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OZET

Krom we bilegiklerinin genis kullanyn alanina sahip olmast, bunlarin
vozey sulanna kolayca gegerek dnemli kirlilik problemlerinin ortaya
gikmasina sebep olur. Cesitli aragtirmalar sonucunda, Krom ve bilesiklerinin
sulardaki akuatik yasami etkileyerek bazi olumsuz problemlerin ortaya
¢thmastna sebep oldudu tespit edilmistir. Bu da krom ve bilegiklerinin
bulundugu  atiklanin  alir  ortamiara  veriimsden dnee  antiimas
zorunlulugunu ortaya gikarmugtir. Bu noktadan hareketle vaptlan bu
seminer ¢alismasinda kromun dzeflikleri ve bilesikleri, toksik etkiteri, suln
sisterniere gegisleri ve sulardan uzai:lag,tmima yontemleri hakkinda bilgiler

verilmeye calistimigtir.
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TESEEKUR

ceminer konumun se¢iminde, gerekli déklimanin temininde ve ekeiklerin
tamamlanmasinda biyuk yardimiarin gérdigim ve bu konudaki bilgilerinden

faydalandifim deferli hocarm Prof Dr. Fikret TUMEN'e tesekkir edetim.
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1 GIRIS

Insanoglunun modern ihtiyaglarint karstlayan teknolojik getizmeter
ginimizde ¢evreyl tehdit eden bir unsur halini almugtir. Yazey su
kaynaklarinin fiziksel, kimyasal ve biyolejik dzelliklerini degistiren yabanci
maddelerin su ortamlarina kangmast su kirliliZzi problemlerinin ortaya
¢ikmasina neden olmaktadir. Endistrilesmenin ve nifusun artmast temiz
suya olan thtiyacin da artmasina neden olmaktadir. Bu da tabii sularn temiz
tutulmasing gerekli ktlmaktadir.

Gintmizde endustriyel ve evsel ahik sularla yaklastk bir milyon
defZisik kirleticinin fabil sulara verildidi tahmin edilmektedir. Bunlarin bir
kismu sulara istenmiyen koku ve lezzet verip insan yasamina direkt tehlike
| arzetmez ve makul bir sire sonunda mineralize clarak zararsiz hale gelirler.
Ancak polisiklik aromatikler, pestisidler, radyocaktif maddeler ve agir
metalter gibi bazi kirleticiler direkt olarak insan yagarmn tehlikeye sokarlar.
Bunlardan agir metaller organik kirleticilerin aksine su ekosistemindeki tabii
proseslerle elimine olmazlar, dip sedimanlarda birikerek ve gesitli
prosesierte degiserek zamania mobilize olur ve ¢esitli yollarta insan
binyesine gecerek kronik we akut hastaliklar yaparlar (Férstner we
Wittmann, 1933).

Cevrenin adir metallerin zararlarindan etkilenmemeleri igin attksularin
altet ortamlara verilmeden dOnce ariftlmasy gerekir. Bu gereklilik yuzey
sularint kirletici olarak tehdit eden kaynaklarin kontrolinin olmayisinin bir
sonucudur. Yaptian ¢alismalar sonvcunda atiksulardan etkin agir metal aritam
yontemieri gelistirilmis ve endlstriyel boyutta uygulama alant bulmnstur. Bu
konuda birgok arastirma da yogun bir sekilde devam etmektedir.

Iste krom bilesikleri de yizey sularinda énemli kirlilik etkisine sahip

olan maddelerdendir. Eser miktarlarda canli binyesinde hayatsal faaliyetier



igin gerekli olan krom, belirli stnirlarnin Ozerinde tamamen toksik ve hastahik
yvapicidir. Bu nedenle de atiksulardan  uwzaklagtrilmas: gersken bir
kirleticidir. Kromun fark!t kararh oksidasyon basamaklartnda bulunabilmesi

atiksulardan giderilmesinde diger metallere gdre farkhibiklar arzeder.



2 EROM HAKKINDA GENEL BILGILER
(Sesbes, 1949; Basmactyan, 1964; Kirk-Othmer, 197 {; Un, 1965)

2 1 Eromun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Krom, gimis gibi hafif mawvimirak beyaz, sert, kolay kirilan fakat
havada ¢ok dayanikli olan bir metaldir. Oda sicaklifinda krom, dig tesiriere
karst blyik mukavemet gdsteren bir metaldir. Nemli havada bile
oksitlenmez; 1sitilinca ylzeyi bir cksit tabakasy ile Srillir. Fakat cksijen
akiminda potasyum klorat ve potasyum nitrat ite birlikte kKizdirihnca kiviicim
sacarak birlesir. Elemente] krom, halojenler, kukurt, azot, karton, silisyum,
bor we bazl metallerie dogrudan dogruya birlesir. Fakat iginde karbon
bulunan krom, saf kroma nazaran daha dayaniklt ve daha serttir. Krom il
ilgilt baz fiziksel Szellikler Tablo 2.1 de verilmistir.

U defertikli krom tuzlarindan klorir, nitrat ve silfat suda kolayca
cozunsr, fakat hidroksit ve karbonat tamamen ¢ézunmez. Alt1 dedertikli krom
mizlarndan, sadece sodyum, potasyum ve amonyum kKromafiar gozunurler
Dikromatlar da ¢ézdniirter.

Kromun tzerine asidlerin tesiri defisiktir. Kromun en guzel ¢ozilclisu
klorir astdi fle sulfurik asittir. Bunlann iginde kolayca ¢ézinlr vwe tekabud
eden tuzlarr meydana gelirir. Seyreltik ve derigik nitrat asidinde ve altin
suyunda ise sofukta ¢éziinmez ; fakat kaynahlinca az miktarda ¢ézinir ise
de, 1sitma  Kesilince bu tesir de durur. Adi gegen son iki  asitte
gozunmemesinin sebebt metalin bu asidler karsgisinda pasiflesmis olugundan

ileri gelir.



Tabla 21. Kromun Baglica Fiziksel dzellikleri

Atom azirlidy 51,996
izotoplar: (kitle numarasi) 30; 52: 53; 54
A0 NUMArsst 24
Lristal vapist Merkezi Kitik
Yoduniudy (20 °C'de |, g/¢m3) 7.19
Erifne noktas: {(°C) 1875
Kavnama noktagy (°C) 2199
Erime 15151 (keal/mol) 3.2-33
Buharlagma gizli 13151 (keal/mol) 76,635
Spesifik 13151 (25 °C, cal/mal) 5.55
Spesifik 1s1s1 {cal/(g)(°C)) .11
Lineer genlesme katsayist (20 °C) 621105
Terms! ilerkenligi (20 °C, cgs) 0,16
Elektiriksel direns (20 °C. pR-cm) 2.9

Krom, nitrat asidi ve altin suyundan baska degisik kuvvetlerdeki
vikseltzenler tarafindan da pasifiestirilir. Havamn oksijeni bile krom
Uzeritie pasiflestirici gibi tesir ettiginden, bu metall aktif bir halde tutmak
guetir. Aktl krom en dugik birlesme basamafinda vyani Cr (I1) iyonu
halinde ¢ozelliys gogtidl halde, pasif krom en yuksek birlesme basamadinda
vani kromalt iyonu halinde ¢Ozeltiye gecer. Pasif Krom ile aktif krom
kimyasal ve elektrokimyasal davramslarindan  baska, allotropik

raodifikasyonlart yoénu ile de birbirinden farkhdir.

2.2 Krom Bilesikleri

Krom bilesiklerinde (11}, (III) ve (VI) oksidasyon basamaginda

tulunur. Bunlar sirasiyta bazik, amioterik ve asidik karakterlidirler.
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KEromun, (IV) ve (V) oksidasyon basamags da mevcutiur. Ancak tunlarin
gofu kararhi olmayip kromun kararh olan (III) ve (VI) oksidasyon
basamagina disproporsiyonianiriar. Kromun tuzlart baglica tekabil eden

krom oksitlerden elde edilirter.

2.2 1 Krom (11} Bilegikleri

Bunlar iki deferlikli krom tuzlanidir. Gok kararsiz bilesikler olup avyni
zamanda da indirgendirler. Havanin oksijenini absorplayarak krom (I11)
bilesiklerine yukseltgendikleri i¢in ancak havasiz ortamiarda saklanabilirler.
Krom (11) bitesiklsrine krom (II) oksit (siyah), krom (I1) hidroksit (sar1),
krom (1) klorlr (CrCip) ve krom (II) sulfat {CrS04)1 {mavi) éroek olarak
verilebilir { Demir vd., 1989 }.

2.2.2. Erom {I11) Bilegikleri

Erom (III) Oksit (Crz03) : Bikromat tuzunun odun k3dmaril veya kikirt

ile birlikte kizdirlarak indirgenmesiyle elde edilir,

Maglrzly + 2C -3 Crp03 + Nagzlls + L0

Krom (111} oksit ézellikle krom (111} tuzlarinin elde edilmesinde

kullantlan amfoter bir oksittir ( Cemir vd, 1389 ).

Krom (II1) Klorar (CrCl3) : Metalik kromun kizit dersceye Kadar 1sitilip

uzerinden bir kuru klor akimi gzegirilmesiyle veya krom (ll1) oksit we



karbon karigimimun yiksek sicaklkta klorla muamele edilmesinden elds

adilir. Bu alkotds hig ¢éziameyen bir krom (111} thzudur { Demir vd., 1989 ).

Cr+ 3/2 Clp = Crll3

Cra03+ 3C+ 307 »2CCl3+ 300

2.2 3 Krom (V1) Bilegikleri

Krom Trioksit (Cr03) : Erom tricksit, kromat asidinin anhidriti olup, asir
miktarda derigik silfiirik asidin sodyum bikromat Gzerine etki ettirilmesi ile
koyu kirmuzi rombik billurlar halinde elde edilir. Gigll bir yikseltgendir

(Un, 1968).

NapCrz07 + 2 HaS04 - 2 NaHS04 + 2 CrO3 + Hp0

Krom trioksit yakict etkisinden deolayr kuwwetli hir zehirdir Suda
kolaylikla kromat ve bikromat asitlsrinl vermek zere sari Kirmizl bir ¢dzetti
halinde gézunir. Krom tricksit engok laboratuvarlarda yoiseltzen olarak

7eya tipta yakict olarak kullandir (Sestes, 1949).

Kromatlar ve Bikromatlar : Kromatlar, HpCrQ4 asidinin tuzlanidir. En
dnemlisi; limon sarist renginde billurlasmis bir kati olan potasyum kromattr
(KzCrQq). Potasyum kromat suda ¢6ziniir ve zehirtidir. Kaynar bir bikromat
¢ozeltisinin potasyum karbonat ile etkilesmesinden elde edilir. Bir kursun
thzu gozeltisiyle karistirdinea, boyacilikta kullantlan ve krom sarisi denilen

PhCroq4 ¢okeltisini verir.



Potasyum kromat ¢ozellisi asidik gsartlarda deristirildifinde portakal
kirmizisinda potasyum bikromat (KaCraG7) bilturlaring verir. Kromattﬁn daha
énemli olan bu madde endistrids, kromitin kireg ve bir alkali karbonatla
kavrulmasindan ele gegen kromatin ¢éziindartldp kazantlmasindan sonra

sulfirik asitle muamelesinden elde edilir.
2 FeQLrz0q + 4 NagCls + 7/2 Oz > ¢ NazlrQg + Fep03+ 4 €Oz
2 NaoCrQg + HpSD4 - NapSOyg + NapCra07 + Hz0

Bu tuzlar birgok organik ve anorganik bilesiklerin ¢lde edilmelerinde
yikseltgen olarak kullamlir Ginimizde sodyum kromat ve bikromatin ucuz
olarak ¢lde edilmesi daha genis bir kullanimina sebep olmustur (Demir vd,,

1989).

Kromil Klorir {CrOzCl2) : Sodyum bikromat ve sodyum kloririin susuz

ortamda derisik stlfirik asitle muamele edilmesiyie elde edilir.
Naz(r207 + 3 HS04 + 4 NaTl = 2 CrOCiz + 3 Haofy + Nap S04

Elde editen kromil klorir koyu kirmizt esmer Dbir stvidir.
Yukseltgenebilen organik maddelerle giddstle ve alev olusturarak birlegir.
Havada ¢abuk bozunabilen Lir bilesik olmasindan dolay1 karbon tetra kiorur,
karbon snifir, fosfor oksikloriur gibi maddeler igerisinde bozunmadan

saklanir.



2.3. Eromun Kullanim Alanlar:

Kromun i1k kullanimi 180014 yillarda Fransa, Atmanya ve Ingiltere'de
boya pigmentlerinin yapimiyla baslamistir. Son 25-30 yul igerisindeki
kullanimi tekstll, boyama ve deri isleme prosesierinds olmustur. Kromun
metalurjik Gne.rni 1910-1915 wullaninda ortaya qikmis ve ginlimiize kadar
gelismeler géstermigtir.

Alte defertikli krem tuzlarimin en yaygin kutlanimy; mstal kaplama,
aliiminyum pasifiestirme, deri, toya, seramik, kagit, kumas boyama gibi
prosester ve korozyon dnleme igtemieridir. Ug deferlikli krom tuzlarinin
kullanimi atty deferlikli krom tuzlarina goére daha azdir. Genellikle boyama
endustrisinde mordan olarak, seramik ve cam endfstrisinde renklendirici
olarak, refrakter tugla vyapimunda, katalizér yapiminda ve [fotograf
endilstrisinde kullamlir (Basmaciyan, 1964; Moore ve Famamoorthy, 1984).

Son on yitda kromun yaklasik & 581 metalurjide, 8211 refrakter tugla
uretiminde ve katan % 211 de ¢esitli kKimyasallarin uretiminde kullantmigtir
{(Moors ve Ramamoorthy, 1984},

Metalurjide, demir alasimlanimn  yapimumnda kullanihr  Demir
eritilmesinde kromun varligt kerezyon ve oksidasyon direncini ve basing
dayanimini artirir. Ozellikle ferrokrom atasimiars blyik 6l¢ide paslanmaz
gelikte ve 1siva dayaniklt ¢eliklerin yapiminda kullaniir. Elde edilen bu
nranler tirbin ve firin par¢alarindan petrokimya tesisleri ekipmanlarinin
yapunina kadar genis bir kullanim alanma sahiptir {(Basmaciyan, 1964;
Moore ve Ramamoorthy, 1974).

Kromit {FeOCr,03), nitr olusu ve yiksek sicaklikta erime dzellidi
nedeniyle refrakter madde yapimunda da kullanihir. Bu amagla  %30-35

Crz03 igerikli digik tendrli cevherler degerlendirilir (Basmaciyan,1964).



2 4. Kromun Fizyolejisi ve Toksik Etkisi

e - . J."'"._‘IJ\, \'k
Azl

Ug degerlikli krom hayvanlar igin esansi';r'el bir-elementfir. Besinlerle
giniok krom alim 60pg olarak hesaplanmuster. Alnan kromun X1
civarindaki bir kisminin absorbe oldugu belirtitmistir. Insan ve hayvanlar
isin vicut krom yikinin 6 mg kadar oldugu ifade edilmektedir. Glukoz ve
lipid metabolizmasinda dnemli btir rold vardir. Krom eksikligi diyabet
hastaligin taklit eden belirtiler verir. Farelerde yapilan deneylerde krom
¢ksikligi aortta plakalasmaya yolasar. Krom verelmesi diyabet hastalarinda
glukoz toleransimi artirir. Krom eksikliginin_ar.terioskleroza sebep olduiu
belirtilmektedir. Ayrica 0g¢  degerlikli ern eksiklifinin kurgunun
toksisitesini artirdiy belirtilmistir{ Casareti ve Doull, 1975, Wohl we
Goodhart, 1968).

Hayvan dokusundaki krom miktar, analizindeki zorluklar nedeniyle
uzun zaman miphem kalmig olup konsantrasyonunun milyarda 10 ile birkag
yuiz arasinda oldudu belirtilmistir(Wohl we Goodhart, 1468) Bu farkh
bulgular metodoloji farkindan ve cografik faktdrlerden kaynaklanmaktadir,
Birgok aragtirmact yagla birlikte dokudaki konsantrasyonun distigunn
betirtmisterdir{ Wohl ve Goodhart, 1963).

Krom bazl canitlarin RNA'sinda kucik miktarlarda tulunmaktadir
(Ramamocrthy,1984). Krom (II1}1n plazma profeinlerine baglandir ve deri,
akcigerler, kaslar ve yagda biriktigi bildirilmektedir. KEemik dokusu selektif
bir biriktitme yapmamakla beraber bir miktar krom i¢ermektadir. Alh
dederlikll krom deride ve mide asidinde 0¢ deferlikli sekle dénigur

{Caszareth ve Doull, 1975).
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Kromatlar daha ziyads kirmuzt kan hilcrelerine baZlamr. Bu nedenls
radycaktif kromat intravends yolla eritrositlerin Omrind tayin etmeds
kullanilir {Vural, 1984; Wohl, Goodhart, 1968).

Kromun  kandaki miktarinin  0.22-954 a/100mt  oldugn
belirtilmektedir. Vicuda giren Kromun & §0'inin idrarla atiddigs, ikinci atilun
yolunun ise stitle oldugu belirtilmistir (Vural, 1984).

Krom bilesiklerinin foksisitesi, bilesigin tirg, oksidasyon basamagi,
konsantrasyon ve pH ile degisir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Su ¢rganizmatarinda krom (111) ve krom (VI)ynin toksisitesi gensllikle
dugsiktir. Cofu sartlar altinda civa, kadmiyum, bakir, kursun, nikel wve ¢inko
kromdan daha toksiktir. Su bitkilerinde 0.5 - 5 mg/ krom (VI) varlifinda
gelismenin durmas: sdzkonusudur. Bitkiler Gzerindeki toksik etki ortamin
pHsina, ortamdaki kelatlasmis veya serbest krom iyonlarinin varlidina,
organik kelatlastiricalara, katycnlara, nitrientlere ve diger agir metallsrin
varhidina baglidir (Moore ve Ramamoorthy, 1984).

Baliklar Gzerindeki etkisy, sicakhk, pH ve tire bagh olarak degisir. pH
7.5'da ve Uzerinde kroma maruz kalma sonucu bébrek we midede histolojik
bozukluklar meydana gelirken pH 65in altinda solungaglarda hasarlarin
meydana geldigi gézlenmistir {¥an der Putte, 198t Moore ve Ramamoorthy,
1974'den).

Insan vicuduna solunum yolu ile kromea kirli havadan, deri temasiyla
situ gdzeltilerden absorpsiyonla giren kromun akut toksisitesi ¢ok yuiksek
degildir. Bu duruma abiyotik ortamdaki tabit kKrom  komplekslerinin
stabilitesinin yuksek olugu sebep olur. Ayrica kromun asit tabiyats nedeniyle
biyomolekillerdeki kikirtli dondrlerden ziyade cksijenli dondrlere afinite
gosterir. Vicuda alinan krom (VI)nin bagrsaklardaki adsorpsiyon hizt Cr

(I11)den daha fazla oldugundan Cr (V1) daha toksikiuir. Tabii ortamlarda
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krom (V1) kolaylikla krom (I1i)Ye indirgensbilir ve toksik etki azalabilir
(Moore ve Ramamoorthy, 1934).

Epidemiyolojix  ¢alismalar kromatlara maruz kalma ile Kanser
belirtileri arasinda pozitif bir iligkinin oldugunu géstermigtir (Sittig, 1973;
Moore ve Ramamocorthy, 1984). Insan igin, ¢dzlinen kromat tuzlart ile
S1dirtci doz 5 gramdir (Vural, 1984).

Krom bilesiklerine ve kromik asit buharlarina maruz kaima sonucu
deride tahrigler, solunum yolu rahafsizliklar:, dermatitler, burun
bélmelerinde detinmeler, dlsertesmeler, solunum yolut kanserleri ve sinir
sisteminde bozukluklar meydana gelsbilir {Sittig, 1973; Vural, 1984).

Erom bilesiklerinin toksik etkilerine maruz kalmamak igin ¢esitli i¢me
suyu standartlarinea igme sularina bazi sinrlamalar getirilmis ve agir metal
ihtiva eden sular, ihtiva ettigi agir metal konsanfrasyonuna gore
sintftandirilmistir. Tablo 2.2°de g¢esith  su stardartlarinca igme sularinda

bulunmasina madsaade edilen krom kensantrasyonlan verilmigtir.

Tablo 2.2. Krom Igin Igme Suyu Kriterleri (Haitingh, 1977, Férstner ve

Wittann 1983 den )

Toplam krom

Standart ve referanai (mg /1)
USPHS (1962) S0
Japon {1965) &0
USSP (1970) 100
WHO {&wrupa) (1570) S0
WHO {(Dluslararast) (1971 ) -

SAES (1971) (Giney Afrika Stendartiart) 50
NAS (1972) 50
Avustralya (1973) 5

USEPA (1973) Y

ERG (1979 50



3. ATIRSULARDA KROM
3.1 KEromun Sulara Gegisi

Krom genellikle ylzey sularinda 001 mg/tden daha az
konsantrasyonlarda ve fabii sularda nadir bulunan bir elementtir. Deniz
suyunda genellikle 0001 mg/l'den az konsantrasyonlarda ve mewvcut
elementier arasinda yirmiyedine sirada bulnnur {§engil vd, 19586}, Farkls
igme suyu standartlarina gére misaade edilen krom (VI) konsantrasyonn
USFH, EPA we TSE standartlan icin aym ve 0.05 mg/l olarak verilmektedir
(USPH, 1962 {Culp ve Culp,1974); EPA, 1976; TSE, 1986).

Atiksularda tabii konsantrasyoniann uzerindeki krom Konsant-
rasyonlari endastriyel aktivite orjinlidir. Sulara krom geqisine sebep olan )
bagiica endistei kollart: pulp ve kafit, petrokimya, klor, atkali ve inorganik |

kitnyasal madde dretimi, gabre, petrol rafinasyonn, ¢elik ve demir dist metal (
uretimi, otomoliv, cam, ¢imento, asbest, tekstil, dert endistrileri ve buhar /I'
irefen gig santralleridir (Dean vd, 1972).

Tizey sularinda krom (V1) genellikle elektrolitik kaplama (pikling ve 7
asit banyosuna daldirma) ve metal isleme endiistrilerinden gelen atikiardan |
Kangmakiadir.  Metal  Kaplama  atiksvlanndaki  maddelsrin tipil{j
konsantrasyonlan Tabloe 3.1'de vertimistir.

Kontrol edilemeyen Cr (VI) atiklart sulann toksik olan Cr (VI) ile
kirlenmesine yol agar. Sulara Cr (VIymn kanghi@ diger kaynaklar; soguttna
suyuna inhibitor olarak ilave edilen kromatiar, temizlik maddeleri ve
hayvansal zamk Uretimi gibi kaynaklardir. Cr (I11) kirtilifinin kaynagi, deri
isleme ve tekstil boyama endusirilerinden gelen sivi attklardir. Bu atiklar

birkag bin mg/l krom igermektedir (Jaworski, 1930; Moore ve Ramamoorthy,

1984 ‘den)
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Tablo 3.1. Metal Kaplama Enddstrisi Attksularindaki Maddelerin Tipik
Konsantrasyonlar: (Arceivala 1976).

Cr (V1) CN- Cu, n i

3,0-950  1,2-15,0 6,0-58,0 0-40,0 0-25,0

Sodyum dikromat aretimi sirastnda dolomit{veya kiregtast) seda ve
kromitin déner finnlarda kizdinlmast ile olusan sodyum kromat su ile
ekstrakte edildikten sonra bir kati atik ¢lde edilir. Bu katt atik dip taraft
mastika ile kaplt atik havuzlanina verilir. Yagiglar sonucunda bu havuziardan

tasan sular Cr{V1) ihtiva ettifinden potansiyet kirlilik kaynafndir.

3.2. Kromun Sulu Sistemlerde Davranisi

Erom tabii sularda Cr {111} ve Cr (VI) oksidasyon basamaklarinda
bulunur. Oksijenle doymus sutarda Cr (V1) termodinamik olarak stabl bir
toradir. Buna karstn Cr (I11) kinetik olarak stabitdir. Erom ¢ oksidasyon
basamaZinda katilardaki gibi izole colabilen inert komplekster meydana
getirirki bu kompleksler termodinamik kararliktan ok kinstik kararliliga
sahiptir. Krom (111}, kemplekslerinde alti bag yapar ve hidrokse veya okso
koprileriyle polinikieer kompleksler olugturur. Cr (IIT) oksijen dondr
ligandlaria kuvvetli kompleksler olusturur Krom (III)Un dnsmii organik
komplekslerinin kararbhk sabitteri Tablo 3.2'de verilmistir.

Cr (VI), Fe (11} ite, ¢O2tinmug suifirlerie ve kukutln gruplar icersn
belirly tyonik bilegikierle Kolayca indirgenir. Tersine Cr (III) tabit sularda
MnOz varlifinda izl olarak, oksijen varlifinda yavasea yukseltgenir. Bu
nedenle su kalite standartlan genellikle toplam krom Uzerinden wverilir

(Moore ve Ramamoorthy, 1984 ).



Tablo 3.2. Krow{II1) Organik Kompleksierinin Stabitite Sabitleri
(Sitlen ve Martel 1971: Moare ve Ramamonrthy 1934'den)

Log
Ligand _ Formiil Dondr Atom pl fi2 3
Oksalik asit CoH 04 8 5.34 1051 1544
Glisin CzHsOoN 0N 8.62 16.27
ee-Alanin C3H702M oM 8.53 15.97
Serin C5H704N oM §.00 1420 19.40
Siksinik asit C4Hg04 0 6.42 1099 1345
Ftalik asit CaHg04 0.0 552 10,00  12.43
Aspargin C4HgO5l> ON 7.70 136 1350
Etilendiamin C2HgN2 NN 165 <305
Sulfoksin CoH704N S QIS 10.99 21.04

EDTA C1oH 100N oM 2340

Krom (VI) sulu ¢ézeltide ekseri kromat (Cr0¢™) ve bikromat (Crz077)
iyonlary halinde bulunur. Bu jyonlar orfama ba3ll olarak bhirbirlerine
donusebilirler. pH'va badimh olarak kromat tirlerinin dedisimi Sekil 3.1de
verilmistir. Zayif asidik ortamda bile kromat iyonu bikromata ajagidaki

denkleme gére Adnlsir;
2Cr04~ + 2 H* 2 2 HCrQ4™ o H20 + Cra0y®

Bikromat ihtiva eden ortama alkali veya bir karbonat ¢ozeltisi

ilavesiyle reaksiyon tersine déner ( Moody, 1965 ).
HCrO4™+ OH- = Hp0 + Cr(4 2-

2 HCrO4™ + CO3%~ = 2 Cr042 + H0 + CO3
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Tabli sularda bulunan Cr{VI1), Cr({Ill)e indirgenerek ¢oguniukia
partiktl ve sedimanlara adsorbe olmak suretiyle konsanirasyonunda bir
azalma olur. Evsel attklar nehirlere wlaghifinda organik maddelerin oksijeni
tiketerek bozunmasi sonucunda ¢ézinmils oksijen miktannda keskin bir
das0s meydana gelirken HyS olugumu baglar, Hp5'in indirgen ve attk suyun
hafif asidik olmast nedenleriyle Cr{VI), Cr(I1l)'e indirgenir. Bir ¢alismada bu
olavin sudaki Cr (VI)nin toptam kroma gdre % 87den & 34'e dismesine
sebep olduin belirtilmigtir (Pfeiffer vd, 1980, Moore ve Ramamoorthy,

1984'den).

0,9
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$ekil 3.1 Kromat ve bikromat arssinda pH'va bagli olarak dénigum efrisi
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4. ATIKSULARDAN KROM UZAKLASTIRMA YONTEMLERI

Afir metaller atik sularda serbest, inorganik wve organik kompleks
iyonlar halinde butunuriar. Ozellikle komplekstesmis kirleticiler hidrolsjik
cevrim srasinda  defisime uframadiklarindan dolayt zararsiz hale
gelemszler. AZir metaller sularda, gartlara baglt olarak hidroksit wveya
karbonatlan halinde ¢Okerek dip sedimaniarda birikirler. Sartlarin
defismesiyle birlikte tekrar iyonik hale gecerek mobilize olurlar (Férstner
we Wittman, 1933%).

Afur melalleri ihtiva eden atik swlarin kontrolind yapan  su
otoriteleri, kirlilik etkisini minimuma indirgemek amaciyla, ¢esitli
endistriyel atiksular igin bazi sinirlamalar getirmistir. Su  kirliliginin
dnlenmesi ve akuatik hayatn korunmasi igin abman dnlemler endistriyel

atiksulann arttdmast zorunlutuguny orta?a Gikarmighir.
4.1. Kimyasal ¢oktarme

Aglr metaller genellikle Kireg veya kostik soda eklenerek minimum
gozinme pH'einda hidroksitleri halinde ¢dkturilebilirter. Erom (111} un
¢ozintetagi pH 7.5'da minimumdur ve ¢dzunirlik bu pH deferlerinin
uzerinde konsantrasyonda &nemll bir artig gosterir. Suln ortamdaki krom
(V1) klasik yéntemlerle tatminkar olarak ¢oktirilemez. Bunun igin énce g
dezerlikli hale uygun indirgeyict reaktiflerle indirgenmest gerekir. Ancal Cr
{VIynin kursun Kromat ve baryum Kromat seklinde direkt ¢oktirilmesi
izerine bazt arastirmalar mevcuttur. Atiksu aritiminda krom (VI)nin

indirgenmesinde kullantlan indirgeme reaktiflert: demir (I1) silfat , alkali

o
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stilfitler ve kikartdioksittir (Eckenfelder, 1949, Jengil wd, 1936). BEu

reaktifler ve kullanim gekitleri asadida kisaca agiklanmighir.

Demir (II) Salfat : En ucuz indirgendir ¢inki basta metalirii endistriteri
olmak 0zere birgok endistriyel prosesia bir yan irinidir. Demir (I1) silfat,
xromik asit ve kromatlart krom sulfata indirgeyici bir wasita olarak
kuflanilir. Ancak bu indirgenin tek dezavantajt indirgeme sonunda
uygulanan ¢éktirme isleminde olugan Fe(OH)'in sebepoldufu hacimii ve
kolloidal ¢amura bagll olarak slzme zorlufunun ve uzaklastirma
probleminin ortaya ¢ikmasidir (Eckenfelder, 1989; Lanoutte, 1977).

Kromun indirgenmesi i¢in ortamtn asidik yaptlmas: gerskir. Bu amagla
sulfarik asit kullanilir. Meydana gelen reaksiyonda demir (II) sulfattaki
Fel*, FeM*'e yukseltgenirken Cr{VIyda Cr{lI1}'e indirgenir. Reaksivon asagida

verilmistir:

Cr042- + FeSO4 + H* = Cr* + Fe* + S04% + Hz0

Suifitler ve Kukurtdioksit : Bisiifitler, metabisilfitler ve serbest
kikurtdioksit aktf indirgeme reaktifleridir. Bu bilesikler daha az
mikfartarda wve stzilmest kelay c¢amuriar olustururtar. Bunlar ayriea
biyolojik islemlerden dnce ¢ézitnmis klorun uzaklastiriimasi igin de etkili
olurlar. Sekil 4.1 wve Sekil 42'de gdéruldigu gibi sulMitler indirzeme
proseslerine ¢ozelti halinde beslenirken, kikirtdioksit gaz silindirlerinden
sisteme direkt difuzlenerek beslenir {Gloyna ve Eckenfelder, 1970, Jengul,
1986).

Asidik ortamlarda kokudrtdioksit veya sulfitier gibi reaktifler
kullantldifinda, kukurtdioksit veya ktikurttrioksit, stifata yukseltgenirken

krom (V1) da krom (I11)'e indirgenir. Olugan reaksiyonlar asagidaki gibidir:
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Jekil 4.2 Kronun Kiknertdioksit Ile Indirgenmesi



19

2Cr04% + 3502+ 4 H* 2 2Ce™ + 3 50427 + 2 Hz0
2Cr042 + 3MazS05+ 8HY = 2(r3* + 35042+ H Na + 4 Ho0
4 Crog-+ 3 HazS05+ 14 H = 4 Cri+ + 6 Nat + 6 S042-+ 7 Hz0

Cr (¥V1)nn indirgenmesi i¢in gerekli asit orjinal atifn asiditesine ve
kullanilan indirgeyicinin tipine baghdir. Eger kullanilan reaktif ortam igin
gerekli asitlifi temin edemiyorsa bunu saglamak igin ayrica asit ilavesi
yapilir { Eckenfelder, 1989 ).

Birim krom(V1) bilesifinin indirgenmesi icin gereken ¢esitli indirgen

madde miktarlari Tablo 4. 1'de verilmistir.

Tablo 4.1. Birim AZiriiktaki Krom (V1) Rilesiginin Indirgenmesi I4in
Gerekli Indirgen Madde Miktarlart

Asagidaki bilegiklerin X2t bagina
indirgen madde miktar (kg)
Indirgen Madde __Kromik Asit Sodyum dikromat
Cr03 HzCr0q NaxCra07
olarak olarak Olarak
Kakirt dioksit {SO2) 0.G5 0.814 0.733
Sedyum silfit (NagSOs3) 1.89 1.602 t 443
Sodyum bisilfit (NaHSO3) 156 1.322 1.191
Sodyum metabisulfit (HazS205) 1.43 1.202 1.088
Demir silfat (FeS04-7H20) 8.43 7.144 6.400
Demir silfat (FeSO4) 4.56 3.664 3.470
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Uygun indirgeme islemleriyle olusturulan Cr (I} ortama NaOH,
Ca(OH), gibi alkali ilavesiyls hidroksiti geklinde ¢dkbiralir.

Cr3* + 3 GH- - Cr{OH)

Tapilan ¢alismalarda metal kaplama endGstrist atik sularimn 140 mg/l
civarinda Cr (VI) icerdidi belirtilmektedir. Indirgen ofarak sodyum bisiifit
kullanildig zaman indirgeme sonrasy Cr (V1) konsantrasyonunun 0.7 - 1.0
mg/l civarina dustigu belirtilmektedir (Avrutskii, 1969, Sengil
vd.1986'dan; Sittig, 1973). Krom we bazt metallerin dedigik ¢Oktirme
vasitalari kullantlarak ¢dktirdlmesiyle elde edilen konsantrasyon seviyeleri
Tablo 4.2'de verilmistir.

Selm ve Hulse (1962) tarafindan geligtirilen bir proseste kromatlary
ihtiva eden endustriyel atiksulardan krom (VI)nin, indirgeme ve ¢éktlrme
islemleri ile wzaklagtirtimast uzerine ¢alismislardir. Bunun icin krom {(VI)
ihtiva eden atiksuyu bir kulede karbondioksit ihtiva eden baca gazivia
temas ettirip, demir talagt ile doldurulmus bir yataktan gecirerek krom
(VD 'nin krom (Il)e indirgenmesini safladiklann ve iglem sonunda
indirgenmis akima bir alkali i1lave ederek, kromu hidroksiti geklinde
uzaklastirdiklan belirtilmmektedir Patentll olan ve endistride uysulanan bu
prosesin akim semast Sekil 4. 3'de verilmistir (Sittig, 1373'den).

Tablo 4.2. Kimyasal (éktiirme Ile Eld= Edilen Konsantrasyon Seviyeleri
{Dean vd., 1972; Lanowtte we Pautson, 1976; Eckenfelder, 1569)

Metal Islemden Sonra Kons. (mgA) fokuirme Vasitan
Cd 0,3 Soda

Cr {Cr-I11 olarak) 0.5 Kostik, kirec
Cu 0.5 Kostik, kireg
Fe 1,0 Eostik, kireg
Ni 0,5 Soda

in 0,5 Kostik, kireg
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Sekil 4.3. Indirgeme-0oktirme ite Krom(¥I)'nin Gideritdigi Bir Prosesin Akim
Seinast
Krom (Vi)'mn indirgeme-¢okturme yoéntemteri ile uzaklastirma
" ¢alismalarinin yaninda direkt ¢oktirmek igin de q¢esiti c¢alismaalar
yapimstir. Richardsin (1968) gelistirdigi bir proseste baryum Karbonat
kullanllarak, nitrik asit ve hidroklorik asitle asitlendirilmis ¢dzeltilerden
krom (Vi)nin, baryum kromat halinde ¢éktiruldingi ifade edilmistir (Sittig,
197 3'den).
Krom (VI)'y1 dofrudan ¢oktirmek amaciyla Mieuwenbnis (1970)
tarafindan yaplan bir ¢alismada, kursun aitrat kollandarak krom CY1)mn
¢oziinmeysn Kurgun kromat seklinde ¢oktirildifi belirtitmektedir (Sittig,

197 3'den).

4 2. Iyon Degistirme

Atk miktarinin az oldugu ve kromun tekrar kultaniminin istenitdidi
durumiarda kallantian bir yontemdir Yontemde kullantlan iyon defistiria

regineler, organik maddeleri adsorbe etmeye meyillidirier. Bu nedenle atik



akimunda bulunan organik maddelerin  dncelikli  ofarak ortamdan
uzaklastiriimas: gerekir {Lanouetie ve Paulson, 1976).

Ross {1968), endiistriyel atk sular fizerine yaphigt bir calismada iyon
dedistirme islemlerinin kKrom kazaniimast igin ekonomik oldugunu ve
atiklanin zararsiz hale getirilmesi icin kullanilabilecedini ifade etmistir. Ug
degerlikli kromun uzaklastiriimas: igin katyon defistiricinin, altt degerlikli
kromun uzaklastiriimast igin de anyon dedistiricinin  kullanilabilecegi
belirtilmektedir (Sitttg, 1973'den).

Iyon degistirici regine giclind kaybettiginde gensllikle sodyum
hidroksitle rejenere edilerek iyon dedistirici regineden sodyum kromat
kazamiabilir. Elde edilen sodyum kromattan saf kromik asidin gsri
kazaniimasi icin katyon de§istirici regineden gegirilebilir (Sittig, 1973).

Yuronis (1968), 100-500 mg/1l kromat iceren atiksulardan kromun
iyon degistirme ile kazantimasint incelemis ve 200 mg/! 'nin Uzerinde
kromat igeren atik sular igin iyon degisiminin teknik ve ekonomik yénden
uygulanabilir oldugunn belirtmistir . Sarocena ve arlgadaslarmm {1972

!

gelishirdiZi bir proseste de, sulardan i}aromamn/ﬁ;eser miktarlarinin
uzaklastiridmas: ve kazanilmast ic¢in bir\ anyon !degistirme igleminin
uyzulanmasy onerilmsktedir. Prosssin bir tazik anyon  dedistirtol ils
doldurulmug bir yataktan krom ihtiva eden sular ve kolon rejeneratlannin
gecirilmesiyle kromatlann kazanidmasint kapsadift ifade edilmistir (Sittig,

197 3'den).

4.3. Buharlagtirma ile Kazanma

500 mg/l'den fazla krom iceren athklar i¢in uygundur. Bu proses,
genetlikle atik metal kaplama ¢ézeltisi ve durulama suyunu buharlagtirarak

deferlendirmek i¢in kullanilir Metod basit evaporasyon tekniklerine
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dayanmaktadir, Culotta ve Swanton {19069), litresinde sadece bir kag mg
kromik asit bulunduran kaplama prosesi durulama suyundan 900 mg/l nin
nzerinde kromik asit iceren bir konsantre elde etmislerdir {(Sittig, 1973'den).
Amag ¢evreye atilacak suyun temiz ¢lmasint saglamaktir. Ancak &nemli
konsanfrasyondaki ¢ézeltilerden kromik asit kazanma amaciyla evaporasyon

uygulanabilir.

4 4. Solvent Ekstraksiyonu

Istem, uygun bir organik réaktif ile metal igeren ¢ozeltinin reaksiyonu
Ssonucu 5tvr fazda bir iyon degiaimidirﬁ Metal ihtiva eden ¢dzeltiye bir
kimyasal ilavesiyle metal kompleksi olusturulur. Olusan metal kompleksi
organik bir ¢d20cn ile ekstrakte edilerek sutu fazdan aynlir. Organik faza
alinan metal {ekstrakt faz) asitle strippinge tabi tutvlarak metal iyonu
tekrar suju faza alimr ve uygun yéntemlerle kazanilabilir {Dean vd,, 1972).
Dougherty (1971) tarafindan gelistirilen bir proseste kromik asit
azeton ekstraksivonu ile aynimaktadir Krom iceren ¢dzeltilerden kromu
kazanmak igin selektif ¢éznciler kullamimak suretiyle kromu eksirakt faza

alarak zenginlestirmenin mimkiin oldngu belirtilmektedir (Sittia, 197 3'den}
4.95. Ters Osmoz

Ters osmoz ftemel olarak meolekiller elek gibt yart  gecirgen
membranlart kullanarak konsantrasyon artirma olayidir. Sekil 4.4'de ters "
osmoz islemini gosteren bir akim semast gdrulmektedir. Membranlar
, sentetik organik maddelerdir
Bu tdr bir prosesle, iyon, kolloid ve partikdl halindeki bilegenleri

stvilardan, bir organik bilesigi digerlerinden, saf suyu tuzlu sudan veya
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inorganik bir bilegii organik bilegiklerden ayirmak mimkuandiir. ¢ézanmils
maddeleri ayirma isleminin tamamen siv1 fazda gergeklestirilmesi bu
proseslerin en biUyik avantajidir. Bu yintemle arhilan alfin orjinal
hacminds & §0-97 'lik bir azalma meydana gelebilir. Bitin adir metalleri
iceren atik sulara uygulanabilir {Lanoutte ve Faulson, 1976).

Gainopolos {1971) tarafindan gelistirilen bir proseste alty deferlikli
krom once dikromat sekline donushiriddikien sonra elde edilen ¢dzelt
gevsek membranh bir sistemde fers osmoza tabil tutulmaktadir. Eu
yontemle krom miktarindaki azalmanin yaninda suyun sertlifinde ve
¢dzinmUs katt madde miktaninda Onemli azalmalartn meydana geldidi

belirtitmistir (Sittig, 1973'den).
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4 6. Adsorpsiyon

AZir melallerin alik sulardan uzaklastirimast Gzerine yapilan
aragtirmalarin énemli bir kismint adsorpsiven ¢alismalan teskil etmektedir.
Gesitli adsorbentler kullanilarak attk swlardaki metalleri kazanmak vey
daha Kkolay elimine edilebilir konsantre atiklar elde elmek muimkin
olmaktadir.

Bu amagla arastirilan adserbentlerin en dnemlilerinin baginda aktif
karbon gelir. Aktif karbon adsorpsiyon islemlerinde toz veya granil halinde
kullanﬂmaktamr{ﬁncak granill aktif karbonun birgok defa rejenerasyonn
mimkin cldugundan dolay1 genellikle adsorpsiyon islemierinde tozu yering
grani! hali tercih edilmektedir. EPA (1977) tarafindan yapuan ¢aligmalar
kiregle ¢oktirme ve aktif karbon adsorpsiyonunun kombinasyonu seklindeki
bir prosesle kromun & 98'nin uzaklashrilabitdisi belirtilmistir (Lanoutte,
1977). Benzeri bir calismada ¢éktirme ve karbon adsorpsivonundan ofusan
bir kombine proseste krom (I1I)dn ¢éktirme ile Onemli bir olghds
giderilebildifi fakat krom (VI)min ¢dktlrme ile az bir kKisminin
giderilebildigi belirtilmigtir. Ancak takip eden karbon adsropsiyonu iglemi
e krom {¥Iymin tamamuna vakininm uzaklashrldigt belirhimekiedir
(Maruyana vd, 1975}

Krom (VI)min sulu ortamdan adsorpsiyonla uzaklagtirilmast igin
toprak (Bartler ve Kimhle, 1476} kil (Griffin, 1977), aktif karbon (Huang ve
Wu, 1975, Yoshida wd, 1977) , silika titania jeli (Kansko vd, 1978) ve
Rirmizi ¢amur (Tamen wd, 1987) gibi adsorbentlerin  etkinlikleri
arastirilmustir. Aoki ve Munemeori (1982}, atiksulardan demir (111} hidroksit
ile krom (VI) adsorpsiyon dzelliklerini incelemek igin yaptiklari g¢alismada

ortamdaki bazi metal iyonlarimin adsorpsiyona etkilerini incelemiglerdir.



Cr{V1) iyonlart ile Fe(l11) iyonlarinin birlikte butundugu ¢dzeltinin pH'siin
yukseltilmesi ile meydana gelen genis ylzeyli demir{I11) hidroksitin Cri¥1}
tyonlarinl adsorbe ettifi belirtilmistir Muhteme! mekanizmanin agagidaki

reaksiyona gére otdudu ifads edilmektedir.

.H o oH H EH+ HCr O
\ y ~0H —HCr
o B s = SN
OH \D/ \QH
H - H

Ayrica ayni ¢aligmada ortamnda CA(IT), Cu (I1) we Zn (Ii) gibi metal
iyonlarimin varlifinda bu iyonlarin kismen ¢dkerek adsorpsiyon ylzeyini
artirmak suretiyle krom (V1) adsorpsiycnunu artirdifitn belirtmislerdir
(Aoki ve Munemori, 1932).

Srivastava vd .(1989), stv1 yakitin santralda yakilmast sirasinda
meydana gelen atigi agtr metal jyonlarimn adsorpsiyonunda kullanmak
amaciyla, ¢esitli kimyasallaria aktiflestirmeye tabi tutarak adsorplama
kaabiliyeti yuksek bir materyal elde etmislerdir. Kartion igeri$i yuksek olan
bu adsorbentle diguk konsantrasyon ve pHda mevcut olan Kromun
tamaminin adscerplandigs belirtitmistir.

Coupol ve Lalencette (1975} vaptiklan bir calismalarinda, bir tir su
yosununu sufu ¢ozeltilerden adir metal iyonlarimin giderilmesinde adsorbent
ofarak kullanmiglardir. Bu amagla dizayn edilen endistriyel Olgekteki bir
tesiste, atik suyun igerdigi metaller dnce uygun ydntemlerle hidroksit ve
sulfirleri halinde ¢oéktardfdr. ¢éken kistrn aynildiktan sonta dusik metal
konsantrasyonuna sahip stv1 faz yosunila temas etlirilerek metal

konsantrasyonunun EPA {imitlerinin altina disirildugi belirtitmektedir.
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