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One Cikanlar

« Endiistriyel siire¢ ve tiriinlerde agir metal kullanimimin kontrolsiiz sekilde artig gostermesi bir yandan dogal kaynaklarm tiikenmesine yol
acarken, diger yandan su, hava ve toprak kirliligine neden olmaktadir.
« Agir metallerin biyolojik olarak par¢alanamamasi, kanserojen ve/veya toksisite etkinligi nedeniyle, insan, ¢evre ve gida agisindan ciddi

tehlike olugturmaktadir.

* Agir metallerin uygun yontemlerle ortamdan uzaklastirilmasi ve/veya geri kazanilmasi gerekmektedir.
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Sanayi ve insan faaliyetlerinin gelisimiyle birlikte ¢evreye kontrolsiizce salinan agwr metallerin ank sularda
varliginin gozlenmesi giderek artmaktadir. Bu nedenle agir metal igeren atik sular tiim canlilar igin onemli
tehlike kaynagi olarak goriilmektedir. Agir metal birikimi ciddi ¢evre sorunlarina neden olmanin yani sira
aida giivenligi, insan sagligt ve ekosistem i¢in onemli olgiide tehdit olusturan unsurlardan biri héline
gelmektedir. Su ve besinler yoluyla viicuda alinan agir metaller, canlilarda birikime ugrayarak tiim yasam
aktivitelerine zarar verebilme ve degistirebilme potansiyeline sahiptir. Agwr metaller biyolojik olarak
par¢alanamadiklarindan ve toksik ve/veya kanserojen ozellikte olduklarimdan dolayr izin verilen limit
degerlerin tizerindeki derisimlerde bulunmasi, ekosistem igin kritik saglik sorunlarina neden olmaktadir. Bu
kirleticilerin toksik etkileri hem metalin ozelligine hem de alinan doz ve maruz kalma sekline gore farklilik
gostermektedir. Havaya salman agir metallerin, ya havadan aerosol, toz hdlinde solunmasiyla ya da bitkiler
ve besin zinciri yoluyla canlilara aktariimasiyla kontaminasyon gerceklesmektedir. Endiistriyel atik sularin
igme sularina karismasi da en tehlikeli bulagma yollarindan birisidir. Endiistriyel, tarimsal ya da evsel
atiklarin bilingsizce ve kontrolsiizce ¢evreye salinmasi sonucu hava, su ve toprak kaynaklarinda gozlenen
kirliligin giderilmesi icin ¢esitli kimyasal yontemler uygulanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi,
membran ayirimi, adsorpsiyon, filtrasyon en yaygin kullanilan yontemler arasindadur.
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* The uncontrolled increase in the use of heavy metals in industrial processes and products causes come to an end of natural resources on the
one hand, and causes water, air and soil pollution on the other.
« Due to the non-biodegradability of heavy metals, their carcinogenic and/or toxic activity, they exhibit a serious danger to humans, the

environment and food.

» Heavy metals must be removed and/or recovered by appropriate methods.
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With the development of industry and human activities, the presence of heavy metals, which are released into
the environment uncontrollably, in wastewater is increasing. For this reason, wastewater containing heavy
metals is seen as an important source of danger for all living things. Besides causing serious environmental
problems, heavy metal accumulation is becoming one of the factors that pose a significant threat to food
safety, human health and the ecosystem. Heavy metals taken into the body through water and nutrients have
the potential to damage and change all life activities by accumulating in living things. Since heavy metals are
not biodegradable and are toxic and/or carcinogenic, their presence in concentrations above the permissible
limit values causes critical health problems for the ecosystem. The toxic effects of these pollutants are different
from according to both the properties of the metal, the dose taken and the form of exposure. Contamination
occurs when heavy metals released into the air are either inhaled as aerosols or dust from the air or
transferred to living things through plants and food chain. Mixing of industrial wastewater with drinking
water is one of the most dangerous ways of contamination. Various chemical methods are applied to eliminate
the pollution observed in air, water and soil resources as a result of the unconscious and uncontrolled release
of industrial, agricultural or domestic wastes to the environment. Chemical precipitation, ion exchange,
membrane separation, adsorption, filtration are among the most commonly used methods.
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1. GIRIS

Teknolojinin hizla geligsmesi, insanlarin asir1 tiikketim istegi, diizensiz kentlesme, kontrolsiiz niifus artisi,
endustriyel alandaki gelismeler, niikleer atik ve agir metal birikimi dogal kaynaklarin kirlenmesine neden
olarak giiniimiiziin en énemli ¢evre sorunlarini olusturmaktadir. Cesitli endiistriyel alanlarda etkin olarak
kullanilan metallerin, atik sularda bazen eser miktarda bazen de yiiksek derisimde bulunmasi canli sagligini
tehlikeye sokmaktadir. Agiz, solunum ve deri yolu ile viicuduna alinan agir metallerin ¢esitli dokularda
birikime ugramasi sonucu birgok hiicresel bozuklugun olusumu gozlenebilmektedir. Su kirliligi ile ilgili
saglik sorunlar arasinda; bobrek, lireme, karaciger, beyin ve merkezi sinir sistemi islev bozukluklari,
mutajenez, kromozomal kiriklar, solunum toksisitesi, cilt ve dermatit tahrigleri, egzama ve iilser olusumu,
kasint1, sulu gozler ve astim semptomlari yer almaktadir [1-5]. Metal kirliligi kimyasal ve biyolojik yollarla
tamamen giderilememekte ancak bir metal bilesigin baska bir bilesige doniisiimii saglanabilmektedir [6].

Krom, arsenik, civa, kursun, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko gibi agir metallerin antropojenik
faaliyetlerde yaygin ve bilingsiz olarak kullanilmasi, ekolojik dengenin bozulmasina ve geri doniisi
olmayan olumsuz etkilere neden olmaktadir [7]. Bu nedenle; toksik ve/veya kanserojen 6zellikte olan, canli
ve cevre sagligi acisindan ciddi sorunlara neden olabilen agir metallerin uygun yontemlerle ortamdan
uzaklastirilmasi ve/veya geri kazanilmasi olduk¢a 6nemlidir. Bu derlemede; agir metallerin toksik etkileri
ve kimyasal yontemlerle giderim tekniklerinden bahsedilmektedir.

2. AGIR METALLER VE TOKSIK ETKILERi

Yiiksek elektriksel iletkenlige sahip metaller yer kabugunda dogal olarak bulunmaktadir. Eser miktardaki
bir¢ok metal, canli organizmalarda ¢esitli biyokimyasal ve fizyolojik islevleri siirdiirmek igin hayati 6nem
tasimaktadir [8]. Agir metaller; fiziksel dzellik bakimindan yogunlugu 5 g/cm®ten daha yiiksek olan
metallerdir [9, 10]. Ayrica ¢esitli ¢cevresel matrislerde eser konsantrasyonlarda bulundugu i¢in eser element
olarak da nitelendirilmektedirler [11]. Arsenik, civa, kursun, krom, kadmiyum, nikel, demir, bakir, ¢inko
gibi agir metaller canli sagligina ve ¢evre kirliligine neden olan en yaygin kirleticilerdir [12-15].

Agir metallerin biyolojik olarak parcalanamamasi, kanserojenligi, toksisitesi ve ¢evresel stabilitesi gibi
Ozellikler nedeniyle, gida zinciri ve ¢evre kontaminasyonu durumunda onemli bir tehdit unsuru olarak
karsimiza ¢ikmaktadir [16, 17]. Zararsiz yan iiriinlere ayristirilamadiklari i¢in ancak biyolojik, kimyasal ya
da fiziksel yontemlerle daha az toksik formlara doniistiiriilebilir. Besin zinciri yoluyla viicuda alinan agir
metaller, yeterince metabolize edilemedikleri igin viicutta birikerek sitotoksik ve mutajenik etki gosterirler
[18]. Bu nedenle yiiksek miktarda agir metallere maruz kalmak akut zehirlenme, kardiyovaskiiler ve
norolojik hastaliklar ve kanser gibi kronik hastaliklara neden olacagindan canli saglig1 i¢in ciddi bir tehdit
olusturmaktadir [19]. Diinya saglik orgiitii tarafindan, toksik agir metallerin igme sular1 ve atik sularda
bulunmasina izin verilen maksimum sinir degerleri Cizelge 1°de gosterilmistir [20, 21]. Endiistride cesitli
alanlarda yaygin olarak kullanilan metaller, gerekli 6nlemlerin alinmadigi durumlarda, atik sularla gevreye
yayilarak dogada akiimllasyona ugramaktadirlar. Ayrica besin zinciri boyunca insan viicudunda birikerek
cesitli hastaliklara neden olmaktadirlar. Cevre kirliligini arttiran ve ekolojik dengenin bozulmasinda dnemli
rol oynayan sanayi atiklarinin, prosediirlere uygun olarak aritimi yapilmadan gol, nehir, deniz ve okyanus
gibi ortamlara verilmesi, suda yasayan ve bu suyu kullanan canlilar ve gevresi i¢in olduk¢a zararh etkiler
yaratmaktadir [22].
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Cizelge 1. Agwr metallerin izin verilen sumirlart ve insan sagligi tizerindeki toksik etkileri [20, 21]

Kirleticiler Igme suyunda Atik sularda Toksik etkileri
Bakiar <2 mg/L 1 mg/L Gastrointestinal etkiler
Wilson hastalig1 geninin tastyicilar
Bakir homeostazinin metabolik
bozuklugu
Cinko <3 mg/L 2-5 mg/L Cilt tahrigleri
Anemi
Bulanti/kusma
Manganez <0,12 mg/L <0,2 mg/L Inhalasyon (soluk alma) maruziyetini

takiben norolojik etkiler
Psikolojik belirtiler (sinirlilik, duygusal
kararsizlik)
Arsenik <0,01 mg/L n/a Hiper ve hipopigmentasyon
Periferik noropati
Cilt kanseri
Mesane ve akciger kanseri
Periferik vaskiiler hastalik
Kadminyum 0,003-0,005 mg/ L 0,003 mg/L Solunum yolu ile kanserojen

Bobreklerde birikim nedeniyle bobrek
sorunu

Krom <0,05 mg/L 0,05 mg/L Cr(VI)’nin kanserojen etkisi
Karaciger, bobrek, mide ve bagirsaklara
zarar verme
Ciltte alerjik reaksiyonlara yol agma

Kursun <0,01 mg/L 0,01 mg/L Iskelette birikir ve kemik sorunlart

yaratma
Merkezi ve periferik sinir sistemlerini
olumsuz etkileme.

Civa 0,006 mg/L 0,05 mg/L Agizdan yutulmasi gastrointestinalde
problem yaratma
Bobrek hasari ve bazi iyi huylu
tiimorlerin insidansint (olus sikligini)
arttirma

Nikel 0,02-0,07 mg/L 0,02 mg/L Sinirlilik, bulanti, kusma, uyku giicligii

Bir maddenin olumlu ya da olumsuz etki géstermesi, ¢evrede ve /veya canli viicudunda bulunus miktari ile
iligkilidir. Bilindigi iizere zehir ile panzehir arasindaki en belirgin fark derisimleridir. Yasamin
stirdiiriilebilmesi i¢in gerekli olan metallerin derigimleri esik degerleri asti§1 andan itibaren zararh etkileri
gbzlenmeye baslamaktadir. Fe, Cu, Zn, Ni, Se gibi vitamin ve hormonlarin yapisina katilan bazi metaller
izin verilen sinir degerinin tizerinde toksik etki gosterebilmektedirler [13, 19, 23, 24]. Agir metaller canlinin
tiiriine, beslenmesine, saglik durumuna, genetik yapisina, metal iyonunun yapisina, kimyasal 6zelliklerine,
maruz kalma sekline ve konsantrasyonuna bagli olarak toksik etki gostermektedir [25,26]. Hiicre igi
metabolik siire¢lerde DNA ve mitokondri hasari, oksidatif protein yikimi, astim, romatizma, alerji,
depresyon, Alzheimer ve Parkinson hastalig1 gibi birtakim bozukluklara neden olarak viicutta toksik etki
olusturmaktadirlar [13, 23].

Endiistriyel proses ve iiriinlerde agir metal kullanimimin kontrolsiiz sekilde artis gostermesi bir yandan
dogal kaynaklarin tiikenmesine yol acarken, diger yandan su, hava ve toprak kirliligine neden olmaktadir.
Su yollara endiistriyel atik su ve kanalizasyon desarji, su yasaminda énemli bir metal kirliligi kaynagi
olarak tanimlanmustir [27]. Bu durum canlilarin agir metal ile temasini kaginilmaz hale getirmektedir [18].
Bu nedenle, diinyada ve iilkemizde ¢evre kirliligine neden olan etkenlerin kontrol altinda tutulabilmesi igin
zaruri 6nlemlerin alimmasi ve var olan yontemlerin modernize edilmesi gerekmektedir.
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3. AGIR METAL GIiDERIM YONTEMLERI

Metal iyonlarinin atik sulardan etkin bir sekilde uzaklastirilmasi giiniimiizde ¢ok 6nemli bir problemdir.
Cevre ve canli saglig1 agisindan tehlike olusturan kirleticilerin atik sudaki kontrol edilemeyen desarjin
diizenlemek i¢in; kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran ayirimu, ultrafiltrasyon, elektrokoagiilasyon,
¢cOzlch ozltleme, cOkelme, coktiurme, elektrokimyasal coktirme, indirgeme, ters osmoz, diyaliz,
elektrodiyaliz, adsorpsiyon, filtrasyon, buharlastirma gibi bir¢ok aritim teknolojisi gelistirilmistir [28, 29].
Kirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in en uygulanabilir yontemin belirlenmesinde eklenen kimyasallar,
adsorbanlar, baslangi¢ konsantrasyon, pH degeri ve diger ¢alisma kosullar1 gibi parametreler oldukca
onemlidir [14]. Cizelge 2’de agir metal gideriminde kullanilan yontemlerin avantaj-dezavantajlar
gosterilmektedir [30].

Cizelge 2. Agwr metal gideriminde kullanilan yontemlerin avantaj-dezavantajlart [30]

YONTEM AVANTAJ DEZAVANTAJ
Kimyasal Coktirme ve Kullanimi kolay Yiiksek  derisimlerde  ayrilma
Filtrasyon Maliyeti diisiik gugligi

Performans etkinliginin yetersizligi
Toksik gamur Gretimi

Elektrokimyasal Metalik giderimi yiiksek Maliyeti yiiksek malzeme (elektrot)
Yontemler kullanimi
Yalnizca  yiikksek  derigimlerde
verimlilik
Ters Osmoz Kullanimi kolay Yiiksek basingli sistemler
Maliyeti diigiik
Iyon Degisimi Metal giderim etkinligi yiiksek Partikiillere kars1 hassas olma
Saf atik geri kazanimi Yuksek maliyetli regine
Buharlastirma Saf atik kazanimi Yiiksek enerji ihtiyact

Yuksek maliyet gereksinimi
Toksik camur Gretimi
Membran Saf atik kazanimi Yiiksek basingl sistemler
Membran boyutu
Uygulanabilirligi  i¢in  yiksek
maliyetlere ihtiya¢ duyulmast

Adsorpsiyon Ucuz Bitlin metallerde uygulanabilirlik
Etkin kullanilabilirlik Diistik derisimlerde etkin olma
Kirleticilerin gideriminde

uygulanabilirlik

3.1. Kimyasal Coktlirme Yontemi

Atik sudaki iyonik bilesenleri uzaklastirmak i¢in kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilmaktadir. Bu yontem;
¢oOkeltici maddelerin eklenmesiyle, ¢ozlinlir bilesigi ¢Oziinmez bir forma doniistiiren kimyasal bir
reaksiyonla sonuglanir. Cogu metal uygun ¢okelme pH’inda hidroksit olarak c¢okeltilir, ancak sulfiir ve
karbonat ¢Okeltmesi gibi diger yontemler de yaygin olarak kullanilmaktadir [31]. Brbootl ve ark., (2011)
Fe(l11), Cr(111), Cu(ll), Pb(I1), Ni(ll) ve Cd(I1)’nin giderilmesi icin kire¢ (CaO) and kostik soda (NaOH)
yerine magnezyum oksit (MgO) kullanimmin etkinligini aragtirmislardir. Coktiiriicii ajan olarak MgO
kullandiklarinda; ¢amurun taneli, yogun, kolayca c¢okelebilir ve suyu alinmis durumda oldugunu, CaO
kullandiklar1 durumunda ise diisiik ¢okelme hiz1 ve susuzlastirma zorlugu gézlendigini bildirmislerdir [32].
Bir bagka ¢alismada, asitli toprak tuzlu su sizint1 suyundan agir metallerin uzaklastirilmasi igin kimyasal
¢okeltme yontemi uygulanmustir. Ca(OH), kullanilarak yapilan kimyasal ¢okeltme isleminin Cr, Cu, Ni ve
Zn metallerini azaltmada etkili oldugu ancak Cd ve Pb’yi azaltmadig: tespit edilmistir [33]. Kimyasal
coktiirme teknigi, basit ve kolay calistirilabilir ekipman gerektiren en ucuz teknolojilerden biri olarak
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gorunse de yontemin buyik miktarda toksik camur tiretmesi olumsuz sorunlar teskil etmektedir. Ayrica
diisiik konsantrasyonlu metallerin uzaklastirilmasi i¢in de yetersiz kalmaktadir [21].

3.2. Elektrokimyasal Yontem

Su ortamina uygun elektrotlar ile verilen elektrik akimi sayesinde gerceklesen bir aritim yontemidir.
Elektrokimyasal bir reaksiyonda yiik, elektrotlar ile iletken s1v1 i¢indeki reaktif tiirler arasinda yer alan ara
yiizeye transfer olmaktadir. Elektrokimyasal bir reaktdr; bir anot, bir katot, bir iletken elektrolit ve giic
kaynagindan olugmaktadir. Katotta yiik, reaksiyona giren tiirlere gegerek oksidasyon durumunda azalmaya
neden olmakta, anotta ise yiik reaktif tlirlerden elektroda gecerek oksidasyon durumunu arttirmaktadir.
Oksidasyon durumundaki degismeler, tiirlerin kimyasal 6zelliklerinin ve formlarinin degismesine neden
olmaktadir. Elektrokimyasal aritim, suyun iletkenligine, akim yogunluguna, elektrot tipine ve ylizey alanina
bagli olarak etkinlik gdstermektedir. Aliiminyum (AI**) ve demir (Fe®*, Fe?") elektrotlar elektrokimyasal
aritma yontemlerinde en yaygin kullanilan elektrotlardir. Elektrokimyasal aritim yontemleri; agir metal,
yag, organik madde, nitrat, fenol kirliligin gideriminde ve i¢me suyu ile evsel atik sularin aritimi gibi pek
cok alanda uygulanmaktadir [34]. Metal segiciligi, ek kimyasal gereksinim ihtiyact olmamasi, yiiksek
giderim verimliligi ile hizli ve kontrollii ¢aligma, daha diisiik seviyede Uretilen ¢camur gibi 6zelliklerden
dolay1 avantajlar saglamaktadir. Ancak pH’a duyarl siireg, yliksek maliyetli elektrot gereksinimi ve bunu
izleyen artan elektrik maliyeti, sadece yiiksek derisimlerde etkin olmasi ve tehlikeli bilesiklerin olugma
olasilig1 bu yontemin kullanimini sinirlandirmaktadir [21, 35, 36].

3.3. Ters Osmoz

Oldukga hassas membran filtrasyon yontemidir. Genellikle endiistriyel atik sularin aritiminda, ¢6ziinmiis
organik ve inorganik maddelerin sudan uzaklastirilmasi ya da geri kazanilmasi amaciyla uygulanan yiiksek
basingl bir sistemlerdir. Filtrasyonu saglamak i¢in seliiloz, polieter ve poliamid gibi ¢esitli membranlar
kullanilir. Bu siiregte serbest enerji basta olmak iizere, basing, pH ve ¢aligma siiresi olduk¢a onemli
parametrelerdir [37]. Sekil 1°de basit ters osmoz sistemi ile su aritimi gosterilmektedir. Ters osmoz
sisteminde su, membranda yer alan gozeneklerden yiiksek basingla gecmeye zorlanir. Su molekiilleri ve
bazi inorganik molekiiller gozeneklerden gecebilirken, su icerisinde yer alan maddelerin bir¢ogu
gozeneklerden gegemedigi icin konsantre su olarak disar1 atilmaktadir. Bu islem ile yiiksek kaliteli ve
istenilen miktarda su elde edilmektedir [38].

=

Atik Su_\} ~~._Membran [__> Temiz Su

Pompa So
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Kontrol
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Sekil 1. Ters osmozun temel tasarimi [38]
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3.4. Iyon Degistirme Yontemi

Cesitli modern iyon degistiriciler ve elektrostatik kuvvetler yardimiyla kat1 yiizeye bagli halde bulunan
iyonlarin, atik suda bulunan ve giderilmesi hedeflenen farkli 6zellikteki iyonlar ile yer degistirmesini
saglayan, teknolojik agidan basit ve etkili bir yontemdir. Dig ¢6zeltideki hareketli iyonlarin, kati matriksin
icerdigi fonksiyonel gruplara elektrostatik olarak bagli iyonlarla yer degistirmesi durumuna iyon degistirme
denir. Bu yoOntem, nispeten buylk hacmi yonetirken milyarda bir parga (ppb) seviyelerini
uzaklastirabilmektedir. Ayrica hem katyonlarin hem de anyonlarin gideriminde oldukga etkilidir [21].
Fonksiyonel gruplar negatif yiiklii oldugunda degisim katyonlarla, pozitif yiiklii oldugunda ise anyonlarla
gerceklesmektedir. Iyon degisim dengesi; iyon degisim izotermi, ayirma faktdrii, secicilik katsayisi,
termodinamik denge sabiti ve dagilim katsayisini igermektedir. Segicilik katsayisi sabit bir deger degildir
ve deneysel kosullarin durumuna gére (Ornegin; derisim, sicaklik ve diger iyonlarm varhgi) degisim
gosterebilmektedir. Fiziksel parametreler ve fonksiyonel gruplarin derisiminde olusan degisiklikler ise
dagilim katsayis1 iizerinde oldukca etkilidir. Iyon degistiriciler, elektrolit ¢ozelti ile temas ettiklerinde
¢Oziinmiis iyonlar, iyon degisim ortaminin hem yiizeyinde hem de gézeneklerinde konsantre olmaktadirlar.
Zayif elektrolit ya da elektrolit olmayan bir ¢ozeltide, iyon degistiriciler tarafindan sorpsiyon, iyonik
olmayan adsorbana benzerlik gostermektedir. Kuvvetli elektrolit bir ¢dzeltide ise, iyon degisim ortaminda
sabit iyonik gruplar ve ¢ozeltideki iyonlar arasinda, elektrostatik etkilesim nedeniyle bir sorpsiyon dengesi
olugmaktadir. Sorpsiyon dengesi, genellikle sorpsiyon izoterm egrileri ile sunulmaktadir [39, 40].

Iyon degisimi, diisiik enerji igerigi gerektiren bir prosestir. Bu nedenle organik ve inorganik maddelerin
diisiik derisimlerinin (250 mg/L’e kadar) uzaklastirilmasinda etkin olarak kullanilmaktadir. Iyon degistirme
yontemi, igme ve endiistriyel atik sularin aritilmasi, sularin yumusatilmasi ve deiyonizasyonunda yaygin
olarak kullanilmaktadir. Cevre ve saglik acisindan toksik olan kromun endiistriyel atik sulardan
gideriminde kullanilan bir yontem olmasimin yam sira, iyon degistirici reginelerdeki yag, gres, silika,
organik madde birikimi ve mikroorganizmalardan kaynaklanan kirlilikten dolay1r fazla tercih
edilmemektedir [38]. Bu yontemin dezavantaji; degisim matrisinin atiktaki organik ve diger katilar
tarafindan kolayca kirlenmesi nedeniyle konsantre metal ¢ozeltisi kullanilmasi durumunda etkili
olamamasidir [41].

Iyon degistiriciler, katyon ve anyon degistiriciler olarak iki tiptir. iyon degisim prosesleri i¢in farkli
kimyasal ve fiziksel oOzelliklere sahip dogal veya sentetik formlarda bulunan c¢esitli materyaller
kullanilmaktadir. inorganik materyaller, genellikle ¢ok yiiksek kimyasal dekontaminasyonun gerek
duyulmadig stvi atik akisi islemleri icin kullanilmaktadir. inorganik iyon degisim ortami; kontamine olmus
stvilarin belli devridaim amaglar1 veya sividaki agir metal derisim diizeyinin, yeniden siniflandirilmasina
izin verecek sekilde saflagtirildigi sistemlerde yaygin olarak kullanilmasi buna 6rnek olarak verilebilir.
Yiiksek derecede segici inorganik materyaller, rekabet eden iyonlarin ¢ok yiiksek derisimde bulundugu
durumlarda dahi iyon degisimini miimkiin kilmaktadir. Agir metallerin siv1 atiklardan uzaklastirilmasinda,
bertaraf etme maliyetlerini asgari diizeye indirmek i¢in, ikincil atik hacmini uygun bir sekilde azaltmak ve
nihai depolama kosullar1 olduk¢a 6nemlidir. Pratik saha uygulamalari, bosaltimdaki diizenlemeleri daha
sinirlayict olmaya zorladigindan, yiiksek derecede secici inorganik iyon degistiriciler bu tiir problemlerin
¢Oziimiinde 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Kimyasal kararlilik, 6zellikle de diisiik ¢oziiniirliikk inorganik
iyon degistirici materyallerin kullamslilig1 agisindan oldukga énemlidir. Ornegin; zeolitlerin gogu, asidik
ve alkali ortamlarin her ikisinde de ¢6ziinebilir oldugundan, yalnizca sinirl bir pH araliginda (pH 4-9) etkin
olmaktadirlar [39]. Iyon degisimi siirecinde kullanilacak iyon degistiricilerin kimyasal, fiziksel ve 1sil
kararlilik, kontrollii ve etkin degisim kapasitesi, homojenlik, hidrofilik yap1, hizli iyon degisim 6zellikte
olmalarimin yan sira, maliyetinin de makul seviyelerde olmasi olduk¢a 6nemlidir. En sik kullanilan iyon
degistiriciler arasinda sodyum silikatlar, zeolitler, polistiren stilfonik asit, akrilik ve meta-akrilik recineler
yer almaktadir [38, 40]. Atik ydnetiminde kullanilan iyon degistiriciler Sekil 2’de siniflandirilmstir. fyon
degisim prosesi, kesikli (batch), kolon ve membran olmak {iizere ¢esitli sekillerde uygulanabilmektedir.
Cizelge 3’te iyon degisim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlar1 yer almaktadir [39].
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Sekil 2. Atik yonetiminde kullanilan iyon degistiriciler [39]

Cizelge 3. lyon degisim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlart [39]
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3.4.1. Kesikli yontem

Hem inorganik hem de organik ortamlar i¢in uygulanabilirligi en kolay ve basit olan yontemdir. Genellikle
kiigiik 6lcekteki uygulamalar i¢in kullanildigindan karmasik donanimlara gerek duyulmamaktadir. Bu
islem iyon degisim parametrelerini (iyon degisim kinetigi, kapasite tayini, en uygun regine miktarinin
bulunmasi) incelemek amaci ile kullanilmaktadir. Stv1 atik uygun bir kapta belli bir miktar iyon degistirici
ile karistirilir. Gerekli iyon degistirici miktar1 ve degisim hiz1 Esitlik (1)’de belirtilen denklem yardimu ile
hesaplanir

Ky = (Df —1) x (V/m) (1)
Kg: Olgiilen dagilim katsayist

D+ Dekontaminasyon faktorl

V: Saflastirilacak sivi hacmi

m: Istenen dekontaminasyon faktdriine ulagsmak icin gerekli iyon degisim miktar.

Karisimin dengeye gelmesi icin belirli bir siire karistirilmasi gerekir ya da karistirmadan bir siire bekletilir.
Bu siire sonunda iyon degistirici ortamin siizme, santrifiijleme gibi ayirma teknikleri ile sividan ayrilmasi
saglanir [39].

3.4.2. Kolon ydntem

Sistem, ¢ozeltinin belirli bir akis hiz1 ile kolon boyunca akmasini saglayan giris, ¢ikis ve akis dagitiminin
yant1 sira, iyon degistirici ortaminin disariya kagmamasi icin i¢ ve dis tutma elekleri gibi diizeneklerden
olugsmaktadir. Ayrica, islevini yitirmis iyon degistiricilerin yenileri ile degistirilmesini saglamak amaciyla,
tutma eleksiz ikinci bir bogaltma ve doldurma devresi bulunmaktadir. Kolonlarda genellikle kiiresel tip iyon
degistiriciler kullanilmaktadir. Kolonlar, sistem gereksinimini karsilamak icin, farkli boyutta cesitli
malzemelerden iiretilebilmektedir. Iyon degistirici kolonlar icin tipik calisma kosullar1 Cizelge 4’te
verilmistir. Kolon sistemleri, tek yatakli (katyon ve anyonlar i¢in ayr1 kolonlar) veya karigik yatakli
sistemler (katyon ve anyon ortamui belirli bir oranda, genellikle esit oranlarda karistirilmis kolon) olarak
siiflandirilmaktadir. Cogunlukla daha az donanim gerektirmeleri ve basit olmalar1 nedeniyle karigik
yatakli sistemler tercih edilmektedir [39].

Cizelge 4. Iyon degisim kolonlar icin islem kosullar: [39]

Inorganik Ortam Organik Kire Regine  Organik Toz Regine

Partikil boyutu (um) 250 — 3000 500 — 2000 5-150
Partikiil yogunlugu 05-1,8 0,6 —0,8 1,1 -1,2
(kg/L)

Drenaj sonrasi su igerigi 40 — 80 40 — 60 50—280

(%)

Iyon degisim tipi Anyon veya katyon Anyon veya katyon Anyon veya katyon
pH 1-13 1-14 1-14
Dekontaminasyon 100 — 1000 10 — 1000 10 — 1000
Faktori

3.4.3. Membran sistemler

Membran; ¢ok sayida isleme prosesinde kullanilmakta olan, atik su aritim teknolojilerinde yaygin olarak
uygulanan alternatif bir ayirma teknigidir. Membranlar; polimerik, cam, metal ve sivi materyallerden
hazirlanabilmekte ve gozenekli-gozeneksiz, simetrik-asimetrik veya kompozit formda olabilmektedirler
[42]. Membran sistemler genel olarak filtrasyon, saflastirma, aritma, fraksiyonlara ayirma gibi amaglar i¢in
kullanilmaktadir. Atik sudan kromu uzaklastirilmak i¢in uygulanan kimyasal siireglerle krom ortamdan
tamamen uzaklastirilamadigr gibi, tabaklama islemi esnasinda da yan iriin olarak ¢amur olusumu
gozlenmektedir. Ustelik bu ¢amurda bir miktar krom bulunmaktadir. Camurun oksijen iceren ortamda
yakilmas1 hava kirliligi ve krom oksidasyonuna yol ac¢tigindan dolayr uygulanabilirligi so6z konusu
olamamaktadir. Membran filtrasyon sistemleri ile hem ¢amur ortadan kaldirilirken hem de kromun geri
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kazanimi saglanmaktadir. Ancak sistemin ¢alistirilmasi igin gerekli ekipman, sistem, test ¢aligmalar1 ve
muhendislik hizmetlerinin yiiksek maliyet olusturmasi sistemin uygulanabilirligini azaltmaktadir [43].

3.5. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon; iki fazi birbirinden ayiran ara yiizeylerde ger¢eklesen bir tutunma olayidir. Bu tutunma islemi
s1vi-gaz, s1vi-sivi, kati-sivi ve kati-gaz sistemleri gibi iki faz arasindaki ara ylizeyde gerceklesebilmektedir
[30]. Yiizeyde derisimi artmus olan cisme adsorplanan madde (adsorbat), adsorplayan maddeye de adsorban
denir. Iyon ya da molekiillerin kat1 adsorbanm simr yiizeyinde bulunan aktif merkezlere tutunmasi
adsorpsiyon, ylizeye tutunan adsorplanmis maddelerin yiizeyden ayrilmasi ise desorpsiyon olarak
adlandirilmaktadir. Sekil 3°te kat1 adsorban yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylar
gosterilmektedir [44]. Adsorpsiyon prosesi; diisiik maliyet, kullanilabilirlik, verimlilik ve etkinlik gibi
onemli avantajlar saglamasi nedeniyle atik sudan inorganik ve organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda
tercih edilen etkin bir yontemdir. Bu teknik, diisiik derisimlerde bile kirleticilerin uzaklagtirilmasinda ayni
derecede etkili olmaktadir. Adsorpsiyon prosesi adsorban ve adsorplanan maddelerin cinsine ve derisimine,
adsorpsiyonun gerceklestigi ortam kosullarma (sicaklik, pH vb.) ve adsorbanin yiizey 6zelliklerine (yiizey
alani, gbzeneklilik, yiizeydeki aktif gruplar vb.) gore belirlenmektedir [14, 44, 45, 46].

A Adsorbat
Gaz/sivi  Adsorpsiyon Desorpsiyon molekdli
faz
o v Sinir Yiizey
Homojéen é Hetérojen Aktif
——————————————————— merkez
Kati faz Adsorban

Sekil 3. Kati adsorban yiizeyinde ger¢eklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon [44]

3.5.1. Adsorpsiyon tirleri

Adsorban yiizeyi ile adsorplanan madde arasindaki ¢ekim kuvveti ile baglar arasindaki enerjiye gore
fiziksel, kimyasal ve iyonik adsorpsiyonu olmak (izere (g tip adsorpsiyon yéntemi bulunmaktadir [47].
Fiziksel adsorpsiyon; adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasinda Van der Waals ¢ekim kuvvetine
dayanan bir baglanma prosesidir. Fiziksel adsorpsiyonda bag olusumu meydana gelmezken sadece Van der
Waals ¢ekim kuvveti ve bunun yani sira dipol, dipol-dipol dagilma kuvvetleri ve genellikle 50 kJ/mol’un
altinda olan c¢ekim kuvvetleri gerceklesmektedir. Adsorplanan molekiiller ylizeye =zayif olarak
baglanmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon, diisiik adsorpsiyon 1sis1 ile karakterize edilir (<10 kcal/mol) ve
sicaklik artis gosterdikce adsorpsiyonun derecesi azalmaktadir. Fiziksel adsorpsiyonun geri doniisimli
yapisindan faydalanarak, katalizér hazirlama, hidrojen depolama ve aritma icin g¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Fiziksel adsorpsiyon ozellikle diisiikk derisim araliklarinda ayirmanin gerekli oldugu
endistriyel uygulamalarda tercih edilen bir islemdir [48, 49].

Kimyasal adsorpsiyonda, adsorplanan molekiiller yiizeyle kimyasal baglar olusturarak kimyasal reaksiyona
girmektedirler. Adsorplanan madde ile adsorban yiizeyi arasinda etkilesim kuvveti fiziksel adsorpsiyona
kiyasla daha yiiksektir ve 60—450 kJ /mol araliginda degisim gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonda bazi
kimyasal baglar koparak yeni baglar olusmaktadir. Bu nedenle adsorpsiyon 1sis1 kimyasal reaksiyon 1sis1
ile kiyaslanabilir biiylikliktedir. Kimyasal adsorpsiyonda sicaklik artis gdsterdik¢e adsorpsiyonun hizi da
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artis gostermektedir. Kimyasal adsorpsiyonda fiziksel adsorpsiyondan farkli olarak kuvvetli bag olusumu
s0z konusudur ve tersinir degildir. Ayrica aktivasyon enerjisine ve reaksiyonun 1s1 alip-verme durumuna
gore sicakligin etkisiyle artma ya da azalma meydana gelebilir. Cizelge 5°te fiziksel ve kimyasal
adsorpsiyonun karsilastirmasi yer almaktadir [50].

Cizelge 5. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon karsilastiriimasi [50]

Parametre Kimyasal Adsorpsiyon Fiziksel Adsorpsiyon

Bag Kuvveti Molekdller icinde Molekiiller arasinda

Adsorplayict Bazi kati maddeler Tiim kat1 maddeler

Adsorplanan Kimyasal reaktif maddeler Kritik sicakligin altindaki gazlar,
stvilar ve ¢Oziinmiis maddeler

Tersinirlik Tersinir ve tersinmez Tersinir

Hiz Sicakliga bagli hizli / yavag Hizl ve difiizyonla denetimli

Entalpi Etkisi Genellikle ekzotermik, Daima ekzotermik, yogunlasma

reaksiyon 1silar1 mertebesinde mertebesinde

Tabaka Tek Tabakali Tek tabakali / Cok tabakali

Adsorban-Adsorplanan Kimyasal Bag (Kovalent) Van der Waals ¢ekim kuvvetleri

Arasindaki Etkilesim

Iyonik adsorpsiyonu, negatif yiiklii adsorban pargaciklari ile pozitif yiiklii adsorplanan madde iyonlar
arasindaki elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisine dayanmaktadir. Adsorban ile farkli elektrik yiikiine
sahip olan iyonlardan, yiikii fazla olan ve iyon g¢ap1 kiigiik olanlar daha iyi adsorplanirken, ortamdaki
iyonlarin ayni yiiklii olmast durumunda daha kii¢iik iyon capina sahip olan molekiiller yiizey tarafindan
tercih edilmektedir [44].

3.5.2. Adsorpsiyona etki eden faktorler

Adsorpsiyon; adsorbanin ylizey alani, goézenek biiyiikliigii, yapisal 6zellikleri, ortamin pH ve sicaklik
degeri, ¢ozeltinin hacmi gibi bir¢cok etkene bagl degisim gdostermektedir [14]. 1) Yiizey alani,; adsorbanin
yiizey alani ne kadar fazla olursa adsorbat miktar1 da o kadar artig gosterdiginden adsorpsiyon prosesi i¢in
yiizey alani olduk¢a 6nemli bir parametredir. i) Gozenek biiyiikliigii; bir gram kati igindeki bogluklarin
toplam hacminin adsorbatin goriiniir hacmine oranina goézeneklilik, adsorban icindeki bosluklara da
g6zenek denir. Adsorbanin gozenek yarigapi biiytikliigiiniin artmasi, adsorplanan maddenin bu gozeneklere
tutunabilme ihtimalini arttirmakta, dolayisiyla daha fazla adsorpsiyon gergeklesebilmektedir. iii) Molekdl
biiyiikliigii; adsorbatin molekiil buiyiikliigii arttikga gozeneklere tutunma ve ylizeyde kalma sans1 azalmakta
bu durumda adsorplama kapasitesinde azalma gozlenmektedir. iv) Yapisal ozellikler, adsorban ayni iki
ametal (apolar) ya da farkli iki ametal (polar) atomlardan olusabilir. Polar adsorbanlarda elektriksel
kuvvetler etkili olurken, apolar adsorbanlarda dispersiyon kuvvetleri etkili olmaktadir. v) CozinUrluk;
adsorpsiyon siireglerinde ¢dziinmiis maddenin adsorplama derecesi ve ¢oziiniirliigii arasinda ters bir baginti
vardir. Adsorplama iglemi gergeklesmeden dnce ¢oziinen madde ile ¢oziicli arasindaki baglarin kirilmast
gerekmektedir. Clinkii bu bag ne kadar gii¢lii olursa adsorbati ¢ozeltiden ayirmak zorlasacak ve adsorpsiyon
da o kadar zor ve az olacaktir. vi) pH; genel olarak maddelerin nétral oldugu pH degerlerinde adsorpsiyon
hiz1 artar. Ortamda fazlaca hidrojen veya hidroksil iyonlar1 bulunursa, bu iyonlar adsorbat ile adsorban
ylizeyine baglanma yarisina gireceklerdir. Bu da yiizeyin adsorbat ile daha az kaplanma riskinin olmasi
demektir. Bu durumda adsorpsiyon nétral pH ortamlarina gére daha az olacaktir. Genellikle diisiik pH
degerlerinde adsorbanin yiizeyi protonize oldugundan, kuvvetli pozitif yiik bulutu ile ¢evrelenmis adsorban
yiizeyine, pozitif yliklii metallerin adsorpsiyonu zorlasir. Benzer durum, yiiksek pH degerlerinde adsorban
yuzeyinin negatif yiiklii hidroksil gruplariyla gevrelenmesinden dolayi, adsorban ve adsorplanan madde
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkisiyle birlikte pozitif yiiklii metallerin adsorpsiyonu artis
gostermektedir. vii) Sicaklik; adsorplama reaksiyonlar: genellikle ekzotermik reaksiyonlar oldugundan,
sicakligin azalmasiyla genellikle adsorplama derecesi artis gostermektedir. Adsorpsiyon isleminde
entalpinin degismesi, adsorpsiyonun adsorplamanin ekzotermik veya endotermik bir reaksiyon olmasindan
ya da kristallesme reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir [S1].
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4. TARTISMA

Agir metal iyonlarinin neden oldugu kirlilik 6énemli ¢evre sorunlarmin basinda gelmektedir. Ayrica agir
metal iyon toksisitesi canlilar i¢in bir¢ok saglik sorununa neden olmaktadir. Bu nedenle, agir metal
iyonlarinin sulu sistemlerden tespitinin saglanarak ortamdan uygun yontemlerle uzaklastirilmasi, yeralti ve
yiizey sularinin kullaniminin giivenli hale getirilerek kalitesinin iyilestirilmesi amaciyla ¢esitli giderim
teknikleri uygulanmaktadir. Kimyasal ¢oktiirme, iyon degisimi, membran ayirimi, indirgeme, ters osmoz,
diyaliz, adsorpsiyon, filtrasyon, buharlastirma gibi birgok teknik gelistirilmis ve yaygin olarak kullanilmig
olmasina ragmen, ¢ogu teknikler pH, atik sudaki ilk agir metal konsantrasyonu, calisma sicakligi ve
digerleri gibi kritik faktorlere baglidir [21]. Agir metal iyon konsantrasyonunu canli ve ¢evre sagligi igin
tehlikeli olusturmayacak seviyelere indirmek igin performansi yiiksek, ¢evre dostu, kullanimi kolay ve
isletme maliyetli ucuz alternatif yeni yontemlerin gelistirilmesine yonelik ¢aligmalar uygulanabilir. Bu
derleme, agir metallerin giderilmesi i¢in endiistriyel atik sularin aritilmasi konusunda daha ileri ¢aligmalar
icin bir kaynak gorevi gormektedir.
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