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OZET
Bu c¢ahsmada, sularda bulunan manganin hava oksidasyonu ile giderilmesi
amaclandi. Kesikli sistemde sabit hava akis hizinda farkh pH, derisim ve
sicakhklarda ¢ahsildi. Degisik ortamlar icin suda okside olmamis mangan miktar
TS 6289 ISO 6333 Formaldoksim ile Spektrofotometrik Metot standard: esas
alinarak tayin edildi. Bu veriler yardimiyla % oksidasyon verimleri hesaplandi.
Verimin yetersiz olmasi durumunda ve oksitlenme siiresinin degisiminin
gozlenmesi amaciyla reaksiyon katalitik olarak da gerceklestirilmeye calisildi.
Sonug olarak Mn**’ nin hava ile oksidasyonunun pH 8-11 gibi bazik ortamlarda
gerceklestigi ve pH arttik¢a oksidasyon veriminin artarak, oksitlenme siiresinin
azaldig1 goriildii. Ortama konulan dolgu maddesinin ise oksidasyon veriminde
belirgin bir artisa sebep oldugu gozlendi. Oksidasyon reaksiyonunun Mn'® ye
gire birinci mertebeden oldugu ve mangan dioksit, klinoptilolit ve sepiyolitin
oksidasyon reaksiyonu iizerine Katalitik etki yaptig1 belirlendi. Reaksiyon hiz
sabiti kK> nmn sicaklikla degisimi incelenerek, reaksiyonun aktivasyon enerjisi (E,)
hesaplandi. Elde edilen bulgulardan yola ¢itkarak Corum Belediyesi Atik Su

ooooo

islemi sonucu %61,54 verimle mangan giderimi gerceklestirildi.
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ABSTRACT

In this study, it was aimed to remove the manganese in water with air oxidation
in a batch system. This was performed at constant air flow rate by changing the
concentration, pH and temperature. The amount of manganese non oxidized in
water was determined for different conditions by considering the standard of
TS 6289 ISO 6333 Spectrofotometric Methods. Oxidation efficiencies (%) were
calculated by using these datas. The reaction was catalytically fulfilled when the
efficiency was insufficient and also to observe the variation of oxidation time. It
was observed that the oxidation of manganese occured in alkaline medium at
pH 8-11, oxidation efficiencies were higher with increasing pH and oxidation
time was lower. Furthermore, it was determined that glass packings added to
the system caused distinct increase in the oxidation efficiency. Additionally, it .
was also determined that MnO,, sepiolite and clinoptilolite made catalytic effect
and oxidation reaction was the first order according to Mn*2. Variation of
reaction rate constant (k) with temperature was investigated and activation
energy (E,) for reaction was calculated. By means of those results, wastewater
sample taken from entrance of Wastewater Treatment Plant of Corum
Municipality was studied and manganese was removed by oxidation process

with achieving %61,54 oxidation efficiency.

Science Code : 912
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Page Number : 150
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SIMGELER VE KISALTMALAR

xvi

Bu ¢alismada kullamilmig bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalan ile birlikte

agagida sunulmugtur.
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1.GIRiS

Insan ve canli yasami i¢in en onemli maddelerden biri de sudur. Su hidrolojik
cevrim igerisinde siirekli olarak hareket halindedir. insanlar ve diger canlilar bu
suyu hidrolojik ¢evrim icerisindeki gesitli noktalardan temin ederler. Igme ve
kullanma amagli temin edilen su kullamldiktan sonra tekrar hidrolojik ¢evrim
igerisine birakilir. Kullanim esnasinda suya karisan maddeler sularin fiziksel,
kimyasal ve biyolojik ozelliklerini degistirerek "Su Kirliligi" olarak adlandinlan
olguyu ortaya ¢ikarirlar.

Ozellikle 19. yiizyilda tip bilimindeki gelismeler, insan hayatim olumlu yonde
etkilemis ve hizli bir niifus artisi baglamigtir. Bir milyar dolayinda olan diinya
niifusu bugiin 7 milyar civarindadir. Hizh niifus artisiyla birlikte sanayide oldukca
gelismigtir. Biitiin bunlara paralel olarak insanlarin refah seviyesi artmis ve buna
bagli olarak su tiiketimi de artmistir. Dolayis1 ile artan su kullanimi, su

kirliligini hizlandiran bir etken olmustur. Bunlara paralel olarak su kaynaklarinin

onemi de giderek artmustir.

Onceleri su kirliliginin incelenmesi saglik acisindan ele alinmug, sudan kaynaklanan
hastaliklar belirlenerek, bunlara kargt sularin dezenfeksiyonu gibi tedbirler

geligtirilmigtir. O yillarda saglik daha 6nemli olup, sanayilesme oldukga sinirli idi.

Giintimiizde ise su kaynaklarinin kirlenmesi ve kontrolii yalniz insan saglig1 agisindan
ele alinmamaktadir. Aynit zamanda su kaynaklar1 ekonomik bir deger olarak
goriilmektedir. Farkli amaglar i¢in kullanilan bu kaynaklarin da amaglarina uygun
olarak kullamimi ve kontrolii gerekir. Bu nedenle biitiin toplumlarda su kirliligi ve
kontrolii, su kaynaklarinin korunmasi gibi amaglarla bir takim yasal diizenlemeler
getirilmigtir. Kisacas1 20. yilizyilda su kaynaklarinin kirlilikten korunmas: sadece

saglik agisindan degil, ekonomik agidan da ele alinmistir(1).



Su kirliliginde olduk¢a fazla sayida element ve bilesik 6n plana ¢ikmaktadir.

Mangan bunlardan bir tanesidir.

Mangan yeryiizii kabugunda bulunan metalik bir elementtir. Mangana toprakta
sedimentler ve metamorfik kayaglar iginde rastlanir. Oksijen igermeyen sularda Mn**
iyonu halinde ¢ozinmis olarak bulunur. Oksijen iceren sularda kolayca
yiikseltgenerek hidroksit halinde ¢okelir. Kisacasi mangan suda ¢6ziinmeyen
(Mn"") ile ¢oziinen (Mn**) hallerinin her iki seklinde de bulunmaktadir. iki degerlikli
mangan, genellikle yeralt1 sularinda bulunur. Mangan yeralt1 sularinda hemen hemen
her zaman, yiizeysel sularda ise yilin bazi aylarinda yiiksek konsantrasyonlarda
bulunmasi nedeniyle igme ve kullanma sulari bakimindan sorun yaratmaktadir. Bu
nedenie sularda bulunan manganin g¢esitli metotlarla sudan uzaklagtinlmasi

gerekir(2).

Sulardaki mangan probleminin ortadan kaldirilmasi i¢in gliniimiizde bir ¢ok yontem
mevcuttur. Bu calismada bu yontemler incelenecek ve bunlarin arasinda en

ekonomik y6ntem olan hava oksidasyonu ile mangan giderimi tizerinde durulacaktir.



2. SUYUN OZELLIKLERI
2.1. Suyun Molekiiler Yapisi

Su, hidrojenin oksijen ile birlesmesi sonucu meydana gelen ekzotermik bir reaksiyon
ile olugur. Tek proton tasiyan hidrojen atomlan ile oksijen atomunun birlesmesinden
olusan su molekiili diiz bir H-O-H bag1 bi¢iminde olmayip, hidrojen atomlar1 105°

lik bir a¢1 yapar. Bu durum su molekiiliine polar bir 6zellik kazandirir.(Sekil 2.1)

Hidrojen
moleklt

H;
= Su molekulu

Oksijen
moleklu

0,

Hidrojen
molekili

H, Su molekoln

Sekil 2.1. Hidrojen molekiilii ile oksijen molekiiliiniin birlesmesi ile polar zellikte
su molekiiliintin olusumu

Yiiksek elektronegatiftik gosteren oksijen atomu, hidrojen atomianmn kovalent
olarak bagladif1 bag elektronlarini kendine dogru g¢eker. Boylece elektronsuz
kalan protonlar, komsu su molekiiliinde oksijenin ortaklanmamus bir elektron ¢iftini
¢eker. Bu durum bir su molekiiliiniin diger ti¢ su molekiilii ile bir diizgiin dort yiizlii
olusturmasina neden olur. Boyle bir bag yapisinda su molekiilleri serbest halde
olmayip birbirine yakin ve bagh halde bulunur. Bu &zel molekiiler yap: suyun biitiin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde kendini gosterir. Suyun basta olusum entalpisi,

buharlagma entalpisi ve kaynama noktasi olmak tizere birgok dzelligi aym gruptaki



diger bilesiklerden (HS, HaSe, vb.) oldukea farklidir. Ornegin diger bilesikler normal
kosullarda gaz halinde oldugu halde su siv1 haldedir. Suyun baz: fiziksel 6zelliklerinin
sicaklik ile degisimi Cizelge 2.1°de goriilmektedir.

Cizelge 2.1. Suyun baz fiziksel 6zellikleri

Sicaklik, °C | Yogunluk | Viskezite Buhar basmci
g/fem’ cP mmHg  kPa
0 0,99987 1,7921 4,58 0,61
2 0,99997 1,6740 5,29 0,71
4 1,00000 1,5676 6,10 0,82
6 0,99997 1,4726 7,01 0,94
8 0,99988 1,3872 8,05 1,09
10 0,99973 1,3097 9,21 1,23
12 0,99952 1,2390 10,5 1,42
14 0,99927 1,1748 12,0 1,61
16 0,99897 1,1156 13,6 1,81
18 0,99862 1,0603 15,5 2,02
20 0,99823 1,0087 17,5 2,33
22 0,99780 0,9608 19,8 2,66
24 0,99733 09161 224 3,02
26 0,99681 0,8746 25,2 3,38
28 0,99626 0,8363 284 3,71
30 0,99568 | 0,8004 31,5 4,24

Su molekiiliiniin polar yapisi en biiyiik etkisini suyun hidratasyonu 6zelliginde
kendini gosterir. Su molekiilt, negatif ve pozitif yiikli iyonlardan olusan tuz
kristallerini siddetle ¢6zme 6zelligine sahiptir. Su molekiilii, kristal yapinin negatif
yilklii boliimiine pozitif ucu ile, pozitif yikli bolimiine de negatif ucu ile yapisir
Boylece su molekiilleri ile ¢evrilmis olan iyonlar kristal kafesini terk ederek

cozeltiye gecer (Sekil 2.2).



- Su moleklu

»

Sekil 2.2. Su molekiiliiniin sodyum kloriir kristalini ¢6zmesi

Coziinen iyonlar, ¢ozelti iginde de su molekiilii ile gevrilmis halde bulunur. Su iginde
¢6ziinmiis halde bulunan iyonlar hidratlagsmis haldedir. Bu nedenle ¢ozelti igindeki
iyon hareketlerinde de iyonlar tek baglarina olmayip, merkezde iyonun kendisi,

¢evresinde su molekiilleri ile sarilmis bir bulut seklinde bulunmaktadir.

Su molekiillerinde, yiiksek elektronegatif Gzellikte olan oksijen atomu, hidrojenin
elektronunu kuvvetle kendisine bagladign icin, hidrojen atomlari komsu su
molekiilinde bulunan oksijen atomlar1 ile hidrojen bagi kopriisti kurar. Kar
kristallerinin hegzagonal bicimde olusunun nedeni de suyun diizgiin dort yuzli
karakteristik yapisidir(3).

2.2. Suyun Stratejik Ozellikleri

Diinya yiizeyinin dortte {igi sularla kaphdir. Yer kiirede sular denizlerde, géllerde
akarsularda ve yeralt1 su kaynaklarinda kiitle halinde, zeminde ve atmosferde
daginik halde bulunurlar.  Ancak bu suyun biiylik bir kismi tuzlu su halinde
denizlerde bulunur. Diinya su rezervinin ancak % 2,6’s1 tatli sulardan olusur.
Bunun ¢ok biiylik bir kismi da kutup bolgelerinde buzullar halindedir. Tath
sularin az bir bsliimii ise, atmosferde buhar, yerkabugunda yiizey ve yeralti suyu
seklindedir. Diinyamizda mevcut sularin yaklasik miktari ve dagilimu Cizelge 2.2’ de

verilmektedir.



Cizelge 2.2. Diinya su rezervlerinin dagilum

Su kaynagi Miktar, km® %
Tuzlusular  |Denizler 1 348 000 000 97.39
Tath sular Kutuplardaki buzullar 27 820 000 2,01
Yeralti sulari 8 062 000 0,58
Goller ve nehirler 225 000 0,02
Atmosferdeki buhar 13 000 0,0001
TOPLAM 1384120 000 100

Su yalmiz yasam i¢in degil, atmosferde meydana gelen biitiin meteorolojik olaylarin
da temelini olusturur. Atmosferde bulunan diger biitiin gazlar homojen olarak
dagilirken, su buhari homojen dagilmaz. Bu farklilik ve enerji aligverisi ile birlikte

yiirliyen faz degisimleri ekolojik dengenin kurulmasinda énemli rol oynar.

Ozgiil 18151 Ve buharlasma entalpisi olduk¢a yiiksek bir akiskan olan su, aym
zamanda yerylziine diisen giines enerjisinin glindiizden geceye ve yazdan kiga
transferinde ve boylece iklim kosullarinin yumusatilmasinda da etkili rol oynar.

Su vyeryiiziinde siirekli hareket halindedir. Su kullanilir, fakat tiiketilemez.
Kullanilmis olan su genellikle ayn1 miktarda, kirlenmis olarak yeniden ¢evreye
verilir. Sularin ana deposu denizdir. Denizlerden buharlasarak atmosfere karisan su,
yagiglarla yerylizine tasinir. Yeryiiziine diigen yagisin bir kismi yeraltina
stiziilirken, bir kism1 da akis halinde yeniden denizlere déner. Yer kabugu
tarafindan tutulan su da, buharlagma ve bitkilerin transpirasyonu yoluyla atmosfere
karigir. "Hidrolojik ¢evrim" olarak adlandirilan bu olaylar zinciri (Sekil 2.3)
milyonlarca yilda kurulmus olup, yasamin temelini olusturur.

Hidrolojik ¢evrimin enerji kaynagi gilinestir. Giines enerjisini kullanan su denizlerden
cikip buhar halinde atmosfere kangir. Bir glinde atmosfere karisan suyun yaklagik
1200 km® oldugu hesap edilmistir. Atmosferde siirekli yer degistiren hava, su buharini
da beraberinde tagir. Boylece i¢indeki yabanci maddelerden temizlenmis olan su,

yeryﬁzﬁnﬁﬁ degisik bolgelerine yagis olarak dagilir. Yeryliziine ulasan yagmur



sular1, hemen buharlagan bir boliimiiniin diginda ya toprak altina sizarak (infiltrasyon)
yeralt1 sularina katilir veya akarsular1 olusturarak denizlere ulagir. Yiizeyden akan ve
yeraltina sizan sular gegtikleri yerlerde gesitli mineral ve kayaglarla temas ederek,
bunlarin bilesiminde bulunan bazi maddeleri ¢ozerek igine alirlar. Suyun
icerigindeki bu maddelerin cins ve miktan, suyun igerisinden gectigi tabakalarin
yapisina ve kimyasal 6zelligine, suyun hareket hizina, ortamin 1s1s1 ve basinc: gibi
faktorlere bagh olarak degisir. Yani suyun gegtigi ortamlardaki fiziksel ve kimyasal
sartlar, suyun ozelligine etki eder.

N
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Sekil 2.3. Hidrolojik gevrim

Yeryiiziinde bulunan suyun tiim insanhigin ihtiyaglarim karéllayacak kadar ¢ok
oldugu ve dolayisiyla higbir zaman tiikenmez bir kaynak olusturacagimi diistinmek
yanlistir. Bilindigi gibi insanlarin igme, kullanma, endiistri ve tarimsal sulama gibi
ihtiyaglariu karsiladiktan sonra su degisik oranlarda kirletilerek yeniden dogaya
verilmektedir. Boylece diinyada temiz su kaynaklan gittikge azalmaktadir. Diger
taraftan niifus artig1, kentlesme ve endiistrilesme sonucu temiz su tiiketiminde
hizli bir artis olmaktadir. Temiz su kaynaklar yeterli olsa bile, bunlarin yerytiziindeki
dagilimu diizenli degildir.



Gegtigimiz yiizyilin sonlarmma dogru yeryiizii ikliminde hissedilir degismeler ortaya
¢ikmus ve temiz su kaynaklarinin zamanla azalacagina dair kuskular ortaya atilmustir.
Diger taraftan su kaynaklarindaki dnlenemeyen kirlenmeler de, yakin zamanda biitiin

diinyada bir su sorununun ortaya gikacagimn isaretleri olarak goriilmektedir(3).

2.3. Dogal Su Kaynaklan

Dogada bulunan su kaynaklar1 genel olarak dort grupta toplanabilir.

1.Yagmur sulari

2.Yiizey sular1 (g6l sulari, nehir sulari)

3.Yeralt1 sulan1 (kaynak sulari, kuyu sularr)

4.Deniz sulari

Bu kaynaklarin tiimii, gerek sehir igme suyu olarak ve gerekse endiistriyel amaglarla
kullamlabilir. Amaca uygun arntma islemi uygulanarak sanayide yaygin olarak
kullanilan dogal su kaynaklari, ylizey ve yeralti sularidir. Genel olarak deniz suyu
bugiin i¢in yalmzca sogutma suyu olarak kullanilmakta, yagmur sulari ise hemen
hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Ancak istenilen kosullara tam olarak uyan suyun
ekonomik olarak saglanmasi her zaman miimkiin olmayabilir. Sularin karakteristik
Ozellikleri biiyiik 6lciide iginde bulunduklar jeolojik yapiya ve mineralojik bilesime
baglidir. Buna ragmen kalin bif zemin tabakasindan stiziilerek gegen yeralti
sularmnin, yiizeysel sulara gore daha temiz, buna karsilik ¢6zlinmiis tuz igeriklerinin de
daha fazla olmasi beklenebilir(3). '

2.3.1. Yagmur sular

Biitiin dogal sular degisik cins ve miktarlarda safsizliklar igerir. Suyun bulunusu ve
kaynagina gore icerdigi maddeler degisir. Suyun 6zellikleri ve davrams: da saf
sudan farkh olur. Dogal sulardan saf suya en yakin zellifi yagmur ve kar sulari
gosterir. Ancak giintimiizde dogal kirlenmelere ek olarak, hava kirlenmesi sonucu
yagmur ve kar sularinin 6zelligi de atmosferdeki gectigi yerlere gore ¢ozmiis oldugu
maddelerin etkisiyle saf sudan uzaklasir. Yalniz kutup bolgelerine yakin yerlerde

yagmur ve kar sulan en az safsizlik icerir. Bu sular bile havadaki karbon dioksit,



oksijen ve azotu ¢zer. Yagmur ve kar sularinn icerdigi bilesenler, cografi bolgelere
ve topografik yapiya gore degisir. Endiistriyel bolgelerde havanmin tagimig oldugu
kirlilik de yagmur ve kar sularinin bilesimi tizerine etki yapar. Cizelge 2.3’de tipik

yagmur ve kar suyu kimyasal bilesimleri goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Yagmur ve kar sularnm tipik kimyasal analizi

Bilegenler Yagmur suyu | Kar suyu
(ppm) (ppm)
Toplam sertlik, CaCOs 43 18
Kalsiyum sertligi, CaCO3 42 14
Magnezyum sertligi, CaCOs; 1 4
Sodyum 5 5
Kloriir 7 12
Stilfat 26 21
Nitrat 1 1
Demir 0,9 1,2
Silisyum dioksit 0,15 3

Yagmur sulari, denizden olan uzakliga bagli olarak bulutlarin tagimis oldugu bazi
tuzlan ve havada askida bulunan tozlardan ileri gelen tuzlar igerir. Cizelge 2.3’ deki
sodyum ve kloriir iyonlar1 denizden, nitrat iyonlari genellikle simsek ¢akmasi sonucu -

olugan azot oksitlerden, digerleri ise, havada bulunan safsizliklardan kaynaklanir(3).

2.3.2. Yiizeysel sular

Akarsular ve gollerin kimyasal bilesimleri mevsimlere gore biiylik degisim gosterir.
Géller ve baraj rezervuarlar: nehirler ile beslendigi igin, yagislh mevsimlerde su
diizeyinde yiikselme olur. Suyun bulanikhg: bazi mev‘simlerde anormal derecede
artar. Gol sularmn sicakligy, pH degeri, ¢6ziinmiis oksijen ve karbon dioksit
konsantrasyonlan ve Ozellikle askidaki kati maddeler zamanla degisir. Yagislarin
ve iklim kosullarinin etkisi ile ylizeysel sularda gegici sertlikte zamanla 6nemli 6lgtide

degisme gozlenir. Kis mevsiminde g6l suyunun ylizeyinde sicaklik diismesi olur.
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Sicaklik diismesi ile yogunlugu artan sular dibe dogru hareket eder. Dipte + 4 °C 'de
su bulunur. Sicak mevsimlerde olay ters yonlii olarak cereyan eder. Ilk 10 m lik
béliimde mevsimsel degismeler goriiliir. Bu olaylar gol suyu iginde termal bir
hareketin dogmasina neden olur. 60 m derinlikten sonra g6l sulan artik mevsim
degisimlerinden etkilenmez.

Yiizey sulan gevresel atiklar sonucu daha kolay kirlenir. Ozellikle evsel atik sularin
karismastyla azot ve fosforun meydana getirdigi kirlenme biiyiik 6nem tagir. Akarsu ve
gollere kanigan bu bilesenler 6trofikasyon olaymna neden olur. Suya agirn miktarda
fosfor ve azot karigmasi halinde, baz1 yosun ve bitkiler anormal Slgiilerde gelismekte
ve bunun sonucunda suda bulunan ¢6ztinmiis oksijeni kisa siirede tiiketmektedirler.
Otrofikasyon denilen bu olay su icindeki canli yasamin tamamen yok olmasi

sonucunu dogunnaktadlr(3).
2.3.3. Deniz sulan

Deniz sularimin, dzellikle okyanuslarin kimyasal bilesimi sabittir. Ancak nehirlerin
denize kangtign bolgelerde yerel tuzluluk farklarm goriilebilir. Diger taraftan
\okyanuslarm ylizeyinde ve tabaninda da, bagta pH, ¢oziinmiis oksijen ve toplam
¢ozlinmiis tuz konsantrasyonu olmak {lizere bazi 6zellikleri Snemli Olgiilerde
degisebilir. Degisik denizlerde tuzluluk dereceleri birbirinden farkhidir. Cizelge
2.4’ de baz1 denizlerin tuzluluk dereceleri goriilmektedir(3).

Cizelge 2.4. Baz1 deniz sularmn tuzluluk dereceleri

Deniz Tuzluluk derecesi, g/kg
Kuzey Atlantik 35,1-36,2
Giiney Atlantik 343-35,6
Akdeniz 35,3-36,4
Hint Okyanusu 34,5-354
Kuzey Pasifik , 34,0-34,6
Gﬁney Pasifik 34,3-35,1
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2.3.4. Yeralti sulan

Yagis sularinin yaklagik ticte biri yeraltina sizar. Bu sular yeraltinda kayalarin
catlaklar1 ve bogluklarini doldurarak bir su tabakasi olusturur. Yeralti sulari
kaynaklardan veya kuyulardan alinarak kullamlabilir.

Yeralt1 sulan, ylizeysel sulara gére daha temiz ve berraktir. Yeralti sularimin diger bir
karakteristik ozelligi de sicakligimin siirekli aymi kalmasidir. Genel olarak yeralti

sularinin yiizeysel sulara gore agagidaki avantajlar1 vardir:

o Biitiin yeralt1 sular berrak ve renksizdir.
e Yeralti sulartnin organik madde ve mikroofganizma icerigi daha azdir.

e Yeralt: sularinin kimyasal bilesimi ve sicakligt zamanla degismez.

Buna karsilik yeralti sulanmn su dezavantajlari da vardir:

e (Cok miktarda yeralti suyu bulmak zordur.

e Yeralti sularinda toplam ¢6ziinmiis tuzlar, 6zellikle kloriir ve siilfat
tuzlar1 daha yiiksektir.

e Yeralt: sularinda demir, mangan ve sertlik yapici bilesenler daha fazla
bulunur.

e Yeralt1 sularimi depolara pompalamak i¢in gerekli enerji daha fazladir.

Yiizeysel ve yeralti sulaninin karakteristik 6zellikleri Cizelge 2.5°de verilmektedir(3).

2.4. Suyun Kullanim Alanlar

Su yalmz endiistride degil, yasantimiz her boliimiinde degisik amaglarla ¢okg¢a
kullandigimiz bir maddedir. Kimya endiistrisinin her tinitesinde proses suyu olarak
veya baska amagclarla mutlaka suya ihtiya¢ duyulur. Kazan besleme, sogutma,
yikama ¢dzme, nemlendirme gibi islemlerde su yardimeci maddedir. Megrubat ve
alkollii igki tiretimi gibi sanayi kollarinda ise su bir hammaddedir. Suyun endiistri

alanlan disinda da kullanimi ¢ok genistir. Sulama suyu ya da igme ve kullanma suyu



olarak ¢ok miktarda suya ihtiyag vardir(4).

Cizelge 2.5. Yiizeysel ve yeralt: sularinin karakteristik 6zellikleri

Karakteristikler Yiizeysel sular Yeralti sulan
Sicaklik Mevsimlere gore Yaklagik olarak
degisir sabit kalir
Bulaniklik Zamanla degisir, Cok az veya yok
bazan ¢ok yiikselir
Coziinmiig tuzlar Yagislara ve sellere Yiizey sularindan
gore degisebilir daha yiiksektir
Demir ve mangan Gollerin dibi harig Daima bir miktar
genellikle yoktur bulunur
Serbest karbon dioksit |Genellikle yoktur Birgok yeralti suyu
biiyiik ol¢iide igerir
Coziinmiis oksijen Oksijen ile doygun Genellikle az
haldedir
Amonyak Kirlenmis sularda Yiizeysel olarak
bulunur kirlenmeyi gosterir
Hidrojen stilfiir Bulunmaz Bazi sicak sularda
rastlanir
Silikat Az miktarda bulunur | Yiizey sularindan
daha yiiksektir
Nitrat Genellikle ¢ok az Bazi sularda
rastlanir
Mikroorganizma Patojenik bakteriler ve |Siklikla demir
viriisler bulunabilir bakterileri bulunur




13

2.4.1. Endiistri sular:

Su, endiistrinin her dali igin gerekli bir maddedir. Alkollii igecekler, megrubat gibi
bazi endiistrilerde su, iiretimde hammadde olarak kullanilir. Birgok endiistri
dalindaki iiretim proseslerinde de ¢ok miktarda suya ihtiyag vardir. Ozellikle,
tekstil, dericilik, gida, konserve, seker, siit ve mesrubat sanayilerinde fazla
miktarlarda suya gereksinim duyulmaktadir. Ornegin, rafinerilerde 1 litre benzin
firetimi i¢in 10 litre su kullanmlir. 1 kg seker iiretimi i¢in de yaklasik 80 litre su
kullanilmas1 gerekir. Bazi endiistri dallarinda birim idretim basina gerekli su

miktarlan Cizelde 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6. Bazi endiistri dallarinda iiretim i¢in su ihtiyaci

Endiistri cinsi Birim iiretim icin gerekli sm
Bira 20 L/L
Petrol 180 L/kg
Celik 20-200 L/kg
Otomotiv 380 m® /adet
Amonyak 180-400 L/kg
Kagit 400-1000 L/kg
St 4-5L/L
Seker 80 L/kg
Deri 70 L/kg
Soda 60 L/kg
Stilfiirik asit 15 L/kg
Kok 6 Lkg

Yeterli miktarda suyun bulunmasinin yaninda, saglanan suyun Kkalitesinin de
istenilen 6lgiide olmasi endiistri igin hayati 6nem tagir. Uretim tiirii ve sekline gore

her sanayi kurulusu i¢in gerekli suyun kalitesi ve beklenen 6zellikleri farklidir. Her
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endiistri dali icin su kalitesi standartlarla saptanmistir. Ozellikle mesrubat sanayi
gibi suyun dogrudan igme amagli iiretim bileseni olarak kullanildig1 alanlarda igme

suyu standartlar1 kullanilir ve su kalitesi daha biiyiik 6nem kazanur.

Gereken suyun, bulunan dogal sudan farkli olmas:t halinde aritma ve saflastirma
islemleri uygulanir. Bazi halde ¢evredeki nehir ve g6l sularmin durultularak ve
siizlilerek dogrudan kullanilmasi yoluna gidilir. Bir¢ok halde suyun yalmz

sertliginin giderilerek yumusatilmasi yeterli olabilir(3).

2.4.2. i¢cme ve kullanma sular1

Su insanlar ve hayvanlar i¢in temel gida maddesi olarak da kullanilir. Yiyecek ve
igeceklerdeki su bir gida ham maddesi olarak kabul edilebilir. Insan viicudunun
giinde 5 litre suya ihtiyact vardir. Genellikle bir kisi giinde 1-1,5 litre su iger ve
viicudun geri kalan su ihtiyaci da yiyeceklerin igerdigi su ile karsilanir. Bunun
diginda insanlarin temizlik ve diger evsel kullanimlan i¢in de temiz suya ihtiyag
vardir. Kullanim sulan terimi genellikle banyo, bulasik ve temizlik gibi evsel
ihtiyaglar igin gerekli olan sular1 kapsar. Genelde bu sularin da igme sularinda aranan
ozelliklere sahip olmalan istenir Ozellikle bu sularin insan sagligina zararli etkileri
olan mikroorganizmalari ve bakterileri kesinlikle igermemesi gerekir. Bu amagla
icme ve kullanma sulan dezenfekte edilir. Bu sularn fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

icin de belirli standart degerler belirlenmistir.

Sehirde yagsayan bir insan, degisik iilkelerde farkli olmakla beraber, giinde ortalama
190 litre suyu kisisel veya ev islerinde kullanur. igme, camasir yikama, yemek
hazirlama ve bulagik yikama bu miktara dahildir. Sehirlerde biiyiik miktarlardaki
su, ¢imen ve bahgelerin sulamasinda, ev, diikkan ve ofislerin temizliginde ve
havalandirma ve 1sitma sistemlerinde kullanilir. Ayrica yangin sondiirme amaciyla
yeterli miktarda suyun depolanarak hazir bekletilmesi gerekir. Cesitli giinliik
gereksinimler i¢in kullanilan su miktarlari Cizelge 2.7°de ve g¢esitli kamu

kuruluglarinda bir giinde kigi bagina harcanan su miktarlan ise Cizelge 2.8°de
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verilmistir(3).

Cizelge 2.7. Evsel ihtiyaglar igin kullanilan su miktarlar1 (*)

Su kullanim alanx Su miktari, Liti'e/giin.kigi
Igme ve yemek suyu 3-6
Ev temizligi, ¢igekler 5-15
Bulagik yikama 10-15
El - yliz temizligi 10-15
Camagir yikama 20-40

(*) Kisi basma su kullamm miktarlar;, toplumlarin gelisme diizeyleri ve
geleneklerine bagl olarak biiyiik olgiide degismektedir.

Cizelge 2.8. Isyeri ve kamu kuruluslarmin igme ve kullanma suyu ihtiyac

Kurulusg Su miktari, Litre/giin.Kisi
Okullar 10-20

Askeri tesisler 250 - 300
Hastaneler 250-600

Yiizme havuzlari 300 - 380

2.4.3. Igme sulan standartlar

Igme suyunda aranan iki temel 6zellik, sagliga zararli olmamasi ve igiminin hos
olmasidir. Bunu saglamak {izere, icme ve kullanma sularmin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri ile bakteriyolojik 6zellikleri standardize edilmistir.

I¢me ve kullanma sulan standartlarinda sularin 6zellikleri genellikle ii¢ ayn grup
altinda verilmektedir. Igme ve kullanma sularmin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge
2.9°da, suda fazla miktarda bulunmasi istenilmeyen maddeler Cizelge 2.10°da, icme

ve kullanma sulan i¢in toksik madde limitleri ise Cizelge 2.11°de verilmistir.
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Cizelge 2.9. Igme ve kullanma sularimin fizikokimyasal 6zellikleri (TS-266)

Ozellikler Kaynak sulan i”g:me ve kullanma sulari
Maksimum - Onerilen Maksimum
deger deger deger

Sicaklik, °C 25 - -
PH 6,5<pH<8,5 [65<pH<8,5] 6,5<pH<9,2
Renk, (Pt-Co skalasi) 1 1 20
Bulanklik 5 5 25

| Tletkenlik, pS/cm 650 400 2000
Klorirler, mg/L 30 25 600
Serbest klor, mg/L - 0,1 0,5
Siilfatlar, mg/L 25 25 250
Kalsiyum, mg/L 100 100 200
Magnezyum, mg/L 30 30 50
Sodyum, mg/L 20 10 175
Potasyum, mg/L 12 10 12
Aliminyum, mg/L 0,2 0,05 0,2
Kurutma kalintisi, mg/L 500 - 1500

Her Ulke kendi ulusal igme suyu kriterlerini kendisi belirlemektedir. Ancak

Diinya Saglik Tegkilati (WHO) i¢me ve kullanma sular1 i¢in temel kriterler

belirlemistir. Diger taraftan Avrupa Birligince, birlige dahil iilkeler i¢in ortak bir

igme suyu kriteri onerilmigtir. Avrupa Birligi igme suyu standartlar1 Cizelge 2.12’

de verilmektedir(5).



Cizelge 2.10. Suda fazla miktarda bulunmasi istenilmeyen maddeler (TS-266)

Ozellikler Kaynak Icme ve kullanma sular
sulari _
Maksimum| Onerilen |Maksimum

deger deger deger
Nitratlar, mg NOs/L 25 25 50
Nitritler, mg NO,/L 0,1 - 0,1
Amonyum, mg NH," /L 0,05 0,05 0,5
Kjeldahl azotu, mg N/L 1 - 1
| Permanganat indeksi, mg O,/ 5 2 5
Kloroform ekstrakti, mg K.K/L 0,2 0,1 0,5
Mineral yaglar, pg/L 10 - 10
Fenoller, pg CsH;OH /L. 0,5 2 0,5
Bor, g B/L 1000 1000 2000
Yiizey aktif maddeler, 200 - 200
ug loril stilfat/L
Demir, pg Fe/l 50 50 200
Mangan, pg Mn/L '20 20 50
Bakir, pg Cu/L 100 100 3000
Cinko, pug Zn/L 100 100 5000
Fosfor, pg P,05/L 400 400 5000
Floriir, pgF/L 700 700
Askidaki kat1 maddeler, mg/L 0,5 Bulunmamalidir 1
Baryum, pg Ba/L 100 100 300
Gilimiig, pg Ag/L 10 - 10
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Cizelge 2.11. I¢me ve kullanma sulan igin toksik madde limitleri (TS-266)

Bilesenler Kaynak sular1 | I¢me ve kullanma
sulan
Maksimum Maksimum
deger deger
Arsenik, pg /L 50 50
Kadmiyum, pg /L 5 5
Siyaniir, ng/L 50 50
Krom, pg /L 50 50
Civa, pg/L 1 1
Nikel, pg /L 50 50
Kursun, pg /L 50 50
Antimon, pg /L 10 10
Selenyum, pg /L 10 10
1 Pestisitler, pg /L _ _
Organoklorlu insektisitler, 0,1 0,1
pg/L
Herbisitler, pg /L 0,1 0,1
Toplam pestisitler, pg /L 0,5 0,5
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Cizelge 2.12. Avrupa Birligi igme sulari standartlar

Ozellikler Onerilen Maksimum
deger deger
Sicaklik, °C 12 25
PH 6,5<pH<85| 6,5<pH<8,5
Renk, (Pt-Co skalasi) 1 20
Bulaniklik, (mg SiO; /1) 1 10
Iletkenlik, uS/cm 400 -
Kloriirler, mg/L 25 -
Serbest klor, mg/L. 0,1 0,5
Siilfatlar, mg/I. 25 250
Kalsiyum, mg/L 100 -
Magnezyum, mg/L 30 50
Sodyum, mg/L 20 175
Toplam ¢6zlinmils tuz, mg/L - 1500
Nitrat, mg/L 25 50
Amonyum, mg/L 0,05 0,5
Fenoller, pg /L. - 0,5
Bor, pg /L 1000 -
Demir, pg /L 50 200
Mangan, ng /L 20 50
Fosfor, P,0s olarak, pg /L, 400 5000
Flor, g /L - 700
Arsenik, pg /L - 50
Kadmiyum, pg /L - 5
Siyaniir, pg /L - 50
Civa, ng/L - 1
Kursun, pg /L - 50
Pestisitler, pg /L - 0,5

19
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Cizelge 2.12. Avrupa Birligi igme sular standartlar1 (Devam)

Toplam koliform, MPN/100 - <1
ml

Fekal koliform, MPN/100 ml - <1
Toplam koloniler /mL, 37°C 10 -
Toplam koloniler /mL, 22°C 100 -

2.5. Su Kaynaklarinda Kirlenme

Son yillarda artan ¢evre kirlenmesine paralel olarak dogal su kaynaklari da gittikge
kirlenmektedir. Dogal sularin kalitesi, s6z konusu su kaynagmin bulundugu
havzanin jeolojisine bagl olarak degismektedir. Yagis suyu olarak yeryiiziine diisen
sular, hem dogal, hem de yapay yollarla kirlenmektedir. Ornegin, kire¢ tasi
nitelikli ortamlar, kalsiyum ve magnezyum agisindan zengin sert sulara neden
olmaktadir. Bu ortamlarda toplanan yagis sulari, ylizey sularna veya yeralti
sularina ulasabilmektedirler. Yapay kirlenme ise, tamamen insanlarin birtakim
aktiviteleri sonucu olugmakta ve bazi kimyasal bilesiklerin suya karigsmasina
neden olmaktadir. Baglica endiistriyel atiklar, zirai amagli giibre ve ilag kullanimi,
evsel atik sular, hepsi yeralt1 ve yeriistii sularina karigmakta ve su kalitesini
olumsuz etkilemektedirler. Zirai atiklar endiistriyel atiklara gére daha genis alanlari
etkilemektedir. Bunun sonucu olarak dogal su kaynaklarinin ¢ok biiyiik bir béliimii
tarimsal ve endiistriyel atiklarla kirlenerek kullamilamaz hale gelmektedir. Diger
taraftan ozellikle evsel atik sulardan dogal su kaynaklarina karisan fosfor ve azot
bilegikleri de bu sularda degisik oranlarda 6trofikasyon olayina neden olmakta ve

su kaynaklarim kirletmektedirler.

Su Kirliligi Kontrol Yoénetmeligi kita i¢i su kaynaklénm kirlenme agisindan ve
kullanimina gore baglica dort ana grupta toplamistir (Cizelge 2.13). Bu
simflandirmaya  gére, I simf sular bitin amaglar i¢in  dogrudan
kullanilabilmektedir, II. ve IIl. sinif sular aritilarak kullamlabilir oldugu halde IV.

siif sularin sulama dahil higbir amagla kullanilmasi miimkiin olmamaktadir. Buna
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gore 1.sinif sular igme ve kullanma amagli olarak kullanilmakta ve igerisindeki
mangan miktar1 da 100 pg/L olmalidir. 2. sinif sular yiizme, balik¢ilik ve eglence
amagcli kullanilmakta ve miisaade edilen mangan degeri 500 pg/L olmaktadir. 3. simf
sular endiistri ve tarimda kullanmilmakta olup, mangan miktar 3000 pg/L olmalidir. 4.

siif sular ise sogutma suyu kriterlerini ifade etmekte olup, mangan miktar1 3000

pg/L’den biiyiik olabilmektedir(5).

Cizelge 2.13. Kuta igi su kaynaklarimin simiflarina gore kalite kriterleri

SUKALITE Su kalite simflan
I II I v
A) Fiziksel ve inorganik
| kimyasal parametreler
1. Sicaklik °C 25 25 30 >30
2.pH 6,5-8,5]6,5-8,516,0-9,0 6,0-9,0
3. Coziinmiis oksijen, mg/L 8 6 3 <3
4. Oksijen doygunlugu, % 90 70 40 <40
5. Kloriir, mg/L 25 200 400 >400
6. Siilfat, mg/L. 200 200 400 >400
7. Amonyum azotu, mg/L 0,2 1,0 2,0 >2.0
8. Nitrit azotu, mg/L 0,002 0,01 0,05 >0,05
9. Nitrat azotu, mg/L 5 10 20 >20
10.Toplam fosfor, mg/L 0,02 0,16 0,65 >0,65
11. Toplam ¢oziinmiis madde, 500 1500 5000 >5000
mg/L
12. Renk, (Pt-Co birimi) 5 50 300 >300
13.Sodyum, mg/L 125 125 250 >250
B) Organik parametreler
1.KOI, mg/L 25 50 70 >70
2. BOL mg/L. 4 8 20 ~>20
3. Organik karbon, mg/L 5 8 12 >12
4.Toplam Kjeldahl azotu, mg/L 0,5 1,5 5 >5




Cizelge 2.13. Kita i¢i su kaynaklarinin siniflarina gére kalite kriterleri (Devam)

5.Emiilsifiye yag ve gres, mg/L | 0,02 0,3 0,5 >0,5
6. Metilen mavisi aktif 0,05 0,2 1,0 >1,0
maddeleri, mg/L

7.Fenolik maddeler, mg/L 0,002 0,01 0,1 >0,1
8.Mineral yaglar, mg/L 0,02 0,1 0,5 >0,5
9.Toplam pestisid, mg/L 0,001 0,01 0,1 >0,1
C) inorganik kirlenme

parametreleri

1. Civa, pg /L 0,1 0,5 2,0 >2.0
2. Kadmiyum, pg /L 3 5 10 >10
3. Kursun, pg /L 10 20 50 >50
4. Arsenik, pg /L 20 50 100 >100
5. Bakar, pg /L 20 50 200 >200
6. Krom (toplam), pg /L 200 50 200 >200
7. Kobalt, ng /L 10 20 200 >200
8. Nikel, pg /L 20 50 200 >200
9. Cinko, pg/L 200 500 2000 >2000
10. Siyaniir, pg /L 10 50 100 >100
11. Floriir, ug /L " 1000 1500 2000 >2000
12. Serbest klor, pg /L 20 10 50 >50
13. Siilfiir, pg /L 2 2 10 >10
14. Demir, pg /L 300 1000 5000 >5000
15. Mangan, ug /L 100 500 3000 >3000
16. Bor, pg /L 1000 1000 1000 >1000
17. Selenyum, pg /L 10 10 20 >20
18. Baryum, pg /L 1000 2000 >2000

2000
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3. MANGAN KiMYASI
3.1. Mangan Bilesiklerinin Suya Karismasi

Tabiatta mangan ihtiva eden kayalar ve topraklar oksitlerden, karbonatlardan ve
siilfiirlerden meydana gelmektedir. Bu kayalar, belirli sartlarda su ile temas
ettiklerinde manganin bir kismu ¢oziinerek suya karigsmaktadir. Mangan sularda
bikarbonat, siilfat yahut organik asitlere bagli olarak yani inorganik veya organik
maddelerle birlegerek kompleks iyonlar meydana getirmektedir. Bu iyonlar,
kompleks olmayan mangandan ¢ok daha stabil olup, suda ¢ok daha uzun zaman
¢6ziinmiig halde kalabilirler. Manganin kompleks iyonlarinin ¢ogu pozitif yiikliidiir;
fakat notr ve negatif ytiklii olanlar1 da vardir. Ligandlar ve kelatlar (chelate) baglica
kompleks iyonlardir. Sularda demir ile birlikte ¢ok defa mangana da rastlanir. Ancak
demire gore miktarca az oldugundan ihmal edilmektedir. Eger miisaade edilen sir

degerleri agarsa zarar1 demirden daha biiyiik olmaktadir.

Mangan dogada metal olarak bulunmaz, ¢esitli tuzlarda ve minerallerde genellikle
demir bilesikleri ile birlikte bulunur. Baslica mangan ihtiva eden maddeler mangan
dioksit (pyrolusite), mangan karbonat (rhodocrosite) ve mangan silikat (rhodonite)

dir. Ayrica oksitleri de mangan igeren minerallerin en dnemlileridir(6).

Mangan suda en diisiik oksidasyon derecesindedir yani iki degerliklidir. Sudaki bu
mangan tuzlarimin ¢oziinebilmeleri igin bir indirgenme reaksiyonu gecirmeleri
gerekir. Boyle bir reaksiyonu, ¢lirlimeye miisait organik maddeler veya H,S meydana
getirir.( H,S ¢iirtime sonucunda meydana gelmistir veya siilfiirlerden, sudaki serbest
CO, ’ in etkisi ile agiga ¢ikmigtir. ) Bu sirada iki degerlikli mangamin karbonat ve
stilfiirleri meydana gelir; karbonatlar da sudaki serbest CO, yardimiyla bikarbonat
halinde ¢6ziiniir. Stilfiirler ise kuru mevsimlerde alt tabakalara niifuz edebilen hava
oksijeni tarafindan siilfatlara yiikseltgenir ve bu halde (MnSOy4) suya gecer. Bu gibi

olaylar nedeniyle bdyle yerlerden elde edilen yeralti sular1 mangan tuzlarm igerir.
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Sanayide bu sular1 kullanacai zaman pahali bazi1 ekipmanlarla 6nceden aritmak

zorundadir.

Mangan tuzlar1 suda oldukga kolay ¢oziiniirler. Manganin nitrat, siilfat ve klorlu
bilesikleri suda tamamen ¢6ziiniirken; oksitleri, karbonatlari, fosfatlari, siilfitleri ve
hidroksitleri belirli oranlarda ¢dziinmektedirler. Bazen mangan bilegiklerini igeren
gamurlar; gol, baraj ve depo gorevi goren biiyilk havuzlarin zeminlerinde birikir. Bu
sulardaki organik maddelerin ( yaprak, kabuk vb.) ¢iiriimesi ile meydana gelen
CO7’de gamurdaki mangam ¢oziinmiis hale gegirir. Bu ¢oziinme olayl, H,S oldugu
zaman daha kolaylagir. Ancak c¢6ziinmiis haldeki mangan kolay yiikseltgenip
¢okmez. Genellikle manganl sularin pH’s1 ¢ok diigiiktiir ve bu gibi sularda mangan
zor yiikseltgenir. Bu nedenle baraj, g6l vb. sularda mangan uzun zaman ¢6ziinmiis
halde kalir. Fakat bu sular bazik beton duvarlar ile veya borularin igerisindeki

mangan bakterileriyle temas edince mangan ayrilir ve su siyahimsi bir renk alir (7).

I¢inde ¢oziinmiis oksijen bulunmayan, karbon dioksit bulunan sularla temas eden
manganin ¢Oziinlir hale gecisi asagidaki  reaksiyon denklemleri ile ifade
edilmektedir. Bu reaksiyonda MnO, ’in, reaksiyon sonucunda MnO haline gegtigi,
bunun da CO, (karbonik asit meydana getirerek) ile birleserek Mn(HCO,), haline
donistiigii gorilmektedir. Dolayisiyla suda gﬁzﬁmnﬁs oksijen olursa veya CO,

olmazsa, mangam ¢6zme isi de meydana gelmeyecektir. G6l ve barajlarda oldugu
gibi bir su Kkitlesi altinda kalan bitkiler ¢iiriimeleri (rediiksiyonlar1) sirasinda,
ihtiyaglan olan oksijeni, kendisinde olmadigindan, sudan temin edemeyip tabandaki

mangan oksit yataklarindan saglamaktadir.

2 MnO, —> 2MnO +0, [3.1]

Bu oksijen bitkilerin karbonu ile birleserek, C + 0, — CO, vermektedir. CO, *de
su ile birlegerek karbonik asit meydana getirmektedir.

CO,+H,0 — H,COs [3.2]

MnO + 2 H,CO3 — Mn (HCO;3), + H,0 [3.3]
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Mn (HCO3); suda kolay ¢oziindiigiinden, su manganl hale gelmektedir.

Tabiat sularindaki manganin ¢6ziinme miktar1 pH derecesine, iyonik karbonat ve
siilfiir tiirlerinin ¢oguntuguna goére degismekte ve bu da redoks potansiyeli cinsinden
olgiilebilmektedir. Bu degiskenlerin grafiksel ifadesine stabilite sahasi diyagrami
denilmektedir. Diyagramin yatay eksenine pH degerleri, diisey eksenine de Ej
(redoks potansiyeli) degerleri konulmakta ve buna gore, sudaki manganin ne
kadarinin ¢oziinmiis halde ve ne kadarinin oksitlenmis kat1 halde oldugu hakkinda
bilgi edinilmektedir(8).
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Sekil 3.1. Manganin stabilite sahas1 diyagrami

3.2. Mangammn Su I¢inde Bulunus Hali

Mangan sularda su hallerde bulunabilmektedir :

% Asidik olmayan, berrak ve temiz yeralt: sularinda mangan bikarbonat halinde,

%  Asitli yiizeysel sularda mangan siilfat halinde,
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+  Renkli sularda organik kolloid bilesikler ( kelatlar ) halinde bulunmaktadir.

% Manganin ¢oziinmeyen mangan (III) hidroksit seklinde bulunmasi ¢ok
seyrektir. Clinkii manganin okside olarak mangan (III) hidroksit haline
doniigebilmesi i¢in pH’nin 9-10 civarinda olmasi gerekir. Tabiattaki sularin pH

derecesi de bu kadar yliksek degildir(6).
3.3. Sulardaki Manganin Etkileri
3.3.1. Sularin kullanimi sirasindaki etkileri

Sularda bulunan manganin, belirli limit degerleri ge¢mesi durumunda

karsilasilabilecek problemlerden 6nemlileri asagida siralanmagtar :

1) Mangan beyaz gamasirlar ve porselen egyalar iizerinde, ¢ikmasi zor gri-siyah
lekeler meydana getirir. Kloriirlii beyazlaticilarin kullanilmasiyla ya da ¢amagir
sodas1 gibi alkali temizleyicilerin kullanilmasiyla bu lekeler daha da artmaktadar.
Manganin birakabilecegi bu lekeleri sadece fosfat bilegikleri iceren deterjanlar
giderebilmektedir.

2) Su borularinin cidarinda biriken mangan ¢ap: daraltarak yiik kayiplarint arttirir.
Mangan igeren organik birikintiler boru cidarlarindan koparak suya karigir ve
suyu, kitle seklinde, siyaha boyayabilir.

3) Klorlama sonucu mangan depo cidarlarinda birikip, zaman zaman da buralardan
koparak pompa, vana ve orifis gibi ekipmanlar tikar.

4) Mangan (III) bilesikleri iyon degistirici madde yataklan ile kum filtresi
yataklarim kaplayarak onlarin kapasitesini diigiiriir.

5) Suda ¢ok az miktarda mangan olmasi mangan bakterilerinin meydana gelip
¢ogalmasina yeterlidir. Bu bakteriler boru hatlarinda, depolarda ve kuyularda
bulunabilir ve birbirine yapigsan yosunumsu sagakli kitleler haline gelebilir.
Boylece borularin kapasitesini diigiirlir; pompalarda tikanma ve sikigma gibi
arizalara neden olur ve zaman zaman kopan kitleler vana, sayag, filtre, su
1stticilar, iyon degistiriéiler ve diger aksami tikar. Bu da ekipmanlarin bakim

masraflaninin  artmasina sebep olur. Ciirliyen bu kitleler kotii tat ve koku
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cikmasmna da yol agar. Bu bakteriler, sadece klorlama gibi bir takim
dezenfeksiyon yontemleriyle kontrol altinda tutulabilir. Bu canlilar tamamen
bakteri simifindan sayilmamakla beraber bir ¢esit bitkisel hayat yasadiklar1 kabul
edilmektedir. Bu bakteriler sularda mevcut olan manganla beslenirler; hem
karanlik hem de aydinlik ortamda biiytiyebilirler. Saglig:1 tehdit edecek bir durum
olusturmamaktadirlar. Bu canlilarin en ¢ok rastlanam1 Crenothrix adiyla
tammlanan tliriidiir. Yapilan sayisiz ¢ahsmalar manganla ilgili olarak,
Gallionella, Leptothrix ochrecea, Crenothrix polyspora, Cladothrix dichotome ve
Clonothrix fusea gibi nemli daha bir ¢ok tiirlerin varliim ortaya ¢ikarmustir.
Mangan suya madeni ve miirekkebimsi bir tat verir. Bu gibi sularla yapilan her
tirli icecegin rengi siyahlagir, bulanik goriiniisli ve tatsiz olur.. Ornegin; cay,
kahve ve bazi alkollii iceceklerde bulunan taninlerle reaksiyona girerek siyah
camurumsu, balgik goriinlimiinde bir madde tiretmektedir.

Mangan miktar1 ¢ok fazla olan sular, ilk defa icen kimselerde ishal gibi barsak
rahatsizliklar1 yapabilirse de bu hal zamanla gecer. Zamanla viicut bu sulara
alistifinda ise higbir rahatsizlik s6z konusu olmaz.

Manganin suda bulunmasi daha ¢ok sanayi agisindan onemlidir. Ozellikle kagt,
tekstil, boya, plastik, deri, buz ve alkollii i¢kiler gibi sanayi kollarinda kullanilan
sularin mangan icermesi, tirlinlerin rengini, gorlinlisiinii ve tadimi bozmaktadar.
Bu nedenle endiistride kullanilacak olan sulardaki mangan miktarinin, igme suyu

standartlarinda miisaade edilen degerlerin altinda olmasi gerekebilir.

9) Mangan, Ca ve Mg gibi suda sertlige neden olabilirse de miktar1 ¢ok az

oldugundan bu etkisi 5Snemsenmeyecek kadar azdir(8).

3.3.2. Insan sagh@ma etkileri

Insanlar mangan ihtiyacim gidalar yoluyla ozellikle de tahillardan alirlar. Giinlitk

mangan ihtiyact da 10 pg civarindadir. Fazla miktarda alindig: takdirde karacigere

zarar vermekte ve ciddi rahatsizhiklara sebep olmaktadir. Ormegin, batarya (pil)

iretimi manganm temel kullanim alanlarindan biri oldugundan, Japonya’da bir

donem bos bataryalarin gémﬁldﬁgﬁ alanlara yakin yerlerde oturanlarda ve bu

topraklardan elde ettikleri sebzelerle beslenen insanlarda, manganin toksik etkisinden
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dolay1 bazi rahatsizliklara rastlanmistir. Artik manganin sebep oldugu toksisite
problemleri giderek azalmakta ve diinya genelinde bu gibi durumlarla fazla

karsilagilmamaktadir.

Icme sularinda bulunan mangan ise insan sagligini olumsuz etkilememektedir.
Ancak, belirli limit degerler {izerindeki mangan, suyun tadmu bozucu etki
yapmaktadir. Ik defa mangan miktar1 fazla olan suyu igen kimsede ishal gibi barsak
rahatsizliklar1 goriilse de, bu hal zamanla geger. Viicut bu sulara aligtiginda ise higbir

rahatsizlik s6z konusu olmaz.

Ancak yapilan aragtirmalar gostermistir ki, mangan tozlarimin insan viicuduna

inhalasyon yoluyla girmesi durumunda zehir etkisi gostermektedir (9).
3.3.3. Hayvan ve bitki saghgna etkileri

Mangan bitkiler ve hayvanlar i¢in 6nemli bir mikro besleyicidir. Bu, gidalar yoluyla
almir. Yeterli miktarda bulunmadiginda, hayvanlarda tireme kabiliyeti azalmakta,
bitkilerde ise klorofilin tam olusmadigi gézlenmekte, bu nedenle de yapraklar

gelisememekte ve sararmaktadir.

Yapilan arastirmalarda, tath sularda yagsayan canlilar tizerinde manganin toksik
etkileri de incelenmigtir. Ancak mangan iyonlar1 tatli sularda 1 mg/L. derisimin
tizerinde nadiren bulundugundan ve kabul edilebilir degerler 1,5 mg/L ile en fazla 1
g/l arasmnda oldugu i¢in, mangan tath sularda o6nemli problemlere sebep
olmamaktadir. Sadece yapilan arastirmalar permanganatlarin 2,2 ile 4,1 mg/L
derisimde bulunmasi halinde 8 ile 18 saat igerisinde balik 6liimlerine sebep oldugunu
gostermektedir. Ancak permanganatlar, kalic1 bir yapiya sahip degildirler. Ortamdaki
organik maddeleri oksitlerken kendileri de hizli bir sekilde indirgenirler ve canlilar

lizerinde biiylik sorun olusturan toksik etkilerini yitirirler.
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Denizlerde ve okyanuslarda yagayan canli organizmalar {izerine manganin toksik
etkilerini gosteren bazi veriler mevcuttur. Manganin canlilar tarafindan hizli bir
sekilde oziimlenmekte ve organizmalarda birikime sebep olmaktadir. Ozellikle
yumusakcalarda ve kabuklu deniz iriinlerinde yiginlasmamn fazla oldugu
belirlenmigtir. Bundan dolay1 bu tiir irtinlerle beslenen insanlarda saglik problemleri

ortaya ¢gikabilmektedir.

Sulama suyu olarak kullanilan sularda bulunan manganin toprakta yagayan kiiciik,
istenmeyen canlilar iizerinde olumsuz etkilerinin olmadig: bilinmektedir. Ancak
mangan derisiminin 1 mg/l. ve daha az oldugu sularin, pH’st 6’dan az olan
topraklarda sulama suyu olarak kullanilmasi bitkiler i¢in toksik etki
gosterebilmektedir. Bu problem de, kiregli topraklar kullanilarak, topragin pH’simin
arttirllmasiyla giderilebilmektedir(9).

3.4. Sudaki Mangan Miktar: i¢in Limit Degerler

Toprak ve kayalar i¢inde bulunan mangan, su ve toprak arasindaki bir dizi kompleks
reaksiyonlar sonucu suya gegmekte, bu nedenle mangana daha ¢ok yeralt1 sularinda
rastlanmaktadir. Igme sularinda bulunan mangan, insan saglifini  olumsuz
etkilememektedir. Ancak, belirli limit degerler iizerindeki mangan suyun tadini
bozucu etki yapmakta, ayrica ¢amagirlarin yikanmasi sirasinda renk almasima yol
agmaktadir. Ozellikle demir derisiminin diisiik oldugu sularda, manganin bu olumsuz
etkileri daha giddetli goriilmektedir. Manganin yol agti1 tat ve ¢amagirlardaki
renklenme probleminin ileri boyutta olmas1 nedeniyle, mangan igin siki smirlayici
degerler onerilmektedir. Tirk Igme Suyu Standartlan (TS-266) ve Diinya Saglik
Teskilati, mangan i¢in ideal degeri 0,1 mg/L, izin verilebilir en yiiksek degeri ise, 0,5
mg/L olarak vermektedir. Buna karsilik, Avrupa Birligi, ideal degeri 0,02 mg/L, sir
degeri 0,05 mg/L olarak vermektedir.

Sulardaki mangan miktarnin gesitli igme suyu standartlarindaki limit degerleri
Cizelge 3.1’de verilmektedir. Daha Once sularda manganin tek bagina nadiren

bulunabildigi genellikle demir ile birlikte bulundugu belirtilmisti. Bu nedenle bir ¢ok
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igme suyu standardinda, Bulgaristan, Misir ve Amerika’da da gegerli olan
standartlarda oldugu gibi limit degerler sadece mangan icin verilmemektedir, demir

ile birlikte verilmektedir.

Cizelge 3.1. Sulardaki mangan miktarinin ¢esitli igme suyu standartlarindaki limit

degerleri
Miisaade Edilen Maksimum
Deger (mg/L) Deger (mg/L)

Uluslararasi igme Suyu Standardi 0,1 0,5
Tiirkiye (TS-266) 0,1 0,5
Bulgaristan (Fe ve Mn) - . 1,0
Misir (Fe ve Mn) - 1,5
USA (Fe ve Mn) - 0,3
Avustralya 0,1 0,5
EPA(Environmental Protection Agency) 0,01 0,05
(Amerikan Cevre Koruma Ajansi)

Amerikan Cevre Koruma Ajanst (EPA), igme suyu standartlarimi birincil ve ikincil
standartlar olmak {izere iki kategoriye ayirmustir. Birincil standartlar, saglifa olan
etkileri goz 6nﬁﬁe almaktadir. Ikincil standartlar ise suyun tadi, kokusu, rengi,
korozivitesi, koptirmesi ve leke birakmasi gibi 6zelliklerini esas almigtir. Buna gore

mangan Ikincil Standart olarak ele almmak;[adlr(IO).

Manganin suda bulunmasi endiistri yoniinden de ¢ok onemlidir. Bu metal iyonlari,
kagat, tekstil, plastik, deri, buz, boya, siit, fotograf, mesrubat ve alkollii igecekler gibi
endiistri kollarinda elde edilecek olan {irtiniin rengini, tadin1 ve goriiniisiinii bozucu
etki yapmaktadir. Bu nedenle bu endistri kollarinda kullanilacak sular igindeki
mangan miktar1 0,1 mg/L’ den az olmalidir. Ozellikle tekstil endiistrisinde
kullanilacak olan sularda <0,01 mg/L; kagit ve kagit hamuru f{retimi igin
kullanilacak olan sularda, siilfit hamuru ve kaliteli kagit tiretimi i¢in <0,05 mg/L ve
kraft kagid1 ile kagit hamuru diretimi i¢in <0,1 mg/L; mesrubat tiretiminde ise <0,4

mg/L olmasi istenir.
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Zirai amagli kullanilacak olan sulama sularinda ise, her tiirlli zeminde sulama
yapilmasi durumunda sinir deger 0,2 mg/L ; pH degeri 6,0-8,5 arasinda olan killi
zeminlerde 20 yildan daha az sulama yapilmasi durumunda ise sinir deger 10 mg/L
olarak verilmigtir. Mangan derigiminin 10 mg/L gibi fazla oldugu sularla yapilan
sulamalarda uzun siireli (20 yildan fazla) stirekli sulamalarda birtakim problemlerle
karsilagilabilmektedir. Ancak ylizey sularinda mangan derisimi nadiren 1 mg/L’ den

fazla bulundugundan, yukarida bahsedilen problemle kargilagma olasilig azdir.

Yumusakgalar ve kabuklu deniz {irtinleri gibi besinlerle beslenen insanlarda saglik
problemleri yagamamak agisindan deniz sulari icin tavsiye edilebilir mangan miktar

ise 100 ng/L olarak belirlenmigtir(11).
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4. MANGAN GIDERIMI VE YARARLANILAN ANA iSLEMLER

Genellikle sularda mangan demir ile birlikte bulunur. Ancak manganin giderilmesi
demire kiyasla ¢ok daha zor ve kangiktir. Katalizér yardim ile 7,5 — 8,5 pH
derecelerinde oksidasyonu saglamak miimkiinse de havalandirma, Kkiregleme,
¢cokeltme ve filtrasyonla oksidasyonu ve giderilmesi en az 10 pH derecesinde
meydana gelebilmektedir. Bir¢ok sular hem demir hem de mangan ihtiva ederler
ancak bu sularin aritilmasinda genellikle pH yeteri kadar yiikseltilmez. Dolayisiyla
demir oksitlenip giderildigi halde mangan oksitlenemez ve oldugu gibi suda kalir. Bu

nedenle manganin giderilebilmesi igin mutlaka pH ytikseltilmelidir.

Havalandirlmig suda meydana gelen ilk mangan oksit pihtilari kataliz6r rolii
oynayarak oksitlenmeyi kolaylastirmaktadir. Yapilan ¢aligmalar 3 ppm veya daha
¢ok mangan ihtiva eden sularin 1 ppm mangan tasiyan sulara kiyasla, uygulamada
daha kolay aritilabildigini gostermektedir. Bunu mangan miktarinin artmasi sonucu
pihtt miktarimn da artmasi ve bu ¢ok sayidaki pihtilarin birbirleri ile birleserek
¢okelmesi daha kolay, daha iri yumaklar meydana getirebilmeleri ile izah etmek
miimkiindlir.

Sonug itibariyle icme ve kullanma sularindaki manganin giderilmesi, bu maddenin
¢oziinebilen bilesiklerinin oksitlenerek ¢6ziinmeyen sekillere sokulmasindan
ibarettir. Bu sebeple 6nemli mangan bilesiklerinin ¢6ziiniirlik degerleri asagida
cizelge halinde verilmektedir (Cizelge 4.1) (8).

Cizelge 4.1. Mangan bilegiklerinin ¢6ziinme dereceleri

BILESIK FORMULU |COZUNME DERECESI| COZUNURLUK (mg/L)
Mangan bikarbonat Mn(HCO ), Cok fazla 191
Mangan karbonat MnCO, Fazla 31
Mangan (1) hidroksit Mn(OH), Az 1
Mangan (I1I) hidroksit| ~ Mn(OH) 5 Cok az 0,01 den az
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4.1. Mangan Bikarbonatin Giderilmesi

Mangan bikarbonat sadece ¢6zlinmiis halde bulunabilen renksiz tuzlardir. Bu tuzlan
ihtiva eden sular, kaynaktan alindiklar1 anda oldukg¢a berrak ve temizdir. Fakat
bekleyip de hava ile temas ettikge mangan bikarbonatl: sular 6nce hafif beyazimsi bir
renk alir, bu renk bir miiddet sonra siyahims1 kahverengiye déner. Ciinkii renksiz
[Mn(HCOs3)2] (Mangan bikarbonat) oksijen ile temas edince, asagidaki denkleme
gore kahverengi pihtilar seklinde goziiken [Mn(OH)s] (mangan (III) hidroksit )
meydana gelir.

4 [ Mn(HCOs3); |+ 0, +2 H, O — 4 [Mn(OH);] + 8 CO;, [4.1]

Mangan bikarbonat [ Mn(HCO3), ] oksitlenerek mangan (III) hidroksit [ Mn(OH); |
sekline doniismek icin, tabiatta az rastlanan 8’in tstiinde bir pH’ya ihtiyag gosterir. 5
ppm mangan bikarbonat ihtiva eden bir su, pH 8’den kiigiik ise havalandirmadan
sonra saatlerce bekletilse dahi rengi degismez; yani mangan (II) hidroksit
doniistimiini saglayacak oksidasyon meydana gelmez. Fakat suya havalandirmadan
once kireg [Ca(OH);] veya soda ilavesi ile pH 9,5 ve lizeri olursa yavas yavas
mangan (II) hidroksit meydana gelir ki bu- durum suyun beyazimsi bir renk
almasindan anlagilir. Beyaz renk gittikce siyah-kahverengi bir goriiniis alir ki bundan
da mangan (II) hidroksitin gittikge mangan (IIT) hidroksit haline doniistiigii anlasilir.
Siyahimsi kahverengi ¢Okeltiler, suda ¢6ziinmeyen mangan (III) hidroksit
tanecikleridir(3).

4.2. Mangan (III) Hidroksitin Giderilmesi

Mangan (III) hidroksit suda ¢ok az ¢oziiniir ve miktar1 daima 0,01 ppm’ in altindadr.
Bu sebeple, bu sekildeki oksitler suda daima ¢o6kelebilen pihtilar halinde
bulunmaktadir. Bu pihtilar kum ve diatome filtrelerle kolayca tutulabilir. Eger piht1
miktar1 yani mangan miktar1 ¢ok fazla ise o zaman bunlarin buyuk kismim bir
¢okeltme havuzunda tutmak, geri kalanimi da filtrelerde ayirmak daha ekonomik
olacaktir. Mangan (III) hidroksit bir koagiilant oldugundan, pihtilagtirmay: arttirmak

icin ayrica koagiilant eklemeye gerek kalmaz. Mangan (III) hidroksitin sularda
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bulunabilmesi i¢in pH’1n ¢ok yiiksek olmasi gerektiginden, bu hidroksite ¢ok az

rastlanir(3).
4.3. Mangan Siilfatin Giderilmesi

Mangan siilfat genellikle ¢ok miktarda demir siilfat igeren sularda (asitli sular) ve
bazen de kuyu ve memba sularinda bulunur. Asitli sularda mangan hem ¢dziinmiig
bikarbonat ve siilfat, hem de ¢6ziinmeyen hidroksiti seklinde bulunmaktadir. Asitli
sulardaki mangan, havalandirma, nétrallestirme, ¢okeltme ve filtrasyon metotlan ile
giderilebilmektedir. Bu sulardaki serbest CO, miktar1 ¢ok fazla oldugundan, kireg
veya soda masrafini azaltmak icin, nétralizasyon igleminin havalandirmadan sonra
yapilmasi dogrudur. Bu sulardan manganin giderilmesi i¢in pH 10’un fistiinde olmasi
gerekmektedir. Asitli sularda mangan miktar1 ¢ok yiiksek oldugu takdirde, filtrelerin
yikiini azaltmak ic¢in ¢Okeltme siiresini yiikselterek pihtilarin ¢ogunu ¢okeltme

havuzlarinda tutmak daha ekonomik olur(3).
4.4. Kolloidal Manganin Giderilmesi

Kolloidal veya bagka bir deyimle organik veya kelat (chelate) mangan genellikle bazi
ylizeysel sularda ve derin olmayan kuyu sularinda bulunmaktadir. Cok seyrek olarak
da derin kuyu sularinda goériilmektedir. Organik mangan iceren sular daima belirli bir
renge sahiptir. O nedenle bu sulara renkli sular da denilmektedir. Yiizey sular
nadiren 2 ppm’ in istiinde kolloidal mangan tasiyabilir. Ancak rengi gok belirgin

olan bazi az derin kuyu sulari ¢ok daha fazla mangana sahip olabilir.

Kolloidal mangan igeren sular klasik havalandirma, basit ¢okeltme ve filtrasyon
islemleri ile arntilamaz. Klor oksidasyonu ve uzun siireli ¢okeltmede fayda
vermeyebilir. Bu sulan aritabilmek igin en etkili islem koagiilasyon islemidir. En
uygun koagiilant saptir ve pH ayarlamasi da mutlaka gereklidir. Koagiilasyonu
miiteakip ¢okeltme ve filtrasyon mangani gidermeye kéfi gelmektedir. 10 dakikalik
veya daha uzun bir ¢okeltme siiresi yeterli olmaktadir. Bu maksatla kurulacak tesis

ptht1 temash bir koagiilasyon ve ¢okeltme havuzunu ve bir de kum filtresini ihtiva
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etmelidir.

Eger suda, organik mangan ile birlikte mangan bikarbonat da varsa, Once
havalandirilmali ondan sonra koagiilasyon, ¢okeltme ve filtre islemlerine t4bi
tutulmalidir(3).

4.5. Mangan Giderilmesinde Yararlanilan Ana Islemler

I¢me sularindan manganin giderilmesi su ii¢ islemden biri ile saglanmaktadir:
a - pH'n yiikseltilmesi

b - Oksidasyon

¢ - pH'n yiikseltilmesi ile oksidasyonun birlikte uygulanmasi.

Bu ii¢ islemi de i¢ine alan asagidaki ana islemlerin yardimi ile manganin

giderilmesi gerceklesmektedir:

1)Havalandirma, 2)Kuvvetli yiikseltgen maddelerle oksidasyon, 3)pH ayarlamasi,
4)Katalitik etki, 5)Koaglilasyon-sedimentasyon, 6)Filtrasyon, 7)iyon degistirme,
8)Yumusatma, 9)Geciktirme(8).

4.5.1. Havalandirma

Mangan antuminda ilk basamak olarak havalandirma yapilmasi, karbon dioksit ve
hidrojen siilfiiriin sudan ayrigmasini, bdylece pH'min bir miktar yiikselmesini ve
suya gerektigi kadar oksijen girmesini saglamas: ayrica maliyetinin ¢ok disiik olmasi

sebebiyle akla ilk gelecek iglemdir.

Reaksiyon genellikle agagidaki gibi meydana gelmekte ve sonugta CO, havaya
karigmaktadir.

Mn""+2HCO3 "+ 1/2 0, > MnO(OH),+ 2CO,  veya [4.2]
2Mn(HCO3), + O, +2H,0 — 2Mn(OH), + 4CO, [4.3]

Mangan antiminda havalandirma, yalniz basina nadiren etkili bir yontemdir; fakat,

daima diger islemlerin isini hafifletici olarak uygulanan bir iglemdir .

Mangan arttiminda pH’min etkisi ¢ok fazladir. pH 8 ile 11 gibi yiiksek degerlerde,
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aritim1 zor olan manganin kolay giderilmesi miimkiin olur. Oksidasyonun yiiksek pH
degerlerindeki etkisi, 8 den asagidaki degerlerine kiyasla birkag kat daha fazla ve
hizlidur.

Manganin hava ile oksidasyonu da kimyasal maddelerle oksidasyonuna kiyasla daha
yavag olur. Yukarida verilen oksidasyon denkleminden 1 ppm ¢6ziinmiis oksijenin
3,44 ppm mangan1 oksitledigi kolayca goriilebilir. Cizelge 4.2° den goriilecegi gibi
havalandirma suretiyle, 15 °C” deki suda en ¢ok 10,15 ppm oksijen
¢oztinebilmektedir. O halde, hava ile tamamen satiire olmus su i¢inde 10,15 ppm
oksijen ile 10,15x3,44=34,92 ppm mangam teorik olarak oksitlemek miimkiindiir

®).

Cizelge 4.2. Havalandirma sonucunda suda  ¢Ozilinebilen oksijen miktarlar

Su sicakligi (°C) | Suda ¢iziinen oksijen
miktar: (ppm)
0 14,62
2 13,84
4 13,13
7 12,17
9 11,59
11 11,08
12 10,83
14 10,38
15 10,15
16 9,95
18 9,54
20 9,17
23 8,63
27 8,07
30 7,77

4.5.1.1. Havalandirieillar

Mangan aritiminda 1)Kok veya ¢akilli tabla tipi havalandiricilar, 2)Ahgaptan yarikli
tabla tipi havalandiricilar, 3)Cebri havalandiricilar, 4)Fiskiyeli havalandiricilar,

5)Yayilarak dokiilen, ¢esme tipi havalandiricilar, 6)Ag¢ik tanktaki su kitlesi igine
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basingli hava verilen havalandiricilar, 7)Basingli havalandiricilar (satiiratorier)
gibi  g¢esitli tiplerin yerine gore kullanilmasi mumkiindiir. Fakat bunlardan en

fazla kullanilani, kok veya gakilli tabla tipi havalandiricilardir.

D — ! ‘
: L | e KESIT
173 ==
g—-
! E st
o q - ’ Sigramaya
/] Y
;l‘?M - ) Kars1 Etek
n 57
Girist =wwve] 143~ Flotorlil
kontakt6r
(alternatif)
HAVALANDIRILMIS SU
TOPLAMA HAVIIZY " Cikis

DPAGITIM
TARLASI

PLAN

Sekil 4.1. Celikten uretilmig delikli tabla tipi havalandirici

Bunlar agag¢ veya gel.ikten bir iskelet {izerine iist iiste yerlestirilmis 3-6 Véya daha
fazla tabladan meydana gelmektedir. En ¢ok rastlanan tipi Sekil 4.1 ve Sekil 4.2’
de gosterilmistir. Sekil 4.1°deki tabla tipi havalandiricimin boyutlart Cizelge 4.3’de

verilmisgtir.

H
Sekil 4.2. Celik tablali havalandirici
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Cizelge 4.3. Tabla tipi, 3 tablali ¢elik konstriiksiyon havalandiricilara ait klasik

boyutlar
Maksimum | isletme
kapasitesi | agirh@ Alam | Boru ¢cap: Boyautlar (m)
(L/s) (kg) (mz) (ing) A B C D
4,5 1300 0,63 2 0,9 2,05 2,1 1,45
8 2000 1,17 2172 1,2 2,05 2,15 1,75
12 2900 1,82 3 1,5 | 2,05 [ 2,15 | 2,05
18 3850 2,63 4 1,8 2,05 2,18 2,35
25 5000 3,58 4 2,1 | 2,05 | 2,18 | 2,65
30 6300 4,68 5 24 | 2,05 | 225 | 2,95
40 7750 5,92 5 2,7 2,05 | 2,25 3,3
50 9100 7.3 6 3 2,05 | 2,32 3,6
60 11100 8.8 6 33 2,05 | 2,32 3,9
70 13000 10,5 8 3,6 | 2,05 | 2,48 | 42

Sekil 4.3°de ahsaptan iiretilmis koklu tabla tipi bir havalandiric1 goriilmektedir.
Su, bu sistemlerden asagi, damlayarak veya ince iplikler halinde akarak hava ile
karisma imk&ni bulur ve genis bir ylizey hava ile temas eder. Tablalarmn
tabaninda delikler bulunmasi suyun dagilmasim, damla veya ince iplikler halinde
akmasin1 saglayacagindan tesisin verimini artirir. Tablalara konulan kok komiirii
veya c¢akil tasi gibi malzeme sayesinde suyun hava ile temas eden yiizeyi daha da
artar ve ayn1 zamanda oksidasyon igleminin meydana gelmesi i¢in gerekli temas
zamani saglanmig olur. Onun i¢in bu havalandiricilara kok tablali havalandiricilar
denilir. Tablalara daha ¢ok kok, kalsit, magnetit veya c¢akil konur. Zamanla
bunlarin istii mangan bilesikleri ile kaplamr ki bu tabaka tipki temas yatakli

filtrelerde oldugu gibi katalizér olarak manganin ayrigmasina yardim eder.

Kok veya ¢akil tabakasi tercihen 30 cm kalinlikta olmalidir. Tabakalar arasinda,
diigen suyun havalanmasi igin, yeterli bir agiklik bulunmalidir. Diisen suyun ince
iplikler halinde akabilmesi i¢in tabla tabanlarina yeteri kadar delikler agilmalidir. Bu
¢esit havalandincilarda 24 m’/m*saat'lik bir akis hizi yeterlidir. Bu tip
havalandiricilarda, kok ve cakillar, tablalar arasindaki agikliktan hortumla basingh
su stkilmak suretiyle temizlenebilir. Tablalardaki delikler, mangan ¢ozeltileri

tarafindan kisa zamanda tikanmasin diye, nisbeten biiyiikge yapilmali ve
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temizlenmesi i¢in tedbir ahinmalidir. Yoksa delikler kisa zamanda tikanabilir.

Kesit B-B
(Olgiiler mm dir)

Sekil 4.3. Kok kémiirii doldurulmus, tabla tipi, ahsaptan iretilmig
havalandirici

Sekil 4.4°de goriilen ¢akil yatakli, cebri havalandirmali tertip de  mangan
antimunda kullamlmaktadir. Buradaki 1,5 metrelik ¢akil yatagl temasla ve
katalizor etkisiyle oksitlenmeye yardimei olabilir. Havalandiricilar genellikle bir

toplama havuzunun izerine monte edilirler. Bu havuzlara, tagmalara kars1 flotorlii
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vana veya kontaktor ilave edilebilir. Manganin oksidasyon isleminin tamamlanmasi
i¢in uzun zamana ihtiyag vardir. Bu nedenle biiyiik bir havalandirma tesisi ve daha
¢ok bekleme siireli toplama havuzuna ihtiyag duyulur. Manganli sularda pH nin

yiikseltilmesine mutlaka gerek vardir.
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Sekil 4.4. Tek yatakls cebri havalandirict

Havanin suda ¢oziinme miktar1 basingla orantili olarak arttif1 igin basingh
havalandiricilar ile suda bol miktarda hava ¢dziiniir. Ancak sehir sebekelerine
verilen bu su musluklardan akarken, basincin diismesi nedeniyle ¢6ziinmiis hava
tekrar gaz haline gegerek ¢ikmak ister ve bu ylizden sularin etrafa sigramasina
sebep olur. Bunu dnlemek igin ya suyun agik bir depoda fazla havasi ¢ikarilmali
veya suyun sadece az bir kismuni Sekil 4.5’deki gibi bir satiiratorden gegirerek,

boyle bir suya normal basingta ¢6zebilecegi kadar hava vermek yoluna gidilmelidir.
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Sekil 4.5. Basingl satliratér sistemi havalandirici

Sekil 4.6°da ise basit tip basinghi havalandincilar gosterilmigtir. Bu cihaz yardim
ile basingli hava, gayet ince‘ delikli bir bagliktan, su igerisine piiskiirtiilmekte ve
boylece iyi ve hizli karngim saglanmaktadir. Sekil 4.7, béyle bir basingh
havalandiric1 igeren kapali tip bir mangan giderme tesisini gostermektedir . Bu
tesis, pH"1 6,9 dan yliksek, mangan derigimi 0,1 ppm'e kadar, hidrojen siilfiirii ¢ok
az, karbon dioksidi 50 ppm'e kadar ve borudaki basinci 5 atii'ye kadar olan sular

i¢in uygundur. Su istenirse depoda da havalandirilmaktadar.
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Sekil 4.6. Basit tip basinglt havalandiricilar

Kule depo

ikinci
havalandirma

: Ayn
Filtreler arkis
Havalandirici \ Vantuz

Kuyu pompast Y =

i

Sebekeye

Sekil 4.7. Basingl1 hava ile havalandirma yapan kapali tip filtre tesisi

Ancak suda bulunmasi miimkiin karbon dioksit, metan, hidrojen siilfiir gibi gazlarla
bazi organik bilesikler oksidasyon iglemini hayli giiglestirmektedir.

Ayrica ahsaptan-yarikli-tabla tipi havalandiricilardan yararlanilarak da mangan
giderilebilmektedir.

Sekil 4.8°de goriilen gesme tipi havalandiricilar da kiiglik tesisler i¢in oldukga
yeterlidir(8).
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Sekil 4.8. Cesme tipi basit havalandirici

Kisacas1 havalandirma, manganin oksidasyonu igin segilebilecek kullamgl bir
yontemdir. Bu yOntemde suda bulunan ¢Oziinmiis mangan iyonlar, suyun
havalandirilmasiyla oksitlenerek, mangan dioksite yiikseltgenmektedir. Coziinmeyen
mangan dioksit de siyah kati partikiiller halinde ¢okelmektedir. Iyilestirilecek olan
suyun Ozelligine gore oksijenle yiikseltgemenin kinetigi oldukg¢a yavastir. Bu nedenle
uzun alikoyma stiresine ihtiya¢ duyulabilir. Eger suda manganin organik bilesikleri
ya da mangan bakterileri varsa bu yOntemin kullanilmas: Onerilmez. Yalnizca
havalandirmayla sudaki manganin tamami oksitlenemez. Bu nedenle havalandirma
sularin iyilestirilmesi igin kullamlan yontemlerin  baglangici, ©n hazirlig
niteligindedir. Havalandirmadan sonra su icinde oksitlenmeden kalan mangamn

giderimi i¢in mutlaka diger yOntemlerden bir veya birkagimin kullamiimasi

gerekmektedir.

Ancak bu yontem kullanilirken sudaki ¢Oziinmiis oksijen derisiminin 4 mg/L den
fazla olmamasi gerekmektedir. Aksi taktirde ortamdaki Mn*" iyonlar1 Mn""ye yani
permanganata kadar oksitlenecektir. Permanganatta kuvvetli bir oksidan oldugu igin
hizla indirgenerek ortamdaki organik maddeleri oksitleyecektir. Bu nedenle sulardan
mangan giderilemeyecektir. Bu yontemde suya higbir kimyasal madde
eklenmemektedir. Basingli bir havalandiricr ile su havalandinlmakta ve olusan kati
partikiiller siiziilerek sudan ayrilmaktadir. Bu nedenle maliyeti diistiktiir. Ozellikle
ilik iklimlerde etkili bir yontemdir. Havalandirmada, suya alliminyum siilfat gibi
pihtilagtinct maddeler katilarak (koagiilantlar) olusacak olan mangan dioksit
partikiillerinin daha biiylik ve dayanikli olmasi saglamir. Buda filtrasyonu

kolaylastirir. Havalandirma igleminden sonra stizmede kullanilacak olan filtrede sik
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sik geri yikama yapilarak, filtrenin kapasitesinde diigiis olmadan isleme devam edilir.
Bu yontemde suyun havadaki bakterilerle kirlenmesini 6nlemek i¢in sistemin tamami
kapal1 olabilir yada klorla dezenfekte edilerek kullamilacak olan su biyolojik agidan
giivenli hale getirilebilir. Kullamlacak olan pompanin kapasitesi ise suya verilecek

olan hava miktarina uygun olmalidir(12).

Havalandirma ile sularda ¢oziinmiis halde bulunan manganin (Mn*) oksidasyon
sonucu Mn** haline doniigimii konusunda yapilmig olan ¢aligmalar sonucu elde
edilen sonuglar sunlardir:

S. Aydin ve ¢alisma arkadaglar1 tarafindan 2000 yilinda yapilmis olan ¢alismada, 0-
700 mg/l. Mn(IV) iyonu igeren sularda Mn(Il) iyonunun atmosferik oksijenle
mangan dioksite oksidasyonu incelenmis ve yiiksek derisimdeki Mn(IV) iyonlarinin

oksidasyon hizi {izerine katalitik etkilerinin oldugu belirlenmistir(13).

Karen L. Johnson, 1998 yilinda yaptifi calismalarda havalandirma metoduyla
icerisinde ¢Oziinmiis halde bulunan mangan iyonlarinin bir kismuni oksitledigi suyu
dolomit igeren kum filtreden bentonit ve mangan dioksit tozunun katalizorliigiinde
geeirip, uzaklastirilan mangan miktarim belirlemigtir. Baglangigtaki  mangan
miktarinin 20 mg/L. oldugu suyun havalandirma ve filtrasyon islemlerine tabi

tutulmas: neticesinde baslangigtaki mangan miktarinin %99’u ayrilmustir(14).

4.5.2 Kuvvetli yiikseltgen maddelerle oksidasyon

Mangan giderilmesinde en onemli faktor, aritim sistemi boyunca oldukg¢a yiiksek bir
oksidasyon potansiyeli (Ey) ve pH derecesi saglamaktir. Yiiksek Ej saglamak igin
havadan daha kuvvetli oksidanlar kullanilmasi gerekir. Manganin kimyasal
oksidasyonunda klor dioksit, bakirla birlikte klor, potasyum permanganat ve ozon

gibi maddeler kullanilir.

Her tiirléi kosulda iyi sonug uygun pH saglanmasina baghidir. pH'nin diizenlenmesi
su sebeplerden gereklidir: 1) Cok diisiik pH’da oksidasyon islemi kisa zamanda
olamaz ve tam olmayabilir. 2) Oksidasyon sonucu meydana gelen pihtilann

biiytikliik, saglamlik vb. 6zellikleri de pH'ya baglidir. pH'min yiikseltilmesi i¢in suya
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kireg, soda veya kostik soda gibi alkaliler ilave edilir. Bunlann ilavesi igin gerekli
ekipman yerine goére secilmelidir. CO, igeren sularin pH's1 havalandirmak suretiyle
oldukga yiikselir. Havalandirmada, karbonik asit olusturan CO, ugar ve dolayisiyla
da suyun pH'st bir miktar ylikselir. Daha fazla yiikseltmek igin yukaridaki

alkalilerden birinin ilavesi gerekir(8).

4.5.2.1. Klorla oksidasyon

Klorla oksidasyon y6ntemi kullamlmadan 6nce bu islemin havalandirma ve bu-
nun gerektirecegi ¢ift f)ompaj masraflarindan daha ucuz ve etkili olup olmadigim
aragtirmak gerekir. Bu yontem, daha gok klor dezenfeksiyonuna ihtiya¢ olan ve pH
ayarlamasina gerek duyulmayan hallerde kullanilir. Mangan serbest (artik) klorla
oksitlenebilirse de, pH 8,5-10,0” u gegmezse reaksiyon gok yavas gergeklesir. 1,0
ppm mangan i¢in 1,25 ppm serbest klora ihtiya¢ vardir. Mangan gideriminde
reaksiyona giren suyun her tarafinda, en az 0,5 ppm serbest (artik) klor
bulunmasi on goriilmektedir. Bilesik klor, oksidasyon potansiyelinin diisiik olmasi
nedeniyle mangani oksitleyemez.

Yapilan son arastirmalar, serbest-klorla oksitlenen manganin, kum filtrelerinde iyi
sekilde tutulabilmesi igin, filtre yatafinin mangan dioksit ¢okeltileri ile kaplanmig
olmas: gerektigini gostermektedir. Bu ¢6keltiler manganin klorla oksitlenmesinde
katalitik etki gostererek oksidasyonu hizlandirmakta ve filtrede ¢6kelmesini
saglamaktadir. Sekil 4.9, kl(;r oksitlemesi yapan kapali tip bir mangan giderme te-

sisi linitesini gostermektedir (8).

4.5.2.2. Klor dioksit ile oksidasyon

Klor dioksit Mn®" halindeki mangam: hizla oksitleyen ¢ok aktif bir oksitleyicidir;
fakat, klordan ¢ok pahalidir. Bu nedenle klor dioksit mangan artiminda klorla bir
arada kullamlir. Klor, suyun klor ihtiyac1 karsilanacak ve hatta oksidasyona yardim
edecek bir miktar serbest (artik) klor meydana gelecek dozda ve ham su girisinde
verilir. Klor dioksit pahali oldugu i¢in ancak kii¢iik tesislerde ve mangan miktar 1,0
ppm’ den kii¢iik oldugu hallerde uygulanmalidir.
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Sekil 4.9. Klorlama ile mangan giderme tinitesi

Klor dioksit suya hizla ve tamamen kaﬁstmlmahdlr. Tesir derecesi klorda oldugu
gibi bliyiik miktarda pH’> ya baglidir. pH 7’ den biiylik oldugu hallerde en iyi
sonuglar alinir. Klor dioksit ¢ok kararsiz bir bilesik oldugu i¢in kullanilacag: yerde,
Sekil 4.10° daki gibi bir cihazla iiretilmelidir. Bu amagla, kat1 bir madde olan
sodyum klorit ¢6zeltisi ile Cly'un yogun ¢ozeltisi birlestirilir.

2NaClO,+Cl; — 2C10,+2NaCl [4.4]
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Sekil 4.10. Klor dioksit iiretici

1948 yili baslarindan beri bakir siilfatin, manganin oksidasyon hizmni artirdig
bilinmektedir. 1 ppm mangan igin 1,25 ppm serbest (artik) klor verilmesi gerekir.
Mangan aritim1 igin 1,5 ppm serbest klor verilen ve hatta soda ilavesi ile pH' 8,0'e
¢ikarilan bir tesiste, filtre edilen suyun gegtigi gozleme kuyusu duvarlarnin
yapigkan, siyah mangan () oksit ¢okeltisiyle kaplandigr goriilmiistiir. Bu_hal,
karigtirma ve ¢okeltme safhalarinda manganin tamamen oksitlenmedigini ve
dolayisiyle filtrelerden gegerek bir kismunin ancak depoda oksitlenerek ¢okeldigini
gostermektedir. Bu tesise, 1955 te katalizor olarak bakir siilfat verilmeye baslandip
zaman ¢Okeltme havuzunun, ve filtre ylizeyinin siyah mangan dioksit ¢okeltisiyle kap-
landig1 ve gozetleme kuyusu ile depodaki siyah ¢okeltilerin duvarlardan kayboldugu
goriilmis, bdylece mangan oksidasyonunun filtrasyondan evvel hizla tamamlandig

ve ¢bkelmeyen oksitlerin filtrede tutuldugu, filtreli suyun artik mangan icermedigi

anlagilmistir.
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Sank, 1980 yilinda yaptif1 bir ¢alismada, oksidan madde olarak sodyum hipoklorit ve
klor dioksit kullanmig ve bu iki oksidan maddenin oksitleme giiglerinin hemen
hemen birbirine yakm oldugunu ortaya koymustur. Calisilan kogullarda mangan
giderimi i¢in gerekli alikoyma siiresinin de 5-15 dakika arasinda degistigini
gbzlemlemistir(15).

4.5.2.3. Potasyum permanganat ile oksidasyon

pH derecesi 7,2 - 8,3 iken Mn*" halindeki mangan potasyum permanganat tarafindan
hizla oksitlenir. Boylece mangamn, 1-6 saatlik normal karigtirma, pihtilagtirma ve
¢okeltme stiresi iginde pihtilagarak ¢okeltme havuzunda ¢6kelmesi miimkiin olur.
Burada da organik maddelerin ve demirin ihtiyacim1 karsilamak ig¢in, daha ucuz
oldugundan oncelikle klor ilave edilir ve daha sonra oksidasyon potasyum
permanganat ile tamamlanir. Permanganatin oksidasyon hizi yiiksektir. Potasyum
permanganatin etkili olabilmesi i¢in mangan miktar1 0,5 ppm iken suyun pH
derecesinin 7,2-7,4 olmasi; mangan miktar1 4,0 ppm iken ise pH'in 8,0-8,3 kadar

olmasi, yani mangan miktar: arttikga pH’ mda yiikselmesi gerekmektedir.

Deneyler, 1 ppm ¢oziinmiis mangan i¢in 1,0-1,2 ppm potasyum permanganata
ihtiyag oldugunu gosterir. Permanganat igleminin baglica faydalarindan biri mangam
¢Okeltme havuzunda tamamen ¢okeltebilmesi, filtreye ¢ok az is birakmasidir. Teorik
olarak 1 ppm KMnO, 0,52 ppm mangant oksitleyebilirse de uygulamada oksitledigi
miktar bunun 2 kati kadar daha fazladir. Bu da yan oksidasyondan ve katalitik
etkilerden ileri gelir. Iginde organik madde olan sular daha uzun reaksiyon siirelerine

ihtiyag gosterir(8).

Desjardins tarafindan 1995 yilinda yapilan bir ¢aligmada suda ¢oziinmiis halde
bulunan manganin oksidasyonu igin potasyum permanganat kullanilmakta ve
kompleks yapida bulunmayan mangan i¢in alikoyma siiresi 5 dakikadan az
olmaktadir. Ancak ortamda manganin organik bilesikleri varsa alikoyma siiresi daha
uzun olmaktadir(15).
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Permanganat iglemi sert sulara da uygulanabilir. Yumusak sular veya kati madde

derisimi diistik olan sular siiziilmesi zor renkli baz1 bilesikler verebilir.

4.5.2.4. Ozon ile oksidasyon

Notr veya biraz asidik sularda ozon, mangan arttimi i¢in, mitkemmel bir oksidasyon
ve pihtilastirma maddesidir. N6tr ortamda, manganin bazi organik bilesikleri dahi

ancak ozonla oksitlenip pihtilagtirtlabilmektedir(8).

Sonug itibariyle kimyasal oksidasyon ile mangan giderimi, yliksek derigimlerde
mangan igeren sularin iyilestirilmesinde etkili bir ydntemdir. Bu yontemde potasyum
permanganat, ozon, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve klor dioksit oksidan
madde olarak kullanilmaktadir. Oksidasyon sonucu ¢dkelti halinde kalan partikiiller
de kum filtrelerde siiziilerek uvzaklastirilmaktadir. Bu yontem ozellikle mangan
bakterilerinin bulundugu ya da manganin organik bilesiklerinin bulundugu sulardan
mangan giderimi igin ¢ok kullanighdir. Béyle bir sistemde kiiglik bir besleme
pompasi ile suya oksidan maddeler eklenmekte ve oksidasyonun gergeklesebilmesi

i¢in belirli bir stire (yaklasik 20 dakika) beklenmesi gerekmektedir.

Daha sonra da olusan partikiiller stiziilerek aynlmaktadir. Eger suda fazla miktarda
mangan varsa kum filtrelerin kullamlmasi onerilir. Filtrelerde diizenli olarak geri
yikamaya tabi tutulmalidir. Eger suda organik kompleks maddeler ya da kolloidal
halde mangan varsa, oksidasyonun tamamiyle gergeklesebilmesi i¢in oksidan madde
konsantrasyonunun yiiksek olmas1 ve alikkoyma siiresinin de uzun olmasi
gerekmektedir. Ayrica suya aliiminyum siilfat eklenmesi, olusacak mangan
partikiillerinin daha biiyiik ve dayanikli olmasina sebep olacak, dolayisiyla da siizme
daha kolay yapilabilecektir. Oksidan maddenin segimi sirasinda suyun pH’1 goz
oniinde bulundurulmahidir. Eger suyun pH’1 6,5 dan kiigitkse kimyasal oksidasyon

Oncesi notrallestirme islemine ihtiyag vardir,

Ozon, oldukga etkili bir oksidan olmasina karsin, dayamksiz ve kisa Smiirliidiir.
Kararsiz bir madde olmasi nedeniyle tasinmasi, depolanmast miimkiin degildir.

Bozunma hizi, sicaklik arttikga artar. Bazik ortamlarda oksidasyon giicii diiger.
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Kullanilmadan kisa bir siire 6nce elde edilmelidir. Bu nedenle elektrik enerjisine
ihtiyag vardir. Kullanim sonunda suda kalan fazla miktarinin giderimi ¢ok zordur. Bu

ylizden en pahali yéntemdir ve uygulamada kullanimi zordur.

Eger klor oksidan madde olarak kullamlacaksa, oksidasyon sonucu klorun fazlasinin
suda kalacagi unutulmamalidir. Klor aym1 zamanda dezenfektan etkisine sahip
oldugu i¢in de suda kalan bu fazla klor suyun tadinda hosa gitmeyen degisikliklere
neden olacaktir. Bu durumda siizme isleminde kalsit, kum, antrasit ya da aliiminyum
silikattan yapilnug filtreler kullamlmamalidir. Hem katt mangan partikiillerini hem
de fazla kloru sudan uzaklastirarak suyun tadim diizeltmek icin aktif karbon filtreleri
kullanilmalidir. Filtrelerde sik sik geri yikama yapilmali ve miimkiinse otomatik geri
yikama dongiisti kurulmalidir. Klor da kuvvetli bir oksidan olmasina karsin yiiksek
mangan derigsimlerinde kullamilmasi 6nerilmez. Ciinkii bu tiir sularda mangamn
oksidasyonunun tamamlanabilmesi ig¢in ¢ok yiiksek pH’ya ihtiya¢ vardir. Yaklagik
olarak pH’nm 9,5 ve daha biiyik olmasi gerekir. Ancak klor pH 6,5-7,5

seviyelerinde etkili bir oksidandir.

Potasyum permanganat ise pH seviyesinin 7,5 ve daha fazla oldugu sularda mangam
oksitleyebilmektedir. Hem kuvvetli bir oksidan olmast hem de fazlasinmn klor gibi
suda kalmamasi1 sebebiyle uygulamada en ¢ok potasyum permanganat
kullamlmaktadir. Ancak potasyum permanganatla caligilirken dikkat edilmesi
gerekmektedir. Ciinkii hem cildi tahris edici hem de zehirleyici etkileri
bulunmaktadir. Bu nedenle de kullanilacak olan derisik potasyum permanganat

¢aligma siiresince giivenli bir yerde saklanmalidar.

Eger oksidan maddelerin mangan oksitleme etkinlikleri arastirilacaksa; pH, oksidan
madde dozaji1 ve alikoyma siiresi kontrol parametreleridir. Cok diisiik pH’da
oksidasyon iglemi kisa zamanda olmaz ve tam gerceklesmez. Kimyasal oksidanlar
yardimiyla pH 7,5 ve {lizeri degerlerde mangan giderilebilirken, hava ile
oksidasyonunda pH 9,5 ve iizerinde olmalidir. Bu nedenle 6ncelikle suyun pH’1
istenilen seviyeye getirilmelidir. Bunun igin sodyum hidroksit ( kostik soda), sodyum
karbonat, kire¢ ya da %10’luk soda ¢ozeltisi kullamlabilir. Burada oksidan madde
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olarak oksijen, klor, sodyum hipoklorit ve potasyum permanganat kullaniimasi
durumunda 1mg Mn*'iyonunu oksitlemek icin gerekli teorik madde miktarlar

Cizelge 4.4’ de verilmigtir (12).

Cizelge 4.4. 1mg Mn*" iyonunu oksitlemek igin gerekli teorik oksidan madde

miktarlart
1mg Mn**iyonunu oksitlemek icin gerekli teorik
Oksidan madde (mg) madde miktar: (mg)
Oksijen
0,29
Klor 1,30
Sodyum hipoklorit 1,36
Potasyum permanganat 1,92

Stokiometrik oranlardan yola gikilarak hesaplanan bu oksidan madde miktarlarina
bakildiginda, klor ve sodyum hipoklorit igin verilen miktarlar potasyum
permanganattan diigiiktiir. Ancak uygulamada sudaki organik bilesikler i¢inde klor
ihtiyaci g6z Oniine alinarak, gerekli klor miktarinin ¢ok daha fazla oldugu

goriilmiistiir (12).

Farkli oksidan maddelerle caligarak, sulardaki ¢oziinmiis manganin oksidasyonu

konusunda yapilmig olan caligmalar sonucu elde edilen sonuglar sunlardir:

William R. Knocke ve c¢aliyma arkadaslart 1990 yilinda yaptiklari ¢aligmada
sulardaki ¢6ziinmils manganmin uzaklastirilmasmda potasyum permanganat, klor
dioksit, ozon ve hidrojen peroksit gibi alternatif oksidan maddeler kullanarak, pH’ nin
5-9, sicakligin 2-25 °C ve ¢oziinmiis organik karbon konsantrasyonunun 1-10 mg/L

arasinda degistigi sartlarda calisarak kullanilan oksidan maddelerin her bir ortamdaki

oksitleme giictinii incelemislerdir. Caligmalar sonunda potasyum permanganat, klor
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dioksit ve ozonun, ¢Oziinmils organik karbon miktarmin diigik oldugu sularda

olduk¢a etkili oksidanlar oldugunu ve pH arttikca bu maddelerin oksitleme

giclerinin de arttigum gézlemlemislerdir. Ancak c¢alisitlan sartlarda hidrojen

peroksidin mangan oksidasyonuna etkisi gozlenememistir(16).

Ravi Raveendran ve calisma arkadaglan tarafindan 2001 yilinda yapilan ¢alismalarda

potasyum permanganat ve sodyum hipokloritin, sulardaki ¢6ziinmiis halde bulunan

mangan oksitleme glicleri karsilastirilmistir. Gerekli maksimum alikoyma siiresi 3

dakika olarak saptanmis ve caligmalar sonunda potasyum permanganatin oksitleme

gliciiniin daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu ¢alismalar sonucu elde edilen veriler

Cizelge 4.5°de gosterilmektedir(17).

Cizelge 4.5. Jar testi sonuglar

Test | Jar | Baglangictaki | pH | Potasyum Sodyum |Alikoyma | Oksidasyon
No. |No. | mangan permanganat | hipoklorit | siiresi, sonunda
miktari, dozaj, mg/L. | dozaj,: dakika suda kalan
mg/L mg/L mangan
miktari,
~ |mg/L

1 1 0,275 6,7 0,5 0 3 0,163
2 6,7 1,0 0 3 0,219
3 6,7 2,0 0 3 0,524

2 1° 0,275 6,7 0,2 0 3 0,177
2 6,7 0,5 0 3 0,162
3 6,7 0,7 0 3 0,138
3 1 0,275 6,7 0,2 7.5 3 0,177
2 6,7 0,7 7.5 3 0,137
4 1 0,181 6,9 0,5 0 3 0,090
2 7.4 0,5 0 3 0,061

3 8,7 0,5 0 3 0,1

5 1 0,181 7,1 0,6 0 3 0,133
2 7,1 0,8 0 3 0,136

3 7.1 0,9 0 3 0,151
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Cizelge 4.5. Jar testi sonuglar1 (Devam)

6 | 1 0,181 [7,02 0,2 0 3 0,14
2 7,02 0,4 0 3 0,144
7 | 1 0,147 | 7.7 0,2 0 2,5 0,086
2 7.7 0,5 0 2,5 0,037
3 7,6 0,8 0 2,5 0,041
4 7,6 0,9 0 2,5 0,081
g | 1 0,47 | 6,9 0,5 0 2 0,122
2 7.35 0,5 0 2 0,082
3 7.35 0,4 0 2 0,12
4 7.35 0,6 0 2 0,119
9 |1 0,151 6,7 0,5 0 3 0,135
2 7,04 0,5 0 3 0,095
3 7,27 0,5 0 3 0,056
4 7,52 0,5 0 3 0,038
10 | 1 0,151 |7,54 0,5 0 2 0,067
2 7,94 0,5 0 2 0,037
3 7,58 0.4 0 2 0,061
4 83| 05 0 2 0,026
11 [ 1 0,644 |73 0 4 3 0,432
2 7.2 0 8 3 0,402
3 17,1 0 16 3 0,362
4 6,9 0 20 3 0,002

Yapilan caligmalar sonucu potasyum permanganatin oksitleme giiciiniin daha fazla
oldugu belirlenmis ve 2002 yilinda Avustralya’da Giiney Gippsland Bolgesindeki su
kaynaklarindan potasyum permanganat kullanarak mangan giderimi konusunda

caligmalarim stirdtirmiislerdir(17).
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1999 yilinda Dr. Anne Camper Montana’daki su kaynaklarinda bulunan ¢6ziinmiis
haldeki manganin giderilebilmesi i¢in oksidan madde olarak karisik oksidanlarla
(Cly, ClO,, O, ve O3) ve hipokloritle ¢alismistir. Montana’daki Moore Bolgesindeki
sularda manganin oksidasyonu igin teorik olarak hesaplanan hipoklorit miktarindan
% 140, kanigik oksidanlar i¢in hesaplanan teorik miktardan ise % 140-180 daha fazla
kullanilmas1 gerektigini gormiistiir. Bu iki oksidan maddeyle ayni ortamda ¢aligarak
her ikisinin de mangan oksitleme giiclinlin birbirine yakin oldugunu belirlemistir.

Bunun tizerine farkli filtre sistemlerinde galigmalarina devam etmistir(18).

4.5.3. Temas filtreleri ile oksidasyon

Temas filtreleri ya havalandirma ve oksidanlarla rejenerasyon gibi yollarla énceden
saglanmig olan, yada filtreyi olusturan malzemenin kendisinde bulunan oksijenin,
filtre malzemesi taneleri tizerinde 6nceden meydana gelmis olan oksidasyon ¢okeltisi
maddelerin katalitik etkisi ile sudaki mangani oksitleyerek ayrilmalarini saglayan
iinitelerdir. Bunlara oksidasyon filtreleri de denilebilir. Bunlar ancak demir ve
mangani az olan (10 ppm den az) sularin antiminda kullamilirlar, iki tiirli temas

filtresi vardir:
1. Damlamali tip
2. Batik tip

Temas filtreleri mangan aritiminda oldukga sik kullamlmaktadir. Bunlar,
havalandirma ve diger aritim tniteleri ile birlestirilmek suretiyle etkili ve ekonomik
sistemler meydana getirilmektedir. Temas filtreleri genellikle havalandirmadan
once uygulanir. Havalandirma kismen filtre yataginin tizerinde suyun figkirtilarak
dagitilmas: suretiyle, kismen de filtre yatagiun i¢inde yukaridan asagiya
damlayarak ve ince iplikler halinde akmasi sirasinda meydana gelmektedir. Temas
filtresinin gorevi sudaki manganin oksidasyonuna, katalizor etkisiyle yardimci
olmaktir. Bu filtrelerin yatagi ince veya kaba cinsten ¢akil, kok kémiirii, antrafilt,
polarit, magnetik veya baska maden oksitleri ve maden cevherlerinden meydana

getirilmektedir.
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Iyi sonug alabilmek i¢in yatagmn olgunlagmasini, yani onu olusturan ¢akil veya
bagka malzeme tanelerinin, sudan ayrigarak c¢Okelen mangan oksitleri ile
kaplanmasin1 beklemek gerekir. Ozellikle mangan artiminda, olgunlasmamis
yataklarin fazla etkili olmadiklart goriilmektedir. Halbuki olgunlagmis yani, taneleri
oksidasyon ¢okeltileri ile kaplanmis yataklarda mangan aritimi, olgunlagsmamais ya-
taklara oranla daha disiik pH degerinde miimkiin olabilmektedir. Bir mangan
cevheri olan pirolusit (MnQO,) iyi bir oksidasyon maddesi oldugundan yatak
malzemesi olarak son derece etkilidir. Asagidan yukari siizme hizi olarak
genellikle 10 m*/m*/s'lik iz tercih edilmektedir. Daha asag1 hizlar da kullanilabilir.
Yukaridan asag akislarda da gegis uzi 11 ile 20 m*/m%/s oldugu durumlarda iyi

sonuclar alinmistir. 1,20 m-1,80 m derinligindeki yataklar iyi sonug vermektedirler.

Temas filtresinin, manganin oksidasyonu igin gerekli oksijeni temin etmesi de
istenirse ham suya, filtreye girmeden hemen 6nce, devamhi olarak klor, potasyum
veya sodyum permanganat gibi oksidan maddeler karigtirilarak filtre yatag
oksijenle doyurulur. Bu iglemde temas yatagi devamli olarak rejenere edilmis
olmaktadir. Temas yataklarinin rejenerasyonu bazi tesislerde ara ara yapilir.
Yani, permanganat ¢ozeltisi az miktarda fakat devamli olarak ham suya
kangtirilacag: yerde, arada bir filtre servisten ¢ikarilip yatag: sadece permanganat
cozeltisi ile asagidan yukar: dogru yikanir. Bu sayede yatak belirli bir periyot
igin kullanilabilecegi oksijeni almis olur. Bu tip rejenerasyona periyodik
rejenerasyon denilebilir. Ham suyu permanganat soliisyonu ile beslemek suretiyle
yapilan kesintisiz rejenerasyon iglemi periyodik rejenerasyon islemine kiyasla daha
faydalidir. Ciinkii bu sistem sayesinde mangan kagag: ve permanganat sarfiyati, pe-
riyodik sisteme oranla daha azdir. Bu yiizden siirekli besleme metodu daha g¢ok

uygulanmaktadir.

Kire¢ ve permanganat kullanmadan mangamin temas filtreleri yardimi ile sudan
uzaklastirilabilmesi i¢in su oncelikle, hava girmesine engel olunacak sekilde kapali
ve yukar1 dogru akisl, i¢i pirolusit cevheri ile dolu bir temas filtresinden gegirilir.

Asagidan yukar dogru stizme hizi 10-30 m*/m?/saat, yatak derinligi de 1,85 metre
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kadar olmalhidir. Bu temas filtresinden ¢ikan su, yukandan agsagi akigl,
havalandirmay1 saglayacak sekilde ikinci bir temas filtresinden gegirilir (Sekil 4.11).
Birinci temas filtresinde, katalizor etki ile meydana gelen mangan (II) hidroksit
ikinci havalandirmali temas filtresinde, oksijenin etkisi ile mangan (IIT) hidroksit ve
mangan dioksit haline gecer. Bu sekillerdeki mangan bilesikleri daha kararli olup
gayet ince taneler halinde bulunmaktadir. Bu gekle gelmis olan manganin % 80'i
kiigiik kok kOmiirli tanelerinden meydana gelen ikinci temas filtresinde
tutulmaktadir. Bu temas filtresinde bakteriler de birikmekte ve katalitik yoldan
manganin ayrismasina yardimci olmaktadir. Kok yatagi havalandirmay: saglamakta
ve aym zamanda katalizor gérevi géren maddelerin birikmesini saglamaktadir. Kok
yatagindan ¢ikan su agik tip bir kum filtresinden gegirilmektedir. Filtre tabaninda
kirilmig bazik tag pargalarindan bir tabaka vardir. Taglarin bazik cinsten se¢ilmesi,
suyun alkaliligini biraz yilikseltmeyi saglayabilmek i¢indir. Bu gakil tabakasinin
istiinde ince silis kumundan siiziici bir tabaka bulunmaktadir. Bu yatak aym

zamanda kok yataktan kagan mangamn da tutmaktadir.

Minnesota'nin Brainerd sehrindeki demir ve mangan aritma tesisi bu y6ntemi
kullanarak yaptig1 aritim sonucunda, tesise giren kuyu suyu 0,8 ppm mangan i¢erdigi
halde ¢ikan suda bu madde bulunmamakta, pH’ s1 7,3 civarinda kalmaktadir. Ham
sudaki mangan yikii az oldugundan filtrenin tersten yikanmasi ¢ok fazla su
istememekte ve 4-5 haftada bir defa yapilmaktadir. Bu sistemde hi¢ kimyasal madde

kullanilmadigindan igletilmesi basit ve kolaydir.

Temas filtreleri demir ve mangan miktar1 10 ppm'i gegen sular igin uygun degildir.
Cunkii kisa zamanda, bol demir ve mangan ¢okeltileri ile tikanirlar. Temas filtreleri
icin 6nemli bagka bir yatak malzemesi de mangaﬁ zeolit'tir. Bu malzeme, mangan
dioksitin yesil kumla birlegtirilmesi ile elde edilir. Siyah ve kum seklinde ince
tanelidir. Temas yatag1 olarak hem oksidasyon saglar, hem de filtre gorevi goriir. Bu
malzeme bir iyon degistirme malzemesi degildir, bir oksitleme maddesidir.

Biinyesindeki oksijeni mangana vererek bunlarin oksitlenmesini saglar. Bu se-
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beple de, zaman zaman potasyum permanganat soliisyonu ile rejenere edilmesi,

yani azalan oksijenin tamamlanmas1 gerekir.

Stizme hiz1 10-30 m*/m?/saat

Mn(HCO:;)z, ; - B 4

’ S ETes| _ Mn(OH),
Mn‘(OH)Z Pirolusit ' - - ~ Mn (OH)3 haline
haline (%70 Ufak boy ok dﬁnﬁsur
doniigtir. MnO,) s 1 komiir onistr.

Disaridan hava girisi
onlenmistir.

Mn’mn %20 si
kum
filtresinde
tutulur.

Kullanma
yerine

Sekil 4.11. Temas filtreleri (Minnesota’nin Brainerd sehrindeki mangan aritma

tesisini~ proses akim semasi)

Bir m®> mangan zeolit, 1,4 kg - 1,6 kg mangam sudan almaktadir. Bir m* doymus
mangan zeoliti tekrar canlandirmak ( rejenere etmek) i¢in gerekli potasyum
permanganat miktan 2,9 kg - 3,26 kg dir. Rejenerasyon iyi yapilmadig takdirde
bu miktar {i¢- katina da g¢ikabilir. Rejenerasyon iglemi yataga, asagidan yukari
dogru potasyum permanganat ¢ozeltisi vermekle yapilir. Rejenerasyon iyi ve tam
yapilmazsa mangan tamamen alinamaz. Kesikli rejenerasyon yerine stirekli

rejenerasyon yapilmasi bu sorunu ortadan kaldirir (Sekil 4.12).

Mangan zeolitten meydana gelen temas filtresinde stizme hizi genellikle 7 m>/m?*/s
kadardir. Fakat mangan konsantrasyonu 0,5 ppm veya onun altinda ise siizme hiz1
12 m*/m%/s 'e kadar ¢ikabilir. Temas filtresindeki yuk kayb1 4 - 6 metreye varinca

filtre servisten cikarlarak 20 m*/m%/s’lik hizla, yukaridan agagi yani ters yonde
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yikanmalidir. Yikanma normal kum filtrelerinde oldugu gibi yarim saat kadar

stirebilir. Ters yikamadan sonra yatagin hemen rejenere edilmesi gerekmektedir.

Numune alma veri

Ham su
~~~~~ o sebekeye
KMnO, 5 g 2 |
&, 3,
_ WP g
i 3 = 201
Kuyu : ; .
pompasi || b : M -
,,,,, S S e ey "JA = ,’L T
KMnO; verici Dogal zeolit (yesil
# Kuyu kum) filtreleri
Y suyu

Sekil 4.12. Siirekli KMnOy rejenerasyonu yapan bir mangan zeolit tesisi

Kii¢tik endiistri tesislerinde ve evlerde faydalanilan mangan zeolit cihazlar1 demir ve
mangan miktar1 10,0 ppm'e kadar ¢ikan sular igin kullamilabilmektedir. Genis
endiistri veya sehir tesisleri i¢in bu malzemenin kullanilabilmesi i¢in sudaki metal
miktarinin 1,0 ppm den fazla olmamasi tavsiye edilir. Rejenerasyon maddesi
potasyum permanganat pahali oldugundan daha yiiksek konsantrasyonlarda isletme
ekonomik olmayabilir. Mangan zeolit, hidrojen siilfiir derisimi 6,5 ppm'i bulan
sularin antilmasinda da kullanilir. CO, miktar fazla olan sularin 6ncelikle nétralize
edilmesi uygun olur. Su hem sert hem de manganh ise ve antilmig suyun bir
miktar sertlik fakat hi¢ mangan i¢ermemesi isteniyorsa, ham suyun bir kismnin
katyonlar1 alict yumusatma maddesi i¢inden gegirilerek sertlik ve Mn miktarinin
sifira diislirtilmesi, geri kalan ham suyun da mangan zeolit iizerinden gegirilerek
istenilen sertlikte fakat mangandan hémen hemen tamamen antilmis su elde etmek

miimkiindiir. Sekil 4.13° de goriilen bu sistem ozellikle ev ve endiistri ihtiyaglari

i¢in kullanilmaktadir.
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Mangan zeolit yataginin {izerine, kum haline getirilmis bir taba-
ka antrasit komiirii konulmast sudaki ¢okiici bulamklik maddelerini 6n-
ceden tutarak mangan zeolitin temiz kalmasini saglayacagindan tesisin
verimini arttirir. Devamli jenerasyonla ¢alisan mangan zeolit tesislerinde KMnO,
¢Ozeltisi biraz fazla verilince yatagin ortasindan veya istiinden alinan numune
suda hafif pembe bir renk goriiliir. Potasyum permanganat miktari, suda pembe renk
meydana getirmeyecek sekilde, en yliksek doza ayarlanirsa uygun doz verilmis
olur(8).
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Sekil 4.13. Istenilen sertlikte ve mangani alinmis su igin sodyum zeolit ile
mangan zeolitin birlikte kullanilig1.

Kisacasi temas (adsorpsiyon) filtreleri kullanilarak yapilan mangan giderimi, sudaki
¢Oziinmiiy mangam filtrede adsorplamaktan ibarettir. Bu filtreler mangan oksitle
kaplanmig zeolitten yapilabildigi gibi dogal, ¢oziinmeyen mangan iyonlanm iceren
kumdan da yapilabilmektedir. Bu yontemde kullamilan filtrelerin basinda ise
Greensand filtreler gelmektedir. Greensand filtrelerin aktif maddesi “glauconite” dir.
Glauconite iyon degistirme 6zelliklerine sahip, mangan ve mineralleri biinyesinde
bulunduran yesil renkli kildir. Glauconite diger maddelerle karigarak, kiigiik
topakciklar olusturdugundan greensand ismini almistir. Burada su filtreden
gegirilirken, su igerisinde ¢Ozlinmiis halde bulunan mangan iyonlar1 greensand
filtrede bulunan ¢dziinmeyen mangan bilesikleri tarafindan adsorplanarak ¢ozeltiden

cekilir. Filtreler diizenli olarak haftada iki kere yapilacak olan geri yikama ile
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temizlenebilmektedir. Filtrelerde yapilacak olan rejenerasyonla ¢6ziinmemis mangan
bilesiklerinin adsorpladig1 ¢6ziinmiis mangan ayrilmaktadir. Rejenerasyonun siklhig
sulardaki mangan ve oksijen derisimi ile filtrenin biiyiikligtine baglidir. Filtreler
potasyum permanganat ¢ozeltisiyle yikanarak rejenere edilmektedir. Ancak sentetik
zeolitten yapilan filtreler daha az geri yikama gerektirmektedirler(12).

4.5.4. Kire¢ ile mangan giderimi

pH 9,5'un iizerine ¢ikarildifn takdirde, Sekil 4.11° de goriildiigii gibi, yalmz kiregle
mangan giderilebilmektedir. Kirecle birlikte permanganat kullanilmasi pH 8,6 iken
basarili sonu¢ vermektedir. Kiregle mangan giderilmesi asagidaki reaksiyona gore

meydana gelir.
Mn(HCO3), + Ca(OH);, — Mn(OH), + Ca COs+ 2H,0 [4.5]

Yalniz kire¢ veya kireg ile permanganatin birlikte kullanmilmasiyla yapilacak olan
aritma islemi sonucunda pH’ ya bagli olarak giderilen mangan miktar1 Sekil
4.14°de goriilmektedir (8).
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Sekil 4.14. Kirec ve kireg-potasyum permanganat yardimi ile mangan giderilmesi
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4.5.5. Kireg - soda islemi

Bu metot sertlik ile birlikte demir ve manganmin da giderilmesi istendigi zaman
uygulanir. Burada, demir ve manganin giderilmesi daha ¢ok bir yan islemdir. Ik
basamak olarak ham su havalandirilir; boylece demir ve mangan oksitlenerek

¢okelme tankindan ti¢ degerlikli hidroksitler sekline geger.

Eger ferro bikarbonat miktar: 4,0 ppm den fazla ise koagiilasyon i¢in suya ayrica

koagiilant ilavesine de gerek kalmayabilir.

Havalandiric1 genellikle Sekil 4.15° deki gibi hizli ¢okelticinin tizerine kurulur. Ca ve
Mg' un giderilerek suyun yumusatilmasi igin verilen kire¢ ve soda ile pH’s1 zaten
O'un tizerine c¢iktifindan demir ve manganin, bu arada, gayet hizli sekilde

oksidasyonu kendiliginden ve masrafsiz olarak meydana gelmektedir(8).
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Sekil 4.15. Soguk kireg — soda metodu ile sertlik ve ayni zamanda demir ve mangan
giderilmesi sistemi
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4.5.6. Koagiilasyon, flokiilasyon ve ¢ikeltme

Koagtilasyon, floklastirma ve ¢6keltme son filtrasyondan 6nce, fakat havalandirma,
temas filtresi ve kimyasal oksidasyon gibi islemlerden sonra yapilir. Ozellikle kireg
islemine tabi tutulan arntimlarda c¢okeltme havuzu filtrelere ¢ok yardimei
olmaktadir. Bazi koagiilasyon maddeleri de kullamilmak sgartiyla, klasik tip ¢tkeltme
havuzlarinda suyu 1-2 saat bekletmek mangam c¢ékeltmek i¢in yeterli olabilir.
Bazen, pihtilagtirict madde ilave edilmedigi takdirde mangam 12-24 saatte ¢okeltmek

ancak miimkiin olabilir.

Piht: yatakli ve piht1 sirkiilasyonlu hizli ¢okelticiler, eski oksit pihtilarinin katalitik
yardimindan dolayi, daha da etkili olmaktadir. Manganin yiiksek oksitleri ¢ozeltideki

mangani katalizor olarak etkilemektedir.

Manganin giderilmesinde, ¢tkeltme havuzlarinin yeri, filtrelere oranla daha az etkili
oldugundan, piht1 yatakli veya piht1 sirkiilasyonlu hizh gﬁkeltmelpre ancak
manganla birlikte kireg-soda metodu ile yumusatma da yapilacagi zaman
gidilmelidir. Eger ¢ift pompaj istenmiyorsa veya manganin hava ile temas etmeden
giderilmesi gerekiyorsa o zaman koagiilasyon, flokiilasyon, ¢okeltme ve filtrasyon
islemleri kapali kazanlarda, basing altinda yapilir. Kapali sistemlerde bekleme siiresi
5 - 60 dakika kadar alabilir.

Cok ince olan kolloidal mangan pihtilarinin koagiilasyonu pH 7,4 - 8,3 arasinda iken
bile kolay degildir. Bunlarin koagiilasyonunda sap, demir siilfattan daha etkili ise de
en iyi ve izl sonug polielektrolitler ile birlikte sap kullanmak suretiyle

alinmaktadar.

Koagiilasyonla mangan giderimi islemi i¢in fosfat bile§ikleri“ de kullanilmaktadir.
Fosfat bilegikleri sudaki ¢Oziinmiis mangani baglayarak asili halde tutulmasini saglar.
Aynica manganin birakabilecegi lekeleri 6nlemekte ve suyun berrakligini koruyarak
¢Oziinmils olan mangani ortaya ¢ikarmaktadir. Koagiilasyonla mangan gideriminde
fosfat bilesiklerinin kullanilmasi pH 5-8 arasinda etkili bir yontemdir. Her ne kadar
bu yontem ¢ok pahali olmasa da kullanim alani simirhidir. Ciinkii mangan derisiminin

disiik seviyelerde oldugu sular igin uygundur. Bu yontemde mangan tamamiyle
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sudan uzaklagtinlamamakta bu nedenle de sularda metalik bir tat kalabilmektedir.
Cok fazla fosfat bilesiklerinin kullanilmas: ise sularda kayganlik hissine sebep
olacaktir. Ayrica fosfat bilesikleri yiiksek sicakliklarda dayamkl degildir. Ornegin;
sular 1sitildiginda ya da kaynatildiginda bu bilegikler bozunarak etkisiz hale
geleceklerdir. Diger taraftan yiizey sularinda besin seviyesini arttirici yonde katkisi
vardir. Ozellikle sularin iyilestirilmesinden sonra, sudaki fosfat miktarimin limit

degerleri, asmamasi gereken yerlerde bu yontemin kullanulmasi 6nerilmez(8).

4.5.7. Filtrasyon

Havalandiricilar, temas filtresi ve ¢okeltme havuzlarinda tutulamayan manganin

giderilmesi i¢in filtreler kullanilir.

Bu is i¢in klasik, hizli kum filtreleri oldukc¢a kullamglidir. Ancak stizme hizlar1 5
m/saat'l gegtigi takdirde tutulan ¢amurlar kumun 30 cm kadar derinine isleyebilir.
Bu yiizden 5 m/saat'ten yukan hizlara, pilot ¢aligma yapmadan gitmek dogru
degildir. Boyle bir ¢alisma sonucu siizme hizlar1 4-10 m/s arasinda segilebilir.
Stizme yatagi olarak kum, ¢akil veya antrasit kullamlabilir. Filtreler de, temas
filtreleri ~ gibi  olgunlagarak, = mangan  giderilmesinde  katalizér  rolii

oynayabilmektedir.

Kapali filtrelerde, havasiz yikama suyu hiz1 antrasit yataklarda 20-25 m/s, kum
yataklarda 25-30 m/s arasinda segilebilir. Agik hizh filtrelerde daha yiiksek yikama
hizlar: uygulanabilir ve bu hizlar antrasit yataklarda 30-35 m/s, kum yataklarda
ise 35-50 m/s'a ulasir. Filtre kumunun iri taneli ( effektif cap 0,7-1,0 mm ) olmasi
tercih edilmelidir. A¢ik veya kapal tip filtrelerin her ikisi de uygundur.

Ham su, havalandirma, oksidasyon, pH ayan ve c¢okeltme gibi iglemlere
sokulduktan sonra, hizl1 filtre yerine yavas kum filtresinden de gegirilebilir. Yavag
filtreler de ¢ok az olmakla beraber hald mangan gideriminde kullanilmaktadir. Ancak
yavag filtrelerin, ¢abuk tikanmalar1 nedeniyle, fazla mangan igeren sularda
kullamhﬁalan zordur. Buna ragmen, kirsal boélgelerde bulunan kiiciik tesislerde
konstriiksiyonunun basitligi, kalifiye isciye ihtiyag gOstermemesi ve bakteriyolojik
yeterliginin yiiksek olmasi sebebiyle kullanilabilmektedir.
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Mangan giderilmesinde oksidasyon, ¢okeltme ve filtrasyonun roliinii aragtiran
calismalar gostermistir ki mangamn biiylik kismu havalandirma ve filtrasyonla

giderilmektedir(8).

4.5.7.1. Mangan giderilmesinde diatome filtreleri

Diatome filtrelerin demir gidermede ¢ok iyi sonu¢ vermesi iizerine yapilan aras-
tirmalar diatome - toprak filtrelerinin mangan giderilmesinde de pratik ve ekonomik
oldugunu gostermigtir. Sadece manganli sularda filtrelerin daha sik temizlenmesi
gerekmektedir. Neticede, havalandirma, 10 dakikalik bekletme ve diatome
filtrasyonundan olusan islem dizisinin yeterli sonu¢ sagladigi goriilmiistir. Bu
sistemde ayni zamanda hem mangan hem de demir iceren sulara oncelikle MgO
verilerek demirin oksitlenmesi, ondan sonra da KMnOQO, ilave edilerek manganin
oksitlenmesi saglanir (Sekil 4.16). Amag¢, mangan pihtilarinmi, dolgu maddesi
(diatome topragi) ile birlestigi zaman gegirgen bir yatak teskil edecek sekilde
meydana getirebilmek, boylece filtrasyonu hem kolaylagtirmak hem de filtrenin
cabuk tikanmasimi Onlemektir. pH derecesinin iglemler iizerindeki etkisi fazla
degildir. Bu sistem 5,0 ppm ve daha fazla mangan i¢eren sularin aritilmasinda uygun
sonuglar vermektedir. Dogal alkalilii ¢ok diisiik olan sulara biraz soda ilavesi
gerekmektedir(8).

Farkli filtre ortamlarinda ¢alisarak, sulardaki ¢Oztinmiis mangamn giderimi
konusunda yapilmis olan g¢aligsmalar sonucu elde edilen sonuglar sunlardir:

Larry Braul tarafindan 1997 yilinda yapilan ¢alismada yiiksek miktarda ¢oziinmiis
organik madde igeren sularda bulunan mangan, dort ayn artim yoOntemiyle
giderilmeye ¢aligilmistir. Bu ¢alismada baglangigtaki mangan derisimi 1,5 mg/L olan
islenmemis su gesitli filtre ortamlarindan gegirilmis ve aritim sonucu giderilen
mangan miktarlarn % olarak Cizelge 4.6’da verilmigtir. Elde edilen bu veriler ham
sudan mangan giderimi i¢in en fazla verimin, suyun 6ncelikle yavas kum filtrelerden
daha sonra da yatak malzemesi graniile aktif karbon olan filtrelerden gegirilmesiyle

elde edildigini géstermektedir(19).
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| Magnezyum
oksit

10 dakika bekleme
{ stireli karigtirma

havuzu

7

Demir ve
mangansiz su

Sekil 4.16. Demirin magnezyum oksit ve dolgu maddesi, manganinda potasyum
permanganat ve dolgu maddesi kullanilarak diatome filtrelerle,

kademeli sekilde giderilmesi

Cizelge 4.6. Dort ayn arttim iglemi sonucu islenmemis sudan giderilen % mangan

miktarlar:
Artim |1 2 3 14
Yontemi
Yavas Graniile |Mangan |Klorlama |Hizli Graniile |Klorlama
Kum Aktif Green Kum Aktif ve
Filtre Karbon |Sand Filtre Karbon | Graniile
Igeren Filtre Igeren Aktif
Filtre Filtre Karbon
Iceren
Filtre
Mangan | % 10 % 80 % 0 %0 %0 % 50 % 0
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1990 yilinda William R. Knocke ve calisma arkadaslann MnOy (5 kapli filtre
sisteminde mangan giderimi konusunda calisarak, degisen ortam kosullarinda
filtrelerin adsorplama kapasitelerini belirlemislerdir. MnOy (5) kaph filtre sisteminde
pH’nin 5,5-8,5, Mn (II) derisiminin 0,1-1,0 mg/L, yiizeydeki MnO, (s derigiminin
1,0-60,0 mg Mn ve suya verilen HOCI dozajinin 0-8 mg/L. oldugu farkli ﬁltfe
ortamlarinda calismislar ve sonugta bu filtrelerin Mn (II) iyonlarmm adsorplama
kapasitelerinin pH’nin ve ortamdaki serbest klor miktarin bir fonksiyonu olarak

degistigini belirlemiglerdir(20).

Dr. Anne Camper 1999 yilinda yaptigi bir diger ¢aligmasinda ise Montana’daki su
kaynaklarinda bulunan ¢6ziinmiis haldeki manganin giderilebilmesi ig¢in mangan
oksit kaph g¢akillardan olusan bir filtre ile ticari Greensand filtresi olmak iizere iki
ayn filtre ortaminda calismug ve filtre ortaminin farkliliginin mangan giderimine
etkilerini incelemigtir. Siirekli geri yikamali mangan oksit kaph g¢akillardan -olusan

filtre yataginin mangan gidermede daha fazla etkili oldugunu gormiistiir(18).
4.5.8. Iyon degistirme iglemi

Katyon degistirici maddeler biinyelerindeki sodyumu verip bunun yerine sudaki

mangan iyonlarini alirlar.

NapZ+ Mn(HCO3); — MnZ + 2NaHCO; [4.6]

Zeolitin yeniden canlandirilmasi tuz yardimu ile ve agagidaki formiile gore olur.
MnZ + 2NaCl - Na,Z + MnCl, [4.7]

Katyon degistirici madde yatagindan ham suyun ge¢is hizi 17,0 m/saat’e
ulasabilir. Ters yikama hizlar1 da asag yukar1 bu degerdedir.

Suda daha ¢ok ¢oziinen Mn?* seklindeki mangan iyonu, ferro iyonu gibi kolayca
oksitlenip Mn** sekline gecemediginden, regine iginde katilasip -onu kullanilamaz
hale getirmez. Hem demir hem mangan i¢eren sularda demirin havalandirma ve

filtrasyonla tutulmasi, geri kalan manganin ise regineler yardimi ile alinmasi



67

onerilmektedir.

Suyun demir, mangan ve sertliginin aym anda, bir arada giderilmesi islemi
genellikle, toplam sertligi demir miktarinin, ppm cinsinden, 10 kati kadar olan ve
demir miktar1 da 10 ppm'i gegmeyen sulara uygulanmaktadir. Genellikle aritilmig su
sertliginin 7-8 Fransiz derecesinde yani, 70 - 80 ppm olmas:1 istenir. Katyon
degistirme sistemlerinde bunu saglamak i¢in suyun bir kismi katyon
degistiricilerinden gegirilerek demir, mangan ve sertlifi tamamen giderildikten
sonra uygun oranda ham su ile karigtinlarak istenilen sertlik ayarlanir. Bu halde
bitmis suyun icinde bir miktar demir ve mangan kalmig olacaktir. Bunun da
kalmamas: istenirse, katyon degistiriciden gecirilmeyen by-pass suyunun
havalandirma ve filtrasyon v.b. islemlerle demir ve manganindan aritilmasi
gerekir, veya iyon degistirici maddelerin kendilerine has &zelliklerinden
faydalamlarak, sadece katyon degistirme sistemi ile yerine getirilir. Iyon
degistiriciler kalsiyum ve magnezyuma tamamen doyduklart anda demir ve mangan
iyonlarma heniiz doymamis halde bulunurlar. Iste bu 6zellik sayesinde, kalsiyum
ve magnezyuma doymus bir regine tizerinden gegen ham suyun demir ve mangam
tamamen tutuldugu halde kalsiyum ve magnezyumu, yani sertligi, oldugu gibi kalur.
Demir ve mangansiz bu sert su, normal regine iistiinden gegirilip demir, mangan,
kalsiyum ve magnezyumu giderilen su ile uygun oranda karistirtlarak demir ve

mangansiz, 70-80 ppm sertiginde bir su elde edilmis olur.

" Katyon degistirme maddesi kalsiyum ve magnezyum iyonlarini alamaz hale geldigi
zaman tuza gereksinim duyar. Onun ig¢in yukaridaki igleme tuza acikma iglemi
denmektedir. Tuza acitkma isleminde Sekil 4.17° de goriildiigii gibi en az 4 adet
katyon degistirici kazan bulunmalr ve bunlar sira ile tuza acikmis sekle sokularak,

yani geg rejenere edilerek, isletme yiirtitiilmelidir(8).
4.5.9. Kire¢ — zeolit islemi
Bu sistem atilmas: gii¢ olan organik veya kolloidal demir ve mangam gidermeye

elverislidir. Sekil 4.18” den goriilecegi gibi, bu islemde oksidasyon igin havalandirma,
karbonat sertligi igin kire¢le sogukta yumusatma, pihtilagma i¢in hizli ¢okeltici,
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pihtilarin tutulmas: i¢in filtre ve karbonattan kaynaklanmayan sertligin (stilfat

sertligi) giderilmesi i¢in de zeolit kullanilmaktadir(8).

Yumusatilmis ve — / Arisu

demir ile mangani .

giderilmis su Demir ve mangam
giderilmis fakat
sertligi

giderilmemis su

Sekil 4.17. Demir ve mangansiz uygun sertlikte su elde etmek i¢in uygulanan
tuza aciktirma islemi '

Karbonat olmayan

sertligin giderilmesi
havalandirica

Démirin ve bikarbonat
sertliginin giderilmesi

[

4 g

Ham su S
um

pompast

werl  Pihtilastinct
oo Wt ve ¢okeltici besleyici ve
pompasi

Sekil 4.18. Kireg-zeolit kombinasyonu ile demir, mangan ve sertlik giderilmesi
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Sonu¢ olarak iyon degistiriciler de, az miktardaki manganin giderimi igin
kullanilabilecek bir yontemdir. Bu yontemde sulardaki mangan sodyum bakimindan
zengin bir regine ortam kullanilarak giderilmekfedir. Burada sudaki mangan iyonu,
sodyum iyonu ile yer degistirmektedir. Iyon degistiricide giderilebilecek mangan
miktar1 suyun sertligine ve pH’ina, mangan derisimine, kullanilan iyon degistirici
reginesine yada zeolite, rejenerasyonun ¢esidine ve geri yikamanin kontrollii olarak
yapilmasina baglhidir. Bu yéntem, pH > 6,7 ve suyun sertliginin < 350 mg/L arasinda
oldugu durumlarda etkilidir. Bu yontemle sulardan mangan giderilirken, belirli bir
stire gectikten sonra uzaklastirilan mangan miktan arttik¢a sistemin iyon degistirme
kapasitesi azalacagindan, regine yatagi belirli araliklarla mutlaka temizlenmelidir.
Aksi takdirde istenilen spesifikasyonlara uygun olarak mangan giderimi yapilamaz.

Bu metotta sodyum iceren rec¢ine yerine ara sira potasyumca zengin recine ortamlari
da kullanilabilmektedir(12).

4.5.10. Geciktirme islemi

1960 yilinda, Amerika Birlesik Devletlerinde, 40 dan fazla belediye, suyuna bazi
maddeler karistirarak, mangamin tesiste ¢Okmesini Onlemigtir. Bu ¢aligmalar,
manganin ¢okelmesinin geciktirilmesi veya manganin stabilizasyonu denilen islemin

kizil kahve - siyah su derdini ortadan kaldirdigin1 géstermistir.

Geciktirme veya stabilizasyon islemi, suya polifosfat ve sodyum silikat ilavesi ile
gergeklestirilmektedir. En ¢ok Onerilen madde polifosfatlardir. Polifosfatlar sudaki
cok kiigiik mangan oksit pargaciklar: tarafindan gekilirler. Béylece oksit pargasiyla
birlesen fosfatlar, bu oksit pargaciklarinin birbirleriyle birleserek ¢okelebilecek

pargalar haline gelmesini 6nler.

Fosfat miktarinin mangan miktarina oranli olmas: gerekir. Alkalilik ve pH derecesi
normal olan sularda 1 ppm mangan igin 2 ppm fosfat kullanilmalidir. Sayet pH
derecesi 8’den yiiksek ise veya kirilma-noktas: klorlamasi uygulanmakta ise bir

kistm mangan icin dort kisim fosfat kullanilmalidir. Eger demir ve manganin
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toplami1 1 ppm den az ise o durumda fosfat dozu 2 ppm’ den asag1 olmamalidir.

Fosfat manganin oksidasyonunu dnleyemez. Manganli sularda, fosfatlarin ham suya

kanistinldiklar1 yer pek onemli degildir, 6yle ki bir kag tesiste su havalandirilip,
pthtilagtinilarak siiziilditkten sonra fosfat ilave edilmis yine mangan stabilizasyonu
saglanmigtir. Gerekli miktar fosfat harcandiktan sonra stabilize edilebilecek
mangan miktarin1 tam olarak hesaplamak teorik bakimdan imkénsizdir. Fakat
sularda stabilize edilecek ekonomik mangan konsantrasyonu genellikle 2-5 ppm
kadardir.

Eger borular, daha dnceden ¢6kelmis eski oksit pihtilan ile kismen dolmugsa, bir
veya iki hafta ham suya en az 4/1 oraninda fosfat karistinilmali ve zaman zaman
musluklar agilarak eski ¢okeltiler temizlenmelidir. Sicaklik, alkalilik, pH ve CO,

miktarlan diistik oldugu zaman polifosfat islemi kismen daha bagaril1 olmaktadir.

flk defa 1929 yilinda, ham kuyu suyuna, havalandirma ve klorlamadan dnce sodyum
silikat ilave edilerek mangan stabilizasyonu saglanmustir. Silikatlar da mangan
pargaciklarina yapisarak onlari negatif yiikle yiiklemekte ve boylece birbirleri ile

birlesmelerini 6nleyerek ¢6kelmelerini geciktirmektedir.

Geciktirme igleminde manganin ¢okelmesini ¢ok uzun zaman ertelemek miimkiin
degildir. Bu sebeple bu gibi tesislerde suyu depolarda uzun siire tutmak dogru olmaz
ve tesisin devamli olarak ¢aligmasi gerekir. Su sistemde ne kadar az bekletilirse o
kadar iyi sonug alinir. Kisa siireli terfilerde oldugu gibi, depolar1 doldurup uzun
siire aym suyu kullanmaya gidildigi takdirde, ¢okelmeyi iyice geciktirmek igin fosfat

veya silikat dozlarim da ¢ok artirmak gerekir ki bu da ekonomik olmaz(8).

Sulardaki manganin giderimi konusunda yapilmig olan ¢aligmalarda alternatif
oksidan maddeler kullanilmig, farkli filtre ortamlarinda ¢aligilmis ve pH’nin,
sicaklifin, konsantrasyonun ¢aligilan kosullarda oksidasyon kinetigini nasil
etkiledigi incelenmistir. Bunlarin yam sira biyolojik metotlarla da mangan
giderimi konusunda ¢alismalar yapilmigtir. Biyolojik metodun, kimyasal madde
gerektirmemesi, kisa siirede sonug alinabilmesi, geri yikamaya ihtiya¢ olmamasi,

minimum proses kontrole ihtiyag duyulmas: ve biyofilmlerin giivenilir bir
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caligma saglamas1 gibi pek ¢ok avantajlan vardir.

1994 yilinda Dr. Mohd Azraai Kassim, siirekli geri doniislii akiskan
bioreaktorlerde caligmis; granit, kiregtas1 ve (kiregtagt + basingli havalandirici)
gibi farkli reaktér ortamlarinda ve farkli akis hizlarinda, ortamdaki mangan
bakterilerinin varlifinda manganin ne kadar uzaklagtirilabildigini belirlemigtir.
Giderilen mangan miktarinin ortamdaki mangan bakterilerinin miktariyla dogru
orantil1 olarak degistigini gézlemlemistir. Deneysel ¢aligmanin ilk asamasinda
¢ozlinmiis mangan iyonlarini ihtiva eden su g¢egme tipi havalandiricilarda
havalandirildiktan sonra granit yapidaki biyolojik reaktore 150, 250 ve 350 L/glin
akis hizinda verilmekte buradan da 115 mm kalinligindaki kum filtreden
gecirilmektedir. Caligmanin ikinci asamasinda ¢oziinmiis mangan iyonlarini
ihtiva eden su yine ¢esme tipi havalandiricilarda havalandirildiktan sonra
kiregtagi igeren biyolojik reaktSre 150, 200, 350 ve 400 L/giin akis hizinda
verilmekte buradan da 160 mm kalinligindaki kum filtreden gegirilmektedir.
Calismanin son agamasinda ise ¢esme tipi havalandiriciya ek olarak havalandirma
tankinin tabanindan 25 mm yukariya yerlestirilen basingli havalandiricilar
yardimiyla dakikada 850mL hava gonderilerek su havalandirilmakta ve
daha sonra kiregtas: igeren biyolojik reaktore 150, 200, 300 ve 350 L/giin akis
hizinda verilmekte buradan da 160 mm kahnligindaki kum filtreden
gecirilmektedir. Biyolojik reaktorde ger¢eklestirilen bu ii¢ ayri ¢alisma sonunda
giderilen mangan miktarlar1 Cizelge 4.7°de verilmektedir. Yapilan c¢aligmalar
sonucunda farkli akis hizlarinda reaktér ortamimin granit olmasi durumunda
verim % 15,39-25, kirectasi olmasi durumunda ise havalandirma yontemine
bagli olarak % 16,67-60,00 yada % 12,5-40,00 arasinda degismektedir. Baz: akis
hizlarinda verimin diisiik olmasi, bu sartlarda biyolojik reaktérdeki mangan
bakterilerinin sayisinin az oldugunun bir géstergesidir. Bunlarin 1s13inda mangan

giderimi i¢in optimum akis h1z1 200 L/giin olarak belirlenmistir(21).
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Cizelge 4.7. Biyolojik reaktorde giderilen % mangan miktarlar:

Reaktor Ortami Akis Hizx (L/giin) % Giderilen Mangan
150 25,00
Granit 250 15,39
350 23,00
150 40,00
Kiregtasi 200 28,57
350 60,00
400 16,67
150 40,00
(Kiregtas: + basingli 200 | 28,57
havalandiric1) 300 12,5
350 22,22

4.5.11. Adsorban maddeler ile mangan giderimi
4.5.11.1. Sepiyolit

Sepiyolit lifli yapida formiilti MggSi;2030(OH)4(OH,)4.8H,0 olan bir kil mineralidir.
Tabiatta saf olarak da bulunabildigi gibi genellikle diger minerallerle karigik halde

bulunur ve bu minerallerin baginda dolomit gelir.

Sepiyolit mineralinin dokusu, ylizey alani, porozitesi, kristal morfolojisi ve
kompozisyonu, bu mineralin teknolojik uygulamalarma baz teskil eden
fizikokimyasal 6zellikleri ile yakindan iligkilidir. Sepiyolitin yapisi 1511 muamelelere

karsi hassastir. Zeolitik ve adsorbe su molekiilleri, 1s1 derecesi yiikseldikge
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kaybedilir. Mineral ayrica asitle muameleye karsida duyarli olup bu islem sonucu
kristal yapist kismen tahrip olabilir. Hem 1s1 hem de asit muameleleri, sepiyolitin
ylizey Ozellikleri ve gdzenek yapisi degistirilebilir. Boylece mineralin en faydal
ozelliklerinden (6rnegin adsorptif, kolloidal ve Kkatalitik 6zellikler) bazilarim1 bu
islemlerle degistirmek miimkiin olabilmektedir. Sepiyolitin genlesme Ozelligi

bulunmamaktadir.

Sepiyolit, adsorpsiyon 6zelligi nedeniyle katalizor maddelerin tasiyicist olarak, tarim
ve bocek ilaglarinin tagtyicisi olarak, sigara filtrelerinde ve pipo yapiminda, atik su
antiminda, deterjan ve temizlik maddelerinde, madeni yaglar nebati yaglar ve
parafinlerin  rafinasyonlarinda, baca gaz1  artimunda adsorbent  olarak

kullanilmaktadir.

Sepiyolitlerin ortalama mikropor ¢apt 15 °A, mezeporlarin ¢ap1 ise 30-90 °A
arasindadir. Teorik olarak sepiyolit igin 400 m%/g dig Yﬁzey ve 500 m%/g i¢ yiizey
alam saptanmustir. Ozgiil ylizey alan1 ve buna bagli yﬁksek adsorpsiyon Ozelliginden
dolay: sepiyolit genis kullanim alanina sahiptir. Cizelge 4.8’de kahverengi sepiyolitin
kimyasal bilesimi goriilmektedir(22).

Cizeige 4.8. Kahverengi sepiyolitin kimyasal bilesimi

Bilesenler Kahverengi Sepiyolit (agirhk %)

Si0O, 57.10
TiO, 0.10
AlL,O4 1.47
Fe, 04 0.68
MgO 24.55
CaO 0.25
Na,O 0.09
K>,O 0.27
MnO , 0.01
P,0s 0.02

Igneous Loss 15.46
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4.5.11.2. Klinoptilolit

Klinoptilolitin latince anlami egik hafif tastir. Ciinkii, monoklinik yapida egik
diizlemler halinde kristallenmektedir. Klinoptilolit diinyada en ¢ok bulunan zeolitler

arasindadir. Klinoptilolit mineralinin SEM goriintiileri Sekil 4.19°da goriilmektedir.

Klinoptilolit 700°C ye kadar kristal yapisim koruyabilmektedir. Klinoptilolitin kristal
yapist monokliniktir. Dort, bes ve alt1 elemanh dort yiizlii halkalarin olugturdugu
katmanlardan meydan gelir. Cizelge 4.9°da  klinoptilolite ait bazi bilgiler

verilmektedir.

Klinoptilolit, en ¢ok bilinen degil ama en yararli olan dogal zeolittir. Klinoptilolit,
kimyasal elek, gas absorplayici, yem katki maddesi, koku kontrol malzemesi ve su
filtresi olarak igme ve akvaryum sularinda kullamilmaktadir. Klinoptilolit, biiyiik
gozenek hacmi, ugtaki sicakliklara dayanmiklilifi, kimyasal olarak notral anayapisi
nedeni ile yukardaki uygulama alanlarina uymaktadir. Klinoptilolit uzun yillardan
beri yem katki maddesi olarak, biiyikbas, domuz, at ve kiimes hayvanlarinda
kullanmilmaktadir. Yem ic¢indeki mikroplar, kiiller ve mikroskopik parazitler
tarafindan {tiretilen toksinleri adsorplayarak yemlerin daha verimli olmasini saglar.

Ayni sekilde gergek yiyeceklerde de denenmektedir.

Klinoptilolit, amonyak ve diger toksik gazlar1 sudan ve havadan kolaylikla
adsorplamaktadir. Bu nedenle saglik nedenleri veya kokudan kurtulmak amaciyla
filtre gorevi gérmektedir(23).
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Sekil 4.19. Klinoptilolit mineralinin SEM goriintiileri

Cizelge 4.9. Klinoptilolite ait bazi1 6zellikler

(Na,K,Ca)2_3A13(AI,Si)2Si13036 .12H20 Hidrate, sodyum,

Kimyasi
potasyum, kalsiyum aluminosilikat
Siifi Silikatlar
Alt-sinifi Tekno silikat
Grubu Zeolit
Renk Renksiz, beyaz, pembe, sar1, kirmizimsi ve agik kahverengi
Parlaklig: Cams, inci gibi |
Isik gegirgenligi | Saydam, yarisaydam
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Cizelge 4.9. Klinoptilolite ait baz1 6zellikler (Devam)

Kristal sistemi Monoklinik 2 / m

Sertligi 3.5 — 4 (ylizeyde daha yumusak)

Ozgiil agirhip 2.2 (¢ok hafif)

Kullanimi1 Kimyasal filtre, molekiiler elek, kimyasal adsorban, su aritma

Birlikte  oldugu|Kalsit, aragonit, tenardit, hektorit, kuvarts apofilite, opal, kil,

mineraller pirit, halit, mordenit, heulandit, sabazit, analsim, erionit,
terrerit, harmotome, dachiardite, filipsit ve ¢esitli borat
mineralleri




Cizelge 4.10. Mangan Giderme Ilemleri
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Aritma Oksidasyon | Suyun Ozelligi Gerekli Gerekli Gerekli Aciklama
islemi Ihtiyac Uniteler pH | Kimyasallar
S
Havalandirma Var Yalniz mangan | Havalandirma, | 7’ den Isletmesi
ve slizme var. Organik siizme. yukari — kolaydir;
maddeler yok. kimyasal
madde
kontrolii yok;
arazi sartlarina
uygun.
Havalandirma, Yalniz mangan | Havalandirma, [ 7° den Isletmesi
¢okeltme ve Var var, 6nemli ¢okeltme, kum | yukan _— kolaydr;
siizme miktarda organik | filtresi. kimyasal
madde yok. madde
kontroli yok.
Havalandirma, Mangan organik | Kok, ¢akil Cift pompaj
temas maddeye gevsek | veya pirolisitli gerekir,
oksidasyonu, Var sekilde tabla tipi 7,5-10 — kontrolii
¢okeltme, kum baglanmis, fakat | havalandinici, arasi kolaydir.
filtrasyonu ortamda fazla ¢okeltme
miktarda CO, havuzu, kum
veya organik asit | filtresi.
yok.
Havalandirma, Mangan organik | Havalandirici, Cebri
temas Var maddeye bagh manganez havalandirma
filtrasyonu fakat ortamda kapli kum, (kompresor
fazla organik asit | Birm veya 7.5-10 Kireg veya kisma
yok. ufalanmis arast vanast
pirolusitten ile)yapiimazsa
yapilmig ternas ¢ift pompaj
filtresi veya zorunludur.
manganez Kontroli
zeolit filtresi. kolaydur.
Temas Var fakat Mn organik Mn kapli kum, Temas filtresi | Havalandirma
filtrasyonu havalandirma | maddeye bagls | Birm, kirlmg arada bir veya | gerektirmez.
ile degil fakat hi¢ CO, pirolusit veya | 8,5’ dan devamli
veya organik asit | manganez yukari olarak Klor
yok. zeolitten yada KMnQO,
yapilmis temas ile aktif hale
filtreleri getirilir.
Katalizor Organik madde | Kapah (batik) Havasiz ilk
etkilemesi, ile bagli halde tip pirolusit kademede,
havalandirma, Var mangan var. temas filtresi, 7" den katalizor etkisi
¢Okeltme, havalandirma, | yukan — ile, mangan
filtrasyon. agik mangano
(damlamal1) tip hidroksit
temas filtresi haline
ve kum filtresi doniisiir, sonra
da oksitlenir.
Havalandirma, Mn organik Havalandirma Klorveya |On
klorlama, Var maddelere ve klorlama ( potasyum havalandirma
¢okeltme, kum gevsek olarak veya yalniz 7-8 permanganat | ile klor
filtresi bagh klorlama ), ihtiyaci
¢keltme diigtiriilebilir.
havuzu,kum

filtresi.
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Havalandirma, Ortamda organik | Havalandirma,
kireg islemi, maddelere bagh | kireg verici ve
¢okeltme, kum Var mangan ile karistirma 8,5-10 Kireg pH kontrolii
filtrasyonu birlikte organik | havuzu, gerekir.
asitler de var. ¢okeltme
havuzu, kum
filtresi.
Havalandirma, Organik Klasik antma
koagiilasyon ve maddeler ile tesisi
kireg islemi, Var bilesik (Havalandinel, | 8,5-9,6 | Kire¢ veya | Komple bir
¢okeltme, kum olusturmusg koagiilasyon, klor laboratuvar
filtresi mangan ihtiva notralizasyon, gereklidir.
eden renkli ve ¢okeltme
bulamk yiizey havuzu, filtre )
sulari.
Zeolit Suda ¢ézinmiis | Klasik sodyum Yatak fyon
yumugatmasi Yok oksijen zeolit tesisi ile | 6,5° dan periyodik | degistirme ile
(iyon bulunmayacaktir. | baypas yukari olarak tuz | sadece
degistirme) Mn miktar1 0,5 | suyunun soliisyonu ile | ¢6ziinmiis
ppm den az anitilmast igin rejenere edilir. | haldeki
olmalidir. mangan zeolit mangano
cihaz bikarbonatlar
giderilebilir.
Bu sebeple
havalandirma
zararlidir,
yapilmaz.
Kireg islemi, Oksijen Kireg besleyici, Oksijenle
¢okeltme, kum Yok igermeyen, kapali tip temas etmeden
filtrasyonu. sadece mangan | kanistirma ve 8,1-8,5 Kireg mangan
bikarbonat ihtiva | ¢Skeltme tanki, mangano
eden yumusak kapali tip filtre. karbonat
kuyu suyu. olarak
pthttlastirilir.
Cift pompaj

gerekmez.
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5. SUDA Mn*' TAYINI iCIN ORNEK YONTEMLER
5.1. Alevsiz Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrik Metot

Sularda bulunan mangan alevsiz atomik absorpsiyon spektrofotometrik metotla tayin
edilebilir. Bu metot ile, Spg/L ile 50 pg/L arasinda mangan ihtiva eden sular analiz
edilebilir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin grafit firinina daha az veya
daha fazla numune enjekte edilerek veya numune uygun oranlarda seyreltilerek
uygulama alan1 genisletilebilir. Yukaridaki degerler 20 ul  enjeksiyona gore

verilmigtir.

Bu deney metodunun temel ilkesi, metalik elementlerin uyarildiklarinda yayacaklari
1s1un dalga boyundaki isinlari absorplamasi esasina dayanir. Uyarilmis elementin
yaydig1 i1sinlar ayni elementin temel haldeki atomlarimi ihtiva eden alevden
gegirildiginde, alevde temel halde bulunan elementlerin konsantrasyonuyla orantili
olarak gecen 1smin giddetinde azalma olur. Katodu tayin edilecek olan elementten
yapilmug bir oyuk-katot lambasi tayin i¢in gerekli olan isin1 yayar. Numune bir sis
halinde oksidant-yakit alevine gonderilerek, olusan metal atomlar1 oyuk-katot
lambasindan yayilan 15in yolundan gegcirilir. Bir monokromat6r yardimiyla oyuk-

katot lambasindan 1ginlar izole edilir ve bir fotosensitif cihaz yardimryla 6lgiiliir.

Su numunesinde ¢6ziinmiis mangani tayin i¢in, su siiziildiikten sonra asitlendirilir.
Toplam mangan tayini igin de, asitle muamele edildikten sonra siiziilerek partikiiler
maddelerinden ayrilmig numune kullamlir. Numune, atomik absorpsiyon
spektrofotometresinin grafit firin kismindaki grafit tiipe enjekte edildikten sonra
kurutulur, kil edilir, atomlagtirithir ve 279,5 nm dalga boyunda absorbans: 6lg¢iiliir.
Deney ¢ozeltisinin absorbansiyla mangan konsantrasyonlart bilinen kalibrasyon
¢ozeltilerinin absorbanslari mukayese edilerek numunenin ¢6ziinmiis veya toplam

mangan konsantrasyonu tayin edilir(24).
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5.2. Persiilfat Yiikseltgemesi ile Spektrofotometrik Metot

Bu metot, sudaki ¢Oziinmiis manganin persiilfat ile yiikseltgendikten sonra
spektrofotometrik tayinini kapsar. Metot 0,025-15 mg/I. mangan igeren sulara ve

atik sulara uygulanir. Uygulama araligimin {ist simir1 numune seyreltilerek

arttinlabilir.

Deneylerde ve ¢ozeltilerin hazirlanmasinda damitik su veya buna esdeger saflikta
su kullanilmalidir. Kullanilan tiim reaktifler analitik saflikta olmalidir. Tayinler
en az iki numune ile ve paralel olarak yapilmalidir. Deneysel hata sinirlari iginde
birbirine uyarl1 sonuglar veren en az iki paralel tayinin aritmetik ortalamasi sonug

olarak verilmelidir.

Bu yontemde sudaki ¢Oziinmiiy mangan glimiis nitratli ortamda amonyum
persiilfat ile parmanganata yiikseltgenir. Olusan renk yaklasik olarak 525 nm
dalga boyunda spektrofotometre kullanilarak standard ¢ozeltilerle karsilastirilarak
Olguliir(25).

5.3. Formaldoksim Ile Spektrofotometrik Metot

Oksijenli sularda manganin biiyilk bir kismi, mikroorganizmalarla birlikte
¢oziinmemis ve hiimik asit kompleksleri halinde bulunur. Kuvvetli asidik veya
oksijensiz sularda mangamin tamami ¢6ziinmis haldedir. Bu yontemde yiizey ve
igme -sularinda bulunan toplam manganin (¢6ziinmiis, slispanse ve organik bagli
mangan) formaldoksim spektrofotometrik metot ile tayini yapiimaktadir. Bu metot
0,01mg/L-5mg/l. mangan derigimlerinin tayinine uygulanabilir. Mangan miktari
5mg/L’nin izerinde olan numunelerde mangan, uygun seyreltmelerden sonra tayin
edilebilir.

Deney numunesine formaldoksim ¢ozeltisi ilave edilir ve olugan portakal kirmizisi
kompleksin, spektrofotometrede yaklagik 450 nm dalga boyunda absorbansi 6lgiiliir.
Asilt1 veya organik bagli mangan mevcut ise, mangam fomaldoksim ile reaksiyon

veren forma doniistiirmek i¢in 6n islemler gerekir. Mangan formaldoksim kompleksi,
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pH 9,5-10,5 arasinda kararlidir ve olugan renk mevcut mangan miktari ile orantilidir.
Derisim—absorbans arasindaki iliski 5mg/L. derisime kadar dogrusaldir. Maksimum
absorbans dalga boyu yaklagik 450 nm (spesifik molar absorbsiyon katsayis1 1,1*10*
L/mol.cm) de 6l¢iiliir(26).
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6. DENEYSEL CALISMA

Incelenen literatiirlerde, laboratuvarda sentetik olarak hazirlanms ¢ozeltilerdeki Mn®*
iyonunun hava ile oksidasyonu asagida verilen denklemlerden de gortildiigii gibi ¢ok
adimli reaksiyon seklindedir(27).

Mn(ID) + O, = MnO; YAVAS [6.1]
Mn(Il) + MnO; g —> Mn(ll). MnO, ¢y HIZLI [6.2]
Mn(D). MnO; g9 + Oz —> 2MnOzgy  YAVAS [6.3]

Reaksiyon hiz1 sabit basingta,

-d[Mn**]/ dt = k;[Mn**] + ko[Mn**][MnO,] [6.4]
denklemi ile verilmektedir. Reaksiyon uz1 ¢ozeltideki Mn®* konsantrasyonunun yani
sira oksijenin kismi basincina ve pH’ ya da baglidir. Bu baglilik,

k> = k3 [OH)*Poy, [6.5]

ile tanimlanmaktadir. Burada k3 bir oranti katsayisidir.

Yapilan deneysel ¢aligmalarda, havalandirma yontemi kullamlarak laboratuvar
ortaminda hazirlanan farkli derisimlerdeki Mn** ¢ozeltilerinin hava ile oksidasyonu

sonucu Mn** haline doniisiimii incelenmistir.

Kesikli sistemde farkli pH, derisim ve sicakliklarda galigilarak ve gaz-sivi temas
etkinligini artirmak amaciyla cam dolgu iléve edilerek oksidasyon verimleri
hesaplanmistir. Verimin  yetersiz olmasi durumunda ve oksitlenme siiresinin
degisiminin gdzlenmesi amaciyla reaksiyon Xkatalitik olarak gergeklestirilmeye
¢alisiimistir. Boylece Mn®* ¢ozeltisinin havayla oksidasyonunda gergeklesen kinetik

degisimler izlenmistir.

Degisik ortamlar igin suda okside olmamis mangan miktan uygun seyreltmeler

yapildiktan sonra TS 6289 ISO 6333 Formaldoksim Ile Spektrofotometrik Metot
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Standard1 esas alinarak HACH marka DR 2000 model spektrofotometre cihazinda

tayin edilmigtir.

Uzerinde ¢aligtlan Mn?* ¢ozeltileri, saf suda MnSO4.H,O (mangan siilfat monohidrat)
coziilerek ti¢ farkli konsantrasyonda hazirlanmustir. Asidik ¢6zelti hazirlamak igin
seyreltik HySOa, bazik ¢ozelti hazirlamak igin de %20°lik Na,CO; kullamlmuastir.

Asidik ve bazik ¢ozeltilerin yan: sira notr ortamda da deneyler gergeklestirilmigtir.

Ik olarak kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi amaciyla mangan standart ¢ozeltisi
hazirlanmigtir. Bunun ig¢in mangan siilfat monohidratin (MnSO4.H,0) 308 mg’1 suda
¢Oziiliir ve 1000 mL’lik balona alinir. 10 mL 3M siilfiirik asit ¢dzeltisi ilave edilir, su
ile 6l¢t ¢izgisine kadar tamamlanir ve kangtirthir. Bu standart ¢6zeltinin 1 mL’si 0,1
mg Mn”" ihtiva eder. Hazirlanan bu standart mangan ¢ozeltisinin 50 ml £ 0,5 mL’si,
1000 mL’lik 6l¢iilii balona alinir ve su ile isaret ¢izgisine kadar seyreltilir. Bir seri 50
mI’lik 6lgiilii balonlara hazirlanan bu mangan ¢6zeltisinden 0, 10, 20, 30 ve 40 mL
ilave edilir ve .su ile 6l¢ti ¢izgisine kadar tamamlanir. Bu kalibrasyon g¢ozeltilerinin

derisimleri sirasiyla 0, 1, 2, 3 ve 4 mg Mn**/L’dir.

Hazirlanan bu kalibrasyon ¢o6zeltilerine “Formaldoksim Ile Spektrofotometrik Metot”
standard1 esas alinarak hazirlanmis 1 mL amonyum demir (1) siilfat ¢ozeltisi ve 2 mL
EDTA ¢ozeltisi ilave edilir. Cozelti kanigtinilir ve 1 mL formaldoksim ¢ozeltisi ile 2
mL sodyum hidroksit ¢ozeltisi hemen ilave edilir. Cozelti kangtirilarak 5-10 dakika
bekletilir ve g¢ozeltinin iizerine dikkatle 3 mL hidroksilamonyum kloriir/amonyak

¢Ozeltisi ilave edilir ve en az 1 saat bekletilir. .

Renk gelisiminden 1-4 saat sonra, ¢6zeltilerin absorbanslari (A) spektrofotometrede
450 nm dalga boyunda, tamik olarak saf su kullamlarak Ol¢iilmugtiir. Mangan
derisimlerinin (mg/L) apsise, bunlara kargilik gelen absorbans degerlerinin ordinata

isaretlenmesi ile Sekil 6.1 de goriilen kalibrasyon egrisi ¢izilmistir.

Deneysel c¢alismada, izerinde c¢alisilan deney numunesinin hacmi 250 ml.’ dir.

Caliglan her farkli ortam igin havalandirma siiresince ¢ozeltide kalan Mn®*
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miktarlarinin degisiminin takip edilmesi amaciyla deney numunesinden belirli zaman
araliklarinda 6rnekler alinmustir. Renk gelisiminin daha rahat izlenebilmesi, zamana
karg1 alinacak her bir 6rnek hacminin 50 mL olmas1 ile miimkiindiir. Ancak toplam
hacmin 250 mL olmasi sebebiyle zamana karsi alinacak olan bu orneklerin analiz
sonuglarim etkilememesi amaciyla (1:25) oraninda seyreltme yaparak calismalara
devam edilmigtir. Béylelikle hem daha uzun siirede daha fazla rnek alinabilmis hem
de alman bu ornekler, iizerinde c¢alipilan deney numunesinin hacminde biiyiik
degisikliklere sebep olmadan analizleri sonuglandirmamiz1 saglamistir. Bu nedenle her
bir 6rnek i¢in 2 mL deney numunesinden alinmig ve 50 mL’ ye seyreltilmigtir. Yapilan
bu seyreltme oranina gore de hazirlanan kalibrasyon egrisi 0-100 mg Mn**/L aralig
icin degil de 0-4 mg Mn*/L aralift i¢in gegerli olup, deney siiresince bu egri

yardimiyla elde edilen tiim degerler seyreltme oram ile garpilarak kullanilmistir.

0,4

Absorbans (A)
o
»

o
N
1

o

T T T T ! 1

0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Konsantrasyon {mg/L)

o

Sekil 6.1. Mangamn formaldoksim ile spektrofotometrik tayini igin kalibrasyon egrisi
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Bu ¢alismada havalandirma yontemi kullanilarak, sudaki Mn*" iyonunun hava ile
oksidasyonu sonucu MnO, haline doniisiimii incelenmistir. Deneyde kesikli sistem ile
caligilmigtir. Bu dogrultuda tizerinde galigmak amaciyla 75 mg/L, 50 mg/L ve 25 mg/L

Mn?* ihtiva eden ti¢ degisik konsantrasyonda ¢ozelti hazirlanmistir.

Deneylerin ilk asamasinda oksidasyon iizerine pH’in etkisini aragtirmak amaciyla
hazirlanan farkli derisimlerdeki Mn®" ¢ozeltilerinde pH 8, 9, 10, 11 degerleri saglanmus
ve ortamun sicaklig ile gonderilen hava akis hiz1 sabit tutularak, alt kismindan hava
iiflemek suretiyle ¢ozelti havalandinlmigtir. Hava debisi akig Olger ile tespit edilmis
olup 50 cm’/s’ dir. Sicaklik igin 20 °C sabit degeri kullamlmustir. Her bir durum icin
havalandirma siiresi boyunca 5 dakikada bir alinan drneklerde okside olmamig Mn?*
miktarlar1 Glgiilerek dinamik veriler toplanmistir. Toplam havalandirma siireleri uzun
tutularak oksidasyonun tamamlanmas: saglanmis; Cizelge 6.1, Cizelge 6.2 ve Cizelge

6.3’ de goriilen deneysel sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 6.1. Havalandirma sonucu dolgusuz ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**
miktarlan (C, = 75 mg Mn?*/L, T = 20 °C)

t,dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11

0 75,0 75,0 75,0 75,0
5 67,2 59,8 45,8 454
10 55,6 48,4 35,0 276
15 432 34,8 26,6 18,4
20 33,4 26,4 20,0 10,9
25 254 19,4 15,7 6,0

. 30 17,5 16,7 12,8 6,0
35 14,9 12,6 9,5 6,0
40 11,9 9,8 7,3 6,0
45 11,2 8,6 7,3 6,0
50 10,8 8,6 7,3 6,0
55 10,8 8,6 7,3 6,0
60 10,8 8,6 7,3 6,0
65 10,8 8,6 7,3 6,0
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Cizelge 6.2. Havalandirma sonucu dolgusuz ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**
miktarlart (Co =50 mg Mn*"/L, T =20 °C)

t,dakika| pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 50,0 50,0 50,0 50,0
5 47,0 452 43,8 38,4
10 43,8 40,3 38,5 31,8
15 39,0 34,4 32,0 25,0
20 35,0 27,5 23,9 18,3
25 25 19,3 15,5 10,9
30 23,2 13,7 10,5 6,8
35 18,5 9,2 7,1 53
40 13,0 7.8 6,7 5,3
45 9,9 7.8 6,5 5,3
50 9,2 7,3 6,5 5,3
55 8,9 7.3 6,5 53
60 8,9 7,3 6,5 53
65 8,9 7,3 6,5 5,3

Cizelge 6.3. Havalandirma sonucu dolgusuz ve bazik ¢dzeltide kalan mg/L Mn?*
miktarlari (C, =25 mg Mn**/L, T =20 °C)

t,dakika] pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 25,0 25,0 25,0 25,0
5 23,1 226 21,9 20,0
10 20,0 18,9 17,5 15,7
15 17,6 15,5 13,7 11,9
20 15,0 13,4 11,2 9,6
25 13,2 11,2 9,7 7.4
30 11,8 9,8 8,1 6,3
35 10,0 8,3 7.4 55
40 8,9 7.8 6,1 49
45 8,4 7.1 6,1 49
50 7.9 7.1 6,1 49
55 7.9 7.1 6,1 49
60 7.9 7.1 6,1 49
65 7.9 7.1 6,1 4,9

Deneylerin ikinci kisminda, asidik ve ndtr ortamda gergeklestirilecek olan oksidasyon
isleminde meydana gelen degisikliklerin gbzlenmesi amactyla aym miktarda ve aym

konsantrasyonda ¢ozeltilerle ¢alisilarak, pH=3 ve pH=7 i¢cin deneyler tekrarlanmstir.
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Ortamun sicakliga ile gonderilen hava akis hizt sabit tutularak yapilan 65 dakikalik
havalandirma sonucu dolgusuz her bir ¢ozeltide okside olmamus Mn®* miktarlar:

olgiilerek Cizelge 6.4’ de verilmigtir.

Cizelge 6.4. Havalandirma sonucunda dolgusuz ve bazik olmayan ¢6zeltide kalan
mg/L Mn** miktarlar1 (C, =75 mg Mn**/L, T =20 °C)

C,, mg Mn>'/L pH=3 pH=7
75 73,0 73,8
50 48,6 49,0
25 237 24,3

Yukaridaki deney sonuglarindan goriildiigti tizere, asidik ve notr ortamda oksidasyon
islemi yeterince gerceklesmemektedir. Sadece bazik ortamda yapilan g¢aligmalarda
uygun sonuglar alindigindan, deneyin bundan sonraki agsamalarinda pH=3 ve pH=7

igin deneyler yapilmanmus, sadece pH=8-11 araliginda ¢alisitimustir.

Deneylerin figlincli asamasinda sicaklifin oksidasyon hizi {izerine etkisini aragtirmak
amaciyla 75 mg /L Mn®" iceren ¢ozeltilerde sirasiyla sicaklik 35 °C ve 45 °C’ ye
ayarlanarak, sabit hava akig hizinda yapilan havalandirma sonucu Cizelge 6.5 ve

Cizelge 6.6 daki veriler elde edilmigtir.

Cizelge 6.5. Havalandirma sonucunda dolgusuz ve bazik ¢6zeltide kalan
mg/L Mn*" miktarlari (C, = 75 mg Mn**/L, T = 35 °C)

t,dakika] pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 75,0 75,0 75,0 75,0
10 54,9 48,0 35,0 27,1
20 33,0 25,9 19,6 9,9
30 16,8 15,1 12,2 6,0
40 11,3 8,9 6,9 6,0
50 10,0 8,0 6,9 6,0
60 10,0 8,0 6,9 6,0
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Cizelge 6.6. Havalandirma sonucunda dolgusuz ve bazik ¢6zeltide kalan
mg/L Mn?" miktarlar (C, = 75 mg Mn**/L, T = 45 °C)

“pH=10

t,dakika] pH=8 pH=9 pH=11

0 75,0 75,0 75,0 75,0
10 55,2 48,3 35,3 27,5
20 33,6 26,4 20,0 10,3
30 17,4 15,5 12,5 6,3
40 11,7 9,3 7.1 6,3
50 10,8 8,2 7,1 6,3
60 10,8 8,2 71 6,3

Cizelge 6.5 ve 6.6° da verilen deney sonuglarina bakilirsa, 35 °C ve 45 °C” de elde
edilen veriler, 20 °C’ de elde edilen verilere hemen hemen yakindir. Bu sonuglar bize
sicakhigin  yiikseltilmesinin, 1sitmanin zahmetine degecek boyutta oksidasyon
veriminde O6nemli bir artisa neden olmadigini gostermektedir. Bu sebeple deneyin

bundan sonraki asamalarinda sadece 20 °C’ de galisilmstir.

Deneylerin dordiincii agsamasinda yine aymi konsantrasyonlarda ve pH’ s1 8-11 arasinda
degisen ¢ozeltiler hazirlanmig, hazirlanan bu ¢ozeltilerin igerisine gaz-sivi temas
etkinligini arttirmak amaciyla ortalama ¢ap: 10 mm olan kiire seklinde cam dolgu ilave
edilmigtir. 250 mL ¢6zeltiye 40 adet konulan bu cam malzemenin alt tarafindan 50
cm’/s debide hava verilerek yapilan 65 dakikalik havalandirma sonucu ¢ozeltilerde

kalan Mn*" miktarlan Cizelge 6.7, Cizelge 6.8 ve Cizelge 6.9° da verilmistir.

Cizelge 6.7. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**

miktarlan (C, = 75 mg Mn**/L, T=20°C)

t,dakika| pH=8 _pH=9 pH=10 pH=11
0 75,0 75,0 75,0 75,0
5 - 61,3 51,2 442 38,6
10 50,2 42,4 31,1 23,8
15 38,9 30,8 234 12,5
20 29,7 21,3 17,6 8,7
25 21,6 16,4 12,8 4,7
30 14,8 12,8, 9,5 a7
35 11,5 10,3 6,2 47
40 10,3 7.1 6,2 a7
45 8,9 71 6,2 47
50 8,9 7.1 6,2 4,7
55 8,9 7.1 6,2 4,7




Cizelge 6.8. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik g(‘izeltide kalan mg/L. Mn**

miktarlar1 (C, = 50 mg Mn*"/L, T =20 °C)
t,dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 50,0 50,0 50,0 50,0
5 412 39,8 36,9 29,4
10 34,6 31,4 291 20,6
15 28,9 26,9 20,9 12,8
20 21,3 19,8 15,5 9.3
25 15,9 12,5 10,3 4.0
30 13,0 9,2 55 4.0
35 9,5 6,3 55 4,0
40 7,8 6,3 55 4.0
45 7,8 6,3 55 4.0
50 7,8 6,3 55 4.0
55 7,8 6,3 55 4,0

Cizelge 6.9. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik é:ﬁzeltide kalan mg/L. Mn**

miktarlar1 (C, = 25 mg Mn*"/L, T = 20 °C)
t,dakika| pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 25,0 25,0 25,0 25,0
5 18,4 16,9 14,2 12,0
10 15,9 14,3 12,1 10,3 -
15 12,4 11,2 9.1 7,2
20 9.8 8,5 6,9 6,0
25 8,1 7.1 6,0 3,5
30 75 5,3 42 3,5
35 6,5 5,3 4,2 35
40 6,5 5,3 42 3,5
45 6,5 5,3 42 3,5
50 6,5 5,3 42 3,5
55 6,5 53 42 3,5
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Deneylerin son kisminda, yine aym konsantrasyonlarda ve pH’ s1 8-11 arasinda
degisen

¢ozeltiler hazirlanmms, hazirlanan bu ¢ozeltilerin igerisine deneylerin

dordiincti agamasinda kullanilan cam dolgular ilave edilmigtir. Verimin yiikseltilmesi

ve oksidasyon iizerine katalitik etkilerin aragtirilmasi amaciyla farkli miktarlarda

mangan dioksit, sepiyolit ve klinoptilolit eklenmis ve yapilan havalandirma sonucu

gozeltilerde kalan Mn®* miktarlar1 Cizelge 6.10 - Cizelge 6.21° de verilmistir.
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Cizelge 6.10. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢6zeltide kalan mg/L Mn®*
miktarlar1 (C, = 75 mg Mn**/L; 0,5 g MnO, / 250 mL ¢ozelti, T = 20 °C)

t,dakika

pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 75,0 75,0 75,0 75,0
5 54,0 45,8 33,8 27,9
10 40,8 31,5 22,5 10,6
15 27,0 21,7 14,1 0,6
20 14,2 11,0 3,7 0,6
25 7.9 45 0,9 0,6
30 3,7 14 0,9 0,6
35 1,7 1,4 0,9 0,6
40 1,7 1,4 0,9 0,6

Cizelge 6.11. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**

miktarlar (C, = 50 mg Mn?"/L; 0,5 g MnO, / 250 mL ¢dzelti, T =20 °C)

t,dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 50,0 50,0 50,0 50,0
5 38,3 36,8 30,1 24,8
10 29,8 24,1 18,9 11,3
15 19,1 13,7 10,9 6,5
20 11,0 8,9 5.7 1,0
25 6,2 43 14 1,0
30 25 1,9 14 1,0
35 25 1,9 14 1,0
40 25 1,9 14 1,0

Cizelge 6.12. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**

miktarlar1 (C, =25 mg Mn?**/L; 0,5 g MnO,/ 250 mL ¢cozelti, T =20 0C)

t,dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11_
0 25,0 25,0 25,0 250
5 16,2 14,9 12,2 96
10 13,9 12,6 10,5 7.3
15 10 8,7 75 3,9
20 756 6,9 48 1,5
25 5,0 43 3,2 15
30 34 2,6 1,9 1,5
35 3,4 26 1,9 15
40 34 2,6 1,9 1,5
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Cizelge 6.13. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik Qézeltide kalan mg/L Mn?*
miktarlar1 (C, =75 mg Mn?"/L; 0,2 g MnO,/ 250 mL ¢ozelti, T = 20 °C)

t,dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 75,0 75,0 75,0 75,0
5 57,6 48,7 40,5 32,4
10 42,0 36,8 29,8 11,4
15 29,6 24,0 20,8 42
20 15,8 13,6 8,9 1,1
25 8.4 58 37 1,1
30 43 2.2 1,6 1,1
35 2,6 22 1,6 1,1
40 2,6 2,2 16 1,1
45 2,6 2,2 16 1,1

Cizelge 6.14. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**

miktarlar1 (Co = 50 mg Mn”"/L; 0,2 g MnO,/ 250 mL ¢ozelti, T = 20 °C)

t,dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 50,0 50,0 50,0 50,0
5 40,0 374 32,4 27,6
10 32,6 28,3 23,6 14,9
15 22,4 19,9 13,1 7.2
20 14,0 10,0 7.9 1,6
25 8,0 57 2,1 1,6
30 35 2,7 21 1,6
35 3,5 27 2,1 1,6
40 3,5 2,7 21 1,6

Cizelge 6.15. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**

miktarlart (Co =25 mg Mn*"/L; 0,2 g MnO,/ 250 mL ¢dzelti, T = 20 o°C)

t,dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 250 25,0 250 25,0
5 18,0 15,7 13,9 10,9
10 14,7 13,2 11,0 8,4
15 11,0 10,0 8,9 4,7
20 8,7 7,9 55 2,0
25 7.2 5,1 4,0 20
30 3,6 2,8 24 2,0
35 3,6 2,8 24 2,0
40 3,6 2,8 24 2,0




Cizelge 6.16. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**
miktarlar1 (C, = 75 mg Mn?*/L; 0,5 g klinoptilolit / 250 mL ¢dzelti,

T =20 °C)

t, dakika pH=8 pH=9 pH =10 pH=11
0 75,0 75,0 75,0 75,0
5 54,5 46,0 36,4 28,2
10 41,1 32,4 242 10,7
15 27,1 21,9 16,1 2,7
20 14,5 11,2 5,7 0,8
25 8,1 4,7 1.1 0,8
30 1,9 1,5 1,1 0,8
35 1,8 1,5 1.1 0,8
40 1,9 1,5 1.1 0,8

Cizelge 6.17. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**
miktarlar (C, = 50 mg Mn**/L; 0,5 g klinoptilolit / 250 mL ¢ozelti,

T=20°)

t, dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH =11
0 50,0 50,0 50,0 50,0
5 38,8 37,0 31,0 25,2
10 30,2 24,9 19,6 11,5
15 201 14,2 11,7 6,8
20 12,0 9,0 6,0 1,2
25 6,8 4,6 1,6 1,2
30 2,8 2,1 1,6 1,2
35 2,8 2,1 1,6 1,2
40 2,8 21 1,6 1,2

Cizelge 6.18. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn?*
miktarlari (C, = 25 mg Mn**/L; 0,5 g klinoptilolit / 250 mL ¢ozelt,

T=20°C)

t, dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH =11
0 25,0 25,0 25,0 250
5 16,8 15,1 12,6 10,0
10 14,1 12,7 10,7 786
15 10,3 9,0 7,9 4,1
20 8,0 7,1 5,0 1,7
25 59 4,6 34 1,7
30 4,0 3,0 2,0 1,7
35 35 2,7 2,0 1,7

40 35 2,7 2,0 1,7
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Cizelge 6.19. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**
miktarlar (C, =75 mg Mn**/L; 0,5 g sepiyolit / 250 mL ¢ozelti,

T=20°C)

t, dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 75,0 75,0 75,0 75,0
5 55,0 46,2 38,5 29,9
10 41,6 33,9 26,9 10,9
15 27,2 221 18,2 3,8
20 14,9 11,4 6,5 0,9
25 8,2 3,5 1,3 0,9
30 21 1,7 1,3 0,9
35 2,1 1,7 1.3 0,9
40 2,1 1,7 1,3 0,9

Cizelge 6.20. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn**

miktarlari (C, = 50 mg Mn**/L; 0,5 g sepiyolit / 250 mL ¢ozelti,

T=20°C)

t, dakika pH=8 pH=9 pH =10 pH=11
0 50,0 50,0 50,0 50,0
5 39,1 37,2 31,8 26,2
10 30,8 25,9 20,9 12,6
15 . 21,1 15,7 12,2 7,0

20 12,8 9.1 6,4 1,4
25 7.1 4.9 1,8 1,4
30 3,0 2,3 1,8 1,4
35 3,0 2,3 1,8 1.4
40 3,0 2,3 1,8 1,4

Cizelge 6.21. Havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide kalan mg/L Mn?®*
miktarlar1 (C, = 25 mg Mn?*/L; 0,5 g sepiyolit / 250 mL ¢ozelti,

T=20°C)

t, dakika pH=8 pH=9 pH=10 pH=11
0 25,0 25,0 25,0 25,0
5 17,7 15,3 12,7 10,3
10 14,3 12,9 10,8 7.9
15 10,6 ‘9,2 8,1 4,3
20 8,3 7.3 53 1,8
25 6,9 4,8 3,6 1,8
30 3,5 2,7 22 1,8

35 35 2,7 2,2 1,8
40 3,5 2,7 2,2 1,8
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7. DENEYSEL SONUCLARIN DEGERLENDiRILMESi

7.1. Oksidasyonun Zamana Bagh Degisimi

Deneylerin ilk kisminda farkli derisim (75, 50 ve 25 mg Mn>* /L) ve farkl pH
degerlerinde (pH = 8-11) calisilarak, Cizelge 6.2, Cizelge 6.3 ve Cizelge 6.4’ de
goriilen deneysel sonuclar elde edilmistir. Bu deneysel sonuglar zamana kars: grafige

gecirilerek, Sekil 7.1- Sekil 7.6’da goriilen egriler elde edilmistir.
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Sekil 7.1. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn®*" miktarlar
(C, =75 mg Mn*"/L, pH=8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.2. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn** miktarlar
(Co =75 mg Mn**/L, pH=10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.3. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn?* miktarlar
(Co = 50 mg Mn*"/L, pH=8-9, T=20 °C)
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mpH =10
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Sekil 7.4. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn?** miktarlar

(Co = 50 mg Mn**/L, pH=10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.5. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn®* miktarlar
(Co = 25 mg Mn**/L, pH=8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.6. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn** miktarlari
(C, = 25 mg Mn**/L, pH=10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.1-7.6 arasinda cizilen grafiklerde, dolgu maddesi icermeyen farkls pH ve
derisimlerdeki c¢ozeltilerde yapilan havalandirma islemi sonucu oksidasyon
reaksiyonundaki degisimler gozlenmektedir. Bu gézlemlerin 1s1gimnda pH’ daki artisin

oksidasyonu hizlandirdig: ileri siiriilebilir.

Deneylerin ikinci kismunda, asidik ve ndtr ortamda ayni miktarda ve ayni
konsantrasyonda ¢ozeltilerle calisilarak, pH=3 ve pH=7 i¢in deneyler tekrarlanmistir.
50 cm®/s akis hizinda hava gonderilerek, 20 °C’ de gerceklestirilen oksidasyon
sonucu ¢ozeltide kalan Mn** miktarlar1 Cizelge 6.5° de verilmistir. Bu sonuglardan
goriildiigt lizere, asidik ve notr ortamda oksidasyon islemi gerceklesmemektedir.
Sadece bazik ortamda yapilan ¢calismalarda uygun sonuglar alinmaktadir. Bu nedenle

deneyin bundan sonraki asamalarinda sadece pH=8-11 aralifinda calisilmistir.

Deneylerin {iglincii kisminda ise stcaklifin oksidasyon hizi {izerine etkisini
arastirmak amaciyla 75 mg /L Mn** iceren cozeltilerde sirasiyla sicaklik 35 °C ve
45°C’ ye ayarlanarak, sabit hava akis hizinda yapilan havalandirma sonucu Cizelge
6.6 ve Cizelge 6.7° deki veriler elde edilmistir. Bu deneysel sonuglar zamana karsi

grafige gecirilerek, Sekil 7.7- Sekil 7.10°da goriilen grafikler ¢izilmistir.
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Sekil 7.7. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn®" miktarlar:
(C, =75 mg Mn**/L, pH=8-9, T=35 °C)
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Sekil 7.8. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢6zeltide kalan Mn** miktarlart

(Co =75 mg Mn*'/L, pH=10-11, T=35 °C)
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Sekil 7.9. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢cozeltide kalan Mn** miktarlar:

(Co =75 mg Mn**/L; pH=8-9, T=45 °C)



99

80 [‘

70 \

60
_|
& 50 \\
c

B =
s 40 pH 10
2 \\ ApH =11
-~ 30

o \

” s:\l\

10 A ~

O T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
t, dakika

Sekil 7.10. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide kalan Mn>* miktarlari
(Co =75 mg Mn**/L, pH=10-11, T=45 °C)

Yukandaki sonuglardan goriildiigi iizere 35 °C ve 45 °C’ de elde edilen veriler
yardimuyla ¢izilen grafikler ile 20 °C’ de elde edilen verilerle cizilen grafikler hemen
hemen birbirine benzerdir. Yani sicakligin yiikseltilmesinin oksidasyon veriminde
Onemli bir artiga neden olmadig1 bu grafiklerden goriilmektedir. Bu sebeple deneyin

bundan sonraki agamalarinda sadece 20 °C’ de galisilmustir.

Deneylerin dordiincii kisminda yine ayni konsantrasyonlarda ve pH’ s1 8-11 arasinda
degisen c¢ozeltiler hazirlanmig, hazirlanan bu ¢ozeltilerin igerisine gaz-sivi temas
etkinligini arttirmak amaciyla cam dolgu ilave edilmistir. Farkli derisim ve pH
degerleri icin cam dolgu ilave edildiginde elde edilen ve Cizelge 6.8 — Cizelge 6.10°
da gosterilen bu deneysel sonuglar zamana kars: grafige gegirilerek, Sekil 7.11- Sekil

7.16°da goriilen egriler elde edilmistir.
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Sekil 7.11. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide kalan Mn** miktarlart
(C, =75 mg Mn**/L, pH=8-9, T=20 °C )
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*Sekil 7.12. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ézeltide kalan Mn** miktarlari
(Co =75 mg Mn**/L, pH=10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.13. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide kalan Mn** miktarlari
(Co=50 mg Mn**/L, pH=8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.14. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide kalan Mn** miktarlari
(Co = 50 mg Mn**/L, pH=10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.15. Havalandirma sonucu dolgulu ¢zeltide kalan Mn®* miktarlar:
(Co = 25 mg Mn**/L, pH=8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.16. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide kalan Mn?* miktarlari
(Co = 25 mg Mn**/L, pH=10-11, T=20 °C)

Sekil 7.11-7.16 arasinda cizilen grafiklerde, farkli pH ve derisimlerdeki ¢ozeltilere
ilave edilen dolgu maddesinin, yapilan havalandirma islemi sonucu oksidasyon
reaksiyonu {izerine etkileri gozlenmektedir. Bu gozlemlerin is18inda dolgusuz
durumda elde edilen egriler ile (Sekil 7.1-7.6) dolgulu sartlarda caligildiginda elde
edilen bu égriler karsilastinlirsa; ilave edilen doigu maddesinin gaz-sivi temas

etkinligini arttirarak, oksidasyonu hizlandirdig1 s6ylenebilir.
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Deneylerin son kisminda, yine ayni konsantrasyonlarda ve pH’ s1 8-11 arasinda
degisen c¢ozeltiler hazirlannug, hazirlanan bu c¢ozeltilerin icerisine deneylerin
dordiincii asamasinda kullanilan cam dolgular ilave edilmigtir. Verimin yiikseltilmesi
ve oksidasyon lizerine katalitik etkilerinin arastirtlmasi amaciyla farkli miktarlarda
mangan dioksit, sepiyolit ve klinoptilolit eklenerek yapilan havalandirma sonucu
cozeltilerde kalan ve Cizelge 6.11 - Cizelge 6.22’ de verilen Mn** miktarlar1 zamana

kars1 grafige gecirilerek, Sekil 7.17- Sekil 7.40’da goriilen egriler elde edilmistir.

=N
50 |\
40 \\\ &pH=8

\& opH=9
30

20 \\:1\

10 \\&\

t, dakika

C, mg Mn*/L

Sekil 7.17. Havalandirma sonucu 0,5 g MnO; ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn?* miktarlar (C, = 75 mg Mn*"/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.18. Havalandirma sonucu 0,5 g MnO, ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn®* miktarlar1 (C, = 75 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.19. Havalandirma sonucu 0,5 g MnO, ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn*" miktarlar (C, = 50 mg Mn**/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.20. Havalandirma sonucu 0,5 g MnO; ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn*" miktarlar1 (C, = 50 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.21. Havalandirma sonucu 0,5 g MnO, ve cam dolgu iceren cozeltide
kalan mg/L Mn”* miktarlan (C, = 25 mg Mn?*/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.22. Havalandirma sonucu 0,5 g MnO, ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn** miktarlar1 (C, = 25 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.23. Havalandirma sonucu 0,2 g MnO, ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L. Mn** miktarlari (C, = 75 mg Mn**/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.24. Havalandirma sonucu 0,2 g MnO; ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L. Mn** miktarlar1 (C, = 75 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.25. Havalandirma sonucu 0,2 g MnO, ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn?* miktarlar1 (C, = 50 mg Mn*"/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.26. Havalandirma sonucu 0,2 g MnO, ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn** miktarlari (C, = 50 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.27. Havalandirma sonucu 0,2 g MnO, ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn** miktarlart (C, = 25 mg Mn**/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.28. Havalandirma sonucu 0,2 g MnO, ve cam dolgu igeren ¢dzeltide
kalan mg/L Mn?* miktarlan (C, = 25 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.29. Havalandirma sonucu 0,5 g klinoptilolit ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn?* miktarlart (Co=75mg Mn2+/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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t, dakika

Sekil 7.30. Havalandirma sonucu 0,5 g klinoptilolit ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn** miktarlar1 (C, = 75 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.31. Havalandirma sonucu 0,5 g klinoptilolit ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn®* miktarlari (C, = 50 mg Mn**/L, pH = 8-9, T=20 °C)

t, dakika

Sekil 7.32. Havalandirma sonucu 0,5 g klinoptilolit ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L. Mn** miktarlar1 (C, = 50 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.33. Havalandirma sonucu 0,5 g klinoptilolit ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn®" miktarlan (C, = 25 mg Mn**/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.34. Havalandirma sonucu 0,5 g klinoptilolit ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn”* miktarlan (C, = 25 mg Mn>*/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.35. Havalandirma sonucu 0,5 g sepiyolit ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L. Mn** miktarlar1 (Co = 75 mg Mn**/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.36. Havalandirma sonucu 0,5 g sepiyolit ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L. Mn?* miktarlari (C, = 75 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.37. Havalandirma sonucu 0,5 g sepiyolit ve cam dolgu iceren cozeltide
kalan mg/L Mn** miktarlari (C, = 50 mg Mn?*/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.38. Havalandirma sonucu 0,5 g sepiyolit ve cam dolgu iceren ¢ozeltide
kalan mg/L. Mn?* miktarlari (C, = 50 mg Mn?*/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.39. Havalandirma sonucu 0,5 g sepiyolit ve cam dolgu igeren ¢ozeltide
kalan mg/L Mn** miktarlart (C, = 25 mg Mn**/L, pH = 8-9, T=20 °C)
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Sekil 7.40. Havalandirma sonucu 0,5 g sepiyolit ve cam dolgu igeren ¢cozeltide
kalan mg/L Mn** miktarlar1 (C, = 25 mg Mn**/L, pH = 10-11, T=20 °C)
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Sekil 7.17-7.40 arasinda goriilen egriler, ortama sadece cam dolgu ilave edilerek
yapilan havalandirma sonucu elde edilen veriler yardimuyla ¢izilen egrilerle (Sekil
7.11-7.16) ayn ayn karsilastirilirsa; mangan dioksit, klinoptilolit ve sepiyolitin
mangan giderme hizimi arttiricr etki yaptigi sdylenebilir. Bu etki klinoptilolit i¢in
iyon degisimi seklinde de yorumlanabilir. Ancak ozellikle sepiyolit ve MnO, icin
veya her ticli icin adsorptif ve/veya oksidasyon reaksiyonuna katalitik etki seklinde
de diisiinilmelidir. Oksidasyon hizindaki artis ve buna bagli olarak oksitlenme

siirelerindeki belirgin azalis ilave edilen MnO; miktarlarina da baghdur.

Sadece pH’ lar farkli olmak kosuluyla, diger sartlar aym: kalacak sekilde yapilan
calismalar sonucu elde edilen veriler yardimiyla ¢izilen ve $ekil 7.1-7.40 arasinda
verilen egriler kendi aralarinda karsilastirilirsa; her kosulda yiiksek pH’ da
calisildiginda elde edilen egrilerin daha dik egimli oldugu ve daha kisa siirede sabit
konuma eristii goriilebilir. Tim bunlann 1s13inda hangi sartlarda calisilirsa
calisilsin, manganin oksidasyonu i¢in mutlaka pH ayarlamasina ihtiya¢ duyulacagi,
ozellikle yiiksek pH araliklarinda calisilmas: gerektigi sOylenebilir. Bunun disinda
dolgu kullanimu ve katalizor ilavesi gibi destek islemlerle de oksidasyon hizinda

Onemli artiglar saglanabilmektedir.



116

7.2. Degisik Sartlarda Gozlenen Oksidasyon Verimleri

Yapilan deneysel calismalarda baslangicta ¢ozeltide bulunan Mn** konsantrasyonu
(Cyp) ile deney sonunda ¢ozeltide kalan Mn** konsantrasyonu (C), Formaldoksim 1le
Spektrofotometrik Metot Standard: esas alinarak tespit edilmistir. Bu durumda;

c, -C
% Oksidasyon Verimi =

x100 [7.1]

]

yazilabilir.

Farkli ortamlarda gerceklestirilen deneyler neticesinde ulagilan oksidasyon verimleri
Esitlik 7.1 den hesaplanarak, elde edilen degerler Sekil 7.41-Sekil 7.61° de grafige

gecirilmistir.

100+ %92 %90,27 %88,53
90+
80+
70+
60 -
50
40
30
20
10

[pH O oksidasyon suresi, dakik;a A % oksidasyon verimi |

Sekil 7.41. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=75 mg Mn**/L, T=20°C)
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Sekil 7.42. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(C=50 mg Mn**/L, T=20°C)
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Sekil 7.43. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=25 mg Mn**/L, T=20°C)
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Yapilan deneysel ¢alismalar yiiksek derisimlerde (75 mg Mn?**/L) mangan iceren
sularda, diistik derisimlerde (25 mg Mn**/L) mangan iceren sulara kiyasla
oksidasyonun daha yiiksek verimle gergeklestigini gostermektedir. Bunu ¢tzeltideki
mangan miktarinin artmas: sonucu ¢okelen miktarin artmasi, fazla miktarda ¢tken
MnQ;’in birbirleri ile birleserek daha iri yumaklar meydana getirmesi ve ortamdan

ayrilmalarinin daha kolay gerceklesmesi ile agiklamak miimkiindiir.

Elde edilen veriler, asidik ve notr ortamda oksidasyon isleminin gergeklesmedigini
ve sudaki Mn** iyonunun hava ile oksidasyonu sonucu MnO; haline doniisiimiiniin
[OH] derisimi ile orantih olarak degistigini gOstermektedir. Sonuglar
degerlendirildiginde, manganin oksidasyonunun yiiksek hizlara ulasabilmesi igin
yiiksek pH araliklaninda caligilmas: gerekliligi ortaya c¢ikmaktadir. Bu durum
literatiir ile de uyum saglamaktadir(8).

Sekil 7.41-Sekil 7.43’ den goriildiigii gibi numunenin 20 °C’ de havalandirilmasi
sonucu dolgusuz ¢ozeltide pH = 11°de yiiksek verim alinmaktadir. Derisime baglh
olarak da numunenin 75 mg /L Mn** icermesi durumunda % 92’lere varan verim
saglanmustir. Verimin maksimum oldugu bu sartlarda alikoyma siiresinin de

minimum oldugu sekillerden goriilmektedir.

Sekil 7.44 ve Sekil 7.45" de numunenin 35°C ve 45 °C’ de havalandirilmasi sonucu
75 mg/L Mn*" iceren dolgusuz ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri goriilmektedir.
Ancak yiiksek sicakliklarda gerceklestirilen oksidasyon islemi sonucu elde edilen
verim, oda sicaklifinda yapilan caligmalarda ulasilan verime hemen hemen yakindir.
Bu da ortam sicaklifinin artmasinin, oksidasyona olumlu veya olumsuz fazla bir
etkisinin olmadigini gostermektedir. Gercekte burada zit iki etki sdz konusudur.
Artan sicaklik, suda ¢6ziinen oksijen miktarini azaltir ve oksidasyona ters etki yapar.
Buna karsilik sicaklik arttikca reaksiyon hizi artar ve belirli alikoyma siiresi i¢inde
oksitlenen Mn®* miktarinda artis goriiliir. Ancak bu iki etkinin hangisinin baskin

olacag: ortam kosullarina baghidir.
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Sekil 7.44. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(C4=75 mg Mn**/L, T=35°C)
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Sekil 7.45. Havalandirma sonucu dolgusuz ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Cy=75 mg Mn**/L, T=45°C)
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Deneyin dordiincti asamasinda gaz-sivi temas etkinligini artirmak amaciyla ortama
ilave edilen cam dolgunun alt tarafindan yapilan havalandirma sonucunda, ti¢ farkli
derisimde pH = 8-11 olan ¢ozeltilerde ulasilan verimler Sekil 7.46-Sekil 7.48° de
goriilmektedir. Calisilan bu ortam sartlarinda cam dolgu ilavesi ile oksidasyon verimi
75 mg/LL Mn** iceren cozeltilerde % 92’ den % 93,73’ ¢ ve 50 mg/L Mn?" igeren
cozeltilerde ise %89,4 den % 92 ye kadar ¢cikmustir. Ozellikle 25 mg/L Mn** iceren
cozeltilerde dolgusuz duruma kiyasla oksidasyon verimlerindeki artis oranlari daha
fazla olup, % 80,4’ den % 86 verime ulasilmustir. Buradan hareketle ortama ilave
edilen cam dolgunun, c¢dzeltideki Mn?* iyonlar1 ile oksijenin temas etkinligini ve

dolayisiyla oksidasyon verimini arttirdig: soylenebilir.

100 793,73 %91,73
90-
80-
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50-
401
30-
20
10/

%88,13

Sekil 7.46. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=75 mg Mn**/L, T=20°C)
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Sekil 7.47. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=50 mg Mn**/L, T=20°C)
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Sekil 7.48. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=25 mg Mn**/L, T=20°C)




122

Deneylerin son asamasinda, yine ayni konsantrasyonlarda ve pH’ s1 8-11 arasinda
degisen cam dolgulu ¢ozeltilere ilave olarak mangan dioksit, sepiyolit ve klinoptilolit
eklenmistir. Yapilan ¢calismalarda bu maddelerin suda ¢dziinmeyip, mangan giderim
hizint arttiricr etki yaptign gozlenmistir. Ozellikle ortama ilave edilen farkls
miktarlardaki mangan dioksitle ve havalandirma sirasinda olusan oksit pihtilarinin
katalitik etkisiyle Mn**’nin Mn*"’e vyiikseltgenmesi daha kisa siirede ve yiiksek
verimle gergeklesmektedir. Sepiyolit ve klinoptilolitin ise adsorptif ve/veya katalitik
ozelliklerinden (22,23) yararlanarak ve yine olusan oksit pihtilarinin katalitik
etkisiyle % 99 lara varan yiiksek verimlere ulasilmustir. Bu kosullarda calisildiginda
elde edilen verimler Sekil 7.49-Sekil 7.60° da goriilmektedir.

100- 5,2 698,8 73
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’7 pH E oksidasyon siresi, dakika B % oksidasyon verimi

ekil 7.49. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
5 ¢
(Co=75 mg Mn“*/L, T=20°C, 0,5 g MnO,)
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Sekil 7.50. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=50 mg Mn**/L, T=20°C, 0,5 g MnO,)
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Sekil 7.51. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=25 mg Mn**/L,, T=20°C, 0,5 g MnO,)
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Sekil 7.52. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=75 mg Mn**/L, T=20°C, 0,2 g MnO5)
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Sekil 7.53. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=50 mg Mn>*/L, T=20°C, 0,2 g MnO)
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l pH Ooksidasyon suresi, dakika B % oksidasyon verimi

Sekil 7.54. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=25 mg Mn**/L, T=20°C, 0,2 g MnO»)
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Sekil 7.55. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=75 mg Mn2+/L, T=20°C, 0,5 g klinoptilolit)
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Sekil 7.56. Havalandirma sonucu dolgulu ¢6zeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Ce=50 mg Mn?*/L,, T=20°C, 0,5 g klinoptilolit)
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Sekil 7.57. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Ce=25 mg Mn**/L,, T=20°C, 0,5 g klinoptilolit)
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Sekil 7.58. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=75 mg Mn**/L, T=20°C, 0,5 g sepiyolit)
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Sekil 7.59. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=50 mg Mn2+/L, T=20°C, 0,5 g sepiyolit)
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Sekil 7.60. Havalandirma sonucu dolgulu ¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri
(Co=25 mg Mn2+/L, T=20°C, 0,5 g sepiyolit)

Deneylerin son asamasinda ¢ozeltilere eklenen mangan dioksitin reaksiyon hizim
arttirdif1 ve oksidasyon iizerine katalitik etkisinin, miktariyla da degistigi Sekil 7.49-
7.54 arasinda gizilen grafiklerden goriillmektedir. Deneysel c¢alismalar sonucu
katalizor kullamilmadan gerceklestirilen oksidasyon isleminde 25 dakika sonunda
ulagilan en yiiksek verimin %93,73 (Sekil 7.46) oldugu, pH =11 de 75 mg/L Mn**
iceren dolgulu ¢ozeltiye 0,5 g mangan dioksit ilave edildiginde, 15 dakika sonunda
ulasilan verimin %99,2” ye ve 0,2 g mangan dioksit ilave edildiginde, 20 dakika
sonunda ulagilan verimin % 98,53’ e ciktigi goriilmektedir. Benzer artislar diger
durumlar i¢in de gecerlidir. Bu sonuglar ortama ilave ettigimiz katalizoriin reaksiyon
hizina olan etkisini ve ¢ozeltideki miktarinin degismesinin ayni verime ulasilabilmesi

icin gerekli oksidasyon siiresini nasil degistirdigini gostermektedir.

Sekil 7.55-7.60 arasinda cizilen grafikler ise sepiyolit ve klinoptilolitin mangan
giderimi {izerine olan etkilerini gostermektedir. Ancak bu etki, MnO,’ e kiyasla

klinoptilolitte azalmakta ve azalma seyri sepiyolitle devam etmektedir.
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Sonug itibariyle farkli ortamlarda gergeklestirilen deneysel calismalar sonucu, sudaki
Mn** iyonunun hava ile oksidasyonu sonucu MnO; haline doniistimii sirasinda belirli
bir siire sonunda elde edilen oksidasyon verimleri hesaplandiginda Cizelge 7.1-7.3°
de goriilen sonuclar elde edilmistir. Bu sonuglar ortama ilave edilen katalizor ve

dolgu maddesinin oksidasyon verimi iizerine olan etkilerini daha iyi gostermektedir.

Cizelge 7.1. 25 dakika havalandirma sonucu dolgusuz ve bazik ¢ozeltide erigilen
oksidasyon verimleri (T=20 °C)

pH 8 9 10 11
Co(mg/L)
75 66,13 74,13 79,06 92
50 50 61,4 69 78,2
25 472 55,2 61,2 70,4

Cizelge 7.2. 25 dakika havalandirma sonucu dolgulu ve bazik ¢ozeltide erisilen
oksidasyon verimleri (T=20 °C)

pH 8 9 10 11
Co(mg/L)
75 71,2 78,13 82,03 93,73
50 68,2 75 79,4 92
25 67,6 71,6 76 86

Cizelge 7.3. 25 dakika havalandirma sonucu cam-0,5 g MnO, dolgulu ve bazik
¢ozeltide erisilen oksidasyon verimleri (T=20 °C)

pH 8 9 10 11
C, (mg/L)

75 89,46 94 98,8 99,2
50 87,6 914 97,2 08
25 80 82,8 87,2 94




130

7.3. Oksidasyon Kinetigi

Laboratuvarda sentetik olarak hazirlanmus ¢ozeltilerdeki Mn** iyonunun hava ile
oksidasyonu denklem [6.1], [6.2]ve [6.3]" de goriildiigii gibi ¢ok adimli reaksiyon
seklindedir. Bu tepkime mekanizmasindan yola g¢ikarak toplam reaksiyon goz Oniine

alindiginda,

Mn(II) + Oy = MnO, ) [7.2]

denklemi elde edilir.Dolgulu ve dolgusuz sistem i¢in hava akis hizinin, pH’ 1n,
sicakhgin ve gozlem siiresinin  sabit tutuldugu calismalarda  oksitlenen Mn**
miktarlar1, cozeltide kalan Mn**  miktarlarina kars1 logaritmik olarak grafige

gecirilirse, olusan dogrunun egimi reaksiyonun Mn** ya gore mertebesini verir.

Cizelge 6.1-6.3° de bulunan degerler goz Oniine alinarak dolgusuz sartlarda
calisildiginda reaksiyonun Mn?*’ ya gore mertebesinin belirlenebilmesi icin lnC’ ye
karst In (Co-C) degerleri Sekil 7.61 ile $ekil 7.63 arasinda grafige gecirilmistir.
Cizilen grafiklerde elde edilen dogrularin egimlerinin ortalamasi alinirsa, n ile
gosterilen ve calisilan sartlarda reaksiyonun Mn?"* ya gore mertebesini veren deger

elde edilir.

Cizilen bu grafiklerde deneysel hatalardan kaynaklanan bazi noktasal sapmalar dogru
elde edilmesini engelledigi i¢in grafikler dogrusallagtinlarak egimler bulunmustur.

Bu egimlerin ortalamas: alinirsa,
n = (0,8855+1,2669+1,1725) / 3 =1,1083 [7.3]

olarak bulunur. Sonug¢ olarak dolgusuz sartlarda havalandirma sonucu oksidasyon

reaksiyonunun Mn?" ya gore yaklasik birinci mertebeden oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 7.61. Cozeltide kalan Mn®* miktarlarina kars1 oksitlenen Mn?* miktarlari

(75 mg Mn** /L, pH=11, T=20 °C, dolgusuz cozelti)

ln(Co'C)

3,5
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25
2] /
1,5 -

1:%

2 2,5 3 3,5
InC

Sekil 7.62. Cozeltide kalan Mn** miktarlarina kars: oksitlenen Mn”* miktarlar:

(75 mg Mn** /L, pH=10, T=20 °C, dolgusuz ¢tzelti)
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Sekil 7.63. Cozeltide kalan Mn®* miktarlarina kars: oksitlenen Mn?* miktarlari
(75 mg Mn** /L, pH=9, T=20 °C, dolgusuz ¢dzelti)

Benzer islemler Cizelge 6.7-6.9° da bulunan degerler g6z Oniine alinarak dolgulu

sartlar icin tekrarlandiginda Sekil 7.64 ile Sekil 7.66 arasinda goriilen grafikler elde

edilmistir.
4
3’5 y= 1 0824X‘O+5_3_9_
3 R2 = 0,8879

-

In(C4-C)
N
k

2,5 1

1,5

0,5
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Sekil 7.64. Cozeltide kalan Mn>* miktarlarina kars: oksitlenen Mn** miktarlan
(75 mg Mn** /L, pH=11, T=20 °C, dolgulu ¢tzelti)



y=1,1072x - 1,1776

e

R%=0,8853
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Sekil 7.65. Cozeltide kalan Mn** miktarlarina kars1 oksitlenen Mn** miktarlari

(75 mg Mn?* /L, pH=10, T=20 °C, dolgulu ¢ozelti)

In (Co"c)

InC

4,5

Sekil 7.66. Cozeltide kalan Mn®" miktarlarina kars1 oksitlenen Mn?* miktarlar

(75 mg Mn** /L, pH=9, T=20 °C, dolgulu ¢izelti)
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Sekil 7.64 ile Sekil 7.66 arasinda goriilen ve dogrusallastirilarak cizilen bu

grafiklerin egimlerinin ortalamas1 alinirsa,
n = (1,0824+1,1072+1,0066) / 3 = 1,0654 [7.4]

olarak bulunur. Sonu¢ olarak dolgulu sartlarda da calisildiginda, havalandirma

2+

sonucu oksidasyon reaksiyonunun Mn“"’ ya gore yaklasik birinci mertebeden oldugu

sdylenebilir.

Reaksiyon mertebesi 1 olarak belirlendikten sonra farkli pH’ lardaki k reaksiyon hiz
sabitinin bulunmast amactyla 75 mg/L Mn** iceren cozeltilerde farkli sicakliklar
denenerek gergeklestirilen dolgusuz sartlardaki deneyler neticesinde elde edilen ve
Cizelge 6.2’ de verilen dinamik veriler kullanilarak logC’ ye karsi t grafikleri
cizilmistir. Sekil 7.67 ile Sekil 7.78 arasinda goriilen bu grafiklerin egimleri

yardimuyla her bir pH’ da reaksiyon hiz sabiti,

r=-d[C]/dt=k [C] [7.5]
d[C]/[C]=-k dt [7.6]
In (Cy/C) = kt [7.7]
k = (egim) [7.8]

esitligi ile bulunur.

. y = 0,0909x
2,5 R2=1 _

In(C,/C)
N

20 25 30 35
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Sekil 7.67. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn?* miktarlart

(75 mg Mn** /L, pH=11, T=20 oc, dolgusuz ¢ozelti)
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Sekil 7.68. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn?* miktarlar:
(75 mg Mn** /L, pH=11, T=35 °C, dolgusuz ¢izelti)

3
y =0,091x

e

In(C,/C)

1 T

0] 5 10 15 20 25
t, dakika

30 35

Sekil 7.69. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn”* miktarlar:

(75 mg Mn** /L, pH=11, T=45 °C, dolgusuz ¢ozelti)
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75 mg/L Mn** iceren dolgusuz ¢ozeltilerde farkli sicakliklarda calisildiginda elde

edilen veriler yardumyla cizilen yukarnidaki grafiklerin egimleri ile hesaplanan

reaksiyon hiz sabiti degerlerinin ortalamasi alindiginda, pH=11" de ¢aligilan sartlarda

k degeri,



k = (0,0909+0,0928+0,0910) / 3 =0,0916 1/dakika

olarak bulunur.
3
55 y = 0,0619x
’ R%=1 /0/
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5 /
315
E /
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Sekil 7.70. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn** miktarlarn
(75 mg Mn** /L, pH=10, T=20 °C, dolgusuz ¢ozelti)
3
= 0,063x
2,5 y = /
2
5 /
S 15
£ /
1 /
0,5
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Sekil 7.71. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn** miktarlan

(75 mg Mn** /L, pH=10, T=35 °C, dolgusuz ¢ozelti)
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Sekil 7.72. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn®* miktarlan

(75 mg Mn** /L, pH=10, T=45 °C, dolgusuz ¢ozelti)
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75 mg/L Mn?* iceren dolgusuz ¢ozeltilerde farkh sicakliklarda cahsildiginda elde

edilen veriler yardimiyla cizilen yukaridaki grafiklerin egimleri ile hesaplanan

reaksiyon hiz sabiti degerlerinin ortalamas: alindiginda, pH=10" da calisilan sartlarda

k degeri,
k = (0,0619+0,0630+0,0623) / 3 = 0,0624 1/dakika

olarak bulunur,

y=0052x R

1 T i T

0 10 20 30 40
t, dakika

Sekil 7.73. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn®* miktarlari

(75 mg Mn?* /L, pH=9, T=20 °C, dolgusuz ¢ozelti)

50

[7.10]
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Sekil 7.74. Zamanla gdzeltide oksitlenen Mn>* miktarlar:
(75 mg Mn** /L, pH=9, T=35 °C, dolgusuz ctzelti)

0 10 20 30 40 50
t, dakika

Sekil 7.75. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn>* miktarlar
(75 mg Mn** /L, pH=9, T=45 °C, dolgusuz ¢5zelti)

75 mg/L Mn** iceren dolgusuz cozeltilerde farkli sicakliklarda galistldiginda elde
edilen veriler yardimyla ¢izilen yukaridaki grafiklerin egimleri ile hesaplanan
reaksiyon hiz sabiti degerlerinin ortalamasi alindiginda, pH=9" da calisilan sartlarda

k degeri,



k =(0,0520+0,0525+0,0510) / 3 = 0,0518 1/dakika
olarak bulunur.
2,5
2
y = 0,045x /
2o /
o 1,5
~ /
3]
=
0s /
0 / . : .
0 10 20 30 40 50
t, dakika
Sekil 7.76. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn?* miktarlar
(75 mg Mn** /L, pH=8, T=20 °C, dolgusuz ¢ézelti)
2,5
y = 0,0465x N
2 R? /
o 15
w /
e
£ 1 /
0,5
0 T T T T
0 10 © 20 30 40 50
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Sekil 7.77. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn?* miktarlan

(75 mg Mn”" /L, pH=8, T=35 °C, dolgusuz ¢ozelti)
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Sekil 7.78. Zamanla ¢ozeltide oksitlenen Mn®" miktarlari
(75 mg Mn** /L, pH=8, T=45 °C, dolgusuz ¢tzelti)

75 mg/L. Mn** iceren dolgusuz ¢ozeltilerde farkli sicakliklarda calisildiginda elde
edilen veriler yardimiyla c¢izilen yukandaki grafiklerin egimleri ile hesaplanan
reaksiyon hiz sabiti degerlerinin ortalamas: alindiginda, pH=8" de calisilan sartlarda
k degeri,

k = (0,0450+0,0465+0,0450) / 3 = 0,0455 1/dakika [7.12]

olarak bulunur.

Sekil 7.67 — 7.78 arasinda goriilen grafikler 75 mg/L Mn** iceren dolgusuz
cozeltilerde farkli pH’ larda 20 °C, 35 °C ve 45 °C’ de calisilarak elde edilen ve
Cizelge 6.1, 6.5 ve 6.6’ da verilen veriler yardimyla ¢izilmis ve bu grafiklerin
egimleri yardimiyla her bir pH icin k degeri hesaplanmistir. Ayrica cizilen bu
grafiklerin egimlerinden reaksiyon hiz sabiti k’ nin sicakhikla degisimini belirlemek
ve Arrhenius denklemi yardimiyla reaksiyonun aktivasyon enerjisini (E,) bulabilmek
miimkiindiir. Bu amacla her bir pH’ da deneysel olarak farkl ti¢ sicakliktaki k hiz

sabiti degerleri belirlenerek, log k degerleri 1 / T degerlerine kars: grafige gecirilirse;
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k = kg exp (-E. / RT) [7.13]
log k =log ko - (-E./ 2,303 RT) [7.14]
elde edilen dogrunun egimi — E, / (2,303*R), kaymas! ise log ko olacaktir. Sekil 7.79-
7.82 arasinda goriilen bu grafikler ile yiiksek pH’ larda oksidasyon reaksiyonunun

gergeklesebilmesi icin reksiyona girenler ile iriinler arasinda agilmasi gereken

potansiyel enerji engeli belirlenebilmektedir.

1,1
4
o y = 0,0068x + 1,0159
(o] 2
- . R? = 0,0336 _ 4
<
1 T T H T T - T
3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1/T*(10°%)

Sekil 7.79. Tepkime hiz sabitinin sicaklik ile degisimi grafigi (pH=11)

1,3
y = 0,0139x + 1,1594
R? = 0,2356

1,2 *~— > =4
'3
o
o

1,1

1 T ¥ T T T T

3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
1T*(10%)

Sekil 7.80. Tepkime hiz sabitinin sicaklik ile degisimi grafigi (pH=10)
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1,4

1,3 t 4
. y = -0,026x + 1,3704
@ {2 R? = 0,3006
_o' 3

1,1

1 T T T T T T
3,1 3,15 3,2 3,25 3,3 3,35 3,4 3,45
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Sekil 7.81. Tepkime hiz sabitinin sicaklik ile degisimi grafigi (pH=9)

1.4 y = 0,0083x + 1,3149
2
o R? = 0,0187 R
+

1,3
X
o
9

1,2

1,1 T T T T T T

3,1 3,15 - 3,2 3,25 3,3 3,35 34 3,45
1/T*(10%)

Sekil 7.82. Tepkime hiz sabitinin sicaklik ile degisimi grafigi (pH=8)

Her bir pH igin ¢izilen, tepkime hiz sabitinin sicaklik ile degisimi grafiginde elde
edilen dogrularin egimleri sifira cok yakin bir degerde ¢ikmustir. Dolayisiyla her
durumda oksidasyon reaksiyonu icin egimlerin yardimiyla hesaplanan aktiflesme
enerjileri ¢ok diisiik ¢ikmaktadir. Bu sonug manganin oksidasyonunda, molekiiller
arasindaki garplsmalahn diisiik enerji ile gerceklestiginin bir gostergesidir. Sadece

yiiksek aktivasyon enerjisine sahip olan tepkimelerin sicaklia karsi cok hassas
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oldugu goz Oniine alinirsa, deneysel calismalarda ortam sicaklifimin artmasinin,
oksidasyona olumlu veya olumsuz fazla bir etkisinin olmadiginin belirlenmesi de
aktivasyon enerjisinin diisiik olabileceginin bir goOstergesidir. Bunlarin 1siginda
manganin hava ile oksidasyonunda, ¢ok biiyiik aktivasyon enerjisine gerek olmadan,

reaksiyonun kolaylikla gerceklesecegi soylenebilir.
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7.4. Endiistriyel Atik Sudaki Manganin Havalandirma Yontemi fle Giderilmesi

Elde edilen bulgulardan yola ¢ikarak Corum Belediyesi Atik Su Aritma Tesisi
girisinden alinan atik su numunesi iizerinde, deneysel ¢aligsmalar sonucu en yiiksek
verimin elde edildigi 20 %C’ de hava akis hiz1 50 cm’/s ve pH 11 kosulu saglanarak
havalandirma yontemi ile mangan giderimi konusunda ¢alisilmis ve Cizelge 7.4’ de

goriilen sonuclar elde edilmistir.

Cizelge 7.4. Oksidasyon sonucu mangan derisiminin zamanla degisimi (Corum
Belediyesi Atik Su Antma Tesisi Tesis Giris Suyu)

Zaman (dakika) Mangan (mg/L)
0 6.5
5 4.5
10 3.5
15 3.0
20 ' 2.5
25 2.5
30 2.5
35 ' 2.5
40 ’ 2.5

Bu deneysel sonuglar zamana kars: grafige gecirilerek, Sekil 7.83’de goriilen egri
elde edilmistir. Grafikten de goriildiigli gibi ilk dakikalarda oksidasyon daha hizh
olmakta ve belirli bir siire sonra yavaglayarak durmaktadir. Ancak sadece pH
ayarlamasi ve havalandirma ile manganin tamami giderilememektedir. Bunun sebebi
alinan atik su numunesinin kirlilik yiikiiniin fazla olmasidir. Ortamda fazla miktarda
bulunan indirgen 6zellikli maddeler, oksidasyon veriminin % 61,54’ de kalmasina
sebep olmustur. Bu nedenle atik sularla c¢ahgiirken havalandirma ySntemi

kullaniltyorsa, daha yiiksek verimlere ulagabilmek icin mutlaka dolgu kullanimu,
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katalizér ilavesi ve giiclii yiikseltgen madde kullanimu gibi destek islemlere ihtiyag
vardir.

Derisim (mg/L)
Now A

O T T T T Rl
0] 10 20 30 40 50
Zaman (dakika)

S

Sekil 7.83. Oksidasyon sonucu mangan derisiminin zamanla degisimi (Corum
Belediyesi Atik Su Aritma Tesisi Tesis Giris suyu)
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8. SONUC

Yapilan deneysel ¢aligmalann 1s181nda; yiiksek derisimlerde mangan igeren sularda,
diisiik derisimlerde mangan igeren sulara kiyasla oksidasyonun daha yiiksek verimle
gerceklestigi goriilmektedir. Elde edilen veriler, sudaki Mn?* iyonunun hava ile
oksidasyonu sonucu MnO; haline déniisiimiiniin [OH'] derigimi ile orantili olarak
degistigini, asidik ve notr ortamda oksidasyon isleminin ¢ok diisik oranda
gerceklesdigini ve ortam sicakliginin artmasinin, oksidasyona olumlu veya olumsuz
fazla bir etkisinin olmadigim1 gostermektedir. Ortama ilave edilen cam dolgunun,
¢ozeltideki Mn*" iyonlan ile oksijenin temas etkinligini ve dolayisiyla oksidasyon
verimini arttirdig1 sdylenebilir. Islemin katalitik olarak gerceklestirilmesi amacryla
mangan dioksit, sepiyolit ve klinoptilolit eklenerek yapilan ¢aligmalarda, bu
maddelerin suda ¢dziinmeyip; oksidasyon hizini arttirarak, iglem siiresini kisalttig
sOylenebilir. Sonug itibariyle havalandirma y6ntemi ile mangan gideriminde sadece
pH ayarlamasi ile yiiksek verim elde etmek i¢in oksidasyon siiresinin uzun tutulmasi
gerekirken, dolgu maddesi kullanilarak yada islem katalitik olarak yapilarak bu siire
kisaltilabilir ve daha da yiiksek verimlere ulasilabilir. Ancak ¢aligilan tiim kosullarda
ulagilan verimlerde, oksidasyon islemi siiresince olusan mangan dioksit pihtilarinin

katalitik etkisinin oldugu da unutulmamalidir.
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