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Bu calismada, yiiksek krom derisimine sahip deri sepileme atik sularindaki Cr(IIl) iyonlarinin
ferrit siireciyle giderilmesi iizerine Fe**/Cr’* mol orani, baslangi¢ krom derisimi ve sicakligm etkisi
incelenmistir. Ortamdaki kromun ferritlestirilerek giderilmesinin 6nemli oranda Fe**/Cr** mol orani ve
baslangi¢ krom derisime bagli oldugu tespit edilmistir. Krom derisimi artisina bagh olarak, ortamdaki
kromu ferritlestirerek gidermek i¢in gerekli olan stokiyometrik Fe*" miktarinin azaldigi, ancak 1500
mg/L’nin lizerinde krom derisimine sahip ¢dzeltilerde kromun ferritlestirilemedigi belirlenmistir. 500,
1000 ve 1500 mg/L derisimindeki Cr(III) iyonlarini ferrit yapisinda etkin bir sekilde gidermek i¢in pH
9, sicaklik 50°C ve her bir derisim i¢in Fe*"/Cr’" mol oraminin sirastyla 8, 6 ve 5 olmasi gerektigi tespit
edilmistir. Feritlestirme islemiyle, optimize edilen sartlar altinda aritilan sepileme atiksuyunun krom
iceriginin tayin sinirlart altina diistiigii ve uzaklastirilan kromun kromit (Cr,0;.FeO) kristal yapisinda
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler : Krom giderme, Ferritlestirme, Atiksu aritimi, Sepileme atiksuyu.

CHROMIUM REMOVAL FROM TANNING WASTEWATER BY FERRITE
PROCESS

ABSTRACT

In this study, effects of mole ratio of Fe*"/Cr’", initial chromium concentration and temperature on
the Cr(Ill) removal from tanning wastewaters by ferrite process were investigated. It has been deter-
mined that the removal of the chromium by ferritization strongly depends on mole ratio of Fe*"/Cr’"
and initial chromium concentration. Stoichiometric amount of Fe*" required to remove the chromium
in the form of ferrite depending on initial chromium concentration was decreased. However, it has
been observed that the ferritization of the chromium in the wastewaters havin}g the concentrations
higher than 1500 mg/L could not be achieved. Optimum mole ratio of Fe*"/Cr’" for effective chro-
mium removal in the form of ferrite from wastewaters containing 500, 1000 and 1500 mg-Cr(III)/L at
pH 9 and 50°C were determined to be 8, 6 and 5, respectively. Also, it has been determined that the
chromium content of the tanning wastewater treated by ferrite process under the conditions optimized
was below the detection limits and chromium removed was in the form of chromite (Cr,FeOy).
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1. GIRIS

Sepileme islemi deri teknolojisinde uygula-
nan ana siire¢lerden biridir. Sepileme islemiyle
deriye 1s1, nem, ter ve mikrobiyal bozunma gibi
cevresel sartlara karsi dayamklilik kazandirilir.
Islemde derinin ana kismimi olusturan kollojen
tabakasi mineral ve bitki esasli sepileme aragla-
rindan uygun olani kullanilarak kararli bir hale
getirilir. Uygulamadaki kolayliklar1 ve sepileme
etkilerinin {istlinliigii nedeniyle kromla sepileme
halihazirda en yaygin kullanilan yontemdir. Deri
endistrisinin yaklasik % 90’1 tarafindan kulla-
nildig1 ifade edilmektedir (Aravindhan vd.,
2004).

Krom bilesikleriyle derinin sepilenmesi
isleminde sepileme araci olarak genellikle bazik
krom siilfat ¢ozeltisi kullanilir. Uygun hazirlik
islemlerini gegirmis olan deriler, kullanilan
krom tuzunun bazligina baglh olarak pH’s1 yak-
lasik 2,8-3,5 arasinda ve krom derigimi sepile-
necek deriye gore % 1,9 Cr,O; olan sepileme
¢ozeltisine daldirilir (Ludvik, 2000). Uygun bek-
letme siiresi sonunda banyodan ¢ikarilan deriler
yikanarak iriin deri haline getirilmek {izere
bitirme iglemlerine tabi tutulur. Sepileme
isleminde kullanilan kromun % 60-70’1 sepileme
tepkimesine katilirken, geriye kalan ve oldukca
onemli olan % 30-40’lik kismu kati kalintilar ve
atik sepileme c¢ozeltisiyle disar1 atilir (Fabiani
vd., 1996). Bu nedenle, sepileme islemi sonunda
olusan atiksular, 1500-3000 mg/L arasinda
degisen derisimlerde krom igerir (Suresh vd.,
2001). Zararl toksik 6zellikleri nedeniyle krom
igerikli bu sularin aritilmadan alici ortamlara
verilmesi yasaklanmis ve arittm zorunlulugu
getirilmistir.

Atiksulardan kromu gidermek i¢in en etkin
ve en ekonomik yontem kimyasal ¢oktiirme
yontemidir. Ancak, yontem aritilmig sudaki me-
tal derisimini istenilen seviyeye diisiirememe ve
stizme zorlugu olan biiyiik hacimli hidroksit ¢ca-
murlart olusturarak ikincil bir kirletici problemi
olusturma gibi dezavantajlara sahiptir. Amorf
yapili bu ikincil kirleticiler, gevresel sartlara
bagli olarak metal iyonlarmi yeniden alici or-
tamlara verebilir. Ornegin, asidik yagislarla kar-
silasmast veya bitki artiklarinin bozunmasi ile
meydana gelebilecek ¢ogu organik asitler olan
komplekslestiricilerle temas etmesi halinde, ya
da mikroorganizma faaliyetlerinden etkilendi-
ginde yeniden ¢dziinmeleri miimkiindiir. Top-
raklardan ve bazi kat1 artiklardan metal ¢6ziiniir-
ligliniin arastinldif1 ¢alismalarda da bu duru-
mun olabilecegi goriilmektedir. Ornegin; kiregle
kararli bir hale getirilmis ¢amurlardan, su ile
Oziitlemeyle mevcut bakirm % 40-50’sinin, ni-
kelin % 15-25’inin ve kadmiyum, ¢inko, kursun
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ve civa gibi diger baz1 metallerin degisik oran-
larda ¢6ziindiigii (Mcbride, 1998), organik mad-
deleri ve agir metal iyonlarin birlikte iceren top-
raklardaki metal iyonlarimin farkli pH’lardaki
suyla temas etmesi halinde ve agir metal ihtiva
eden toprak iizerinden organik madde igerikli
sularin ge¢cmesiyle de metal iyonlariin ¢6ziin-
digi belirtilmektedir (Atteia, 1994; Linn ve
Elliott, 1988) . Ayrica, kanalizasyon sularmin
aritimi ile meydana gelen camurlarin ihtiva et-
mis oldugu metal bilesiklerinin de aneorobik
sartlar altinda, ortamdaki organik maddelerin ve
stlfiriin etkisiyle c¢oziindiikleri (Angelidis ve
Gibbs, 1989; Francis ve Dodge, 1989), bu ca-
murlarin  ayrica  thiobacillus  ferrooksidan,
thiobacillus thioparus ve thiobacillus thioksidan
gibi bakteriler tarafindan da etkilendigi ve ¢ozii-
niir hale geldigi belirtilmektedir (Sreekrishnan
ve Tyagi, 1996). Bu konuyla ilgili olarak daha
once yapmis oldugumuz bir arastirmada, Cr(VI)
indirgeme-¢Oktiirme atiklarinin farkli pH’lardaki
mineral asit ve dogada bulunmasi muhtemel
olan diigiik molekiil agirlikli organik asit ¢ozelti-
leriyle temas etmeleri sonucunda da kromun
USEPA tarafindan verilen siir derigim degerle-
rinin iizerinde ¢6zlindiigli belirlenmistir (Erdem
ve Timen, 2004). Tiim bu sonuglar, daha kolay
siiziilebilen, daha kararli bir iiriin olusturan ve
miimkiinse ikincil bir kirletici olugturmayan ¢ev-
re dostu alternatif bir aritim ydntemini zorunlu
hale getirmistir.

Amorf yapil bilesiklerin kristal yapili olan-
lara gore daha yiiksek ¢oziiniirliik 6zelligine sa-
hip olmasi (Paige vd., 1996; Schindler, 1967;
Stumm ve Morgan, 1981), bu bilesiklerin kristal
sekle getirilerek daha kararli hale getirilebilece-
gini akla getirmistir. Bunu saglamanin bir yolu,
agir metal iyonlarini sulu ortama digaridan ilave
edilen Fe(Il) iyonlariyla birlikte ¢oktiiriip, uygun
sartlarda ¢ifte oksit bilesiklerine doniistiirmektir.
Islem sonunda olusan ¢ifte oksit yapili bilesik-
ler, manyetik Ozellikleri nedeniyle manyetik
ayirmayla karisimdan kolaylikla ayrilabildigi
gibi, bu bilesiklerin ¢evresel agidan daha kararl
olduklar1 da ifade edilmektedir (Kirk-Othmer,
1992). Ferrit igslemi olarak adlandirilan bu yon-
temle, son zamanlarda sulu ortamlardan metal
giderme ve geri kazanma amaciyla degisik ca-
ligmalar yapilmistir.

Ferrit isleminde metal iyonlar1 ilk agamada,
disaridan ilave edilen Fe(Il) iyonlariyla birlikte
Esitlik 1°de verilen tepkimeye goére uygun bir
pH’ta ¢oktiiriiliir. Sonra, olusan metal hidroksit
karisimi, 50°C ve tlizerindeki bir sicaklikta siyah
renkli, manyetik 6zelliklere sahip ve kristal ya-
pida metal ferrit bilesigi olusuncaya kadar yiik-
seltgenir (Esitlik 2) (Kirk-Othmer, 1992; Okuda
vd., 1975; Mandaokar vd., 1994).
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Esitlik 1 ve 2°de, 2+ degerlikli metal iyon-
lar1 i¢in verilen ferrit olusum mekanizmasi,

x Me* + (3-x) Fe*" + 6 OH" — Me,Fes ,(OH)s

Barrado vd. (1998) tarafindan farkli degerlikler-
deki metallere uygulanmak {izere genel bir esit-
lik halinde Esitlik 3’te verilmistir.

(1)

MeyFes; «(OH)s + 1/20, — MesFe; 04 + 3H,0 (2)

xMe""+3FeSO, +6NaOH +1/20; —Me,Fe; 04+ 3Na,SO4 + 3H0 + x[Fe"' ] (3)

Ferrit islemiyle sulu ¢ozeltilerden demir,
¢inko, nikel, bakir, kursun, kadmiyum ve an-
timon gibi 2+ degerlikli metal iyonlarinin
(Tamaura vd., 1990; Kim vd., 1998; Vidales
vd., 1999; Lopez vd., 1998; Perez vd., 1998;
Delgado vd, 1999; Demirel vd., 1999) ve 3+
degerlikli krom iyonlarmin giderilmesi igin
bazi caligmalar yapilmistir (Mandaokar vd.,
1994; Delgado vd, 1999; Charoenjiraphat ve
Amanthigo, 1997; Erdem ve Tiimen, 2004).
Ancak, ozellikle yiiksek krom derigimine sahip
gercek  sepileme  atik  ¢ozeltilerinden
ferritlestirmeyle krom giderilmesi sartlar1 ay-
rintili olarak incelenmemistir. Bu noktadan
hareketle yapilan bu caligmada, Elazig Agin
Deri fabrikasindan temin edilen yiiksek krom
icerikli sepileme atiksuyunun ferrit siireciyle
aritim sartlar1 incelenmistir.

2. MATERYAL VE YONTEM

Deneylerde kullanilan sepileme atik ¢ozel-
tisi Elazig Agin Deri fabrikasindan temin edil-
di. 3807 mg/L derisiminde kroma sahip olan
atik cozeltideki Cr(III) iyonlarinin
ferritlestirilerek giderilmesi deneylerinde, saf
suyla seyreltilerek farkl baslangic
derisimlerindeki  Cr(IlIl) ¢ozeltileri, farkl
Fe**/Cr*" mol oranlarini olusturmak iizere de-
gisen miktarlarda FeSO4.7H,O (Merck-
1.03926) ile 300 mL’lik erlenlerde karistirildi.
Ilave edilen FeSO,.7H,O tuzu tamamen ¢o-
ziindiikten sonra, ¢ozeltilerin pH’s1 NaOH ¢6-
zeltisi kullanilarak 9’a ayarlandi. Metal hid-
roksitleri i¢eren erlenler, igerisinden hava ge-
¢irmeden 30-50°C arasinda degisen farkli si-
cakliklara 1sitild1 ve 200 dev/dk c¢alkalama hi-
zinda 60 dk siireyle sabit pH’ta karistirildi (Se-
kil 1). Olusan ¢okelti mavi bant filtre kagidin-
dan siiziilerek ¢ozeltiden ayrildi ve oda sicak-
liginda kurutuldu. Kurutulmus 6rnekler olusan
yapinin aydinlatilmasi i¢in XRD (Siemens, D-
5000) analizine tabi tutuldu ve bir miknatis
yardimiyla manyetiklik testi yapildi. Elde edi-
len  siiziintilerde  atomik  absorpsiyon
spektrofotometresi (ATI Unicam 929) kullani-
larak demir ve krom analizleri yapildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA

Sulu ortamlardan metal iyonlarinin
ferritlestirilerek giderildigi ¢aligmalar ve genel
olusum tepkimeleri (Esitlik 1-3) dikkate alin-
diginda, metal iyonlarmin ferritlestirilmesinde
pH, Fe(II) miktari, havalandirma ve sicakligin
onemli parametreler oldugu soylenebilir
(Mandaokar vd., 1994; Demirel vd., 1999; Er-
dem ve Tiimen, 2004; Wang vd., 1996).

Krom iyonlarimin ferritlestirilmesi amacty-
la yapilan smirl sayidaki ¢alismada, genellikle
100 mg/L ve daha diisiik metal iyon
derisimlerinde calisildigt  goriilmektedir
(Mandaokar vd., 1994; Erdem ve Tiimen,
2004). Bu caligmalarda optimize edilen para-
metrelerin, sepileme veya metal kaplama atik
¢oOzeltisi gibi oldukea yiiksek krom derisimine
sahip ¢ozeltiler i¢in de gecerli oldugu pek soy-
lenemez. Ciinkii, sulu ortamda ferrit olusumu,
yukarida anilan parametrelerin yan1 sira ¢ozel-
tideki metal iyon yogunluguna da baglidir. Me-
tal iyon yogunlugu bir bagka deyisle derisim,
¢oktlirme esnasinda ve kristal olusumu sirasin-
da iyonlarin kafes bosluklarina girmesini etki-
leyecektir. Bu noktadan hareketle yapilan bu
caligmada, sepileme atik ¢ozeltisi gibi oldukca
yiiksek krom derisimine sahip ¢ozeltideki
kromun ferritlestirilerek giderilmesi arastiril-
mistir.  Sulu ortamlardan krom iyonlarinin
ferritlestirilerek giderilmesi amaciyla yapilan
bir baska c¢aligmada, krom iyonlariin
ferritlestirilmesinde  havalandirmanin ~ krom
ferrit olusumunu olumsuz yonde etkiledigi ve
bu nedenle gerekmedigi tespit edilmistir (Er-
dem ve Tiimen, 2004). Yapilan 6n denemeler-
de de, havalandirmayla karisimdaki Fe(II)’nin
hizla Fe(Ill)’e yikseltgendigi ve kahverengi
ferrit ozellikleri tagimayan bir ¢okeltinin olus-
tugu belirlenmistir. Bu nedenle, sepileme ¢o-
zeltisindeki kromun ferritlestirilerek giderilme-
si lizerine yalnmzca pH, Fe?'/Cr’" mol orani,
baslangi¢c Cr(Ill) derisimi ve sicaklik gibi pa-
rametrelerin etkisi incelenmistir.
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Sekil 1. Ferritlestirme deney diizenegi.

1-3 esitlikleri dikkate alindiginda sepileme
atik ¢ozeltisi i¢in ferrit iglemiyle aritim akim
semasi Sekil 2’deki gibi cizilebilir. Sekilden de
goriildiigii gibi, aritim isleminin ilk basamag,
mevcut krom iyonlarin ferritlestirmek icin ge-
rekli olan Fe(Il)’nin ilavesidir. Ferritlerin
MeFe,0,4 yapisindaki genel formiilii ve buna
bagl olarak krom ferritin (Cr,O3.FeO) kimya-
sal formiilii dikkate alindiginda, krom ig¢in ide-
al ferrit yapisinin kromit yapisi oldugu ve
kromit olusumu i¢in de, 2 mol kromu
ferritlestirecek Fe(Il) miktarinin 1 mol oldugu
sOylenebilir. Bu bilgi 1s18inda, baglangi¢c krom
derisimi 500-3000 mg/L arasinda degisen ¢o-
zeltilere, Fe?"/Cr*" mol orani 1-10 arasinda ola-
cak sekilde FeSO, tuzu ilave edildi ve tuz ¢o-
ziinlinceye kadar hizli bir sekilde karigtirildi.
Cozelti, 50°C’deki su banyosunda isitildi ve
pH 9 oluncaya kadar NaOH ¢ozeltisi ilave
edildi. Ferritlesmenin gerceklesmesi i¢in kari-
sim 50°C’de 60 dk siireyle karistirildi. Her bir
ortam i¢in elde edilen sonuglar Tablo 1°de ve-
rilmistir.

Ortamdaki metal iyonlarinin, incelenen
tiim sartlarda tayin sinirlarinin altinda kaldigi,
yani etkin bir sekilde giderildigi tespit edilmis-
tir. Ancak, baslangic krom derisimi ve
Fe**/Cr*" mol oranma bagl olarak olusan ¢o-
keltilerin ferrit yapisindan farkli ozelliklerde
oldugu belirlenmistir. Bir ¢okeltinin ferrit 6zel-
ligine sahip olmasi i¢in siyah, igne kristalli ve
magnetik 6zelliklere sahip olmasi gerekmekte-
dir (Kirk-Othmer, 1992; Okuda vd., 1975). Bu
nedenle, her asamada olusan ¢okeltilerin renk,
magnetiklik ve kristal gorliniimii itibariyle
ferrit 6zelligi gosterip gostermedigini belirle-
mek i¢in baz1 fiziksel testler yapilmistir. Bu
testlere ait sonuglar yine Tablo 1’de olusan

cokeltilerin ozellikleri siitununda goriilmekte-
dir. Ferrit 6zelligine sahip ¢okeltiler sadece,
500, 1000 ve 1500 mg/L baslangi¢ derisimine
sahip ¢ozeltilerde elde edilebilmigtir. Incelenen
sartlarda s6z konusu derisim araliginda ferrit
ozelligindeki gékeltilerin olusumu i¢in, mini-
mum Fe?"/Cr’" mol oraninin sirasiyla 8, 6 ve 5
olmas1 gerektigi tespit edilmigtir. 500 mg/L
baglangi¢ krom derisimine sahip ortamlardan
elde edilen ¢okeltilere uygulanan XRD analizi,
kromun sentetik kromit (Cr,O5.FeO) ve spinel
krom-demir oksit (Cr;3Fe70;) yapisinda, de-
mirin ise spinel krom-demir oksit ve geotit
(FeO(OH)) kristal yapisinda oldugunu gos-
termistir (Sekil 3). 1000 ve 1500 mg/L baslan-
gic krom derigimine sahip ortamlarda kromit
(Cr,0;.FeO) ve hematit (Fe,O;) kristal yapisi-
na ilaveten tenardit (Na,SO,) kristal yapisinda
sodyum siilfatin olustugu goriilmiistiir (Sekil
4). Thenardit olusumuna, ¢oktiirme esnasinda
diger ortamlara gore daha fazla oranda kullani-
lan NaOH’in neden oldugu soylenebilir.

Daha yiiksek krom derisimine sahip or-
tamlarda c¢okeltilerin tipik metal hidroksit ya-
pisinda oldugu tespit edilmistir. Bu ortamlarda
ferrit yapili ¢okeltinin olugsmamasina ortam
yogunlugunun neden oldugu sdylenebilir. Bu
cozeltilerde, ¢oktiirme islemi esnasinda reaktd-
rii tamamen dolduracak sekilde hacimli ¢amur-
lar olustugu gozlenmistir. Bu da muhtemelen
metal iyonlarinin spinel olusumu igin ara bog-
luklara aktarimina engel olusturmustur. Cokel-
tilere uygulanan XRD analizinden elde edilen
pikler de amorf yapili durumu dogrulamistir.
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Sekil 2. Ferit islemiyle sepileme atik ¢ozeltisinden krom giderimi akis diyagrama.

I:
F : FeCr204: Eromit

G FeOyOH) : Geotit

EIr (Crl3Fel.7T)203 : Krom demir oksit
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Sekil 3. 500 mg/L baglangi¢ krom derigimine sahip ¢ozeltilerde elde edilen ¢okeltilerin XRD deseni.
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F:FeCr204 : Kromit
H: Fe203 : Hematit
T:Na2304 :Tenardit
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Sekil 4. 1000 ve 1500 mg/L baslangi¢c krom derisimlerine sahip ¢ozeltilerde elde edilen ¢okeltilerin
XRD deseni.
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Tablo 1. 500-3000 mg/L arasinda degisen krom derigimine sahip sepileme atik ¢ozeltisindeki kromun
ferritlestirilmesi {izerine Fe*+/Cr’" mol oraninin etkisi (pH: 9; sicaklik: 50°C; temas siiresi: 60

dk).
Cozeltide Kalan Me-
Bas. Fe**/Cr** tal Derisimi, mg/L Olusan Cékeltinin Ozellikleri
Cr(I1I) mol orani Cr Fe
Der., mg/l
4 TSA TSA Kahverengi, magnetik degil, jelimsi, siiziilmesi zor
5 TSA TSA Koyu kahve-siyah renkli, zayif magnetik, siiziilebilir
6 TSA TSA Siyah, magnetik, kolay siiziilebilir
500 7 TSA TSA Siyah, magnetik, kolay siiziilebilir
8 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
9 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
10 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
2 TSA TSA Yesil-kahve renkli, magnetik degil, jelimsi, slizme
Zor
1000 3 TSA TSA Kahve renkli, zayif magnetik, siiziilebilir
4 TSA TSA Koyu kahve renkli, zayif magnetik, siiziilebilir
5 TSA TSA Koyu kahve-siyah renkli, magnetik, siiziilebilir
6 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
7 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
8 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
1 TSA TSA Yesil-kahve renkli, magnetik degil, jelimsi, slizme
Zor
2 TSA TSA Yesil-kahve renkli, magnetik degil, jelimsi, slizme
1500 Zor
3 TSA TSA Koyu yesil-siyah, zayif magnetik, siiziilebilir
4 TSA TSA Koyu kahve-siyah renkli, magnetik, hizli siiziilebilir
5 TSA TSA Koyu kahve-siyah renkli, asir1 magnetik, ¢cok hizlj
stiziilebilir
6 TSA TSA Koyu kahve-siyah renkli, asir1 magnetik, ¢ok hizly
stiziilebilir
7 TSA TSA Koyu kahve-siyah renkli, asir1 magnetik, ¢ok hizly
stiztilebilir
1 TSA TSA
2 TSA TSA
3 TSA TSA
2000 4 TSA TSA
5 TSA TSA
6 TSA TSA Bu grup deneylerden elde edilen ¢okeltilerin,
7 TSA TSA acik yesil-kahve tonlarda, magnetik 6zellik goster-
1 TSA TSA meyen jelimsi ve siizme zorlug.u olan
5 TSA TSA ¢okeltiler oldugu goézlendi.
2500 3 TSA TSA
4 TSA TSA
5 TSA TSA
6 TSA TSA
7 TSA TSA
1 TSA TSA
2 TSA TSA
3000 3 TSA TSA
4 TSA TSA
5 TSA TSA
6 TSA TSA
7 TSA TSA
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Ferrit olusumunda, ferriti olusturulacak
metal iyonunun Fe(Il) iyonu ile birlikte ¢oktii-
rilmesi gerekmektedir. Metal iyonlarinin ¢ok-
mesi de ortam pH’sinin metallerin ¢ékme pH
degerinin iizerinde olmasiyla gergeklesir. Bu
nedenle pH, ferrit olusumuna etki eden 6nemli
parametrelerden biridir. Sepileme atik ¢dzelti-
sindeki kromu ferritlestirerek ¢oktiirmek igin,
ortamdaki Cr(III) ve Fe(Il) iyonlarinin ¢dkme
pH’sinin  (swrasiyla yaklasitk 7.5 ve 8,5
(Jackson, 1986)) lizerinde calisilmast gerek-
mektedir. Bu bilgiler 1s1ginda ve kromun
amfoter 6zelligi dikkate almarak, pH nin etki-
si, 8,5; 9 ve 100,05 degerleri i¢in incelenmis-
tir. Elde edilen sonuglar Tablo 2’de verilmistir.

Krom incelenen her {i¢ pH degerinde ta-
mamen giderilebilmesine ragmen, ferrit 6zelli-
gindeki ¢okeltiler pH 9’dan itibaren olugmus-
tur. Bu nedenle krom ferrit olusumu i¢in pH’in
9 ve iizerinde olmasi gerektigi sdylenebilir.
Mandaokar vd (1994) ve Erdem ve Tiimen
(2004) tarafindan da benzeri sonuglar rapor
edilmistir. pH 8,5’te kismen magnetik 6zellik
gosteren ¢okelti olugsmaktadir. Ancak, ortamda
yaklasik 28 mg/L civarinda demir iyonlarinin
kaldig1 goriilmektedir (Tablo 2). Bu durum
incelenen sartlarda ¢okmenin tamamlanama-
masiyla agiklanabilir.

Ferrit olusumu lizerine etki eden ve atik
suya uygulanmasini zorlagtiran en 6nemli pa-
rametre sicakliktir. Tepkimenin kisa siirede
gergekleserek kristal olusumunun tamamlana-
bilmesi i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyul-
maktadir. Ferrit olusumu i¢in ¢ok degisik si-
cakliklar denenmis ve ferrit olusumunun 50°C
ve lizerindeki sicakliklarda daha etkin oldugu
ifade edilmigtir (Mandaokar vd., 1994;
Tamaura vd., 1990; Kim vd., 1998; Demirel
vd., 1999). Ancak, islemi bazi atiksulara uygu-

layabilmek igin, 1s1l maliyetini azaltmak ama-
ciyla diistik sicakliklarda da g¢aligmalarin ya-
pildigr goriilmektedir (Delgado vd., 1998;
Perez vd., 2000). Bu ¢alismalar dogrultusunda,
diisiik sicaklik ferrit isleminin krom giderimine
de uygulanabilirliligini arastirmak i¢in 30, 40
ve 50°C’de deneyler yapilmustir.

Diisiik sicakliklarda yine metal iyonlarinin
etkin bir sekilde giderildigi, ancak olusan ¢o-
keltilerin ferrit yapisindan farkli oldugu belir-
lenmistir (Tablo 3). Cokeltilere uygulanan fi-
ziksel testler, islem sicakligmmin uygulanan
tepkime siiresi i¢in yaklasik 50°C gibi bir sinir
degerinin oldugunu gostermistir. 2+ degerlikli
metal iyonlarinin oda sicakliginda
ferritlestirilerek giderilebildigi ifade edilmesi-
ne ragmen (Perez vd., 1998; Wang vd., 1996;
Delgado vd., 1998; Perez vd., 2000; Mckinnon
vd., 2000), aym sartlarda ve 24 saat gibi uzun
bir tepkime siliresi sonunda bile kromun
ferritlestirilemedigi ve olusan ¢okeltilerin
amorf yapili hidroksitlerden ibaret oldugu
XRD testleriyle tespit edilmistir (Sekil 5).

Genel bir sonug olarak, ferrit islemiyle se-
pileme atiksularindaki kromun 1500 mg/L
derisimine kadar ferrit kristal yapisinda gideri-
lebildigi tespit edilmistir. Ozellikle, kromit
kristal yapisinda ve manyetik bir ¢okelti halin-
de olusan aritim artig1 camur, paslanmaz celik
tretiminde kullanilan ferrokromun bir ham-
maddesini olusturmaktadir. Bu nedenle, soz
konusu aritim igleminin krom igerikli atiksuya
uygulanmasi halinde, olusan bu ¢okeltiler ¢ev-
reye atilmadan dogrudan ferrokrom iiretiminde
degerlendirilebilir. Ikincil bir kirleticinin ¢ev-
reye verilmemesi nedeniyle de ferritlestirme
islemi hem bir aritim ve hem de bir geri kaza-
nim yontemi 6zelligi kazanmisg olur.

Tablo 2. Sepileme atik gézeltisindeki kromun ferritlestirilmesi tizerine pH’nin etkisi (Cr(III) der.:1000
mg/L; Fe’+/Cr’" mol orant: 6; sicaklik: 50°C; temas siiresi: 60 dk).

Cozeltide Kalan
pH Metal Derisimi, Olusan Cokeltinin Ozellikleri
mg/L
Cr Fe
8,5 TSA 28 Koyu kahve-siyah renkli, magnetik, siiziilebilir
9 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
10 TSA TSA Siyah, agir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
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Tablo 3. Sepileme atik ¢ozeltisindeki kromun ferritlestirilmesi iizerine sicaklhigin etkisi (Cr(III)
der.:1000 mg/L; Fe*+/Cr’* mol orani: 6; pH: 9; temas siiresi: 60 dk).

Sicaklik, Cozeltide Kalan .
oC Metal Derisimi, Olusan Cokeltinin Ozellikleri
mg/L
Cr Fe
30 TSA 39.4 Koyu kahve-siyah renkli, magnetik, siiziilebilir
40 TSA 10.3 Koyu kahve-siyah renkli, magnetik, siiziilebilir
50 TSA TSA Siyah, asir1 magnetik, ¢ok hizli siiziilebilir
|
<5 20 75>

Sekil 5. 50°C’den diisiik sicakliklarda elde edilen ¢okeltilerin XRD deseni (Bas. Cr(III) der.:500 mg/L;

Fe’+/Cr*" mol orant: 8; pH: 9; temas siiresi: 60 dk).
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