ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ON OZONLAMANIN Mn(IT) OKSIDASYONUNUN
VERIMI UZERINDEKI ETKINLIGININ ARASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

Cevre M. Arife USTAOGLU

Anabilim Dali: Cevre Miihendisligi

Program: Cevre Bilimleri ve Miihendisligi

MAYIS 2003



ISTANBUL TEKNIK UNIiVERSITESI % FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

ON OZONLAMANIN Mn(II) OKSIDASYONUNUN
VERIMI UZERINDEKI ETKINLIGININ ARASTIRILMASI

YUKSEK LiSANS TEZi

Cevre M. Arife USTAOGLU

501011850

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih: S Mayis 2003
Tezin Savunuldugu Tarih: 30 Mayis 2003

Tez Danismani :  Do¢.Dr. Cumali KINACI (1.T.U.)

Diger Jiiri Uyeleri :  Prof.Dr. Olcay TUNAY (I.T.U.)

Prof.Dr. Miray BEKBOLET (B.U.)

MAY IS 2003



ONSOZ

Yiiksek Lisans tezimin her asamasinda bana yol gosterici olan ve destegini higbir zaman
eksik etmeyen saym hocam Do¢.Dr. Cumali KINACI’ya, deneysel calismalarin
yorumlanmasinda gdsterdigi ilgi ve alakadan dolay1 Prof.Dr. Olcay TUNAY a, tezimin
degerlendirilme asamasinda sagladigi  katkilarindan dolayr Prof.Dr. Miray
BEKBOLET’e, deneysel caligmalarimin planlanmasi ve yiiriitiilmesinde gosterdigi
ilgiden dolay1 Aras.Gor. Elif SOYER e tesekkiirlerimi sunarim.

[SKi’de yapilan laboratuar dlgiimlerinde yardimlarmi esirgemeyen ISKI Su Kalite
Analiz Laboratuar Miidiirii Sahin OZAYDIN’a, ISKI Atiksu Aritma Laboratuar
Miidiirii Behzat ESER’e ve 6lgiimlerde katkisi olan tiim ISKI Laboratuar personeline
tesekkiirlerimi sunarim.

Hayatta her tiirli fedakarligi benim i¢in yapmis olan sevgili annem ve babama,
bugiinlere geldigimi gormeyi isteyecek kisilerin basinda olan dedeme en igten
tesekkiirlerimi sunarim.

Mayis 2003 Arife USTAOGLU



ICINDEKILER

KISALTMALAR
TABLO LIiSTESI
SEKIL LiSTESI
OZET
SUMMARY

1. GIRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi
1.2. Calismanin Amag ve Kapsami

2. MANGAN GIDERIM YONTEMLERI

2.1. Mangan Oksidasyonu
2.1.1. Oksijenle Mangan Oksidasyonu
2.1.2. Klor ile Mangan Oksidasyonu
2.1.3. Potasyum Permanganat Ile Mangan Oksidasyonu
2.1.4. Ozon Ile Mangan Oksidasyonu
2.2. Diger Mangan Giderim Y 6ntemleri
2.2.1. Koagiilasyon-Flokiilasyon
2.2.2. Polifosfatlar Ile Mangan Stabilizasyonu
2.2.3. Kum Filtrelerinde Adsorbsiyonla Mangan Giderimi
2.2.4. Iyon Degistirme

3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal
3.1.1. Mangan
3.1.2. Ozon
3.2. Metot
3.2.1. Deney Diizenegi
3.2.2. Calisma Y ontemi
3.2.2.1. Calisma Plan
3.2.2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.2.2.3. Numunelerin Hazirlanmasi
3.2.2.4. Ozonlama
3.2.3. Analiz Yontemi

4. DENEY CALISMA SONUCLARI

4.1. Distile Su Calismalar1
4.2. Dogal Su Ile Yapilan Calismalar

vl
Vil

X1

10
12
14
19
19
19
20
22

24

24
24
26
28
28
30
30
30
30
31
31

33

34
39



5. SONUCLAR VE TARTISMA
KAYNAKLAR

OZGECMIS

54

58

61



KISALTMALAR

EPA
SMCL
MnO,
KMnO,4
ClO;

O3

THM
Mn-EDTA
Mn-IDA
Mn-GLY
COK
COM
TOK
MgO
HOCI
ocCI
CaCO;
NaOH
Ca(OH),
MnO,
TOM
OH*
0,"-
HO,*
uv
HCOg
COs”
DOM
FA

: Environmental Protection Agency

: Secondary Maximum Contaminant Level
: Mangandioksit

: Potasyum Permanganat

- Klordioksit

: Ozon

: Trihalometan

: Mangan-etilendiamintetraasetik Asit Kompleksi
: Mangan-iminodiasetik Asit Kompleksi
: Mangan-glisin Kompleksi

: Coziinmiis Organik Karbon

: Coziinmiis Organik Madde

: Toplam Organik Karbon

: Magnezyum oksit

: Hipoklorit Asit

: Hipoklorit Anyonu

> Kalsiyum Karbonat

: Sodyum Hidroksit

- Kalsiyum Hidroksit

: Permanganat

: Toplam Organik Madde

: OH Radikali

Siiperoksit Radikal Anyonu

- Hidroperoksil Radikali
: Ultraviyole Isik

- Bikarbonat Anyonu

: Karbonat Anyonu

: Dogal Organik Madde
: Fulvik Asit



HA
CHCl;
CHCI,Br
CHCIBr,
NTU
PACI
MnCl,
MnSO,
Mn3z04
MMT
CAS

EC
WHO

Kl

pO.

k

: Humik Asit

: Kloroform

: Diklorobromometan

- Dibromoklorometan

: Nessler Bulaniklik Birimi

: Polialiiminyum Klorohidrat

: Mangan Klortir

: Mangan Siilfat

: Mangantetraoksit

: Methylcyclopentadienyl Manganese Tricarbonyl
: Chemical Abstract Name

: European Commission

: World Health Organization

: Potasyum Iyodiir

: Oksijenin Kismi Basinci, atm

: Hiz Sabiti, M*s™

Vi



TABLO LiSTESI

Tablo 3.1.
Tablo 3.2.
Tablo 3.3.

Tablo 4.1

Sayfa No
Manganin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.............ccccvviieiiiiiiiiennnnn 25
I¢me Suyu Standartlarinda Manganin Miisaade Edilen Degetleri.... 26
Ozonun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri..........cceeveevcriiinciieniieen. 28
Omerli Ham Su KaraKteriStiFi.......c.couevevreveriererireieeressssessesenennns 40

vii



SEKIL LiSTESI

Sekil 3.1
Sekil 4.1

Sekil 4.2
Sekil 4.3
Sekil 4.4
Sekil 4.5
Sekil 4.6

Sekil 4.7
Sekil 4.8

Sekil 4.9

Sekil 4.10
Sekil 4.11
Sekil 4.12
Sekil 4.13
Sekil 4.14
Sekil 4.15

Sekil 4.16
Sekil 4.17

Sekil 4.18
Sekil 4.19

Sekil 4.20

Sayfa No
Calismada kullanilan deney dliizenegi..........ccccovvvveiiieeiiiieeiiineenn 29
pH=5,5"de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki 1SKI........ccoooiiiiiiii e 34
pH=6’da kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki 11SKI........coooiiiiiiiii e 34
pH=7"de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki 11SKI........cccooiiiiiiiiii e 35
pH=8’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki 1SKI........cccooiiiiiii i 35
pH=8,5’da kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki 1SKI........cccooiiiiiiii e 36
Tim pH degerleri i¢in kullanilan ozon miktarlar ile ozonlama
stiresi arasindaki 1lisKi..........cccccoeiiiiiiiiiii 36
Tiim pH degerleri i¢cin Mn(II)’nin zamana baglh degisimi........... 37
pH= 7,5 , Alkalinite= 33 mg/l CaCOj3’ de kullanilan ozon
miktari ile mangan  konsantrasyonu arasindaki iliski............... 37
pH= 7,5, Alkalinite= 118 mg/l CaCO3’ de kullanilan ozon
miktar ile mangan konsantrasyonu arasindaki iligki................... 38
pH=7,5’de 33 mg/l CaCO3 ve 118 mg/l CaCOj3 alkalinitede
Mn(II)’nin zamana bagli deisimi..........cocevvvviieiiiiiiiinieeieceee 38
pH=7,5’de 33 mg/l CaCO3 ve 118 mg/l CaCOs3 alkalinitede
kullanilan ozon miktarlarinin zamanla degisimi.......................... 39
Mn=0,8 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003).........cccccovevvrrnnene. 40
Mn=1,6 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003).........cccccovervrnnnene. 41
Mn=4,2 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003).........cccccovevvrrnnnne. 41
Mn=7,5 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003).........cccccovevvrrnnnne 42
Baslangic Mn(II) konsantrasyonlarinin zamana baglh degisimi.. 42
Baslangic Mn(II) konsantrasyonuyla kullanilan ozon miktarlari
arasidaki 11SKI.......cveeiiiiiiiii i 43
Fe=0 mg/l Mn=2,7 mg/I’de kullanilan ozon miktari ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003).........ccccceeivrnnnne 43
Fe=2,8 mg/l Mn=2,6 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile
mangan konsantrasyonu arasindaki iliski (18.02.2003)............... 44
Fe=4,7 mg/l Mn=2,7 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile
mangan konsantrasyonu arasindaki iliski (18.02.2003)............... 44

viii



Sayfa No
Sekil 421 Fe=2,8 mg/l Mn=2,6 mg/l’de demir ve mangan

konsantrasyonunun zamanla degisimi (18.02.2003).................... 45
Sekil 422 Fe=4,7 mg/l Mn=2,7 mg/I’de demir ve mangan
konsantrasyonunun zamanla degisimi (18.02.2003).................... 45
Sekil 4.23  Alkalinite=70 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003)........cccceceeivrrnnne 46
Sekil 4.24  Alkalinite=140 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003).......ccccccceeivrnnnnne 46
Sekil 4.25 Alkalinite=60 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (13.03.2003).......ccccceceriiennnnne 47
Sekil 4.26  Alkalinite=250 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (13.03.2003)........cccccvvverveeene. 47
Sekil 4.27 TOK=4,8 mg/l’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (26.03.2003)........cccccvevvrveeene 48
Sekil 4.28 TOK=6 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (26.03.2003).........cccccvevervenenne. 48
Sekil 4.29 TOK=7,1 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (26.03.2003).........ccccceevvrienenne 49
Sekil 4.30 TOK=8,5 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (26.03.2003).........ccccceevvrvenenne. 49
Sekil 4.31 Tim TOK degerleri i¢in kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (26.3.2003)........c.ccccovvivervennnnn. 50
Sekil 4.32 Tim TOK degerleri i¢gin mangan konsantrasyonun zamanla
degisimi (26.3.2003).......coemimirieieieieeereneee e 50
Sekil 4.33 TOK konsantrasyonlarinin mangan aritma verimine bagli
deg@isimi (26.3.2003).......cceiiriiiiiieie e 51

Sekil 4.34 TOK=6 mg/I’|de ozon dozajmin artisinin  mangan
konsantrasyonunun giderimine olan etkisinin gosterilmesi
(26.03.2003).....cuveveterenieieie st 51

Sekil 4.35 TOK=7,1 mg/I’”de ozon dozajinin artisinin  mangan
konsantrasyonunun giderimine olan etkisinin goOsterilmesi
(26.03.2003).....ccueeieeeeie et 52



ON OZONLAMANIN Mn(II) OKSiDASYONUNUN VERIMI UZERINDEKI
ETKINLIGININ ARASTIRILMASI

OZET

Mangan yiizeysel ve yeralt1 sularinda ¢ok rastlanan bir kirletici olmasi sebebiyle igme
suyu olarak kullanilacak sularda giderilmesi gereken onemli parametrelerden biridir.
Insan saghg agisindan asir1 dozlarda alinmadiginda zarari olmayan mangan, 0,15
mg/I’nin iizerinde suda estetik agidan problem yaratabilir ve suya metalik, ac1 bir tat
Verir.

Son yillarda Istanbul’a igme suyu saglayan su kaynaklarindaki mangan
konsantrasyonlar1 ozellikle yaz aylarinda biiyiik artis gostermektedir. Bu ¢alisma;
Istanbul’daki igme suyu aritma tesislerinde mangan giderimi i¢in én ozonlama prosesini
kullanmanin getirecegi yararin belirlenmesinde yol gosterici olacaktir.

Yapilan c¢alismanin birinci boliimiinde, ¢aligmanin anlami, 6nemi, amaci ve kapsami
aciklanmustir.

Calismanin ikinci boliimiinde mangan giderim yontemleri detayli bir sekilde
anlatilmistir.

Ucgiincii boliimde yapilan deneysel ¢alismani plani, kullanilan ydntem ve malzemeler
genis bir sekilde anlatilmistir. Yapilan caligmada havayla beslenen ozon jeneratoriinde
iiretilen ozon, difiizoér yardimiyla reaktordeki mangan iceren suya verilmistir. Boylelikle
Mn(II)’nin Mn(IV)’e oksitlenmesi saglanmistir.

Dordiincii boliimde deneysel calisma sonucunda elde edilen veriler sunulmustur.
Deneyler ilk olarak distile su iizerinde farkli Mn(II) konsantrasyonlarinda ve farkli
deneysel kosullar altinda yiiriitiilmiis ardindan Omerli Baraji Aritma Tesisi girisinden
alinan numuneler {izerinde deneyler yapilmistir.

Besinci boliimde ise elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Numunelerin pH’sindaki
artis kullanilan ozon miktarlarinin azalmasini saglamistir. Alkalinite arttik¢a kullanilan
ozon dozunda ve reaksiyon siiresinde azalma olmustur. MnO;) olusumu kullanilan
ozon miktarin1 azaltirken bir yandan da reaksiyon siiresini kisaltmistir. Suda demir
varligi aritma verimini % 91°den % 69’lara kadar diisiirmiistiir. Ham suyun organik
madde icerigi degistirilmeden yapilan ¢alismada yani TOK igerigi 4,8 mg/I olan suda %
96 aritim saglanirken, TOK igerigi 6 mg/I’ye cikarildiginda aritma verimi % 78
olmustur. TOK igerigi 7,1 mg/I’ de % 54 olan aritma verimi, TOK igerigi 8,5 mg/I’de %
13’e diismiistiir. On ozonlama prosesi diisiik TOK icerigi olan su kaynaklarinda etkin
bir 6n aritma saglayacaktir. TOK igerigi yliksek oldugunda ise pH, alkalinite ve ozon
dozu parametrelerinden biri veya birkag¢i arttirilarak aritma veriminin yiikseltilmesi
saglanabilecektir.



INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF PRE-OZONATION IN MN(II)
OXIDATION

SUMMARY

Manganese is a common contaminant found in surface water and groundwater. It is an
important parameter to remove from sources which will be use for drinking water
supply. There is no risk for people health unless taking it excessive dosage. Above 0,15
mg/l concentration manganese causes an aesthetic problem and applies a metallic, bitter
taste to water.

Manganese concentrations in Istanbul drinking water sources increase especially
summer months in recent years. This project is a guide about the benefits of pre-
ozonation process in manganese removal for Istanbul drinking water treatment systems.

This report contains five chapters as following:

In the first chapter of the report, the importance and the general objectives of the study
are defined in details.

In the second chapter of the report, manganese removal techniques explained in details.

In the third chapter, material and method which was used in study and experimental
study plan are explained. Ozone that is produced in air feed ozone generator was send to
reactor that contains water with manganese. Mn(l1l) oxidized to Mn(1V) by this way.

In the fourth chapter, results of study are given. At the first step experiments were
conducted on distilled water with different Mn(ll) concentrations and different
experimental conditions. Then the same experiments will be done on samples, which
are taken from the inlet of Omerli Treatment Plant.

In the fifth chapter, the results of the study are discussed. Increase in pH of sample
decreased the ozone exposure. Increase in alkalinity caused to reduce ozone exposure
and reaction time. MnOy) formation which was formed during the oxidation reaction of
manganese was reduced the ozone exposure and reaction time. Presence of iron in the
water decreased the treatment yield 91 % to 69 %. While the TOC content of the raw
water was 4,8, 6, 7,1 and 8,5 mg/l, treatment yield was 96 %, 78 %, 54 % and 13 %
respectively. This results show that TOC content of water is increased, treatment yield
decrease clearly.

Pre-ozonation process supply an effective treatment for the raw water which has a low
TOC content. When the TOC content of water is high, pH, alkalinity or ozone dose
must change to increase treatment yield.

Xi



1. GIRIS

1.1. Cahsmanin Anlam ve Onemi

Manganin dogal sulardaki konsantrasyonu genelde 1 mg/l’den az olmakla beraber gol
tabakalarinda doniisiimlerinin meydana geldigi ilkbahar aylarinda 10 mg/I’yi
asabilmektedir. Mangan 0Ozellikle yeralt1 sularinda sik rastlanan bir kirleticidir. Suda
mangan konsantrasyonunun yiliksek olmasi istenilen bir durum degildir, ¢iinkii su
havayla temas ettiginde Mn(II), Mn(IV)’e oksitlenmektedir. Bu doniisiim suyun
¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonunun ve pH’sinin diigmesine neden olmaktadir.
Mn(IV) ¢okeltisi ev esyalarinda ve giysilerde lekeler birakmakta ve suya metalik, sert
bir tat vermektedir [1]. Mangan; igme suyu sebekelerinde, su borularinin i¢ cidarlarinda
birikerek kesit daralmalart olusturmakta ve yilk kayiplarinin artmasina neden
olmaktadir. Ayrica cidarlarda biriken mangan zamanla asinip suya karismakta ve suda
estetik agidan problem yaratan siyah bir renk olusturmaktadir. Bunlarin yani sira yiiksek
konsantrasyonlarda mangan igeren sular endiistriyel faaliyetlerde kullanildiginda tiriiniin

renk ve goriinlisiinde degismeler goriilmektedir.

EPA’nin igme suyu standartlarinda mangan, ikincil kirletici smifindadir. Ikincil
standarda tabii olan maddeler suda istenmeyen tat, koku, korozyon, koplik ya da
lekelere yol acan ancak saglik lizerinde direk etkisi olmayan maddelerdir. ABD’de
Maksimum Kirlilik Seviyesi (SMCL) mangan i¢in 0,05 mg/l olarak belirlenmistir [2].
Tiirk Igme Suyu Standartlarina (TS 266’ya) gore de mangan standard1 0,05 mg/1’dir.

Icme suyu olarak kullanilacak sularda yukarida belirtilen zararlarindan dolay: etkin bir

mangan giderimi saglamak amaciyla yapilmis bir ¢ok bilimsel ¢alisma vardir.

Jenkins ve arkadaglar1 (1984), yiizeysel su kaynagindan oksitlenmis manganin
gideriminde kire¢ ilavesinin etkinligini incelemislerdir. Yiiksek mangan ve diisiik
kalsiyum igerigine sahip dogal su Ornekleri sodyum permanganatla MnOjy)’ye

oksitlendikten sonra kalsiyum iyonu ilave edilip hizli kum filtrelerinden gecirilmistir.



Kalsiyum iyon konsantrasyonu 3x10° M’den 3x10* M’ye cikarildiginda filtrelerde

MnO2(y’nin tutulma verimi % 90 artmistir [3].

Klorlama ve filtrasyon proseslerinin demir ve mangan giderimi iizerindeki etkinligini
inceleyen Wong (1984), pilot tesiste yaptig1 ¢alismada, pH ayarlamada soda veya kireg
kullaniminin etkisini incelemis, ayrica filtre ortaminin giderimdeki etkinligini ortaya
koymak amaciyla cift ve tek tabakali filtre ortamini kullanmanin etkisini arastirmistir.
Cift tabakali filtrede pH ayarlamak i¢in soda kullanildiginda mangan yeterince
giderilemezken, kire¢ kullanildiginda ¢ok iyi bir verim elde edilmistir. Antrasit filtrede

etkili mangan giderimi filtre birkag saat calistirildiktan sonra elde edilmistir [4].

Sudan kimyasal oksidasyonla mangan giderimini inceleyen Knocke ve arkadaslari
(1987), oksidan olarak klor, potasyum permanganat, klor dioksit ve hidrojen peroksiti
kullanarak pH, sicaklik ve toplam organik karbon parametrelerinin mangan
oksidasyonuna etkisini aragtirmiglardir. Klor, potasyum permanganat ve klor dioksit
farkli avantaj ve dezavantajlar1 olmasina ragmen mangan gideriminde etkinlik

gosterirken, hidrojen peroksit etkisiz olmustur [5].

Wiraraghavan ve arkadaslar1 (1987), Kanada’daki Frederiction kentine su saglayan
kuyulardaki mangan problemini ¢ozmek amaciyla klorlama-filtrasyon prosesiyle yesil
kum filtrasyonunu karsilastirmislardir. Yapilan pilot tesis caligsmalar1 ve ekonomik

analizler sonucunda klorlama-filtrasyon prosesi segilmistir [6].

Robinson ve Ronk (1987), manganin sodyum silikat ve klorla aritilabilirligini incelemis,
notral pH’da ve 150-200 mg/l alkalinitede 1-2 mg/l manganin bir giinde giderildigini,
pH=8deki giderimin pH=7"ye gore daha az etkili oldugunu gézlemlemislerdir [7].

Knocke ve arkadaslar1 (1988), oksitlenmis filtre ortaminda mangan giderimini ele alan
caligmalarinda farkli filtre ortamlar1 iizerinde ¢alismis ve filtrasyondan 6nce oksidan
kullanilip kullanilmamasi, pH, filtre yiizeyindeki oksit kaplaminin miktari, sicaklik gibi
parametreler iizerinde incelemeler yapmislardir. Alkali pH sartlar1 ¢oziinmiis manganin
oksitlenmis ylizeyde giderimini arttirict yonde etkinlik gostermistir. Filtrasyondan 6nce
oksidan olarak klor dozlandiginda ve pH=6’dan yiiksek oldugunda mangan etkili bir
sekilde giderilmistir. KMnQO4, ClO,, O3 gibi giiglii oksidanlar ¢6ziinmiis manganla

temas ettiklerinde mangani basariyla oksitlemis, ardindan filtre kolloidal MnOy’leri



toplayict islevi gormiistiir. Diisiik sicaklik, filtre ortaminda mangan giderimini azaltici

yonde bir etki géstermemistir [8].

Bratby (1988), direk filtrasyon tesisinde manganin giderimi ve geri yikama suyunun
optimizasyonu ile ilgili yaptig1 ¢alismada kimyasal olarak klor, demir kloriir ya da
kire¢ kullaniminin mangan oksidasyonunda avantajli oldugunu ancak polielektrolit
kullanimmnin ve filtre geri yikama suyunun yeniden kullamimiin bir yarar

saglamadigini belirtmistir [9].

Paillard ve arkadaglar1 (1989), humik asit varliginda sudan ara ozonlamayla demir ve
mangan giderimi {izerine yaptiklar1 calismada, demirin ara ozonlamaya ihtiyag
duymadan pH=8,2’den pH=8,5‘¢ ¢ikarmakla giderildigini gosterirken, manganin
pH=8,4’te 1 mg/l ozon dozunda giderilemedigini ancak  ozonlama-filtrasyon
prosesinden once 120-130 mg/l CaCOj; bikarbonat ilavesi oldugunda manganin
giderildigi gozlenmistir. Ayrica ara ozonlama filtrelerdeki organik maddelerin ve THM

olugma potansiyelinin azalmasini saglamistir [10].

Hao ve arkadaslar1 (1991), klorla mangan oksidasyonuna; pH’mn, MnOx’nin ve cesitli
kompleks maddelerin etkilerini incelemislerdir. Artan pH’la birlikte klorun giderim hizi
artmistir. Oksidasyon isleminin basinda MnOy() eklenerek yapilan ¢alismada 200 mg/1
MnOy ilavesi oksidasyon reaksiyonunun hizini, MnOy) ilavesi olmadigi duruma gore
arttirmis olsa da klorla oksidasyon ¢ok hizli olmamistir; ¢iinkii klorun yarilanma siiresi
200 mg/l MnOy ilavesinde 50 dakika olmustur. Saf oksijenle mangan oksidasyonunu
Mn-EDTA kompleksi tamamiyla inhibe ederken, Mn-IDA ve Mn-GLY kompleksleri
mangan giderimini yavaglatmistir. Klorla mangan oksidasyonunda ise Mn-EDTA
kompleksi mangan giderimini hizlandirirken, Mn-IDA ve Mn-GLY kompleksleri

mangan giderimini geciktirmistir [11].

Knocke ve arkadaslar1 (1991) tarafindan, ¢6ziinmiis mangan gideriminde oksit
kaplamal1 filtredeki sorblama oram1 ve giderim mekanizmasiyla ilgili bir calisma
yapilmis Mn(II)’nin MnOy kaplamali filtre ortaminda sorblanmasinin hizli oldugu
goriilmiistiir. Sorbsiyon kinetigi, ¢ozelti pH’sinin ve ylizeyde MnOy konsantrasyonun

artmasiyla hizlanmistir [12].



Knocke ve arkadaslar1 (1991), yaptiklar1 bir diger ¢alismada demir ve manganin
oksidasyon Kinetigine potasyum permanganat ve klordioksitin etkilerini incelemislerdir.
Bu ¢alismada diisiik ¢ozelti sicakliklart disinda mangan oksidasyonu hizli olmus, humik
ve fulvik asitlerin varliginda ise mangan oksidasyonu kabul edilebilir derecede
bulunmustur. Ancak bu asitlerin demir oksidasyonunun verimini diislirdiigi

gorilmustiir [13].

Reckhow ve arkadaslar1 (1991), demir ve manganin ozonla oksidasyonunu inceleyen bir
calisma yapmustir. Sentetik su numuneleriyle yapilan ¢alismada demir, organik madde
yoklugunda hizli bir sekilde c¢oziinmeyen forma oksitlenmistir. Organik madde
varligindaki mangan oksidasyonu, organik madde oksidasyonuyla rekabet halinde
olmustur. Ayn1 derecede mangan giderimi saglayabilmek i¢in organik madde varliginda
ozon dozunun arttirllmast gerekmistir. Organik madde yoklugunda bikarbonat
seviyesini 50 mg/I’den 200 mg/lI’ye ¢ikarmak mangan oksidasyonunu hizlandirirken

organik madde varliginda ¢cok daha fazla bikarbonat gerektigi gozlenmistir [14].

Wilczak ve arkadaslar1 (1993), organik bilesikler iceren suyun ozonlanmasi sirasinda
mangan kontrolii {izerine bir ¢alisma yapmis, MnOy tiirlerinin yeniden ¢dziinmesinden
dolay1 etkili bir ozonlama ve filtrasyon gerceklesmedigini, ancak ozonlamadan sonra ve
koagiilasyondan 0Once potasyum permanganat kullaniminin ¢6ziinmiis mangan

giderimini arttirdig1 goriilmiistiir [15].

Aziz ve Smith (1996), yaptiklari ¢alismada sudan filtrasyonla mangan giderimini
incelemigler, filtrasyon sirasinda 1 mg/l mangan konsantrasyonunda ve pH=7 olan
kirectash filtre ortaminda, c¢akilli filtre ortamina gore daha iyi giderim verimi elde
edilmistir. Giderim verimine etki eden diger parametreler lizerinde yapilan ¢aligmalar;
daha kiiciik partikiil biiyiikliigii, daha fazla filtre derinligi ve daha diislik akis hizinin

giderime katki saglayacagini gostermistir [1].

Merkle ve arkadaglarinin (1997a) yaptiklar1 ¢alismada, oksit kapl filtre ortamini
sentetik mangan oksitlerle kaplamak i¢in bir metot gelistirmislerdir [16]. Merkle ve
arkadaglarinin (1997b) yaptiklar1 bir diger ¢aligmada ise oksitle kaplanmis filtre
ortaminda ¢ézlinmiis mangan giderimine dinamik bir model yaklagimi gelistirilmistir

[17].

Gouzinis ve arkadaslar1 (1997), damlatmali filtre kullanarak mangan giderimin

arastirmiglardir. Filtre siirekli calistirildiginda kesikli calistirmaya gore daha yiiksek



mangan giderimi elde edilmistir. Ayrica diisiik amonyak konsantrasyonlarinda
inhibasyon olmamis, yiiksek amonyak konsantrasyonlarinda énemli 6l¢lide mangan
inhibasyonu olmustur. Ortamda demirin varlii, amonyak ve mangan giderimini

etkilemistir; ancak demir gideriminde mangan ve amonyagin belirgin etkisi olmamuistir

[18].

Carlson ve Knocke’un (1999) potasyum permanganatla mangan oksidasyonu ile ilgili
yaptig1 ¢alismada, Mn(II) oksidasyonunu ve KMnO4 azalmasini tahmin eden bir model
gelistirmiglerdir. Ancak manganin sudaki oksidasyonu bir ¢ok degiskene baglh
oldugundan farkli bir su kaynaginda calisildiginda elde edilecek farkli hiz sabitlerini
kullanarak bu modelle mangan oksidasyonu tahmin edilmeye c¢alisildiginda hatali
sonuclarin elde edilebilecegini belirtmislerdir. Bir diger énemli nokta ise ¢dziinmiis
organik karbon konsantrasyonunun (COK), modeldeki hiz reaksiyonuna eklendiginde
elde edilen sonuglarin COK’un eklenmedigi hale oranla daha dogru oldugunu

gostermistir [19].

Ellis ve arkadaslar1 (2000), yeralt1 sularindan oksidasyon ve mikrofiltrasyonla demir ve
mangan giderimiyle ilgili yaptiklar ¢calismada, yapay ve dogal yeralt1 sularini oksitleyip
laboratuar Olgekli mikrofiltrasyon deneylerini gerceklestirmislerdir. Sonu¢ olarak
boyutlar1 1,5 ile 50 pum arasinda degisen oksit partikiilleri etkili bir sekilde
filtrelenmistir [20].

Hargette ve Knocke’un (2001) oksit kaplh filtreler iizerinde yaptiklar1 ¢alismada, asidik
pH’lar i¢in filtrasyon Oncesinde mangan oksidasyonu biiylik 6l¢lide inhibe olmus,
pH=7,3’e ¢ikarildiginda partikiiler MnOx sayisinda belirgin bir artig gorilmiistiir.
Filtrede geri yikama yapildiginda, geri ytkama oraniin artist MnOy) giderimini arttirsa
da daima filtrasyonu devam ettirebilecek kadar MnOyg filtrede kalmistir. Filtreye
verilen hava filtre yilizeyinde biriken MnOy)’i giderse de filtre derinliklerinde etkinlik

gosterememistir [21].

Gregory ve Carlson (2001), son ozonlama ile mangan oksidasyonuna ¢éziinmiis organik
maddelerin (COM) ve baslangic mangan konsantrasyonunun etkisini incelemislerdir.
Suda COM yokken ve baslangic mangan konsantrasyonu 200 pg/l oldugunda ¢oziinmiis
mangan kalintist 10 pg/I’nin altina inmigtir. DOM  varhiginda kullanilan ozon
dozajlarinda artis gézlenmistir. 3,4 mg/l TOK konsantrasyonunda baslangic mangan

konsantrasyonu 1000 pg/l oldugunda, ¢6ziinmiis mangan 10 pg/I’nin altina inmistir. 60



ve 200 pg/l baslangic mangan konsantrasyonlarinda ise ozonlama sonunda ¢6ziinmiis

mangan seviyesi 20-30 ug/l‘de kalmistir [22].

1.2. Calismanin Amac¢ ve Kapsam

Glglii bir oksidan olan ozon, oksidasyon amagli kullaniminin yani sira sularin
dezenfeksiyonu, renk ve koku gideriminde de etkindir. On ozonlama organik
maddelerin oksitlenmesinde, renk gideriminde, demir ve mangan gibi metallerin
gideriminde kullanilmaktadir. Onceki yillarda kullanilan 6n klorlamanin asirt THM
olusumuna sebep olmasindan dolay1r giiniimiizde gelismis diinya {ilkelerinde ve
Tiirkiye’de 6n klorlama yerine O6n ozonlama prosesi tercih edilmeye baslanmistir.
Istanbul’da Elmali ve Ikitelli igme Suyu Aritma Tesislerinden sonra 2001 yilinda
Omerli Igme Suyu Aritma Tesislerinde de 6n ozonlama uygulamasima gegilmistir. Bu
calisma Omerli Igme Suyu Aritma Tesislerinde 6n ozonlamayla organik maddeler
parcalanirken, mangan gideriminin ne Ol¢iide saglandigi ve giderme veriminin
artirllmasinda ne gibi uygulamalara yer verilebileceginin belirlenmesinde yol gosterici

olacaktir.

Icme suyu olarak kullanilacak sulardaki mangan igeriginin 6n aritma olarak
uygulanacak ozonlama prosesiyle aritilabilirliginin arastirilmasi, bu c¢alismanin ana

amaclarindan biridir.

Coziinmiis manganin ozonla oksidasyonu, havayla beslenen ozon jeneratdriinde iiretilen
ozonun laboratuar 6lgekli bir cam reaktore verilmesiyle gergeklestirilmistir. Deneysel
calismada sentetik su ve Omerli Baraji Aritma Tesisi girisinden alman ham su
numuneleri kullanilarak pH, o0zon dozu, ozonlama siiresi, alkalinite, demir
konsantrasyonu ve organik madde igeriginin oksidasyon verimi tizerindeki etkilerini
arastirmak {izere bir deneysel caligma yapilmistir. Deneysel ¢alismanin sonucunda 6n

ozonlamanin mangan oksidasyonundaki etkinligini belirlenmis olacaktir.

Paillard ve arkadaslar1 (1989), humik asit varliginda sudan ara ozonlamayla demir ve
mangan giderimi iizerine yaptiklar1 ¢alismada, ozon ¢oktiiriilmiis ham suya verilmis ve
organik madde iceriginin, bikarbonat ilavesinin oksidasyona olan etkilerini incelemistir.
Reckhow ve arkadaglar1 (1991), sentetik su numuneleri ile yaptiklari calismada demir ve
manganin ozonla oksidasyonun organik madde varliginda ve yoklugunda nasil

degistigini incelemistir. Wilzack ve arkadaslar1 (1993) yaptiklar1 laboratuar Olgekli



calismalarinda, ham su numuneleriyle g¢alismis ozonlama, camur saflagtirma ve
filtrasyon {initelerinden olusan tesiste 1iyi bir mangan gideriminin ne oOl¢iide
gerceklestigi incelenmistir. Son olarak Gregory ve Carlson (2001) farkli TOK
konsantrasyonlarina sahip ham su kaynaklarinda c¢alisarak son ozonlama prosesinin

mangan giderimindeki etkinligini incelemislerdir.

Diger ¢alismalardan farkli olarak bu calismada Istanbul’daki Omerli su kaynagi baz
alinarak, 6n ozonlama prosesinin mangan giderimindeki etkinligi incelenmistir. Bu
calisma Istanbul’da yasanabilecek bir mangan probleminin ¢dziimlenmesinde referans

olacaktir.



2. MANGAN GIDERIM YONTEMLERI

Coziinmiis mangan suda Mn(Il) formunda bulunur. Sudan Mn(ll) gideriminde
uygulanan genel metot ¢oziinmiis manganin oksidasyonu ve ardindan okside olmus

manganin giderimidir. Aritma proseslerini genel olarak siralamak gerekirse;

= (Coktlirme + Filtrasyon
o Havalandirma + Dengeleme + Filtrasyon
o Kimyasal oksidasyon + Filtrasyon
o MgO + Diatomit filtrasyonu

» lyon Degisimi
o Iyon degisimi (zeolit) ile su yumusatma
o Mangan — Zeolit Prosesi

= Polifosfatlarla Stabilizasyon

seklinde siralanabilir [23].

2.1 Manganin Kimyasal Oksidasyonu

2.1.1 Oksijenle Mangan Oksidasyonu

Sudaki ¢oziinmiis manganin oksijenle oksidasyonu biiyiik 6l¢iide pH’a baghdir ve
pH=9,5’in altinda ise oksidasyon hizi oldukca diisliktiir. Manganin tamamen okside
olabilmesi i¢in pH=10,3 olmas1 gerekir. Oksidasyonda pH kadar 6nemli olan bir diger
parametre sudaki mangan dioksit konsantrasyonudur. Ciinkii MnOj’nin otokatalitik
etkisi, ¢Oziinmils manganin MnOjyy’nin yilizeyinde adsorblamasini saglamaktadir.
Sonug¢ olarak manganin oksijenle giderimi, Mn(II)’nin MnO;’ye yiikseltgenmesini ve
daha sonrasinda kolloidal MnO, partikiilleri iizerinde Mn(II)’nin adsorbsiyonunu

igcermektedir [24].



Mn(1II) oksidasyonuna pH’1n etkisinin incelendigi bir caligmada, 1 atm’lik oksijen kismi
basincinda, 25 °C’ de ve bikarbonat tampon ¢ozeltisi kullanildiginda, reaksiyonun % 90
oraninda tamamlanabilmesi i¢in gegen siire, pH=9,3 icin 80 dakika iken, pH=9,5’te 50
dakikadir. Goriildigi gibi 0,2’lik bir pH artis1 reaksiyonun 30 dakika daha 6nce

tamamlanmasini saglamistir [25].

Yiksek pH degerlerinde yapilan bir ¢alismada 10 mg/l Mn(Il) konsantrasyonunda,
pH=9,95"de reaksiyonun % 90’lik bir kisminin yaklasik 15 dakikada tamamlandig1 ve
Mn(II)’nin pH=10,1’de birka¢ dakika ig¢erinde 0,05 mg/I’ye indirgendigi goriilmiistiir
[26].

Manganin oksijenle verdigi reaksiyonlar asagidaki gibidir [24].

Mn(Il) +O;  ¥avas  MnOy 2.1)
_—
Mn(ll) + MnOZ(k) hizl Mn(ll).MnOz(k) (2.2)
e
Mn(l |).Mn02(k) +1 0y cok yavas 2Mn02(k) (2.3)
>

2.1 ve 2.3 reaksiyonlari yavas, 2.2 reaksiyonu ise hizli ilerlemektedir. 2.2 reaksiyonunda
ortam MnOyg’nin adsorblama 06zelliginin etkisiyle heterojen oldugundan MnOj

olustukca reaksiyon hizi artmaktadir [24].

Mn(Il) organik maddelerle kompleks olusturma kapasitesine sahiptir. Olusan bu

kompleksler manganin oksijenle oksidasyonunu geciktirici yonde etki etmektedir.

Oksijenin manganla oksidasyonunda, baslangi¢ mangan konsantrasyonu reaksiyonu
hizlandirict yonde etki etmektedir. Yapilan bir c¢alismada, baslangic Mn(II)
konsantrasyonu 10 mmol/l oldugunda reaksiyonun tamamlanma siiresinin yaklagik 60
dakika, 5 mmol/I’de 120 dakika ve 1 mmol/I’de yaklasitk 300 dakika oldugu
gozlenmistir [27]. Yapilan bir diger calismada, baslangic Mn(II) konsantrasyonu 5 mg/1
oldugunda reaksiyon tamamlanma siiresinin 170 dakika, 10 mg/I’de 158 dakika ve 25
mg/l’de 112 dakika oldugu belirlenmistir [24].

Suyun pH’smm1 9,5’in {izerine ¢ikarmak pratikte c¢ok tercih edilen bir yontem
olmadigindan, uygulamada reaksiyon baslangicinda MnOy ilavesi ile oksidasyon

desteklenmektedir. Ortama Mn(IV) ilavesiyle gelisen heterojen oksidasyonda pH=9,5



baglangic mangan konsantrasyonu 10 mg/l, sicaklik 28 °C, alkalinite 102 M ve
pO,=0.21 atm oldugu durumda Mn(IV)’nin 5-700 mg/I’ye artan konsantrasyonlarda
ilave edilmesiyle reaksiyonun tamamlanma siiresi 148 dakikadan 45 dakikaya

diismiistiir [24].

2.1.2 Klor ile Mangan Oksidasyonu

Isvecli eczact Carl Wilhem Scheele tarafindan birkag damla hipoklorit asitle bir parga
magnezyum dioksitin karistirilmasiyla bulunan klor; yesil-sar1 renkli, keskin kokusu
olan tehlikeli bir gazdir [28]. Klor su aritiminda oksidasyon ve dezenfeksiyon amagli
kullanilmaktadir. Klor gaz1 suya eklendiginde bozunarak ¢oziinmiis molekiiler kloru

olusturur.
C|2(g) d C|2(g) (2-4)

Cok hizli gelisen bu reaksiyondan sonra meydana gelen Cly), hidroliz reaksiyonu

sonucu hipoklorit asidi olusturur.
Clyg+ H,O = HOCI + H" + CI (2.5)

Zayif bir asit olan hipoklorit asit Henderson-Hasselbalch esitligi uyarinca ortamin

pH’sina bagli olarak iyonlagarak hipoklorit iyonunu olusturur.
HOCI - OCI' + H* (2.6)

HOCI, OCI ‘ye gore daha giiglii bir oksidandir. pH=5"e esit ve kii¢iikk oldugunda klor
daha ¢ok hipoklorit asit seklinde bulunurken, pH=7,5’de % 50’si HOCI, % 50’si
hipoklorit iyonu seklindedir. pH=10 ve daha fazla oldugunda ise ortamda tamamen

hipoklorit iyonu vardir [26].

Manganin klor gazi ile olan reaksiyonu asagidaki gibidir. Klor gazinin sivi klor
molekiiliine, s1v1 klor molekiiliiniin de HOCI’ye dontisiim reaksiyonlari ¢ok hizli oldugu

i¢cin klorun manganla reaksiyonunda Cl, yerine HOCI yazilmistir.
Mn?* + HOCI + H,0 — MnOy(y + CI” + 3H* (2.7)

Stokiyometrik olarak 1 mg/l mangan1 okside edebilmek icin gerekli olan klor dozaj
reaksiyondan 1,3 mg/l HOCI olarak bulunur. Ancak iyi bir oksidasyon verimi elde

etmek i¢in stokiyometrik dozajin lizerindeki dozajlarda ve alkali pH’larda ¢alisilmalidir.
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Manganin klorla oksidasyonu biiyiilk Olclide pH’ya baglidir. pH=6’da mangan
oksidasyonu igin gerekli siire 12 saat iken, pH=8’de ve 50 mg CaCOs/l alkalinitede
yaklasik olarak 2-3 saat olmaktadir [26].

Klorlama prosesinin kinetigi yavas oldugundan mangan oksidasyonu uygulamalarinda
cok sik kullanilmaz. Klorlama daha ¢ok potasyum permanganat ile birlikte kullanilir.
Boylece hem kimyasal madde maliyeti azaltilmis hem de oksidasyon verimi arttirilmis
olur [5]. Humik maddelerin varliginda Mn(II)’nin klorla veya Kklor + potasyum
permanganat ile oksidasyonu ¢ok zor gerceklesmektedir. Humik maddelerin tam olarak
bilinmeyen yapilarindan dolayi, bu maddelerin mangan oksidasyonunu inhibe etme

derecelerinin genellemesini yapmak zordur [11].

Klorla oksidasyon uygulamada, klorlama + filtrasyon seklinde uygulanir. Kimyasal
besleme sistemi ve filtrelerden olusan proseste klor gazi ya da hipoklorit
kullanilmaktadir. Ayrica proseste bekleme tanki ve pH ayarlama (NaOH veya Ca(OH);
ile) tinitesine ihtiya¢ duyulmaktadir. Klorlama prosesi onceleri 6n klorlama seklinde
uygulanirken giinlimiizde yan iiriin olusumunu azaltmak amaciyla filtre girisinden once
yapilmaktadir. Bu uygulama yan {iriinleri azaltir ancak mangan oksidasyonu i¢in gerekli
siireyl de azaltir. Son yillardaki uygulamalarda ise bazi aritma tesislerinde klorlama
prosesi tiimden kaldirilmis, yerine klor dioksit ya da ozon oksidan olarak kullanilmaya

baslanmistir [4].

Klorla mangan oksidasyonunun alkali pH’larda ¢alisilmadiginda bir saatlik bir temas
siresinde etkin olmadigi gozlenmistir. pH=5’da kalinti ¢dziinmiis mangan
konsantrasyonunda c¢ok fazla bir degisim olmazken, pH=8de, 6 mg/l klor dozunda
ortamda mangan kalmamistir. pH=7"de yeterli seviyede ¢oziinmiis mangan elde etmek
icin daha uzun temas siirelerine ihtiya¢ duyulmustur. Ayrica tam bir mangan
oksidasyonu saglayabilmek i¢in asir1 dozlama yapmak gerekmistir. pH=8"de yiiksek ve
diisik TOK konsantrasyonlariyla yapilan c¢alismada ise numunelerin oksidasyon
derecesi birbirine ¢ok yakindir. TOK etkisinin diger pH’larda daha goriiniir olacagi
diistintilmiistiir. Cozelti sicakliginin diisiiriilmesinin oksidasyona etkisi incelenmis, 5°C’
nin altinda klorun mangan ile oksidasyonunun durdugu goriilmiistiir. Bu durum, kis
aylarinda giris mangan konsantrasyonu yiiksek olan aritma tesislerinde sorun yaratma

potansiyeline sahiptir [5].
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Ligandlarin klorla mangan oksidasyonuna etkisini inceleyen arastirmacilar, Mn-EDTA
kompleks olusumunun manganin klorla olan oksidasyonunu hizlandirdiginm
gozlemlemistir. Oksidasyon hizindaki artis, klor ve EDTA konsantrasyonlarina baglhidir.
Mn-EDTA kompleks olusumu klorla mangan oksidasyonunda pozitif etki gosterirken,

saf oksijenle mangan oksidasyonunda reaksiyonu tiimiiyle inhibe etmistir [11].

Kagithane Celebi Mehmet Han Igme Suyu Aritma Tesisi simiile edilerek yapilan
caligmada ham suya jar test yapilmadan 6nce mangan siilfat tuzu ilave edilerek mangan
konsantrasyonu 0,5 mg/I’ye ¢ikarildiginda oksidan ilavesi olmaksizin tesiste manganin
bertaraf edilebilecegi goriilmiistiir. Ham suda 1 ve 2 mg/l mangan konsantrasyonu
oldugunda oksidan kullanilmadan filtre c¢ikisinda standart deger yakalanamazken,
¢coziinmiis oksijen degerinin azaldigi tespit edilmistir. Standartlar1 saglamak icin
oksidan kullanildiginda, klorun potasyum permanganata goére daha iyi sonug¢ verdigi

gorilmistir [29].

2.1.3 Potasyum Permanganat Ile Mangan Oksidasyonu

Manganin potasyum permanganat ile oksidasyonu asagidaki reaksiyon denklemiyle

agiklanabilir.
3Mn* + 2MnO,~ + 2H,0 —> 5MnOy + 4H* (2.8)

Reaksiyondan 1 mg/l M(II)’yi okside edebilmek i¢in 1,92 mg/l KMnOQOy’e ihtiyag¢ oldugu

gorilmektedir.

Manganin potasyum permanganatla oksidasyonu pH’a baghdir. pH=4, 5, 6 ve 7’de
oksidasyon siireleri sirasiyla 30, 10, 4 ve 1,5 dakikadadir. pH=7,5’in {iizerinde
oldugunda oksidasyon potasyum permanganatin eklenmesinin hemen ardindan

tamamlanmaktadir [26].

Yiiksek pH degerlerinde calisildiginda kullanilan potasyum permanganat dozaji, diisiik
pH degerlerinde kullanilan potasyum permanganat dozajindan daha az olmaktadir.
Bunun nedeni artan pH’la MnOjg)’nin Mn(II)’yi adsorblama kapasitesinin artisidir.
Ayrica pH=7,5-8’in altinda ¢alisildiginda MnO;)’nin koagiilasyon ve filtrasyonunda

sorunlarla karsilasilabilir [23].

Konvansiyonel aritimda potasyum permanganat, aritma tesisi girisinde suya

eklenebilecegi gibi hizli karistirma tankina koagiilantla birlikte de verilebilir. Ayrica
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hem demirin hem de manganin problem yarattig1 sularda demiri okside etmek igin dnce
klor eklenip, daha sonra mangani oksitlemek icin potasyum permanganat eklenebilir.
Boylelikle hem kimyasal madde maliyetinde azalma saglanmis, hem de asir1 mangan

dozlarinda meydana gelen pembe renk olusumu 6nlenmis olacaktir.

Potasyum permanganat ile yapilan bir ¢alismada pH=5,5-10 arasinda yiiksek ve diisiik
TOK igerigine sahip drneklerde calisilmis ve diisiik TOK igerikli sularda genis bir pH
araliginda potasyum permanganat, manganin 6nemli kismini ilk 5 dakikalik temas
siiresinde oksitlemistir. TOK konsantrasyonu 3 mg/I’den az oldugunda gerekli
permanganat dozaji stokiyometrik dozajdan %10-20 daha az olmus, ancak soliisyondaki
TOK igerigi cok yliksek oldugunda gerekli permanganat dozaji mangan icin tahmin
edilen stokiyometrik dozajdan daha yiliksek bulunmustur. 8 mg/l TOK igeren suya 1,5
mg/l KMnO, eklenmis olmasina ragmen hi¢ mangan oksitlenmemistir. Buna karsilik
¢ok yiiksek KMnO, dozlarinda ise ¢oziinmiis mangan oksidasyonunda ¢ok az bir artig
olmustur, bunun nedeni asir1 permanganatin ortamda bulunmasidir. Permanganatla
mangan oksidasyonuna sicakligin etkisi de incelenmis ve pH=5,5 ve 5 °C sicaklikta

mangan oksidasyonunda % 50°lik bir diisiis gozlenmistir [5].

Diisiik COK konsantrasyonlarinda mangan oksidasyonuna pH’nin etkisi incelenmis
pH=5,5-9 arasinda yapilan c¢alismada en kisa reaksiyon siiresi pH=9’da
gozlemlenmistir. Soliisyon sicakligindaki azalma tiim pH’larda mangan oksidasyon
hizinda belirgin bir diisiise neden olmustur. Mangan oksidasyonunda yarilanma siiresi
pH=5,5 ve 25 °C i¢in 5-6 saniye iken, 2 °C’de 35 saniyedir. Soliisyonunu sicakligini
diistirmek reaksiyonu yavaslatsa da mangan oksidasyonu hizli sayilabilecek bir siirede
tamamlanmistir. Humik ve fulvik maddelerin eklenmesi manganin oksidasyon hizini
diistirmiis ancak pratik uygulamalara oranla 10 mg/l COK konsantrasyonunda bile hizli
bir oksidasyon gergeklesmistir. Ornegin, fulvik asit eklenmediginde yarilanma siiresi 1
saniye, COK 10 mg/l iken yarilanma siiresi 6-7 saniye olmustur. Bu durum indirgenen
manganin humik ve fulvik asitlerle gii¢lii bir kompleks olugturmadiginin gostergesidir.
Bu yiizden KMnO, dozaji organik maddelerin oksidan ihtiyacini karsilayacak sekilde

arttirlldiginda uygun bir mangan giderim verimi elde edilebilir [13].
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2.4 Ozon ile Mangan Oksidasyonu

Ozon su ve atiksu aritiminda kullanilan en gliglii oksidanlardan biridir. Oksijenin
allotropu olan ozonun, standart oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli ve reaksiyon hizi;
diisiik organik igerige sahip yiizeysel ve yeralti suyundaki mangani kolayca
oksitleyebilmektedir. Ozonun sivi ¢ozeltilerdeki oksitleme kabiliyeti pH ve reaksiyon
stiresine baglidir. Ozonla mangan oksidasyonu diger oksidanlara oranla daha az pH’a
baghidir. Ozonun mangan ile olan oksidasyon reaksiyonu asagidaki denklemle

aciklanabilir.
Mn(Il) + O3() + H20 ->MnOy + O + 2H" (2.9)

1 mg/l mangani1 okside edebilmek i¢in gerekli stokiyometrik ozon dozaji 0,88 mg/I’dir.
COK konsantrasyonu ylikseldik¢e gerekli ozon dozajida artmaktadir. Bu durum
manganla organik madde arasinda oksidan icin rekabet oldugunun gostergesidir.
Alkalinite yoklugunda humik asit ve mangan ozon i¢in yaris halindedirler ve avantaj
organik maddeden yanadir. Alkalinite varliginda ise ¢ok giiclii bir yaris olmamakla

birlikte ozon yine organik maddeye meyillidir .

Ozonla mangan oksidasyonunda asir1 ozon dozlandiginda permanganat (MnQOy') olusur.

Bu durum asagidaki reaksiyonla ifade edilebilir.
2Mn(I1) + 503 Ok 3H,0 —» 2Mn0O,4 + 50, Ol 6H" (2.10)

Reaksiyona gore 1 mg/l mangan1 okside edebilmek icin gerekli stokiyometrik ozon
dozaji 2,2 mg/I’dir. Suda permanganatin olusumu pembemsi-kahverengimsi renk
olusumuyla gozlenebilir. Permanganat su dagitim sebekesinde indirgenerek MnO; () nin
yan lriinlerinin olusumuna ve suyun renginin bozulmasina neden olmaktadir. MnOy
tiirleri ise organik madde varliginda indirgenerek ¢oziinmiis mangan olusumuna yol

acmakta, bu durumda temas siiresinin arttirilmasi gerekmektedir [15].

Mn(11)+ stokiyometrik Oz — MnOy (2.11)
Mn(II) + asir1 O3 - MnO4~ (2.12)
MnO,; + TOK — MnOy) + oksitlenmis TOM (2.13)
MnOy + TOK — Mn(Il) + oksitlenmis TOM (2.14)
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Mangan bilesikleri i¢cin denge denklemi asagidaki sekilde yazilabilir. Burada Mn(II) ve
MnO,~ ¢dziinmiis halde MnOy ise partikiiler haldedir.

Toplam Mn = Mn(ll) + MnO4~ + MOy (2.15)

Ozon dozajinin permanganat olusumuna etkisi arastirilmis ve yaklasik 3,8 mg/l ozon
dozajindan sonra pembe renk olusumu gozlenmis ve spektrofotometrik tayin sonucunda
0,1-0,17 MnO,4/1 olgiilmiistiir. Permanganat konsantrasyonu zamanla azalmis, en
yiiksek ozon dozlanan numunede, ozonlamadan 10 dakika sonra iz miktarda
permanganata rastlanmigtir. Ozonlanan numunelerde hi¢ ozon kalmadiginda,
permanganatta kalmamaistir. Bu sonu¢ ozonlanmis suyun permanganat ihtiyact oldugunu
ve permanganatin suda ozondan fazla siire kalmak ig¢in 1srarci davranmadiginin
gostergesidir. Ozonlamadan hemen sonra Olciilen mangan konsantrasyonlariyla 15
dakika sonra Olgiilen mangan Kkonsantrasyonlari karsilastirildiginda ise 15 dakika
sonunda Mn(Il) konsantrasyonlarinda artis oldugu gézlemlenmistir. Bu durum MnO;
partikiillerinin, organik madde varliginda oksidan gibi davranip organik maddeyi
oksitleyerek Mn(Il)’ye indirgendigini gostermektedir [15]. Ayrica yapilan diger bir
calismada 1,5 mg/l ozon dozunun, tiim baslangi¢c mangan konsantrasyonlarinda en etkili
giderimi sagladigi goriilmiistiir. Ancak baglangi¢ mangan konsantrasyonu 1000 pg/l
iken ozon dozu 1,5 mg/I’yi asinca kalinti mangan konsantrasyonu artis gostermektedir.

Bu durum permanganat olusumunun gostergesidir [22].

Baslangi¢ mangan konsantrasyonu yliksek oldugunda reaksiyon hizi artmaktadir. 1 mg/1
ozon dozunda Mn(I1)=1000 pug/I’de bir dakika sonunda kalinti mangan
konsantrasyonunda belirgin bir degisme olmazken, Mn(I1)= 60 pg/l’de reaksiyon ancak
% 75 civarinda tamamlanabilmistir. Baglangi¢ mangan konsantrasyonu yiiksek
oldugunda Mn(Il) giderim oranmin yiiksek olmasinin nedeni ozon oksidasyonu

sonucunda olusan MnOy)‘nin Mn(II)’yi adsorblamasidir [22].
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Ozonun organik bilesiklerle reaksiyonu iki farkli mekanizmayla meydana gelmektedir.

* Molekiiler ozonun ¢ok fazla secicilik gostererek gerceklestirdigi direk
oksidasyon: Ozon molekiilleri Oncelikle organik bilesiklerin doymamis
aromatik, doymamus alifatik ve azotlu gruplar1 igeren elektrofilik ve niikleofilik
kisimlartyla reaksiyona girmektedir.

» Radikal mekanizmalar tarafindan baglatilan ve ozonun suda bozunmasiyla
sonuglanan dolayli reaksiyon: Bu reaksiyonlar radikal tiirlerin (OH®, O,"-, HO,")
olusumuna neden olmaktadir. Ozonun bu sekilde bozunmasina hidroksil
iyonlari, hidrojen peroksit iyonlart ya da 254 nm UV fotolizi yol agmaktadir.
Radikal siiptiriiciiler (HCOg3, COgZ') tarafindan bu reaksiyonlar inhibe
edebilmektedir.

Ozonun suda bozunmasi ii¢ asamada meydana gelmektedir. Bunlar baslama, yayilma ve
bitimdir. Humik maddelerin ozonlanmis sudaki hidroksil radikallerini bastirdigi
bulunmustur. Ancak tam olarak humik maddelerin radikal zincir reaksiyonlarinda
baslatici, destekleyici ya da siipiiriiciiden biri ya da ii¢liniin karisimi olup olmadigi
bilinememektedir. Fulvik asit varliginda bikarbonat ozonu stabilize etmektedir. Fulvik
asit niikleofilik aromatik kisim ve doymus alifatik kisim olmak {izere iki genel
boliimden olusmaktadir. Molekiiler ozon niikleofilik kisimla reaksiyona girmektedir.
Secici olmayan OH" radikalleri ise fulvik asidin hem aromatik hem de alifatik kisminin
parcalanmasina ve O," iretimiyle ozon bozunmasmin artisina neden olmaktadir.
Bikarbonat ve karbonat, OH® radikallerini swasiyla K=2.10"/M/saniye ve
K=4.108/M/saniye hiz sabitleriyle hizli bir sekilde tutabilmektedir. Dolayisiyla
alkalinite varhginda O," olusamadigi igin ozonun radikallerle olan reaksiyonu inhibe
edilmis olmaktadir. Humik maddeler varliginda manganin ozonla oksidasyonu,
bikarbonat orani1 organik igerige gore daha fazla oldugunda, humik maddelerce
desteklenen ozonun radikal reaksiyonlar1 azaltilarak soliisyondaki ozonun
stabilizasyonu saglanmaktadir. Sonug olarak toplam ozon tiiketimi azalmakta ve eskiye
oranla daha fazla olan molekiiler ozon, direk oksidasyonda humik maddelerle rekabet

halinde olan mangani1 oksitleme imkanina sahip olunmaktadir [30].

Dogal organik maddelerin (DOM) mangan oksidasyonu iizerindeki etkisinin incelendigi
bir ¢alismada, sudaki TOK konsantrasyonu arttikga minimum ¢dziinmiis mangan

kalintisinin 5 pg/l’ den 30 pg/l ‘ye kadar arttigr goriilmiistiir. TOK konsantrasyonu
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arttikca, ozon ihtiyact artmistir, buradan ayni derecede oksidasyonu yakalamak icin
gerekli olan ozon dozunun arttiritlmasi gerektigi sonucu ¢ikarilabilir. Ancak bu durum
permanganat olugma potansiyelini arttiracaktir. % 100 stokiyometrik ozon dozu ile
Mn(I11)=200 pg/l (yani 0,18 mg/l O3) ile yapilan deneyde sadece deiyonize suda
¢Ozlinmiis mangan kalintis1 10 pg/I’nin altina inmistir. TOK=1,6 mg/1 olan su drneginde
calisildiginda baglangi¢c mangan konsantrasyonu % 40 okside olmus ve kalinti mangan
100 pg/l’ den biiyiik ¢ikmistir. Bu veriler ozonun TOK ve Mn(Il) iyonlariyla olan
reaksiyonlarmin ayni anda oldugu ya da temas siiresinin ilk birka¢ dakikasinda DOM

tercihli oldugunu gostermektedir [22].

Organik madde varliginda mangan oksidasyonu i¢in gereken stokiyometrik ozon dozu,
organik madde ve bikarbonat konsantrasyonuna bagli olarak stokiyometrinin 2 ile 5 kat1
oraninda olmaktadir. 2 mg/l COK ve pH=6,3’de yapilan deneyde yiiksek bikarbonat
konsantrasyonunda diisiige oranla mangan oksidasyonunda artis meydana gelmistir

[14].

Bikarbonatin mangan oksidasyonu ve giderimi iizerindeki etkisini incelemek amaciyla
ham su numunesi tizerinde yapilan bir ¢aligmada alkalinite 35 mg/l iken (bikarbonat
ilavesi yok) ozon sarfiyat1 5,2 ve 6,1 mg/l, kalint1 ozon ise 0,1 ve 0,3 mg/l olmaktadir.
Alkalinite 150 mg/1 iken (120 mg/I bikarbonat ilavesi) ozon sarfiyat1 4,7 ve 5,9 mg/l ve
ozon kalntis1 0,3 ve 0,5 mg/l olarak Ol¢lilmiistiir. Numunenin ozon ihtiyaci artan

alkaliniteyle birlikte azalmistir [15].

Fulvik asit/humik asit oranlar1 goz Oniine alinarak yapilan bir ¢alismada arastirmacilar,
suda maksimum kabul edilebilir mangan standardi olan 50 pg/l degerini saglamak igin,
FA/HA oran1 ne olursa olsun sentetik suya en azindan 120 mg/l CaCOg3 cinsinden
bikarbonat ilavesi ve 1 mg/lt ozon dozlanmas1 gerektigini ifade etmislerdir. Calismanin
devaminda pH=8,6, TOK=12,5 mg/l, Fe=540 pg/l, Mn=270 pg/l olan ham suda
¢coktiirme, 140 mg/l alkalinite ilavesi, 1 mg/m3 ozonlama ve filtreleme sonrasi suyun
pH=8,3, TOK=3,8 mg/l, Fe ol¢iilememis, Mn=45 ng/l, THM formlari ise CHCl3=31 g/I,
CHCI,Br=13 g/l, CHCIBr,=7 g/l olmustur. 1 mg/l ozon dozunda iyi bir demir ve
mangan giderimi elde edilmis ayrica ozonlama THM formlarinda azalma meydana
getirmistir. Oksidasyon-filtrasyondan once kire¢ ve karbonat ilavesi pH=8,3-8,4’lerde

stabilize olmasini saglanmistir [10].
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Yiiksek TOK icerigine sahip konvansiyonel aritma tesislerinde, ozonlamanin
¢oktiiriilmiis suya yapilmast ham suya oranla daha etkilidir. Boylelikle TOK’dan
gelebilecek girisimler engellenmis olmaktadir. Diisiik TOK igerigi varsa ya da direk
filtrasyon tinitelerinde, ozonun ham suya verilmesi daha uygundur. Boylelikle temas
stiresi arttirllmis ve yeni olusan MnOy formlarinin koagiilasyonla giderimi saglamis
olmaktadir. Ayrica ozonun ham suya onceden verilmesi, koagiilantin pH’da meydana
getirecegi degisimden etkilenmemesini saglamaktadir. Cilinkii bilindigi gibi manganin

oksidasyon reaksiyonlar1 yliksek pH’larda daha iyi islemektedir [22].

Organik madde yoklugunda reaksiyon hizini belirlemek tiizere yapilan caligmada
manganin ozonla reaksiyon hizi kinetik analiz i¢in veri toplanabilecek kadar yavastir.
Calisma sonunda beklenildigi gibi artan pH’la reaksiyon hizlanmistir. Diger
oksidanlarla mangan oksidasyon kinetigi iizerinde yapilan ¢alismalar; kinetigin mangan
icin birinci derece, oksidan igin ise reaksiyonun baslangicinda birinci derece oldugunu
gostermistir. Bu nedenle ¢aligmada manganin ozonla oksidasyonu ikinci derece kinetige
gore modellenmis ve modelle gercek sonuglar karsilastirildiginda ilk 20 saniyede iyi bir
uyum gostermistir. pH=5,5 ve 7’ deki hiz sabitleri sirasiyla 3x10° ve 2x10* M?s™

bulunmustur.
d[Mn(ID] / dt = -k[Mn(11)][O3] (2.16)

pH=5,6 disindaki ¢alismalarda modelden sapmalar gozlenmistir. Bu sapmalarin nedeni
iki reaktandan birinin daha 6nce tilkenmesidir. Ornegin calisilan en diisiik pH olan
5,13’de % 10 asir1 ozonun reaksiyon siiresi boyunca ortamda kalmistir. Bu durum
¢Oziinmiis manganin azalmasina neden olmustur, bu nedenle kalinti ozon, kalinti
mangandan daha fazla miktarda ortamda bulunur. Diger taraftan yiiksek pH’larda
pH>6,35 % 10’luk asir1 ozon, mangani icermeyen rekabet halindeki reaksiyonlar
tarafindan tiiketilir. Bu durum ¢6zlinmiis mangan konsantrasyonunu yiikselterek
reaksiyonun yavasladigi goriinimii verir. pH=6,35’de 1-4 mek/l bikarbonat/karbonat
oranlarinda manganin ozonla reaksiyonu {izerinde goriiniir bir etki bulunmamistir. Bu
sonu¢ manganin, ozonla direk reaksiyona girdiginin ve baslangicta ozon bozunmasinin

olmadiginin gostergesidir [14].
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2.2 Diger Mangan Giderim Yontemleri

2.2.1 Koagiilasyon-Flokiilasyon

Koagiilasyon partikiillerin birbiriyle birlesmesi, flokiilasyon birlesen partikiillerin kolay
cokelebilir hale gelmesidir. Koagiilasyon-flokiilasyonla mangan gideriminde,
oksitlenmis mangan partikiillerinin net yiizey yiikleri azaltilarak birlesmesi ve yergekimi
etkisiyle ¢okelmeleri saglanir. Bu amagla ¢esitli koagiilant maddeler kullanilir. En

yaygin kullanim alani bulan koagiilant madde aliimdiir.

North East Water aritma tesisine su saglayan ii¢ kaynakta yasanan mangan problemini
cozmek amaciyla farkli koagiilantlarin giderime olan etkisinin incelendigi ¢aligmada
koagiilant olarak aliim (Al2(SO4)318H,0) ve polialiiminyum kloriir (Al,(OH)3Cls)
kullanilmistir. Su kaynaklarindaki mangan seviyesi 0,1 mg/l seviyesindedir. Alim
kullanilarak yapilan jar testlerinde mangan konsantrasyonlarinda degisim olmamaistir.
PACI kullanilarak yapilan teste % 90’lara varan etkili bir giderim saglanmistir. Ancak
bulanikligi 5 NTU olan su kaynaginda, bulanikligi 70 NTU olan diger iki su kaynagina

gore verim daha diisiik olmustur [31].

2.2.2 Polifosfatlar ile Mangan Stabilizasyonu

Alternatif mangan giderim yontemlerinden biri de polifosfatlar ile stabilizasyondur.
Polifosfatlar manganla reaksiyona girerek mangani ¢oziinmiis haldeki bir kompleks
molekiil icinde tutmaktadir. Bunun sonucunda sudaki ¢oziinmiis mangan oksijenle
reaksiyona girip oksitlenememekte ve dogal olarak c¢okememektedir. Bdylelikle
oksitlenmis manganin ev esyalari, camasir ve su tesisatlarinda ¢dkmesi engellenmis

olmaktadir [32].

Polifosfatlar suya kontrollii enjeksiyon ekipmanlariyla verilir. Pirofosfat, tripolifosfat,
metafosfat tiirlerinden biri kullanilabilir. Sodyum hekzametafosfatlar 5 mg/l dozajinda
verilebilir ancak 10 mg/I’den de az olmasi1 gerekir. Clinkii sudaki fosfat varlig1 dagitim

sisteminde bakteriyel biiylimeyi tetikleyebilir [23].

Polifosfatlar yiiksek sicakliklarda stabil degildir. Ciinkii su 1sitildiginda polifosfat

ortafosfatlara doniismekte ve yayilma kabiliyetini kaybetmektedir. Eger su 1sitilmadan
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once aritilirsa polifosfatlar mangani1 birakmakta ve tekrardan oksijenle reaksiyona girip

¢Okelebilmektedir.

Polifosfatla aritim diisiik mangan igerigine sahip sular i¢in ucuz bir yontemidir. Su
kaynagi 1 mg/l *den az demir ve 0,3 mg/I’ den az mangan igeriyorsa klorlamay1 takiben
polifosfat kullanimi mangan problemini azaltmada etkili ve pahali olmayan bir yontem

olacaktir. Bu metotla hi¢ ¢amur iiretilmemektedir [33].

2.2.3 Kum Filtrelerinde Adsorbsiyonla Mangan Giderimi

Filtrasyon uygulamasi mangan gideriminde genelde oksitlenmis mangan bilesiklerinin
tutulmasi i¢in kullanilir. Ancak hem oksidasyonun gerceklestigi hem de kati mangan
partikiillerinin adsorblandigi tek basina kullanilabilen filtreler de vardir. Filtrasyon

ortami olarak en ¢ok kullanilan materyaller yesil kum ve antrasit kum filtreleridir.

Mangan gideriminde kullanilan filtre tiirlerinden biri yesil kum filtredir. Filtrenin aktif
materyali glokonitdir. Glokonit, demir potasyum hidrat silikatidir ve iceriginde az
miktarlarda aliiminyum, kalsiyum, magnezyum, sodyum ve sayisiz iz element bulunan
iyon degistirme kapasitesine sahip bir kil mineralidir. Glokonit diger materyallerle

birleserek kiiclik yumaklar olusturur bunlara yesil kum ad1 verilir [32].

Su filtreden gecerken ¢6ziinmiis mangan ¢ozeltiden ayrilir, filtre lizerinde reaksiyona
girerek kati mangan formuna dontslir. Kati partikiiller filtreye yerlesir ve geri
yikamayla filtreden uzaklastirilir. Yesil kum filtreleri permanganat soliisyonuyla
yikanmalidir. Geri yikamanin iki haftada bir yapilmasi onerilir. Rejenerasyon siklig
sudaki mangan, oksijen seviyelerine ve filtrenin boyutuna baglidir. Diizenli
rejenerasyon etkili bir filtre performansi i¢in gereklidir. Suyun pH’st da yesil kum
filtrasyonunda Onemlidir. pH=6,8’den diisiik oldugunda iyi bir aritim verimi elde

edilemeyecektir [32].

Antrasit kum filtreleri mangan gideriminde kullanilan bir filtre malzemesidir. Iceriginde
antrasit kum ve kimyasal olarak baglanmis mangan oksit kaplamasi bulunur. Yesil

kumdan farkl olarak bu tip filtre, ortam kurulduktan sonra olusur [33].

Knocke ve arkadaglar1 (1988), oksitlenmis filtre ortaminda mangan giderimini ele alan
calismalarinda elde ettigi sonuglar1 sOyle siralayabiliriz. Antrasit komiirii ve kumdan
olusan filtre ortaminda ¢oziinmiis mangan siilfat soliisyonu filtre ortamina verilmis,

ardindan yiiksek konsantrasyonlarda HOCl ya da KMnQO,; soliisyonu eklenmistir.

20



Oksidasyon reaksiyonu sonucunda filtre ortaminin yiizeyinde oksit kaplama olusmustur.

Oksidan ilavesi olmadan antrasit komiir filtre ortaminda mangan giderilememistir.

Uzun siireli operasyonlar sonucunda olusan ¢ok miktardaki yiizey oksit kaplamasi
filtrelerin mangan giderim kapasitesini arttirmistir.  MnOy kaplamasimin oksidasyon
kademesi de mangan gideriminde etkilidir. Oksit kaplamanin oksidasyon kademesi,
filtre ortaminin permanganat ihtiyaci titrasyonu ile belirlenmistir. Alkali pH sartlart
mangan giderimini arttirirken asidik pH’larda mangan giderimi durmustur. Diislik

sicaklik sartlart mangan gideriminde belirgin bir etki gostermemistir. [8].

Knocke ve arkadaslar1 (1991), tarafindan ¢6ziinmiis mangan gideriminde oksit
kaplamal1 filtredeki giderim mekanizmasini daha iyi anlamak amaciyla bir ¢alisma
yapilmis ve MnOy kapli filtrenin Mn(II)’yi sorblamasinin hizli oldugu goriilmiistiir.
Sorblama kinetigi ve sorblama kapasitesi artan ¢ozelti pH’siyla birlikte ve ylizey
MnOy) konsantrasyonunun artmasiyla artmistir. Filtreye oksidan ilavesi olmadiginda
mangan giderimi sadece adsorbsiyonla olmaktadir. Calisilan pH degerlerinde sorblanan
manganla, MnOy yiizeyi arasinda otomatik olarak gerceklesen bir oksidasyon

mekanizmasina rastlanmamustir [12].

Bratby (1998), direk filtrasyon tesisinde manganin giderimi ve geri yikama Suyunun
optimizasyonu ile ilgili bir ¢calisma yapmistir. Kimyasal madde olarak klor, demir kloriir
ya da  kire¢ kullanimmin mangan oksidasyonunda avantajli oldugunu; ancak
polielektrolit kullaniminin ve filtre geri yitkama suyunun yeniden kullaniminin bir yarar
saglamadigini belirtmistir. Anyonik polielektrolit, ¢oktiirme ve camur direncini kirmak
icin ilave edildiyse de filtre kek camurunda kalinlagma ya da konsantrasyonun da artis

gbzlenmemistir [9].

Aziz ve Smith’in (1996) yaptiklar1 ¢alismada, sudan filtrasyonla mangan giderimini
incelemis, filtrasyon sirasinda 1 mg/l mangan konsantrasyonunda ve pH=7 olan
kirectash filtre ortaminda, cakilli filtre ortamina gore daha iyi giderim verimi elde
edilmistir. 2 giinliik bekletme siiresi sonucunda kiregtash filtre ortaminda % 90°lik bir
giderme verimi elde edilirken, ¢akilli filtre ortaminda % 20’lik bir aritma verimi elde
edilmigtir. Filtre derinliginin 250 mm’den 500 mm’ye ¢ikarilmasi giderim verimini
belirgin sekilde arttirmistir. 250 mm derinlige sahip kirectasl ve gakill filtre ortaminda

strastyla % 90 ve % 20 olan aritma verimi 500 mm derinlikteki filtrede % 95 ve % 45
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olmustur. Ayrica daha kiiclik partikiil biiyiikligli ve daha diisiik akis hizi mangan

giderme avantaj saglayacagini gostermistir [1].

Merkle arkadaslar1 (1997a) yaptiklar1 ¢alismada, oksit kapli filtre ortamini sentetik
mangan oksitlerle kaplamak i¢in bir metot gelistirmislerdir. Laboratuar 6lgekli ¢calisma
sonucunda sentetik olarak kaplamis filtrede etkili mangan gideriminin elde edildigini
gostermistir [16]. Merkle ve arkadaslarinin (1997b) yaptiklart bir diger calismada
oksitle kaplanmig filtre ortaminda ¢oziinmiis mangan giderimine dinamik bir model
yaklasimi gelistirmistir. Model sentetik ve dogal kaplanmis oksit filtre ortami igin

tatmin edici bir uygunluk saglamistir [17].

Hargette ve Knocke’un (2001) oksit kapl filtreler iizerinde yaptiklari g¢alismada,
filtreden 6nce klorlama yapilmistir. pH=6’da filtrasyon 6ncesinde mangan oksidasyonu
biiyiik dl¢lide inhibe olmus ve filtreye giren manganin % 2’sinden daha az bir kismi
partikiiler mangan seklinde olmustur. pH=7,3’e cikarildiginda partikiiler MnOy
sayisinda belirgin bir artis belirlenmistir. Filtrede geri yikmada yapildiginda geri yikama
oraninin artis1 MnOy) giderimini arttirsa da daima filtrasyonu devam ettirebilecek kadar
bir miktar: filtrede kalmistir. Filtreye verilen hava filtre ylizeyinde biriken MnOyy’y1

giderse de filtre derinliklerinde etkinlik gosterememistir [21].

2.2.4 iyon Degistirme

Iyon degisimi sentetik recinelerin yiizeyindeki iyonla sudaki istenmeyen iyonun yer
degistirilmesiyle olusmaktadir. Iyon degisimi az miktarlardaki manganin gideriminde
kullanilabilir. Sudaki demir, mangan konsantrasyonlar1 ya da ikisinin kombinasyonu 0,3
mg/l ‘yi geciyorsa bu yontem kullanilmamaktadir. Cilinkii reginedeki porlarin tikanma

tehlikesi vardir [33].

Iyon recinelerinde mangan giderimi, su yumusatma yani kalsiyum ve magnezyum
giderimiyle aym1 mekanizmaya sahiptir. Rejenerasyon ve geri yikama esnasinda,
oncelikle kalsiyum ve magnezyum, daha sonra mangan giderilir. Reginelerin

temizlemesi i¢in asit ya da sodyum bisiilfat kullanilir.
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Bu yontemin en Onemli zorluklarindan biri proses esnasinda oksidasyon meydana
gelirse sonucta olusan ¢okeltinin reginenin bosluklarimi kaplamayip tikamasidir. Bu
durum iyon degisim kapasitesinin azalmasina neden olmaktadir. Suda partikiiler halde

mangan varsa once su filtre edilmeli, sonra iyon degisimi prosesine gecilmelidir [32].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal
Yapilan ozonlama deneylerinde mangan ve ozon materyal olarak kullanilmistir.

3.1.1 Mangan

Mangan, ¢esitli tipte kayalarda dogal olarak meydana gelen elementlerden biridir. Saf
mangan kirilgan, giimiis renkli, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri bakimindan demire
benzeyen bir metaldir. Dogada saf olarak bulunmayan mangan; siilfiirler, oksitler,
karbonatlar, silikatlar, fosfatlar, boratlar gibi yiizden fazla mineralin bileseninden
biridir. En 6nemli mangan bilesikleri mangan kloriir (MnCl;), mangan siilfat (MnSOy),
mangan tetraoksit (Mn3O4), mangan dioksit (MnO,) ve potasyum permanganattir
(KMnQy).

Yiiksek oranda mangan bilesikleri iceren kayalar mangan metalinin {retilmesinde
kullanilir. Manganin ¢ogu ferromangan yapiminda kullanilir. Ferromangan c¢elik
yapiminda sertligi, dayaniklilig1 arttirmak icin kullanilan bir bilesiktir. Mangan dioksit;
kuru pil yapiminda, kibrit yapiminda, havai fisek yapiminda, porselen, mor cam ve
diger mangan bilesiklerinin yapiminda baslangi¢ bilesigi olarak kullanilir. Mangan
kloriir; diger mangan bilesiklerinin {iretiminde baglangi¢ bilesigi olarak, organik
bilesiklerin klorlanmasi1 prosesinde katalizér olarak, 6zel iz elementleri icerdigi igin
havyan besini olarak ve kuru pil yapiminda kullanmilir. Mangan siilfat; cila, giibre,
seramik yapiminda kullanilir. Potasyum Permanganat; metal temizleme, sepileme ve
agartma proseslerinde oksidan olarak, dezenfektan olarak ayrica cicek ve meyvelerin
tazeligini korumak i¢in kullanilir. Organomangan bilesigi olan MMT,; kimi iilkelerde
kursunsuz benzine aracin vuruntusunu kesmek amaciyla ilave edilmekle birlikte

ABD’de bu amagla kullanim1 yasaklanmis durumdadir.
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Manganin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1 Manganin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

CAS (Chemical Abstract Name) Mangan

CAS Numarast 7439-96-5

Atom Numarasi 25

Molekiil agirlhig 54.938

Erime Noktasi 1245.0 °C
Kaynama Noktasi 2097.0 °C

Proton ve Elektron Sayisi 25

Notron sayist 30

Smifi Gegis Elementleri
Kristal Yapisi Kiibik

Yogunluk 7.43 glem®

Buhar Basinci 1 mmHg (1,292 °C’de)

Mangan bitkiler ve hayvanlar i¢in 6zel bir elementtir. Besinsel zararlar1 insan sagligi

acisindan tam olarak degerlendirilmemistir. Diinya Saglik Teskilat1 gilinliik ortalama

psikolojik gerekliliginin 3-5 mg oldugunu tahmin etmektedir. Cok fazla mangan kiil ve

tozunu solumak akcigerlerde tahrise, Parkinson’a, uykusuzluga, zihinsel karisikliga,

zayifliga, spastik hareketlere, felce, bogaz kuruluguna, oksiirlige, gogiis sikismasina,

gribe, hafif sirt agrilarina, kusmaya ve bitkinlige neden olmaktadir. Manganin bazi

semptomlar1 medikal tedaviyle azaltilabilir ama beyine zarar1 siireklidir.
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Manganin sudaki konsantrasyonu demirden daha azdir. Mangan igeren mineraller
indirgenme sartlar altinda suyla reaksiyona girdiginde ya da bakteriler aktif oldugunda
konsantrasyonu 1 mg/lI’den daha fazladir. Ham su mangan konsantrasyonlar1 0,001-

0,60 mg/l arasindadir [34].

Ham ve i¢gme suyundaki tipik konsantrasyonlariyla sagliga zarar vermesi olas1 degildir.
Istenmeyen etkileri 0,15 mg/l‘den sonra suyun tadini bozmasi, c¢amasirlarin
lekelenmesi, suyun rengini bozmasidir. ice sularinda bulunabilecek mangan icin

Tirkiye ve diinya ¢apinda gegerli standartlar Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Igme Suyu Standartlarinda Manganin Miisaade Edilen Degerleri

Miisaade Edilen Deger (mg/1)
Tiirk Standartlar1 (TS 266) 0,05
Avrupa Ekonomik Toplulugu (EC) 0,05
Amerikan Standardi (EPA) 0,05
Diinya Saglik Teskilat1 (WHO) 0,1

3.1.2 Ozon

Keskin kokulu, gaz formunda renksiz, sivi formda mavi-siyah bir renge sahip olan ozon,
oksijen atomuyla oksijen molekiiliiniin birlesmesi sonucu olusur. Gii¢lii bir oksidasyon
kapasitesine sahip olan ozonun oksitleme giicii pH ve reaksiyon siiresine baghidir. Flor
ve hidroksil radikallerinden sonra en giiclii oksidan olan ozonun redoks potansiyeli 2,07

volttur.

Normal sicakliklarda ozon mavi renkli bir gazdir ancak tipik konsantrasyonlarinda rengi
fark edilmez. Ozonun ¢6ziinlrligii, gaz fazindaki ozonunun kismi basincina ve
sicakliga baghdir. Teorik olarak 20 °C’de, 1 litrede 570 mg ozon ¢ozdiirmek
miimkiindiir. Coziliniirliigiin, ozon dozu ve karigtirma hizinin arttirilmasi ile arttigi,

sicaklik ve pH’1n artmasti ile azaldig1 goriilmistiir [35].
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Ozon kuru havada oldukga stabil oldugundan ozon iiretimi sirasinda ya kuru hava ya da
oksijen kullanilir. Ozonun havadaki stabilitesi sudakine gore daha yiiksektir. Sulu
coOzeltilerde stabil olmayan ozonun distile sudaki yarilanma omrii 165 dakika iken
ozonun atmosferdeki yarilanma omrii 12 saattir.C6ziinmiis ozonun stabilitesi pH, DOK
tipinden, alkaliniteden, ultraviyole 151k ve OH radikallerinden etkilenir. Suda kalan
ozonun yarilanma omrii, sudaki karbonat ve fosfat konsantrasyonuna bagli olarak §-14
dakika arasinda degismektedir. Suda hi¢ karbonat ve fosfat yoksa ve pH NaOH’le 7’ye
ayarlanmigsa sudaki yarilanma omrii 8 dakikadir. Su kalitesine gére ozonun yarilanma

sliresi saniyelerle saatler arasinda degisim gosterir [35].

Ozonun Inorganik Maddelerle Olan Reaksiyonlari: Ozonun su iginde bulunan

inorganiklerle olan reaksiyonlar1 genel olarak ozona ve okside olan maddeye gore 1.
derece kinetige uygun olarak gerceklesir. Ozon pratikte demir, mangan, nitrit, amonyak,

stilfiir ve siyaniir oksidasyonunda kullanilmaktadir.

Iki degerlikli demirin ozonla reaksiyonu asagidaki gibidir.

O3
—

H.O

2Fe?* 2Fe®* Fe(OH)3

Mangan oksidasyonu da demir oksidasyonuna benzer sekilde gerceklesmekte ancak

daha fazla oksidan madde tiiketilmektedir.

O3
—

2Mn* H0 MnO,

2Mn?*
Amonyak ve nitritin oksidasyon reaksiyonlar1 agagida verilmistir.

403 + NH3 I NO3 + 40, + H30+

NO, + O3 NO3 + O,

Amonyagin reaksiyonu o6zellikle diisiik pH degerlerinde olduk¢a yavas gergeklesirken,
nitrit ¢ok hizli bir sekilde okside olmaktadir [36].
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Ozonun Organik Maddelerle Olan Reaksiyonlari: Ozon, giiniimiizde pratik olarak

alifatik hidrokarbonlarin, aromatik bilesiklerin, fenol ve tiirevlerinin, amin ve
tiirevlerinin, pestisitlerin, ylizey aktif maddelerin ve boyalarin oksidasyonu amaciyla
yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Ozonun organik maddelerle olan reaksiyonlari,
inorganiklerle olanlara gore daha kompleks bir yapidadir. Genel olarak ilk ozon
reaksiyonlari, organik maddenin gift baglarinda (C=C, C=C-0O-R, -C=C-X) veya negatif
yiik tasiyan ¢ift atomlarinda (N, P,O, S ve niikleofilik karbonlar) ger¢eklesmektedir. Bu
sebeple OH, CHj3; veya OCHpg igeren orto-aktif aromatikler icin yiiksek bir reaktivite
beklenirken, NO,, CO,H ve CHO gruplar i¢in daha zayif bir reaksiyon s6z konusu
olmaktadir. Secici olmayan OH radikali ise olusan ilk oksidasyon yan {irlinline gore

reaksiyona devam etmektedir [36].

Ozonun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 3.3’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.3. Ozonun kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

CAS (Chemical Abstract Name) Ozon

CAS Numarasi 10028-15-6

Molekul agirig 48

Erime Noktasi -193 °C

Kaynama Noktasi -111.9°C

S1vi Ozon Yogunlugu 1,316 g/cm® (-100 °C, 1065 Tor)
Kat1 Ozon Yogunlugu 1,728 glem® (-195.6 °C)

3.2 Metot

3.2.1 Deney Diizenegi

Calismada kullanilan deney diizeneginin akim semas1 Sekil 3.1°de verilmistir. Deneysel
calismanin yapildig1 diizenek ozonatdr, cam reaktor, yikama siseleri ve baglanti
elemanlarindan olusmaktadir. PCl marka, GL-1 model, laboratuar 6lgekli ozonatorde

besleme gazi olarak hava ya da oksijen kullanilabilmektedir. Besleme gazi olarak

28




havanin kullanildig1 deneylerde havadaki nemi ve partikiilleri almak amaciyla
kullanilan hava hazirlama {initesi, PCI marka, AP-05 model, 220 Volt, 5 amper ve 50
Hz’lik bir kompresor ile buna monte edilmis olan Puregas marka PHF300A106-011
model 150 psig (15.56 kg/cm?) basinca kadar dayanabilen bir kurutucu-sogutucu ve
besleme gazindaki partikiilleri tutan bir filtreden olugmaktadir. Ozon gazinin iiretimi,
kompresor tarafindan ortamdan alinan havanin filtre edilip nemi alindiktan sonra

ozonatore gonderilip 8000 voltluk bir yiiksek gerilimden gecirilen oksijenin atomlarina

ayrilmasiyla yapilir.
| | Cikan
Gaz Yikama Siseleri Ozon Gaz Yikama Siseleri
000 H
—> L — L — \ . | S—
I:l Reaktor
Ozon Jeneratorii —> >

Giren Ozon ~

Sekil 3.1. Calismada kullanilan deney diizenegi

Cam reaktoriin ¢cap1 40 mm ve yiiksekligi 1000 mm’dir. Reaktoriin alt kisminda bulunan
difiizor yardimiyla ozon gazi reaktdre verilir. Numune reaktore koyulduktan sonra tist
kapak kapatilarak sizdirmazlik saglanmistir.  Numuneler difiizoriin  {izerindeki

musluktan alinmistir.

Ozonatdrden ¢ikan gaz hatti ikiye ayrilmaktadir. Birinci hat reaktore girecek olan ozonu
dlgen birbirine seri bagl 250 ml’lik iki adet gaz yikama sisesinden olusur. ikinci hat ise
reaktore seri bagl olup reaktdrden gecen fazla ozonun 6l¢iilmesi icin kullanilan 250
ml’lik iki adet gaz yikama sisesinden olusur. Siselerde % 2‘lik KI ¢ozeltileri

bulunmaktadir.

Deneylerde paslanmaz ¢elik ve teflondan boru ve baglant1 elemanlar1 kullanilmistir.
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3.2.2 Calisma Yontemi

3.2.2.1 Cahsma Plam

Manganin ozonlanmasi deneylerinde pH, ozon dozu, ozonlama siiresi, alkalinite, demir
konsantrasyonu ve organik madde igeriginin oksidasyon verimi iizerindeki etkilerini

arastirmak iizere bir deneysel calisma planlanmistir.

3.2.2.2 Cozeltilerin Hazirlanmasi

Mangan Stok Cozeltisi: 3,076 gr mangan siilfat mono hidrat (MnSO,4.H,0) 200 ml suda

¢Oziilmiis, 2 ml konsantre nitrik asit eklenip ¢ozelti 1000 ml’ye tamamlanmistir.

Boylelikle 1 ml’sinde 1 mg mangan igeren stok ¢ozelti hazirlanmistir.

Demir Stok Cdzeltisi: 0,7022 gr Mohr Tuzu (FeSO4(NH,4),SO46H,0) 2 ml siilflirik

asitle asitlendirilerek 500 ml’ye tamamlanir ve 1 litreye seyreltilerek 1 ml’sinde 0,1 mg

demir igeren stok demir ¢ozelti hazirlanmustir.

Alkalinite Stok Cozeltisi: 50,406 gr NaHCOg, 1 litre suda ¢oziilerek 1 ml’sinde 30 mg

CaCOs; igeren stok alkalinite ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Sertlik Stok Cozeltisi: 33,297 gr CaCly, 1 litre suda ¢oziilerek 1 ml’sinde 30 mg CaCO3

igeren stok sertlik ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Humik Asit Cozeltisi: Tarimsal amagli kullanilan humik asit ¢ozeltisi seyreltilerek

deneysel ¢alismada kullanilmistir. Cozeltide 120 g/l humik asit ve 30 g/l potasyum oksit

bulunmaktadir.

3.2.2.3 Numunelerin Hazirlanmasi

Deneylerde sirasiyla sentetik ve dogal su numuneleri olmak iizere 2 tiir numune
kullanilmistir. Sentetik su numuneleri, distile suya istenilen oranda mangan, alkalinite
ve sertlik stok ¢ozeltilerinden eklenmesiyle olusturulmustur. Dogal su numuneleri ise
Omerli Igme Suyu Aritma Tesisi girisinden alinmigtir, ham suyun mangan igerigi
reaksiyon kinetigini belirgin sekilde gorebilmek amaciyla mangan stok ¢ozeltisinden

cesitli konsantrasyonlarda ilave edilerek degistirilmistir.
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3.2.2.4 Ozonlama

Ozonlamaya baslamadan oOnce reaktdre cesme suyu konularak reaktérden hava
gecirilmis, boylece reaktoriin yikanmasi saglanmistir. Daha sonra ozonlanacak numune
reaktore konulmus ve ozon jeneratorii agilarak reaktére ozon verilmistir. Reaktorden 0.,
10., 20., 30., 40., 50., 60. saniye ve 2., 3., 4., 5. ve 8. dakikalarda numune alinmistir. 10
dakika sonunda reaktdre verilen ozon kesilmis, borularda kalmig olabilecek ozonun
gecmesi i¢in 1,5 dakika daha reaktére hava verilmistir ve 10. dakika numunesi
alinmistir. Daha sonra alinan numuneler atomik adsorbsiyon spektrofotometresinde

analiz edilmistir.

3.2.3 Analiz Yontemi

Deneysel caligsma sirasinda kullanilan analiz metotlar1 ve aletler asagida verilmistir.

1. pH (Orion SA 720 pH metre)

2. Alkalinite (Standart Metotlar 2320 B)

3. Giris ozon konsantrasyonu (Standart Metotlar 2350 E)

4. Cikis ozon konsantrasyonu (Standart Metotlar 2350 E)

5. Mangan konsantrasyonu (UNICAM SOLAAR 929 Atomik Absorbsiyon Cihazi)
6. Demir konsantrasyonu (UNICAM SOLAAR 929 Atomik Absorbsiyon Cihaz1)
7. TOC konsantrasyonu (SHIMADZU TOC-5000 A PC TOK Cihaz1)

8. Sertlik (Standart Metotlar 2340 C)

9. Cozinmiis Oksijen (Standart Metotlar 4500-0)

10. Sicaklik (Analog Termometre)

Numuneler ozonlanmadan 6nce pH, alkalinite Ol¢iimii yapilmistir. Belirli zaman

araliklariyla reaktorden alinan ozonlanmis numuneler 0,45 um membran filtreden
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stiziildiikten sonra pH<2 olacak sekilde iki ii¢ damla HNOj ile asitlendirilmistir. Daha
sonra numunelerdeki mangan ve demir konsantrasyonlar1 atomik absorbsiyon cihazinda

okunmustur.
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4. DENEYSEL CALISMA SONUCLARI

Manganin ozonlanmasi deneylerinde; pH, 0zon dozu, ozonlama siiresi, alkalinite, demir
konsantrasyonu ve organik madde igeriginin oksidasyon verimi iizerindeki etkilerini
arastirmak tizere bir deneysel calisma yapilmistir. Deneyler ilk olarak distile su tizerinde
farkli mangan(Il) konsantrasyonlarinda ve farkli deneysel kosullar altinda calisilarak
yiiriitiilmiis daha sonra Omerli Baraji Aritma Tesisi girisinden alian numuneler iizerine

calisilmigtir.
Yapilan deneysel ¢alismanin 6zeti;
1. Distile su calismalari
e pH’in etkisi
o Alkalinitenin etkisi
2. Omerli Igme Suyu Aritma Tesisi girisinden alinan ham su ile yapilan ¢aligmalar
e Mangan artisinin oksidasyona etkisi
e Alkalinitenin mangan oksidasyonuna etkisi
e Demir artisinin mangan oksidasyonuna etkisi

e Organik madde artisinin mangan oksidasyonuna etkisi
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4.1 Distile Su Calismalar1

Ozonla mangan oksidasyonuna pH’in etkisini incelemek amaciyla pH=5,5, pH=6,
pH=7, pH=8 ve pH=8,5’de ¢alismalar yapilmistir. Numunelerin alkalinite ve sertlik
degerleri ham suyun alkalinite ve sertlik degerlerine yakin se¢ilmistir. Sekil 4.1, 4.2,

4.3, 4.4 ve 4.5°de elde edilen sonuglar goriilmektedir.

pH= 5,5, Alk.=70 mg/l CaCOg;, Sert.= 100 mg/Il, 1 It numune

Mn (mg/l)
|_\

0 0,5 1 15 2 25 3 35 4 4,5 5 55
Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.1. pH=5,5"de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu arasindaki
iliski

pH=6, Alkalinite= 70 mg/l CaCOg, Sertlik= 100 mg/l, 1 It numune

Mn(ll) (mg/l)

Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.2. pH=6da kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu arasindaki iliski
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pH 5,5’te birinci dakikanin sonunda kullanilan ozon miktar1 0,5 mg, pH=6’da 0,7 mg,
pH=7"de 0,35 mg, pH=8’de 0,6 mg ve pH=8,5’de 2,1 mg olmustur. pH=7"ye kadar
artan pH’la birlikte kullanilan ozon miktarinda azalmalar olmus, pH=7’den sonra artan

pH ile birlikte kullanilan ozon miktarlar1 da artmustir.

pH=7, Alk.= 70 mg/l CaCOs, Sert.= 100 mg/l, 1 It numune
2
—~ 1,5 1
= <
o
E 14
c
= 05 -
0 L _ e o ——————————— %= ——————
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.3. pH=7"de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu arasindaki iliski

pH=8 , Alkalinite= 70 mg/l, Sertlik=100 mg/l, 1 It numune

o —_
® = N »

0,6

Mn(ll) (mg/l)

o ©
N s

o

Kullanilan Ozon miktari (mg)

Sekil 4.4. pH=8"de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu arasindaki iliski
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pH=8,5, Alkalinite= 70 mg/l, Alkalinite= 100 mg/l, 1 It numune

Mn(ll) (mg/l)

25

Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.5. pH=8,5’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu arasindaki
iliski
Ozon, diisik pH degerlerinde (pH<7) oncelikli olarak molekiiler ozon seklinde
reaksiyona girmektedir. Molekiiler ozon segicidir ve reaksiyonlari yavas ilerlemektedir.
Ozon, yiiksek pH’larda ise (pH>8) hizli bir sekilde bozunarak hidroksil radikallerine
doniismektedir. Hidroksil radikalleri segici degildir ve ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona
girmektedirler. Sekil 4.6’dan da goriildiigi gibi 10 dakikanin sonunda pH=8,5’de
kullanilan ozon miktar1 diger pH degerlerinin yaklasik 4 kati1 kadardir. Bunun nedeni
pH=8,5’te OH" radikallerinin olusumu ve bu radikallerin reaksiyonlarinin hizli olmasi

nedeniyle ozonun daha fazla tiiketilmesidir.
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Ozonlama Siiresi (dakika)

Sekil 4.6. Tim pH degerleri i¢in kullanilan ozon miktarlar1 ile ozonlama siiresi
arasindaki iliski
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Sekil 4.7°de her bir pH degerinde mangan konsantrasyonlarinin zamana bagli degisimi
verilmigtir. Tim pH degerleri i¢in birinci dakika sonunda Mn(II)’nin oksidasyon
reaksiyonu biiyiik 6l¢iide tamamlanmis, daha sonra mangan konsantrasyonlarinda ¢ok

kiiciik degisimler meydana gelmistir.
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Sekil 4.7. Tiim pH degerleri i¢cin Mn(II) 'nin zamana bagli degisimi

Alkalinitenin oksidasyona etkisini incelemek amaciyla pH=7,5’de 33 mg/l CaCOj3; ve
118 mg/l CaCOj3 alkalinitede ¢alisilmigtir. Sekil 4.8’de 33 mg/l CaCOj3’de reaksiyon 3
dakikada, Sekil 4.9’da 118 mg/l CaCO3‘de 2 dakikada tamamlanmistir.

pH=7,5, Alkalinite= 33 mg/l CaCOg;, 1 It numune

Mn(Il) (mg/l)
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Sekil 4.8. pH= 7,5, Alkalinite=33 mg/l CaCO3’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki
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pH=7,5, Alkalinite= 118 mg/l CaCOs, 1 It numune

3,5 1
2,5 4

1,5 1

Mn(Il) (mg/l)
N

0,5 1

Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.9. pH= 7,5, Alkalinite=118 mg/l CaCO3’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki

Mangan konsantrasyonunun yaklasik olarak 0,15 mg/l diismesi i¢in 33 mg/l CaCO3’de
7,68 mg ozon kullanilirken, 118 mg/l CaCO3z*de 0,76 mg ozon kullanilmistir. Alkalinite
artist kullanilan ozon dozunda ¢ok belirgin bir azalmaya neden olmustur. Alkalinite
artisi, ozonun bozulma reaksiyonunu geciktirerek stabilitesini arttirdigi icin yiiksek

alkalinite de kullanilan ozon miktar1 daha az olmustur.

Sekil 4.10’dan goriildiigi gibi Mn(II) konsantrasyonunda degisim ilk {i¢ dakika da

meydana gelmis daha sonra Mn(II) konsantrasyonunda azalma olmamustir.

—e— Alkalinite=33 mg/l CaCO3 —#— Alkalinite=118 mg/l CaCO3
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Sekil 4.10. pH=7,5’de 33 mg/l CaCO3 ve 118 mg/l CaCOs; alkalinitede Mn(II)’nin
zamana bagl degisimi
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10 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda 33 mg/l alkaliniteye sahip numunenin
kullandig1 ozon miktar;, 118 mg/l alkaliniteye sahip c¢ozeltinin kullandigi ozon

miktarinin yaklasik 7 kat1 kadardir. (Sekil 4.11)

—o— Alkalinite=33 mg/l CaCO3 —=— Alkalinite=118 mg/l CaCO3
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Sekil 4.11 pH=7,5"de 33 mg/l CaCO3 ve 118 mg/l CaCOj alkalinitede kullanilan ozon
miktarlarinin zamanla degisimi

4.2 Dogal Su ile Yapilan Calismalar

Dogal su ile yapilan deneysel ¢alismalarda kullanilan su numuneleri, Omerli igme Suyu

Aritma Tesisi girisinden alinmustir.

1967 yilinda yapimma baslanan Omerli Baraji, Istanbul’un 28 km kuzeydogusunda
Riva Deresi iizerinde Omerli kdyiine 5 km mesafededir. Drenaj alam1 600 km?,
maksimum su kotunda gol sahas1 6106 km? dir. Asgari isletme kotu 46 m, azami su
kotu 62 m’dir. Bu su kaynaginin yillik su verimi 220 milyon m® olup, insaat1 1972
yilinda tamamlanmistir. Omerli Bara; Goli, Omerli, Emirli, Ballica, Esenceli ve

Kurtdogmus kdylerinin arazilerinin biiyiik bir kismini1 kapsamaktadir.

Barajdan su alinmasinda, gol sahasi iginde Emirli koyli yakinlarinda insa edilmis olan
su alma kulesi kullanilmaktadir. Kuleden alinan ham su, terfi merkezine 3 m ¢apl bir
tiinel vasitasiyla iletilmektedir. Ham su buradan 7 adet diisey milli kolonlu tip pompa

vasitastyla aritma tesislerine terfi edilmektedir.

Istanbul’un i¢me, kullanma, ve sanayi suyu ihtiyacin1 biiyiik dlgiide karsilayan Omerli
Su Arntma Tesisleri 5 ana aritma tesisinden olusmaktadir. Bu tesisler farkli tarihlerde

donemin ihtiyaglarina paralel olarak insa edilmis ve zamanla modernlestirilmistir [37].
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Ham su numune karakteristigi Tablo 4.1” de verilmistir.

Tablo 4.1 Omerli Ham Su Karakteristigi

ot [Seaki | Ciion'”| gl | mgn | Mangan | emir | TOK

mg/l CaCO; |CaCO;
18.02.2003| 7.4 | 9 11,22 70 100 | <limit? [<limit?| 2,58
13.03.2003|7,05| 12 13,88 60 98 | <limit® |<limit®| 1,43
26.03.2003|7,54| 13 10,38 59 104 | <limit? |<limit?| 4,79

! Coziinmiis Oksijen degerleri buzdolabinda bekletilen numunelerde dl¢iilmiistiir. Bu nedenle Slgiilen
¢oziinmis oksijen degerleri 4-5 °C’deki konsantrasyonu gostermektedir.
? Olgiilen konsantrasyon standart degerlerin altindadir.

Mangan konsantrasyonunun artisinin oksidasyona etkisi incelemek amaciyla yapilan
deneylerde ham su da mangan konsantrasyonu arttirilarak yapilan ¢alismada mangan
konsantrasyonu arttik¢a kullanilan ozon miktar1 artig gostermistir. (Sekil 4.12 ve Sekil

4.13)

[Mn]p= 0,8 mg/l, 1 It numune

o o 2o
N o » -

Mn(Il) (mg/l)

o
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o

Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.12. Mn= 0,8 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iligki (18.02.2003)
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[Mn]p= 1,6 mg/l, 1 It numune
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Sekil 4.13. Mn= 1,6 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iligki (18.02.2003)

Ham suya 4,2 mg/l ve 7,5 mg/l gibi yiiksek konsantrasyonlarda mangan ilave

edildiginde 4,2 mg/l mangan iceren numunede kullanilan ozon miktari, 7,5 mg/l

mangan iceren numuneye gore daha ¢ok olmustur. Bunun nedeni yiiksek mangan

konsantrasyonlarinda ¢ok fazla olusan MnO,() nin adsorblama kapasitesinin de mangan

oksidasyonunda etkin rol alarak ¢odziinmiis mangani adsorblamasidir. (Sekil 4.14 ve

Sekil 4.15)

[Mn]p=4,2 mg/l, 1 It numune

Mn(ll) (mg/l)

0O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 1
Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.14. Mn= 4,2 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iligki (18.02.2003)
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[Mn]p=7,5mg/l, 1 It numune
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Sekil 4.15. Mn= 7,5 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iligki (18.02.2003)

Sekil 4.16’dan da goriildiigii gibi her bir baslangic mangan konsantrasyonu ig¢in

reaksiyon ilk li¢ dakikanin sonunda tamamlanmistir.

| == [Mn]b=0,8 mg/l =#= [Mn]b=1,6 mg/l [Mn]b=4,2 mg/I [Mn]b=7,5 mg/ |

Mn(ll) (mg/l)
N

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Ozonlama Siiresi (dak)

Sekil 4.16. Baslangic Mn(II) konsantrasyonlarinin zamana bagl degisimi

Sekil 4.17°de ise her bir baslangic mangan konsantrasyonu ig¢in reaksiyon siiresi

boyunca kullanilan ozon miktarlar: toplu halde gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Baglangi¢ Mn(II) konsantrasyonuyla kullanilan ozon miktarlar1 arasindaki
iligki

Demir artisinin mangan oksidasyonuna etkisini incelemek amaciyla yapilan deneylerde

oncelikle suda demirin olmadigi durum calisilmigs ardindan demir konsantrasyonu

arttirllarak deneyler yapilmistir. Ham suyun demir konsantrasyonu arttik¢a aritim

veriminde diislis gozlemlenmistir. Sekil 4.18’de suda demir yokken reaksiyonun

tamamlanmasi 1 dakika siirmiis, reaksiyonda 1,2 mg ozon kullanilmig ve % 91°lik bir

aritma verimi elde edilmistir.

Fe=0 mg/l, Mn= 2,7 mg/l, 1 It numune
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Mn(Il) (mg/l)
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Sekil 4.18. Fe=0 mg/l Mn=2,7 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003)

Demir konsantrasyonunun 2,8 mg/l oldugu Sekil 4.19°da 6 dakikada 2,5 mg ozon
kullanildiginda mangan konsantrasyonu 0,2 mg/lI’ye kadar inmistir. Ancak ardindan
¢Oziinmiis mangan konsantrasyonunda artis meydana gelmis ve sonucta % 76’lik bir

aritma verimi elde edilmistir.
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Fe=2,8 mg/l, Mn= 2,6 mg/l, 1 It numune
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Sekil 4.19. Fe=2,8 mg/l Mn=2,6 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iligki (18.02.2003)

Demir konsantrasyonunun 4,7 mg/l oldugu Sekil 4.20°de ise % 69°luk bir aritma verimi

elde edilmistir. Goriildiigii gibi demir konsantrasyonu arttikga mangan oksidasyonunda

azalma olmustur.

Fe=4,7 mg/l, Mn=2,7 mg/l, 1 It numune
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Sekil 4.20. Fe= 4,7 mg/l, Mn= 2,7 mg/’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan
konsantrasyonu arasindaki iliski (18.02.2003)

Sudaki demir konsantrasyonu 2,8 mg/l ve mangan konsantrasyonu 2,6 mg/1 oldugunda
demir giderimi % 53, mangan giderimi % 76 olmustur (Sekil 4.21). Sudaki demir
konsantrasyonu 4,7 mg/l ve mangan 2,7 mg/l oldugunda demir giderimi % 37 ve

mangan giderimi % 69 olmustur (Sekil 4.22).
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Sekil 4.21. Fe= 2,8 mg/l, Mn=2,6 mg/I’de demir-mangan konsantrasyonunun zamanla

degisimi (18.02.2003)

Fe-Mn Konst. (mg/l)

‘—0— Mn Konst. (mg/l) =#=Fe Konst. (mg/l) ‘

Ozonlama Siiresi (dak)

Sekil 4.22. Fe= 4,7 mg/l Mn= 2,7 mg/l’de demir-mangan konsantrasyonunun zamanla

degisimi (18.02.2003)

Buradan, ozonlamayla ayn1 anda gerceklesen demir ve mangan oksidasyonundan elde

edilen mangan giderme veriminin, demir giderme veriminden daha fazla oldugu

goriilmektedir. Yani ozonla oksidasyon esnasinda ozon mangan gideriminde mangana

oncelik vermistir.
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Mangan oksidasyonuna alkalinitenin etkisini gostermek amaciyla yapilan deneysel
caligmalarda oncelikle dogal suyun kendi alkalinitesiyle daha sonra alkalinite arttirilip
calistlmistir. Sekil 4.23’de 1 dakikada 0,69 mg ozon kullanilarak 0,67 mg/l mangan
konsantrasyonuna inen numune, Sekil 4.24°de 1 dakikada 0,65 mg ozon kullanarak 0,08
mg/l mangan konsantrasyonuna inmistir. Kullanilan ozon miktarlari birbirine ¢ok yakin

olmasina karsin alkalinitenin 2 katina ¢ikmasi aritma verimini 6nemli o6l¢iide

etkilemistir.

Alkalinite= 70 mg/l, 1 It numune

Mn(ll) (mg/l)
|_\
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Sekil 4.23. Alkalinite= 70 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iligki (18.02.2003)

Alkalinite = 140 mg/l, 1 It numune

Mn(Il) (mg/l)

Kullanilan Ozon Miktari (mg)

Sekil 4.24. Alkalinite= 140 mg/1’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iliski (18.02.2003)
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Sekil 4.25 ve Sekil 4.26°da da dogal su alkalinitesi ve alkalinite ilavesi oldugunda
mangan oksidasyonunun etkinligi goriilmektedir. 10 dakikalik ¢alisma sonucunda Sekil
4.25’de kullanilan ozon miktar1 9,2 mg iken, Sekil 4.26’da 3,3 mg olmustur. Artan

alkalinite konsantrasyonlariyla kullanilan ozon miktarinda biiylik Olgiide azalma

meydana gelmistir.

Alkalinite= 60 mg/l, 1 It numune
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Sekil 4.25. Alkalinite= 60 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iliski (13.03.2003)

Alkalinite= 250 mg/l, 1 It numune
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Sekil 4.26. Alkalinite= 250 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iliski (13.03.2003)
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Suyun organik madde igeriginin mangan oksidasyonu tizerindeki etkinligini incelemek
amactyla yapilan ¢aligmalar sonucunda artan organik madde igerigi aritimi negatif
yonde etkilemis, organik madde igerigi 8,5 mg/l oldugunda manganin oksidasyonu

tamamiyla durmustur (Sekil 4.27, 4.28, 4.29 ve 4.30).

TOK=4,8 mg/l, 1 It numune
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Kullanilan Ozon Dozu (mg)

Sekil 4.27. TOK=4,8 mg/lI’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iliski (26.3.2003)

TOK=6 mg/l, 1 It numune

2,5
—~~ 2 7
£ 15
S 1
[
=

0,5 - e

0 FPe==—======== L
0 5 10 15 20
Kullanilan Ozon Dozu (mg)

Sekil 4.28. TOK=6 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iliski (26.3.2003)
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TOK=7,1 mg/l, 11t numune
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Sekil 4.29. TOK=7,1 mg/I’de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iligki (26.3.2003)

TOK=8,5mg/l, 1 It numune
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Sekil 4.30. TOK= 8,5 mg/I’ de kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iligki (26.3.2003)

Suyun organik madde igerigi degistirilerek yapilan ¢aligmalarin toplu halde gosterimi

Sekil 4.31°de verilmistir. Organik madde konsantrasyonundaki artisla birlikte kullanilan

ozon miktarinda da artig meydana gelmistir.
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Sekil 4.31. Tiim TOK degerleri i¢in kullanilan ozon miktar1 ile mangan konsantrasyonu
arasindaki iliski (26.3.2003)

Sekil 4.32°’de mangan konsantrasyonunun zamana bagli degisimi goriilmektedir. Diisiik
TOK konsantrasyonlarinda manganin zamanla azalmas1 ilk dakikalarda daha
belirginken, yiiksek TOK  konsantrasyonlarinda ilk  dakikalarda ~mangan

konsantrasyonlarinda  degisim olmamis besinci dakikadan sonra mangan

konsantrasyonlarinda azalma goriilmiistiir.

| =+=TOK=4,8 mg/l —#=TOK=6 mg/l TOK=7,1 mg/l TOK=8,5 mg/! |
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Sekil 4.32. Tiim TOK degerleri i¢in mangan konsantrasyonun zamanla degisimi
(26.3.2003)
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Sekil 4.33. TOK konsantrasyonlarinin mangan aritma verimine bagl degisimi

Sekil 4.33’den de gorildigii gibi TOK konsantrasyonu aritigi aritma verimini
disiirmiistiir. TOK=4,8 mg/I’de % 96 olan aritma verimi, TOK=6 mg/I’de % 78’dir.
TOK=7,1 mg/I’de % 49, TOK=8,5 mg/I’de ise % 13 olmustur.

Ozon dozajinin arttirilmasinin organik igerigi olan ham sularda nasil etki gdsterdigini
incelemek amaciyla TOK=6 mg/l olan numunede ozon dozaji arttirilarak deney
yapilmistir. 1,5 mg/dak ozon dozunda % 78 olan aritma verimi, ozon dozaji 1,9 mg/dak

oldugunda % 74’e diigmiistiir. (Sekil 4.34)

TOK= 6 mg/l, 1 It numune —=—1,5mg/dak —— 1,9 mg/dak
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Sekil 4.34. TOK= 6 mg/I’de ozon dozajinin artisinin mangan konsantrasyonunun
giderimine olan etkisinin gdsterilmesi (26.3.2003)
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Bu durum belli bir ozon dozajindan sonra ozonun mangan giderim verimini
arttirmadiginin  aksine azalttiginin gostergesidir. Bunun nedeni kullanilan ozonun
organik maddeyi oksitlemeye Oncelik gosterdiginin ve dozdaki artisin yine organik

madde oksidasyonunda kullanildiginin gostergesi olabilir.

TOK=7,1 mg/l olan numunede ozon dozaji arttirilarak deney yapilmistir. 2,5 mg/dak
ozon dozunda % 49 olan aritma verimi, ozon dozaji 6,3 mg/dak oldugunda % 59’a
cikmistir. (Sekil 4.35) Bu ¢alismada artan dozajla birlikte verimde de artis olmustur.
Bunun nedeni dozajdaki artisin ilk dozajdan ¢ok daha fazla olmasiyla agiklanabilir.
Arttirilan ozon dozaji, hem organik maddeye hem de manganin giderimine olan katkiy1

arttirmistir.

TOK=7,1mg/l, 1ltnumune | —a— 5 mg/dak —+ 6,3 mg/dak
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Sekil 4.35. TOK= 7,1 mg/I’de ozon dozajinin artisinin mangan konsantrasyonunun
giderimine olan etkisinin gosterilmesi (26.3.2003)

Yapilan calisma ile ozonlama ile manganin yiiksek verimle giderilebildigini, giderimin
genel gidisi ve giderimde etkili olan faktorler ile ilgili veriler saglanarak
degerlendirilmistir. Olayin mekanizmas: karmasik oldugundan kinetik ifade elde
edilememistir. Prosesin mekanizmasi ile kinetik ifadelerin elde edilmesine yonelik daha
ayrintili ¢aligmalar yapilmasi yararli olacaktir. Bu c¢ergevede yapilmasi yararli ve

oncelikli goriilen konular asagida belirtilmistir.

» Reaksiyonda ozellikle yiiksek dozda ozon beslemesi halinde olusabilecek

permanganat iyonlarinin diizeyi ve olusum kosullar

= Mangan(Ill) ve (IV) katilarinin reaksiyon karisimindan daha etkin bir ayrilmasi

ve proses performansinin daha gergekgi olarak belirlenebilmesi igin filtre cinsi
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degisimi ve koagiilasyon proseslerinden yaralanilmasi ve sonuglarin

karsilastirilmali olarak degerlendirilmesi

Olayda etkili olan manganin giris konsantrasyonunun hem kinetik hem fiziksel

ayirma mekanizmasi agisindan incelenmesi

Proseste etkili olan faktorlerin kademe kademe sabit tutularak kinetik ifadelerin

ve her faktoriin etkisinin kantitatif bi¢imde ortaya konmasi.
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Deneysel calisma iki asamada gercgeklestirilmistir. Birinci bdliimde distile su
numuneleri, ikinci bdliimde Omerli Baraji Aritma Tesisi girisinden alinan ham su

numuneleri kullanilmastir.

Birinci boliimde distile suya belli oranlarda mangan, alkalinite ve sertlik stok ¢ozeltileri
eklenip pH ayarlamasi yapilarak hazirlanan sentetik su numunelerinin oksidasyonuna,

pH’1n ve alkalinitenin nasil etki ettigi incelenmistir.

Numunelerin pH’sindaki artis pH=7"ye kadar kullanilan ozon miktarlarinin azalmasini
saglamistir. pH=7’den daha fazla oldugunda kullanilan ozon miktarlar artis géstermeye
baslamistir. pH=5,5’te birinci dakikanin sonunda kullanilan ozon miktart 0,5 mg,
pH=6’da 0,7 mg, pH=7"de 0,35 mg, pH=8de 0,6 mg ve pH=8,5’de 2,1 mg olmustur.
pH=7"ye kadar artan pH’la birlikte kullanilan ozon miktarinda azalmalar olmus,
pH=7"den sonra artan pH ile birlikte kullanilan ozon miktarlar1 da artmistir. Bunun
nedeni pH degeri alkali degerlere ulagtiginda olusan OH"® radikallerinin reaksiyonlarinin

hizli olmasi nedeniyle ozonun daha fazla tiiketilmesidir.

Alkalinitenin oksidasyona etkisini gostermek amaciyla distile suda yapilan caligmada
pH=7,5’de 33 mg/l CaCO3; ve 118 mg/l CaCOj alkalinitesinde calisildiginda ayni
oranda aritim saglamak icin gerekli ozon dozu 33 mg/l CaCOj3 ‘de 7,68 mg iken, 118
mg/l CaCOs alkalinitesinde 0,76 mg olmustur. 10 dakikalik reaksiyon siiresi sonucunda
33 mg/l alkaliniteye sahip numunenin kullandig1 ozon miktari, 118 mg/l alkaliniteye
sahip ¢ozeltinin kullandigt ozon miktarimin yaklasik 7 kati kadardir. Alkalinitenin

oksidasyondaki etkisi pH arttirmasiyla ve ozonu stabilize etmesiyle agiklanabilir.

Ikinci béliimde Omerli Baraji Aritma Tesisi girisinden alinan ham su numuneleriyle
calisilmis, suyun mangan igerigi diisiik oldugu i¢in c¢aligmalar sirasinda mangan stok
cozeltisinden numunelere ilaveler yapilmistir. Ham su ornekleriyle calisirken mangan
oksidasyonuna mangan, alkalinite, demir ve organik madde artisinin etkileri

incelenmistir.
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Mangan konsantrasyonu arttirilarak yapilan calismada, mangan konsantrasyonu 0,8
mg/l iken kullanilan ozon miktari mangan konsantrasyonu 1,6 mg/l iken kullanilan ozon
miktarina gore daha az olmustur. Yani giris mangan konsantrasyonu arttik¢a kullanilan
ozon miktar1 artmistir. 4,2 mg/l ve 7,5 mg/l mangan Kkonsantrasyonlarinda
calisildiginda tam tersi bir durum olugmustur. Yani 4,2 mg/l mangan
konsantrasyonunda kullanilan ozon miktari, mangan konsantrasyonu 7,5 mg/l olan
numuneye gore daha fazla olmustur. Mn=7,5 mg/l’de kullanilan ozon miktarinin daha
az olmasinin nedeni reaksiyonun baslamasiyla olusmaya baslayan MnOj’nin 7,5 mg/1
mangan konsantrasyonunda, 4,2 mg/l mangan konsantrasyonundaki reaksiyonda
olusandan daha fazla olmas1 ve bu olusan MnO;k) nin adsorblama 6zelligi nedeniyle
sudaki ¢6ziinmils mangani adsorblamasindan dolayidir. MnOjy) olusumu kullanilan
ozon miktarim azaltirken bir yandan da reaksiyon siiresini kisaltmistir. Ilk iki numunede
yaklasik olarak 5 dakikada tamamlanan reaksiyon, son iki numunede 2 dakikada

tamamlanmaistir.

Demir ilavesinin mangan oksidasyonuna etkisinin incelendigi deneysel ¢aligmalarda
suda demir yokken % 91 olan aritma verimi, demir konsantrasyonu 2,8 mg/l oldugunda
% 76, demir konsantrasyonu 4,7 mg/l oldugunda ise % 69 olmustur. Sudaki demir
konsantrasyonu 2,8 mg/l ve mangan konsantrasyonu 2,6 mg/l oldugunda demir giderimi
% 53, mangan giderimi % 76 olmustur. Sudaki demir konsantrasyonu 4,7 mg/l ve
mangan 2,7 mg/l oldugunda demir giderimi % 37 ve mangan giderimi % 69 olmustur.
Buradan, ozonlamayla ayni1 anda gerceklesen demir ve mangan oksidasyonundan elde
edilen mangan giderme veriminin, demir giderme veriminden daha fazla oldugu
goriilmektedir. Yani ozonla oksidasyon esnasinda ozon mangan gideriminde mangana

oncelik vermistir.

Mangan oksidasyonuna alkalinitenin etkisini ham su numunesi iizerinde gormek
amaciyla yapilan ¢alismalarda dncelikli olarak dogal su alkalinitesi ile ¢alisilmis daha
sonra alkalinite arttirllarak olusan degisimler gozlemlenmistir. Alkalinite arttikca
kullanilan ozon dozunda ve reaksiyon siiresinde azalma olmustur. 1,6 mg/l giris mangan
konsantrasyonunda alkalinite 70 mg/I’ de 5 dakika sonunda tamamlanan reaksiyon,
alkalinite 140 mg/l iken 2 dakikada tamamlanmistir. Dogal su alkalinitesinin 60 mg/l ve
250 mg/l oldugu numunelerde 10 dakikalik ¢alisma sonucunda kullanilan ozon miktari
sirastyla 9,2 mg ve 3,3 mg olmustur. Artan alkalinite konsantrasyonlariyla kullanilan

ozon miktarinda biiyiik 6l¢iide azalma meydana gelmistir.
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Organik madde igeriginin mangan oksidasyonuna etkisini gorebilmek amaciyla ham
suya belli konsantrasyonlarda humik asit ilave edilmistir. Ham suyun organik madde
icerigi degistirilmeden yapilan c¢alismada yani TOK icerigi 4,8 mg/l olan suda % 96
aritim saglanirken, TOK igerigi 6 mg/1’ye ¢ikarildiginda aritma verimi % 78 olmustur.
TOK igerigi 7,1 mg/l’ de % 54 olan aritma verimi, TOK igerigi 8,5 mg/I’de % 13’e
diismiistiir. Gorildigi gibi TOK artisi mangan oksidasyonunu belirgin sekilde
etkilemistir. ik iki TOK degeri 6n aritma icin yeterli oldugundan yiiksek TOK
konsantrasyonlarindaki numulerden TOK=7,1 mg/l olan numunede ozon dozaji
arttirilarak deney yapilmistir. 2,5 mg/dak ozon dozunda % 49 olan aritma verimi, ozon

dozaj1 6,3 mg/dak oldugunda aritma verimi % 59’a ¢ikmustir.

Yapilan calisma ile ozonlama ile manganin yiiksek verimle giderilebildigini, giderimin
genel gidisi ve giderimde etkili olan faktorler ile ilgili veriler saglanarak
degerlendirilmistir. Prosesin mekanizmasi ile kinetik ifadelerin elde edilmesine yonelik
daha ayrintili ¢alismalar yapilmasi yararl olacaktir. Bu ¢er¢evede yapilmasi yararlt ve

oncelikli goriilen konular asagida belirtilmistir.

= Reaksiyonda oOzellikle yiiksek dozda ozon beslemesi halinde olusabilecek

permanganat iyonlarinin diizeyi ve olusum kosullar

=  Mangan(Ill) ve (IV) katilarinin reaksiyon karisimindan daha etkin bir ayrilmasi
ve proses performansinin daha gergekei olarak belirlenebilmesi igin filtre cinsi
degisimi ve koagililasyon proseslerinden yaralanilmasi ve sonuglarin

karsilagtirilmalr olarak degerlendirilmesi

= QOlayda etkili olan manganin giris konsantrasyonunun hem kinetik hem fiziksel

ayirma mekanizmasi agisindan incelenmesi

= Proseste etkili olan faktorlerin kademe kademe sabit tutularak kinetik ifadelerin

ve her faktoriin etkisinin kantitatif bi¢imde ortaya konmasi.

On ozonlama prosesi diisiik TOK icerigi olan su kaynaklarinda etkin bir 6n aritma
saglayacaktir. Ozon ham suya verildiginde temas siiresi arttirilirken, koagiilasyondan
once ozonun ham suya verilmesi, koagiilantin pH’da meydana getirecegi degisimden
etkilenmemesini saglayacaktir. Boylelikle pH ayarlamak i¢in ilave kimyasal
kullanimina gerek kalmamis olacaktir. Bunun yani sira 6n ozonlama prosesi sonucunda

olusacak oksidasyon tiriinii MnOy) partikiilleri koagtilasyonla giderilebilecektir.
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Ayrica oksidan olarak ozonun secilmesi diger oksidanlara gore THM olusma
potansiyelini  azaltacagindan avantajli  bir durum olusturacaktir.  Yiiksek
konsantrasyonlarda mangan giderilirken, bromat olusumu da géz oniline alinarak asiri
ozon dozlanmasindan kaginilmali bunun yerine pH ve alkalinite degisimleriye etkin bir

On aritim saglanmalidir.
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