. Aerobik reaktor tipi
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Sekil 2.6.b. Anaerobik reaktdr tipi
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3. DENEYSEL BULGULAR
3.1. Elementel Demirin Coziiniirliigii

Krom (VI)’mn (Cr(VI)) elementel demir (Fe®) kullanilarak krom (WlI)’e
(Cr(Il)) indirgendiZi ortamlarda, indirgeyici madde, Fe°, Cr(VI)’ya ek olarak
¢oziinmiis oksijen (CO) ve suyun kendisi tarafindan da yiikseltgenir. Bu nedenle
¢aligmada kullamlan Fe® tozunun ¢Ozinirligi, havaya doygun (aerobik),
oksijensiz (anaerobik) ve iki farkl: iyonik giice sahip ortamlarda toplam ve ferro
demir (Fe(I1)) konsantrasyonlan ile belirlenmigtir.

3.1.1. Havaya doygun (aerobik) ortamda Fe®’in ¢oziiniirliigii

Baglangicta distile suda (T=26 °C) bulunan 6,55 mg CO/L, akvaryum
havalandirma pompalar1 ile havalandirma sonucu 7,10 mg/LL seviyesine
¢ikariimugtir. Bu konsantrasyonda denge kosullarninin saglandi: tespit edildikten
sonra, Fe® tozlanmn ¢ozinirlagi iki farkh iyonik giicte (I=0,00 M ve 0,01 M) ﬁg |
saat boyunca izlenmigtir. Her ¢oziinirliik testi en az iki kez tekrarlanmigtir.

Baglangig¢ ¢6ziinmiis oksijen (CO) konsantrasyonu 7,10 mg/L ve 1=0,00 M
olan ortamda Fe® tozlarinin ¢oziinmesi sonucu ¢6ziinmiis toplam demir (TD) ve
ferro demir (FD) konsantrasyonlarinin zamana baglh olarak degisimi Sekil 3.1°de
gosterilmigtir.

Toplam demir konsantrasyonu Fe° tozlan eklendikten hemen sonra (~60
saniye sonra) alinan ilk 6rnekte gok yiiksek bulunmugtur. Olgiilen bu yiiksek
konsantrasyonun, ¢ok kiigitk Fe® ve demir oksit tozlarinin hzla ¢éziinmesinden
kaynaklandif1 digiinilmils ve Sekil 3.1°de gosterilmemigtir. Toplam demir
konsantrasyonu toplam test siiresinin (~3 saat) ilk elli dakikasi boyunca hizl bir
artig gostermis, bu hiz ilk elli dakikadan sonra yavaglamaya baglamistir (Sekil
3.1).
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Sekil 3.1. Havaya doygun (aerobik) ortamda Fe° tozlarmn ¢oziiniidiigin 0=0,00 M)

Cozinme hizinda zamana bagl: gbézlenen diigiis, ortamin pH degerinin ilk
elli dakikadan sonra 9,5 seviyesine ¢ikarak (Sekil 3.2) o seviyede sabit kalmasi
ve bazik ortamlarda Fe° yizey karakteristiginin degismesiylé agtklanabilir.
Aerobik ortamda Fe®in ¢6ziinmesi veya paslanmasi reaksiyonu sonucunda
reaksiyon 3-1 ve 3-2°de de gosterildigi gibi pH’1n arttif1 bilinmektedir (Uhlig ve
Revie 1985).

2Fe’(s) + O, + 4H" — 2F** (aq) + 2H;0 G-1)

4Fe** (aq) + O, + 4H" — 4Fe*" (aq) + 2H,0 (3-2)

Reaksiyonun yaklagik ilk elli dakikast boyunca FD konsantrasyonu
azalmig, son iki saati boyunca FD konsantrasyonu 2,5x10° M seviyesinde
seyretmigtir (Sekil 3.1). Ferro demir konsantrasyonunda gozlenen disis,
Fe(II)’nin CO tarafindan Fe(III)’e yiikseltgenmesi sonucu olabilir. Ayn: reaktorde
zamana bagh yapilan pH olgiimleri (Sekil 3.2) yaklagik ilk elli dakika sonra pH
degerinin 9,5’a ulastigim gostermektedir. Ferro demir konsantrasyonunun ilk elli

dakika boyunca Fe(IlI)’e yiikseltgenmesi sonucu disiisti ortamun pH degerindeki
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degisimle baglantili olarak agiklanabilir. Ferro demirin CO taraﬁndan
yiikseltgenme hizinin ortamin bazik ozelligi ile orantili olarak arttis bilinmektedir
(Singer ve Stumm 1970). Ayrica Fe(Il)’in CO tarafindan yiikseltgenme hizi Fe(II)
konsantrasyonu ile dogru orantili olarak arttifindan (Singer ve Stumm, 1970),
Fe(Il)’nin Fe(Ill)’e yukseltgenme hizmin baglangigta hizhi olup daha sonra
yavaglamasi beklenen bir sonugtur.
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Sekil 3.2. Havaya doygun (Aerobik) ortamda Fe® tozlanmn ¢ziinmesine bagh olarak

pH degigimi

Bu ¢aligmada iyonik gii¢ konsantrasyonu yeralti suyunun tipik iyonik
giciinii temsilen 0,01 M olarak secilmis ve Fe° ¢ozinirligine etkisi
arastirilmigtir. Iyonik giiciin 0,01 M oldugu ortamda Fe® tozlarinin ¢oziniirligi
Sekil 3.3°de gosterilmigtir. Fe®’in ¢ozinirliginin o6zellikle aerobik kogullarda
iyonik gii¢ ile birlikte artti31 bilinmektedir (Stumm 1992).  Ortamin iyonik giicii
arttikga lokal (boélgesel) korozyonu artiran iyonlann, érnegin Cl"un; bulunmas:
pasif filmin olusumunu engeller veya bu filmin ¢oziunirligini arttuir. Test
siiresince TD konsantrasyonu siirekli artmig  ve FD konsantrasyonu 1,5x10¢
M’da sabit kalmistir. Test edilen her iki iyonik giigte (I=0,00 M ve 1=0,01 M) Fe°

¢ozimiirliigii benzer reaksiyon stirelerinde benzer miktarlarda bulunmustur.
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Sekil 3.3. Havaya doygun (aerobik) ortamda Fe® tozlanmn ¢éziiniirligii (1=0,01 M)
3.1.2. Oksijensiz (anaerobik) ortamda Fe® ¢oziiniirliigii

Fe”’in ¢ozinirligih anaerobik ortamlarda suyun Fe®’i Fe(Il)’ye
yikseltgemesi yoluyla gergeklesir (Reaksiyon 3-3) (Uhlig ve Revie 1985).

Fe® (s) + 2H,0 — Fe* + 20H + Hy° (g) (3-3)

Anaerobik kogullarda paslanan Fe® yiizeyi reaksiyon ilerledikge artan OH
konsantrasyonu nedeniyle suyun kompozisyonuna bagli olarak Fe(OH),, FeCOs,
CaCOs, MgCO; gibi ¢ozinirlugii diigiik katt maddeler tarafindan kaplanabilir ve
Fe® ¢ozunirliigh farkli bir hizda gozlenebilir. Bu galigmada kullamilan Fe®
tozlannin sodyum siilfit (Na;SO;) kullamlarak oksijeni giderilen ortamdaki
¢oziiniirliikleri Sekil 3.4’de gosterilmistir. Sekil 3.4°de de gosterildigi gibi TD
konsantrasyonu 3 saat boyunca ortalama ~1,5x10° M seviyesinde iken, FD
konsantrasyonu ilk elli dakikada azalmis, kalan siirede ise ~5,0x10° M civaninda

seyretmigtir.
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Sekil 3.4. Oksijensiz (Na,SO; ile havasizlagtinlmig) ortamda Fe® tozlannin ¢6ziinirhiigii
(1=0,00 M)

Anaerobik kogullarda pH degerinin 4-10 arasinda oldufu ortamlarda
Fe’in ¢oziinme hizinin reaksiyon ilerledikge gozlemlenen pH degeri artigindan
¢ok ortamin kom;iozisyonundan etkilendigi daha onceki galismalarda gozlenmigtir
(Reardon 1995). Ancak reaksiyon ilerledikge pH’'in artist (Sekil 3.5) Fe(Il)
konsantrasyonunu etkilemis ve pH’in sabitlestigi zamandan sonra FD
konsantrasyonu aym kalmistir. Toplam demir konsantrasyonunun havaya doygun
olan ortama gore daha diigitk olmasi, oksijenin Fe®in ¢oziinmesinde suya gore
daha gii¢li oksidant oldugunu gostermektedir. Ferro demir konsantrasyonu ise
oksijene doygun sisteme gore daha yitksektir. Bunun nedeni ferro demirin
oksijenin olmadig ortamlarda kararh kalabilmesidir.

Sodyum siilfit eklenerek CO’i giderme esnasinda ortama eklenen yaklagik
1,5x10° M’lik ek iyonik giiciin Fe® tozlarimn ¢oziinmesindeki etkisini aragtirmak
amaciyla, Np(g) kullamlarak CO konsantrasyonu 0,88-0,98 mg/L seviyesine
indirilen ortamda yapilan Fe’ ¢oziniirliik deneyinin sonuglan Sekil 3.6’da
gosterilmigtir. Bu test havasizlastirma sonunda eser miktarda da olsa benzer CO
konsantrasyonu elde etmek zor oldugundan tekrar edilememistir. Yapilan deneyin
sonuglanna gore ¢ok kiigiik boyutlu Fe® veya demir oksit tozlan baglangigta eser
miktarda bulunan CO’nin de etkisi ile hizla ¢ozindiikten sonra reaksiyon siresi

boyunca TD konsantrasyonu siirekli azalmigtir. Test siiresi boyunca TD
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konsantrasyonu sabit bir defere ulagmamis, ancak benzer reaksiyon siirelerinde
olgilen TD konsantrasyonlari karsilagtinldifinda, Nig doygun ortamda Fe°
¢oziinirliginin Na,SO; ile oksijeni giderilen ortamdaki ¢oziiniirliige benzer
oldugu tespit edilmistir. Ferro demir konsantrasyonu ise yirmi dakika sonra
~5,0x10° M seviyesinde sabit kalmustir. Sodyum siilfit eklenerek CO’nin
giderildigi ortamda Fe° tozlannm ¢oziinmesine iliskin elde edilen ‘sonuglara
benzer sonuglarin Nx(g) ile havasizlastirilan ortamda elde edilmesi, Na;SOs’in
miktanindan kaynaklanan iyonik giciin veya Na' ve SO;? iyonlarmin Fe°

¢Oziinirligine etkisinin olmadigim gostermektedir.
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Sekil 3.5. Oksijensiz (Na,SO; ile havasizlagtinbms) ortamda Fe® tozlanmn ¢ziinmesine
bagh olarak pH degisimi

Anaerobik kosullarda Fe®’in ¢ozinirkigiine iyonik gliciin etkisini
aragtirmak amaciyla hem Na,SO; eklenerek hem de Nx(g) ile havasizlagtirilan
ortamin iyonik gici KCl kullanilarak 0,01 M artinlmigtir. Sodyum silfit
eklenerek havasizlastinlan suda TD konsantrasyonu testin ilk elli dakikas:
boyunca hizla azalmig (Sekil 3.7) ve testin geri kalan siiresinde digmeye baglamg
ve ~2,00x10° M’da dengede kalmistir. Ferro demir konsantrasyonu ise testin
baslangicindan sonuna kadar ~ 7x10° M’da dengede kalmustir. Anaerobik
kogullarda iyonik giiciin artigtyla birlikte Fe”in ¢oziiniirligii ¢ok az miktarda
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artmugtir. Benzer iyonik giice sahip olan ve Nj(g) ile CO konsantrasyonu eser
miktarlara diisirilen ortamda Fe® ¢oziiniirligi ilk elli dakika sonunda ~1,00x107
M olarak 6lgtlmiistiir (Sekil 3.8). Ferro demir konsantrasyonu ise test siiresince
~3,5x10° M seviyesinde sabit kalmistir. Elde edilen sonuglara gore Ny ile
oksijeni azaltilmaya galxsxlmls ortamda Fe”in ¢ozinirligi NaySO; ile oksijeni
giderilen ortama gore yan yanya azalmistir. Ancak bu konuda genelleme yapmak
elde edilen sonuglara goére zor oldugundan, deneyler farkli iyonik gii¢ igeren
ortamlarda yapilmalidir. Bu ¢aligmada elde edilen bulgular Na;SOs’in Fe®
¢Oziiniirligiinii iyonik giicten baZimsiz olarak ciddi boyutlarda etkilemedigini

gostermektedir.
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Sekil 3.6. Oksijensiz (Nog, ile havasizlagtinlms) ortamda Fe° tozlanmn ¢oziinirligi
(120,00 M)
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Sekil 3.7. Oksijensiz (Na,SOs ile havasiziaghrilmig) ortamda Fe® tozlarmin

coziintirligih (1=0,01 M)
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Sekil 3.8. Oksijensiz (No ile havasizlastiniimis)) ortamda Fe® tozlannin ¢oziintrligi
(1=0,01 M)
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3.2. Krom (VI)’nin Elementel Demir ile Giderimi

Caligmamn bu bolimiinde elementel demir (Fe°) kullamlarak Cr(VI)’mn
Cr(IIl)’e indirgenmesi aragtinlmugtir. Krom (III)*iin ¢ozinirligi disitkk Cr(OH)s(s)’in
olusturularak ¢oktiirme yoluyla sudan uzaklagtinniimas: bu ¢aligmanin kapsam diginda
tutulmustur. Krom (VI)'nin indirgenmesinde kullanilan Fe®’in reaksiyon sonunda
yuzey karakterizasyonu yapilarak, yiizeyde biriken minerallerin karakterizasyonu
yapiimaya caligilmis ve bu minerallerin Cr(VI)’nn giderimindeki rolleri
aragtirilmigtir.  Elementel demir kullanilarak hem aerobik hem de anaerobik
kosullarda Cr(VI) giderimi test edilmis ve Cr(VI)’nin giderim hizina iyonik giiciin
etkisi aragtirilmgtir.

3.2.1. Havaya doygun (aerobik) ortamda Cr(VI) giderimi

Krom (VInn havaya doygunlagtinlarak ¢oziinmig oksijen (CO)
konsantrasyonu 6,55 mg/L’den 7,55 mg/L’ye ¢ikarilan ortamda Fe° kullahilérak '
giderimi, belli araliklarla alinan 6meklerde Cr(VI) konsantrasyonu olgiilerek, takip
edilmigtir. Zamana bagh olarak Cr(VI) konsantrasyonunda gozlenen azalis test edilen
iki farkl: iyonik gii¢ ortamu icin Sekil 3.9’da gosterilmistir. Reaksiyonun ilk yiiz
dakikasinda Cr(VI) konsantrasyonu siirekli azalmis, testin geri kalan siiresi boyunca
~1x10® M seviyesinde kalmistir. Test siiresi bitiminde erisilen %90°hik Cr(VI)
gideriminin artirilmasi, reaktore ek Fe® tozlarimin eklenmesi veya reaksiyon siiresinin
uzatilmas: ile saglanabilir. Ancak bu ¢aligma kapsaminda Cr(VI) konsantrasyonunun
icme suyu standartlarinda verilen konsantrasyon (~1x10° M) seviyesine diigmesi
yeterli bulunmustur. Iyonik giicii 0,01 M olan aerobik ortamdaki Cr(V1) giderimi, saf
suda gozlenen Cr(VI) gideriminden daha hzh ger¢eklesmis, ancak maksimum Cr(VI)
giderimi (%90) her iki sistem igin yaklasik olarak aym seviyede kalmigtir. Test siiresi
sonunda Cr (VI) konsantrasyonunun her iki ortamda da benzer seviyede kalmasinin
nedenleri arasinda, aym miktarda Fe® tozunun kullanilmig olmasi, saf suda kullanilan

Fe® yiizeyinde biriken hidroksitlerin veya oksitlerin reaktif nokta sayisim ¢ok fazla
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etkilememesi ve reaksiyonun ilk 100 dakikasindan sonra pH’in 8,5-9,0 arasinda sabit
kalmas: (bakiniz Sekil 3.10) ve dolayisiyla Fe®’in, yiikseltgeyici maddenin (CO ve
Cr(VI)) konsantrasyonundan bafimsiz olarak, oksitlenmesinin de yavaglamast
sayilabilir. Reaksiyon siiresi (~3,5 saat) Cr(VI) konsantrasyonunun minimum degere
uléstlgl siire olarak saptanmgtir.

Sekil 3.9°da goruldugi iizere, Cr(VI)’mn indirgenerek sudan uzaklagtinlma
hiz1 saf olmayan suda (I=0.01 M) daha yiiksek bulunmustur. Bunun nedenleri
arasinda, bu ¢aligmanin ilk béliimiinde gok net olarak gozlenmemis de olsa, Fe*’in
¢cozlintrlugiiniin iyonik giicli yikksek olan sularda daha fazla olmas: ve dolayisiyla
Cr(VI) CO ve su ile reaksiyona girerek pasiflesen Fe® yiizeyinin siirekli yenilenmesi
(Stumm 1992) olabilir. Ayrica galigmada suya iyonik giicii eklemek icin kullamlan
KCl’dan kaynaklanan CI' iyonlari Fe° tizerindeki oksit tabakasimn ¢oziiniirligini
arttirarak (Stumm 1992) Fe® yiizeyinin aktif kalmasini saglayabilir.
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Sekil 3.9. Co(VIy'mn Fe® iizerinde iki farkl: iyonik gicte giderimi (Aerobik ortam)
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Sekil 3.10. Cr(VI)’nm acrobik ortamda gideriminin ortamn pH’ma etkisi

Cr(VI)’min giderimine iyonik giiciin etkisi kinetik verilerin birinci dereceden
reaksiyon denklemi ile modellenmesinde de gorilmektedir. Cr(VI)’nin indirgenmesi
kinetii integral metodu ile incelenmis ve verilerin en iyi birinci derece reaksiyon

denklemine (Denklem 3-1) uyum gosterdigi bulunmugtur.
[Cr(VD}=[Cr(VD]oe™ (3-1)

Denklem 3-1’de, [Cr(VI)] ve [Cr(VD)], sirasiyla suda kalan ve baslangigta
eklenen Cr(VI) konsantrasyonunu (M), t reaksiyon zamanini (dakika) ve k reaksiyon
hiz sabitini (dakika™) temsil etmektedir. Denklem 3-1 yardimiyla k degerlerinin
hesaplanmasi igin (In C) degerlerine karsilik (t) degerlerinin grafigi ¢izilmig ve elde
edilen dogrunun egimi yardimiyla reaksiyon hiz sabiti hesaplanmistir. Lineer

regrasyon kullanilarak yapilan egim hesaplan sonucunda reaksiyon hiz sabit degerleri
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1=0,00 M ve 1=0,01 M olan ortamlar icin sirastyla 0,0252 ve 0,0458 dak™ olarak
bulunmugtur. Yiizey reaksiyonlari i¢in farkli kosullarda elde edilen reaksiyon hiz
sabitleri genellikle birim yiizey alanina gore normalize edilerek kargilagtirilir. Ancak
bu ¢aligmada kullanilan Fe® tozlarinin spesifik yiizey alan 6lgiimii yapilmadigindan,
gozlenen, yani yiizey alana gére normalize edilmemis, birinci dereceden reaksiyon
katsayis1 kullanilarak karsilagtirma yapilmigtir. Bu caligmada hesaplanan gozlenen
Cr(VI) indirgenme hiz katsayilan Ponder ve ark., (2000)’nin ¢aligmasinda nano
buyiklugiindeki Fe° tozlan ile yapilan testlerde Cr(VI)’min indirgenme hiz
katsayisindan  (0,0193 dak™) yiksek fakat aym mertebede bulinmustur. Gould
(1982) tarafindan c¢alistlan krom (VI)’mn Fe° kullamlarak indirgenmesi
reaksiyonunun ilk 37 dakikalikk kismu birinci dereceden kinetik denklemi: ile
tanimlanmis ve reaksiyon iz sabiti 0,0347 dak™ olarak hesaplanmugtir. Gould (1982)
yaptig1 caligmada, Cr(VI) giderilme hizim, reaksiyon siiresince (70 dakika) toplanan
veriler ile Cr(VI) konsantrasyonuna 0,5’nci dereceden bagh olarak daha dogru ifade
etmigtir. Krom (VI)’'mn Fe® ile giderimini Cr(VI) konsantrasyonuna sifirinc
dereceden baglayan reaksiyon hiz denklemi ile ifade étmis caligmalar da
bulunmaktadir (Bowers ve ark. 1986; Melitas ve ark. 2001). Reaksiyon hizin1 Cr(VI)
konsantrasyonuna bagh olarak birinci dereceden farkl saptayan bu galigmalarin ortak
noktasi, Cr(VI) giderimini sabit pH kosullarinda yapmis olmalann ve reaksiyon
kinetiJini ¢ok iyi tanimlanmig kosullar igin saptamig olmalandir. Bu ¢aligmada ve
Ponder ve ark. (2000) tarafindan yapilan ¢aligmada ise ortamin pH degeri tampon
cOzeltilerle veya asit/baz eklenerek sabit tutulmamugtir.

Test bittikten sonra reaksiyona girmig Fe® tozlarindan alinan 6rmekler XRD ile
analiz edilmigtir. Yapilan analizler sonucunda, aerobik ve Cr(VI) ile kirletilmig olan
ve iyonik giicii 0,00 M ve 0,01 M olan suda yaklagik 3,5 saat siireyle tutulan Fe®
yiizeyinde maghemit (y-Fe;O3) olusumu ve krom birikimi tesbit edilmistir (Sekil 3.11
ve Sekil 3.12). Ancak krom igeren ve kristal yapiya sahip herhangi bir madde tamm
yapilamamgtir. Konsantre Cr(VI) c¢ozeltilerinde ([Cr(VI)]>0,1 mM) bekletilerek
korozyona kars: direnci arttirilan Fe® yiizeyinde toplanan krom ve kromlu yiizey
bilesikleri hakkinda ozellikle malzeme bilimi literatiirinde pek ¢ok ¢aligmaya
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rastlamak miimkindiir. Bu caligmalar Cr(VI)’nin Fe® iizerinde olugan pasif filme
adsorpsiyonunun ¢ok az oldugunu ve yiizeyde biriken kromun Cr(IIl) oldugunu
gostermisler ve kompozisyonununda Cr(IIl) olan kristallesmis bir madde taniom
yapamamiglardir (Isaacs ve ark. 2002). Bir baska ¢alismada krom ile kirletilmisg
yeralti suyunda 20 ay bekletilen Fe® yiizeyinde, daha ¢ok dogal kogullar altinda
olusumu gozlenen Cr(OH); veya Cr-Fe hidroksit (FexCra-x(OH);) olusumu tahmini
yapilmigtir (Puls ve ark. 1999). Bu ¢aligmada kullamlan Fe® tozlarimin yiizeyinde
tespit edilen maghemit (y-Fe,03) ¢oziinirligi digiik bir mineral olup (Lindsay 1979),
icerdigi Fe(IlT)’in Cr(VI)’y1r indirgemedidi de bilinmektedir (Kendelewicz ve ark.
2000). Maghemit Fe(IIl) igeren en kararl oksitlerden olup, zamana baghi olarak
degisimi de (transformasyon) mimkiin degildir (White ve Peterson 1996). Bu
nedenle reaksiyon siiresi uzatilarak yiizey kompozisyonunda degisimin Cr(VI)’nmin

giderimine etkisini aragtirmaya gerek duyulmamugtir,
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- gy 300 )
._§ 250
% 200 -
] F3203
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50 -
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0 20 40 60 30
agi (teta)

Sekil 3.11. Havaya doygun (aerobik) ortamda Cr(VI) ile reaksiyona giren Fe® tozunun yiizey
karakterizasyonu (1=0,00 M )
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Sekil 3.12. Havaya doygun (Aerobik) ortamda reaksiyona giren Fe® tozlannm yiizey
karakterizasyonu (1=0,01 M)

Havalandinlmiy suda Fe® kullamlarak Cr(VI) giderimi testlerinde zamana
bagh olarak sudaki toplam demir ve ferro demir konsantrasyonlar: belli araliklarla
olgiilmiis ve elde edilen sonuglar Sekil 3.13a ve 3.13b’de gosterilmigtir. Sekil
3.13a’da gorildiigii tizere, TD konsantrasyonu ~2,5x10° M seyretmis ve reaksiyon
siiresince bu defere yakin TD konsantrasyonlan olgiilmigtir. Toplam demir
konsantrasyonu reaktorde bulunan Fe® tozu miktanna gore normalize edildiginde Fe°
tozunun ¢oziintirkigi 4,7x10* g TD/g Fe® olarak hesaplanabilir. Hesaplanan bu deger
Cr(VI))mn  bulunmadifi  aerobik ortamda gozlenen maksimum TD
konsantrasyonundan daha yiiksek bir degere kargihk gelmektedir. Coziinmilg oksijene
ek olarak Cr(VI)’mn da yiikseltgen madde olarak bulunmasi . Fe® tozlannin -
coziinlirligiing arttiracagindan boylesi bir sonug sagirtict degildir. Iyonik giicii olan
ortamda saf suya gére Cr(VI) giderimi daha hizli gergeklesmisse de, Fe® ¢ozuniirligi
her iki ortamda da birbirinden ¢ok farkli bulunmamugtir. Sekil 3.13b’de gorildagii
gibi ve FD konsantrasyonlarinda sistematik bir degisim gozlenememistir. Ferro demir
konsantrasyonu degisiminde zamana bagli sistematik bir degisimin olmayiginda
ortamda Fe(Il)’i yiikseltgeyen maddelerin birden fazla olmasi (CO ve Cr(VI)),
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ortamin pH degerinin zamana bagl olarak siirekli degigimi (Sekil 3.10) ve Fe® yiizeyi
kompozisyonunun bu parametrelere bagl olarak siirekli farklilagmas: etkili olan
faktorler arasinda sayilabilir. Ancak reaksiyonun ilk 100 dakikasindan sonra FD
kbnsantrasyonu ~1,00x10° M"da dengeye gelmis ve bu deger reaktorde bulunan Fe°
miktarina goére normalize edildiginde Fe”in FD cinsinden ¢oziinirligi 1,8x10° g
FD/g Fe° olarak hesaplanmigtir. Bu deger Cr(VI)’min bulunmadig1 aerobik ortamda
Fe® tozlanmin FD cinsinden ¢ozimiirlik degerine (2,3x10° g FD/g Fe°) yakin
bulunmustur. Elde edilen sonuglar Fe(Il)’nin Cr(VI)’nin indirgenmesindeki roliinii ne
yazik ki agikca gostermemektedir. Ancak aerobik kosullarda Fe(Il)’nin Cr(VI)'yi

indirgedigi caliymanin son béliimiinde gosterilmigtir.
3.2.2. Oksijensiz (anaerobik) ortamda Cr(VI) giderimi

Bu reaktorlerde saf suya Na,SO; eklenerek (0,0645 g/L) CO konsantrasyonu
eser miktarlara dustralmils ve Cr(VI) giderimi belli araliklarla alinan émeklerde
Cr(VI) konsantrasyonunun olgiilmesiyle izlenrhistir. Krom (VI)’mn Fe° tozlan
kullanilarak iki farkli iyonik gii¢ ortaminda giderimi zamana bagh olarak Sekil
3.14’de gosterilmistir. Reaksiyon baglatildiktan yaklagik bir saat sonra her iki
reaktorde de Cr(VI) konsantrasyonu minimum seviyeye ulagmus (1,0x10° M) ve test
sonuna kadar bu seviyede kalmugtir. Sekil 3.14’de de goriildiigii tizere, saf suda ve
iyonik giici 0,01 M olan suda Cr(VI) giderimi test sonunda %90-95 arasinda
gbzlenmigtir. Anaerobik ortamda Cr(VI) giderimi birinci dereceden reaksiyon
denklemi (Denklem 3-1) ile ifade edilmistir. Lineer regrasyon kullanilarak
hesaplanan hiz sabitleri iyonik giiciin 0,00 ve 0,01 M olduéu ortamlarda sirasiyla
0,0316 ve 0,0722 dak” olarak bulunmustur. Anaerobik ortamda gerceklesen
reaksiyonlarin hiz sabitleri aerobik ortamda benzer kosullarda gergeklesen
reaksiyonlarin hiz sabitlerinden daha yiiksek bulunmustur.
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Sekil 3.13.a. Cr(V) ile kirletilmis ortamda toplam demir bazinda Fe° tozlannin ¢ozimiirliigi
(Aerobik)
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Sekil 3.13.b. Cr(V1) ile kirletilmis ortamda ferro demir bazinda Fe® tozlarmn ¢oziiniirliiZii (Aerobik)
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Bunun en bilyitk nedenlerinden birisi ortamda ¢oziinmiis oksijen (CO) gibi Fe”’i
agresif olarak oksitleyen bir maddenin bulunmayisidir. Iyonik giiciin reaksiyon hizim
anaerobik ortamda da yaklagik 2 kez arttirdi g6zlenmigtir. Ortama KCl ile eklenen
CI' iyonlarinin Fe® yiizeyinin pasiflesmesini engellemesi ve dolayisiyla Cr(VI)
giderimini daha da hizlandirdi1 anaerobik ortamda da gozlenmigtir (Stumm 1992).
Testlerde kullamlan Fe® tozlarmin yiizey karakterizasyonu XRD ile yapilmig
ve herhangi bir Fe(Il) ve Fe(Ill) iceren oksit olusumuna rastlanmamigtir. Anaerobik
ortamda Cr(VI)’ya maruz kalan Fe® yiizeyinde krom birikimi tesbit edilmis (Sekil
3.15 ve Sekil 3.16), ancak kristallesmis yapida olan ve krom igeren herhangi bir

madde tanim1 yapilamamugtir.
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Sekil 3.14. Cr(VI)’nin Fe° iizerinde iki farkli iyonik giicte giderimi (Anaerobik ortam)

Anaerobik ortamda kullanilan Fe® tozlarinin yiizeyinde herhangi bir demir
oksit olusumunun gozlenmeyisi, Cr(VI)’min havaya doygun suya goére bu ortamda
daha hizl: giderilmesini destekleyen gézlemlerden birisidir.
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Krom (VI) ile kirletilmis anaerobik ortamlarda Fe® tozlarmin ¢oziniirhigii
belli araliklarla alinan su orneklerinde yapilan TD ve FD analizleri ile takip
edilmistir. Yapilan analizlerin sonuglan Sekil 3.17a ve 3.17b’de iki farkh iyonik gii¢
icin ve TD ve FD igin ayrt ayn gosterilmigtir. Her iki iyonik giicte de TD
konsantrasyonu Cr(VI)’mn hizla giderildigi itk 50 dakikada hizla azalmig ve Cr(VI)
giderimi dengeye geldikten sonra TD konsantrasyonu da dengelenmigtir. (1,0x107
M) (Sekil 3.17a).
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Sekil 3.15. Anaerobik (Na,SOs) ortamda Cr(V]) ile reaksiyona giren Fe° tozunun yiizey
karakterizasyonu (1=0,00 M)

Denge halinden sonra gozlenen TD konséntrasyonundaki hafif artig Fe®’in H,O -
tarafindan oksitlenmesi sonucu olabilir, ancak bu saptamayi dogrulamak igin daha
uzun siireli deneylerin yapilmast gereklidir. Reaktorde kullamlan Fe® miktarina gore
Fe® tozlarimn ¢oziniirligin TD baz alinarak normalize edildiginde, (1,9x107 g TD/g
Fe°) anaerobik ortamda Cr(VI)’min bulunmasmnin Fe® tozlarinin ¢éziintrlagini

onemli boyutlarda etkilemedigi gorilmektedir. Iyonik giiciin etkisini acikca
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gozleyemedigimiz Fe® tozlanmn ¢oziiniirliigii anaerobik kosullarda aerobik kosullara
gore (4,7x10™* g TD/g Fe°) daha diigiik bulunmustur.
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Sekil 3.16. Anaerobik (Na,SOs) ortamda Cr(VI) ile reaksiyona giren Fe® tozlarmn yiizey
karakterizasyonu (I=0,01 M)

Bu somu¢ CO’in Cr(VI’min indirgenme hizim Fe® vyiizeyini oksitleyerek
yavaglattigini gostermektedir. Belli zaman araliklarninda alinan émneklerde olgiilen
ferro demir konsantrasyonu her iki iyonik gii¢ igin Sekil 3.17b’de gosterilmigtir.
Reaksiyonun ilk saatinde FD konsantrasyonu hizla azalmig ve testin kalan siiresinde
~2,5x10° M’da dengede kalmistir. Ferro demir konsantrasyonunda gozlenen azalma
Fe(I)’nin Cr(VIyYy1 indirgeyip Fe(lll)’e yiikseltgenmesinden kaynaklanabilir.
Reaktorlerde kullanilan Fe® tozu miktanina gére normalize edildiginde Fe° tozlarinin
¢oziniirkigi FD baz alindiginda 4,7x10” g FD/g Fe° olarak hesaplanmustir. Iyonik
giiciin ve Cr(VI)’mn FD konsantrasyonuna etkileri elde edilen sonuglar yardimiyla

acikga gozlenememis, ancak CO’nin bulunmas: ile FD konsantrasyonu azalmigtir.
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Sekil 3.17.a. Cr(VI) ile kirletilmis ortamda toplam demir bazinda Fe° tozlarmn ¢ozimniirliiBii
(Anaerobik (Na2$()3))

Sudaki CO’ni gidermek i¢in eklenen NazSOs’in ortama sagladig: ek iyonik
giic (1=1,5x10> M) ve iyonlarin (Na* ve SO.*) Cr(VI)’mn gideriminde faktor olup
olmadigim test etmek amaciyla Cr(VI)’nin Fe® tizerinde indirgenmesi deneyleri Na(g)
ile CO konsantrasyonu eser miktarlara diigiirilmiig ortamlarda tekrar edilerek test
edilmistir. Distile edilerek saflagtinlmig suda bulunan ¢6ziinmiig oksijenin (CO)
giderilmesi amaciyla, reaktorlerde kullanilacak suya 1 L/dak hizla ve bir saat siireyle
N3 gaz1 verilmis ve CO konsantrasyonu 0,88 mg/L’ye indirilebilmistir. Ny ile CO’i
eser miktarlara diigiirilmiis ortamda da 1=0,00 ve I=0,01 M iken Cr(VI)’mn Fe° ile
giderimi test edilmigtir. Krom (VI) konsantrasyonunda zamana bagh degisim Sekil
3.18%de iki farkli iyonik gii¢ i¢in gosterilmis ve Cr(VI)’nmin indirgenme kinetigi birinci
dereceden reaksiyon kinetigi ile ifade edilmigtir.
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Sekil 17.b. Cr(VI) ile kirletilmis ortamda ferro demir bazinda Fe® tozlarmn ¢oziiniirliZi
(Anaerobik (N2,SO:)) '

Lineer regrasyon yardimiyla reaksiyon hiz sabitleri 1=0,00 ve I=0,01 M olan ortamlar
i¢in sirasiyla 0,0250 ve 0,0417 dakika™ olarak hesaplanmustir Bu degerler havaya
doygun ortamda benzer iyonik giicteki ortamlarda Cr(VI)’min indirgenme hiz
sabitlerine ¢ok yakin degerlerdir. Bu kargilagtirma ortamda bulunan CO’nin reaksiyon
hizina etkisinin ¢ok fazla olmayip, iyonik giiciin etkisinin reaksiyon kinetigini daha
fazla etkiledigini gostermektedir. Bu sonug Cr(VI)’nin Fe® tarafindan indirgenmesini
farkh iyonik gii¢lerde test eden ve reaksiyon hizinin 1>0,1-0,2 M olan ortamlarda
sabit kaldiginm gozleyen Gould (1982) tarafindan da rapor edilmigtir. Ancak Go_uld
(1982) ¢aligmasinda reaksiyon hiz sabitinin I<0,1 M olan ortamda, iyonik gii¢
azaldikga arttigim tespit etmigtir. Iki galigma arasindaki farkhilik suya iyonik giiciin
farkh kimyasallar (KCl (bu ¢aligma), Na;SO; (Gould 1982)) kullamlarak
saglanmasidir, ancak bu konuyla ilgili daha aynintili galigmalarin yapilmas: gereklidir.
Nitrojen kullamlarak oksijeni giderilmeye ¢ahgilan bu ortamda Cr(VI)’nin Fe® ile

indirgenmesi sirasinda TD ve FD analizleri yapilamamgtir.
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Sekil 3.18. Cr(VIy’nm Fe® fizerinde iki farkh iyonik giicte giderimi (Anaerobik (Ny ortam)

Ny ile havasizlagtinlan deney setlerinde kullanilan Fe® tozlarinin yiizey
karakterizasyonu yapilmig ve Cr(VI)’ya maruz kalan Fe® yiizeyinde herhangi bir
kristallesmis krom birikimi tespit edilmemigtir (Sekil 3.19 ve Sekil 3.20).
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Sekil 3.19. Anaerobik (Ny) ortamda Cr(VI) ile reaksiyona giren Fe° tozlanmn yiizey
karakterizasyonu (I=0,00 M)
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Sekil 3.20. Anaerobik (Na,) ortamda Cr(VI) ile reaksiyona giren Fe° tozlannn yiizey
karakterizasyonu (1=0,01 M)
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3.3. Krom (VI)’nin Ferro Demir (Fe(Il)) ile Indirgenmesi

Elementel demir kullamlarak Cr(VI) gideriminin incelendigt kinetik
¢ahgmalarda Fe®’in yiikseltgenmesi sonucu ortaya ¢ikan Fe(Il)’nin Cr(VI) 'y
gidermedeki rolii ve etkisi genellikle gozardi edilmekte, Cr(VI)’min hangi madde
tarafindan indirgenmis oldugundan bagimsiz olarak sudan giderimi biitiinsel olarak
hesaplanmaktadir. Bu durum ¢ofunlukia laboratuvarlarda kinetik ¢aligmalarda
kullamlan kesikli reaktorlerde yapilan testlerde indirgeyici madde olarak Fe”in
performansinin gergek degerinden daha yiiksek tahmin edilmesine neden olmaktadir.
Dolayisiyla kesikli reaktorlerden elde edilen kinetik verilerle Fe® miktari hesaplanan
ve tasarimi yapilan reaktif bariyerlerin performansi tahmin edilenden daha diistik
veya reaktif bariyerin ¢aligma 6mrii tasarlanandan daha kisa olabilir.

Bu nedenle ¢aligmanin bu kisminda Cr(VI)’mn Fe® iizerinde indirgenmesine
Fe®’in yiikseltgenmesinde ara bir iiriin olarak ortaya ¢ikan Fe(Il)’in etkisini saptamak
amactyla, Cr(VI)’nin Fe(Il) tarafindan indirgenmesi ve reaksiyon hizi aragtinlmgtir.
Caligmamin ikinci kisminda Fe® kullanilarak Cr(VI)’nmn indirgenmesinin test edildigi
kogullara benzer sekilde, Cr(VI)’nin Fe(ll) ile indirgenmesine ¢6ziinmii§ oksijenin
(CO) etkisini saptamak amaciyla testler hem aerobik hem de anaerobik ortamlarda
yapilmigtir. Ayrica iyonik giiciin Cr(VI)’mn Fe(ll) tarafindan indirgenme hizina
etkisini saptamak amaciyla, testler hem saf suda (I=0,00 M) hem de iyonik giicii 0,01
M olan ¢ozeltide yaplmustir. Tiim deneylerde Cr(VI) ve Fe(ll)’nin baslangic
konsantrasyonlan sirasiyla 1,0x10° M ve 3,0x10”° M olmak iizere sabit tutulmus ve
deneyler oda sicaklifinda gerceklestirilmigtir.

3.3.1. Havaya doygun (aerobik) reaktirlerde Cr(VI) giderimi
Distile suyun 6,55 mg/L olan CO konsantrasyonu akvaryum pompalarn
kullanilarak 8,40 mg/L’ye ¢ikariimigtir. Krom(VI)’min Fe(II) tarafindan indirgenmesi

iyonik giiciin 0,00 M ve 0,01 M oldugu havaya doygun ortamda oda sicakliginda test

edilmistir. Test siiresince belli araliklarla alinan 6meklerde Cr(VI) konsantrasyonu
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olgilmiiy ve her test en az iki kez tekrar edilmigtir. Yapilan analizlerin sonucu
Sekil 3.21°de gosterilmigtir. Sekil 3.21°deki veriler en az ii¢ 6lgiimiin ortalama
degerleridir.
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Sekil 3.21. Cr(VI)'nin oksijene doygun (aerobik) ortamda Fe(Il) iizerinde iki farkh iyo'nik gﬁgte
giderimi

Krom (VI) konsantrasyonunun zamana bagli olarak azalmas: Sekil 3.21°de de
gosterildigi tizere iki farkhi hzda gergeklegmigtir. Reaksiyonun ilk 1 dakikasinda
Cr(VI) konsantrasyonu hizla azalmig ve testin geri kalan siiresinde ise Cr(VI)
konsantrasyonu diigiik bir hizla azalmaya devam etmistir. Iyonik giicii 0,00 M ve 0,01
M olan sistemlerde yapilan deneylerin sonuglart test edilen aralikta iyonik giiciin
Cr(VI)’mn giderilmesinde test edilen aralikta ¢ok etkili olmadigini gostermektedir.
Reaksiyonun ilk dakikasinda gozlenen Cr(VI)’mn hizhi giderimi daha énce yapilan
¢aligmalarda da tespit edilmis (Schlautman ve Han, 2001; Fendorf ve Li, 1996) olup,
nedeni tam olarak bilinememektedir. Ancak reaksiyonun stokiyometrisi geregi Fe(II)
Cr(VI)’y1 indirgedikge ortamin pH degerinin azaldii ve pH>4,0 olan sistemlerde pH
azaldik¢a reaksiyon hizinin yavagladigi bilinmektedir (Buerge ve Hug 1997).
Reaksiyonun ilk dakikasinda gozlenen izl giderim pH’in baglangigta en yiiksek
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degerde olmasi ile baglantil: olabilir. Havaya doygun suda yapilan testlerde zamana
bagli olarak pH degerlerindeki siirekli azalig Sekil 3.22’de gosterilmektedir. Bu

durum o6zellikle ilk dakikadan sonra reaksiyon hizinin yavaglamasina neden olabilir.
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Sekil 3;22. Cr(VI)’mn oksijene doygun (aerobik) ortamda Fe(II) iizerinde iki farkl iyonik giicte
gideriminin pH’a bagh degisimi

Krom (VI)’nin gideriminde ilk dakikada gozlenen mzh giderim sifir
dereceden reaksiyon iz denklemi (Denklem 3-2) ile ifade edilmis ve hem saf suda
hem de I=0,01 M olan suda reaksiyon hiz katsayist (k’, M.dak™) ~1x10® M.dak™

olarak lineer regrasyon yardimiyla hesaplanmagtir.

_des(vi | G-2)
dt |

Bu ¢aligmada hesaplanan birinci dakika hiz katsayis1 Fendorf ve Li (1996) tarafindan
yapilmig c¢aligmada elde edilen degerlere (4,68x10° M.dak™) yakin bulunmustur.

Testin ilk dakikasindan sonra gozlenen Cr(VI) giderimi ise ikinci dereceden
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reaksiyon hiz denklemi (Denklem 3-3) ile uyumlu bulunmugstur. Bu denklemde
Cr(VI) giderimi Fe(II) ve Cr(VI) konsantrasyonlarina birinci dereceden baglidir.

_i[_C%(tﬂ)lzk[cr(vx)IFe(n)] (3-3)

Eger Cr(VI) ve Fe(ll)’nin baslangi¢ konsantrasyonlan: aralarindaki stokiyometrik
molar orantiya (1:3) gore tasarlanmigsa, Denklem 3-3%in integrali alindifinda
asagidaki denklem elde edilir:

[er(v)- 1+£?<E((3‘:21101)]0t -9

Denklem 3-4’de [Cr(VI)], Cr(VI)’nin baslangi¢ konsantrasyonunu, k ikinci dereceden
reaksiyon hiz katsayisim (M 1 dak™) temsil etmektedir. Saf suda ve I=0,01 M olan
suda yapilan testler sonucu elde edilen verilerin tiima kullanilarak k degeri havaya
doygun ortam igin 2,35x10° M .dak™ olarak hesaplanmustir. Elde edilen bu degerin
giinimiize kadar yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglarla birebir kargilagtiriimas:
miimkiin degilse de, Schlautman ve Han (2001) tarafindan yapilan ¢aligmada pH=5,0
olan ortamda k degeri ~ 120 M'.dak™ olarak ol¢iilmiis, bu deger pH>5 olan
ortamlarda logaritmik olarak artmig, 6regin pH=6 iken k degeri 600 M .dak™ olarak
gozlenmigtir. Ortamin bazik oOzelligi arttikga k degeri onbinler mertebesine
yitkselmigtir.

3.3.2. Oksijensiz (anaerobik) reaktorlerde Cr(VI) giderimi:
Reaktorlerde kullanilan saf suda bulunan ¢ozinmis oksijen (CO) (~6,55
mg/L) Na,SO; ile 0*“e indirgenmis ve ortam anaerobik hale getirilmistir. Anaerobik

ortamda Cr(VI)’min Fe(Il) ile indirgenerek uzaklastinlmasim iyonik giiciin etkileyip
etkilemedigini saptamak amactyla test hem saf suda (1=0,00 M) hem de I=0,01 M
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olan suda tekrar edilmistir. Testler esnasinda belli araliklarla alinan 6reklerde Cr(VI)
konsantrasyonu 6lgiilmils ve sonuglar Sekil 3.23°de gosterilmigtir. Sekil 3.23°de

gosterilen veriler en az ii¢ kez tekrarlanan 6lgiimlerin ortalamasidir.

1,20E-05

W =0,00 M

1,00E-05
Bi=0,01 M

8,00E-06

6,00E-06

[Cr(vi] (V)

4,00E-06 1

2,00E-06

0,00E+00 ' ‘
0 2 4 6

Zaman (dakika)

Sekil 3.23. Cr(VI)’mn oksijensiz (Na,SO; ile havasizlagtinlms) ortamda Fe(Tl) iizerinde iki farkly
iyonik giicte giderimi

Krom(VI) konsantrasyonu anaerobik ortamda da aerobik ortama benzer
sekilde iki farkli hizda azalmig ve reaksiyonun ilk dakikasinda sifir dereceden
reaksiyon katsayis1 (k') I=0,00 M ve 0,01 M olan ortamlar igin ~1x10~° M .dak™
olarak lineer regrasyon yardimiyla hesaplanmigtir. Reaksiyonun ilk dakikasindan
sonra Cr(VI)’nin giderimi yavaglamig ve ikinci dereceden reaksiyon hiz denklemi ile
Cr(VI) konsantrasyonunun zamana bagli degigimi uyumlu bulunmustur. Denklem 3.4
kullanilarak lineer olmayan regrasyon yardimiyla k degeri 2,89x10* M dak™ olarak
hesaplanmigtir. Caligilan aralikta iyonik giiciin Cr(VI)’nin indirgenmesine etkisi
belirgin bir sekilde gézlenmemigtir. Anaerobik ortamda Cr(VI)’mn Fe(II) ile giderimi

esnasinda pH degeri izlenmis ve aerobik ortamda goézlenene benzer sekilde pH’1n ilk
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dakikada hizla 8,0’dan 7,0’ye distiiii ve bu ilk dakikadan sonra ~7,00°da sabit
kaldig1 I=0,00 M ve I=0,01 M olan ortamda gézlenmigtir (Sekil 3.24).

Krom (VI)’min Fe(Il) tarafindan anaerobik ortamda daha hizli indirgenmesi
beklenirken, reaksiyonun ilk dakikasinda gozlenen hiz aerobik ve anaerobik
ortamlarda aym bulunmugtur. Coziinmiis oksijenin Cr(VI)’nin Fe(Il) tarafindan
indirgenmesi ve etkisinin 6zellikle notr ve asidik ortamlarda gézards edilebilecek az
oldugu daha onceki aragtirmacilar tarafindan da bulunmustur (Eary ve Rai 1988;
Pettine ve ark. 1998). Reaksiyonun ilk dakikasindan sonra anaerobik ortamda
gozlenen ikinci dereceden reaksiyon hiz sabiti aerobik ortamda gozlenen hz
sabitinden yaklagik olarak 10 kat daha kiigitk bulunmustur. Bu beklenmedik sonucun
nedenini bulabilmek amaciyla Ny kullamlarak CO’nin eser miktarlara digiriildiigi
(0,77 mg/L) ortamda Cr(VI)’min Fe(Il) tarafindan indirgenmesi test edilmigtir. Test
sonuglart Sekil 3.25’de gosterilmigtir. Krom(VI)’mn giderimi ilk dakika iginde
8x107° M.dak™ degerindeki sifir derece reaksiyon hiz sabiti ile gergeklesmistir. Bu
deger hem aerobik hem de Na;SO; ile oksijensiziegtirilen anaerobik ortamda izlenen
ilk dakika Cr(VI) giderim hizina (~1x10° M.dak™ ) yakn bir degerdir. Testin geri
kalan siiresi boyunca Cr(VI) giderimi ikinci dereceden reaksiyon hiz denklemini
izlemis ve k degeri 2,65x10° M .dak™? olarak hesaplanmigtir. Aerobik ortamda ve
Nz ile CO’i giderilen anaerobik ortamda reaksiyonun hem ilk dakikasinda hem de
ilk dakikasindan sonra goézlenen Cr(VI) giderim hizindaki benzerlik CO’nin bu
¢aligmadaki deneysel kosullarda ¢ok fazla etkili olmadigim gostermektedir. Bunun
nedenlerinden birisi Fe(II)’in CO tarafindan yiikseltgenmesi ve dolayistyla Cr(VI)
giderim hizim1 yavagslatmasinin 6zellikle pH>8,0 oldugu ortamlarda goézlenmesi
olabilir (Stumm ve Lee 1961; Singer ve Stumm 1970). .

Sekil 3.24’den de goriildiigii tizere anaerobik ortamda yapilan test boyunca pH
degeri ~8,0’den baglayarak diigmeye baslamig ve reaksiyonun ilk dakikasindan sonra
~7,0°de sabitlenmis, yani ortamin pH degeri test boyunca 8,0’den diisiik olarak

gozlenmistir.
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Sekil 3.24. Cr(VIy’nm oksijensiz (Na,SO; ile havasizlagtinlms) ortamda Fe(Il)
iizerinde iki farkh iyonik giicte gideriminin pH’a bagh degisimi
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Sekil 3.25. Cr(VI)’mmn oksijensiz (Ny, ile havaszzlaghnims) ortamda Fe(Il) iizerinde iki farkh
iyonik ghicte giderimi
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Sodyum siilfit kullamilarak oksijeni giderilen anaerobik ortamda reaksiyonun
ilk dakikasini takiben gozlenen ve hem aerobik hem de Ny, ile CO’i eser miktarlara
diisiirilmiis ortamlarda go6zlenen reaksiyon hiz katsayisindan daha digik olan
reaksiyon hizi ortama eklenen Na;SO5’den kaynaklanabilir. Ortama eklenen Na;SO;
ile Fe(I) arasinda herhengi bir redoks reaksiyonu beklenmediginden Na,SO; ile
Cr(VI) arasinda olasi kimyasal etkilegimler buna neden olabilir, ancak bu konu

caligmanin hedefleri arasinda yer almadifindan aragtinimamugtir.
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4. SONUCLARIN TARTISILMASI

4.1. Elementel Demirin Céziiniirliigii i¢in Yapian Cahismalardan Elde

Edilen Sonu¢larin Tartisilmasi

Aragtrmanin  bu kisminda yapilan deneyler sonucu kullamlan Fe®
tozlarimin ¢oziniirligii aerobik ve anaerobik ortamda benzer bulunmus, ancak
acrobik ortamda TD konsantrasyonu test siiresince dengeye gelmedigi i¢in her iki
ortamda da Fe”in ¢oziinirliigi TD bazinda hesaplamp karstlastinlamamgtir.
Anaerobik ortamda Fe® tozlarinin ¢oziiniirliZii test siiresinin sonlaninda dengeye
gelmis ve iyonik giiciin 0,00 M ve 0,01 M oldugu ortamlar icin 1,4-1,9x10* g
TD/g Fe’ olarak gozlenmigtir. Coziinmiis oksijenin Ny ile eser miktarlara
dusiiriildigi ortamlarda da test edilen aralikta iyonik giiciin Fe°® ¢ozinirliigini
onemli boyutlarda etkilemedigi belirlenmis ve iyonik giiciin 0,00 M ve 0,01 M
oldugu ortamlarda ¢ozimiirliik 9,3x10” g TD/g Fe® olarak saptanmigtir. Coziinmiis
oksijeni giderme amagh kullamlan Na,SOs’in Fe® ¢ozimirliigini arttirmast
yoniinde belirgin bir etkisi saptanmamigtir. Krom (VI)’mn gideriminde etkili
olmas: nedeniyle test siiresince olgillen FD konsantrasyonu aerobik ortamlarda
(1,9x10° g FD/g Fe®) anaerobik ortamlara (~5,7x10° g FD/ g Fe°) gore daha
disik bulunmustur. Ferro demirin oksijen igeren ortamlarda kararsiz oldugu ve
hizla Fe(Ill)’e yiikseltgendigi bu kisimda elde edilen verilerle bir kez daha
saptanmigtir. Ancak bu caligmada FD konsantrasyonuna test edilen araliktaki
iyonik giiciin (0,00 M-0,01 M) etkisi tam olarak saptanamamigstir. Bu konuda daha
detayh aragtirmalarin yapilmasi, omegin Fe® tozlanmin ¢ozimirliginin daha
genis iyonik gii¢ aralifinda test edilmesi gereklidir. Ancak bu konu ¢aligmamizin
kapsamu disinda tutuldugundan sézii edilen deneyler yapilmamugtir. Céziinnﬁis
oksijeni Ny, ile giderilen ortamda ise Fe® tozlarmn ¢oziinirlagi her iki iyonik
giicin FD cinsinden ~4x10”° g FD/g Fe° olarak bulunmus ve Na;SOs’in Fe°

¢ozinirligiine etkisinin 6nemli boyutlarda olmadigt gézlenmistir.
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4.2. Krom (VI)’min Elementel Demir ile Giderimi icin Yapilan Cahsmalardan
Elde Edilen Sonuclarnn Tartigilmas:

Caligmanin bu kisminda Cr(VI)’min Fe® kullanilarak indirgenmesi hizina
ortamin iyonik giiciine etkisi gosterilmigtir. Aerobik ve anaerobik ortamlarda
yapilan testlerde iyonik gii¢ artttk¢a birinci dereceden reaksiyon hiz sabiti de
artmugtir.

Coziinmiis oksijenin Cr(VI)’min indirgenmesi lzina Fe® yiizeyini
pasiflestirerek veya Fe*"yi Fe’"’e yiikseltgeyerek olumsuz etkisi bu calisma
-kapsamindaki testlerde goOzlenememigtir. Azot gaz kullamlarak CO
konsantrasyonu 1 mg/l.’den aza diigiiriilen ortamda gozlenen Cr(VI) giderilme
hizinin aerobik kogullardaki Cr(VI) giderilme hizina benzerligi CO’nin reaksiyon
kinetigine etkisinin ¢ok O6nemli boyutlarda olmadifim gostermektedir. Ancak
Na;SO; kullanilarak CO’i giderilen ortamda gozlenen Cr(VI)’mn giderilme.
hizinin yiiksek olmasini sadece Na;SOs’den kaynaklanan ek iyonik giig ile
agiklamak zor oldugundan konuyla ilgili daha detayh galismalarin yapiimas,
ornegin  SO4* ile yiizeydeveya suda buluman Cr(Ill) arasindaki
komplekslesmelerin etkisi aragtiriimalidir.

Yapilan yiizey analizleri aerobik ve anaerobik ortamda Fe® iizerinde
Cr(VI)’nin indirgenerek giderimini saglayacak oksit/hidroksit birikiminin

olmadigin1 gdstermistir.

4.3. Krom (VI)’nin Ferro Demir (Fe(II)) Kullamlarak indirgenmesi igin
‘'Yapilan Calismalardan Elde Edilen Sonuclarin Tartisiimas:

Aragtirmanin  bu béliimiinde Cr(VI)nin Fe(Il) kullamlarak Cr(III)’e
indirgenmesi aerobik, anaerobik ortamlarda ve kesikli reaktorlerde gozlenmistir.
Krom (VI)'min her iki ortamda da Fe(Il) ile giderimi reaksiyonun ilk dakikasinda
hizli bir sekilde gergeklesmigtir. Fe(Il) kullamilarak indirgenme reaksiyonlarinda
pH>4 olan sistemler igin pH azaldik¢a reaksiyon hizimin yavasladifi Buerge ve
Hug ( 1997) tarafindan tespit edilmistir. Bu hizli giderim baslangictaki pH
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degerinin yiiksek olmasindan kaynaklahabilir. Krom (VI) giderimi aerobik ve
anaerobik ortamlar igin de ilk dakika igin birinci dereceden, sonraki dakikalarda
ise ikinci dereceden kinetik denklemlerle ifade etmigtir. Buna gore, reaksiyonun
ilk dakikasindan sonra gozlenen ikinci dereceden hiz sabitleri aerobik (2,35x10°%)
ve Ny ile oksijensizlestirilen anaerobik ortamlar (2,65x10°) igin birbirine yakin
bulunmug ve boylece ¢oziinmiig oksijenin Cr(VI) giderim hizina etkisi olmadig
ortaya konmustur. Sodyum siilfit (Na;SOs ) kullamlarak oksijensizlestirilen
ortamda elde edilen ikinci dereceden hiz sabitinin yitksek olmasi (2,89x10%)
olmasi ise Cr(VI) ile Na,SO; arasindaki komplekslesmesinden kaynaklanabilir.

GENEL OLARAK;
Cr(VIymn Fe°

giderilmesinde sistemin genel olarak verimini etkileyen parametreler ve bu

demir kullamlarak reaktif bariyer yOntemi ile

parametrelerin reaksiyon hizina etkileri Cizelge 4.1.°de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Sistemin verimini etkileyen parametreler ve bu parametrelerin reaksiyon hizina

etkileri

Iyonik giic Coziinmis oksijen Fe° yiizey pasifiesmesi
Fe° Tozvmun | Fe®in ¢oziniirliigiine Fe”in ¢bzimmesinde Fe®in ¢ozintirligtine
Cozanirligi | belirgin bir etkisi giichii bir oksidanttir. etkisi incelenmemigtir.

gbzlenememistir.
Cr(VIyynn | Iyonik giic arttik¢a iz Cr(VI)’nmn indirgenmesi | Fe® iizerinde Cr(VI)’nin
Fe’ ile sabitinin de arttifs tespit | hizina belirgin bir indirgenerek giderimini
Giderimi edilmistir. olumsuz etkisi olmadiga | saglayacak oksit/hidroksit

saptannustir, birikiminin olmadig1
tespit edilmistir.

Cr(VIynmn Cr(VD)'nin Fe(Il) ile Cr(VI) giderimhizma | Cr(VI)’nm giderimine
Fe(l) ile gideriminde ¢ok etkili bir | etkisi olmacigs tespit etkisi incelenmemigtir,
Giderimi parametre olmadigt edilmistir.

saptanmstir, ,
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5. ONERILER

Yapilan caligmalar reaktif bariyer olarak elementel demir kullamlarak
krom kirliliginin giderilme yonteminin etkili oldugunu gostermistir. Daha sonraki
caligmalarda farkh iyonik giiclerde ve sabit pH’larda gergeklesen indirgenme
reaksiyonlar1 gozlenebilir. Ozellikle oksijeni gidermek i¢in bu ¢aligma
kapsaminda kullanilan Na,SO; ile Cr(VI) arasindaki etkilegimler daha ayrintili
incelenmelidir. Ayrica sirekli reaktorler kullamlarak Fe®’in ¢oziiniirligiiniin
Cr(VI)’mn giderimine uzun vadede etkileri aragtirilabilirr Bu aragtrma
kapsaminda temel amag, Cr(VI)’min Fe® kullamlarak indirgenme reaksiyonlarim
gozlemek ve Fe”in ¢6ziinmesi sonucu ortaya cikan Fe(IlI)’nin Cr(VI)’nin
gideriminde etkili olabilecegini bulgulamak oldugundan reaktif bariyer tasarimi
ve maliyeti konusunda herhangi bir ¢aligma yapilmamigtir. Bu konuda daha
aynintil: galigmalar yapilarak tasanm kriterleri belirlenebilir.
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EK-1
Her analiz metodunun tammli bir giiven aralifinda olgebildigi minimum
konsantrasyonun (OMK) belirlenmesi i¢in U.S.EPA (1982) tarafindan o6nerilen
metotda analat konsantrasyonunun aym oldugu yedi farkli standart ¢ozelti
hazirlamir. Her standart ¢ozelti 7 kez dlgiiliir ve % 99 giiven araligh bazinda OMK
degeri denklem E-1 kullamilarak hesaplanir. |

OMK =t3 k=0,01.(S) : (E-1)

s: Standart sapma

t: 6grenci-T dagilim degeri,

3: serbestlik derecesi, n-1,

n: 6l¢iim sayis,7 ve

K: giiven araligy, 0,01 ise

t3x-0,01=3,143’tiir. (Berthoux ve Brown 1994).
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EK-2
Kalibrasyon egrisini olusturan veriler sahitli standart ¢ozeltilerin 3 kez
tekrarlanan absorpsiyon dlgiimiiniin ortalama degerleridir. Olgiimlerdeki standart
sapma, verilerin ortalama deger etrafinda hangi yakinlhikta kiimelendigini
belirtmek i¢in kullanilan istatiksel bir parametredir (E-2).

i (Xi X )2
=2 (E-2)

n-1

Standart sapma ¢ok sayida numunenin analizi ile belirlenmigse, %95 bir

olasilikla, ana kiitle ortalamasi, p = Xoq & 15_6_5 degerleri arasindadir. Bu aralik
n

%95 giiven aralifi olarak adlandinimakta ve ortalamanin giivenilirligini
vermektedir. Standart sapma bilinmiyor ve tek bir numuneden ya da az sayida

numuneden tahmin edilmeye ¢aligiliyorsa, n tane gézlemin % 95 giiven aralifs;
= Xk —= (E-3)
™
ifadesi ile bulunur. (Sengiil ve Miiezzinoglu 1995)

Denklem E-2’de;
x;: Gozlenen deger, Xor: Ortalama deger, n: Olgiim sayist

Denklem E-3’de;

p: Ana kiitle ortalamasy, t: Ogrenci t dagilim degeri, 1.96 (% 95 giiven arali: igin)
s: Standart sapmadur.
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EK-3
Iyonik giig, gozeltideki iyonlarm toplam konsantrasyonlarinin en faydali
olgimiidir ve denklem E-4’deki gibi tanimlanir.

1 2
=Ezcizi (E~4)

ifadesi ile bulunur. (Harris 1994)
Denklem E-4°de

¢=1 tirniniin konsantrasyonu

zi=yuk’tir.
Toplam isareti ¢ozeltedeki biitiin iyonlarin dikkate alinacagini gosterir.

Deneysel caligmalarda iyonik gii¢ saf suya O;Ol M KCl1 eklenerek
saglanmustir. KCI’iin saf suya verdigi iyonik gii¢ denklem E-4’e gore hesaplanur.

H*%Zcizaz
u=%i1<”]-(+1)2 +[CI71.-1)?]
u=%k0,01].(1) +[0,011.0) ]

u=%[o,01+o,01 ]=0,00 MKl

NapS0; ile haVasmlastmlarak anaerobik ortamun saglandif: deneysel
¢alismalarda Na,SOs’den kaynaklanan ek iyonik giigte dikkate alinmigtir. Na,SO;3;
anaerobik ortamlara 0,0645 g/L (5x10™* M) eklenmistir. Na;SOs’iin saf suya
verdigi ek iyonik gii¢ denklem E-4’e gore hesaplanmustir.

Na,S05’iin 1 moliinde 2 mol Na* bulundugundan [Na'}=10> Mdir.
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u=%;cizi2
u‘“‘%b\fcz*‘].(ﬂ)2 +[80;? ]-(—2)2]

p.=—;—i0,001].(1) +[0,0005].¢4) |

1=0,0015 M Na,SO3

Na,S0; ile havasizlagtinimig ve KCl1 eklenmig saf su igin toplam iyonik

gg;
P1= HgcrHiNazsos= 0,01+0,0015
pr=0,0115 M
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