YILDIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DERI FABRIKALARINDA SULU ORTAMDAN
KROMUN UZAKLASTIRILMASI

Kimyager Walid AMIN

FBE Kimya Anabilim Dali Analitik Kimya Programinda
Hazirlanan

YUKSEK LiSANS TEZi

e

-

Tez Damismam : Prof. Dr. Goksel AKCAIN, (YTU)

Pucf Dr CilkerBexme. 2% £2
Poofs Do Hiseqin ESAR . e

ISTANBUL, 2004



ICINDEKILER

Sayfa
KISALTMA LISTESI .....oootiiiteieieecrietesstesstesesssssssessesssessssssessssesssessssessssssssssessssesssessassssasseses v
SEKIL LISTESI ..ottt eassessasesssssesessssenssas s sesses s s sssessasaesssassssessesnnasassses vi
CIZELGE LISTESI ..ottt sessssstnessesssassesae s sss s st ssnscsssssassensasesessnens vii
ONSOZ ..ot s s s st s et s st s asss st aeases e sasensensassren viii
OZET .ottt tes et s et ss s s e ss s s e b s s bbb st r e ses e s et s senm s et eesessasessenesenensresanes ix
ABSTRACT ..ootiiiiiriiiitntiteetsetseseeesessese st eeestssssessesenastesassassassssssssnsossssensssssonsssonsone X
1 GIRIS ..ottt sttt s bs s e s s sttt ssc s tstaes et emenenaeessensaes 1
1.1 Ornek Bir Tesis: Istanbul Organize Deri Sanayi Bslgesi Atik Su Geri Kazanim
ve Krom [yileStirme TeSiSi . coierererrrerreeresrerrriererseesssesessceesesssesesssesesseesesssessases 2
1.11 Genel BIlGIET ..c.oovieiiiiiniiiiiceiietctctt ettt ne 2
1.1.2 Influent (Giren Suyun) KarakteriStiZi.......cccreerereeerrerreniereinineiieeeecreeeeseeeeeeeeessesseens 2
1.1.3 Iyilegtirilmis Suyun KarakteriStiKIEr .........cceverrvereeereieeierieiceeeeeeeeeeee e eeesessseeans 3
1.14 Aritma SIStEIMIETI......cvveeeeierierrireereeeereeriestesnrenessaessessnrssesseensesssessesssessseneessesseessone 4
1.1.4.1 FIZIKSEL ATIINA ...cceviriniireirrnnceeeieteeeeeereseesessestenseressesse e sessesesestesssasassneenensesenens 4
1.1.4.1.1 Biiytik Partikiillerin Ayrilmasi.........ccoccecerveeruenuennnennenineeieesiesreeeeeeresseeseeseeeseesenans 4
1.14.1.2 Homojenlestirme HavuzIari..........ccoccveveieininennninnneneecce et eeeeeeeaaes 4
1.14.1.3 Krom Homojenlestirme Havuzlar ..........ccccccvmvninnvenieneieseeecteececcsnee e 5
1.1.4.2 Kimyasal ATIMA.......ccceeureeriemioieisinteninientercetesrestriessessssesssseesessssessessonsosessssessssssssnsns 5
1.1.4.2.1 Siilfit Oksidasyonu (Katalitik OKSidasyon).......ccccceveeeereereenivueeirsereeeeseeeeessessenens 5
1.1.42.2  Kromun COKtUITIMES ...ccoereererririnrirereeerrereestensensenrenseneessessessesessessessensessessessesssnsen 5
11423 Kromun Iyilegtirilmesi......coomrrrurimrsiiveninsirinnssssssissssessissescsnsseesesssesessnessessossssesnns 5
1.1.4.3 Biyolojik IYileStIrme ...cuvucreuierieetieririirinenieinenrerinieseeterre e sesess e b e sessesessenens 5
1.1.4.4 CamUT SISEEIN ..vveviiiriinriiereiietiieeiesereressteeste st stestesessessessesessesseressensesssesssnssneans 5
1.1.4.4.1  Camur HAVUZU.......ccoeieeieniririnenierneniestennsesteniersstessssessesessessssessesssssesssssssssessssessens 5
1.1.4.4.2  YOBUNIASHIICUAT c..ocuririiiiiitetteiniteiescictesae e eieresnesese e ssnesssessasstessesssessasnens 5
1.1.44.3 Camur Suyunun Uzaklagtirimas]........cceevereereerenieieeniicececseseceeeeeeeeseeaeesaessenns 6
1.1.5. Biyolojik Aritma.......ccccceeveeveeccnnene. et st b s bbb 6
1.1.5.1 Havalandirma Havuzlar: ve Camur Unitesi..........oovevvirieieieeeeeeeseeeseeeeesesseeressenes 6
1.15.2 Son COKtUrME HAVUZU.........ccvviriiiniiietrertestestrcenieteeerre e s sesaeeseeee s e e s e ssens 6
1.1.6. LabOTAtUVAL .......ccueiiiiiririiietreriereeesteseeerrsstesnessessesaeseessessessessenssssesneeseessensessesssaens 6
2 GENEL BILGI ..ttt ssteseeeesessesses s s s 7
2.1 Cahsilan Kalsiyum ve Krom Hakkinda Bilgi........ccooovevinieeiceiceenieeeeeeeeceeeeeeeveanas 7
2.1.1 KalSIYUIN. ..ottt e sebe e ssae s st seme st e se s s sesesosenesens 7
2.1.1.1 = Fiziksel ve Kimyasal OZelEKIET ............eeverveeeeereeeeeeeeensreses e seesee s 7
2.1.1.2 BUIUNUSU. ..ottt sttt sesere s eseseenesssesasaees s ssen s s 7
2.1.13 BiYOLOJISI. vveverrerururrereeinieieseenrestesesesessssssess e reseseseaesesenenssasesesesssesesensssasenons 8
2.1.14 BIEMENL ..ottt ettt ee e e e e s s e et senes 8



2.1.2
2.1.2.1
2.1.2.2
2123
2.1.24
2.12.5
2.1.2.6
2.1.2.7
2.12.8
2.12.9
2.2.
2.2.1
2.2.1.1
22.12
22.13
22.14
22.1.5
2.2.1.6
2.2.1.7
22.1.8

22.19

2.2.1.10
2.2.1.10.1
2.2.1.10.2
2.2.1.10.2.1
2.2.1.10.2.2
2.2.1.10.2.3
222

3
3.1

3.2

33
34

3.5
3.6

4

4.1
4.1.1
4.1.2
42
42.1
422

KIOMY 1.ttt et e e st e s e sr s a e st e e e s be et esesanensenaeons 8
Fiziksel ve Kimyasal OzellKIEr........c.ceervereerenrererernirreereseeeececseese e nesseseens 8
BUIUDUSU ..ottt seeenes e seserress e e s resasesaesssessaasssassasssasssessrensensensesnsonns 9
Su Kalite Krterleri.......cccoiriierirrereereneieneerteeteeentesrreerneeenesneessesssessessssssossenes 9
BIlESIKIEII . .eoveeueererereeieiererecietrire ettt se st st e s e sas e saese e e s aae e s e aeebennan 10
Kullanim AJQDIATT .....c.coceeeeeenririceiennieeienentneeerstesesresesesreeeeseeeeessessressessessnas 10
Kromun Sulu Sistemlerde ve Atiklarda Bulunusu........c..covvveeeeeveeeevvinierenne. 11
Kromun Canlilar Uzering EtKiSi .....ccceuvvverereererernererereeeeseesssseseessessseseesseseens 11
BIYOIOJISIuceureueeureerereereniniessieeneetiniesssteeses sttt ste s e te e s ee st e e esaasaassennenaeseeann 12
EIOMENL .ottt ettt etessecse st e s e e et sesesssasasssaassaeseanesensensons 13
Kalsiyum ve Kromun Tayin YOntemleri .......occvvevecenienenncninnennenennenenecnenenns 13
KAISTYUIIL..c.eeuenerereeneceetie ittt ettt scseesaesaassessesanssassensessesaensan 13
Calcon Carboxylic Asit Indikatérii Kullanarak Yapilan Titrasyon .................. 14
Puffer Tabletleri Kullanarak Yapilan Titrasyon ......ccccccceeeeevenvrevenevervevereennnes 15
Mureksid Indikatorii Kullanarak Yapilan Titrasyon...........ceceeeeeveeceeeeeereennne 16
(Mureksid+Naphtol Green B) Indikatérii ile Yapilan Direkt Titrasyon........... 17
Ftaleinpurpur Indikatsrii Kullanarak Yapilan Titrasyon ..........c..ceeeiververvennnn. 17
Alasimlarda Kalsiyum Tayini.....cccoceveeerrevenenreriennsenenreresienneseeeeseneseseeseneans 18
Kalsiyumun Stronsiyum Mevcudiyetindeki Tayini.......cccccoevveeeervrereecrcrennnnee. 21
Kursun, Magnezyum, Demir, Alliminyum ve Diger Katyonlar Yamnda
KalSiyum TaYINi ....ccoceereesierenisriririnnsssenisieieensieeeeesseseesessssssessessansessessessesees 22
Bazi Kalsiyum Mineral Numunelerindeki Endirekt Olarak Kisa CaO

TAYINLETT «cvveeieirieiiteeiieeeenercresreeeeeseeessessnnesaesssessserensesessessssesssesssesesessessssssesane 22
Kalsiyum Iyonunun Tayini .....cc...ccecereereereeeessrnensesenssnerersssesssesessssssscsessessssense 23
Kaltatif TaYini....c.coceereererriereicrennnrerserenienneseeereessessessesssesseasssessssssssssersessessesssons 23
Kantitatif TaYINI.....cccovereereeenieienienerceerreoreestesiesieestesneeseessesssessesssessessesssessons 23
VOIUMEITK MELOL .....veeviuerrienicinieniiiintrresnessesesesestessesseansesaeaessessensessessessssenns 24
Komplekson (III) ile Titrimetrik TaYin ......c.ccccveeereeneceeruenernvenneseereenserernsseenens 24
Gravimetrik MEtOL ......cc.eeeeervieeriereeceeinceenreeersreseeertesrsnsesaesseeseessessnessosenns 25
KEOM .ttt s e s re s seeeeaaesssan e e s sabaesab e s e snesesseesrasbnaens 25
KONU HAKKINDA ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR ............... 27

Degisik pH Degerlerinde Agir Metallerin Parametrik Pamping Y6ntemi
Kullanilarak Ayrilmasi, I.Boltim: Ikili Sistemlerde Katyon Degistiricilerin

Uygulamalart .......oceeiiiiiiiiiiiitiiinncccisseesesssssensssssesesesesesessenes 27
Atiksulardan Alt1 Degerlikli Kromun Tanen Jel Partikiilleri ile Taginmasi

Ve IyileStirme SIStEMi . ..uirnrrreerrererserrersrieniessnsensinsaessesssssssessessssssssesessesseseennes 27
Kromun Su ve Atiksulardan Iyon Degistirici Regine ile Uzaklagtirilmasi........ 28
Atiksu ve Kaplama Banyolarindaki Hekzavalent Kromun Belirlenmesi Igin
Spektrofotometrik Yontem Uygulamast......cceeeereerveeeveneenrireieeeieeeeeeeeeeeseenns 30
Krom(III) ve Krom (VI)'nin Spektrofotometrik Olarak Ardi Ardina Tayini.... 31
DPC, FAAS ve ETAAS Tekniklerinin Kargilagtirilmast...........covevveevereeeenennn. 32
DENEYSEL KISIM ....ccoiiiiinirininnrennrereesentesenessessesesssessessessesesssnsessssssessens 33
Kullanilan Kimyasal ve Maddeler ...........ccevuevienmevreceeiiniiieeeeeeceeeeeeeeeeeesenenn 33
Kimyasal Maddeler..........ccvuruniinieinininreneentnrnneisneenereesenereeecscesesesessessassens 33
CHRAZIAL ......cvvviiiriitereeerereeeeeee et se st be s s et aemeeeseseese e s s snens 33
Deri Atiksu Sentetik Camuru Bilegenleri .........ooovuveeeveiecivinineeeeeeeeer e, 33
1. Sentetik Camur Orneginin Hazirlanmasi ..............c.oeeeeveeeveemereeeeeeann, 33
2. Sentetik Camur Orneginin Hazirlanmast..............ocecueeeeeereemeerressreeson, 34

iii



43 DENEIMICLET ...ttt sttt sr st st sne e taestes e s e saesta s s e s eereereenaes 34
43.1 L. Y ONEEIML. .t evtetirerirrreerseeeeet st sesceserestesesestsseeensssassassebeasassassassssensessrsesessons 34
43.1.1 1. Sentetik Camur Omeginin Cozeltilerinin Hazirlanmast ...........ocoveveeuemenee... 35
43.1.2 2. Sentetik Camur Oreginin Cozeltilerinin Hazirlanmasi ............ocevvivivnnecne. 35
43.1.3 Krom Miktarinin Tayin Edilmesi ......coveeeeveeneinieniiniecienieereecrecreeceeeensenneennen 36
43.14 Kalsiyum Miktarinin Tayin Edilmesi ......cccccevievinenenniineneneiienesreseeeenns 36
43.2 2. YODICIML c.ceueieiiieerereeeetenrense st ssaesstemtentesateteseesnesneesnasnsesmsasssesseassensassassens 43
43.2.1 Standart C6zelti Hazirlanmasi .........cecceeeeeeiecerceneeeeninienieeeeneseneseeeesssesssens 43
4322 6 N HySO4 Hazirlanmas......eeceeeeeicieeeiiieeeieciinreesseeeecieeeeeecveeeeesssseeesssseessssnnes 43
4323 Difenil Karbazid Cé6zeltisinin Hazirlanmasi........c.coccoovveeceenirnicnnenecsecenrecnene 44
4324 Standart Egrinin Olugturulmasi ........cccecveeieveerrernineeniennenereceneenneseseesennnens 44
4325 Sentetik Camur Orneklerinin Hazirlanmast...........ccoveeeuereeeererenerernseennecsinane. 44
43.2.5.1 1. Sentetik Camur OIMEFi .......oevvevreeeeeeererereeteeete e s seaseesens 44
432.5.1.1  Metodun Uygulanmasi......c.c.cecerceererreecrereeertesnerseseesseesnesssesssesssessesssessesssessessons 44
43.2.5.1.2  Krom TaYINi....ccoceervrererenernienieeseniesissuessississessassesseseesesssesaesesssessossassessessesassans 45
43.2.5.1.3  KalsSiyum Tayinl c..ccccceevererernrnenreerieirenieeniestesesseeeressessessssessessesseensenssassssenee 45
43252 2. Sentetik Camur OIMEFi .....coeveverereeerernrererereseseeese e sesseesesesessesssnce 45
432521 Metodun UygUlanmasi......ccceervereecrerrissiesiiisiersseseencsseerseesesssnesseessessasssssssssessanns 45
432522  Krom TAYINI...ccocoecrmniniiiiintiriiisiiiiniiisesessesssessiesstsnsssssesssssssssssssessessasns 46
432523  Kalsiyum TaYINL cccooceceeererrererreeneeneneiieeinneesserseeeeetecstessssssssssasssessassssssessassnens 46
433 3. Y OIECIML . uevenreierreerentsseeseet et st e saencebeste e ne it eesessesesansassassnsessensesesarsesens 46
43.3.1 Sentetik Camur Orneklerinin Hazirlanmasl............c.eeeveveceeeeeecnversesciscscnsenennees 46
43.3.1.1 Metodun Uygulanmasi........c.cceoieereieieinininienieniisieteneenseneesnesuessessesseseessesessens 46
433.1.2 KIOM TaYINE..eeiovieceenrienienieiereeieeeeereesrarrestesecssnseseeesseessseenssasssessssssssseseessasnsans 47
43313 KalSiyum Tayin ......ccoceveeereneereninrinerenieiereenestenseeseesessessessessssansessenssessssesenaes 47
4 SONUGCLAR ve TARTISMAL......ccocooirtiininieineenerenssenenssessssseessessssessssenees 49
KAYNAKLAR......ccotiietetereieteeseresessesssesetssssesesesssesssssesssestssessstssesassossssasesasessessssesesessssssesenes 51
OZGECMIS ..ottt esaes et s s s ssssstesssssessssessessssessasassassestesssssasassssssssssssassrssnssnessensen 53

iv



KISALTMA LiSTESI

ASV
BOD
COD
DBS
DPC
EDTA
ETAAS
FAAS
ICP-AAS
MINAS
NIOSH
PLC
RSD
SIA

Adsorptiv Stripping Voltametri

Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci

Dibromosiiksinimid

1,5-Difenil Karbazid

Etilen Daimin Tetraasetik Asit

Elektrotermal Atomik Absorpiyon Spektrometrisi
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisi
Indiiktif Coupled Plazma-Atomik Emisyon Spektrofotometrisi
Ulusal Minimal Standart

Kore Ulusal Giivenlik ve Saghk Enstitiisii
Programlanabilir Mantiksal Bilgisayar

Relatif Standart Sapma

Ard1 Ardina Enjeksiyon Sistemi



SEKIL LISTESI

Sekil 4.1
Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6
Sekil 4.7
Sekil 4.8
Sekil 4.9
Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13
Sekil 4.14
Sekil 4.15
Sekil 4.16

Sekil 4.17

1. Sentetik gamur drneginin (suda yikanmis) pH ile ¢6ziinen krom

MIKEATT TSKIST...evveeeerreeeeneerenreneesiesentee sttt creste e s ee e e e e e seae e esseseessnens
1. Sentetik ¢amur 6rneginin (suda yikanmis) pH ile ¢6ziinen kalsiyum
MIKEATT THISKIST.cuveeveericrerrereerieseereerienreserereeeeeestestesnessasseesassssesstesseesesssessessasns
1. Sentetik ¢amur 6rneginin (suda yikanmis) pH ile % Cr geri kazanimi
GIALISE coeevveeerereee ettt ne
1. Sentetik gamur drneginin (suda yikanmis) pH ile % Ca geri kazanimi
GIATIET vt et s e s e
1. Sentetik camur 6rneginin (seyreltik asitte yikanmig) pH ile ¢6ziinen

krom muktart iliSKIST ....cceerrrerrerrenirsreeninininintie it eseeeses e sseste e esresrennens
1. Sentetik ¢amur drneginin (seyreltik asitte yikanmus) pH ile ¢6ziinen
kalsiyum miktart 1HKisi ....cocovverireniirieininiiiicnceeteceteese e
1. Sentetik camur 6rneginin (seyreltik asitte yikanmis) pH ile % Cr geri
Kkazanimi @rafifi.......ccocevereercnrcniciiiiiiieiinniicrcntneee et s
1. Sentetik gamur 6rneginin (seyreltik asitte yikanmis) pH ile % Ca geri
Kazanimi @rafiSi.......ccccoeceereereecrenreerrncnientiienneeeesrecteseessnesseesesesesssensessasnsenes
2. Sentetik gamur 6rneginin (suda yikanmig) pH ile ¢6ziinen krom

MIKEATT 1HISKIST.c.uveerierreneenieccntinteeccree sttt st e e s sne s e e s saeesas s neennesne
2. Sentetik ¢amur drneginin (suda ytkanmis) pH ile ¢6ziinen kalsiyum
IUKLATT THSKIST..eeeeeveeeeenierrereseereniereseeiecere st eeneeereseeeesressassessessessarsensesesasesenns
2. Sentetik gamur 6rneginin (suda yikanmis) pH ile % Cr geri kazanim
GLALIGE c.eiveireeeeecec et st s sa e n s
2. Sentetik camur 6rneginin (suda yikanmig) pH ile % Ca geri kazanim
GLATIHT 1ootiereeieiceceect ettt st s et e e e b e nasaeensan
2. Sentetik gamur Srneginin (seyreltik asitte yitkanmig) pH ile ¢6ziinen

krom miKtars THSKIST ....ceeerereereerererarereeseereencrsesneeessessesessessesassnsseessessesssenseraens
2. Sentetik camur 6rneginin (seyreltik asitte yikanmig) pH ile ¢6ziinen
kalsiyum miktars ilikisi......cooereneninecicinniiiiininenccenieeeesreesernns e
2. Sentetik gamur 6rneginin (seyreltik asitte yikanmis) pH ile % Cr geri
kazanimi rafifi.......cccocceevereriininiiniiiiniiniietiieeneesnes et sseesssssesseeseesnessaenas
2. Sentetik ¢amur drneginin (seyreltik asitte yikanmig) pH ile % Ca geri
kazanimi grafifi.......cccceviniiiinniniiicniienree et
Standart €811 Grafifi......ccceerercrrrreerieeriernieenrinreesreeneeseeniaressesseesssessseessessesseens



CiZELGE LiSTESI

Cizelge 1.1
Cizelge 1.2
Cizelge 1.3
Cizelge 4.1
Cizelge 4.2
Cizelge 4.3
Cizelge 4.4
Cizelge 4.5
Cizelge 4.6

Cizelge 4.7

Cizelge 4.8

Toplam atiksu miktar1 ve karakteristikleri........c.ccooveueveevevnerinreieenerceee,
Farkl grup atiksularin karakteristikleri ve miktarlan
Iyilestirilmis suyun KarakteriStiKIeri ......ccvvrerererererererieeieeceeeeeceneeeeeseessessseeeens
1. Sentetik kuru ¢camur 6rnegi (suda y1kanmis$) ..........ccceeeeeiciivinvicenneesrenene
1. Sentetik kuru ¢amur 6rnegi (seyreltik asitte yikanmig)
2. Sentetik kuru ¢amur 6rnegi (suda y1Kanmis) .....cccceeveeceereevrenreeneeeneneieesnennes
2. Sentetik kuru ¢amur 6rnegi (seyreltik asitte yikanmig)
UV spektrofotometresinde okunan absorbans degerleri..........ccocovvvveunrerrnnens
2. Yontem ile yapilmig olan 1. sentetik camur 6rneklerinden elde edilen
AEBETICT ..ottt as e eas
2. Yontem ile yapilmis olan 2. sentetik ¢amur drneklerinden elde edilen
EBETIET ..ouvereeeenieeetctrcte et teercetre st st e e sae st st e reses s sresaeesbesbesssenseseeseenson
3. Yontem ile yapilmis olan 1. ve 2. sentetik camur 6rneklerinden elde
EAIlEN AEGETIET ..ottt e ee

.......................................

................................

................................

vii



ONSOZ

Caligmamu yonlendiren her agamasinda biiyiik ilgi ve destegini gérdiigiim, deneyimlerinden
yararlandigim hocam Sayin Prof. Dr. Géksel AKCIN’e en derin sayg ve siikranlarimi
sunarim. Gerek laboratuar gerekse aragtirma ¢aligmalarimda bana tiim giicii ile destek veren
hocalarim Sayin Yrd.Dog.Dr. Sevgi KOCAOBA ve Sayin Dr. Giilten CETIN’e sonsuz sayg1
ve tesekkiirii bir borg bilirim.

viii



OZET

Bu caligmada, deri fabrikalar1 atik sularinda bulunan krom ve kalsiyum tayini ve
uzaklastirilmasi aragtirilmaktadir. Yapilan ¢aligma ii¢ ana boliimden olusmaktadir.

o Atomik absorpsiyon spektrometre ile krom tayini

o Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre (UV-VIS spektrofotometre) ile krom
tayini

» Iyon degistirici reginelerle kromun tayini ve geri kazanimi. Kullanilan regine, kuvvetli
katyonik olan Amberjet 1200 Na’dur.

Kalsiyum tayini etilen diamin tetraasetik asit (EDTA) ile titrimetrik olarak yapilmagtir.

Anahtar kelimeler: Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Krom, Kalsiyum, Regine
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ABSTRACT

In this study, removal and determination of chromium and calcium from tannery wastewaters.
This study was consisted of 3 different main parts.

e Determination of chromium by atomic absorption spectrometry.

e Determination of total chromium by flame atomic absorption spectrophotometry
(UV-VIS spectrophotometry).

e Removal and determination of chromium by ion Exchange resins. The chosen resin
was, a strong cationic Amberjet 1200 Na.

Determination of calcium at 3 parts was by ethylen diamine tetraacetic acid (EDTA).

Keywords: Atomic Absorption Spectrometry, Chromium, Calcium, Resin.



1 GIRIS

Krom cesitli endiistriyel proseslerde kullanilan ¢evresel olarak onemli bir metaldir. Krom
bilesikleri dogal sularda baslica elektrokaplama ve tabaklama endistrilerinden, boyama,
beyazlatict kullanilan yikama bolgelerinden ve su ile sogutma kulelerinden karigmaktadur.
Ayrica igme suyu daZitim sistemlerine su borularindaki korozyon 6nleyicilerden
karigmaktadir. Krom en yaygin kullanilan tabaklama ajanidir. Uretilen derinin yaklagik % 901
krom kullanilarak tabaklanir. Toksisitesi nedeni ile ¢evresel Orneklerdeki kromun eser
miktarlarinin  belirlenmesi Onem tagimaktadir. Dogal sularda bulunan kromun baglica
oksidasyon basamaklari krom (III) ve krom (VI) biyolojik, jeokimyasal ve toksik 6zellikleri
acisindan onemli 6lgiide farkhidirlar. Diisiik konsantrasyon araliklarinda krom (III)
memelilerde glukoz, lipid ve protein metabolizmasinin ylriitiilmesi i¢in gerekli goriiliirken,
krom (VI)’mn insanlar iizerinde toksik etkiye sahip oldugu bildirilmistir. Krom (VI), krom
kaplama tesislerinde ¢alisanlar igin ciddi bir saglik tehlikesi olarak goriilmektedir ve gesitli
kanser hastaliklar i¢in bir kaynak olusturmaktadir.

Brezilya’da ¢evre koruma kanunlarina gore g¢evreye kansacak atiklardaki toplam krom
miktar1 0.5 mg/L’yi gegmemelidir. Evlerde kullamlacak sulardaki krom (III) ve krom (VI)
miktar1 siras1 ile 0.5 ve 50 pg/L olarak simirlandirilmigtir. Bu nedenle toplam kromun
belirlenmesi yararli olmaktadir, buradan bir krom tiiri belirlenip ¢ikarilarak digerinin miktar:

hesaplanabilir.

Yukarida anlatilanlarin 15181 altinda kromun eser miktarlarda belirlenmesi biiyikk 6nem
tagimaktadir. Analit element ayirimi ve 6n konsantrasyon gibi 6rnegin 6n hazirlik teknikleri
kirlenme olasilii, zaman kaybettiren 6n islemler ve ek kimyasallara gereksinim gibi
dezavantajlar da beraberinde getirmektedir. Bu ylizden yeterince duyarliysa toplam elementin
direkt olarak belirlendigi yontemler tercih edilmektedir. Sivi 6rneklerdeki eser miktardaki
toplam kromun belirlenebilmesi igin 1,5-difenil karbazid ile gergeklestirilen spektrofotometrik
yontem (DPC), alevli atomik absorbsiyon spektrofotometrisi (FAAS), indiiktiv coupled
plazma-atomik emisyon spektrofotometrisi (ICP-AES), adsorptiv stripping voltametri (ASV)
ve elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS) gibi ¢esitli yontemler
kullamlmaktadir. Ancak deri tabaklamasi atiksularindaki toplam krom miktarinin belirlenmesi
i¢in sadece kolorimetrik yéntem (DPC) bildirilmistir.

Krom (VI)’mn DPC ile reaksiyonu Kanada, Amerika ve Brezilya'da resmi olarak toplam
krom ve krom (VI) belirlenmesi i¢in kullamlmaktadir.



ETAAS, bugiin farkli drneklerdeki kromun belirlenmesi i¢in en popiiler tekniktir. ETAAS ile
idrar, insan serumu, kil gibi biyolojik materyallerdeki, toz ve siv1 siit orneklerindeki, deniz
suyu, g6l, nehir sulan gibi dogal sulardaki, nehir sedimentleri, kanalizasyon ¢amurlari, bitki
yapraklari, zeytin yagi, bakir kloriir 6rneklerindeki ve topragin nitrik asit ¢6zeltisindeki krom

belirlenmektedir (Monterio ve arkadaslar1 2002).

1.1 Ornek Bir Tesis : Istanbul Organize Deri Sanayi Bolgesi Atik Su Geri Kazanimi

ve Krom lyilestirme Tesisi

1.1.1 Genel Bilgiler

Atik suyun geri kazammi ve krom iyilestirme tesisi, yaklagik 500 yildir Istanbul —

Kazligesme’de faaliyet gosteren Istanbul organize deri sanayi b6lgesinin bir projesidir.

Tesis Istanbul Organize Deri Sanayicileri Birliinin {iyeleri tarafindan kurulmus olan

“Istanbul Aritma Tesisleri Isletmesi ve Destek Hizmetleri A.S.” tarafindan isletilmektedir.

20 kisilik bir teknik kadroya sahiptir ve bunlar 3 vardiyada ¢alismaktadirlar. Tesis diinyadaki
en biiyiik deri atiksuyu iyilestirme tesislerinden biridir.

Fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma basamaklarimin hepsi tesis i¢inde yapilmaktadir ve

kullanilan cihazlar modern bir konsepte tasarlanmigtir.

Tiim bu sistem ve kimyasal dozajlar otomatik olarak PLC1 sistemi ile kontrol edilmektedir.

PLC sistemi ana kumanda merkezindeki merkezi sisteme bagh 4 farkh ana {inite icermektedir.

1.1.2 Influent (Giren Suyun) Karakteristigi

Tesise gelen atik su 3 gruba ayrilabilir:
e Genel atif
o Siilfit atifn

e Krom atif1

Her bir fabrikanin ¢tkist 3 farkli kanalla toplanmaktadir. Tiim fabrikalar, ¢esitli prosesler

sonucu olugan atiksularim boru hatt ile tesise vermek zorundadirlar.

Bu {i¢ grup toplam atiksuyun karakteristikleri ve miktarlar Cizelge 1.1°de verildigi gibidir.

'PLC : Programlanabilir mantiksal bilgisayar



Cizelge 1.1. Toplam atiksu miktar1 ve karakteristikleri

Toplam Atiksu
Giinliik akis 36000 m’
COD (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) 200 ton/giin
BOD:; ( Biyolojik Oksijen Ihtiyaci) 65 ton/giin
S.S. (Siispande Kat1) 72 ton/giin
S* (Siilfit) 2.16 ton / giin
Cr'™* (ii¢ degerlikli krom) 3.0 tor/ giin
NH," / NH;-N (Azot) 6.25 ton/giin
NaCl/NaySOq4 (tuzlar) 100 tor/ giin

Her bir grup atiksuyun karakteristigi ve miktar1 Cizelge 1.2’deki gibidir.

Cizelge 1.2. Farkli grup atiksularin karakteristikleri ve miktarlan

ATIKSU GRUPLARI
Parametreler Genel Atiklar Siilfit Atig Krom Atix
Giinliik akis 30500 m’ 5000 m” 500 m’
pH ~7 10-13.5 3-4
Krom (Cr) 1.5 ton/giin - 3 ton/giin
Siilfit (S*) 0.3 ton/giin 2.16 ton/giin -
1.1.3 fyilestirilmis Suyun Karakteristikleri
Iyilestirilmis suyun karakteristik degerleri Cizelge 1.3’deki gibidir.
Cizelge 1.3. lyilestirilmis Suyun Karakteristikleri
Parametreler Degerler
Sicaklik 30°C
pH 6.5-9.0
S.S. (Siispande Kat) <60 mg/L
Cr" (ii¢ degerlikli krom) 4 mg/L
Cr®" (alt1 degerlikli krom) 0.5 mg/L
S* (Siilfit) 2 mg/L
COD (Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) % 80 Taginabilir
BOD:; ( Biyolojik Oksijen Ihtiyaci) % 90 Tasinabilir




1.1.4 Aritma Sistemleri

Aritma sistemleri 4 ana {initeden olugmaktadir.
e Fiziksel Anitma
e Kimyasal Aritma
¢ Biyolojik Aritma

o Camur Sistemi
1.1.4.1 Fiziksel Aritma
Karakteristiine gore gruplara aynlmis atiksuyu fiziksel aritma {initeleri agagida
aciklanmaktadir.
1.1.4.1.1 Biiyiik Partikiillerin Ayrilmasi

Genel Attksu Hatty (Kanal):

Genel atiksu hatt1 ile tesise gelen atiksu kaba elek kismina gelir, 3 mm den biiyiik olan

partikiiller alikonur ve kat1 atik toplama bélgesine gotiiriiliir.

Elekten gecen atik su kum ve gres (yag) kapanina gelir. Kum ve diger biiyiik partikiiller
havuzun (kabin) dibinde ¢oktiiriiliir, gres hava ile ylizdiiriiliir ve yiizeyde toplanir. Kum ve

gres ayr1 ayr toplanir. Kum ve gres havuzundan gegen su homojenlestirme havuzuna gelir.

Siilfit Attksu Hatti (Kanaly):

Genel atik su hattinda gergeklestirilmis islemler, bu hattan gelen atik su i¢in de aynen
uygulanir. Bununla birlikte, kum ve gres tuzaklarindan sonra siilfit kanalindan gelen atik su
“Silfit Oksidasyon Havuzlarina” gelir.

Krom Atiksu Hatti (Kanali):

Genel atik su hattinda gergeklestirilmis islemler, krom kanalindan gelen atik su igin de aynen
uygulanir (1 mm bityiikliigtindeki partikiiller de elekte alikonur). Kum ve gres tuzaklarindan

sonra krom kanalindan gelen atik su “Krom Homojenlestirme Havuzlarina” gelir.

1.1.4.1.2 Homojenlestirme Havuzlan

Homojenlestirme havuzlart her biri 9000 m’lik kapasiteye sahip iki havuzdan olugmaktadir.
Farkli Karakteristiklere sahip atiksular bu havuzlara gelmekte ve homojenlestirilerek tesise
geri donmektedir. Kireg, demir kloriir ve képiik olusmay: engelleyici iiniteler havuzda yer

almaktadir. Karistirma hava ile saglanmaktadur.



1.1.4.1.3 Krom Homojenlestirme Havuzlan

Krom homojenlestirme havuzlar1 1000 m>’liik kapasiteye sahiptir. Kangtirma kanstiricilarla
saglanmaktadr.

1.1.4.2 Kimyasal Aritma

1.1.4.2.1 Siilfit Oksidasyonu (Katalitik Oksidasyon)

Oksidasyon havuzlarinda siilfit zararsiz olan tiyosiilfat (S205%) formuna yiikseltgenmektedir.

Mangan siilfat kataliz6r olarak kullanilmaktadir.

1.1.4.2.2 Kromun Coktiiriilmesi

Kromun krom hidroksit seklinde ¢oktiiriilmesi i¢in krom atiimin pH degeri, Na,COs
eklenmesiyle 8.2-8.5”¢ yiikseltilir ve krom hidroksit ¢oker.

1.1.4.2.3 Kromun lyilestirilmesi

Krom Havuzunun dibinde ¢oktiiriilmiis camur seklindeki krom 2 filtreden olugmus ve gelen
Ornegin suyunu uzaklastiran bir iiniteye gonderilir. Glinliik olarak 6 ton krom iglenir. %35
kuruluktaki ¢amur ayrlir ve krom iyilestirme tanklarina gonderilir ve burada siilfirik asitle
kanstirilir. Sodyum karbonat eklenerek bazlik derecesi ayarlanir, tiretilmis sivi haldeki bazik
krom siilfat toplanir.

1.1.4.3 Biyolojik Iyilestirme
e Havalandirma Havuzlan ve Camur Unitesine Déniis
e Son Coktiirme Havuzlarn

1.1.4.4 Camur Sistemi

1.1.4.4.1 Camur Havuzu

Bu havuzda birincil ve ikincil g¢amur, birinci diizenleme havuzlarindan aynlr ve

havalandirma havuzlarinda karigtirihir ve sartlandirilmak iizere kireg eklenir.

1.1.4.4.2 Yogunlastiricilar

Bu havuzlarda ¢amur yogunlagtirilir ve olusan ¢amur sisteme verilir.



1.1.4.4.3 Camurun Suyunun Uzaklastiriimasi

6 katli filtre kullamlarak camur % 22-25 kuruluga kadar suyu giderilir. Bir giinliik ¢amur

liretim kapasitesi 320 tondur.

1.1.5 Biyolojik Aritma

Biyolojik aritma atiksu igindeki kimyasal maddelerin kiigiik miktarlarim ve ¢oziinmiis

organik maddeleri ayirmak igin kullanilan bir yéntemdir. Iki kistmdan olusur.

o Havalandirma Havuzlar1 ve Camur Unitesi

e Son Coktiirme Havuzlar

1.1.5.1 Havalandirma Havuzlar1 Ve Camur Unitesi

Diisiik huizda havalandirma havuzlan ve aktiflestirilmis ¢amur prosesi kullamilmaktadir. ki
havalandirma havuzu vardir her biri 55 m ¢apinda ve 12 m derinlikte, 27500 m> hacimdedir
ve 3 kisimdan olusmustur. Havuzlarin derin yapilmas: islem kolayligi ve enerji tasarrufu
saglar. Havalandirma havuzlarinda oksijen gereksinimi 4 turbo hava iifleyici ile
saglanmaktadir. Hava iifleyiciler 15.400 Nm®/saat kapasiteye sahiptirler. Her bir havuzun 6
noktasinda yer alan oksijen metre ile siirekli oksijen 6l¢timii yapilmakta ve gerekli miktardaki
oksijen turbo iifleyiciler tarafindan olugturulmaktadir. Hidrolik alikonma zamanit maksimum
tesis kapasitesinde 1.5 giindiir. Havalandirma havuzlarindaki fosfor ihtiyacinu kargilamak

tizere H3PO4 dozaj iinitesi yer almaktadir.

1.1.5.2 Son Coktiirme Havuzu

44 m ¢aginda iki tane son ¢dktiirme havuzu vardir. Havuzun dibindeki ¢amur vakum sitemi

ile emilir ve gamurun alikonmasini kesinlestirir.

1.1.6 Laboratuvar

Tesisin iginde ve diginda yer alan otomatik 6rnek alma cihazlan ile 24 saat boyunca kompozit
Ornek alinmaktadir. Béylece tesisin 6nemli noktalarindan 6rnekler alinarak analizler ve testler
diizenli bir sekilde yapilmaktadir.

Istanbul Organize Deri Sanayi bolgesi atik su kazammi ve krom iyilestirme tesisinin de
verilerinden gdriildigi gibi cok fazla krom endiistriyel atik olarak ¢ikmaktadir. Kromun geri
kazamrrimdaki kargilasilan en biiylik problemlerden biri kalsiyum ve kromun birbirinden
ayrilmas: gliclligiidiir. Bu ¢aligmada da kalsiyum ve kromun birbirinden ayrilmas: iizerine

cesitli metodlar denenmektedir.



2 GENEL BILGI
2.1 Cahsilan Kalsiyum ve Krom Hakkinda Bilgi
2.1.1 Kalsiyum

2.1.1.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sembolii : Ca

Atom Numarasi 120

Atom Agirlig : 40.078

Yogunlugu :1.54 g/cm3

Erime Noktasi : 851°C

Kaynama Noktasi : 1439°C

Yiikseltgenme derecesi 142

Elektronlan :2,8,8,2

Izotoplart : 40 (% 96.98); 42 (% 0.64); 43 (% 0.15); 44 (% 2.07); 46
(% 0.003); 48 (% 0.185)

Elektron diizeni : [Ar 457]

Elektronegativite : 1.0

2.1.1.2 Bulunusu

Kalsiyum dogada serbest element olarak bulunmaz. Asil bulunug sekli kalsiyum karbonat
(CaC0s), yani kireg tasi veya mermerdir. Bundan bagka kalsiyum, dolomit (CaCO3; MgCOs)
ve jips (CaS0O,), yani alg1 tag1 halinde ve aynica silikat taglarinda % 1-10 Ca iyonu igeren
kalsiyum silikatlar seklinde de bulunur. Saf CaCO3 (mermer, tebesir) beyazdir. Bu cismin
bazen sar1 renkte olusu yapisinda demir bilesiklerinin bulunmasindan ileri gelir. CaCOj3 kalsit
denilen saydam kristaller seklinde de bulunur, bu cisim g¢ifte kirllma 6zekligi g6sterir, yani
iizerine diisen 151k demetini birbirine dikey iki diizlemde, polarizlenmis ve kirilma agilari
farkl: olan iki 151k demetine boler. Polarizlenmis 15181n titresim diizleminin ¢evrilis miktarim
olgmekte kullanilan Nikol prizmalar1 genellikle kalsit kristallerinden kesilmek suretiyle
yapilir.

Metalik kalsiyumun taze kesilmis ylizeyi beyaz, parlak ve giimiis gibidir. Kirlmig yiizeyi
¢elikten daha parlaktir. Havada ve 6zellikle nemli havada mavimsi-gri renkli bir oksit tabakas:
ile kaplamir ki, metali daha ileri etkilerden korur. Erimis halde iken ¢ok kolay okside
oldugundan, dékiime elverisli degildir, fakat protektif eriticiler kullanilarak eritilip dokiilebilir



ve mekanik olarak da sekillendirilebilir. Sodyum aksine olarak, tehlikesizce ele alinabilir.
Ticari olarak tane, rende ve gubuk formlarinda satitmaktadir (Un, 1968).

2.1.1.3 Biyolojisi

Ca**’nin biiyilk bir biyolojik nemi vardir. Kemiklerimizin biiyikk bir kismi kalsiyum
tuzlarindan [Ca3(PO4); ve CaCOs ile % 1 kadar kalsiyum sitratdan] olusur. Kanimizda da 100
mL de 10 mg kadar kalsiyum iyonlar1 vardir. Bunlarin konsantrasyonu viicut tarafindan
tamamen sabit tutulur. Kandaki kalsiyum miktarinda ufak bir degisiklikler olacak olursa,
mesela bu, 100 mL’de 7 mg’a inecek olursa agir hastaliklar meydana gelir veya bu azalis agir
hastaliklarda ortaya ¢ikar. Igme suyu ve besinlerdeki kalsiyum miktan az olursa kemikler iyi
biiyliyemezler. Diger bir kalsiyum bilesigi olan CaF,’de az miktarda dislerin minesinde
bulunur. Kalsiyum tuzlan kan dindirici ve difiretik olarak etki yaparlar; alerjilerde ve
tiiberkiilozda da kalsiyum, kalsiyum glukonat halinde enjekte edilerek kullamlir.

2.1.1.4 Element

Kalsiyum metali eritilmis bulunan hélojenﬁrﬁnﬁn elektrolizi ile elde edilir. Bu element havaya
ve suya kars1 dayamksizdir; fakat alkali metallerine nazaran daha dayamklidir. Kalsiyum
metalinin teknikte kullanihigi1 azdur.

2.1.2 Krom

2.1.2.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Sembolii :Cr

Kromum diger isimleri : Chrome, khroma ve frencktir
Renk : Mavimsi beyaz parlak renkli bir metal
Atom Numarasi 124

Atom Agirlig :51.996

Atom Hacmi :7.23

Ozgiil Agirlig: :7.19 g/em?

Erime Noktast :1907°C

Kaynama Noktas1 :2671°C

Yiikseltgenme derecesi 12+, 3+, 6+

Elektron Diizeni : [Ar] 3d°4s!

Elektronegativite 1.6



Elektrik iletkenligi 112

Elektronlan :2,8,12,2

Izotoplan : 50 (% 4.4); 52 (% 83.78); 53 (% 9.43); 54 (% 2.3)
Kristal Yapisi : Iki kristal bi¢imi vardir; gévde merkezli kubik(alfa) ve

yakin birlegsmis heksagonaldir.
Standart oksidasyon potansiyeli : 0.74 V (Uyar,1995).

Bulundugu Yer : Periyodik tablonun 4. periyot VI B grubunda yer alan
kimyasal element, yer kabugundaki en bol bulunan elementler
arasinda 17. sirada gelir ve dogada serbest halde degil basta
oksijen olmak tizere bagka elementlerle birlesmis halde bulunur.
En 6nemli cevheri kromit mineralidir. (FeO.Cr;0,4).Yiiksek
tenorlii cevherleri yaklasik, %42-56 Cr203 ve %10-26 FeO ile
degisen miktarlarda MgO, Al,O3 ve SiOjs igerir.

Aktiviteleri : Cr**, Cr’*’e lizla okside olmasma kargilik Cr%*, Cr**’ya yavag
indirgenir. Cr’*, Cr(OH); veya Cr,03 formuna hidroliz olurlar.
Uguculugu 6nemsizdir. Organik maddeler tizerinde adsorpsiyon
biyolojik birikime sebebiyet verir. Metal normal sicakliklarda
deniz suyuyla ve nemli ya da kuru havayla tepkimeye girmez.
Krom oda sicaklifinda seyreltik HCl ve H,SO, iginde yavag
¢oziintir, buna karsihk dumanli HNO; ve kral suyundan
etkilenmez. Kostik alkaliler ve alkali karbonatlardan etkilenir.
Baz yiikseltgeyici maddeler metal iizerinde ince bir oksit
katmam olusturarak metali siilfiirik asit gibi seyreltik mineral
asitlere kars1 da edilgen duruma getiriler (Un,1968; Budavari
vd., 1989). "

2.1.2.2 Bulunusu

1797°de Vauquelin tarafindan kesfedilen krom dogada demir oksitle beraber kromit
(Cr,03.Fe0) minerali halinde ve PbCrO4 seklinde bulunur.

2.1.2.3 Su Kalite Kriterleri

Insan saghg igin, Cr'™e izin verilen konsantrasyon : 170 pg/L, Cr¥"’ya izin verilen

konsantrasyon: 50 pg/L dir.
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Krom havada, toprakta, baz1 yiyeceklerde ve biyolojik sistemlerin ¢ogunda bulunur. Insanlar

icin ¢ok gerekli olan bir eser element olarak bilinir.

Krom dogal sularda ¢ok nadiren bulunur. Yiizey sularindaki konsantrasyonu genellikle
0.010 mg/L’den daha azdir. Deniz suyunda, dier elementler arasinda yer alir ve genellikle
0.0001 mg/L konsantrasyonunun oldukga altindadir. Krom dogada en yaygin olarak Krom 3+

seklinde bulunur.

2.1.2.4 Bilesikleri

Krom bilesiklerinde ¢ogunlukla 2+, 3+ ve 6+ degerlikte bulunur. Ayrica 1+, 4+ ve 5+
degerlikli oldugu birkac kararli bilesigi de vardir. 6+ degerlikli durumunda bulundugu en
onemli bilesikler kromat (CrO4%) ve bikromat (Cry0,>) iyonlaridir. Bu iyonlar sanayide
kullanilan bir dizi tuz olugtururlar. Kromun en stabil bilesigi 3+ degerlik aldig1 bilesiklerdir
(U.S. Environmental Protection Agency, 1998). Kromlu bilesikler oksitlenmeye son derece

meyillidirler.

Krom 3+ degerlikli tuzlarindan kloriir, siilfat ve nitrat tuzlarinin suda g¢oziinebilmelerine
ragmen, baryum kromat suda ¢oziinmez. Krom 3+ degerlikli tuzlar bazik ¢oziiciilerde az,
asidik ¢oziiciilerde ¢ok ¢oziiniirler. Krom 6+ degerlikli tuzlarindan potasyum, sodyum ve

amonyum tuzlar suda ¢éziiniir.

2.1.2.5 Kullamim Alanlan

Kroma endiistrinin hemen her dalinda rastlanir. Krom, atmosfer korozyonuna, kimi kimyasal
etkenlere, yiikseltgenmeye, asinmaya kars: yiiksek bir direng gdstermesi ve gok sert olmasi
nedeniyle ¢elik ve &teki metallerin korunmasinda kaplanmasinda kaplama olarak yaygin bir
sekilde kullanilir.

Krom 6+ degerlikli tuzlar1 yaygin olarak metal temizleme ve kaplama islemlerinde,
aliminyumun anodik oksidasyonunda, diba.glama maddesi olarak deri endiistrisinde,
boyalarin, boyar maddelerin, patlayicilarin, seramiklerin, kagit iiretiminde kullaniimaktadir
(Baykut, 1987). Diger taraftan krom 3+ degerlikli tuzlan, yayginhg: daha az bir sekilde
mordanlama maddesi olarak tekstil boyamasinda, seramik ve cam endiistrisinde ve
fotografcilikta kullamilmaktadir (Adato, 1993). Ayrica, 1s1 degistiricilerin korozyon inhibitorii
olarak sogutma sularinda pompalari korumada, metaliirjide de ferrokrom, silikokrom,
ferrosilikokrom, 6zel ¢elik ve metalik krom alagiminn tiretiminde kullanihir. Cok sik olarak

krom atiklarinin baglica kaynagi, metal kaplama islemlerinde kullamlan kromik asit banyosu
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ve durulama suyudur. Cok genis kullanim alani bulan bu agir metalin gevreye gegisi de aym

oranda fazladir.

Kromun kaynaklandig1 endiistriler ise; tersane , oto ve diger yikamalar, kémiir madenciligi,
inorganik kimyasal madde tretimi, bobin kaplama, elektrik, elektronik, dékiimhaneler,
porselen emayeleme, tutkal ve odun kimyasal maddeleri, ilag¢ tiretimi, cevher zenginlestirme,
organik kimyasal maddeler ve plastik, petrol rafineleri, lastik iglemleri, sabun ve deterjan,

kereste iiriinleri, elektrik gli¢ istasyonlandir.

2.1.2.6 Kromun Sulu Sistemlerde ve Atiklarda Bulunusu

Krom sulu sistemler iginde hem krom 3+ degerli hem de krom 6+ degerli iyon halinde
bulunur. Baslica endiistriyel atiklar i¢inde mevcut olan alt1 degerlikli krom 6zellikle kromat
(CrO4*) ve bikromat (Cr;0;*) halinde bulunmaktadir. Krom bilesikleri sogutma suyuna
korozyonu 6nlemek amaci ile ilave edilirler. Ayrica miirekkeplerin, boyar maddelerin ve boya
pigmentlerinin imalatinda, krom dibaglanmasi, aliiminyumun elektrolitik oksitlenmesi ve

diger metallerin temizlenmesi, kaplanmasit ve elektrolitik kaplanmasi islemlerinde
kullamimaktadir.

2.1.2.7 Kromun Canhlar Uzerine Etkisi

Kromun zehirliligi, temasta oldugu maddelere, kromun oksidasyon durumuna ve ortamin

pH’1na gore degisiklik gostermektedir.
A) Evsel sularn saglanmasi

1962 yilinda tespit edilen Avrupa igme suyu standartlan 6+ degerli krom i¢in 0.05 mg/L lik
bir sinir tespit etmigtir. Hayvanlar tizerinde yapilan denemelere dayanarak, insamn zararl bir

psikolojik etkiye maruz kalmadan 6+ degerlikli krom igme suyunu igebildigini géstermistir.
B) Balik ve sudaki diger canli hayat

Krom tuzlarimin su canhilan {izerine olan zehirliligi, maddelerin tiirii, sicaklik, ortamin pH’1,
kromun degerliligi, 6zellikle sertlige bagh olarak biiytik degisiklikler géstermektedir. Baliklar
krom tuzlarina karsi nispeten dayaniklidirlar. Ancak daha diigiik yapidaki su canlilart son
derece hassastirlar. 6+ degerlikli kromun baliklar izerine 3+ degerlikliden daha fazla toksik
etkisi oldugunu gosterir bir sonuca ulastiran herhangi bir delil yoktur.

Verilen bilgilere dayanarak asagidaki krom konsantrasyonlarinda krom 3+ veya krom 6+ nin

baliklara ve diger sudaki canlilar {izerine bir tehlikesi olmayacag: gériilmektedir.
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Balik yagam : Img/L
Diger su canlilar1 : 0.05 mg/L

2.1.2.8 Biyolojisi

Kromun bilinen bir biyolojik rolii yoktur. Bu elementin tuzlari zehirlidir. Krom bilesikleri ile
calisan fabrika ve imalathanelerde, mesela deri fabrikalarinda galigan is¢ilerde bazen kronik

zehirlenmeler goriiliir.

Endiistride kroma maruz kalma, elektroliz teknigi ile de kaplamadan olur. Burada ince taneli
kromik asit tozlarna maruz kalimr. Endiistride baglica absorpsiyon soluma yolu ile

olmaktadir. Suda ¢oziinenleri deri ile absorbe olabilir.

Kromik asit ve bikromatlarla meydana gelen zehirlenmeler sonucu, meslek hastaliklart olarak
kabul edilen lezyonlar olusur. Bu lezyonlar, burun veya deri yaralari ve miizmin veya

niikseden egzamalar halinde deri ortaya ¢ikar. Ayrica ¢ok aci verir.

Krom g¢ogunlukla biyolojik materyallerde, proteinlerde, niikleik asitlerde ve gok gesitli diigiik
molekiil tartih ligandlarda 3+ seklinde bulunur. 6+ degerlikli sekli oksidasyon potansiyeli ve
biyolojik membranlardan kolaylikla gegebilmesi nedeni ile 3+ degerlikli halinden ¢ok daha
zehirlidir (Aydin ve Baykut, 1987). Agiz i¢i ve cilt iizerine dogrudan temas eden krom
bilesikleri alerjik dermatit yaralara yol agabilir. Toz ve dumanlarin solunmas: ile siddetli
solunum yolu iltihaplari, burun iltihab1 ve yirtilmasina neden olmaktadir. Akciger iltihabi
sonucu akciger kanserinin meydana gelebilecegi bildirilmistir. Kromik asit nefes darhipi
krizlerine yol agar. Krom bilesiklerini yapan fabrikalarda, boya iiretilen yerlerde ¢alisan
igciler arasinda geg¢ ve yavas zchirlenme olaylan gorilmigtiir. Bu kisilerde, ellerde ve
ylizlerde yaralar olur. Nefes borularinda ve gézde iltihaplanmalar olur. Uzun siire etkisine
maruz kalan kigilerde bronsit, akciger ve bobrek hastaliklarina sebep olur. Krom ve krom
bilesiklerinin mide yolu ile alinmasinda hemern agiz ve bogazda iltihaplanmalar olur. El ve
ayaklarda soguma, titreme goriiliir. Bel agnsi, bas dénmesi ve soluma giigliigii kendini
gosterir. Boyle hastalarin midesi ne kadar gabuk yikanirsa kurtulma o kadar umutludur.

Tedavi; Sindirim yolunda meydana gelen pullanma gibi yaralarin lokal ve cerrahi tedavisi
yapilir. Idrar yapamama gibi durumlarda dializ 6nerilmektedir (Baykut vd., 1987; Dokmeci,
1988).
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2.1.2.9 Element

Beyaz renkte ve ¢ok sert bir metal olan krom eskiden alliminotermi ydntemine gore elde
edilirdi. Bugiin ise krom oksidin sicak siilfiirik asitte ¢o6ziinmesi ile meydana gelen tuzun
¢Ozeltisinin elektrolizi ile elde edilir. Diger bir elde edilis tarzi da kromit minerallerinin
elektriksel direng firinlarinda kok komiirii ile 1sitilmasidir. Bu taktirde bir miktar karbon ile
beraber % 35 demir \;e % 65 krom iceren ferrokrom denilen bir alagim meydana gelir; bu da
krom ayrilmaksizin, krom ¢eligi yapilmasinda kullanilir. Krom oksit yalmz bagina kok
komiirii ile muamele edilecek olursa krom karbiirleri meydana gelir. Krom havanin etkisine
dayanikli oldugu igin kullamlan birgok esya oOrnegin, sofra takimlar, kapi tokmaklar,
otomobillerin sogutucular: kromla kaplanir. Kromun demir ile yaptig1 ve krom ¢eligi denilen
alasimlar sertliklerinden ve adi geligin aksine olarak sicakta yumusamamalarindan dolay:

makbiildiirler ve torna aletlerinin ¢elikten olan kisimlarinin yapilmasinda kullanlirlar,

Metal halindeki krom anotta yiikseltgenerek pasiflendirilebilir. Bu takdirde metalin
ylizeyinde, gériilemeyecek kadar ince bir oksit tabakasinin meydana gelmis olmasi
muhtemeldir. Krom elektriksel gerilim sirasinda hidrojenin solunda olmasina ragmen,
pasiflendirilmis halde iken sulu asitlerden kolay kolay etkilenmez. Krom HCI ve H,SO,’te
¢oziiniir, fakat pasiflendirildifinden dolayr HNO; gibi yiikseltgen asitlerde ¢oziinmez.
Pasiflestirmenin krom (III) oksit filmi tegekkiilinden meydana geldigi diistiniilmektedir
(Breusch ve Ulusoy, 1987; Un, 1968).

2.2 Kalsiyum ve Kromun Tayin Yéntemleri
2.2.1 Kalsiyum

Kalsiyum her nekadar indikatér Puffer Tableti kullanarak tayin edilebilirse de, Mureksid
Indikatorii yardim ile de titre edilebilir. Mamafih, Indikatér Puffer Tabletleri kullanarak

yapilan titrasyon daha basittir ve daha da kesin bir dontim noktas1 vermektedir.

Bununla beraber, titrasyon ¢ozeltisinde magnezyum ve diger bagka metaller mevcud ise,
Puffer Tabletleri kullanarak yapilan bir titrasyon saglam neticeler vermeyecektir. Magnezyum

katyonlarinin mevcudiyetinde, indikatdr olarak mureksid kullanilmasi tavsiye edilmektedir.

Kalsiyumun kompleksometrik olarak tayini, tercihen, kalsiyum i¢in spesifik ve ¢ok hassas
olan karboksilik asit indikatorii kullanarak da yapilmaktadir.
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Asagida, bu ti¢ indikatdriin kullanilmalan ile yapilan titrasyonlarin tayin sekilleri ayr1 ayn
verilmektedir. Bundan bagka, % 5°ten daha fazla kalsiyum havi alasimlara tatbik edilebilecek

olan diger bir kompleksometrik titrasyon metodundan da ayrica bahsedilecektir.

Kalsiyumun kompleksometrik biitiin tayinlerinde, analizi bozabilecek olan Pb**, Mg?*, Fe?**,
AP** ve diger katyonlar, 2,3-dimerkaptopropanol ile birlikte trietanolamin kullanarak, bagarili
bir gekilde elimine edilebilirler. Bu i§ igin, titre edilecek olan ¢6zeltiye birkag damla
trietanolamin ve damla damla % 10-12’lik 2,3-dimerkaptopropanol ilave edilmesi kafidir.
Meydana gelen sar1 renkteki ¢okelti 10-20 mL 2N NaOH ilavesi ile ¢oziiliir ve kalsiyum

bilahare bilinen metodlardan biri ile tayin edilebilir.

Eger kalsiyumu havi ¢dzeltide aym anda fosfat anyonu da bulunuyorsa, kalsiyumun bazik
ortamda yapilan titrimetrik tayinini bozacagindan, bu anyonun titrasyondan evvel ortamdan

uzaklastirilmasi icab etmektedir.

Bu is soyle yapilir : 100-150 mL’lik titrasyon ¢ozeltisine metil sarisimin etil alkoldeki
% 0.1°lik ¢6zeltisinden 1-2 damla ilave edilir. Sonra pembemsi sar1 renk elde edilinceye kadar
2N amonyak ¢ozeltisi katilir (Renk higbir zaman bariz san olmamahdir). Bu ¢ozelti simdi,
igerisinde anyon degistirici “Amberlite IR-4B” re¢inesi bulunan bir kolona konur (Bu regine
daha evvelce 100 mL 2 N HCIl ile muamele edildikten sonra 200 mL destile su ile yikanmig
olmalidir). Kalsiyum daha sonra agagidaki metodlardan herhangi biri ile kolaylikla tayin
edilebilir.

2.2.1.1 Calcon Carboxylic Asit Indikatérii Kullanarak Yapilan Titrasyon

Bu metod bilhassa, Mg®* katyonu mevcudiyetindeki kalsiyumun tayinine yaramaktadir.
Titrasyon esnasinda Ba, Sr ve Pb katyonlar da titrasyon ortaminda bulunabilirler. Titrasyona
menfi tesirde bulunabilecek olan Mn**, Fe** ve Ti** katyonlan trietanolamin ilavesi ile

elimine edilmelidirler.

Cd*, Co*, Ni*, Pt*, Hg*" ve Zn* katyonlan da, bir parca sulp KCN ve hidroksilamin

hidrokloriir ilavesi ile maskelenebilirler.

Reaktifler:

e Calcon Carboxylic Asit ¢ozeltisi, [2-Hydroxy-1-(2-hydroxy-4-sulpho-1-naphtyl azo)-
3-naphtalane carboxylic acid] Indikator olarak, Calcon Carboxylic asidin metanoldeki

% 0.4°lik ¢dzeltisi kullamlir. Mamafih, bu ¢ozeltinin dayamklihg kesin degildir.
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Buna karsilik, toz edilmis 1 g indikator ile 99 g anhidrid sodyum siilfat karigiminin
daha tesirli oldugu ortaya konmug bulunmaktadir. Bu indikatdr kalsiyum igin spesifik
mahiyette olup, bilhassa kalsiyumun magnezyum mevcudiyetindeki tayinine imkan
vermektedir.

e Dietilamin,

o Ogzel indikator kagidi, (pH : 9.5 -13.0)

e Extra pure KOH,

e Titripleks-III ¢zeltisi, 1/10 molar

Tayinin yapihs1 : En fazla 50 mg kadar kalsiyum katyonu ihtiva eden takriben 100 mL
hacmindeki ¢ozeltiye, mevcud magnezyumu ¢oktiirmek ve pH’1 12’ye yiikseltmek i¢in, 2.5 g
potasyum hidroksidin 10 mL destile sudaki ¢dzeltisi (yahut 5 mL dietilamin) ilave edilir.
Cozeltinin pH’1 6zel indikatér kagidi kullamlarak kontrol edilmelidir. Daha sonra da, 5-10
damla Calcon Carboxylic asit indikatorii ¢6zeltisi veya 0.2-0.4 g (Calcon Carboxylic asit +
NayS04 kangim) ilave edip 1/10 M Titripleks-III ¢ozeltisi ile calkalamak gerekmektedir.
Hatta bu is i¢in bir magnetik karistiric1 cihazi daha uygun olacaktir. Tityrasyon sonunda renk,

sarap renginden maviye ddnecektir.

1 mL 1/10 M Titripleks-III ¢ozeltisi : 4.008 mg Ca

2.2.1.2 Puffer Tabletleri Kullanarak Yapilan Titrasyon

Reaktifler:

¢ Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi, (% 10’luk)
o Indikator Puffer Tableti,

e Amonyak,d=0.910

o Trietanolamin,

o Ozel indikator kagds, (pH : 9.5 - 13.0)
o Titripleks-III ¢6zeltisi, 1/10 M

Tayinin yapihsi : Takriben 50 mg kadar kalsiyum katyonu ihtiva edebilen ¢ozelti, destile su
ile 100 mL’ye seyreltilir. Eger ortam ¢ok kuvvetli asidik ise, sodyum hidroksit ¢6zeltisi
ilavesi ile takriben nétrallestirilir. Bilahare 1 adet Indikatér Puffer Tableti ve bunun da
¢oziinmesinden sonra 1 mL amonyak ¢dzeltisi ilave edilir ve hemen, renk kirmizidan yesile

(acik gri ton iizerinden) kesin bir sekilde doniinceye kadar titre edilir.

1 mL 1/10 M Titripleks-III ¢ozeltisi : 4.008 mg Ca
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Déniim noktasinin kesinliginden dolayi, bu titrasyon, 1/1000 M Titripleks-III ¢ozeltisi ile
mikrometrik olarak da yapilabilir. Ortamda mevcut olabilen Fe, Mn ve Ti katyonlan

trietanolamin ile ortiilebilir.

Kalsiyum eger fosfat anyonu ile birlikte bulunuyorsa, asitli ¢6zeltinin 6nce hemen hemen
yetecek kadar Titripleks-III ¢ozeltisi ile karigtirilmasi uygun olur. 1 adet indikatér Puffer
Tableti ve 1 mL de amonyak ¢o6zeltisi ilavesinden sonra titrasyon tamamlanir. Cozeltinin pH
degeri 10-11 olmalidir. Icab ettigi taktirde pH, amonyak ilavesi ile de ayarlanabilir. Daha

emin olarak fosfat, bir iyon degitiricisi ile uzaklastirilabilir.

2.2.1.3 Mureksid indikatorii Kullanarak Yapilan Titrasyon

Reaktifler :

e Sodyum hidroksit ¢ozeltisi, (% 10°1uk)

e Mureksid indikatorii ¢ozeltisi, (Purpur asidi amonyum tuzu) Indikatér olarak her
defasinda taze hazirlanan doymus bir ¢ozeltisi kullanmilir. Bu doymus ¢6zelti takriben
0.17 g mureksidin 20°C’deki 100 mL suda ¢6ziilmesi ile hazirlamir. Bunun igin de,
0.1 g mureksid birka¢ mL su ile 1slatilir ve iyice ¢alkalanip ¢okmesi beklenir. Ustteki
doymus ¢ozelti indikat6r olarak kullamilir. Bakiye, su ile yeniden islatilarak aym
sekilde kullanilabilir.

e Trietanolamin,

e Potasyum siyaniir,

Tayinin yapihs1 : 100 mL’de azami olarak 50 mg kalsiyum katyonu ihtiva edebilen ¢ozeltiye,
pH degeri 12 oluncaya kadar sodyum hidroksit ¢6zeltisi ilave edilir. Miiteakiben derhal
Mureksid indikatdrii ¢ozeltisi katilir ve 1/10 M Titripleks-III ¢ozeltisi ile, ¢ozeltinin rengi
portakal renginden menekse rengine dopiinceye kadar titre edilir. Kalsiyum hidroksit
ayriimasimi 6nlemek igin titrasyon miimkiin oldugu kadar siiratli yapilmalidur.

1 mL 1/10 M Titripleks-I1I ¢6zeltisi : 4.008 mg Ca

Bu sekildeki tayin, Mg** ve Ba®* katyonlar1 mevcudiyetinde de yapilabilir. Ancak stronsiyum
kalsiyum ile beraber titre edilmektedir.

Cozeltide mevceut olabilen Fe, Mn ve Ti, trietanolamin ile, Cd, Co, Cu, Ni, Pt, Hg ve Zn ise,
sulp KCN ilavesi ile ortiilebilmektedir.
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Titrasyon ¢ozeltisindeki Mg iyonlar1 miktar1 fazla oldugu takdirde, bu katyon renk doniim
noktasina fena tesir edecektir. Ortam bazik yapilmakla bu katyon Mg(OH), seklinde
¢oktiiriilebilirse de, bu arada bir miktar da kalsiyum siiriiklenebilir. Bu takdirde de, ¢ozelti
kalevi yapilmadan evvel, once asin miktarda Titripleks-III ¢6zeltisi ilave edilir ve bu

¢6zeltinin fazlasi bilahare ayarli bir kalsiyum ¢ozeltisi ile geri titre edilir.

Not : Kalsiyum tayini, ftaleinpurpur indikatérii kullanarak Ba ve Sr tayinlerine benzer bir
sekilde de yapilabilir. Ancak, bu metotta magnezyum katyonu da ise kanstifindan, ftalein
purpur indikatorii kullanarak yapilacak boéyle bir titrasyonun Puffer Tabletleri ile yapilan

tayinlere nazaran bariz bir iistiinliigli olmayacaktir.

2.2.1.4 (Mureksid + Naphtol Green B) Indikatérii ile Yapilan Direkt Titrasyon

Indikator olarak sadece mureksidin kullanildig: hallerde, titrasyon nihayet noktasinin teshisi
tam arzu edildigi gibi olamamaktadir. Halbuki, indikatdr olarak Mureksid ile Naphtol Green

B karigim kullanulirsa, daha kesin sonuglar alinabilmektedir.

Reaktifler :

e Indikator karigimi, 0.2 g mureksid 0.5 g naphtol Green B ve 100 g NaCl karigim gok
ince 6giitiilerek homojen bir toz haline getirilir.
o Titripleks-III ¢dzeltisi, 0.05 M. 0.1 M Titripleks-III ¢6zeltisinin hassas olarak 2 misli

seyreltilmesi ile hazirlanir.

Tayinin yapilist : 150 mg kadar Ca®" ihtiva eden takriben nétral 100 mL ¢6zeltiye 2 mL
0.5 N NaOH ¢ozeltisi ve 0.2 g da indikatdr karisimi ilave edilir. 0.05 M Titripleks-IIT ¢6zeltisi
ile titre edilir. Ekivalens noktasindaki renk doniimii pembemsi griden berrak maviye

dogrudur.

1 mL 0.05 M Titripleks-III ¢ozeltisi : 2.004 mg Ca

2.2.1.5 Ftaleinpurpur Indikatérii Kullanarak Yapilan Titrasyon

Bu indikatér ile yapilan titrasyon direkt’tir. Numune ¢dzeltisinin pH’1 10-11 olmalidir. Daha
diistik pH’larda indikat6riin rengi asir1 derecede keskin olmaktadir. Mevcut olabilen agir
metal katyonlart KCN ilavesi ile maskelenmelidirler. Mg?* katyonu zararlidir. Eger titrasyon

ortaminda Sr** ve Ba®* katyonlan: da varsa, sarfiyat her ii¢ toprak alkali metali i¢in olacaktir.
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Reaktifler :

e pH: 10 Tampon ¢dzeltisi, (amonyak-amonyum kloriir ¢6zeltisi) 54 g NH4CI, takriben
200 mL destile suda ¢oziiliir. Bu ¢dzeltiye 350 mL amonyak (d : 0.910) ilave edilir.

Karigimin hacmi bilahare destile su ile bir litreye tamamlanir.

e Indikatér ¢ozeltisi, 0.1 g Ftaleinpurpur, 1-2 mL amonyak ¢ozeltisinde (d : 0.910,
% 25) ¢oziiliir. Cozelti bilahare destile su ile 100 mL’ye tamamlanir. Bu indikat6r
¢ozeltisi takriben bir hafta dayamkhdir. Indikat6riin renk degisimini daha
keskinlestirmek i¢in ise, titre edilen ¢6zeltiye % 30-50 oraninda alkol ilave edilebilir.
Bu indikatér toprak alkalilerin tayinine yaramaktadir. Bilhassa Sr**, Ba** ve SO/

iyonlarinin tayinlerinde kullanilmaktadir.

Tayinin yapilis1 : Titre edilecek olan ¢ézeltinin her bir 10 mL’sine 5 mL pH : 10 Tampon
¢ozeltisi ile 1 damla indikatdr ¢6zeltisi katildiktan sonra, 0.1 M Titripleks-III ¢6zeltisi ile, ani
bir kirmizi renk tesekkiilline kadar titre edilir.

1 mL 1/10 M Titripleks-III ¢zeltisi : 4.008 mg Ca

2.2.1.6 Alagimlarda Kalsiynm Tayini

Bu metod, kalsiyumun alasimlarda % 5°’ten daha yiiksek oranlarda bulunabildigi hallerde

uygulanmaktadir. Sonuglarin % 1 kadar hatali olabilecegini pesinen kabul etmek
gerekmektedir.

% 5’ten daha az kalsiyumu havi alagimlann analizinde ise spektrofotometrik ¢alismalar
bilindigi gibi daha iyi sonuglar vermektedir.

Bu ¢alismada kalsiyum, fazla miktarda bulunan magnezyumdan kalsiyum tungstat olarak
ayrilir. Ayrilan kalsiyum tungstat bilahare sodyum hidroksit ve EDTA ¢&zeltisinin biraz
fazlasinda ¢oziliir. EDTA’min fazlasi ise Cal-Red indikatérii mevcudiyetinde ayarli bir

kalsiyum ¢0zeltisi ile geri titre edilir.

Eger ortamda Fe** ve AI** katyonlan bulunuyorsa, bunlar reaksiyonu bozacaktir, Mamafih bu
katyonlar benzoat halinde goktiiriilebilirler. Ba>* ve Sr*"’da aynen kalsiyum gibi hareket

ederler. Fakat bunlara magnezyum alagimlarinda hemen hi¢ rastlanmayacagindan, analiz
rahatlikla yapilabilir.
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Reaktifler :

Amonyakli yikama ¢6zeltisi; Bir miktar suya 20 mL tampon ¢zeltisi katilip 1 litreye
seyreltmekle elde edilir.

Tampon ¢ozeltisi; 67.5 g NH4Cl 300 mL suda ¢6ziiliir. Uzerine 570 mL amonyak
ilave edilerek destile su ile litreye seyreltilir.

Amonyakli yikama ¢ozeltisi; 100 g pure amonyum benzoat (NH;C7H;s0,), 1 litre 111k
suda ¢oziiliir ve koruyucu olarak 1 mg timol ilave edilir.

Amonyum benzoat yikama ¢ozeltisi, 100 mL amonyum benzoat ¢dzeltisine 900 mL
destile su ve 20 mL buzlu sirke ilave ederek hazirlanir.

Standart Kalsiyum ¢ozeltisi, (0.05 M) (1 mL = 2.004 mg Ca) 5.005 g saf kalsiyum
karbonat tartilarak 400 mL’lik bir behere konur. 500 mL su ve ufak porsiyonlar
halinde 10.6 mL HCl ilave edilir. C6ziinme tamamlandiktan sonra, CO,’nin tamamen
uzaklagtinlmasi igin kaynatilir. Cozelti daha sonra oda temperatiiriine kadar sogutulur.
1 litrelik 6l¢li balonuna aktarilir ve su ile litreye seyreltilir.

Cal-Red indikatorii; Bu indikator “Scientific Service Laboratoary, Inc, Dallas, Texas,
USA” adresinden temin edilebilir.

EDTA ¢ozeltisi, (0.05 M) 18.61 g Titripleks-III tuzu bir miktar suda ¢oziiliir ve
bilahare litreye seyreltilir. Bu sekilde hazirlanan ¢6zelti ayrica standart kalsiyum
¢ozeltisine karg1 da ayarlanabilir ve neticede her iki ¢6zeltinin gerek hacim ve gerekse
gram olarak kargilikli oranlar1 bilinmis olur.

Sodyum Hidroksit ¢ozeltisi, 500 g saf NaOH 400 mL destile suda ¢6ziiltir. Bu ¢6zelti
oda temperatiiriine kadar sogutulur ve litreye seyreltilerek polietilen bir sisede

saklanir.

Sodyum Tungstat ¢zeltisi, 10 g saf sodyum tungstat (Na; WO,.H,0) bir miktar destile
suda ¢oziilir ve daha sonra gene su ile 100 mL’ye seyreltilir. Bu ¢ézelti ihtiyag

duyuldugu zaman taze hazirlanmaldur,

Tayinin yapilis1 : (A) mg hassasiyetinde olmak {izere 1 g numune tartilir ve 400 mL’lik bir

behere konur. Uzerine 40 mL su ve kiigiik porsiyonlar halinde 10 mL HCI ilave edilir.

Cbziinme tamamlandiktan sonra oda temperatiiriine kadar sogutulan bu ¢ozelti 250 mL’lik bir

6l¢iilii balona aktanhr ve ¢izgisine kadar destile su ile doldurulur.

Bu balondan §imdi, bir pipet vasitasi ile, asgari 10, azami 100 mg Ca®* ihtiva eden muayyen

bir hacim g¢ekilir ve 400 mL’lik bir behere konur (Cekilen bu hacim i¢indeki altiminyum
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miktar, eger mevcut ise, 125 mg’dan fazla olmamalidir). Eger numunede aluminyum yoksa,

islem asagidaki (C)’ye gore ylriitiiliir.

(B) 400 mL’lik behere alinan muayyen hacimdeki bu kalsiyum ¢ozeltisine, devaml
kanistirilarak amonyak ¢ozeltisi ilave edilir. Fakat bu i 6yle yapilir ki, aluminyum hidroksidin

gortiniir bir ¢okeltisi tesekkiil etmeden ortamdaki serbest asit nétralize edilmis olsun.

Sonra 1 mL glasial asetik asit (buzlu sirke), takriben 1 g NH4Cl ve 25 mL de amonyum
benzoat ¢ozeltisi ilave edilir. Devamli kangtirmak sart1 ile ¢dzelti kaynayincaya kadar 1sitihir
ve boylece kaynar halde 5 dakika kadar tutulur. Bilahare siiziiliir. Beher birka¢ defa sicak
benzoat ¢ozeltisi ile yikamir. Aym gekilde, filtre kagidi {izerindeki ¢okelti de 8-10 defa
yikamir. Beherdeki biitiin ¢okeltiyi filtre kagidi tizerine almak icin fazla gayret sarfetmeye
liizum yoktur. Stizgeg kagidi ve ¢okelti muhteviyat: atilir.

(C) (B)’den elde edilen siiziintilye veya (A)’da alinan muayyen hacim ¢ozeltiye 25 mL
tampon ¢6zelti ile 15 mL sodyum tungstat ¢ozeltisi katilir. Kaynama temperatiiriine kadar
wsitilir ve 5 dakika kadar bu halde tutulur. Oda temperatiiriine kadar sogutulur ve filtreli bir G4

krozesinden siiziiliir.

Cokeltinin hepsini krozeye almaya liizum yoktur. Beher ve ¢okelti, 4 defa amonyakli yikama
¢ozeltisi ile yrikanir. Krozedeki biitiin ¢Skelti daha sonra, ¢oktiirme yapilan behere aktarilir.

Bu behere simdi, 100 mL su, 10 mL amonyum hidroksit ¢6zeltisi ve belirli bir miktar 0.05 M
EDTA ¢ozeltisi katilir. EDTA ¢ozeltisi, kalsiyuma ekivalent olan miktarlardan 10-15 mL
fazla olmalidir.

Kangim kaynayincaya kadar isitilir ve bu halde biitiin ¢okelti ¢6ziiniinceye kadar bekletilir
(Genellikle kalsiyum ile beraber ¢ok az miktarda magnezyum da ¢okebilir. Ancak
magnezyum tungstat EDTA mevcudiyetinde bile kuvvetli kalevilerde ¢dziinmeyeceginden bu
reaksiyona bir zarari olmayacaktir).

Kroze ¢ozeltiden ¢ikanlir ve su ile iyice yikanir. Oda temperatiiriine kadar sogutulan gozelti
su ile takriben 200 mL’ye kadar seyreltilir. Bir kanstiric: tizerine yerlestirilir ve 0.2 g Cal-Red
indikatorii ilave edilerek renk maviden sarap kirmizisina déniinceye kadar standart 0.05 M

kalsiyum ¢ozeltisi ile titre edilir.

Bu titrasyon, “Sargent-Malmstadt Automatic Titrator Model SE” tipi bir spektrofotometre ile
de yapilabilir. B&yle bir titrasyonda, ¢Ozeltinin biiretten akig siiratinin, ilk 10 mL igin,
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5-6 mL/dak olmasina dikkat edilmelidir. Ayni zamanda, 650 mp’lik bir polarize is1kla
calismak gerektigini de bilhassa belirtmek icab etmektedir.

Hesaplama:

Kalsiyum yiizdesi soyle hesaplanir:
(A-BC)D.100
E
A : llave edilen 0.05 M EDTA ¢ézeltisi, (mL)
: Geri titrasyonda kullanilan 0.05 M kalsiyum ¢ozeltisi, (mL).
: 0.05 M kalsiyum ¢ozeltisine ekivalent EDTA ¢6zeltisi.
: 1 mL 0.05 M EDTA ¢6zeltisinin mg olarak tekabiil ettigi Ca miktar.

%Ca =

m g o w

: 250 mL’lik 6l¢iilii balondan alinan muayyen hacim igindeki numunenin gram

olarak miktari.

2.2.1.7 Kalsiyumun Stronsiyum Mevcudiyetindeki Tayini

Disodyum EDTA, kalsiyum katyonu ile, pH = 5 olan bir ¢6zeltide 1 atom-g kalsiyum bagina 2
H' acia gikaracak sekilde reaksiyona girerken, stronsiyum katyonu ile higbir reaksiyon
vermemektedir. Bu titrasyonda kullanilan Titripleks-III ¢6zeltisinin pH’1 da zaten 5.3 tiir.

Reaktifler:

e Titripleks-III ¢ozeltisi, 1/10 M.
¢ Sodyum Hidroksit ¢dzeltisi, 1/10 M.

o Metil kirmizisy,
e Bromkrezol yesili,

Tayinin yapihig : Kalsiyum muhteviyat: bilinmeyen ¢ozeltiye azar azar 1/10 M Titripleks-III
gozeltisi katilir. Indikatdr olarak Metil Kirmizis1 veyahut da Metil Kirmuzisi-Brom Krezol
karigim (1:5) kullamlir. Bu anda ag18a ¢ikan H' iyonlari, 0.1 N sodyum hidroksit ¢&zeltisi ile
seri olarak titre edilir (Daha fazla Titripleks-III ¢ozeltisi ilavesi ile bir renk degisimi
olmayincaya kadar).

1 mL N/10 Sodyum hidroksit ¢ozeltisi : 2.004 mg Ca

Daha evvelce pH:8.6’da, mureksid indikatérii ile ve Titripleks-III ¢ozeltisi kullanarak Ca-Sr
miktan total olarak tayin edilmis oldugundan, bu sekilde hesaplanan kalsiyum miktarmin
¢tkariimasi ile stronsiyum miktan da kolaylikla hesap edilebilir.



22

Kalsiyum bunlardan bagka, Phtleincomplekson, Chromogen Blue K ve Chromogen Dark Blue
indikatérleri kullanarak da titre edilebilmektedir.

Kalsiyumun aynca, spektrofotometrik ve High Frequency titrasyonlar da yapilabilmektedir.

Kalsiyum igin gelistirilen mikro ve ultramikro titrasyonlar, bu katyonun bir ¢ok 6zel
tayinlerini de imkan dahiline sokmug bulunmaktadir.

2.2.1.8 Kursun, Magnezyum, Demir, Aliiminyum ve Diger Katyonlar Yaninda

Kalsiyum Tayini

Bu sekilde tayinler igin, 2,3-dimerkaptopropanol ve trietanolamin kullanilmaktadir. Ciinkii,

ad1 gegen bu iki organik madde ile ¢ok sayidaki iyonlar elimine edilmis olabilmektedir.

Tayinin yapilist : Analiz edilecek olan ¢6zelti birka¢g mL trietanolamin ile muamele edilir ve
sonra, 2,3-dimerkaptopropanol’tin % 10-25’lik ¢bzeltisinden, sar1 renkteki kursun veya
bizmut ¢6keltisi daha fazla ¢kmeyinceye kadar damla damla ilave edilir. Cokelti 10-20 mL
2 N sodyum hidroksit ilavesi ile ¢ozliliir. Kalsiyum mureksid indikatérii kullanarak, 0.1 M
Titripleks-III ¢6zeltisi ile titre edilir.

Ni, Co, Mn ve U katyonlaninin ortamda bulunmamalan iyi olacaktir. Ciinkii, adi gegen
katyonlar, 2,3-dimerkaptopropanol ile ¢ok renkli kompleksler vermektedir.

Kalsiyumun titrasyonu, mureksid indikatorii kullanarak eger AI**, Fe** ve Mn?" katyonlan
mevcudiyetinde yapilacaksa, sadece trietanolamin kullanarak, asagida tarif edilen sekilde bir
tayin gergeklestirilebilir.

Tayinin yapihis: : Hafif¢e asidik olan numune ¢ézeltisine 10-20 mL % 30’luk trietanolamin
¢ozeltisi ile 10 mL 0.5 N sodyum hidroksit (amonyum tuzlarindan ar) ¢ozeltisi katilir, En
fazla 100-150 mL hacminde olmas1 gereken ¢6zelti, mureksid indikatérii kullanarak bilinen
tarzda titre edilir. Ekivalens noktasindaki rénk doniimii, kirmizims: portakal renginden

menekse rengine dogru olacaktir.

2.2.1.9 Baz: Kalsiyum Mineral Numunelerindeki Endirekt Olarak Kisa Cao Tayinleri

Kolemanit (2Ca0.3B,03.5H;0), Uleksit (Na;O, 2Ca0.5B,03.16H;0), Pandermit
(4Ca0.5B;03.7H;0) v.s. gibi baz1 kalsiyum borat mineralleri ile mermer, aragonit ve kalsit
gibi difer bazi karbonath mineraller ve keza Jips (CaS0O4.2H,0), 0.1 M disodyum EDTA

¢ozeltisinde rahatlikla ve tamamen ¢dziinebilmektedirler. Boyle bir zellikten faydalanarak,
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tabiatta bulunabilen ad1 gegen bu minerallere ait kristal numunelerinde %CaO miktar tayinleri

(veya diger bir tarifle kristallerin sarfiyat dereceleri) kolaylikla tayin edilebilmektedir.

Ad1 gegen minerallerin bu sekildeki ¢ozlinmeleri, bunlarin ¢éziinmeyen diger minerallerden

(bilhassa SiO, ve silikatlardan) ekstrakte edilmeleri manasina da gelmektedir.

Bu 6mek olmak lizere asagida kolemanit kristali numunesinde CaO tayin sekli anlatilmag
bulunmaktadir.

Tayinin yapihg1 : 400 mL’lik bir beher igine, gayet ince toz edilmis tam 1.000 g kristal
numunesi konur ve fizerine 100 mL 0.1 M Titripleks-III ¢ozeltisi ilave edilir. Beher
muhteviyati, adi temperatiirde 1 saat miiddetle, bir manyetik karnigtirici yardimu ile orta siiratte
karigtinlir. Coziinme tamdir. Elde edilen ¢ozelti, destile su ile, 6l¢iilii bir balonda 250 mL’ye
seyreltilir. Buradan alinan 25 mL numune, bir beher i¢inde tekrar 100-150 mL’ye seyreltilir.
2-3 g NH,Cl, 5 mL amonyak ve 1 tane de indikator Puffer Tableti katildiktan sonra rengi yesil

olan ¢6zelti kirmiz1 déniim noktasina kadar, 0.1 M magnezyum siilfat ¢dzeltisi ile titre edilir.
% Ca0O=(10-S)x 5.6
S = Sarfedilen 0.1 M MgSO4 ¢6zeltisi mL sayis1

Bdyle bir titrasyon, mureksid, calcon asidi v.s. gibi indikatorler ile de yapilabilir.

2.2.1.10 Kalsiyum fyonunun Tayini

2.2.1.10.1 Kalitatif Tayini

Kalsiyum iyonlari, amonyum oksalat gibi suda ¢oziinen oksalatlarla, amonyakli veya asetik
asitli ortamda beyaz renkli kalsiyum oksalat ¢dkeltisi verir. Bu ¢okelti kuvvetli asitlerle

¢Oziiniir.

Su numunesi bir deney tiipiinde seyreltik asetik asit ile asitlendirilir ve buna sogukta
doyurulmus amonyum oksalat ¢zeltisi damlatilir. Kalsiyum miktar1 fazla ise gokelti sogukta

hemen meydana gelir. Az ise ¢okelti bir siire bekletildikten sonra meydana gelir.
2.2.1.10.2 Kantitatif Tayini

Demir ve magnezyum iyonlan ve fazla miktarda organik madde bu tayini bozar. Bunun icin

ortamdan uzaklastirilmali veya tesirsiz hale getirilmelidirler.
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Demir iyonlarin1 uzaklagtirmak i¢in, numune HCI ile asitlendirilir. Birka¢ damla % 3’liik
H,0; ilavesi ile kaynatilir. Ufak bir hacme kadar buharlastirilir ve amonyum hidroksit ile
demir ¢oktiiriiltir. Stizilir, stizlintiye 3 mL % 20°lik NH4Cl ¢ozeltisi ilave edilerek
magnezyum tesirsiz hale getirilir. Organik madde fazla ise, demiri uzaklagtinrken 3 mL
% 10’luk amonyum persiilfat ilavesi ile 10 dakika kaynatilarak ortamdan uzaklastirilir. Bu

sekilde hazirlanan numunede kalsiyum iyonu asagidaki metodlardan biri ile tayin edilir.

2.2.1.10.2.1 Volumetrik Metot

Alinacak numune miktari, evvelce yapilmig olan sertlik tayini ile tahmin edilir. Cogu zaman
200 mL su numunesi yeterli gelir. Numuneden demir, magnezyum iyonlan ve organik
maddeler yukanda anlatildif: sekilde uzaklagtinldiktan sonra bakiyeye 3 mL % 30’luk asetik
asit ilave edilir ve damtik su ile 100-150 mL’ye seyreltilir. Hafif¢ce kaynatilarak damla damla
% 4’liikk amonyum oksalat ilavesi ile kalsiyum ¢oktiiriiliir. Cékelti tamamen dibe oturduktan
sonra beyaz bant bir siizge¢ kagidindan siiziiliir. Cokelti sicak asetik asitli su ile, yikama sulan
oksalat reaksiyonu gostermeyinceye kadar, yani 20 mL yikama suyuna 1 damla N/20’lik
KMnO, ¢ozeltisi damlatildiginda pembe renk kaybolmayincaya kadar yikanur.

Stizge¢ kagidinin dip tarafi bir bagetle delinir ve ¢okelti 20 mL % 25°lik H,SO, ¢ozeltisi ile
bir erlenmayer i¢ine yikanir. Bu sekilde kalsiyum oksalattan stilfat asidi tesiri ile meydana
gelmis olan oksalik asit 60°C’ye kadar 1sitilir ve bu temperatiirde N/20’lik ayarli KMnO;
¢ozeltisi ile titre edilir.

1 mL. N/20 KMnO4 =1 mg Ca

2.2.1.10.2.2 Komplekson (III) ile Titrimetrik Tayin

Once su numunesi N/10 HCI ile kangik indikatér (15 mL % 0.1°lik sulu metilen mavisi ile
100 mL % 0.03’likk metil kirmizis1 kangtinhir. Déntim noktasinda renk yesilden kirmiziya
doniistir) kullanarak notrallestirilir. Asidin 0.5 mL fazlasi ilave edilerek CO,’nin tamami
uzaklagincaya kadar kaynatilir. 50°C’ye kadar soguyunca 0.2 mL % 30’luk NaOH ilavesi ile
pH : 12-13’¢ yiikseltilir. 1 mL sogukta doymus ve taze hazirlanmig sulu mureksid ¢ozeltisi
ilave edilir ve 6.65 g komplekson (III) {in 1 L’ye tamamlanmasi ile hazirlanmis olan ¢6zelti

ile, renk kirmizidan mavi-mor’a degisinceye kadar titre edilir.

1 mL Komplekson (III) ¢6zeltisi = 1 mg Ca
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2.2.1.10.2.3 Gravimetrik Metot

200-500 mL su numunesine, gerekirse demir, magnezyum ve organik maddeleri giderildikten
sonra 5 mL % 30’luk asetik asit ilave edilir ve 100-150 mL ye kadar buharlastrilir. Kaynar
halde iken 20-25 mL % 4’°liik amonyum oksalat ¢ozeltisi damlatilir. 1 saat su banyosu {izerine
birakildiktan sonra sogutulur ve siiziiliir. Cokelti, yikama sulan kloriir reaksiyonu
gostermeyinceye kadar amonyum oksalath su ile yikanir. Az miktarda sicak HCI ile ¢oziliir.
% 25°lik amonyum hidroksit ile nétrallestirilip % 30’luk asetik asit ile hafifce
asitlendirildikten sonra 20 mL % 4’liik amonyum oksalat ile tekrar ¢oktiirtiliir. Bu ikinci
¢okelti, 105°C’de sabit tartima kadar kurutulur ve Ca(COO),.H,0 olarak tartilir.

1 mg Ca(CO0);.H,O 0.2743 mg Ca’* veya 0.3838 mg CaQ’ya esdegerdir.
1 milival Ca®" =20.03 mg Ca’*

1 mg Ca** = 1.4 mg CaO

2.2.2 Krom

Mangan (II) iyonlarinin EDTA ile yapilan titrasyonunda elde edilen kesin nihayet noktasindan
faydalanilarak kromun tayini i¢in de bir metot geligtirilmigtir. Krom, 1/10 M Titripleks-III
¢ozeltisi fazlasinin ilavesinden sonra, ¢6zeltinin en az 15 dakika kaynatilmasi lazim geldigini

de igaret etmek yerinde olacaktir.

Reaktifler:

¢ Sodyum siilfit,

e Amonyak (d =0.910),

e Glasial asetik asit, % 96’11k

e Askorbik asit,

e Eriochromschwarz T indikatorii, EDTA titrasyonlarinda gok genis uygulama alam
bulunan bu indikatdr sulu ¢6zeltide dayamikli degildir. Gerektiginde alkolde % 0.2
oraminda ¢o6ziilerek hazirlanir. Daha dayaniklt olan sekli, bu boyar maddenin 0.2
grammin 15 mL trietanolamin ile 5 mL absolii alkol kamgimindaki ¢&zeltisidir.
Indikatér en uygun sekilde, sulp halde ve NaCl ile karisik olarak (1 kisim indikator +
99 kisim kristalize sodyum kloriir), titrasyonu yapilacak olan ¢ézeltiye ilave edilebilir.
Eriochromschwarz T titrasyon esnasinda sarap kirmizisindan maviye dénen bir renk

degismesi verir. Tayinler pH : 10-11’de yapilir. Bunun igin de en iyisi agagidaki
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bilesimde hazirlanan bir tampon ¢ozeltisinin (pH : 10) titre edilecek olan ¢ozeltiye

katilmasidir. Tampon ¢ozelti : 350 mL amonyak ve 54 g NH4Cl bir miktar suda

coziilerek litreye tamamlamak sureti ile hazirlanir.

o Titripleks-III ¢ozeltisi,

e MnSO, ¢dzeltisi, 0.01 M; 27.71 g MnS0O4.7H,0 bir balon jojede destile su ile
¢oziilerek bir litreye seyreltilir. Bu ¢6zeltinin 25 ml’si olgiilii bir kapta 250 mL’ye
seyreltilir.

Tayinin yapilisi : 400 mL’lik beherde bulunan Cr’*iin hafifce asidik ¢ozeltisine 0.5-1.0 g
Na,SO; katilir. Cozeltinin rengi mavi oluncaya kadar isitilir. Bu mavi renk, ¢6zeltideki
indirgenmenin tam oldugunu géstermektedir. Bundan sonra, 1/10 M Titripleks-III ¢zeltisinin
biraz fazlas: ilave edilir. Cozelti bu halde en az 15 dakika kadar kaynatilmalidir. Bilahare

amonyak ile nétralize edilir.

Daha sonra glasial asetik asit ilavesi ile ¢gozeltinin pH’1 2-4 yapilir ve kaynayincaya kadar
wsitilir. Soguk su ile 200-300 mL’ye seyreltilir ve takriben 0.1 g askorbik asit ilave edilerek
amonyak ile hafif¢ce kalevilendirilir. Birkag damla % 0.1°lik Eriochromschwarz T indikatorii
katihr ve 1/10 M Titripleks-III ¢ozeltisinin fazlasi 0.01 M Mn,SO; siilfat ¢6zeltisi ile geri titre

edilir.

1 mL 1/10 M Titripleks-III ¢zeltisi : 5.201 mg Cr
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3. KONU HAKKINDA ONCEDEN YAPILMIS CALISMALAR

3.1 Degisik pH Degerlerinde Agir Metallerin Parametrik Pamping Yéntemi
Kullanilarak Ayrilmasi, 1.Béliim : ikili Sistemlerde Katyon Degistiricilerin

Uygulamalan

Parametrik pamping yontemi, metalurjik atik sularda ve hidrometalurji islenmemis sularinda
uygulanabilecek alternetif bir yontemdir. Bunun prensibine gére orijinal ¢6zelti bir sorbentle
temasta bulunan iki bslime ayrilmaktadir. Sorbent olarak genellikle iyon degistirici regine
kullanilir. Ayirma verimi, kati-stvi faz arasindaki denge geregince termodinamik
parametrelerin bilesenlerin ayrilmalar1 {izerindeki etkilerinin sonucu olarak, iki yarim
¢ozeltiden elde edilen farkli degerlere baghidir. E§er parametre degerleri uygun olarak
belirlenirse, ¢ozeltideki bilesenlerin birbirinden ayrilmasi miimkiin olacaktir. En 6nemli

Ozellik parametrik pamping ySnteminin rejenerant gerektirmeyen bir yéntem olmasidir.

Parametrik pamping igin miimkiin olan termodinamik parametreler iyonik kuvvet, sicaklik ve
pH’dir. Iyonik kuvvet ve pH’nin zayif etkisine karsin sicaklik, sonuca etki eden en kuvvetli

parametre olarak belirlenmistir (Bartosch ve arkadaslari, 2000).

3.2 Atiksulardan Alt1 Degerlikli Kromun Tanen Jel Partikiilleri ile Tagmmas: ve

Iyilestirme Sistemi

Sulu sistemde krom genellikle {i¢ degerlikli ve alt1 degerlikli olarak bulunur. Kromun alt1
degerlikli yapis1 zehirliligi agisindan ayn bir Snem tasimaktadir. Krom, elektrokaplama, metal
kaplama, deri fabrikalan, tekstil boyalam gibi ¢esitli endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir.

Ozellikle iyon degisimi ve coktiirme olmak {izere iki teknik alti degerlikli kromun
atiksulardan uzaklastirilmasi igin kullamlmustir. Coktiirme metodu, alti degerlikli kromu
indirgemek, final ¢6ktiirmesi igin asidik ¢ozeltileri nétralize etmek igin bir dizi kimyasal ajan
gerektirmektedir. Iyon degistirme metodu yardimiyla alti degerlikli krom dogrudan, anyon
degistirme reginesi igeren kolon veya membrandan kromik asit g¢ozeltisinin gegirilmesi ile
giderilebilir. Bununla birlikte alti degerlikli kromun giiclii oksidasyonu nedeni ile kolon
ortaminda break-through’lar meydana gelir. Coktlirme y6ntemi ile biiyiik miktarda ikinci bir
atik olusur. Alt1 degerlikli kromun uzaklagtirtlmas: ve iyilestirilmesi i¢in daha az miktarda
atik olugturan kolay ulagilabilir maddelerin kullamldig1 diigitk maliyetli bir sisteme ihtiyag

vardur.
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Tanen jel partikiilleri alt1 degerlikli krom i¢in yliksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Bu
partikiiller bitki kabuklarindan ekstrakte edilen Mimosa taneninin kontrollii olarak jel haline
getirilmesi ile gelistirilmistir. Bunlar pahali olmayan maddelerdir. Hidrolize olabilen ve
stvilagmis tanenler dofada genis Olgiide bulunmaktadir. Jel partikiilleri formaldehid ile
reaksiyona sokularak polimerlestirilmistir (Nakano ve arkadaglari, 2000).

Cr(VI)’nin adsorpsiyon mekanizmasinin dort reaksiyon basamagi igerdigi goriilmiistiir:

e Kromat ile tanen molekiillerinin esterlestirilmesi,
e Cr(VI)’nin ii¢ degerlikli kroma indirgenmesi,
e Tanen molekiiliiniin oksidasyonu ile karboksil grubunun olusumu,

e Indirgenmis Cr(IIl)’iin karboksil ve hidroksil gruplan ile iyon degisimi.
3.3 Kromun Su ve Atiksulardan Iyon Degistirici Recine ile Uzaklastirilmas

Endiistriyel atiksular uygun bir sekilde antilmadiginda gevre ve insan saglifi i¢in tehlike
olusturan agir metalleri 6nemli miktarlarda igermektedir. Pb, Hg, Cr, Cr, Ni, Cd, Cu ve Zn
gibi agir metaller toksik olmalar nedeni ile de 6nem tasimaktadirlar. Cevrede bulunan agir
metallerin baglica kaynaklari metal ekstraksiyonu, metal islenmesi, yiizey parlatilmasi,
boyalar, pigmentler ve pil lretimidir. Krom, elektrokaplamada, deri tabaklamada, metal
parlatiminda, niikleer gii¢ santrallerinde, tekstil endiistrisinde ve kromat hazirlanmasinda

yaygin olarak kullanilan bir metal oldugundan krom kirliligi de olduk¢a 6nem tasimaktadir.

Endiistriyel atiksulardaki krom konsantrasyonlar1 litrede onlarca miligramdan yiizlerce
miligrama kadar degismektedir. Krom, IARC tarafindan $nemli kromozomik degisikliklere
neden olarak DNA proseslerini modifiye eden gli¢lii bir kanserojen olarak tanimlanmaktadir.
Diger taraftan Muir tarafindan da belirtildigi gibi sularda kromun varligx ciddi gevresel
problemlere neden olmaktadir. Kore Ulusal Glivenlik ve Saglik Enstitiisi (NIOSH) sudaki
krom miktarinin 10~ mg/m’’e diigiiriilmesini Snermektedir. Metalin ayrica bitki ve hayvanlar
tizerinde birikerek ekolojik problemlere neden oldugu bildirilmistir. Cr (III) bilesiklerinin
¢Oziinlirlifiiniin diisiik olmasi ve bu nedenle gevresel dolagiminin simirlanmasindan dolay:
kromun memeliler ve suda yasayan canllar igin toksisitesi diger agir metallerle
kargilagtinildiginda daha dusiiktiir. Ancak, organik ligandlar ve asidik kogullarin varhigmin
Cr(III)’tin dolagimim arttirdigy, toprakta bulunan mangan oksitlerin Cr(III)’{i daha toksik olan
Cr(VI)’ya yikseltgedigi g6zardi edilmemelidir. Endiistriyel atiksulardaki kromun Ulusal
Minimal Standartlara (MINAS) gére iist simr1 0.1 mg/mL’dir. Bu sinirlama nedeni ile
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endiistriyel atiksularin krom igeriklerinin kabul edilebilir simrlara getirilebilmesi igin

antilmas: gerekmektedir.

Aragtirmacilar agir metallerin ekosistemde birikerek verebilecekleri zarar1 6nlemek amaci ile
sulardan uzaklastirtlmas1 ig¢in ekonomik ve teknolojik agidan yararli esitli yontemler
bildirmislerdir. Belirtilen ¢esitli aritma ydntemleri arasinda en yaygin kullanilanlar:

o Indirgeme ve ¢oktiirme

e Iyon degisimi

e Adsorpsiyon
Bu yontemler yiiksek yatinm ve islem maliyetleri ya da olusan metal gamurun yok edilmesi
gibi cesitli dezavantajlan ortaya gikarmaktadir. Kimyasal ¢oktiirmeye gére iyon degisiminin
baslica avantajlart metalin se¢imli olarak geri kazamlmasi, daha az ¢amur olusumu ve atik
spesifikasyonlarina daha ¢ok uymasidir. Iyon degisimi sistemlerinde genellikle polimerik
regineler kullanilir. Sentetik reginelerin kullamldig: iyon degisimi anorganik Kkirleticilerin
sulardan ve atiksulardan uzaklastirilmasi igin en ¢ok tercih edilen ydntemdir. Tirivanti ve
¢alisma grubu (1997) atiksulardan Cr(III)’tin uzaklastirilmas: ve geri kazanilmas: igin bir iyon
degistirme prosesi ile 6n antimim incelemis, kimyasal madde kullammimin énemli lgiide
azaldigim, geleneksel yontemlere gore % 80 daha az ¢amur olustufunu ve ¢amurun yok
edilmesi maliyetinin daha diisiik oldugunu bulmuslardir.

Vagliasindi ve Benjamin (1998), yeni ve NOM-onceden yiiklenmis iyon degistirici
adsorpsiyon reaktdrlerinde arsenigin uzaklastirilmas: {izerinde ¢alismislardir. NOM-onceden
ylkleme sistemleri etkilememis, fakat on ylikleme ve sonraki adsorpsiyon basamaklarinda
adsorplanan siilfat adsorplanmig arsenigin kromatografik olarak yer degistirmesine neden
olmustur.

Chiarle ve grubu (2000) ise iyon degistirici recine adsorpsiyonu ile sudan civa
uzaklagtinlmasim incelemigtir. Bu arastlrmacﬂar recinenin agirbkca % 30-40’lara ulagan
yiksek adsorpsiyon giicii oldugunu ve H" ve Hg”" iyonlart arasindaki yarig nedeniyle pH’in
azalmasiyla etkinliginin de azaldigim bildirmiglerdir.

Jorgensen (1979), seliiloz iyon degistiricilerin su ve atiksu arrtiminda kullamlabilirligini
aragtirmustur. Ug seliiloz iyon degistirici incelenmis ve bunlarn proteinler, azoboyarmaddeler,
DBS, hiimik asit, kromat ve agir metaller iyonlarini uzaklastirabildigi bulunmustur. Iyon
degistiricilerin bu bilesiklerin uzaklagtinlmasindaki segiciligi gok yiiksektir; bu durum, iig

seliiloz iyon degistiricinin kapasitesinin diisiik olmasina ragmen incelenen bilesikleri yiiksek
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yeterlik ve kapasite ile uzaklastirma yeteneklerini agiklamaktadir. Su aritiminda hiimik
asitlerin iyon degisimiyle uzaklastirilmas: Brattebo ve grubu (1987) tarafindan arastirilmistir.
Sonu¢ olarak, kromun endiistriyel atiksulardan uzaklastinlmas: ilgi g¢ekici bir arastirma

konusudur.

Rengeraj ve grubunun (2001) yapmis oldugu ¢aligmanin amaci, katyon degistirici regineler
olan IRN77 ve SKN1’in kromun sudan uzaklastirilmasindaki etkinliginin incelenmesi ve iyon
degisim davramiginin kargilagtinlmasidir. Sentetik sogutma suyundan kromun alimindaki iyon
degisimi parametreleri ve absorpsiyonu belirlemek igin testler yapmuslardir. Baslangigtaki
krom konsantrasyonu, ajitasyon siiresi ve pH gibi adsorpsiyonu etkileyen parametreleri
incelemislerdir. Kromun IRN77 ve SKN1 ile uzaklastinimasiyla ilgili ¢aligmalara dayanarak
agagidaki sonuglar ¢ikariimigtir. IRN77 ve SKN1 katyon degistirici regineler 100 mg/L kromu
sulu ¢o6zeltilerden ¢ozelti pH’inda % 98’¢ varan oranlarda uzaklagtirabilmektedir.
Adsorpsiyon prosesi Freundlich adsorpsiyon izotermine uymaktadir. Adsorpsiyon kapasiteleri
IRN77 ve SKNI i¢in 35.38 ve 46.34 mg/g adsorpsiyon siddetleri 6.6 ve 1.83 olarak
bulunmustur. Adsorpsiyon kapasitesi ve adsorpsiyon siddeti degerleri kromun bu reginelere
ilgisini gostermektedir. Kromun bu reginelerle adsorpsiyon kinetikleri birinci derece reversibl
kinetikleri izlemektedir. Diisiik k, (desorpsiyon prosesi) degeri adsorplanan kromun regine
iizerinde hemen hemen geri doniislimsiiz olarak kaldigim gostermektedir. Kinetik veriler

atiksu antim sistemlerinin dizayn1 ve kurulmas: igin uygundur (Rengeraj ve arkadaslan,
2001).

3.4. Atiksu ve Kaplama Banyolarindaki Hekzavalent Kromun Belirlenmesi I¢in
Spektrofotometrik Yontem Uygulamasi

Gao ve arkadaglarimin (1993) yaptifn bir ¢aligmada atiksu ve kaplama banyolarindaki
hekzavalent kromun belirlenmesi igin yeni bir spektrofotometrik yéntem tammlanmustir.
Yontem beryllon III’tin krom (VI) ile 0.02 M siilfiirik asitli ortamda yiikseltgenmesine
dayanmaktadir. Beryllon III’iin absorbansindaki azalma 482 nm’de 5.15x10* L.mol em™lik
bir molar absorptivite ile 6l¢tilmiistiir. Krom(VI)’mn 0-25 pg/25 mL konsantrasyonlarinda
Beer yasasina uygunluk goriilmektedir. Krom(III)’tin amonyum persiilfatla krom(VI)’ya
yiikseltgenmesinden sonra toplam krom belirlenmektedir. Toplam krom miktarindan
krom(VI) miktarinin ¢ikanlmasiyla krom(Ill) miktari bulunmaktadir. Belirleme siun
krom(VI) igin 0.015, toplam klor i¢in 0.020 pg/25 mL’dir. Beryllon III’iin oksidasyonu
siilfiirik asitli ortamda seyreltik krom(VI) ve Beryllon III kansimimn 3 dakika su banyosunda

tutulmas: ile gerceklestirilmektedir. Daha sonra karigim istenilen hacime tamamlanmakta ve
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yiikseltgenmis Beryllon III ile bos deneme ¢Ozeltisinin 482 nm’deki absorbanslar
dlglilmektedir. Toplam kromun belirlenmesi igin 6nce 250 pg’a kadar krom igerigi olan
uygun hacimdeki krom ¢dzeltisine 0.01 g amonyum perstilfat katilarak 100°C’de 10 dakika
kaynatilarak amonyum persiilfatin tamamen bozunmasi saglanmugtir. Cozelti uygun hacime
seyreltilerek Beryllon III’iin ylikseltgenmesiyle krom (VI)’nin belirlenmesindeki isleme
devam edilmektedir. Ortamda bulunan K*, Na*, Ca?*, Ba**, NH,", NO5", CI', SO4* iyonlarinun

fazla miktarlarinda bile yontemin giivenirligini etkilemedigi goriilmiistiir.

Yontem, atiksulardaki ve kaplama banyolarindaki farkli yiikseltgenme basamaklarindaki
kromun dogrudan belirlenmesi igin basit ve uygun bir yol saglar. Elde edilen sonuglar

yeterince giivenli ve dogrudur (Gao ve arkadaglari, 1993).

3.5 Krom (III) ve Krom (VI)’nmin Spektrofotometrik Olarak Ardi Ardina Tayini

Staden ve arkadaglarimin (2002) yaptigi bir ¢aligmada ise krom (III) ve krom (VI)
spektrofotometrik ardi ardina enjeksiyon sistemi (SIA) ile belirlenmistir. SIA, rutin laboratuar
lgiimleri i¢in basit olusu ve 6rnek manuplasyonunun otomatik olarak yapilabilmesi nedeni
ile potansiyel bir tekniktir. En biiyiik avantaji émek manuplasyonunun otomatik olarak
yapilabilmesinin yanisira 6rnek ve reaktif hacminin en aza indirilmis olmasidir. SIA’da 6rnek
ve reaktif bolgeleri ardarda bir tutulma bolgesine alimir. Bdylece iyi tammlanmig bolgeler akig
geri donerken bir bolgede tutulur. Bu bolgeler daha sonra bir reaksiyon bélgesi iginden
dedektore yonlendirilir.

Calismada onerilen sistemde tek dedektor kullamlmakta ve 6nce krom (VI) belirlenmekte
daha sonra krom (III) seryum (IV) ile krom (VI)’ya ylikseltgenerek toplam krom
belirlenmektedir. Secilen spektroskopik yaklasim krom (VI)’min difenil karbazid (DPC) ile
olan spesifik reaksiyonuna dayanmaktadir. Reaksiyon asidik ortamda meydana gelmekte ve
spektrofotometrik  olarak 548 nm’de gozlenebilen koyu kirmizi-mor kompleks
olusturmaktadir. Ligand diger gecis metalleri ile azda olsa reaksiyon vermektedir, fakat bu
kompleksler krom (VI)’dan farkli renkler olusturmakta boylece etkileme olasiliklan
minumuma indirilmektedir. Sistemde 6rnekleme siklig1 % 1.1°lik bir 6rnek girigimi ile saatte
30 belirlemedir. Lineer aralik krom (III) igin 0.85-25 mg/L krom (VI) i¢in 0.16- 20 mg/L’dir.
Belirleme siur ise sirasiyla 0.042 ve 0.023 mg/L’dir.

Daha dnce de belirtildigi gibi sistem tamamen otomatik olarak ¢aligmaktadir. Tiim bilesenler

sistemde uygun yerlere yerlestirilmekte ve cihazdan ¢ikt1 olarak zamana gore nce krom (VI)
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sonra toplam kroma ait relatif yiiksekliklerde pikler elde edilmektedir (Mulaudzi ve
arkadaglari, 2002).

3.6 DPC, FAAS ve ETAAS Tekniklerinin Kargilagtirilmasi

Monterio ve arkadaslari (2002) ii¢ analitik teknigi (DPC, FAAS, ETAAS) karsilagtirilmasi ve
laboratuar 6lgekli olarak tabaklama atiksularindaki toplam kromun eser miktarlarinin
belirlenebilmesi i¢in hzli ve giivenilir bir yéntem bulmuglardir. Ug yéntem yaklasik 60
sentetik tabaklama atif1 6rnegine uygulanmistir. Omeklerin gogunda (yaklasik % 90) diisiik
krom konsantrasyonu nedeni ile FAAS ile toplam krom miktar1 &l¢iilememistir. Yontemlerin
ligiiyle de elde edilen sonuglar arasinda iyi bir uyum vardir. Gergek drneklerdeki krom sadece
ETAAS ile belirlenebilmistir. Analit katma tekniginin % 97-104 geri kazanim ile ve daha
onceden ¢alisilmis olan % 80 geri kazamimli standart kalibrasyon tekniginden daha uygun
oldugu goriilmiistiir. Analit katma teknifi uygulanan Ornekler igin relatif standart sapma
(RSD) % 15°den azdur.

Ug yontemle de elde edilen sonuglar 0.5 mg/L’den az krom igerikli atiklarin 6l¢iimii icin
uygundur. Ancak FAAS sistematik ¢aligma i¢in uygun bir analitik yéntem degildir. DPC, eser
miktardaki kromun belirlenmesi i¢in en yaygin kullamlan analitik yéntem olmasina ragmen,
ETAAS hizli, daha az 6rnek ve 6n iglem gerektiren bir yontem olmasi nedeni ile toplam

kromun belirlenmesi i¢in 6nerilen yontemdir.
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4.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

4.1.1 Kimyasal Maddeler

Kimyasal Ady Marka

Krom (IIT) kloriir hekzahidrat Merck 102487
Kalsiyum hidroksit Merck 102047
Sodyum siilfat Merck 106645
Hidroklorik asit (% 37) Merck 100314
EDTA Merck 100944
Miireksid indikatrii Merck 106161
1,5-Difenil karbazid Merck 103091
Perklorik asit (% 60) Merck 100512
Siilfiirik asit (95-98) Merck 100713
Aseton Merck 100013
Aliiminyum oksit Merck 101095
Sodyum nitrat Merck 106535
4.1.2 Cihazlar

Cihaz Ady Marka ve Model
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre Varian AA 20
UV-VIS Spektrofotometre Pharmacia LKB Novaspec II
pH metre Prazisions E-510
Isitic1 Chiltern HS-31
Terazi Sartorius A 200S
Kiivet Hellma Q1008

4.2 Deri Atiksu Sentetik Camuru Bilegenleri

% 27 Ca(OH),
% 13 Cr(OH)3
% 60 inert madde

4.2.1 1. Sentetik Kuru Camur Orneginin Hazirlanmasi

27.00 g Ca(OH),
33.63 g CI‘C13.6H20



34

39.37 g Inert madde (NaNO3)
Bu miktarlar alindi havanda ezilerek kangtirildi
4.2.2 2. Sentetik Kuru Camur Orneginin Hazirlanmas

45.00 g Ca(OH),
34.00 g CrCly.6H;0
21.00 g Inert madde (A1,03)

4.3 Denemeler

Denemeler 3 yontem kullanilarak ger¢eklestirilmisgtir.

4.3.1 1. Yontem

Su ve seyreltik siilfiirik asitte yikanan sentetik ¢amur Orneklerinde krom tayini igin Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, kalsiyum tayini igin titrasyon y6ntemi kullamldi.

Cr ve Ca Ayrilmasi
[
A A
1. Sentetik Camur Ornegi 2. Sentetik Camur Omegi
(102.5 mg) alinds (102.5 mg) alind1
30-40 mL H,O ile yikand1 30-40 mL H,O0 ile yikandi
A A
2 N H,S0; ile pH ayarlandi 2 N H,S0, ile pH ayarlandi
A h 4
45 dakika kangtirild: 45 dakika kangtirildi
A 4
Ornek stiziildii ve 100 mL Ornek siiziildii ve 100 mL
Su ile hacime tamamland: suile hacime tamamland:
' —
Cr tayini yapild1 | | Ca tayini yapildi Cr tayini yapild1 | | Ca tayini yapildi
(AAS ile) (Titrimetrik) (AAS ile) (Titrimetrik)
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4.3.1.1 1. Sentetik Kuru Camur Orneginin Cézeltilerinin Hazirlanmas

4.2.1°de Kurutulmus olan sentetik kuru ¢gamur 6rneklerinden 102.5 mg tartildz.

Su ile dagitilan sentetik kuru ¢amur Srnegi 30-40 mL suda dagitilarak baglangic pH’lar 10-11
arasinda Slgiildii. Seyreltik stilflirik asit ¢ozeltisi kullanarak sirasi ile pH 0.5, 0.93, 1.54, 1.96,
2.34 ve 3.04 olan sentetik ¢amur ¢o6zeltileri elde edildi. pH’1 ayarlanan ¢ozeltiler 1 saat
siireyle 20°C’de magnetik kanstirici ile karigtirildi. Daha sonra &rnekler kantitatif siizgeg
kagidi ile 100 mL’lik balon jojeler igine siiziildii ve balonlar su ile hacmine tamamiandi.

Ayni iglem su yerine gok seyreltik stilfiirik asit bile tekrarlandi.

4.3.1.2 2. Sentetik Camur Orneginin Cozeltilerinin Hazirlanmas

Ca(OH), ve CrCl;.6H,O’den 4.2.2°de belirtilen miktarlarda alinarak az miktarda su igersinde
¢oziilerek birlestirilen kangima Al,O; katildi. Kanstinldiktan sonra siizgeg kagidindan
sliziilerek 2 giin dinlenmeye birakildi. Stiziildiikten sonra etiivde kurutularak havanda ezmek
suretiyle homojenize edildi. Hazirlanan sentetik camur 6rnegi ayri ayri hem suda hem de
seyreltik asitte yikanarak kurutuldu. Kurutulmus olan sentetik kuru ¢amur &rneklerinden
102.5 mg tartildi.

Sentetik kuru ¢amur Srneklerinden 102,5 mg alindi yine seyreltik asit ile yikanan sentetik
kuru ¢amur &rnegi 30-40 mL seyreltik asit ile karigtinlarak baglangig pH’lar1 10-11 arasinda
6lclildii. Seyreltik siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanarak sirasi ile pH 0.48, 0.90, 1.66, 1.96, 2.56 ve
2.99 olan sentetik ¢amur ¢6zeltileri elde edildi. pH’1 ayarlanan ¢6zeltiler 1 saat siireyle
20°C’de magnetik kanstirica ile kangtirildi. Daha sonra 6rnekler kantitatif stizge¢ kagidi ile
100 mL’lik balon jojeler igine siiziildii ve balonlar su ile hacmine tamamlandi.

4.3.1.3 Krom Miktarmin Tayin Edilmesi

4.3.1.1 ve 4.3.1.2 de anlatilan deneyler sonucu ele gegen 100 ml’lik ¢6zeltiler pH’1 ayarlanmig
olan ¢ozeltilerin alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinde Cr miktarlan okundu.

4.3.1.4 Kalsiyum Miktarinin Tayin Edilmesi

5 mL yukardaki ¢ozeltilerinden alind1 tizerinde 0.5-1.0 mL amonyak ¢6zeltisi ve birkag damla
mureksid indikatorii ilave edildi. Cézelti kirmizidan menekse rengi olusana kadar EDTA ile
titre edildi. C6ziinen Ca miktarlann m = E x N x S x (100/5) formitiliinden hesaplandi
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Hem 1. hem de 2. sentetik camur 6rneklerinden okunan ve hesaplanan degerler Cizelge 4.1-
Cizelge 4.4°de, okunan parametrelerin birbirleri arasindaki iligkinin grafigide Sekil 4.1- Sekil
4.16’da verilmistir.

Cizelge 4.1 1.Sentetik kuru gamur drnegi (suda dagitilan)

pH | Coziinen krom Coziinen kalsiyum % Krom geri | % Kalsiyum geri
miktarn (mg) miktan (mg) kazanim kazanimi
0.50 0.5753 1.80 22.68 12.33
0.93 0.6699 1.60 26.41 10.97
1.54 0.6065 1.60 2391 10.97
1.96 0.4866 2.00 19.18 13.71
2.34 0.6195 1.60 24.42 10.97
3.04 0.4480 2.00 17.66 12.33

Cizelge 4.2 1.Sentetik kuru gamur Srnegi (seyreltik asitte dagitilan)

pH | Coziinen krom Coziinen kalsiyum % Krom geri | % Kalsiyum geri
miktan (mg) miktari (mg) kazanimi kazanimi
0.63 0.5943 1.26 23.43 8.64
0.85 0.6203 1.26 24.47 8.64
1.21 0.6148 1.29 24.23 8.84
1.66 0.5454 1.32 21.50 9.04
2.88 0.4478 1.20 17.65 8.22
3.17 0.4945 1.30 19.43 8.91

]
E 08
é 0,7 1
0,6 -
£ o6 /\\/\
£ 04+ —e—Cr
< 03] |
= & 1
£ 0,11
N ¢
n LA L) Ll L) L 1
e 9 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35
pH

Sekil 4.1  1.Sentetik gamur rneginin (suda dagitilan) pH ile ¢dziinen krom miktan
iligkisi
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Sekil 4.2 1.Sentetik camur 6rneginin (suda dagitilan) pH ile ¢6ziinen kalsiyum miktar:

iliskisi
_ 301
£
-s 25 4
N 20 4
X o
s E=res
O 10 1
e
Q 5-
=

o L] LJ T L )
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 35

% Ca Geri Kazanimi
[- -]

Sekil 4.4 1.Sentetik camur Srneginin (suda dagitilan) pH ile % Ca geri kazamimu grafigi
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Coziinen Krom Miktar1 (mg)

Sekil 4.5  1.Sentetik camur Srneginin (seyreltik asitte dagitilan) pH ile ¢dziinen krom
miktar iligkisi
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Gbziinen Kalsiyum Miktar:

Sekil 4.6  1.Sentetik camur 6rneginin (seyreltik asitte dagitilan) pH ile ¢dziinen kalsiyum

miktar iligkisi
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Sekil 4.7  1.Sentetik camur drneginin (seyreltik asitte dagitilan ) pH ile % Cr geri
kazammu grafigi
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Sekil 4.8  1.Sentetik gamur Srneginin (seyreltik asitte dagitilan) pH ile % Ca geri
kazamimu grafigi

Cizelge 4.3 2.Sentetik kuru gamur 6rnegi (suda yikanmisg)

pH | Coziinen krom Coziinen kalsiyum % Krom geri | % Kalsiyum geri
miktar (mg) miktar1 (mg) kazanimi kazanimi
0.56 593 17.60 89.44 70.56
1.12 6.20 16.00 95.05 64.15
1.65 6.09 15.20 91.86 60.95
2.08 5.89 15.20 88.83 60.95
2.30 4.80 14.40 72.40 57.74
3.14 4.70 15.60 70.89 62.55

Cizelge 4.4 2.Sentetik kuru camur 6rnegi (seyreltik asitte dagitilan)

pH | Coziinen krom Coziinen kalsiyum % Krom geri | % Kalsiyum geri
miktan (mg) miktan (mg) kazanimi kazanim
0.48 5.14 17.40 . 77.53 69.77
0.90 6.24 16.80 94.12 67.36
1.66 5.54 17.20 83.56 68.97
1.96 5.39 16.40 81.30 65.76
2.56 5.28 15.80 79.64 63.35
2.99 5.10 16.00 76.92 64.15
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Sekil 4.9  2.Sentetik camur 6rneginin (suda dagitilan) pH ile ¢6ziinen krom miktan

iligkisi
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Sekil 4.10 2.Sentetik ¢camur 6rneginin (suda dagitilan) pH ile ¢6ziinen kalsiyum miktan

iligkisi
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Sekil 4.11 2.Sentetik ¢amur 6rneginin (suda dagitilan) pH ile % Cr geri kazamim grafigi
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Sekil 4.12 2.Sentetik gamur 6rneginin (suda dagitilan) pH ile % Ca geri kazanim
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miktan iligkisi
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Sekil 4.15  2.Sentetik ¢amur Srneginin (seyreltik asitte dagitilan) pH ile % Cr geri
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Sekil 4.16 2.Sentetik camur dreginin (seyreltik asitte dagitilan) pH ile % Ca geri
kazamim grafigi

4.3.2 2. Yontem

Sentetik gamur 6rneklerindeki Cr** perklorik asit ile Cr*ya ylkseltgenerek krom tayini i¢in
Ultraviyole Spektrofotometresi, kalsiyum tayini igin titrasyon yéntemi kullamlda.

4.3.2.1 Standart Cozelti Hazirlanmas:

0.05 g K5Cr,0O7 alind1 ve 1 L’lik balon jojede destile su ile hacmine tamamlanarak 50 ppm’lik
K>Cry07 stok ¢ozeltisi elde edildi. Elde edilen stok ¢dzeltiden sirasiyla 0.4 mL, 0.6 mL,
0.8 mL ve 1.0 mL almarak 100 mL’lik balon jojelerde hacmine tamamland: ve 0.2 ppm,
0.3 ppm, 0.4 ppm ve 0.5 ppm’lik standart ¢6zeltiler elde edildi.
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Cr ve Ca Aynilmasi

A 4

1. Sentetik Camur Ornegi
(1g)

30 mL HClO;, ilave edildi

y

2 saat 1sitildiliktan sonra
sogumaya birakildi

A 4

1 g ve 14 g NaS0O, ilave edildi

A

Ornek siiziildii ve 50 mL
hacime tamamlandi

Cr tayini yapildi

UV ile) (Titrimetrik)

Ca tayini yapildi

4.3.2.2 6 N H,SO4 Hazirlanmasi

A 4

2. Sentetik Camur Ornegi

(1g)

30 mL HCIO; ilave edildi

A

2 saat 1sitildiliktan sonra
sogumaya birakildi

v

1 g ve 14 g Na,SOy ilave edildi

A 4

Ornek siiziildii ve 50 mL
hacime tamamlandi

! '

Cr tayini yapildi

UV ile) (Titrimetrik)

16.3 mL H,SO,4 alinarak 100 mL’lik balonjojede destile su ile hacmine tamamlandi.

4.3.2.3 Difenil Karbazid Cozeltisinin Hazirlanmasi

0.025 g Difenil karbazid alinarak aseton ile 10 mL hacmine tamamlandi.

4.3.2.4 Standart Egrinin Olusturulmasi

Elde edilen 0.2 ppm, 0.3 ppm, 0.4 ppm ve 0.5 ppm K;Cr;O; ¢6zeltilerinin her birinden ayr
ayr1 6rnekler hazirlandi. Bunun i¢in her ¢6zeltiden alinan 15 mL K;Cr,05 lizerine 0.8 mL 6N
H>SO4 ve 1.0 mL Difenil karbazid g¢ozeltisi ilave edilerek toplam hacim 25 mL’ye
tamamlandi. Mor renkli kompleks olusumu gergeklesti. Hazirlanan kompleksler blanke kars:
UV spektrofotometresinde 540 nm dalga boyunda okundu. Okunan absorbans degerleri

Cizelge 4.5te, elde edilen standart egri grafigi Sekil 4.17’de verilmistir.

Ca tayini yapildi
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Cizelge 4.5 UV spektrofotometresinde okunan absorbans degerleri

Konsantrasyon (ppm) Absorbans (A)
0.2 0.042
03 0.064
0.4 0.079
0.5 0.105
0,12 -

~ 041

<

% 0,08

s

8 0,06

8 0,041 y =0,204x +0,0011

< 0,02 - R? =0,9904

0 : : : : . s
0 0,1 0.2 0.3 0,4 0,5 0,6

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.17. Standart egri grafigi

4.3.2.5 Sentetik Camur Orneklerinin Hazirlanmasi

4.3.2.5.1 1. Sentetik Camur Ornegi

1. sentetik camur Srneginden 1 g alinarak tizerine 30 mL derisik hidroklorik asit konarak
¢oziinmesi saglandi ve ¢ozeltinin hacmi 250 mL’ye tamamlanda.

4.3.2.5.1.1 Metodun Uygulanmasi

Hazirlanan 1. sentetik ¢amur ornedi ¢dzeltisinden 3 adet 15 mL ayn ayn alinarak 30 mL
perklorik asit ilave edildi. 2 saat siire ile 1sitilarak sogumaya birakildi. 1. ¢ézelti 50 mL’lik
balon jojeye aktarilarak dikkatli bir sekilde yavas yavas destile su ile hacmine kadar
tamamlandi. 2. ¢bzeltinin tizerine 1 g Na,SO, ilave edilerek, 3. ¢dzeltinin {izerine 14 g

NayS0; ilave edilerek aym sekilde hacim 50 mL’ye getirildi.

4.3.2.5.1.2 Krom Tayini

1. sentetik ¢camur 6rnedi ¢ozeltisinden hazirlanmus olan 3 adet 6rnek UV spektrofotometresi
ile l¢iildi. Elde edilen absorbans degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.

4.3.2.5.1.3 Kalsiyum Tayini
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Kalsiyum 1. yéntemde oldugu gibi titrimetrik olarak tayin edildi. Elde edilen degerler Cizelge
4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6 2. Spektrofotometrik analiz yontemi ile ilgili kalsiyumun krom tizerindeki
interferans etkisini gésteren veriler.

[Ornek Coziinen Coziinen
Krom Miktan | Kalsiyum

(mg) Miktar: (mg)
1.Sentetik ¢amur 6.106 130

Ornegi ¢ozeltisi
1.Sentetik ¢amur

Ornegi ¢ozeltisi + 12.18 88
1 g Na,SO4

1.Sentetik gamur

Ornedi ¢ozeltisi + 22.26 50
14 g Na,SO,

Elde edilen verilere gore difenilkarbazid ile reaksiyon sonunda saptanan krom miktarlar,
gercekte oldugundan daha kiigtiktiir. Bunun nedeni,ortamda bulunan kalsiyumun krom ile
CaCrO4 seklinde ¢okelti olusturmasidir.

Ortama Na,SQ, ilave edildiginde asagidaki reaksiyon gerceklesir.

CaCrO4 + Na;SO4 >CaS04 + NapCrO4

Kalsiyum siilfat kalsiyum kromata gore daha diisiik ¢dzliniirliikk carpimina sahip oldugundan
¢cokme Onceligine sahiptir. Yukardaki reaksiyona gore krom iyonik hale gectiginden dolay:
krom miktan yiikselmektedir.

Cizelge 4.6’dan da goriildiigii gibi 1.sentetik gamur drnedi ¢ozeltisine 14 g Na,SO, ilavesi ile

kromun geri kazanimi en yiiksektir. Bu nedenle 2. sentetik ¢amur 6rnegdi ¢ozeltisine yalmzca

14 g NayS0, ilave edilerek dl¢timleri alinmigtur.

43252 2. Sentetik Camur Ornegi

2. sentetik camur 6meginden 1 g alinarak {izerine 30 mL derisik hidroklorik asit konarak
¢oziinmesi saglandi ve ¢6zeltinin hacmi 250 mL’ye tamamlandi.

4.3.2.5.2.1 Metodun Uygulanmasi

Hazirlanan 2. sentetik ¢amur 6rnegi ¢6zeltisinden 15 mL alinarak 30 mL perklorik asit ilave
edildi. 2 saat siire ile isitilarak sogumaya birakildi. Uzerine 14 g Na,SO, ilave edilerek
50 mL’lik balon jojeye aktarildi. Dikkatli bir sekilde yavag yavas destile su ile hacmine kadar
tamamlandi.
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4.3.2.5.2.2 Krom Tayini

2. sentetik ¢amur Ornegi ¢ozeltisinden hazirlanmis olan 6rnek UV spektrofotometresi ile

Olgiildii. Elde edilen absorbans degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir.

4.3.2.5.2.3 Kalsiyum Tayini

Kalsiyum yine 1. y6ntemde oldugu gibi titrimetrik olarak tayin edildi. Elde edilen degerler
Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 2. Yontem ile yapilmus olan 2.sentetik ¢amur Srneginden elde edilen degerler

[Ornek Coziinen (Coziinen
Krom Miktan | Kalsiyum
(mg) Miktar (mg) |
2.Sentetik camur
Ornegi ¢bzeltisi + 51.53 94
14 g Na;SO4

4.3.3 3. Yiontem

Amberjet 1200 reginesinden gegirilen sentetik ¢amur drneklerindeki krom tayini i¢in Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, kalsiyum tayini i¢in titrasyon ySntemi kullamldi.

4.3.3.1 Sentetik Camur Orneklerinin Hazirlanmasi

1. ve 2. sentetik gamur &rneklerinden ayn ayn 1’er g alinarak lizerlerine 100’er mL derigik
hidroklorik asit konarak ¢6ziinmeleri sagland1 ve ¢ozeltilerin hacmi 250 mL’ye tamamlandi.

4.3.3.1.1 Metodun Uygulanmasi

Kolonda kullanilan Amberjet 1200 Na reginesi 6nce 100 mL hidroklorik asit ile daha sonra
200 mL su ile 35 dakika siire igersinde yikand: (pH : 2.65). Hazirlanan 1. sentetik ¢amur
Omegi ¢ozeltisinin (') 100 mL’si kolon igersinden gegirildi. Daha sonra krom ve kalsiyum

tayini yapildi.
Kolon igersinden krom ve kalsiyumun geri kazamlmasi ig¢in 100 mL % 10’luk NaCl geg¢irildi.

Kalsiyum regine tarafindan birakildi. Kolondaki regine tarafindan tutulan krom 0.4 M NaOH
ile 0.4 M H;0; ile yikanarak serbest birakilmasi saglandi.
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Ca + Cr aynilmasi
h
Amberjet 1200 Na kolona konur
+ HC1 (100 mL)
+ H,0 (200 mL)
35 dakika
pH:1-3
Cr Tayini
b 4
1. Sentetik gamur rnegi () /
Kolondan gegirme (35 dakika) \
Ca Tayini
h
% 10 NaCl (100 mL) gegirildi
|
X
Ca regine tarafindan birakild: Cr regine tarafindan tutuldu
pH : 6-7
A 4 h 4
Ca tayini yapild: 0.4 M NaOH + 0.4 M H>O4
(Titrimetrik) kolondan gegirildi
r
Cr regine tarafindan birakildi
Cr tayini yapilda
(UV spektrofotometre)

( ") Aym islemler 2. sentetik camur Srnefi igin de yapilmugtir.
4,3.3.1.2 Krom Tayini

Kolondan alinan 1. ve 2. sentetik camur 8rnefi ¢dzeltileri UV spektrofotometresi ile Slgiildd.
Elde edilen absorbans degerleri Cizelge 4.8’de verilmigtir.

4.3.3.1.3 Kalsiyum Tayini

Kalsiyum 1. yontemde oldugu gibi titrimetrik olarak tayin edildi. Elde edilen degerler Cizelge
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4.8’de verilmistir.
Cizelge 4.8 3. Yontem ile yapilmis olan 1. ve 2.sentetik camur 6rneklerinden elde edilen
degerler
Coziinen Coziinen % Krom % Kalsiyum
Ornek Toplam Krom | Toplam Kalsiyam Geri Geri
Miktar (mg) Miktan (mg) | Kazanim Kazanimi

1.Sentetik camur
Ornegi ¢ozeltisi 19.32 130.06 76.15 89.14
2.Sentetik gamur
Srnegi ¢ozeltisi 64.88 201.30 82.02 82.70
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Yapmis oldugumuz ¢alismada denenen ii¢ yéntemi ayr ayn ele alacak olursak asagidaki

sonuglar1 dzetleyebiliriz:
1. Yontemde,

Su ile yikanmig 1. sentetik kuru ¢amur 6rnegi kullanildiginda Cizelge 4.1°den de goriildiigii
gibi pH 0.93’te % krom geri kazammu (Sekil 4.3), pH 1.96’da % kalsiyum geri kazanmimi
(Sekil 4.4) en yiiksek degerdedir.

Seyreltik asit ile yikanmug 1. sentetik kuru ¢amur 6rnegi kullamldiginda Cizelge 4.2°den de
gorildiigi gibi pH 0.85’te % krom geri kazanim (Sekil 4.7), pH 1.66’da % kalsiyum geri
kazanimi (Sekil 4.8) en yiiksek degerdedir.

Bu sonuglara gore 1. sentetik kuru ¢gamur drneklerinde % krom geri kazanimi igin en iyi pH

degeri 1 civarinda, % kalsiyum geri kazamimu i¢in en iyi pH degeri 2 civarindadir.

Su ile yikanmus 2. sentetik kuru camur rnegi kullanildiginda Cizelge 4.3’den de goriildiigii
gibi pH 1.12°de % krom geri kazamimu (Sekil 4.11), pH 0.56’da % kalsiyum geri kazanimi
(Sekil 4.12) en yiiksek degerdedir.

Seyreltik asit ile yikanmig 2. sentetik kuru ¢amur 6rnegi kullanildiginda Cizelge 4.4’den de
goriildiigii gibi pH 0.90’da % krom geri kazanimu (Sekil 4.15), pH 0.48’de % kalsiyum geri
kazamm ($ekil 4.16) en yliksek degerdedir.

Bu sonuglara gore 2. sentetik kuru ¢amur 6rneklerinde % krom geri kazanimi i¢gin en iyi pH

degeri yine 1 civarinda, % kalsiyum geri kazanimi i¢in en iyi pH degeri 0.5 civarindadur.
2. Yéntemde,

Cizelge 4.6 ve Cizelge 4.7’den de gorildiigti gibi 1. ve 2. sentetik ¢amur Ornekleri
¢Ozeltilerine 14 g Na,SOy ilavesi ile kromun geri kazammu en yiiksektir. Kalsiyumun geri
kazanimi ise Na;SO4 kullamlmas: ile kalsiyum ¢dktlifiinden dolay1 en diigtiktiir. Kromun ve
kalsiyumun geri kazanimlar birbirleri ile ters orant1 gstermektedir.

3. Yontemde,
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Amberjet 1200 reginesinden gegirilen sentetik ¢amur 6rneklerindeki krom tayini igin Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi, kalsiyum tayini igin titrasyon y6ntemi kullanilmig
ve Cizelge 4.8’deki sonuglar elde edilmigtir.

Yapilan bu ¢aligmay1 yukarida verilen sonuglar ve bilgiler dogrultusunda agagidaki sekilde

Ozetleyebiliriz:

1. Yontemde 1. Sentetik kuru ¢amur drnekleri ile iyi bir ayirma temin edilmigtir. 2. Sentetik
kuru ¢gamur drnekleri ile elde edilen yiiksek kalsiyum geri kazamm degerlerine karsilik, su ve
asitte yikama ile % 95’lere varan oldukga ytiksek krom geri kazanim degerlerine ulagilmigtir.
Ayirmanin iyilestirilmesi i¢in 2. ydnteme bagvurulmusgtur.

2. Yoéntemde sentetik ¢amur ¢ozeltisine sodyum siilfat ilave edilerek ¢6ziiniirliigii ¢ok diisiik
olan kalsiyum siilfatin olusarak siizme ile ortamdan uzaklastiilmasi ve kalsiyum miktarinin
daha da azaltilmas1 amaglanmigtir. Elde edilen veriler dogrultusunda 14 g Na,SO, ilavesi ile
amagclanan yaklasim gerceklesmis ve ayirmanin etkinligi artmustir.

3. Yontem ile iyon degistirici regine Amberjet 1200 Na’un kullanilmasi ayirma islemine
segicilik kazandirmig ve yiiksek geri kazamimlar ile kalsiyum ve kromun ayrilmasina izin
verilmigtir.
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