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TEMAS HAVALANDIRMALI SISTEMLERDE Mn(IT)’NIN OKSIDASYONU

Son ylllarda su kalitesi lizerine yapilan ¢aligmalar da, tath su kaynaklarnin tasgidig: iz
miktardaki kirletici parametrelerin, insan saghg: lzerinde ve sanayi proseslerinde
olusturdugu olumsuz etkileri belirlenmigtir. Yeralti ve yertistii su kaynaklarindaki
yiiksek mangan konsantrasyonlar bilinmektedir. Bu nedenle manganin igme ve proses
sularindan giderilmesi biiylik énem ta§1maktad1r.v Hatta manganin igme sularinda 0.05
mg/l ve sanayi proses sularinda 0.1 mg/l veya daha diisiik konsantrasyonlarda

bulunmasi belirli otoritelerce belirlenen standartlarda belirtilmektedir.

Bu ¢alismada, Mangan(II)'nin atmosferik oksijenle oksidasyonu ve olusan oksidasyon
trtinii MnO,’in otokatalitik etkisi belirlenen ortam kosullarinda aragtinlmig, degisik
Mangan(II) konsantrasyonlarinda ve pH’larda oksidasyonun hizi belirlenmistir. 0-700
mg/] araliginda degisen Mn(IV) konsantrasyonlarimin Mn(II) oksidasyonu {izerine etkisi
kesikli bir reaktdrde tespit edilmistirr. Mn(IV)’tin bir fonksiyonu olan Kkatalitik
reaksiyon mz sabiti kcat’in deZisen degerleri belirlenerek, bir polinom ifadeéi elde

edilmistir. -
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ABSTRACT

OXIDATION OF Mn(II) BY CONTACT AERATI(‘)N SYSTEMS

It is well known that the amount of manganese concentration is considerably high in
some ground and surface waters. Manganese removal has great importance for drinking
waters and process waters. Therefore, the above conditions are limiting the existence of |
manganese content by 0.05 mg/l in drinking waters, and by 0.1 mg/l or less in industrial

waters.

The aim of this study, is the removal of manganese (II) by oxidation with atmospheric
oxygen, and to precipitate as MnOx(s) from the waters with high manganese content.
The oxidation of manganese (II) is studied in batch reactors in which the concentrations
of manganese (IV) was in the range 0-700 mg/1 . A quadratic equation has been given to

determine the catalytic reaction rate constant as a function of manganese (IV).
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BOLUM 1 GIRIS

Son yillarda gelisen teknoloji ve artan diinya niifusunun bir sonucu olarak, smnirlr dogal
kaynaklarin kullamimi, korunmasi ve geri doniistiiriilmesi iizerine bilimsel ¢alismalar
biyiik 6nem kazanmaktadwr. Ozellikle tatli su kaynaklari, insan yasamu igin gerekli
dogal kaynaklarimizin basinda gelmektedir. Nitekim sinurli tath su kaynaklarinin
kirliliginin dnlenmesi ve varolan kaynaklarin faydali kullantminin saglanmas: amaciyla
su kalitesinin iyilestirilmesi veya tatli sularin aritilmasi, mevcut tath su kaynaklarinin
kullanimim kolaylagtirmaktadir. Bu amagla yeralti ve yeriisti sﬁ kaynaklarinin kalite
parametreleri belirlenerek, gerekli aritma ve iyilestirme prosesleri gelistirilmistir.
Elbette ki bu parametrelerin sayica ¢oklugu ve Snemi, degisik aritma sistemlerinin

gelisimini beraberinde getirmektedir.

Son yillarda su kalitesi tizerine yapilan ¢ahgmalar da, tath su kaynaklarinin tasidigy iz
miktardaki kirletici parametrelerin, insan saghg {lizerinde ve sanayi proseslerinde
olusturdugu olumsuz etkileri belirlenmistir. Nitekim farkli metal tiirlerinin, normal
sartlarda suda bulunan iz miktarlari, besi elementi olarak kullanilmasina ragmen bu
metallerin yliksek konsantrasyonlarinin canli saghgmna olumsuz etkilerde bulunacag:

kesindir.

Gergektende, benzer sekilde yeryiiziinde degisik miktarlarda bulunan ve aslinda bir besi
elementi olan manganin, yeralti ve yeriisti sularinda belirli degerlerin iizerinde
bulunmasi, insan saghigini olumsuz sekilde etkilemektedir. Bu nedenle 6zellikle yiiksek
mangan konsantrasyonlar1 igeren yeralti sularimin igme ve sanayi amach
kullanilmasimin, insan saglifina zarar vermesi yami sira sanayi son ‘tiriinlerinde
bozukluklara neden oldugu gériilmektedir.



Mangamun dogal sularda giderilmesi, i¢me ve proses sularinda sorun yaratmasi
nedeniyle gerekmekte, bu giderim ise suda ¢6ziinebilen mangan bilesiklerinin suda

¢oziinemeyen bilesiklerine doniistiiriilmesi ile saglanmaktadir.

Manganmn dogal sulardan giderilmesi ile ilgili itk ¢aligmalar, 1975-76 yillarinda Kessick
ve Morgan [1] tarafindan, suda ¢6ziinmiis Mn(II)’nin oksijenle oksidasyonu seklinde
baslamus, bu ¢alisma ile manganin oksidasyonunun pH’ya olan bagimlilig1 vurgulanarak
oksidasyon mekanizmasinin pH>9 olmas: halinde lizli ve otokatalitik yiirtidigi
gosterilmistir.  Sonraki yillarda, Coughlin ve Matsui [2], oksijen ile oksidasyon
mekanizmasim degisik pH' ve baslangic -Mn(II) konsantrasyonlarinda arastirmus,
baslangic Mn(II) konsantrasyonunun ve pH artistmn reaksivonu hizlandirdigim
belirlemislerdir. Aym ¢alismada otokatalitik etkive neden olan MnQO;’in ortama ilave
edilmesiyle katalitik etki incelenmistir. Ancak bu ¢alismada sadece MnO»‘in ortamdaki
¢oziinmiis Mn(II)’yi adsorbladifi ve oksidasyon reaksiyonuna katalitik etki yapug:

belirtilmis, MnO; 'in degisen konsantrasyonlarnnin etkisi aragtirilmamigtir.

Sonralari, Knocke ve arkadaslan [3], tarafindan yliriitilen ¢alismalarda ise, mangan
oksidasyonu i¢in klor bilesikleri ve permanganat gibi gii¢lii oksidanlarin kullamimu
arastinlmug, 6ncelikle pH’ya bagli olarak gelisen bu reaksiyonlarin, oksidan dozaji,
organik madde miktann ve sicaklik gibi. parametrelere de bagli olarak gelistigi
belirtilmistir. Yine bu ¢alismalarda pH>8 olmas: halinde reaksiyonun hizli yiirtidiigii,
ortamda oksidasyon iriind olan MnO,‘in olugmasiyla otokatalitik etkinin basladig: ve

buna bagli olarak oksidan dozajinin azaldi bulunmustur.

Son yillarda Knocke. Aziz ve Bratby [4,5,6] tarafindan yapilan farkli ¢aligmalarda,
degisik filtre ortamlan ile ¢6ziinmiis manganin giderimi arastirilmis ve bu yontemlerde
de yiiksek giderme verimleri elde edildigi gosterilmistir.



Dolayisiyla dogal sulardaki ¢dziinmis mangan bilesiklerinin giderilmesi amaciyla
degisik prosesler uygulanarak, yiiksek giderim verimleri elde edilmis, ancak Mn(II)’nin
oksidan ilavesi olmaksizin oksijenle oksidasyonu incelenmis ancak MnO,’in katalitik
etkisi detayh olarak incelenmemisgtir.

1.1. Cahsymanin Amag ve Kapsami

I¢me ve kuilanma suyu olarak kullamilan yeralti sularinda ve bazi yiizeysel sularda
mangan konsantrasyonlarmn  yiiksek oldugu  bilinmektedir. Bu yiksek
konsantrasyonlardaki mangan, gerek igme suyunda gerekse sanayide kullanilan proses
sularinda olumsuz sonuclara neden olmaktadir. Ornegin; mangan iceren sulann tekstil
ve kagit endiistrisinde kullamimasi iriinlerde lekeler olusturmakta gida ve icki
endiistrisinde ise, renk ve goriinii§ bakimindan problem yaratmaktadir. Bu nedenle
manganin i¢me suyu standard: 0,1 mg/l ve 0,5 mg/l aralifinda olmasina karsin. sanayi

kullanimlarda bu {ist sinir 0,1 mg/1 veya daha kiiciik degerlere inmektedir.

Ozellikle yer alti sularinda ve viizeysel sularda yiiksek konsantrasyonlarda mangan
bulunmasi ve bu miktarlarin i¢me, kullanma ve sanayi agisindan biiyiik 6nem tasimasi,
mangan giderim yOntemlerinin daha etkili uygulanmasim gerektirmektedir.
Giiniimiizde gelisen su antma teknolojileri yaninda, mangan giderilmesi icin eskiden
beri kullanilan temel proses; ¢oziinebilen mangan bilesiklerinin ¢esitli yontemlerle
oksitlenerek ¢ozlinmeyen bilesiklerine doniistiiriilmesi ve oksidasyon iriinlerinin
coktiiriilerek ve/veya filtre edilerek uzaklagtirilmasidir. Mn(Il)’nin hava oksijeni ile
oksitlenerek giderimi, uzun yillardan beri uygulanmasina ve olusan MnO, yumaklarinin
katalitik etkisinin bilinmesine karsin, bu etkinin oksidasyon sirasinda kinetigi ayrntili
olarak agiklanmus degildir. Ayrnca bu katalitik etkinin Mn(IV)’iin artan degerlerine gore
nasil degistidi ve bu degisimin kinetifi hakkinda da ¢ok fazla calisma olmadip:
gortilmiistiir. Bu baglamda ¢aligmamizin amacimi; Mn(Il)’nin kimyasal oksidasyon ile



giderimi ve islem esnasinda olusan mangandioksit’in katalitik etkisi ile bu etkinin

kinetiginin agiklanmas: olugturacaktir.

Bu amaca ve ¢alisma kosullarinin belirlenmesine yonelik olarak, Mn(II)'nin oksijenle
oksidasyonu denemeleri farkli pH degerlerinde sabit Mn(II) derisimi ile ve farkli Mn(II)
derisimlerinde sabit pH degerinde ayr ayn yiiriitiilecek ve oksidasyon reaksiyonunun
kolaylikla izlenmesi i¢in en uygun pH ve Mn(II) derisimi belirlenecektir. Daha sonra
uygun c¢alisma kosullarinda, Mn(II)'nin oksijenle oksidasyonunda ortama MnO,'in
eklenmesi ile reaksiyonun gelisimi izlenecek ve katalitik etkisi. bilinen MnO,'in katalitik

etkisinin sinir degerleri belirlenecektir.

1.2. Mangamn Dogada Buiunusu

Mangan yerkabugunda bulunan elementlerden biridir. Yeryiiziinde bulunan belli bash
mangan cevherleri, pirolusit (MnO;), psilomelan (MnO,), polianit (MnQO,), hausmanit
(Mn304), manganit (MnOOH), dialogit (MnCO3) ve rodonit (MnSiO;)'dir.

Coziinmis, kolloidal ve kat1 mangan bilesikleri halinde sularda bulunan manganin bu
bulunusu biiyiik §lglide ortamin pH’sina ve ¢dziinmiis oksijen miktarna bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Nitekim mangan dogal sularda;

a) Asidik olmayan berrak ve temiz yeralt: sularinda mangan bikarbonat olarak bulunur.

b) Asitli ylizeysel sularda, mangan siilfat olarak,

¢) Renk iceren dogal sularda ise kolloidal organik mangan bilesikleri olarak bulunur.



C6ziinmiiy mangan bilesiklerinin manganoksit haline doéniismesi ancak yiiksek pH
degerlerinde gerceklestigi i¢in, manganin ¢6ziinmeyen manganoksit halinde bulunmast,
dogal sularin pH degerinin 9.0-10.0 degerlerine ulagmasmin pek miimkiin olmamas:

nedeniyle ¢ok zordur.

Mangan toprakta ¢oziinmeyen manganoksitleri seklinde bulunmaktadir. Ancak mangan
oksit ic;eren‘ topraklar g6l olusumu ile sular altinda kaldiklarinda tabanda bulunan
bitkiler ¢iiriimeye baglarlar ve sudaki ¢6ziinmiis oksijeni kullanirlar, sonucta taban sulan
tamamen oksijensiz kalir. Iste oksijensiz kalan bu sular, temas halinde bulunduklan
topraktaki manganoksitlerdeki oksijeni kullanarak, onlan ¢oziinebilen mangan
formlarina doniistiiriirler ve bdylece mangan ¢oziinebilir bilesikleri halinde suya
karismis olur. Omegin; oksijenin bulunmadig ortamda H,S ile MnO,’nin olusturacag:
reaksiyonun esitligi denklem 1.1'de verilmigtir. Mangan iceren bu sular, yogunluk,
sicaklik ve riizgar akintilan gibi etkiler nedeniyle suyun tst kismina gtkarlar ve yiizeyde
bol oksijen bulundugundan tekrar dort degerlikli ¢bziinmeyen mangan bilesikleri
halinde g6liin dibine ¢okelirler.

4 MnOagg + HoS + 6 H' 4 Mn™+S0,%+4H,0 1.1
) —_

Benzer sekilde yagmur sularinin hem diisitk pH, hem de anaerobik sartlar nedeniyle
¢oziinmils mangan bilesikleri iceren topraklardan ge¢mesi sonucu bu sizinti yagmur
sulari, mangamin ¢6ziinmiis gekillerini igerirler. Bu nedenle yeraltina sizan yagmur
sulann ile beslenen yeralti su kaynaklan yitksek miktarlarda mangan icermektedir.
Mangan daha ¢ok su hareketleri sonucu, toprak ve kayalarda olugan sizmalar yoluyla
dogal sulara gegmektedir. Manganin yeralti sularinda devamli, yiizeysel sularda ise
yilin bazi aylarinda yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasi dogadaki su ¢evriminin bir

sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir.



Dogal sulardaki mangan, aerobik organizmalar igin yeterli besi kaynag: saglayan
organik maddelerin sedimentlerde biriktigi sularda iz miktarlarda bulunurken, kismi
termal tabakalagsmig rezervuarlarin ve Otrofik gollerin hipolimnion tabakasinda ve
anoksik yer alt1 sulaninda, ¢6ziinmiis Mn(Il) seklinde ve yiiksek miktarlarda bulunur.
Bu tabakalardaki diigiik oksijen seviyeleri, su igerisinde, dipte veya askidaki
sedimentlerde bulunan mangan oksitlerin indirgenme ile bozunmasina yeterli
olmaktadir.  Dolayistyla bu tabakalardaki mangan oksitler indirgenerek suda
istenmeyen ¢oziinmis Mn"? bilesikleri haline doniistirler. Su ortaminda, Mn*%’nin
oksidasyon hizimn diigiik olmasi hipolimnion tabakasindaki yiiksek  mangan
konsantrasyonlarinin uzun siire korunmasim saglamaktadir. Fakat bu tabakalardaki
sular kaynaklarla yeryliziine c¢iktiklarinda oksijen ile reaksiyona girerek Mn(II),
Mn(IV)’e doniisir, bu reaksiyonu ¢dziinmiis oksijen ve pH diismeleri izler. [7]

Yiiksek mangan konsantrasyonlari, mangan oksitleven bakterilerin aktivitesine ve
askidaki tanecikler iizerindeki adsorpsiyon hizina Bagll olarak degismektedir. Dogal
sularda pH>7’de Mn(II)’nin askida kati maddeler iizerindeki adsorpsiyon hizimin,
Mn(Il)’nin oksidasyon hizindan daha biyiikk oldugu belirlenmistir. Askida kat
maddeler, ¢ogunlukla kil, sulu metal oksitler gibi inorganik kolloidler, organik kolloidal

maddeler ve canli mikroorganizmalar igerirler. [8]

Su ortaminda, pH=6-8'de Mn(Il)’nin manganoksitlere biyolojik oksidasyonu, bazi
biyolojik olmayan reaksiyonlardan daha hizli gelismektedir. Diisiik oksijen seviyelerine
sahip sularda, Mﬁ(II)’nin kat1 mangan oksitlere mikrobiyolojik olarak déniigtimiiniin,
birkag giin iginde tamamlanacag: belirtilmigtir. [9]



1.3. Sulu Ortamiarda Mangan Kimyas

Dogada mangan igeren kayalar ve topraklar, mangan oksitler, mangan bikarbonat ve
mangan siilfatlardan olugsmaktadir. Dolayisiyla bu mangan bilesikleri belli sartlarda su
ile temas ettiklerinde manganin bir kismu ¢6ziinerek suya kanigir. Coziinmiis haldeki
mangan inorganik veya organik maddelerle birlejerek kompleks iyonlar
olugturmaktadir. Mangan ¢oziinmiiy olarak +2 degerlikli Mn(Il) seklinde bulunur.
Nitekim dogal sularda bulunan Mn(OH), ve MnS bilesiklerinin ¢6ziiniirliikkleri oldukga

yiiksektir.

Dogal sularda ¢oziinmily sekilde bulunan Mn(II)’nin, ¢dziinmeyen MnO, sekline,
havadaki oksijenle oksidasyonu genellikle yavas yiiriiyen bir reaksiyondur. Cevresel
sartlarin uygun olmas1 durumunda, Mn(II) nin oksidasyonu denklem 1.2°de gésterildigi
sekilde yiriimektedir. Oksidasyonla olugsan MnO, reaksiyonda Kkatalizér gorevi
gormekte ve 1.3’de gosterildigi gibi reaksiyonu hizlandirmaktadir.

Mn(l) + Oyg + 2 Hs0 ——» 2 MnOyy+4 H' 12
Mn(II) + MnOypy + HbO —>» Mn203(k) +2H" 1.3

Uygun pH sartlaninda dogal sularda Mn(II)'nin oksidasyonu, olugan oksidasyon tiriinii
MnO,'nin adsorpsiyon etkisi nedeniyle otokatalitiktir. Ancak dogal sulardaki tipik
pH=6-8 degerleri bu reaksiyonun olusmast i¢in oldukg¢a diisiiktiir.



Manganin sulu ortamlarda oksidasyonuna ait oksidasyon potansiyelleri Tablo 1.1°de
verilmigtir.

Tablo 1.1. Mangamn degisik redoks reaksiyonlan igin standart oksidasyon
potansiyelleri (sicaklik : 25°C)

E' (V)
Asidik Bazik
Mn™ —p Mn"+e +1.51
IMn*? +2H,0 — MnOqq + 4H" + 2¢° -1.23

Mn(OH); + 20H — MnOy + 2H,0 + 2¢° +0.05
MnOj) + 4OH — 3 MnO"y + 2H,0 + 3¢ - 0588
MnOsq + 2H20 . MnO's +4H' + 3¢ -1.695

MnO;? — MnO; +¢ -0.564

MnOyq + 2H;0 — MnO42 + 4H" + 2¢° -2.26

MnOyyy + 40H . MnO4? +2H,0 +2¢° -1.51

Mn™+4H,0 ___,, MnOy +8H" +5¢’ _ -0.60




1.4. Manganin Zararlan ve i¢me Suyu Standartian

Mangan, dogal su kaynaklarinda farkl: bilesikler ve konsantrasyonlarda bulunmaktadir.
Bu nedenle, yer alts ve yeriistdi su kaynaklarinin, igme suyu veya proses suyu olarak

kullanilmasi halinde suyun mangan igerigi 6nem kazanmaktadir.

Mangan, yiizeysel sularda genellikle 0.2 mg/l veya daha diisiik konsantrasyonlarda
bulunmasina ragmen, yeralti sularinda 10 mg/l ve {iizerinde konsantrasyonlarda
bulunmaktadir. Manganin, yeralti ve \yeriisti su kaynaklarindaki yiksek
konsantrasyoniar, igme suyu standartlari arasinda mangan parametresinin bulunmasi

sonucunu dogurmustur. [10]

Igme sulaninda mangamin yiiksek konsantrasyonlarda bulunmasiun baz sakincalan
vardir.  Oncelikle i¢me sularinda istenmeyen renk ve bulaniklia neden olmakia,
¢amasir, kumas ve porselen esya tizerinde gri-siyah leke birakmaktadir. Mangan, igme
suyu gsebekelerinde. su borularimn i¢ cidarlarinda birikerek kesit daralmalan
olusturmakta ve yikk kayiplarinin artmasina neden olmaktadir. Daha sonra bu
birikmeler koparak suya karigmakta ve suda siyah bir renk olugabilmektedir.

Dokuma, kagt, deri,' buz, igecek ve plastik gibi endiistrilerde kullanlan sularda mangan
konsantrasyonlarimin yiiksek olmasi, {iriinlerin rengini ve gériiniisiini bozmaktadir.
Gida sanayiinde ise, yine {iriiniin renginin ve tadinin degismesine neden olmaktadur.
Yan sira, 1sitma, sofutma ve enerji liretimi proseslerinde kullamilan sulardaki ¢6ziinmiis
mangan, tortulara ve ¢okeltilere neden olmakta, kullamilan kazanlara ve borulara zarar.
vermektedir. Iste tiim bu nedenlerden dolay: sanayide tiretimde kullanilan sulardaki

mangan igerigi daha biiyiik bir 6nem tasimaktadir.
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Degisik otoritelerce belirlenen igme suyu standartlarindaki mangan parametresi,
degerleri Tablo 1.2.’de verilmistir. Tablodan da gériilecegi gibi Diinya Saglik Teskilat:
(WHO), i¢me sulanndaki izin verilebilir mangan konsantrasyonunu 0,1mg/l, Avrupa
Birligi, Amerika Birlesik Devletleri ve Kanada 0,05 mg/l olarak belirlemis iken,
iilkemizde i¢gme suyu standartlarim belirleyen Tiirk Standartlari, manganin kabul
edilebilir ve maksimum seviyelerini 0.1- 0.5 mg/] olarak kabul etmistir. (TS-266)

Tablo 1.2. Igme sularinda manganin standart degerleri

Miisaade Edilen Maksimum

Deger (mg/1) Deger (mg/1)
Tiirk Standartlart (TS-266) 0.1 0.5
Diinya Saglik Teskilatt (WHO) 0.1 0.1
Avrupa Ekonomik Topl. (EC) 0.05 0.1
Amerika Standardi (EPA) 0.05 0.1
Kanada Standardi (CA) 0.05 0.1

1.5. Mangan Giderim Yontemleri -

Dogal sulardan manganin giderimi amaciyla uygulanan genel yoéntem, ¢6ziinmiis
Mn(II)’nin ¢o6ziinmeyen Mn(IV)’e oksidasyonudur. Ciinkii ¢6ziinmeyen mangan
oksitler ¢okelme ile kolaylikla sudan ayrilir ve su kullamimi agisindan bir problem
olusturmaz. C6ziinmiis Mn(II)’nin sudan uzaklastirilmas1 amacina yénelik olarak klor,
klordioksit, ozon ve potasyum permanganat gibi giicli oksidanlar kullamlir. Kimyasal
oksidasyona ilave olarak, flokiilasyon.¢coktiirme ve filtrasyon islemleri de kullamilan
giderim yoéntemlerindendir. Bunlardan oksidasyon-¢oktiirme-filtrasyon genellikle

birlikte uygulanan proseslerdir.
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Klasik giderim yontemlerine ek olarak, son yillarda gelistirilen iyon degistiriciler, 6zel
gelistirilmis “yesil kum” greensand ve oksitlenmis filtre ortami igeren filtrelerde,
Mn(II) giderimi amaciyla kullanilmaktadir.

1.5.1. Mn(II)’nin Kimyasal Oksidasyon ile Giderilmesi

Mn(II)’nin dksidasyonla giderimi amaciyla, ¢esitli oksidanlar kullanilmaktadir. Bunlar,
oksijen, klor, permanganat ve son yillarda kullanimi yayginlasan ozon’dur. Ozellikle
igme sularinda, oksidan olarak klor kullanilmas: durumunda klor miktarina ve uygulama
yontemine dikkat edilmesi gereklidir. Kimyasal oksidasyon reaksiyonlarinda her bir
oksidana bagli olarak, uygulamalar i¢in farkli pH degerleri ve oksidan konsantrasyonlan
belirlenmigtir. Temel olarak tiim oksidasyon reaksiyonlarinda pH’nin 6nemli bir etkisi
vardir. Mn(Il) oksidasyonunun alkali kosullarda daha iyi gelistigi g6zlenmistir. [1]
Mangan giderimi amaciyla yapilan Mn(II) oksidasyonunun uygun pH’da oksidasyon
tirtinii MnO»gy’in ortamdan uzaklastinlmas: igin ¢okeltme ve filtrasyon islemlerinin

uygulanmas: gerekmektedir.

1.5.1.1. Mn(II)’nin Havalandirma Ile Oksidasyonu

Dogal sularda bulunan ¢6ziinmiis Mn(II)’nin, havadaki oksijen ile ¢6ziinmeyen MnO;’e
oksidasyon reaksiyonunun hizi, biiyiik 6lgiide pH degerine bagh olmakla birlikte
diisiktiir. Bu oksidasyon, Mn(II)’nin MnQO,’e yiikseltgenmesini ve daha sonrasinda
MnO; kolloidal partikiilleri yiizeyinde Mn(II)’nin adsorpsiyonunu igermektedir.
Dolayisiyla uygun pH sartlarinda Mn(II)’nin oksidasyonu, olusan oksidasyon irlinti
MnO,’nin katalitik etkisi nedéniyle otokatalitiktir. Yani Mangan(Il)’nin oksijenle
oksidasyonunda, ¢dzeltideki giderilen Mangan(Il)’nin tamami oksitlenmeyip aym
zamanda MnO, viizeyinde adsorplanmaktadir. Mn(II)’nin oksidasyon reaksiyonunun
tamamlanma siiresi, pH’ya dogrudan bagl olup, dogal sulardaki notr pH degerleri,



12

reaksiyon olugmasi i¢in oldukea diistiktiir. Ancak pH>9 olmas: halinde, Mangan(II) nin
oksijenle oksidasyon reaksiyonu hizl: yiirtimektedir.

Mn(II) oksidasyonu ile ilgili yapilan ¢aligmalarda, latm'lik oksijen kismi basincinda,
25°C sicaklikta ve bikarbonat tampon ¢Ozeltisi kullamilmas: durumunda, reaksiyonun
%90 oraninda tamamlanmasi igin gereken siire, pH=9.3 ‘te 80 dakika iken, pH=9.5"da
50 dakikadir: [11]

Mangan (II)’nin oksidasyon reaksiyonu otokatalitik etki iceren ¢ok adimli bir reaksiyon
seklindedir. Bu reaksiyonu ifade eden yan reaksiyonlar asagida verilmistir :

Mn(l) + O, —» MnO, - 14
Mn(Il) + MnO; — Mn(II).MnO, 1.5
Mn(II).MnO; +%0; ——» 2 MnO: 1.6

Yukanda belirtilen yar: reaksiyonlardan, 1.4 denklemi yavas, 1.5 denklemi hizli ve 1.6
denklemi ¢ok yavas ilerlemektedir. MnO’in otokatalitik etkisi nedeniyle ortam
heterojendir ve MnQ, olustukca reaksiyonun hizi artmaktadir. Bu denklemlerden de
gorillecegi gibi, Mn(I)’nin havadaki oksijenle oksidasyonu sirasinda ortamda
MnOy(y’nin bulunmamasi durumunda reaksiyon homojen, ortamda MnO,’in olugmast
ile heterojen bir reaksiyon olarak yiirtimektedir. Ayrica Mn(Il) oksidasyon {irlinleri
nonstokiyometriktir ve degisik alkali sartlar altinda MnO, 3 ‘den MnO, ‘a kadar, yani
% 30-90 oramnda degisen oksitlenmis MnO, oksidasyon dereceleri goriilmektedir.
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Nitekim yapilan ¢aliymalarda, pH’ya bagl olarak MnOy bilesimi, pH=8,69’da MnO, s,
ve pH=8.98’de MnO, 54 olarak belirtilmigtir.

Ancak oksidasyon reaksiyonunun baglangicinda, (pH=8.98) oksidasyon ilk tirtinleri
olarak Mn(III) veya MnOOH diye belirtilen iirlinler olusmaktadir. Nitekim Mn(OH),'in
¢bkme pH'st olan 8.6 deferinden daha yiiksek bir pH degerinde galisilmasi nedeniyle
ortamda olusacak Mn(OH), oksijenle reaksiyona girmekte ve asagida belirtilen

reaksiyon olusmaktadur.
Mn(OH;+0, ___, MnOOH+HO; 1.7
Ve bir kararsizlik durumu olustugu agagida verilen ifade ile belirtilmektedir.
OH —Mn — O ----- HE 0, 1.8

Boyle bir kararsizlik ifadesi, reaksiyonun gelisimi ile MnOOH'1n oksidasyonu sonucu
MnO, 44 ile ifade edilen oksidasyon {iriiniiniin olusumu ve oksidasyonun tamamlanmasi
ile de MnO, 'in son tiriin olarak olusumu ile sonuglanmaktadir. [1]

Ayrica Mn*"'nin bazik ortamda Mn(OH), seklinde ¢okelti olugturacag: ve daha yiksek
pH'larda kompleks olusturarak ¢oziinecedi veya diger bir ifade ile yiiksek pH’da
mangan hidroksit’in a1 doygunluga ulasacag: ve MnO; 'in ise Mn(II) tuzlannn bazik
ortamda hava oksijeni ile ylikseltgenmesiyle olusacag: belirtilmektedir. [1,12]

Bunun yaninda Mn(II)’nin havalandirma ile oksidasyon reaksiyonunun tamamlanma
stiresi de pH degerine baghidir ve Mn(II)’nin tamamen oksidasyonu i¢in pH=10.3
olmas: gerektigi belirtilmistir. [1]
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Yiksek degerlikli mangan oksit kangimlan alkali gozeltilerde Mn*? i¢in yiksek
adsorpsiyon kapasitesine sahiptir. Reaksiyon iiriinii olan kat formdaki Mn(Il) ve
Mn(IV) oram, pH, sicaklik, alkalinite ve oksijenin kismi basincina baghdir.

Mn(Il)’nin oksidasyonu ile ilgili ¢aligmalann reaksiyon kinetiginin belirlenmesinde,
oksidasyon reaksiyonu boyunca Mn(II) konsantrasyonun hizla azalmasi otokatalitik bir
etkiyi gdstermektedir. Bu otokatalitik etkiyi olusturan reaksiyonlar asagidaki

denklemlerle agiklanmigtir :

Mn(ID+ O, k MnOx(k) 1.9
Mn(II) + MnOyg) + O kcat 2 MnOy 1.10

Bu denklemlerde gériildiigii gibi iki farkli reaksiyon sabiti bulunmaktadir, bunlardan k
homojen sistemin reaksiyon sabiti, kcat ise heterojen sisteme ait reaksivon hiz sabitidir.

Oksidasyon reaksiyonunun kinetiginin matematiksel ifadesi,

I_‘i[‘%_@_] = k[Mn(I)|+ keat[Mn(I1) [ MnO, | 1.11

seklinde olacak, boylece otokatalitik bir model ile reaksiyonun kinetigini incelemek
mimkiin olacaktir. [2]
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1.5.1.2. Mn(II)’nin Klor ile Oksidasyonu

Mn(Il)’nin klor ile oksidasyonu, mangan giderimi amaciyla kullamlan en yaygin
yontemlerden biridir. Mn(II)’nin klor ve klor bilesikleri ile oksidasyon reaksiyonlarim

gésteren denklemler asagida verilmistir.

Mn*? + Clyg + 2 HyO —» MnQqpy + 4 H" +2 CI 1.12

1

S5Mn” +2ClOyg+6H0 . 5MnOy+12H +2CI  1.13

Mn™ +ClO"+ H;0 — MnOy+2H +CI 1.14

Oksidasyon iz biiyiik 5l¢iide ortamin pH’sina baglidir. Omegin; hipoklorit (OCI') ile
farkli pH degerlerinde yapilan deneylerde, Mn(II)’nin oksidasyonunda pH=5"den pH=8
degerine yiikseltilmesi halinde, reaksiyon siiresinin onemli olgiide azaldig
belirlenmistir. Mn(II)’nin oksidasyonunun tamamlanmas: i¢in gereken temas siiresinin
pH=7 degerinde yaklagik 90 dakikadan daha uzun oldugu ve pH=8’de bu siirenin
kisaldigy belirtilmigtir.  Benzer sekilde oksidasyon icin gerekli hipoklorit (OCI)
dozajinin artan pH degerleriyle azaldigs gozlenmistir. Ortam sicakh@inin oksidasyon
lizerine etkisi fazla olmamakla birlikte, biiylik sicaklik degisikliklerinin oksidasyon
hizim etkiledigi gozlenmis, ortamun sicakliginin 25°C’den 4°C’ye digiiriilmesi
sonucunda, reaksiyon siiresinin  arttipn ve hatta 4°C’dc oksidasyonun durdugu

goritllmiistiir. [13]

Mn(1l) oksidasyonu igin yapilan ¢alismalarn tiimiinde oldugu gibi, klor dioksit ile
oksidasyonda da oksidasyon iiriinii MnO>’nin katalitik etkisi nedeniyle, ortamdaki
baslangic Mn(II) konsantrasyonu arttik¢a, oksidasyon hizi artmaktadir. Ortamin
pH’simin pH=35.5"dan pH=7.0"ye arttirilmas halinde, reaksiyon tamamlanma siiresinin 4

kat azaldigr belirtilmistir. Ozellikle pH=8.0 degerinin altindaki pH degerlerinde,
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oksidasyon saatlerce siirmektedir. Ayrica biiylik sicaklik degisikliklerinin oksidasyon
tizerinde etkili oldugu ve reaksiyonun durmamasina ragmen ¢ok yavag yliriidiigii
bulunmugtur. 1mg Mn"?’nin oksidasyonu igin stokiometrik olarak, 2.45 mg ClO; veya
1.29 mg Cl,’a ihtiyag duyulmaktadir. Nitekim 0,25 mg/l Mn(Il) igeren sularda yapilan
¢alismalarda, yaklasik 0,35 mg/l Cl, dozaj1-gerektigi belirtilmektedir. [3]

Ayrica hipoklorit (OCI) ile yapllaﬁ Mn(II) oksidasyonunda, pH<8.5 olmasi1 durumunda
reaksiyon yavas ilerlemekte ve uzun siirelere ihtiyag duyulmaktadir. pH=8.5’da ise,
oksidasyon daha hizli yiiriimekte ve reaksiyonun tamamlanma siiresi 40 dakika
almaktadir. Mn(II)'nin hipoklorit ile (OCI’) ile oksidasyonu, oksijen ile yapilan
oksidasyon reaksiyonuna benzer olarak, reaksiyon {irtinii MnO,'in otokatalitik etkisi
nedeniyle ortamda MnO, olusmas: ile oksidasyon reaksiyonu hizlanmaktadir. Nitekim
asagida reaksiyonu ifade eden esitlikler verilmistir. [9]

HOC! +Mn** + H;0 ——3 MnQay, + CI'+ 3H* 1.15
MnO: + Mn™* —_5 Mn. MnO, 1.16
Mn . MnO, + HOCI + H,0 » 2MnOsg +CI'+3H" 1.17

Cesitli klor bilesikleri ile yapilan oksidasyon ¢aligmalarinda degisik toplam organik
karbon (TOK) miktarlar bulunan ortamlarda, oksidasyon reaksiyonlarinin artan toplam
organik karbon miktarlan ile daha yavas ilerlemekte ve ozellikle yiiksek miktarda TOK
iceren sularda, olugabilecek klorlu organik bilesikler nedeniyle dikkat edilmesi
gerekmektedir. [13]

Ayrica Mn(II)’nin klor ile oksidasyonunda, pH=8, Cl,/Mn = 2,3 olmas: halinde
reaksiyonun 150 dakikadan daha uzun siirede tamamlandig1, aym reaksiyon ortamina
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100 mg/l MnO:; ilavesi ile reaksiyonun 120 dakikada ve 200 mg/l MnO; ilavesinde ise,
90 dakikada tamamlandig belirtilmistir. [14]

L)

1.5.1.3. Mn(II)’nin Permanganat ile Oksidasyonu

Mn(Il)’nin permanganat ile oksidasyonu, mangan giderimi amaciyla ilk uygulanan

ySntemdir ve asagida verilen denklemle ifade edilebilir:
3 Mn"2+2 MnO4 + 2 H,0 y» 5 MnOyy+4H 1.18

Permanganat (MnO™) ilavesi ile Mn(I[)’'nin oksidasyonu, daha izl gelisen bir
reaksiyon olup uygun pH de@erlerinde bir dakikadan daha kisa bir zamanda reaksiyon
tamamlanmaktadir. Oksidasyon biiyiik oranda pH’ya baghdir. Reaksiyonun degisen
pH degerlerinde tamamlanma siireleri degismekte olup, genellikle Mn(Il)
oksidasyonunun biiyilikk kisminin tepkimenin ilk 5 dakikasi1 iginde olustudu
belirlenmistir. Nitekim pH>6,5'da reaksiyon oldukga kisa siirdiigi ve 1 mg Mn™
oksidasyonu i¢in, 1.92 mg KMnO, gerektigi stokiyometrik olarak belirlenmigtir. [9]
Ancak pratik uygulamalarda, mangan dioksitin katalitik etkisi nedeniyle, stokiometrik
olarak hesaplanan miktardan daha az pérmanganat kullamilmaktadir.  Organik
maddelerin de bulundugu dogal sularda oksidasyon vasitasi olarak permanganat
kullammi daha yaygindir. KMnO, ile yapilan Mn(II) oksidasyonunda reaksiyon
hizinn, baglangic Mn(II) konsantrasyonuna, pH’ya ve sicakliga dogrudan bagl: oldugu
ve pH degeri arttikga reaksiyonun daha kisa siirede tamamlandify belirlenmistir.
Nitekim 25°C’de ve pH=5.5"da reaksiyon tamamlanma zamani 15 saniye iken, 25°C’de
ve pH=7de bu zaman 5 saniyeye inmistir. Sicakligin etkisine gelince; pH=5.5 ve
25°C’de 20 saniye olan reaksiyonun tamamlanma zamam, pH=5.5 ve 2°C’de 120
saniyeyi bulmaktadir. [3] Aynica béyle bir oksidasyonda, degisik toplam organik
karbon (TOK) miktarlar1 bulunan ortamlarda, reaksiyonun artan toplam organik karbon
miktarlarina bagli olarak daha yavas ilerledigi gériilmiigtiir. [13] '
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1.5.1.4. Mn(II)’nin Ozon ile Oksidasyonu

Kuvvetli bir oksidan olarak genis kullamm alamina sahip olan ozon (Os), Mn(Il)
giderimi amaciyla da kullamlmaktadir.  Maliyetinin yliksek olmasi nedeniyle
kullaniminin kisitlanmasina kargin,-yiliksek Mn(II) konsantrasyonlan ve organik madde
iceren dogal sularda, uygulanabilir olmaktadir.. Ozon ile oksidasyon agagidaki
denklemlerle ifade edilebilir ;

1

Mn(II) + O3 + HO0 > MnOyy + Oz +2 H 1.19
2Mn(Il) +5 O3 +3H0 __ 2MnO4” +5 Oyg + 6 H 1.20

Denklemlerden goriilecegi gibi, oksidasyonda kullamlan ozonun dozaji reaksiyon
iiriinlerini belirlemektedir. ilk denklemden 0.88 mg O;'nun mg Mn(Il) oksitlemesi igin
ikinci denklemden ise, 1 mg Mn(ll) oksidasyonu i¢in 2.2 mg O3 kullamimimn
gerekecegi stokiometrik olarak hesaplanabilir. Yukarnidaki denklemleri kisaca ifade
edersek, asagidaki esitlikler yazilabilir.

Mn(Il) + O3 — MnOxg 121
Mn(Il) +asin O3 —»  MnOy’ 122

Ozon ile oksidasyon reaksiyonlar, dogal sularin notr pH degerlerinde kisa siirede
gerceklesir. Nitekim pH=7.0-7.5 aralifinda yapilan ¢alismalarda artan pH artisinin
reaksiyon hizim arttirdigi ve reaksiyon tamamlanma siiresinin 20-30 saniyeye kadar
diistiigii belirlenmistir. Reaksiyon iiriinleri olan MnO, ve MnOy’, ortamdan filtrasyon
veya ¢oktiirme ile uzaklastinlmahidir. Aksi takdirde suda istenmeyen problemler neden
olmaktadir. Bunun yamusira ortamda organik karbonun bulunmasi, oksidasyon sonrasi
reaksiyon son iiriinlerinin organik madde ile reaksiyona girmesine neden olacaktir. Bu
reaksiyonlar sonucunda mangan oksitler indirgenerek, ¢6ziinmiis Mn(Il) sekline
déniigiirken organik madde -oksitlenecektir. [15] Bu reaksiyonlar asagidaki
denklemlerle ifade edilebilir.
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MnOy” + TOK ~——3 MnOg + oksitlenmis TOK 1.23

MnOa + TOK ___, Mn(Il) + oksitlenmis TOK - 1.24

1.5.2. Mn(II)’nin Filtrasyon ile Giderilmesi

Filtrasyon, su aritma sistemlerinde kullamilan proseslerden biridir. Mn(II) giderimi
amaciyla tek basma kullamilabilecegi gibi kimyasal oksidasyon sonrasi da
uygulanmaktadir. Filtrasyonun kimyasal oksidasyon sonrasi uygulanmasi durumunda,
sudaki oksidasyon iriinii olan kati MnQ, filtrede tutulur. Ayrica oksitlenmis filtre
ortamlarindan olusan filtrelerde de Mn(II)’nin ﬂltre ortaminda oksitlenerek tutulmas:

saglanur.

Filtrasyon igin farkh filtre ortamlari ve malzemeleri kullamiimaktadir. Bunlardan su
antiminda en yaygin olarak kullanilan filtrelerden biri de, “greensand" yesilkum
filtrelerdir. Greensand filtrelerin aktif dolgu malzemesi glaukonit’tir. Glaukonit, iyon
degistirme yapisina da sahip yesil kil mineralleridir. Glaukonit, yeryiiziinde saf olarak
bulunmaz. Bu malzemenin hazirlanmas: amaciyla, o6ncelikle yikanmir, elenir ve
¢Ozlinmiiy mangan adsorblamasi igin uygun nitelikte dayanikli yesilimsi siyah bir iiriin
elde etmek igin gesitli kimyasallar ile muamele edilir. Su filtre ortamindan gegerken,
¢Oziinmiis mangan ¢dzeltiden aynlir, filtre lizerinde reaksiyona girerek ¢dziinmeyen
mangan formunu olusturuf. Boylece ¢6ziinmils mangan greensand filtrede toplanir ve
geri yikama ile filtreden uzaklastinlmas: gerekir. Rejenerasyon isleminin uygulama
araligi, sudaki oksijen ve mangan miktarina baglidir. Genellikle haftada iki kez yapilan
rejenerasyon en yaygin kullamlan araliktir. Sonu¢ olarak greensand filtreler bir
permanganat ¢ozeltisi ile yikanarak rejenere edilir. Boylece ¢6ziinmiiy mangan,
greensand filtre taneciklerinin ylizeyinde adsorplanmis mangam uzaklastirarak filtreyi
‘temizler. Suyun pH’sy, filtrenin mangan giderme kabiliyetini etkiler. Nitekim pH’nin
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6.8"den diisiikk olmasi durumunda, greensand filtreler mangan giderimi icin yeteri kadar
verimli olamamaktadir. [9]

Greensand filtreler diginda, farkhi filtrelerde mangan giderimi amaciyla
kullamlmaktadir. Kum ve antrasit komiir gibi malzemelerin dolgu malzemesi olarak
kullamldigr bir oksit kaph filtre ortaminda yapilan ¢ahigmalarda, higbir oksidan
kullamlmamas: durumunda 6nemli bir mangan gideriminin olmadig: gézlenmis, ancak
hipoklordz asit (HOCI) veya klor ile yapilan kimyasal oksidasyon sonrasi, pH’nin 6.0
veya daha yiiksek olmas: halinde filtrede mangan giderme veriminin artug ve filtre
¢ikisinda Mn*? miktarinin 0.01 mg/l’den kiigiik oldugu belirlenmistir. Filtrasyon dncesi
oksidan olarak klor disinda, permanganat ve ozon gibi diger gii¢li oksidanlar
kullanildiginda Mn*™®’nin %75-90’mn filtre ortaminda MnO,’ye déniiserek giderildigi
belirlenmistir. Ayrica oksit kapli filtre ortaminda, sicakliktaki distisiin filtre verimini

onemli derecede etkilemedigi vurgulanmistir. [6,16]

Knocke ve arkadaslar [6] tarafindan yiiriitiilen ¢aligmalarda oksit kapl filtre ortaminda
Mn(Il)’'nin giderilmesi, herhangi bir oksidan kullamlmadan gergeklestirilmis, 1 mol
MnO;’nin 0,6 mol Mn(Il)’yi adsorblayarak giderme verimini arttirdig; belirtilmistir. Bu
giderme verimi, MnO,’in konsantrasyonuna, oksidasyon durumuna (x=1-2) ve su
ortaminin pH degerine bagh olup, dzellikle alkali sartlartn Mn(II) giderme verimini
arttirdig: asidik pH sartlarinin ise, giderme verimini diigiirdig vurgulanmistir. Nitekim
ortam pH’s1, pH=6"dan pH=8’e yiikseltildiginde Mn(Il) giderme hiz1 % 80 oraninda
arttif) gériilmiistiir. ‘

Bu ¢alismalarla kum ve kémiirden olusan filtre ortamlannin, Snemli bir Mn(II) giderme
kapasitesinin olmadi, yiizey oksit kaplamasimn yiiksek miktarlara arttiriimas: halinde

filtre ortamimin mangan giderme veriminin artacag: gosterilmistir.
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1.5.3. Mn(II)’nin Koagiilasyon/Flokiilasyon ile Giderilmesi

Dogal sulardaki ¢6ziinmiis Mn(II)’nin ¢oziinmeyen Mn(IV)’e oksidasyonu ile olusan
kat1 oksitlerin sudan uzaklagtinlmas1 igin, ¢Gktlirme veya filtrasyon yoéntemleri
uygulanmaktadir. Ortamda olusan oksit partikiillerinin, net yiizey yiiklerine bagh
olarak ¢6kmelerinin saglanmast icin, koagiillant ve yardimc: koagillant ilavesi
gerekmektedir. Bu amagla, alum su aritma sistemlerinde, en vaygin olarak kuilanilan
koagiilanttir ve mangan oksitlerin ¢6kmesine yardimci olma agisindan da etkili bir
koagiilant oldugu belirlenmistir. Burada reaksiyon genellikle negatif yliklii mangan
partikiilleri ile polikatyonik aliiminyum hidroksitlerin ara yiizeyinde gelismektedir.
Koagiilasyon ve flokiilasyon denemelerinde alum ilave edilmeden 10 dakika 6nce
permanganat ilavesiyle yapilan oksidasyon reaksiyonu, uygun pH’da mangan giderim
verimini arttirmaktadir. Burada maksimum mangan giderimi pH>6,5 ‘da olmaktadir.
Dogal sulardaki organik madde konsantrasyonu, flokiilasyon prosesini ve kimyasal
dozlama oranlarm etkileyen en Onemli faktSrlerden biridir. Hiimik ve fiilvik asitler
suda Onemli miktarlarda bulunan organik maddelerdir. Suda partikiil ve ¢6ziinmiis
sekillerde bulunan bu organik maddeler, anyonik yapidadirlar ve her iki formlan da

suya.daha fazla alum dozlanmasina neden olurlar. [9]

Tim bu yontemlerin yam sira polifosfat ilavesi ile dogal sulardaki manganin giderimi
son yillarda kullamlan yontemlerden biridir. Co6ziinmily mangamin polifosfat ile
giderilmesinde, polifosfat ¢ozlinmiiy mangan ile reaksiyona girer, suda ¢oziinebilen bir
kompleks igerisinde manganin bozunmasint saglar. Genellikle sudaki mangan, uygun
pH sartlan mevcut degilse, kolaylhkla oksijen ile reaksiyona girmez ve giderilemez.
Ancak yiiksek sicakliklarda polifosfat stabil olmadigindan eger su 1sitma sistemlerinde
1sitmadan Once suya kontrollii bir enjeksiyvon -ekipmam ile polifosfat beslenirse ve
polifosfatlar 1siticida mangam serbest birakacak, bdylece serbest kalan mangan daha

sonra oksijenle reaksiyona girecek ve giderilecektir.
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1.5.4. Mn(IT)’nin Iyon Degistirme ile Giderilmesi .

Mn(II), iyon degistirici bir regine veya zeolit lizerindeki sodyum ile iyon degistirme
reaksiyonuna girebili. Mangan giderimindeki bu yontem, sertlik ve magnezyum,
kalsiyum giderimi igin kullamlan iyon degistirme yontemi ile aym yapidadir. Su
yumusaticilan da diigiikk seviyelerde mangan gideriminde bulunuriar. Yine de tiim iyon
degistirici regineler su yumusatma islemi sirasinda, yeterince . mangan giderimi
saflamaktadirlar. Rejenerasyon ve geri yikama islemlerinde ise mangan, ancak

kalsiyvum ve magnezyumdan sonra ortamdan uzaklastirilir.

Iyon degistirme yontemi ile mangan gideriminde ortaya ¢ikan en 6nemli problemlerden
biri mangarun oksijenle ¢okelmesidir. Ciinkii bu ¢okeltiler, iyon degistirici reginenin
kullamimim simirlamakta ve iyon degistiricilerin yiizeyini ve g6zeneklerini tikayarak,
iyon degistirme kapasitesixﬁ diistirmekte ve isletme siiresini arttirmaktadir. Ayrica iyon
degistirme islemi Oncesinde, suda ¢6ziinmeyen mangan bilesikleri ortamda askida
partikiiller -halinde bulunuyorlarsa, bunlar da recinede tikanmaya neden olacagindan
onceden filtre edilmelidir. Tikanmis iyon degistiriciler eger regine asit korozyonuna

dayamkl ise asit rejenerasyonu ile temizlenebilir.

1.6. Mn(IX)’nin Katalitik Oksidasyon Kinetigi

Mn(Ily’nin giigli oksidanlar ile kimyasal oksidasyonu yamisira iyon degistirme,
koagiilasyon/flokiilasyon ve filtrasyon gibi yéntemlerle giderilmesi ile ilgili literatiirde
¢ok sayida arastirma yapilmasma karsin, Mn(II)’nin oksidasyonu sirasinda olusan
oksidasyon firlinleri MnOy’lerin neden olduklar1 katalitik etkiler konusunda simrli

sayida ¢aligma vardir.
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Coughlin ve Matsui [2] tarafindan ‘yaplla.n bir aragtirmada, dogal sularda bulunan
inorganik bilesiklerin Mn(II) oksidasyonunda yaptiklam katalitik etki incelenmisgtir.
Calismada Mn(II) oksidasyonunun gesitli metal oksitler tarafindan katalize edildigi ve
ozellikle kati mangan oksitler igin oksidasyon reaksiyonun otokatalitik oldugu
belirtilmistir. Ayrnca oksidasyonu katalize eden ¢esitli kat1 yiizeylerinin olduk¢a farkl
aktivitelere sahip oldugu ve ancak bu aktiviteleri, Mn(ll) adsorblanma yetenegi ile

basitge iliskilendirilemeyecegi ileri slirilmiigtir.

Mn(II)’nin oksidasyonu, bu ¢alismada g¢esitli kati maddelerde Mangan(II)’nin
adsorbsiyonunda ve heterojen reaksiyonu ig¢inde, otokatalitik bir reaksiyonun bulundugu
deneysel sonuglarla belirlenmigtir. Diger ¢alismalarda belirlendigi gibi, oksidasyona
pH ve sicakligin etkisi arastirilmis ve artan pH ve sicaklik degerlerinin oksidasyon
reaksiyonunu hizlandirdiga belirtilmigtir.  Ayrica katalizér bulunmamasi halinde
homojen olarak yiiriiven reaksiyonun katalizér etkisi ile heterojen bir reaksiyon olarak

devam ettigi belirlenmis ve reaksiyonlar her iki durumda ayn ayn incelenmistir.

Bu durumda Mn(II)'nin oksijenle oksidasyonu sirasinda ve ortamda katalizor etkisi
olusturacak metal oksitlerin bulunmadig1 durumda gergeklesen otokatalitik oksidasyon -
asagida verilen esitliklerle a¢iklanmugtir: '

MH(H) —Oe-) MnOz(k) 1 .25

MnOgg + Mn(Il) Q2 2 MnOyy 1.26

Ortamda kat1 mangan oksitlerin bulunmasi durumunda tepkimelerin,

Mn(Il) + MnOyy, adsorbsivon > Mn(II).MnQO, 1.27
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Seklinde gelisecegi belirtilmigtir. Dolayistyla otokatalitik oksidasyon reaksiyonlarn,
ortama ayrica mangan oksit katilmasi ile olusacak reaksiyonlara paralel sekilde
yiiriiyecegi de ifade edilmistir. Tim bu reaksiyonlamn genel kinetik ifadesi ise,
homojen sistem i¢in reaksiyon sabiti k; ve heterojen reaksiyon i¢in reaksiyon sabiti k;

olmak lizere agagidaki esitlik ile verilmistir.

-'i[%’i@-] = k [Mn(ID+ k,[Mn(ID)[MnO, ] 1.28

Tim bu agiklamalara temel olusgturmak {izere sekil 1.1°de, baslangic Mn(II)
konsantrasyonuna bagh olarak reaksiyon tamamlanma siiresinin degisimi, sekil 1.2°de
ise deniz dip sedimentlerinde bulunan bes farkli ylizey alamina sahip mangan oksitin
oksidasyon ortamina eklenmesi ile olusan katalitik etki sonucu reaksiyon hizinin artisi
seklinde gbsterilmigtir.

Oliver J. Hao, Allen P. Davis ve Peter H. Chang [14] tarafindan yapilan bir bagka
calismada ise, Mn(II)’nin oksijenle oksidasyonuna benzer olarak hipoklorit (HOC)) ile
oksidasyonunda olusan reaksiyon iirtinii MnO, nedeniyle otokatalitik bir reaksiyonun
meydana geldigi belirtilmistir. Caligmada artan Cly/Mn(II) oram: ile Mn(II)’nin
oksidasyon reaksiyonunun hizimin arttig: belirtilmekte ve bu oksidasyon reaksiyonuna
pH’min etkisi incelenerek, pH=7.0"ye oranla reaksiyonun pH=8.0-9.0 degerlerinde daha
hizl: yiiridiigii belirtilmektedir.

Ortama MnO; ilavesi ile reaksiyon hizimin degisimi arastinlmis ve sekil 1.3’de
gosterildigi gibi, ylksek MnO, konsantrasyonlarinda reaksiyon hizinin arthd ve
reaksiyonun tamamlanma siiresinin kisaldig1 gésterilmistir.
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Sekil 1.1. Farkli baslangic Mn(lI) konsantrasyonlarinda, oksidasyon hiziannin
karsilastiriimas: (pH=8, sicaklik=20°C)

zaman, dakika

Mn(11), emol/

Sekil 1.2. Farkl MnO; tiirlerinin oksidasyon lizina etkist
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Sekil 1.3. Mn(II)'nin klor ile oksidasyon hizina MnO-’in etkisi
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BOLUM?2 MALZEME VE YONTEM

2.1. Cahsma Diizenegi

Mangan (II)’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonu ve bu oksidasyonda mangan
dioksitin etkisinin aragtirilmas: kesikli galisan bir reaktérde incelenmistir. Deney
diizenegi, sekil 2.1.’de sematik olarak verilmigtir. $ekil 2.2. ve sekil 2.3. ise, deney

diizeneginin fotograflardir.

Reaktor, 2 1 hacminde olup, sicakligin sabit tutulabilmesi i¢in Clifton marka bir su
banyosuna yerlestirilmigtir ve calisma sistemin sicaklig1 ve pH’sinin ¢aligmalar boyunca

sabit oldugunu gésterecek donammlara sahiptir.

Ortamin pH’s1, 0,1 N NaOH ve 0,1 N HNO; ilaveleri ile kontrol altina alinarak, sabit
calisma kosullarinda tutulmus, pH kontrolu + 0,001 pH birimi hassasiyetli JENWAY
model 3040 Ion Analyser ile yapilmig ve reaktorde ¢ozelti, IKA Rn.20 tipi kanistinicr ile
tam kansim olusturulacak sekilde yaklagik 1600 devir/dakika hizla kangtinlmustir.
Reaksiyon kabmna iki difiizér yardimiyla hava tiflenmis, reaksiyon ortamindaki
¢Oziinmils oksijen WTW Oxi 500 tipi oksijenmetre ile dlgtilmistiir. Tiim oksidasyon
denemeleri sabit sicaklikta, 28°C’de yiiriitiilmistiir.
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Sekil 2.1 Kesikli Reaktor sekli



Sekil 2.2. Kesikli Reaktoér Resmi

Sekil 2.3. Kesikli Reaktér Resmi



2.2. Caliyma Yontemi

Mangan(Il) ¢ozeltisi, saf Mangan siilfat monohidrat (MnSO, . H;O) tuzunun farkh
miktarlarinin 1 1 distile suda ¢oziilmesiyle elde edilmistir. Hazirlanan gozeltiye ayrica
bu konuda yapilan gahsmalar 6rnek alinarak [11,14,17], NaHCO; ilave edilmis,
reaksiyon baslangici igin gerekli alkalinite saglanmuistir. Mn(II)'nin oksidasyonu ile
ilgili galigmalarda genellikle, Amonyak (NH;) [1] veya Bikarbonat tampon ¢dzeltisi
(NaHCO3) [11,14,17] yalniz bagina kullamlarak tamponlama saglanmistir. Bu NaHCO;
tamponlamasina ragmen. oksidasyon sirasinda pH genellikle = 0,05-0,1 pH birimi
salimmlar géstermis ve bu salimmlar 0,1 N NaOH veya 0.1 N HNOs ilavesi ile
avarlanmistr. Ayrica deney baslangicinda Mn(II) gozeltisi ilave edildigi sirada, Mn(1I)
¢ozeltisinin asiditesi nedeniyle, reaksiyon ortaminin pH degerinde olan diismeler NaOH
cozeltisi ilavesi yapilarak giderilmis ve ortamin pH’st 5-15 sn. igerisinde istenilen pH

degerine getirilmistir.

Hem homojen hem de heterojen reaksiyonlarda, baslangigtaki pH diismeleri ¢ok kisa
siirede dengelenmis, ortamin alkalinitesi deney siiresince pH salmmianm = 0.01

seviyelerinde tutmustur.

Heterojen sistem ¢aligmalarinda, Mn(Il)'nin havamin oksijeni ile oksidasyonuna ilave
olarak, ortama toz halinde Merck kalite Mangan (IV) oksit (MnO,), eklenmistir.
Ortanun tam kansimh olmasi, ¢oziinmeyen MnO> 'in ¢okmesini engelleyerek, homojen

dagilimin saglamustir.



2.3. Analiz Yontemi

Belirli zaman arahklarinda alinan numuneler, alindiktan hemen sonra Mn(II)’nin
¢ozeltiden uzaklastinlmasi amaciyla, standart metodlarla belirlenen (APHA-AWWA
1981(3030B)) yonteme uygun olarak 0,45 um seliloz asetat membran filtrenin

kullamldig1 Millipore marka siizme setinde ve vakum pompasi ile siiziilmiistiir. [18]

Siizme isleminin ardindan pH<2 olacak gekilde, 1 ml derisik HNO; ilavesi yapilan

dmekler, 50 ml’lik balon jojelere alinmustir.

Orneklerde, Mn(II) miktarinin saptanmasi, standart metodlarla belirlenen yontemle
(APHA-AWWA 1981 (3111B)) vapilmus, kullanilan standart ¢ézeltiler ise 1 gr Mangan
metalinin 10 ml HCl'de ¢oziinmesi ile elde edilen ¢ozeltinin distile su ile 1 I'ye
tamamlanmasi ile 1.00 ml’de 1000 g Mn iceren stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak

hazirlanmistir. [18]

Tim olgiimler UNICAM marka Model SOLAAR 929 AAS, Atomik Absorbsiyon

Spektrometresinde yapilmistir.
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BOLUM 3 BULGULAR

Bu bolimde, temas havalandirmali sistemde Mangan(1l)’nin oksidasyonu, bu
oksidasyonda Mn(IV)’lin otokatalitik etkisi incelenmis, bu katalitik etkinin sinr

konsantrasyon degerleri aragurilmistir.

Caligma diizenegi  bash@ altnda tammlanan kesikli reaktdrde gergeklestirilen
deneylerle Mn(II)'nin oksijenle oksidasyonundan olusan reaksiyon iriinii MnO:'in
ortamda bulunmastyla reaksiyonun hizlandigi gézlenmistir. ~ Mn(II)'nin oksijenle
oksidasyon reaksiyonunun baslangicinda, pH'mn yiikseltilmesi ve ortama oksijen
verilmesi nedeniyle reaksiyon ¢ozeltisi, pH ayarlanmasindan onceki homojenligini
kaybetmekrtedir. Ancak Mn(II)'nin oksidasyonu ile ilgili ¢aligmalarda [1,14], herhangi
bir katalizor ilave edilmeden viiriitilen ¢ahsmalar homojen reaksiyon ve Kkatalizor
ilavesi yapilarak yiiriitilen caligmalar ise heterojen reaksiyon olarak ifade edilmis ve iki
reaksiyonun birbirinden ayrilmasi saglanmisur. Dolayistyla katalizor ilave edilmeden
yiiriitiilen oksidasyon reaksiyonlarinda, reaksiyon baslangict diginda homojenlikten
bahsetmek miimkiin degildir ¢iinkii reaksiyon gelisimi ile ortamda olusan reaksiyon

tirtinleri homojenligi bozmaktadir.

Oksidasyon, gézeltide olusan homojen reaksiyon ve ortamdaki MnO,’in yiizeyinde
olusan heterojen reaksiyon olmak iizere iki basamakta gergeklestiginden, denemeler ve

sonuglari iki ayn bashik alinda toplanmugtir.



33

3.1. Homojen Sistem Verilerinin Degerlendirilmesi

‘Manganmin kimyasal oksidasyonuna baglangi¢ mangan miktan ve ortam pH’sinin

etkinligi nedeniyle homojen sistem oksidasyonu;

1. Sabit Mn(II) konsantrasyonu (10mg/l) ve degisik pH’larda,
2. Sabit pH ve degisik Mn(II) konsantrasyonlarinda incelenerek, MnO, katkis: ile

yapilacak heterojen sistem i¢in optimum kosullar belirlenmistir.

MnO; katkisimn olmadigi bu oksidasyon denemelerinde reaksiyon iiriinii MnO,
miktarinin az olmasi nedeniyle Kkatalitik etkisinin olmayacagi kabul edilmistir. Degisik
pH degerlerinde ve 10 mg/l Mn(II) konsantrasyonunda yapilan oksidasyon sonuglar,

zamana bagli olarak grafikler iizerinde gosterilmistir.

Grafiklerden goriilecedi gibi, baslangic Mn(Il) konsantrasyonu 10 mg/l, Mn(IV) katkis
0 mg/l ve pH=9.0-10.0 arasindaki degerler i¢in Mn(II)’nin oksidasyon hiza
incelenmigtir. Mn(II) degerinin logaritmik ve zamammn aritmetik 6lcekte ¢izildigi bu
grafiklerde, Mn(Il) ile zaman arasinda lineer bir iligkinin bulunmasi, oksidasyon

reaksiyonunun Mn(II)"ye gore birinci dereceden oldugunu gostermektedir.
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Mn(I)=10mg/l, Mn(IV)=0 mg/l, pH=9.0
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Sekil 3.1. Mn(I)=10 mg/l ve pH=9.0 olmas: halinde oksidasyon hiz1 (sicaklik : 28°C ,
Alkalinite: 1x102M)

Mn(I)=10 mg/l, Mn(IV)=0 mg/l, pH=9.5

E}
=1 S 3
=S 1 5 ‘*“SCI‘E_I_
k=t
=
L i - —
0 10 20 30 40 50 60 70

zaman, dakika

Sekil 3.2. Mn(I[)=10 mg/l ve pH=9.5 olmas1 halinde oksidasyon hiz1 (sicaklik : 28°C ,
Alkalinite: 1x10”M)
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“Mn(II)=10 mg/l, Mﬁ(lV)=0 mg/l, pH=9.7
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Sekil 3.3. Mn(II)=10 mg/l ve pH=9.7 olmas: halinde oksidasyon hiz1 (sicaklik : 28°C ,
Alkalinite: 1x10*M)

Hiz sabiti k , bu lineer ¢izgilerin egiminden hesaplanmisur. Degisik pH’lardaki Mn(II)
oksidasyonunun tek bir grafikte gosterildigi sekil 3.5 incelendiginde, Mn(II) nin
oksidasyon hizinin pH’min artisi ile énemli olglide armg@ — géritlecektir. Ornegin.
pH=9.0"da homojen hiz sabiti k = 0.00629559 dak™ bulunurken, pH=10.0’da homojen
hiz sabiti k = 0.19022827 dak™ olarak bulunmustur. Ayrnica pH= 9.0°da oksidasyon
reaksiyonunun tamamlanma siiresi 318 dakika iken pH=10.0 i¢in bu siire 10 dakika
olarak saptanmustir. Buradan ortamin pH degerinin oksidasyon hizim énemli 6lciide

etkiledigi a¢ikca goéritmektedir.
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Mn(JY) =10mg/l, Mn(IV)=0 mg/l, pH=10.0
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Sekil 3.4. Mn(I1)=10 mg/l ve pH=10.0 olmas: halinde oksidasyon hiz1 (sicaklik : 28°C ,
Alkalinite: 1x102M)

Mn(II)=10mg/l, Mn(IV)=0mg/1
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Sekil 3.5. Mn(II)’nin oksidasyon hizimin pH ile degisimi (sicaklik:28°C, Alkalinite:
1x10°M)
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Sekillerdeki herbir seri, aym sartlar altinda tekrar edilen dort demeyi karakterize
etmektedir.  Belirtilen deneysel sartlar altinda, tekrarlanan deneylerde sonuglar
birbirine ¢ok yakin olarak bulunmus, deney grafiklerindeki hata oram: % 0,01-0,11

arasinda degismistir.

Homojen oksidasyon denemelerinin ikinci basamaginda; Mn(II)’nin oksijenle
oksidasyonu, sabit pH degerinde ve 5 mg/l, 10 mg/l ve 25 mg/l gibi degisik Mn(II)
konsantrasyonlarinda incelenerek oksidasyon hizinin baslangic Mn(II) miktarina bagh

degisimi gézlenmistir.

Mn(II)=5 mg/l, Mn(IV)= 0 mg/, pH=9.5

10 - ———
B...
— ‘Q\ =0 e
@ o - Seril
E B oa \
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k=1 i N ‘f%;\b\ —a— Seri 3
= g ¥y
o
|

Sekil 3.6. pH=9,5 ve Mn(Il) baglangic konsantrasyonu 5 mg/l olmas:i halinde
oksidasyon hiz1 (sicaklik:28°C, Alkalinite: 1x102M)
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Mn(iI)=10 mg/l, Mo@V)=0 mg/l, pH=9.5

3, ——Seri |
: ] —a— Seri 2
5 1= ——Seri 3
p= ——Seri 4

0 10 20 30 40 50 60 70
zaman, dakika

Sekil 3.7. pH=9,5 ve Mn(ll) baglangi¢ konsantrasyonu 10 mg/l olmasi halinde
oksidasyon hiz: (sicaklik:28°C, Alkalinite: 1x102M)

Mn(II)=25 mg/l, Mn(IV)=0 mg/l, pH= 9.5

100
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Sekil 3.8. pH=9,5 ve Mn(ll) baslangic konsantrasyonu 25 mg/l olmasi halinde
oksidasyon hizi (sicaklik:28°C, Alkalinite: 1x107*M)
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—e— Mn(ll)=5 mg/l —8—Mn(I)=10mg/l ~— Mn(ll}=25mg/l
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Sekil 3.9. Oksidasyon hizimn Mn(II) miktan ile degisimi (pH=9,5, sicaklik:28°C,
Alkalinite: 1x107M)

Tablo 3.1. Homojen sisteme ait k degerleri ve reaksiyon tamamlanma siireleri

pH Sicaklik | Alkalinite | [Mn(ID] t k
°c M mg/l dakika dak™
9,0 28 1x10° 10 318 0,00629559
9,5 28 110 10 158 0,01263884
9,7 28 1x10* 10 26 0,07575773
10,0 28 1x10~ 10 11 0,19022827
9,5 28 1x10™ G 170 0,00997910
9,5 28 1x10* 10 158 0,01263884
9,5 28 1x10% 25 112 0,02127586

Mn(II) baslangi¢c konsantrasyonlarinmin 5 mg/l, 10 mg/l ve 25 mg/l oldugu deneyler
karsilastinldiginda ortalama homojen hiz sabitleri sirasiyla k= 0,009979099 dak™ |
k= 0,012638839 dak™ ve k= 0,021275857 dak ~ olarak bulunmustur. Sekil 3.9.’dan
izlenen reaksiyon hiz sabitlerindeki bu artig ortamin reaksiyon sonrasi olusan MnO,

nedeni ile heterojen karakterde olmas: ve MnO,’in katalitik etkisinin gériilmesi seklinde

agiklanabilir.
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3.2. Heterojen Sistem Verilerinin Degerlendirilmesi

Bu béliimde Mn(II) oksidasyonunda MnO,’in otokatalitik etkisi arastirilmig, bu nedenle
degisik miktarlarda Mn(IV) katkisi ile olusturulan heterojen sistemde ve belirlenen
kosullarda denemeler siirditriilmiistiir. Homojen sistem sonuclarindan en uygun ¢aliyma
kosullarinin pH=9,5 ve bagslangic Mn(II) konsantrasyonu 10 mg/l olarak saptanmustir.
Bu denemelerde de oksijenin kismi basinci, pH, alkalinite gibi tepkimeyi etkileyen
faktorler kontrol altina alinarak sabit tutulmustur. Bu arada da 10 mg/l ‘lik baslangig
Mn(II) konsantrasyonunun tepkimeler boyunca yapacag: otokatalitik etki dikkate
alinmamustir. Mn(II) oksidasyon reaksiyonunun, [Mn(I)]¢>10 mg/l olmas: halinde
otokatalitik etkinin dikkate deger oranda artmasi nedeniyle, g¢alismada Mn(IV)’iin
katalitik etkisinin kolaylikla belirlenmesi amaciyla otokatalitik etkinin diistik oldugu
[Mn(ID)]=10 mg/l degeri seilmistir. Aynca yer alti sulanindaki ortalama mangan
konsantrasyonu 10 mg/] olarak belirtilmigtir. [10]

Mn(1I), mg/l

0 20 40 60
zaman, dakika

Sekil 3.10. Artan Mn(IV) konsantrasyonunun oksidasyon hizina olan etkisi
(Mn(1I)=10 mg/l, pH=9,5, sicaklik=28°C, p0,=0,21 atm, Alkalinite=1x10" M)



41

Belirli zaman araliklaninda tepkimeye girmemis Mn(II) miktarlar1 AAS’de saptanarak
MnO, miktarlarina bagl olarak otokatalitik tepkimelerin hiz sabitleri bulunmustur.
Bunlara iliskin deney sonuglan sekil 3.15 ve Tablo 3.3°de toplu olarak verilmistir. |
Ancak artan MnO, konsantrasyonlarinda Mn(II)'nin. zamanla degisiminin, sekil 3.10,
3.11, 3.12, 3.13 ve 3.14de ayrica verilmesinin yararh olacag: diistiniilmiigtiir.

{ —— Mn(IV)=25 mg—l
: —a— Mn(IV)=50 mg/l
- —+— Mn(IV)=100 mg/l

Mn(Il), mg/l

zaman, dakika

Sekil 3.11. Artan Mn(IV) konsantrasyonunun oksidasyon hizina olan etkisi
(Mn(II)=10 mg/1, pH=9,5, sicaklik=28"C, p0,=0,21 atm, Alkalinite=1x10 M)
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—— Mn(IV)=200 mg/l, -
 —8— Mn(TV)=250 mg/l,
' —a— Mn(IV)=300 mg/l
- Mn(IV)=350 mg/l

Mn(1l), mg/l

zaman, dakika

Sekil 3.12. Artan Mn(IV) konsantrasyonunun oksidasyon hizina olan etkisi
(Mn(I)=10 mg/l, pH=9,5, sicaklik=28"C, p0,=0,21 atm, Alkalinite=1x10"* M)

—— Mn(TV)=350 mgl
—a— Mn(IV)=400 mg/1
—— Mn(IV)=500 mg/l

Mn(I1), mg/l

0’1 . . e e e
0 10 20 30 40 . 50 60
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Sekil 3.13. Artan Mn(IV) konsantrasyonunun oksidasyon hizina olan etkisi
(Mn(I1)=10 mg/l, pH=9,5, s1caklik=28"C, p0,=0,21 atm, Alkalinite=1x10? M)



—— Mn(TV)=500 mg/l
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Sekil 3.14. Artan Mn(IV) konsantrasyonunun oksidasyon hizina olan etkisi
(Mn(I)=10 mg/l, pH=9,5, sicaklik=28°C, p0;=0,21 atm, Alkalinite=1x10" M)

—— Mn(IV)=0 mg/l
—&— Mn(IV)=5 mg/l
—2— Mn(IV)=10 mg/l
—— Mn(IV)=25 mg/l
—#— Mn(IV)=50 mg/l

. —e— Mn(IV)=100 mg/l

i —— Mn(IV)=200 mg/l

—=— Mn(IV)=250 mg/l
~— Mn(IV)=300 mg/l
—— Mn(IV)=350 mg/l
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' ~o— Mn(IV)=400 mg/l
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zaman, dakika -~ Mn(IV)=700 mg/l

Sekil 3.15. Artan Mn(IV) konsantrasyonunun oksidasyon hizina olan etkisi
(Mn(I)=10 mg/l, pH=9,5, sicaklik=28C, p0,=0,21 atm, Alkalinite=1x10" M)



Sekil 3.15°den gorilldiigli gibi, Mn(II)’nin Kkatalitik oksidasyon kinetigi birinci
derecedendir ve heterojen hiz sabiti kcat dogrunun egiminden belirlenir. Baglangi¢
Mn(II) konsantrasyonunun sabit tutuldugu oksidasyonda, Mn(IV) konsantrasyonunun
artig1 oksidasyon hizini 6nemli 6l¢lide artrmigtir. Ortama Mn(IV) ilave etmeden 6nce
reaksiyonun tamamlanma stiresi yaklasik 158 dakika iken Mn(IV)’iin 700 mg/l olmas:
halinde reaksiyon 45 dakikada tamamlanarak, reaksiyon siiresi onemli 6lgiide
kisalmagtir.

Mn(II) degerinin logaritmik ve zamamn ise aritmetik olgekte ¢izildigi sekillerden elde
edilen kcat degerleri ile Mn(IV) arasindaki egri ve egrinin denklemi nonlineer regresyon

analizi yontemiyle belirlenmigtir. Elde edilen egri, sekil 3.16°da verilmistir.

0,05 ——— — e A A v _ —_—
0,045 - kcat=4E-08{Mn(IV)J* + 2E-05[Mn(IV)] + 0,0132
0,04 R* = 10,9634

kcat, 1/dakika
R
2
A

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Mn(1V), mg/l.

Sekil 3.16. keat degerlerinin Mn(IV) ile degisimi
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Mn(IV)iin 5 - 700 mg/l arasindaki degerler i¢in polinom bir ifade elde edilmistir.

Degisim ikinci derece olmas: nedeniyle, egri denklemi,
keat= 4x10® [Mn(IV)]* + 2x10° [Mn(IV)] + 0.0132 3.1.

seklinde ifade edilir. 1. dereceden olan bu oksidasyon reaksiyonunu,

dlmnin)] _ ~keat [Mn(ID)]. 3.2.

dt

genel ifade sekli ile yazlabilir. Mn(Il) sabit varsayilarak, 3.2. denkleminin

integrasyonundan,

(V3]
(V8 )

[Mn(ID)] = [Mn(ID)], e

elde edilir. Burada, [Mn(I)], ; Mn(II) baslangi¢ konsantrasyonudur. 3.1. denkleminde
esitligi yazilan kcat 3.3°de yerine konarak, Mn(II) konsantrasvonu reaksiyon siiresinin

bir fonksiyonu olarak asagidaki denklemle verilebilir.

[ Mn( II)] = [ Mn( H)]o- e—{ftxlo"‘.[a/m(n/)]z +2x10".[Mn(1V)]+0,0132}: 34

Calismamzda katalitik etkinin degisimini gzleyebilmek igin, 700 mg/l degere kadar
olan Mn(IV) konsantrasyonlarnda, Mn(I)’nin atmosferik oksijenle oksidasyonu
incelenmis, Mn(IV)’iin bulunmadigi ve Mn(II)’nin baslangic konsantrasyonunun 10
mg/l, pH=9,5, sicaklik= 28°C, p0,=0,85 atm ve alkaliniteninlx10? M oldugu durum
icin, homojen iz sabiti k= 0,012638839 dak™, Mn(IV)’iin 700 mg/l ve diger tiim
sartlarin aymi olmasi durumunda heterojen hiz sabiti kcat= 0,044399566 dak™ olarak
elde edilmigtir. Heterojen reaksiyon deneylerinde elde edilen kcat degerleri ve bu

reaksiyonlara ait ortalama reaksiyon tamamlanma siireleri Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.2. Heterojen sisteme ait k degerleri ve reaksiyon tamamlanma siireleri

pH | Sicaklik | Alkalinite | [Mn(ID)Jo |[Mn(IV)o keat 1,

c M | mg mg/l dak™! dakika
9,5 28 1x10~ 10 0 0,012638839 158
9.5 28 1x10™ 10 5 0,013475265 148
95 28 1x10™ 10 10 0,01362079 146
9,5 28 1x10™ 10 25 0,014211747 140
9,5 28 1x10* 10 50 |0,014465828 138
9,5 28 1x10™ 10 100 ]0,015914633 125
9,5 28 1x10™ 10 200 0,0160459 124
9,5 28 1x10 10 250 | 0,01784151 112
9,5 28 1x10™ 10 300 | 0,02003504 100
95 28 1x10™ 10 350 | 0,02836423 72
9,3 28 1x10™ 10 400 | 0,02839778 70
9,5 28 1x10™ 10 500 | 0,03210033. 62
9,5 28 1x10* 10 600 0,0352705 56
9,5 28 1x107 10 [ 700 [0,044399566 45

Heterojen reaksiyon hizi Mn(IV)’e baghdir. Mn(IV)’lin ilavesiyle reaksiyon hizimn
Onemli 6lgtide arttift yapilan deneysel calismalar agikca gostermistir. Buradan,
MnO,’in oksidasyonda etkili bir katalizér oldugu, Mn(IV)’tin 700 mg/l degerine kadar
katalitik etkinin belirtilen deneysel sartlar altinda devam ettigi belirlenmistir.
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BOLUM 4 TARTISMA VE SONUC

Mn(II)’nin atmosferik oksijenle oksidasyonunda, Mn(IV)’lin katalitik etkisinin kesikli . -
bir reaktdrde incelendigi bu ¢alismada, uygun ortam sartlar1 belirlenerek sabit Mn(II)
baslangi¢ konsantrasyonu, pH, sicaklik ve alkalinite degerlerinde Mn(IV)’iin katalitik
etkisinin artan Mn(IV) konsantrasyonlar ile degisimi arastiriimigtir.

Calismanin baslangicinda, Mn(II)’nin atmosferik dksijenle oksidasyonunda en Gnemli
parametre olan pH’nin degisen degerleri ile reaksivon hizinin degisimi belirlenmistir.
Nitekim Mn(II)’nin oksijenle oksidasyonunun pH>9 olmasi halinde reaksiyonun hizl
yiiriidiigii ve oksidasyonun MnO>’nin olusumu ile otokatalitik oldugu bulunmustur ki,

bu sonug daha énce vurgulanmis olan bilgilerle uyumiudur. {11]

Mn(II)’nin atmosferik oksijenle oksidasyon reaksiyonunun tamamlanma siiresi
pH=9.0’da yaklasik 318 dakika, pH=9.5’da 158 dakika, pH=9.7"de 26 dakika ve
pH=10.0’da 11ldakikay1 bulmaktadir. Oksidasyon reaksiyonunun ve katalitik etkinin
izlenmesi igin uygun g¢alisma ortamimn pH=9.5 olacag: goriilmektedir. Cinkii
pH=9.0’da reaksiyon ¢ok uzun zaman almakta pH=9.7 ve pH=10.0’da ise ¢ok kisa

oldugu i¢in izleme giiclesmektedir.

Mn(II)’nin atmosferik oksijenle oksidasyonunda baglangig Mn(II) konsantrasyonuda
reaksiyon mzmm biiyiik olclide etkiledigi bulunmugtur. Diger arastrmacilann [2]
degisik Mn(II) baslangig konsantrasyonlari ile yapmis olduklari denemelerde,
Mn(I)]o=10 mmol/l baslangic konsantrasyonu i¢in reaksiyon tamamlanma siiresini
yaklasik 60 dakika, [Mn(II)];=5 mmol/l i¢in reaksiyon tamamlanma stiresini yaklasik
120 dakika ve [Mn(II)]¢=1 mmol/l igin ise yaklagik 300 dakika olarak bulmuslardir.
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Caligmamizda ise, benzer sekilde artan Mn(II) baslangi¢ konsantrasyonlar: ile reaksiyon
tamamlanma siirelerinin kisaldign bulunmug; [Mn(ID)]p=5 mg/l i¢in reaksiyon
tamamlanma siiresi yaklagik 170 dakika, [Mn(II)Jo=10 mg/l olmas: halinde 158 dakika
ve [Mn(I)]p=25 mg/1 igin ise, 112 dakika olarak saptanmustir.

Caligmanin ikinci kisminda, Mn(Il)’nin atmosferik oksijenle oksidasyonu Mn(IV)’iin
katalitik etkisinin aragtinldig1 kisimda, [Mn(II)]o=10mg/l, pH=9.5, alkalinite=1x10" M,
sicaklik=28°C ve p0,=0.21 aim oldugu kosullarda, Mn(II)’nin oksidasyonunun MnO;’¢
bagh ve katalitik olarak gelistigi ve artan MnO, konsantrasyonu ile oksidasyon
hizininda arttify literatiirlere uyumlu olarak saptanmustir. [2,14] Oksidasyon hizindaki
bu arti5, ortamda ¢dz{inmiis halde bulunan Mn(II)’nin oksidasyonunun yamsira ilave
edilen MnO, taneciklerinin yiizeyinde de adsorplanmasi, miktara bagh olarak artan
ylizey ile adsorplanan Mn(II) miktarimn artmasi sonucu ortamdaki ¢6ziinmiis
Mn(Il)’nin azalmasi1 olarak a¢iklanabilir. Dolayisiyla baslangic  Mn(II)
konsantrasyonuna bagh olarak oksidasyonla olusan MnO, oksidasyon siiresini

katalizleyecek ve tepkime lriinii olan MnO, otokatalizor gérevini gérecektir.

Ortama Mn(IV) ilavesiyle gelisen heterojen oksidasyon ortaminda, Mn(II)’nin
oksidasyonunun artan Mn(IV) konsantrasyonlar1 ile reaksiyon hizinin arttifi
belirlenirken artik liza etki etmeyecek sinir MnO, miktarininda saptanmasi diisiiniilmiis
ancak 700 mg/l gibi bir katki konsantrasyonunda, ortamin oksidasyon i¢in pek uygun
olmadig1 kosullarda bile oksidasyon hizinda dikkate deger bir degisim g6zlenmemistir.
Bu durumda Mn(II)’nin tanimlanan kosullardaki oksidasyonunda MnO,’in otokatalitik
etkisinin geriletilecegi ya da tamamen giderilecegi bir iist MnO, miktarindan s6z etmek

miimkiin olmamustir.
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Bu oksidasyonunun heterojen reaksiyon ortamindaki kinetigi, Mn(IV) konsantrasyonlan
ile heterojen reaksiyon sabiti kcat arasindaki degisimin bir polinom ile asafidaki sekilde
ifade edilmistir. :

[Mn(]])] = [Mn(]])l) ‘e—{htlo-s.[Mn(lV)]z+2110".[Mn(lV)]+0.0132}l 4.1

Sonug olarak, Mn(II)’nin temas havalandirmal sistemlerde oksidasyonunun pH=9.5,
Mn(ID],=10 mg/l, sicaklik=28°C, alkalinite=1x10?M ve p0,=0.21 atm oldugu
ortamda, Mn(IV)’iin 5-700 mg/l ‘ye artan konsantrasyonlarinda ilave edilmesiyle
reaksiyon tamamlanma siiresi 148 dakikadan 45 dakikaya diiger.

Mn(II)’nin giderimi amaciyla, temas havalandirmali sistemlerde oksidasyonunun
kullanimi, diigik pH ve diisiik Mn(II) konsantasyonlarinda uygulanabilir olmayacak
ancak pH’nin 9.5°dan biiyiik olmasi ve baslangic Mn(II) konsantrasyonunun 10 mg/l ve
tizerinde olmasi halinde uygulanabilir olabilecektir. Bu sartlar altinda ortama katalizér
olarak MnO-’in ilavesi de reaksiyonu hizlandiracaktir. MnO, ilavesi ortamda kolloidal
bir reaksiyon iiriinii olusumuna neden olacagindan bu driiniin su ortamindan
uzaklastirilmas1 amactyla flokiilasyon, ¢oktlirme, filtrasyon vb. proseslerden biri bu

prosesin ardindan kullanilmalidir.
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BOLUM 6 OZGECMIS

1974 yilinda Elazzg’da dogdu. 1991 yilinda Elazig Lisesi’nden mezun oldu.
1991 yilinda 1.U. Miihendislik Fakiiltesi, Cevre _-Miihendisligi Bolimii’'nde lisans
egitimine basladi. Bu béliimden 1995 yilinda mezun oldu. Aym yil 1.U. Fen Bilimleri
Enstitiisi, Cevre Miihendislii Anabilim Dali’nda Yiiksek lisans programina basladi.
Yiiksek lisans 6greniminin ilk Iki yanyilinda, 1.U. Yabanc: Diller Bélﬁmﬁ’nde:haiuhk

simfin1 tamamladi. Halen yiiksek lisans tez ¢aligmalarini siirdiirmektedir.

Mezun olduktan sonra, Cevre Bakanh@ Istanbul I Miidiirligii’'nde cevre
mihendisi olarak gbrev yapt. Mayis-1997°de L.U. Mithendislik Fakiiltesi Cevre
Miihendisligi Bolimii Cevre Bilimleri Anabilim Dali’nda Arastirma gorevlisi olarak
goreve baglayan Serdar Aydin, halen aym1 béliimde ¢alismalarim siirdiirmektedir.

Calisma alanlarna bagl olarak, Antma  tesisi isletilmesi, Aktif camur
sistemlerinin isletme problemleri, Cevre mevzuati ve uygulanmasi, Kimyasal aritma
prosesleri, Biyolojik antma prosesleri, Endiistriyel kirlenme ve Ced konularyla

ilgilenmektedir.



