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OZET

iCME SULARINDAN DEMIR VE MANGAN GIDERIMINDE FARKLI
MEMBRANLARIN KULLANILMASI VE MEMRANLARIN KiRLENME
KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Sultan AKARCAY DEMIR

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisii

Cevre Miihendisligi Anabilim Dah
Damisman : Prof. Dr. Nese TUFEKCI |

Demir ve mangan i¢me sularinda sinir degerler iizerinde bulundugunda bazi problemlere yol
agmaktadir. Bu nedenle bu tiir sularin kullaninma sunulmadan Once aritilarak, demir ve
mangan igeriginin sinir degerlere distiriilmesi gerekmektedir. Demir ve manganin
gideriminde havalandirma, kimyasal oksidasyon vb. konvansiyonel yontemler mevcuttur. Bu
yontemlere alternatif olarak, son yillarda membran filtrelerinin kullanimi artmustir. Ozellikle
batik membran filtrelerinin gelisimiyle, konvansiyonel su aritma sistemleri ile membran
prosesler birlikte kullanilmaya baglamistur.

Bu ¢alismada demir (Fe*?) ve manganin (Mn*?) oksidasyon ve batik membran sistemleri ile
giderimi, membranlarin kirlenme karakterizasyonlar1 analiz edilmistir. Caligmanin oksidasyon
kisminda, demir ve manganin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna Fe(OH)s (demir hidroksit)
ve MnO: (mangan dioksit)’ nin katalitik etkisi aragtirilmistir. Deneyler kesikli reaktor
seklindeki laboratuvar 6lgekli deney diizeneginde yiiriitiilmiis ve reaksiyon stiresince sicaklik
25 °C “de sabit tutulmustur. Belirli zaman araliklarinda alinan numunelerde demir (Fe*?) ve
mangan (Mn*?) analizleri yapilmis ve giderim verimleri ortaya konmustur.

Calismanin membranlar ile yiiriitilen kisminda, demir (Fe™?) ve mangan (Mn*?) batik
membran sistemleri ile aritilmistir. Plaka tipi PES (polietersiilfon) membran ve hollow fiber

Xiii



PP (polipropilen) membran olmak iizere iki tip UF (ultrafiltrasyon)membran kullanilmistir.
pH Fe*? deneyleri igin 6,5-7, Mn*2 deneyleri igin 9-9,5 ve Fe*2-Mn*2 deneylerinde 8,5
degerlerinde tutulmustur.

Membranlarin ¢ikis sularindan toplanan akilar tartilip belirli araliklarla kayit altina alinarak,
membran akilarindaki degisimler ortaya konmustur. Cikis suyundan alinan numunlerde demir
ve mangan analizleri yapilip, giderim verimleri hesaplanmistir. Membranlarin temiz ve kirli
hallerinin FT/IR analizleri ve SEM taramalar1 yapilmistir. Baglangic akilar1 (Jo), denge akilari
(Jdenge), toplam direngler (R¢), kek direngleri (Rc), membran direngleri (Rm), por direngleri (Rp)
hesaplanmistir. Yapilan bu analizler ve hesaplamalar ile membranlarin kirlenme
karakterizasyonlar1 ortaya konmustur.

Sonug olarak, oksidasyon deneylerinde Fe(OH); ve MnO, yumaklarinin demir (Fe*?) ve
mangan (Mn*2)’ nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna katalitik etki yaparak reaksiyonlari
hizlandirdig1 gozlemlenmistir. Ayrica Fe(OH)s yumaklarmin katalitik etkisinin  MnO2
yumaklarina gére daha yiiksek oldugu ortaya ¢cikmistir. Batik membran sistemleri ile Fe*? ve
Mn*? gideriminde istenen giderim verimlerinin elde edildigi, akidaki azalmanim hollow fiber
PP membranda, plaka tipi PES membrana gore daha fazla oldugu goriilmiistiir. Kirlenen
membranlarda yapilan analizler, kirlenmede MnO; yumaklarinin Fe(OH)z yumaklarina gore
daha etkili oldugunu, Fe(OH)3 yumaklarmin agirlikli olarak membran yiizeyinde birikerek,
porlarda tikanmanin Oniine gegtigini ve ikinci bir membran gorevi gordiigiinii ortaya
koymustur. |

Mayis 2019, 110 sayfa.

Anahtar kelimeler: | Demir, mangan, membran, oksidasyon, su. |
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SUMMARY

REMOVAL OF IRON AND MANGANESE FROM DRINKING WATER BY
USING VARIOUS MEMBRANES AND CHARACTERIZATION OF
MEMBRANE FOULING

M.Sc. THESIS

Sultan AKARCAY DEMIR

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Environmental Engineering

Supervisor : Prof. Dr]/Nese TUFEKCi
1

Presence of high concentration of iron and manganese in drinking water sources cause some
problems in terms of health and aesthetics. Considering this, waters that includes excess
amounts of iron and manganese must be treated before use. There are some conventional
methods to remove iron and manganese from drinking waters such as aeration, chemical
oxidation. The use of membrane filters has increased recently as an alternative to these
methods. Especially with the development of submerged membrane filters, using
conventional water treatment systems and membrane processes combined has become
possible.

In this study, removal of iron (Fe?*) and manganese (Mn?*) by oxidation and submerged
membrane systems and characterization of membrane fouling has been analyzed. In the
oxidation step, catalytic effect of Fe(OH)z and MnO: pellets on oxidation of iron and
manganese with atmospheric oxygen were investigated. Experiments were carried out in a
labrotary scale batch reactor and temperature was kept constant at 25 °C. At spesific time
intervals samples were taken then iron and manganese analyzes were done to identify the
removal efficiency.
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In the experiments that has been carried out with membranes, Fe?* and Mn?* were treated by
submerged membrane systems. Two types of UF (ultrafiltration) membranes were used, one
is plate type PES (polyethersulfon) membrane and the other is hollow fiber PP (polypropylen)
membrane. The pH range was between 6-6,5 for Fe2* and 9-9,5 for Mn?* experiments.

For Fe** -Mn?* experiments pH was 8,5. The effluents were weighed and recorded to observe
change in flow. Iron and manganese analyzes and the removal efficieny has been calculated.
FT/IR analyzes and SEM scanning for clean and fouled membranes were performed. Initial
flow (Jo), balance flow (Jaiance), total resistances (R:), cake resistances (Rc), membrane
resistances (Rm), and pore resistances (Rp) were calculated. All these calculations and
analyzes were clearly demonstrated the fouling characterization of the membranes.

As a result, we can say that pellets of Fe(OH)s and MnO> have catalytic effect on oxidation of
iron (Fe*") and manganese (Mn?*) with atmopheric oxygen. Also these experiments have
revealed that catalytic effect of Fe(OH)3 pellets was stronger that MnO2 ones. In submerged
membrane experiments looking at results, we can conclude that removal of iron (Fe?*) and
manganese (Mn?") were successful, flux decline in hollow fiber PP membrane was higher
than the plate type PES membrane. Analyzes of fouled membranes have shown us that MnO»
pellets have played more active role in fouling comparing to Fe(OH)s pellets, and that the
Fe(OH)s pellets more likely to be adsorbed on membrane surface rather than the pores, so
they prevent fouling of pores and acts as a second membrane filter by forming a cake layer on
membranes surfaces. |
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1. GIRIS

Su yasam ve canlilar i¢in temel kaynaktir. Diinyada bulunan sularm %97’si okyanuslar ve
denizleri olusturur. Kalan %3’lik kismida tath su kaynaklarmni olusturur. Tath sularin
%79’luk orani buzullardan (diinyadaki suyun %2,39’s1), %20’lik oram1 yeralt1 sularindan
(diinyadaki suyun %0,6’s1) ve %1°lik oran1 da yiizeysel su kaynaklarindan (diinyadaki suyun
%0,03’1) olusur. Yiizeysel ve yer alti su kaynaklarinda demir ve manganin yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmasi suyu kullanom amacina gore, elverissiz duruma
getirebilmektedir. Demir ve mangan igerigi yiiksek olan sularin aritilmalarinda giiniimiizde
cesitli yontemler kullanilmaktadir. Basit aritma ydntemlerinden biri olan havalandirma, Fe*2
gideriminde olduk¢a basarili olmasma karsmm, Mn*2 gideriminde istenen verimleri
saglayamamaktadir. Bu nedenle demir ve manganm birlikte bulundugu sularda Mn*?’nin
giderilebilmesi i¢in genellikle kuvvetli oksidanlar kullanilmaktadir. Aritimda kullanilan bu
oksidanlar ise su iceriginde dogal olarak bulunan baz1 organik bilesikler ile tepkimeye girerek
kansere neden olacak nitelikteki THM (trihalometan) denilen maddeleri olusturabilir. Tiim bu
etkiler disiintildiiglinde, demir ve mangan igerigi yliksek olan sularin aritiminda daha yeni,

ileri ve yiiksek verimlerin kolaylikla elde edilecegi yontemlerin arastirilmasi gerektigi ortaya

¢ikmaktadir.

Son yillarda igme suyu ve atiksu aritiminda membran filtrelerin kullanimi artmaktadir.
Ozellikle batik membran filtrelerin gelisimiyle, konvansiyonel ham su aritma sistemleri ile
membran prosesler (MF, UF ve NF gibi) birlikte kullanilmaya baslamistir. Bu sekilde
olusturulan birlesik proseslerin kullanimi, daha yiiksek kalitede i¢ilebilir su elde edilmesini

saglamaktadir.

Bu c¢alismada demir ve mangan igeren sularin Batik Membran Sistemi ile aritilmasi
incelenmigtir. Batik Membran Sisteminde plaka tipi polietersiilfon (PES) ve hollow fiber
Polipropilen (PP) membranlar kullanilmistir. Fe*? ve Mn*? iceren su membranlardan
gecirilerek aritilmigtir. Hem aritma verimleri hem de membranlarin zamanla tikanmasi

neticesinde azalan membran gegirimliligi incelenmistir.



1.1. TEZIN AMACI, ONEMI VE KAPSAMI

Demir ve mangan Yyeralt1 sularinda ve bazi yiizeysel su kaynaklarinda bol miktarda
bulunmaktadir. Demir ve manganin havalandirma ile giderimi farkli pH degerlerinde
gerceklesmektedir. Demir pH’in 6-7 arasindaki degerlerinde, mangan ise 9-9,5 arasindaki
degerlerinde etkili sekilde giderilmektedir. I¢gmesuyu aritma tesislerinin havalandirma
havuzlarinda pH=8-8,5 civarinda oldugu diisiiniiliirse, demir havalandirma havuzunda yiiksek
verimle okside olurken, manganin giderim verimi oldukga diisiik olmaktadir. Bu nedenle
mangan giderimi i¢in kuvvetli oksidanlar tercih edilmektedir. Ancak bu oksidanlarin ¢ogunun
icmesuyu kaynaklarinda bulunan dogal organik maddeler ile birleserek kanserojen maddeler
olusturmaktadir. Bu nedenle igme suyu aritiminda kullanilan, konvansiyonel yontemlerin

gelistirilmesi gerekmektedir.

Son yillarda su ve atiksu aritiminda batik membran sistemleri yaygin olarak kullanilmaktadir.
Batik membran sistemlerinin en onemli avantaji mevcut konvansiyonel sistemlere entegre
edilebilmeleridir. Boylece mevcut sistemler daha yiikksek verimli sistemler haline

doniismektedir.

Bu ¢alismanin amaci; igme suyu alinan kaynaklarda yaygin olarak bulunan demir ve
manganin Batik Membran Sistemi ile aritilmasinin incelenmesidir. Batik Membran
Sisteminde plaka tipi polietersiilfon (PES) ve hollow fiber PP (Polipropilen) membranlar
kullanilmustir. Her iki membran da Ultra Filtrasyon (UF) sistemlerdir. Fe*2 ve Mn*2 igeren su
memranlardan gegirilerek aritilmistir. Hem aritma verimleri hem de membranlarin zamanla
tikanmasi1 neticesinde azalan membran gegirimliligi incelenmistir. Ayrica demir ve manganin

gideriminde demir hidroksit ve mangan dioksit yumaklarinin oksidasyonu da arastirilmistur.

Bu amacla calisma iki asamadan olusmaktadir. Calismanm ilk asamasmda Fe*? ve Mn*?
iyonlarmin hava ile oksidasyonuna, Fe(OH)s ve MnO-’ nin katalitik etkisi incelenmistir. pH
demir oksidasyonu i¢in 6,5’e, mangan oksidasyonu i¢in 9,2’ye ayarlanmistir. Sicaklik 25

9C’de sabit tutulmus olup alkalinite 2x10 eq/L ortam sartlarinda deneyler yiiriitiilmiistiir.

Calismanin ikinci asamasinda ise, Fe*> ve Mn*? iyonlarinin Batik Membran Sistemi ile
giderimi ve membran yiizeyinde meydana gelen kirlenme karakterizasyonlar1 arastirilmigtir.
Bunun i¢in plaka tipi polietersiilfon (PES) membran ve hollow (bosluklu) fiber polipropilen

PP) membran olmak iizere iki ¢esit membran kullanilmistir. Fe'? ile gerceklestirilen tiim
g



deneylerde pH 6,5-7 arahiginda, Mn*? ile gerceklestirilen tiim deneylerde ise pH 9-9,5
araliginda cahisilmistir. Fe*? ve Mn*?nin birlikte giderildigi deneylerde pH 8,5’¢
ayarlanmigtir. Cikis suyundan alinan numunelerde demir ve mangan tayini yapilmustir.
Membranlarin temiz ve kirli hallerinin FT/IR analizleri ile SEM taramalar1 yapilmistir. Bu
analizler ile porlarda veya yiizeyde olusan kirlilik incelenerek karsilastirilmistir. Membranda
yapilan bu analizler ile kirlenme karakterizasyonu acgik¢a ortaya konmustur. Kirlenme
nedeniyle akida meydana gelen azalma, kek direnci, por direnci, membran direnci ve toplam

direng degerleri de hesaplanmistir.

Bu calisma demir ve manganin gideriminde kullanilan membran proseslerinde olusan
kirlenmenin olusum seklinin, nedenlerinin ve diger 6zelliklerinin analiz edilmesi neticesinde
tim detaylar1 ile ortaya konmasiyla membranlarin tikanma mekanizmalarinin daha iyi

anlasilmasi ve ¢6ziim tUretilmesi agisindan olduk¢a 6nemlidir.

1.2. DEMIR VE MANGAN

Demir; atom numarasi 26, simgesi Fe olan ve periyodik cetvelde 8B grubunda bulunan bir
elementtir. Glimiis rengine yakin tonda bir beyaz veya grimsi renkte, yaumusak yapida, ¢ekilip
doviilebilen bir metaldir ve manyetiktir. Yerkabugunda en ¢ok bulunan elementler arasinda
demir 4. sirada yer alir. Yer kabugunun yaklasik %5’ lik kismmi olusturur. Ayrica Giines,
asteroitler ve yildizlarda da bulunur. Demir dogada nadiren elementel halde bulunur.
Genellikle Fe*2 ve Fe*™® formundaki iyonlar1 oksijen ve siilfiir iceren bilesiklerle hizlica
tepkimeye girerek oksijen, hidroksil ve karbonatlar1 olusturur. Dogal olan demir dort adet
demir izotopunun karigimindan olusur: %5,82 oraninda Fe-54, %91,66 oraninda Fe -56,
%2,19 oraninda Fe- 57 ve %0,33 oraninda Fe-58. Ayrica demirin sirasi ile 52-53-55-59-61
kiitle numaral1 yapay radyoaktif 6zellikte izotoplar1 mevcuttur. Saf haldeki demire ait erime

noktast 1535°C’iken kaynama noktasi ise 3000° C’dir [1].



Sekil 1.1: Demir elementi ve Mangan elementi.

Manganin ise simgesi “Mn”, atom numaras:1 25, agirhigr ise 54,93 olarak bilinmektedir.
Metalik goriiniise sahip olup, gecis metalleri arasinda bulunur. Yer kabugunda en ¢ok bulunan
elementler arasinda 8.sirada yer alir. Erime noktas1 1246 °C, kaynama noktas1 2061 °C’dur.
Periyodik cetvelde 7 (B) grubunda yerini alir. Griye yakin bir metal renge sahiptir. Toz

formuna donistiiriilebilir. Sert ve kirilgan 6zelliklerde olup, elektrigi ve 1siy1 iletir [2].

Kimyasal 6zellikleri, demir elementi ile benzerlik gosterir. Nemli ortam paslanmasima neden
olur. Yiiksek sicaklik altinda oksijen ve havayla yanabilir. Suyu 1s1ya bagli olarak ayrisabilir.
Is1 ile dogru orantili olarak ayristirma hizi da yiikselir. Seyreltik yapidaki mineral asitlerinde
kolaylikla ¢oziiniir ve sonucta hidrojen meydana gelir. Halojen, ametal, kiikiirt, karbon,

oksijen, azot vh. elementler ile kimyasal tepkimeye girip, birlesir [1,2].
1.3. DEMIR VE MANGANIN DOGADAKI FORMLARI
1.3.1. Demirin Dogadaki Formlan

Yer kabugunda dogal olarak en ¢ok bulunan elementler arasinda 4. sirada yer alan demirin

baslica formlarti;

e  hematit (Fe3Oa),

e magnetit (Fe203),

e limonit (Fe203.3H20),
e siderit (FeCOs3), ve

o  pirit (FeSy) ‘tir.



Sekil 1.2: Soldan saga sira ile hematit, magnetit, limonit, siderit, pirit.

Sularda bulunan demir formlar1 ise ¢dziinebilen (Fe*?) ve ¢dziinemeyen (Fe *3) formlaridur.
Fe™? formuna genellikle yer alt1 sularmda rastlanir. Fe*® formlar1 da suda neredeyse hig
coziinmezler, toprakta ise kat1 formda bulunurlar. Demir bulunduran topraklar, g6l olusum
sular1 altinda kaldiklar1 zaman, su tabaninda bulunan bitkilerin ¢ilirimeye baglamasi ve sudaki
¢oziinmiis oksijeni kullanmasi neticesinde suyun oksijen seviyesi azalir. Tabanda bulunan
sular neredeyse tamamen oksijensiz kalarak, temas halinde bulunduklar1 topraktaki demir
hidroksitlerden oksijen alarak onlar1 ¢oziinebilen Fe*? formuna doniistiiriir. Boylelikle demirin
suya karigsmasina sebep olurlar. Ayni olay kis mevsiminde gollerin iizeri buz tabakasi ile
kaplandiginda da olusur. Boylece havalanmadan kalan bu gibi gol ve goletlerden saglanacak

sular da demir igerebilirler [1,2].

Toprakta c¢iirtimiis halde bulunan bitkiler yagmur suyu ile temas ettiginde, sudaki ¢oziinmiis
oksijeni tiiketirler. Oksijensiz kalan su gectigi topraklarda bulunan demir hidroksitleri
indirgeyerek, ¢oziiniir Fe*? formuna doniistiiriirler. Boylelikle ¢oziiniir formda demir igeren
bu sular bulduklar1 yer kabugu catlaklar1 ve gozeneklerinden gegerek yer alt1 sularimi besleyip,

demir igerigi yiiksek yer alt1 sularin1 olusturmus olurlar.

Karbondioksit (CO>) igerigi yiiksek ve oksijence fakir olan sularla temas eden demirin, ¢ozelti
haline gecisi asagida verilen formiiller ile agiklanmustir. Esitlikte Fe*® oksidin, reaksiyon
sonucunda Fe*? oksit haline geldigi, sonra da CO- ile reaksiyona girerek FeH2(CO>) halinde

doniistiigli goriilmektedir [3].
2Fe203—4FeO0+03 (1.1)
Uretilen bu oksijen bitkilerdeki C ile birlesir ve CO2 meydana gelir.
C+02 —CO2 (1.2)

COz ise su ile reaksiyona girerek karbonik asidi olusturur.



CO2 + H:O—H2CO3 (1.3)
FeO + 2H2CO3—FeH2(CO3). + H.O (1.4)
Olusan FeH2(COz3)2 suda kolayca ¢oziinerek demir igerikli sulart meydana getirir.

Bazi su kaynaklarinda Fe inorganik degil, organik formda (selatlasmis halde) bulunur. Bu tiir

sular bulaniklik icerir ve filtrasyon sistemleri ile aritilmalar1 olduk¢a zordur.
1.3.2.Manganin Dogadaki Formlan

Yer kabugunun yapisinda en ¢ok bulunan 8. element olan mangan (Mn)toprak, kaya, okyanus
ya da g6l diplerinde bulunan c¢esitli tuz ve minerallerin yapisinda bulunur. Manganin énemli
kismi tortul ve metamorfik kayaglarda, diger kismi volkanik kayaclarda bulunur. Toprakta
bulunan mangan formu ¢6ziinmez haldeki mangan oksitlerdir. Mn baska element ve

bilesiklerle tepkimeye girerek farkli formlara dontisebilir.
Dogada yaygin olarak bulunan mangan cevherleri;

e pirolusit (MnO,),
e hausmannit (MnzOa4),

e manganit (MnO3H-0),

e mangan spat (MnCOs3) ve
e rodonit (MnSiOs3) “tir.

Sekil 1.3: Soldan saga sira ile piroluzit, hausmannit, manganit, mangan spat, rodonit.

Mangan genellikle yeralt1 ve ylizeysel su kaynaklarinda ¢6ziinmiis, kolloidal ve partikiiler
hallerde bulunur. Manganin sudaki bu formlar1 genellikle suyun ¢oziinmiis oksijen icerigine

ve pH seviyesine gore degisir:



1. Temiz ve berrak goriiniimlii, asit olmayan yeralt1 su kaynaklarinda Mn(HCO3)2 (mangan

bikarbonat) formunda,
2. Asit 6zellikteki yiizeysel su kaynaklarinda MnSQO4 (mangan siilfat) formunda,

3. Bulaniklik ve renk iceren diger (dogal) su kaynaklarinda ise kolloid yapida organik formda

mangan bilesikleri olarak bulunur.

Mangan toprakta ¢oziinemeyen mangan oksitler formunda bulunur. Bu topraklar g6l olusumu
esnasinda su altinda kaldiklarinda, dipte bulunan bitkiler oksijensiz kalarak suyun oksijenini
kullanirlar. Bu sular oksijeni azaldiginda toprakta bulunan mangan oksitlerin oksijenini
kullanmaya baslarlar. Mangan bu reaksiyonlar sonucunda ¢6ziinmez halden ¢oziiniir hale
doniigiir ve mangan igerikli sular meydana gelir. Oksijensiz ortamda hidrojen siilfiir (H2S) ile

mangan dioksitin (MnO>) tepkimesi;
AMNO2+ H;S + 6H"—4 Mn*"?+S042+4H,0 (1.5)

seklinde gosterilir. Benzer kosullar kis mevsiminde géllerin tizeri buz ile kaplandigi zamanda
olusur. Oksijensiz gol ve gdletlerden saglanacak sular da mangan igerebilir. G6l, baraj vb.
sularda gergeklestigi gibi benzer olay kalin tabakali su kiitlelerinin alt kisminda kalan
bitkilerde de gerceklesir. Bitkiler oksijensiz kaldiklarindan ¢iiriime olaylar1 esnasinda suyun
oksijenini kullanirlar. Suda kullanacaklar1 oksijen kalmadiginda ya da sudan temin
edemediklerinde tabandaki Mn*™* oksit yataklarmdan kendileri i¢in gerekli olan oksijeni

saglarlar.

2Mn304—4MnO+02 (1.6)
Denklem 1.6 ‘da olusan oksijen, denklem 1.7’de kullanilir.

C+02—CO2 (1.7)
Olusan bu COz ise su ile birlesir ve denklem 1.8’de goriilecegi lizere karbonik asit olusur.

COz+H20—H2COs (1.8)

MnO+H>CO3—Mn(HCO3)>+H20 (1.9



Denklem 1.9’da olusan mangan bikarbonat suda ¢6ziinebilir oldugundan su, mangan igeren su

haline gelir.

[Ikbahar ve sonbahar mevsimi aylarinda gol sularinda tiim katmanlardaki su sicaklari esitlenir
ve bunun neticesinde g6l suyu katmanlari, alt iist olup (turn over) karisir. En yukaridaki
katmandaki soguk su alt boliimlere, alt bolimlerdeki sicaklig1 yiiksek olan sular ise yukari
katmanlara ulasir. Ust katmandan gelen su tabakas1 ¢dziinmiis mangan bilesiklerini icerisinde
tasir. Havadaki oksijen riizgar ve dalganin etkisiyle suya karigsir ve mangan oksidasyonu
baslar. Oksidasyonu tamamlanan elementler dibe ¢oker ya da sudan baska yollarla ayrilabilir.
Suyun alt katmanlarina ulasan okside olmus elementler, alt tabakalarda zamanla azalan
oksijen neticesinde yeniden ¢dziinebilir formlara doniiserek suya karisirlar. Coziinen mangan
formlar1 yavas oksitlenirken (Mn*?), ortamda baz1 bakterilerin bulunmas1 oksidasyon hizini
arttirabilir. Manganin (Mn*?) formlarinin oksitlenmesi yavas olurken, ortamda bulunan

birtakim mikroorganizmalar hizi arttir. Buna mikroorganizma destekli oksidasyon denir [4].

Yagmur sular1 diisiik pH"1 ve diisiik oksijen igerikli olmalarindan dolayr manganin ¢éziinmiis
formlarmn igerirler. Yiizeyden yer altma sizan yagmur sulari, kendileriyle beslenen yer alti
sularma biiyiik 6l¢iide mangan tasirlar. Mangan yer alt1 sularinda mineral olarak ya da kirlilik
kaynag1 olarak degerlendirilebilir. Yer alti suyunu besleyen sizint1 suyu kaynagina bagh
olarak, yeraltinda bulunan mangan miktar1 degisiklik gdsterir. Organik madde agisindan
zengin olan sizint1 kaynaklar1 (6rnegin; diizenli kati1 atik depolama sahalari, kompost ve

benzin gibi) topraktan yeralt1 sularina aktarilan mangan miktarlarini ytikseltir [5].

Ozetle manganin dogal su kaynaklarma gegmesi, su hareketleri sonucu topraktan ve
kayalardan meydana gelen sizintilar neticesinde olur. Yer alt1 sularinda siirekli bulunan ve
yiizeysel su kaynaklarinda senenin bazi aylarinda yiiksek konsantrasyonda bulunan mangan

aslinda su ¢evriminin bir sonucu olarak meydana gelmektedir.
1.4. DEMIR VE MANGANIN ZARARLARI

Demir ve mangan giindelik yasamda kullanilan bir¢ok kat1 ve sivi maddenin yapisinda
bulunabilmektedir. Sulara ulagma yollar1 bir 6ndeki boliimde anlatilmis olup, icme suyunda
bulunmasi insan ve gevre saghgmi dogrudan etkiledigi igin 6nem kazanmaktadir. Igme
sularina demir ve manganin dogal yollarla karigmasmin yani sira, en dnemli etken bu sular1

ileten borularin korozyona ugramasidir. Korozyon sonucu demir ve mangan i¢gme suyunun



taginmasi esnasinda suya karisarak insan, hayvan ve ¢evre sagligni dolayli yollardan etkiler
[6]. Bu maddelerin sularda bulunmasi saglik agisindan ¢ok ciddi problemlere yol agmasa da
estetik acisindan (koku, renk, tat) vb. gibi nedenlerle istenmez. Basta demir olmak iizere,
demir ve manganin sularda bulunmasi, esyalarda, camasirlarda kahverengi lekelenmelere
neden olur. Bu lekeler daha sonradan sabun, deterjan vb. maddeler ile giderilemezler. Diger
onemli bir etkisi ise zamanla borularda, tanklarda biriken demir ve mangan debinin diigmesine

neden olur [6,7].

Insan viicudunun bir giinde alabilecegi mangan miktar1 maksimum 11 mg’ dir. Bu degerin
iizerindeki miktarlar sinir sistemi hastaliklarmma neden olur. Panik atak, sinirlilik, unutkanlhk
gibi davranis bozukluklar1 olusturmaya baslar. Demir ise igme sularinda bulundugu durumda

insan saglhigina bir zarar1 yoktur [7].

Demir insan viicudu igin gerekli bir element olmasina karsin, demir miktar1 ¢ok fazla oldugu

durumlarda ¢esitli bagirsak problemlerine neden olmaktadir [§].

Genel olarak demir ve mangani dogrudan ya da dolayli olarak sebep olabilecegi problemler

asagida siralanmstir.

e Kagit, deri, tekstil, buz, alkollii i¢ecek iireten sanayilerde iirlinlerin rengini, tadini ve
gOriiniisiinii bozar.

e Bilesikleri, iyon degistirici ve kum filtrelerini kaplayarak calisma kapasitelerini
diistiriirler.

e Boru hatlarinda birikip zamanla koplamalar yaparak, pompa, vana vb. techizatlari
tikarlar.

e Suda bulunmalar1 durumunda demir ve mangan bakterileri zamanla ¢ogalir. Cogalan
bakteriler kiime boru hatlarinda, kuyularda, depolarda kiimelesir. Bu aksamlarin

tikanmasina, kapasitelerinin diismesine ve bozulmalarma neden olurlar [9,10].
1.5. ICME SULARINDA DEMIR VE MANGAN STANDARTLARI

Diinya Saghk Orgiiti (WHO) her ne kadar 0,3 mg/L iizerinde demir igeren sularin
camagirlarin lekelenmesi, borularin tikanmasi, techizatlarin bozulmasi gibi problemlere yol
acacagini belirtmisgse de saglik agisindan ciddi sorunlara yol agmadigindan dolay1 demir i¢in

bir standart belirlememistir. Birlesmis Milletler Cevre Koruma Ajansi ise (US EPA) ikincil
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icme suyu standartlart adi altinda demir i¢cin maksimum izin verilebilir konsantrasyonu 0,3

mg/L olarak sekilde belirlemistir.

Tablo 1.1: igme suyunda demir ve mangan standartlari.

STANDARTLAR TSE 266 US EPA WHO
(Maksimum (Maksimum (Maksimum
Konsantrasyon mg/L) Konsantrasyon mg/L) Konsantrasyon mg/L)
DEMIR 0,2 0,3 0,3
MANGAN 0,05 0,05 0,1

Suda mangan konsantrasyonun 0,1 mg/L’ yi astig1 durumda istenmeyen tat, sihhi tesisat,
camagsirlarda lekelenme gibi sorunlara yol acabilir. Tipki demir gibi, igme suyunda manganin
bulunmasi dagitim sistemlerinde, borularda birikime ve tikanmalara neden olabilir. Diinya
Saglik Orgiitii 0,1 mg/L ‘nin altindaki konsantrasyonlarm tiiketici i¢in kabul edilebilir
oldugunu belirtmigse de igme suyunda mangan icin bir standart belirlememistir. Birlesmis
Milletler Cevre Koruma Ajanst (US EPA) mangan i¢in belirledigi maksimum konsantrasyon
ise 0,05 mg/L ‘dir [11, 12]. Tirk standartlar1 enstitiisiiniin 266 numarali i¢cme suyu
standartlarina gore ise izin verilen maksimum degerler 0,2 mg/L demir i¢in, 0,05 mg/L ise

mangan igin verilmistir[13]. |
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2. GENEL KISIMLAR

Sulardan demir ve manganmn giderimi insan ve cevre sagligi acismdan oldukca Snemlidir.
Demir, saglig1 tehdit edici olarak goriilmese de belli konsantrasyonlarin tizerinde demir iceren
icme sular1 insanlarda ¢esitli bagirsak sorunlar1 gibi yiizeysel fakat hissedilebilir etkilere
neden olur. Ancak ayni durum mangan i¢in s6z konusu degildir. Manganin suda belli bir
konsantrasyonun lizerinde ve suda bulunabilecek diger maddelerle de etkilesime gecebilecegi
g6z onilinde bulundurularak toksik etkiye sahip oldugu soylenebilir. Mangan dogrudan sinir
sistemine etki ederek; ataksiya, anksiyete, demands, Parkinson gibi hastaliklara neden olur.
Bir insanin bir glinde alabilecegi maksimum mangan konsantrasyonu 11 mg/L’dir. Tiim bu
sorunlar bilim insanlarint sulardan demir ve manganin giderimi i¢in gelismis, etkili ve

ekonomik yontemler aragtirmaya itmistir.

2.1. DEMIR VE MANGAN ARITMADA KULLANILAN KONVANSIYONEL
YONTEMLER

Icme ve kullanma amacli sulardan demir ve manganm aritilmasi oksidasyon ile ¢dziinebilir
formlarin  ¢oziinemeyen bilesiklere donistiiriilerek, ¢okertilmesi vb. yOntemlerle
uzaklastirilmasina dayanir. Oksidasyon hizi pH’a, ortamin alkalinetisine, organik olan madde

icerigine ve ortamda bulunan okside edici madde varlig1 gibi faktorlere baghdir.
Demir ve manganin baglica aritilmasi yontemleri

e  Havalandirma yontemi, bekletme ve filtrasyon ile aritimi

e  Havalandirma, kimyasal oksidasyon ve bekletmeyi takiben filtrasyon

e  Havalandirma, yumaklastirma ve ¢oktiirmeyi takiben filtrasyon

e  Havalandirma, yeralt1 sularina suni besleme yapma ve kuyularla ¢gekme

e  lIyon degisimi yontemi.
2.1.1. Havalandirma ile Oksidasyon Yontemi

Igme sularinda havalandirma ile demir gideriminde yiiksek verimler elde edilmesi

miimkiindiir. Ancak mangan gideriminde yalnizca havalandirma ile yiiksek verim elde etmek
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cogu zaman miimkiin degildir. Atmosferik oksijen ile demir ve manganin oksidasyonu

denklem 2.1 ve 2.2°de verilmistir.
4Fe(HCO3), + 0, + 2H, 0, - 4Fe(OH) + 6CO, (2.1)
2Mn(HCO3), + O, + 2H,0 —» 2Mn(OH), + 4CO, (2.2)
2.1.2. Kimyasal Oksidasyon Yontemi

Demir ve manganm klor, klor dioksit ve ozon gibi kimyasallar ile giderilmesi yontemine

dayanir.

a) Klor ile Oksidasyon: Klor pH ayari gerektirmeyen, klor ile dezenfeksiyonun gerektigi
durumlarda uygulanan bir yontemdir. Demir gideriminde oldukg¢a basarili olmasina karsin

mangan gideriminde yetersiz kalmaktadir.
2Fe(HCO;3), + Cl, + Ca(HCO3), — 2Fe(OH)5; + CaCl, + 6CO, (2.3)
Denklem 2.3’de demirin klorla oksidasyonu verilmis.

b) Klor Dioksit Ile Oksidasyon: Mangan gideriminde oldukga etkili bir yontem olmasma

karsim, klora gore maliyeti ¢ok fazladir.

¢)Ozon Ile Oksidasyon: Nétre yakin ve hafif asitlik iceren sulardan mangan gideriminde iyi

bir oksitleyicidir.
2.1.3. Koagiilasyon, Flokiilasyon ve Cokeltme Yontemi

Bu yontem filtrasyondan Once, temas filtresi ile kimyasal oksidasyon asamalarindan sonra
uygulanir. Kire¢ ile dezenfeksiyonun yapildigi sistemlerde, c¢okeltme havuzu filtrasyon

islemini kolaylastirmaktadir.
2.1.4. Filtrasyon Yontemi

Havalandirici, temas filtresi ve c¢okeltme havuzunda tutulamayan demir ve mangan
gideriminde filtrasyon kullanilabilir. Klasik kum filtreleri yaygin olarak kullanilir. Stizme

yatag1 malzemesi olarak kum cakil ya da antrasit kullanilir.
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2.1.5. fyon Degistirme Yontemi

Katyon degistiriciler ile demir ve mangan giderilmesi yontemidir. Bu yontemde dikkat
edilmesi gereken en Onemli konu suya hava karigmasinin engellenmesidir. Ciinkii hava
karisimi Fe*? iyonlarin1 Fe*® iyonlarma cevirir. Fe™ iyonlar1 da reginedeki (zeolit) katyonlar
ile (Sodyum -Na ya da Hidrojen- H) yer degistirmez ve regine ilizerinde ¢okelti tabakasi

olustururlar. Bu durum re¢ineyi ve re¢ine yatagini tikar; iyon degisim kapasitesini diistiriir.

Demir 2 bikarbonat, demir siilfat gibi bilesiklerde bulunan Fe*? iyonlar1 hidrojen katyonu ile

yer degistirme metoduyla uzaklastirilabilir. Bu yontemler denklem 2.4 ve 2.5 ‘de verilmistir.
H,Z + Fe(HCO3), — FeZ + 2H,0 + CO, (2.4)
Bu reaksiyon neticesinde olusan CO; havalandirmayla disar1 verilebilir.
H,Z + FeSO, — FeZ + H,S04 (2.5)
2.2. MEMBRAN TEKNOLOJILERI

Icme suyu veya atik su aritiminda bdliim 2.1°de belirtilen yontemlerin yani sira bu ¢alismada
da kullanilan, membran yontemleri kullanilmaktadir. Membranlarin kullanimi her ne kadar
giinimiizde yaygmlasmigsa da giindeme gelisi 18.ylizyila kullanilmaya baglanmasi 1960 ‘li
yillara dayanmaktadir. ilk yar1 gecirgen membran denemesi 1748 senesinde Fransiz bilim
adami1 Abble Nollet tarafindan yapilmistir. Bu deneme ile ozmos olayr kesfedilmistir.
Membranlarm ticari ve endiistriyel anlamda kullanimi 18-19. yiizy1l boyunca ve 20.ylizyil

baslarna kadar yapilmamistir. Bu donemde yalnizca laboratuvar 6lgekli kullanimlar1 olmustur

[14].

[k defa sentetik membran iiretilmesi 1855 senesinde Fick tarafindan gergeklestirilmistir [15].
Takip eden 20 yil igerisinde degisik maddelerden membran {iretimi c¢aligmalari
stirdiiriilmiistiir. 1823 senesinde Doebereiner tarafindan yapilan kirik kavanozdan kagan
Hidrojen gazi, 1833 senesinde Thomas Graham ‘a yol gostermis ve Graham 1866 senesinde
difiizyon yasasmi ortaya atmustrr. {lk yar1 gegirgen 6zellikteki membran 1867 senesinde
Traube tarafindan iiretilmistir. Preffer ise bu membranlar1 osmotik basing ve ozmoz iliskisini

acgiklamak i¢in kullanmistir [16].
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Membranlar i¢cin doniim noktasi, 1962 senesinde Loeb ve Sourirayan’mn yiiksek oranda tuz ret
ve aki 6zelligi olan selilloz asetat ters osmoz membranini iiretmesi olmustur. Bu membran
deniz suyundan i¢cme suyu elde edilmede kullanilan ilk membran olmus ve membran

uygulamalar1 oldukga biiyiik 6nem kazanmaya baslamistir

1980 senesinden sonra RO (Ters Ozmos), UF (Ultrafiltrasyon), MF (Mikrofiltrasyon)
proseslerinin tamami diinyaca yaygin kullanilmaya baslanmistir. Bilim insanlar1 bu konulara
daha ¢ok yonelmeye ve gelistirmeye baslamislardir. 1980° 1i yillarda ise pervoporasyon ve

gaz ayrimi konusunda basarili olan NF (nanofiltrasyon) membranlar: gelistirilmistir [17].

Membranlarm icadindan gelisimine kadar 6nemli siireclerin belirtildigi bilgiler tablo 2.1°de

verilmistir.
Tablo 2.1: Membranlarin tarihteki gelisimleri [18].
Zaman Gelisim Gergeklestiren Bilim Adami
Araligi
1748 Ozmos Abbe Nollet
1833 Gazlara ait difiizyon kanunu Thomas Graham
1855 Diflizyon kanunu Adolf Fitch
1860-1880 Yar1 gegirgen membran ve osmotik basing M. Traube,w.Pleffer, J.W. Gibs, J.H.Vant
Hoff.
1907-1920 Mikro gozenege sahip membranlar R.Zsigmondy
1920 RO(Reverse Osmosis)-Ters Osmoz model kesfi L.Michaelis, E.Manegod,J.W.Mebain
1930 Iyon degistirici membranlar
1963 Seliiloz asetat Ters osmoz membranlari s.loeb-s.sourirajan
1968 Pervaporasyon —spiral sargili ters osmoz modiili | p.aptel-j.neel-j.westmorlend
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Tablo 2.1 (devam): Membranlarin tarihteki gelisimleri [18]. |

1977 Ince filmli membran j.cadotte

1870-1980 Ters osmoz ultrafiltrasyon mikrofiltrasyon

1980 Endiistriyel gaz ayirict membran J.M.S Henis ile M.K.Tripodi
1989 Batik membran prosesleri K.Yamanmoto

2.2.1. Membranlarin Calisma Prensipleri

Iki faz1 ya da iki ortam birbirinden ayirt eden, maddelerin bir taraftan diger tarafa tasmmmasini

gerceklestiren, metal, organik polimer veya inorganik polimer yapidan olusan gecirgen ya da

yar1 ge¢irgen malzemeye membran denir. Membran ile gergeklestirilen filtrasyonlar;

Siv1 ve gaz halindeki maddelerden, mikron boyutlarindaki partikiillerin filtrasyonu.
Sivilardan kolloid ve iyon boyutlu molekiillerin ayirtilmasi
Iyonik maddelerin ayrilmasi

Sivilardan askida kati madde ya da ¢6ziinmiis madde ayrilmasi filtrasyonlaridir.

Membranlarin birbirinden farkli iki faz1 ayirma mekanizmalari sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1: Membranlarin iki farkli faz1 ayirrma mekanizmalari [19].

Sekil 2.1’de gosterildigi gibi membran sistemleri besleme noktasindan giren tek faz gibi
goriinen fazlar1 birbirinden ayirip iki farkli faz haline getirir. Sonucta konsantre ve siizlintii

olmak tizere iki farkl faz elde edilir [20].

Membranlari performansi aki, segicilik, alikoyma gibi birimlerle 6l¢iiliir. Birim alandan
birim zamanda ge¢is yapan madde miktarina aki denir. Membran tarafindan tutulan madde

miktar1 alikonma ile ifade edilir.

Membran gegirimliligi ve membrana etki eden basing dogru orantilidir. Darcy kanunu bu

iligkiyi asagidaki denklem 2.6 ile agiklar.

AP
] = R (2.6)

J= Ak1 (m®/m?.giin, L/m?.saat AP=Basing Farki (membranlardaki), p=Viskozite Rm=Membran

Hidrolik Direnci ifade eder.

Basing ile aki birbirleri ile dogru orantilidir. Membran sabit basinca maruz kaldiginda kararh

hale gelir ve sabit akim olusur. Bu durum asagidaki denklem 2.7 ile aciklanir:
] =Lp.P (2.7)
P= Basing, Lp= Gecirimlilik katsayisini ifade eder.

Gegirimlilik katsayis1 ile ifade edilen Lp, membranda gecen maddelerin transfer hizini
belirler. Ayrica membranin fizikokimyasal yapisina, sicakliga, basinca ve c¢ozelti

konsantrasyonuna gore degiskenlik gosterir [21].
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Membranlarin verimliliklerinin ortaya konmasi ag¢isindan giderim verimi Onemli bir
parametredir. R ile temsil edilir. R birimi olmayan ve biiyiikligii 0-1 arasinda degisen bir
katsayidir. R degerinin 0 olmasi tiim ¢dziinmiis maddenin membrandan ge¢gmesini ve degerin
1 olmasi ise hi¢cbir maddenin membrandan gegememesini ifade eder. Membran verimi
Gozlenen ve gercek giderim verimi olarak belirtilir. Gozlenen giderim verimi Ro ve gercek
giderim verimi ise Rg ile gosterilir. Gozlenen ve gercek giderim verimlerinin hesaplanmasina

iligkin formiilasyonlar asagidaki esitliklerde (2.8 ve 2.9) verilmistir.

Ro(%) = "= (2.8)
Rg (%) === (2.9)

Membranlarda geri kazanim; siiziintii akimmin besleme akimma orani ile ifade edilir ve y

harfi ile gosterilir. Bu durum denklem 2.10'da gésterilmistir

b—-Qk
y:szzg (2.10)

Esitlikte verilen Qp= Besleme suyu debisini Qx= Konsantre boliimii debisini ve Qs= siiziintii

suyu debisini ifade eder [22].
2.2.2. Membranlarin Siniflandirilmasi
2.2.2.1. Aytrma Mekanizmalarina Gore Siniflandiriimalart

Ayirrma mekanizmasina gére membranlar ¢dziinme-difiizyon (yogun membranlar), iyon
degistirici membranlar, gdzenekli membranlar ve gézeneksiz membranlar olarak ayrilirlar. Bu

membran tipleri asagidaki resimlerde gosterilmistir.
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Sekil 2.2: Gozenekli, gozeneksiz ve iyon degistirici membranlar [22].

Gozenekli membran tipleri bosluklu yapilar igerir. [UPAC (uluslararasi temel ve uygulamali

kimya birligi) ‘a gore;
Gozenek ¢ap1 <2 nm olan membranlar mikro gozenekli
2 nm <go6zenek ¢ap1<50 nm olan membranlar mezo gdzenekli membranlar

Gozenek ¢ap1 > 50 nm olan membranlar makro gézenekli membranlar olarak tanimlanir. Iyon
degistirici membranlar aslinda gozeneksiz membranlarin bir alt tiirtidiir. Bu tiir membranlar
pozitif ve negatif yiik tasiyan 6zel jel yapidaki malzemeden olusur. Pozitif yiiklii membranlar

anyon degisimi ve negatif yiiklii membranlar katyon degisimi yapar [23].
2.2.2.2. Morfolojik Yapilarina Gore Membranlarin Siniflandiriimalar

Morfolojilerine gére membranlar, simetrik, asimetrik, ince film komposit seklinde ayrilirlar.
Simetrik olanlar tek malzemeden iiretilir. Kalinliklar1 ise 100-200 pm araliginda olan simetrik

membranlar homojen yapidadir.

Asimetrik membran tipleri aktif tabaka denilen ince yogun Ozellikte iist tabakadan ve
gozenekli alt tabakadan meydana gelir. Membran performans iist tabakada kontrol edilirken,
gozenekli yapidaki alt tabaka membranin mekanik dayanimini saglar. Simetrik membranlarda
yogun ince bir iist tabaka yoktur. Alt ve iist tabakalarinin ayn1 malzemeden yapildig1 simetrik
membranlar anizotropik membran olarak tanimlanir. Asimetrik membran homojen de olabilir
heterojende olabilir. Asimetrik membranlarin iist tabakalar1 CA ya da poliamid malzemeden
olusur ve 1 pm kalmhginda olur. Gézenekli alt tabakaysa yaklasik 100 pm kalinliginda ve

polisiilfon ya da polipropilen denilen malzemelerden olusur [24,25].



Endiistride yaygimn olarak kullanilan membranlar genellikle asimetrik yapidadir. Sekil 2.3°de

asimetrik 6zellikteki membranlara ait enine kesit verilmistir.

Anizotropik asimetrik membran

aF = = o™ 3 S }-lnccyogunlabaka

[?% ﬁDCO:}Q ‘ZD_OO = Gozenckli alt tabaka

)
(

Sekil 2.3: Asimetrik membran [25].

Ince film katmanmin polimeri gézenekli olan alt katmana ait polimerle farklilik gosteriyorsa,
bunlara ince filmli komposit membranlar denir. Asimetrik membranlara kiyasla alt ve iist
tabakaya uygun malzemenin secilebilmesi ile membran performansini arttirabilme avantajima

sahiptirler.

Mikrofiltrasyon (MF) ve ultrafiltrasyon (UF) membranlar1 simetrik ya da asimetrik yapiya,
nano filtrasyon (NF) ve ters osmoz (RO) membranlari ise asimetrik ya da kompozit yapiya

sahiptir [26].
2.2.2.3. Membranlarin Geometrilerine Gore Siniflandiriimast

Geometrilerine gore membranlar plaka ¢ergeve, spiral sargili, tip be bosluklu elyaf
membranlar olarak dort gruba ayrilir. Tablo 2.2’de bu membranlara ait 6zellikler verilerek

karsilastirmalart yapilmistir.
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Tablo 2.2: Geometrik 6zelliklerine gére membranlarin karsilagtirmali 6zellikleri [27].

Plaka Cergeve | Spiral Sargt  Tipi | Tiip Bosluklu Elyaf Tipi
Tipi Membranlar Membranlar | Membranlar
Ozellik Membranlar
RO (Ters Osmoz)’daki pH | 4-7 4-7 4-7 4-10
tolerans aralig1
Mekanik hasar  karsisinda | Iyi Iyi Diisiik Iyi
direng
Kirlenmeye kars1 direng Iyi Orta Cok iyi Diisiik
Yogunluk (m%m?) 30-500 200-800 30-200 500-9000
Membran alanina bagh enerji | Iyi Iyi Diisiik Iyi
tilketimi
Yaygin uygulamalar D,RO,PV,UF,M | D,RO,GP,UF,MF RO,MF D,RO,GP,UF
F

Tibiler modiiller: 5-25 mm aralifinda caplara sahip ve 0,6-6 m uzunluklar1 olan kiigiik

tiiplerin, biiylik boyuttaki tiipler ya da borular i¢ine yerlestirilmesi suretiyle olusur. Akiskanin

kendisine uygulanan basing sonucu siiziintii tiip disina ¢ikarilmakta ve konsantre akimsa

ortadaki tiiplerden toplanmaktadir.
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Sekil 2.4: Tiibiiler membran modiilii [28].

Tiiplin sahip oldugu delikli yapi, membrandan gecen suyun toplanmasina olanak saglar.
Biiyiik olan i¢ c¢aplar sebebiyle askida kati madde igerigi yiiksek olan sivilarda membran
tikanmasma yol agmadan uzun zaman kullanilabilir. Tiim bunlarin yanm1 sira mekanik ve
kimyasal yontemler ile rahatca temizlenebilir. Genel olarak tiirbiilansh sartlar altinda
isletildiginden dolay1 biiyiik pompa kapasitesine gereksinim duyar. Diger membranlara
kiyasla sahip oldugu yiizey orani/hacim orani diisiiktiir. Maliyetlerinin yiiksek olmasi, biiyiik
alanlara ihtiyag duymasi gibi nedenlerden otiirii tiip modiiller, atiksularin aritiminda

kullanilirlar [29].

Bosluklu elyaf modiiller: sa¢ inceliginde borular halinde iiretilirler. Besleme suyu dagitim
borusunu saran ¢ok sayida elyaftan olusan yigin seklindedir. Bu yigin basigli fiberglas,
polivinil kloriir (PVC) ya da paslanmaz c¢elikten {iretilmis bir kap igerisine konumlandirilir.

Temiz su i¢ bolmede toplanir. Sekil 2.5’de bu yapidaki membrana ait bir goriintii verilmistir.

l—sﬁzONTﬂ

~X

BOSLUKLU ELYAF MEMBRAN ‘ Q‘ = i

Y I

. KONS:T’TRE

Sekil 2.5: Bosgluklu elyaf membran modiilii [28].

3

BESLEME

Bosluklu elyaflar ultrafiltrasyon (UF) i¢in tiretilirler. Polimerik (seliiloz olmayan) membranlar

ile elde edilir. Elyaf cap1 0,2-3 mm, uzunlugu ise 18-120 cm arasinda degisiklik gosterir.
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Genellikle laminar akis denilen kosullar altinda c¢alistirilir. Enerji tiiketiminin diisiik olmasi
sebebiyle daha ekonomiktir. Membran modiilleri arasinda, bosluklu elyaf membran modiilleri
en fazla ylizey alani/hacim oranina sahiptir. Geri yikamanin uygulanilir oldugu modiillerdir.
Tikanmaya karsi hassasiyeti yiiksek oldugundan besleme suyundaki partikiillerin 100 pm
boyutunu gegmemesi, bu boyutu gecen partikiillerin boyutlarinin diistiriilmesi i¢in ¢esitli 6n

aritma yontemlerinin uygulanmasi gerekir [30].

Plaka —Cergeve Tipi Modiiller: biiyiik boyutlarda dairesel ya da kare seklindeki plakalar
arasina yerlestirilmek suretiyle olusturulur (Sekil 9). Plakalar 0,5-10 mm kalinliga, su toplama
kanallariysa 6-60 cm uzunluguna sahiptir. 150 pm ve iizeri boyutlara sahip partikiilleri iceren
suyun On aritmadan gecirilmesi gerekir. Fazla yer kaplamasi ve igletiminin zor olmasi
acisindan dezavantajlidir. Kirlilik yiikii dolan membranlarin degisimi kolay degildir. Ancak
kiigiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in kullanilabilir. UF ve RO denilen ters osmoz sistemlerinde, her

bir plakanin conta noktalarinda sizdirma meydana geldigi i¢cin uygulamalar1 sinirhdir [30, 31].

Disk
Konteyner Orta eksen
B Membran _

"\

—
—
C—

_LJBARRRAANL

Konsantre Siiziintii Ham su
Sekil 2.6: Plaka-gergeve tipi membran [32]!

Spiral Sargili Modiiller: Bu modiiller plaka-¢erceve membranlarin spiral seklinde sarilmasiyla
olusturulur. G6zenekli yapidaki siiziintii suyu toplama tiipii ¢evresinde bulunan membranlar,
ara plaka ve gozenekli tabaka denilen kisimlardan meydana gelir. Siiziintii ve beslenme suyu
akma yonleri ayn1 ya da zit degildir. Akim, spiralin her yerinde ayni diizlemde ve birbirine

diktir. Bu modiiller genellikle RO (ters osmoz) sistemlerinde uygulanir.
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Sekil 2.7: Spiral sargili membran modiilii [28]|

2.2.2.4. Membranlarin Kimyasal Yapilarina Gore Siniflandirilmast

Membranlar yapilar1 acisindan organik membranlar (polimerik membranlar) ve inorganik
membranlar (seramik membranlar) olarak gruplandirilabilir. Membran iiretiminde yaklasik
130 adet polimer kullanilir. Yaygin olarak kullanilan membran materyalleri baslica
Polipropilen (PP), polivinilidin floriir (PVDF), PES, PS, PA, CA olarak adlandirilir.
Ekonomik olmalari, kolay tiretilmesi, gozenek boyutunun genis araliga sahip olmasi vb.
avantajlar1 ile organik membranlar endiistride kullanimi rahat membranlardir. Ancak termal
ve mekanik dayanimlar1 diisiiktiir. Bu nedenle uygulama alanit smirhdir. Yaygm olarak
kullanilan organik membran materyallerinden CA, disiik sicaklik smir degeri (30-40 C),
belirli pH aralig1 (2-8), ve klora maruz kaldiginda dayanimi (1 mg/L) gibi dezavantajlara
sahiptir [30,31].

Inorganik membranlar ise 1980’li yillarin basimdan itibaren ticari amagla kullanima
sunulmustur. Baglica seramik, cam, metalik, olarak 3 temel malzeme kullanilir. Organik
membranlara kiyasla yiiksek mekanik, termal ve kimyasal dayanim degerine sahiptirler.
Zorlayict calisma sartlarina kars1 direnglidirler. Inorganik yapidaki membranlarin baslicalari
y-alumina/a-alumina, borosilikat cam, pirolizlenmis karbon, zirkon/paslanmaz ¢elik veya
zirkon/karbon membranlardir. Genis 0Olglide sicaklik, basing ve pH araligma sahiptir.
Dezavantajlar1 ise kirilgan olmalari, diisme ya da asmi titresim gibi durumlarda zarar

gérmeleri ve yiiksek maliyet gerektirmeleridir [30,31].
2.2.3. Membran Prosesleri

Membranlarda ayirma isi bazi siiriicii kuvvetler etkisi ile meydana gelir. Bu kuvvetler besleme
fazindaki bilesenlerin, membranin diger kismina diger bilesenlere oranla daha kolay

gegmesini saglar. Baslica siirlicii kuvvetler basing farki (AP), konsantrasyon farki (AC),



elektriksel potansiyel farki (AE) ve sicaklik farki (AT) olarak gruplandirilir. Tablo 2.2° de

membran ¢esitleri ve bu membranlara ait siirticii kuvvetler gruplandirilmagtir.

Tablo 2.2: Membranlarn siiriicii kuvvetlere gore simflandirilmasi [28].
Basing Farki Konsantrasyon Farki Sicaklik Farki Elektriksel
(AP) (AC) (AT) Potansiyel Farki
(AE)
Mikrofiltrasyon (MF) Pervaporasyon Sicakliga baglh ozmos | Elektrodiyaliz
membran distilasyonu
Ultrafiltrasyon (UF) Gaz Ayrimi
Nanofiltrasyon (NF) Diyaliz

Ters Ozmos (RO)

S1vi Membranlar

Membran sistemlerinde basing en yaygin siiriicii kuvvettir. Gozenek boyutlarma gore

membranlar MF, NF, UF, RO membranlar olarak 4’e ayrilir. Tablo 2. 3 ‘de siiriicii kuvveti

basing olan membranlara ait 6zellikler verilmistir [33]

Tablo 2.3: Siirticii kuvveti basing olan membranlarin 6zellikleri [34].

Membran Siiriicti Kuvvet Ayirma MWCO(Da) Gozenek Basing (psi)
Prosesi Mekanizmast Boyutu (um) (Isletme
Basinci)
MF Basing Eleme 100,000 ‘den 0,1-10 1-30
biiylik
UF Basing Eleme 2,000-100,000 0,01-0,1 3-80
arasi
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Tablo 2.3 (devam): Siiriicii kuvveti basing olan membranlarin 6zellikleri [34].]

NF Basing Coziinme ve 300-1,000 aras1 0,001-0,01 70-220
diftizyon

RO Basing Coziinme ve 100-200 arasi 0,001 ‘den 800-1200
diftizyon kiigiik

Membranlarda gozenek biiytlikliigii kiictildiikkge hidrodinamik diren¢ ve ona bagli olarak
membrandan sivi geg¢isinin saglanmasi igin membrana uygulanan basing artar. Sekil 2.8 ‘de

membran filtrasyon prosesi gosterilmistir [33].

Membran Gozenek
Basmg Siitunu

biiyikligi pm

Ters Ozmoz (RO) 30-60 10°-10°
Nano Filtrasvon 20-40 10°-107
Ultra Filtrasyon 1-10 102 =107
Mikro Filtrasyon =1 10" - 10"

® Bakteri, yaz

® Proteinler

® Lakioz

® Mineral (tuzlar)
* Su

Sekil 2.8: Membran filtrasyonu [35].

0,1-10 um boyutuyla en yliksek gdzenege mikrofiltrasyon membranlar (MF) sahiptir. MF
membranlar genellikle biiylik boyutlarda kolloid, askida kat1 madde ve bakterilerin ayrilmasi
amaciyla kullanilir. Yiiksek bulaniklik, diisiik renk ve organik madde i¢eren sularin aritimina

uygundur.
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Protein, boys ve bakteri gibi ince kolloidal askida maddelerin ve makro molekiillerin
arttiminda UF membranlar kullanilabilir ancak bu membranlar ¢éziinmiis organik madde
gideriminde diisiik verimlere sahiptir. MF ya da UF membranlar NF membranlar1 ile aritmada

On aritma olarak kullanilabilirler. [36].

15-30 A arasindaki daha kiigiik gdzenekleri olan nanofiltrasyon (NF) membranlar1 sularda,
yumusatma ve dezenfeksiyon yan iiriinlerinin giderilmesi gibi amagclarla kullanilir. NF sularda
sertligi %60-80, rengi %90 oranma kadar gidermede kullanilabilir. Ters ozmos (RO)
membranlar1 ise (5-15 A) sularda bulunan tuz, diisiik molekiiler agirlikli molekiil gibi

kirleticilerin gideriminde kullanilir. [36].
2.2.3.1. Mikrofiltrasyon Membranlart

Partikiil buytikliigi 1-10 um araliginda olan maddelerin aritilmasi i¢in kullanilir. Membran
direnci disiiktiir. Bu yiizden 200 kPa basing altinda isletilir [37]. MF yalnizca porlu
membranlarda kullanilir. “Nominal Por Cap1” ile karakterize edilir. Bu terim, en ¢ok sayida
bulunan por biiyiikliigii olarak tanimlanir. Akim membran yiizeyine paralel akar. Membran
porlarindan gecemeyen konsantre madde, gézeneklerde birikerek, aki da azalmaya neden olur.
Akinin azalmasi membranin temizlenmesi gerektigi ya da degistirilmesi gerektigini ifade
eder. Mikroltrasyon (MF) membranlarin temel prensibi elemedir. Por biiyiikliigii agisindan
uyumlu oldugundan asimetrik membranlara gerek kalmaz ve genellikle simetrik yapida
kullanilirlar. CA ya da CTA (seliiloz tri asetat), seliilloz nitrat, PVC (polivinil klortir),

poliamid, polisiilfon, polipropilen, polyester, polikarbonat gibi maddelerden iiretilir [36].

Askida kat1 maddelerin, patojenik parazitlerin (Giardia ve Cryptosporidium gibi), bakterilerin
ve virlislerin giderilmesi islemlerinde mikrofiltrasyon yaygin olarak kullanilir ve dezenfektan
kullanim1 en aza iner. Konvansiyonel aritma ydntemlerinden flakiilasyon, ¢oktiirme ve
filtrasyon islemlerinin hepsini tek basina yaptigindan bu aritma basamaklarina gerek kalmaz.
Bazi durumlarda sulardan partikiil madde, kolloidal madde veya bulanikligin giderilmesinde
nanofiltrasyon (NF) ve ters ozmos (RO) ‘dan 6nce 6n aritim basamagi olarak kullanilir. Tiim
bu kullanim alanlarinm yan1 swra MF membran bioreaktdr denilen MBR olarak biyolojik

aritma ve ¢oktiirme {initeleri yerine kullanilabilir [36].
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2.2.3.2. Ultrafiltrasyon Membranlar

UF membranlar partikiil boyutu 0,1-0,01 um olan maddeleri tutmak i¢in kullanilir. Basing
stirtictilii membran olup, 100-1.000 kPa basinglar1 altinda isletilir. Alt ve {ist tabakadan olusur.
Ust tabaka filtrasyonun gergeklestigi tabakadir. Alt tabakanin gorevi ise iist tabakaya mesnet
olusturmaktir. UF membranlar, ince gozenekli yiizeye sahiptir. En iist tabakanin gézenek ¢ap1
0,05-1 nm araliginda degismektedir. Kii¢iilk boyuttaki partikiilleri ve ¢oziinmiis molekiilleri
ayirmada kullanilir. Maddenin tutulmast MWCO ile ifade edilir. UF membranlar molekiiler
agirhigr 1.000- 100.000 Da arasinda olan maddeleri tutarlar [38]. Temel prensibi elemedir.
Uretiminde kullanilan baslica malzemeler; CA, CTA, poliamid (aromatik), PVC, polisiilfon,
kopolimer ve PVD’dir [36].

Ultrafiltrasyon (UF) membranlar1 genellikle capraz akish isletilir. Akim membran yiizeyine
paralel oldugundan akis ile membranin temizlenmesi saglanarak, membran temizligi i¢in

kimyasal madde kullanimi en aza indirilerek ekonomik ag¢idan avantaj saglar [39].

UF diistik molekiil agirlikli maddelerin (iyonlar, organikler) gecisine izin verirken, daha
biiyiik molekiil agirlikli (molekiiler agirligr biiyiik olan organikler, kolloidler, bakteriler ve
virtisler) maddeleri tutar. Bazi mikroorganizmalarin (Giardia ve Cryptosporidium gibi)
gideriminde oldukca etkilidir. Yer alt1 sularinda yaygm olarak bulunan demir ve manganin
aritiminda ve geri kazaniminda etkin bir sekilde kullanilir. Yiizeysel sularin aritiminda tuz
giderim amaciyla kullanilan RO sistemlerine 6n aritma olarak kullanilabilir. Ultrafiltrasyon

membranlarin enerji tiikketimi diistiktiir [40].
2.2.3.3. Nanofiltrasyon Membranlar

NF membran gozenek boyutu agisindan MF ve RO membranlarinin arasinda kalir. Genellikle
komposit yapidadirlar. 1.000-2.500 kPa basing altinda isletilerek, kirleticinin giderilmesi
¢dziinme-difiizyon prensibine dayanir. Uretiminde kullanilan bashca malzemeler ise; PA

(aromatik) ve CA’dir [36].

Ters osmoz (RO) membranlarla karsilastirildiginda diisiik basing ve enerji gerektirmesi ile
daha ekonomiktir. NF membranlar ile suda bulunabilecek dezenfeksiyon yan iiriinleri
(6rnegin; Trihalometanlar1), kalsiyum magnezyum gibi sertlige neden olan iyonlar

giderilebilir. Bu agidan NF membranlar sularin yumusatilmasi i¢in kire¢ kullanimi gibi
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adimlara kiyasla daha ekonomik ¢oziimler sunar. Mikrokirleticilerin (6rnegin; pestisitler) ve
¢cOziinmiis kat1 maddelerin gideriminde %50 ve %70 oraninda verim alinir. NF ile siiziintii
suyunda %70 oraninda geri kazanim saglanabilir. UF ile kiyaslandiginda NF daha yiiksek

oranda organik madde giderimi saglar [36].

Na* ve CI gibi iyonlarin gideriminde basarili oldugu sdylenemez. Bu nedenle tuz giderim igin
kullanilmast uygun olmaz. Biyokirlenme NF membranlarin en ¢ok Kkarsilastigi

problemlerdendir. Bu sebeple kullanimindan 6nce 6n aritma uygulanmasi gerekebilir [36].
2.2.3.4. Ters Osmoz Membranlar

Ters osmoz (RO) membranlar, diisiik molekiil agwrhigina sahip c¢Oziinmiis iyonlarin
giderilmesi i¢in kullanilir. Hiperfiltrasyon (HF) olarak da adlandirilir. Hassasiyeti en yiiksek
filtrasyon prosesidir. Osmoz; suyun yogunlugu diisiik olan ortamdan yiiksek olan ortama,
basing ve denge saglanana kadar yari1 gegirgen bir membrandan ge¢isini ifade eder. Ters
osmoz ise, yogunlugu vyiikksek olan ortama osmotik basingtan daha yiiksek basing
uygulanmasiyla, suyun yogun ortamdan daha az yogun ortama gecisinin saglanmasidir.

Membran yiizeyinin devamli temiz kalmasi ve tikanmamasi i¢in ¢apraz akisla isletilir [41].

RO membranlar deniz suyundan igme suyu elde edilmesinde yaygin olarak kullanilir. ilag
endiistrisinde saf su temin etmek, elektrik endiistrisinde ultra saf su elde etme ve atiksularin
arttim1 ile geri kazaniminda kullanilir. Kolloidal ve askida kati1 maddelerin %100’nii

giderirken, ¢oziinmiis tuz ve minerallerde bu oran %98’dir [41].

Uygulama alaninin ¢ok genis olmasma karsin, RO prosesleri yiiksek basing altinda
isletildiginden enerji tiiketimleri yiiksektir. Dolayisiyla maliyetleri fazladir. Tikanma

egilimleri ise yiiksek ¢alisma basinci nedeniyle oldukga fazladir [36].
2.2.4. Batik Membranlar

Son yillarda membran sistemlerinin gelistirilmesi sonucu membranlarin tank i¢ine daldirilarak
calistirilmast miimkiin hale gelmistir. Bu sekilde calistirilan membran sitemleri batik
membran (submerged ya da immersed) membran tipleri olarak adlandirilr. Bu durum
membranin ayr1 basingli kaplarda isletilmesi yerine havalandirma/koagiilasyon {initelerinin

icine daldirilmasi ile iki ayr1 proses tek seferde yiiriitiilebilmektedir. Batik membranlar tek
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baslarina ya da konvansiyonel sistemlerle (¢oziinmiis halde ve partikiill halde bulunan
kirleticilerin aritimi1  i¢in uygulanan oksidasyon, koagiilasyon,absorpsiyon ve biyolojik

aritma) birlikte kullanilabilme esnekligine sahiptir [42].
2.3. KONSANTRASYON POLARIZASYONU

Konsantrasyon polarizasyonu terimi membrandan gecis yapamayan maddelerin membrana
yakin olan bolgelerde tersinir olarak birikmesini ifade eder. Membran sistemlerinde aritilacak
cozeltideki tiim bilesenler tasinim ile membran ylizeyine gelir. Boylece membran yiizeyinde
besleme c¢ozeltisine kiyasla daha yogun bir ortam meydana gelir. Membran ylizeyine
yaklastikca yogunluk artar ve en yiliksek degerine ulasir. Daha az gegirgen olan bilesenler
membran tarafindan tutulur. Kararli ortamda daha az gegirgen ozellikteki bilesenler besleme
akimina geri tasmir. Bu geri tasinim difiizif karakter, difiizif karakter iginse negatif

konsantrasyon gradyani (membranda konsantrasyon artig1) gereklidir [43].
Bu durum konsantrasyon polarizasyonu olarak agiklanip sekil 2.9 'da agikc¢a gosterilmistir.

{a) Konsantrasyon Polarizasyonu

yh konsantrasyon polarizasyon tabakasi
partikil = -
slUspansiyonu

sluziunta

{b)Kek Olusumu

konsantrasyon polarizasyon tabakasi
kek tabakasi

partikl
slUspansiyonu

Sekil 2.9: Konsantrasyon polarizasyonu [44]. |

Konsantrasyon polarizasyonu adsorpsiyon, jel tabakast meydana gelmesi ve gozeneklerin
tikanmasi siliregleri neticesinde olusur. Bu siiregler membran igerisindeki tasinim esnasinda
besleme c¢ozeltisi yakininda ek direng olusumuna sebep olur. Cozeltideki ¢Oziinmiis
maddeleri geri ¢eviren membran etrafinda konsantrasyon artist gozlenir. Bu durum
konsantrasyon polarizasyon direncini meydana getirir. Membran kenarinda olusan
konsantrasyon artigi zamanla daha da yiikselir. Bunun sonucunda jel tabaka olusur ve jel

tabaka direnci ortaya ¢ikar. Tiim bu siirecler esnasinda bosluklu membranlarda gozeneklerin
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tikanmasi ile bir de por direnci denilen direng meydana gelir. Membran bosluklarmnin tizerinde
bulunan Kirleticilerin absorplanmasi ile ayrica bir direng olusur. Membran goézenekleri
iizerindeki konsantrasyon artisi bosluk capinin zamanla azalmasina neden olur [33].

Potansiyel kirliligi gdsterir mekanizma sekil 2.10' da verilmistir.

Geri Doniigiimsiiz Kek tabakasi

Gozenek titkanmasi

@ Adsorpsiyon
@ Biyokirlenme

Sekil 2.10: Potansiyel kirlilik mekanizmasi [45].

2.4. MEMBRANLARIN KiIRLENMESI

Birim trans membran basincma karsilik membrandan gegen akinm zamanla azalmasi
membran kirlenmesi olarak adlandirilir. Geri doniistimlii ve geri doniistimsiiz kirlenme olarak
baslica iki gruba ayrilir. Konsantrasyon polarizasyonu neticesinde membran yiizeyinde bir
kek tabakasi olusur. Geri yikama ve hidrodinamik temizleme (ylizey yikama) gibi fiziksel
yontemler ile geri donilisimlii kirlenme giderilebilir. Geri yikama yapilamayan geri
doniisiimlii kirlenme ise kimyasal yontemler ile temizlenir. Geri doniisiimsiiz kirlenmede ise
tikanan gdzenekler neticesinde azalan aki, fiziksel ya da kimyasal yontemlerle yiikseltilemez.
Bu durumda membranin ya yogun bir kimyasal temizlemeden ge¢mesi ya da degistirilmesi

gerekir [46].
Membran yiizeyinde kirlilige neden olan kirleticiler baslica;
1. Kolloidal kirlenme

2. Dogal organik madde kirlenmesi
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3. Inorganik kirlenme,
4. Biyokirlenme olarak 4’e ayrilir.
2.4.1. Kolloidal Kirlenme

Kolloidler sularda daginik olarak bulunan kiicik boyutlu partikiillerdir. Membran
gozeneklerinde hizli tikanmaya neden olurlar. Baslica kolloidler; SiO> (silika), Fe2Oz (demir
oksit), Al>O3 (aliiminyum oksit) ve DOM (dogal organik madde) ile birlesmis bilesenlerdir.
Membranin iist yiizeyinde kalin kolloid tabakanin olusumu hidrolik direnci arttirir. Kolloidal
kirliligi engellemenin en etkili yolu besleme suyunun devamli izlenmesi ve kum filtrasyonu

ya da baska bir 6n aritma metodu ile konsantrasyonun azaltilmasidir [36].

Kolloid boyutunun membran por capina yakin oldugu durumlarda gozenek tikanmasi
olusurken, por c¢apindan biiyiik oldugu durumlarda kek tabakasi olusur [42, 46]. Kolloidal
kirliligin baslangi¢ asamas1 gozenek tikanmasidir. Gézenek tikanmasi; standart, tam ve ara
seviye (gozenek tikanmasi) olarak {ic ayr1 kirlenme mekanizmasmin belirlenmesinde

kullanilir.
Standart gozenek tikanmasi: parcaciklarin gézenek girisi etrafinda birikmesi ile gergeklesir.

Tam gozenek tikanmasi: gozenek girisinin agiz kismindan, parcacik boyutu ile gdzenek
boyutunun birbirine yakin ya da esit olmas1 durumunda tek bir pargacik ile akinin azalmasi

seklinde gerceklesir.

Ara seviye gozenek tikanmasi: gozenek girisleri parcaciklarin koprii meydana getirmesi

neticesinde kismen tikanmasi ile olusur.

Parcaciklar membran yilizeyinde birikmeye devam ederken zamanla kek tabaksini meydana
getirirler. Kek tabasi ise olustuktan sonra tasima ve giderim mekanizmalarini kontrol ederek
membran gorevini lstlenmeye baglar. Kek tabakasinin gegirgenligi partikiil biiylkligi,
pargacik deforme ve trans membran basinci (TMP) gibi parametrelere baghdir [47]. Kirlenme

mekanizmalar1 sekil 2.11" de gosterilmigtir.
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(b)

mm W v v
DUY W

Sekil 2.11: Membran kirlenme mekanizmalari [48].

2.4.2. Dogal Organik Madde Kirlenmesi

Membranlarm kisa siirede tikanmasina neden olan pek ¢ok organik madde vardir. Hiimik
maddeler, flilvik maddeler, yiizeysel sularda bulunan bitki ve hayvan atiklarinin bozunmasi
neticesinde meydana gelen organik bilesikler sularda kirlilige neden olur. Hiimik ve fiilvik
maddeler kolaylikla kirlilige neden olan yiizey aktif maddelerdir. Bu maddeler membran

ylizeylerinde birikerek akida azalma meydana getirir [36].
2.4.3. inorganik Madde Kirliligi

Inorganik tuzlarin sebep oldugu kirlenme tiiriidiir. Kalsiyum siilfat (CaSO4), Kalsiyum
karbonat (CaCOz), kalsiyum fosfat (CaPOs), silikon dioksit (SiO2), metal oksitler, demir
hidroksitler (Fe(OH)3) ve aliiminyum hidroksit tuzlar1 i¢eren sularin aritilmasi esnasinda
goriilen kirlilik ¢esididir. Tuz ve metaller membranin gozenekleri iizerinde birikerek
tikanmalarina neden olur. Kalsiyum tuzlar1 bircok membran sisteminde bulunan belirgin
inorganik kirleticilerdir. Kalsiyum siilfat ¢oziiniirliigli diisiik olan bir bilesik olup sicaklik

arttik¢ca daha az ¢oziinebilir hale gelir [36].

Kalsiyum bilesiklerini i¢eren sularda membran ile aritma yapilacaksa 6ncesinde selatlastirict
(EDTA —Etilen daimin tetra asetik asit) madde eklenerek, kalsiyumun 6nemli bir miktarini
sudan uzaklastirmak miimkiindiir. Kalsiyum karbonatin ¢okmesi suya az miktarda hidrolik
asit ya da sitrik asit eklenmesi ile engellenebilir. Her iki uygulama, ¢okelme nedeniyle

meydana gelen membran kirlenme oranini azaltmada oldukga etkilidir [36].
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2.4.4. Biyokirlilik

Bakterilerin bircogu hidrofobik 06zelliktedir. Membran yiizeyine baglandiklar1 zaman
bakteriler isletme akisi igerisinde yer alan besinleri kullanarak biiylir ve ¢ogalirlar. Bazi
bakteriler ise polimerik membranlar iizerinde bulunan kimyasal maddeleri ¢6zerek membran

yiizeyinde kalic1 hasarlara neden olurlar [36].

Yiiksek oranda toplam organik karbon ya da biyolojik oksijen ihtiyacit besleme akisinda
onemli oranda biyokirlenmeye neden olur. Bu nedenle uygun bir 6n aritim ile veya UV
radyasyonu metodu ile besleme suyunda bulunan bakteri ve mikroorganizmalar sterilize edilip

etkin olarak kontrol altina alinabilir [36].
2.5. MEMBRANLARIN TEMIZLENMESI

Membranlar kirlendikleri zaman akida diisiis meydana gelir ve membran verimliligi azalir.
Membranm temizligi neredeyse tiim membran proseslerinin kullaniminda kagmilmaz bir
islemdir. Membran temizligi baslica ti¢ gruba ayrilir. Bunlar; fiziksel temizleme, kimyasal

temizleme ve dezenfeksiyon ve sterilizasyon yontemleri ile temizleme seklinde gruplandirilir

[36].
2.5.1. Fiziksel Yontemler ile Temizleme

Bazi membranlar; bosluklu elyaf ve plaka ¢ergeve membran gibi, yiizeydeki kirleticilerin
periyodik olarak geri yikanmasiyla fiziki olarak temizlenir. Geri yikama su ve hava ile
yapilabilir. Bosluklu elyaf membranlar hava ile geri yikanarak temizlenir. Tiibiiler membran
modiiller yaygin olarak siinger toplar aracilig1 ile temizlenir. Siinger toplarin boyutlar1 boruda
yer alan membranlarin i¢ ¢aplarindan ortalama 2 mm daha genistir. Stinger top, biyolojik ve

organik kirliligin gideriminde oldukga etkilidir [36].
2.5.2. Kimyasal Yontemler ile Temizleme

Membran kirlenmesinde ¢esitli kimyasallarin uygulanmasi ile temizlik saglanabilir. Ancak

kimyasal kullanilirken g6z 6niinde tutulmasi gerek bazi unsurlar vardir. Bunlar;
* Membran modiillerinin kullanilacak kimyasal temizleyiciye kars1 koyma yetenegi,

* Temizlik i¢in gerekli sicaklik
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* Temas siiresi
* Temizleme siklig1 gibi faktorlerdir.

Asitli temizleyiciler kalsiyum iceren bilesiklerin neden oldugu kirliligi gidermede etkilidir.

Kalsiyum karbonat, hidrolik asit ile asagida yer alan esitligi meydana getirir.
CaCO3 + 2HCl - CaCl, + H,0 + CO, (2.11)

Membran temizliginde sik¢a kullanilan baghica kimyasallar; Hidroklorik asit, siilfirik asit ve
sitrik asittir. Kalsiyum tortularinin gideriminde sitrik asit oldukga etkili olmaktadir. Ciinkii
sitrik asidin selatlastirma &zelligi vardir. Inorganik yapidaki kirleticilerin temizlenmesinde

kullanilan alkali kimyasallar; Sodyum hidroksit (NaOH) ve sodyum karbonat (Na>COs3) ‘“tir.

Sentetik ylizey aktif maddelerin gideriminde kullanilan en etkili temizleyici ise EDTA

¢ozeltisidir. Membran yiizeyindeki kalsiyum ve magnezyum tortularini azaltir [36].
2.5.3. Dezenfeksiyon ve Sterilizasyon ile Temizleme

Membranlarim dezenfeksiyon ve sterilizasyon ile temizliginde en yaygin olarak kullanilan
dezenfektanlar; sodyum hipoklorit (NaClO), hidrojen peroksit (H2.O2) ve perasetik asit
(C2H403) olarak sayilabilir. Bu bilesiklerin arasindan sodyum hipoklorit (NaClO) en etkili
temizleyicidir. Fakat bu bilesigin temizlemedeki etkinligi konsantrasyon, temas siiresi ve pH
gibi faktorlere baglhidir. Dezenfeksiyon islemi tamamlandiktan sonra kalint1 hipokloriti

gidermek i¢in sodyum bistilfat (NaHSO3) kullanilir [36].

Dezenfeksiyon ve sterilizasyonda yaygin olarak kullanilan diger bir bilesik olan Hidrojen
peroksit (H202)’in etkili bir dezenfektan oldugu bilimsel olarak tespit edilmistir. Asindirmaz
ve kalint1 maddeler birakmaz. Kalan hidrojen peroksit islevini tamamladiktan sonra oksijen ve

suya ayrisir.
2H, 0, -» 0, + 2H,0 (2.12)

Perasetik asit; asetik asit ile hidrojen peroksitin bir karisimudir. Iyi bir sporisit ve viriis yok
edicidir. Paslanmaz, ¢eligi asindirmaz, zararli kalint1 birakmaz ve diistik sicaklik seviyelerinde

hizli hareket eder [36].
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2.6. MEMBRAN SITEMLERININ AVANTAJ VE DEZAVANTAJLARI

Gilin gectikge gelisen ve yaygin olarak kullanilan membranlarin sagladig1 avantajlar ve sahip

oldugu dezavantajlar agagidaki tabloda verilmistir.

Tablo 2.4: Membran sitemlerinin avantaj ve dezavantajlari.

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR

Kesiksiz ve otomatik olmalar1 Tikanma

Faz ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemeleri Tikanmay takiben permeabilitesinin azalmasi
Az enerji gereksinimi Geri doniisiimsiiz tikanmalarda akinin  eski

haline getirilememesi

Boyut sinirlandirmasmin bulunmamasi [lk yatirim maliyetinin yiiksek olmast

Tasariminin modiiler olarak yapilabilmesi

Kirletici formu ve kimyasi iizerinde etki yapmamasi

Kimyasal ilave ihtiyacinin olmamasi

Yer ihtiyacinin az olmasi

Yiiksek konsantrasyonlarda uygulanabilir olmasi

Maliyetlerinin membran sitemlerinin gelismesiyle birlikte

diismeye baslamasi

Tek baslarina yeterli olduklari durumlarda konvansiyonel

aritma sistemlerinin aradan kalkmasi

2.7. DEMIR VE MANGANIN HAVALANDIRMA iLE GIiDERIiMi UZERINE
YAPILMIS CALISMALAR

Demir ve manganm havalandirma yoluyla artiminda Fe(OH)s ilavesi ile reaksiyonlarin
hizlandig1, dolayisiyla bunun Fe(OH)s floklarmin Fe*? oksidasyonu iizerine katalitik etki
yaptig1 anlamina geldigi belirlenmistir[49]. Takai, birgok demir oksit arasinda, yalnizca ,-
FeOOH’m etkili katalizor oldugunu belirtmistir [50]. Anderson v.d., katalizérlerin demir ve
mangan oksidasyonunda etkili oldugunu belirtmislerdir. Bunu da oksitlenmis demir ve
manganin havalandirma veya filtre ortammda olusmasindan sonra birgok aritma tesisinin
veriminin artmastyla agiklamislardir [51]. Coughlin ve Matsui’nin yaptiklar1 caliymada daha
yiiksek baslangic Mn*? konsantrasyonlari ile ¢alisiimis ve ele edilen mangan oksitlerin, Mn*?

‘nin havalandirma ile giderimini katalizor oldugu sonucu elde edilmistir [52]. Sung’un yaptig1
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calismada ise demir oksitlerin Mn*?’

nin havalandirma ile giderimine olan etkisi arastirilmistir.
Demir oksitin mangan oksit kadar etkili bir katalizor oldugu sonucuna varilmistir [53]. Davies
ve Morgan, Mn*? oksidasyonunun goethite (a-FeOOH) mevcudiyetinde, lepidoctocite (y-

FeOOH) veya silisyum oksit mevcudiyetinde oldugundan daha hizli oldugunu belirtmistir.

Stum v.d. (1960),10* M degerindeki Fe*® baslangi¢ konsantrasyonu ile yaptiklar1 deneyde,
Fe*? oksidasyon hizinm, Fe*? ilavesi ile artmadigini ve Fe*® kolloidlerinin Fe*? oksidasyonu

iizerine katalitik etkilerinin olmadigin belirtmislerdir [54].

Lerk (1965), demir hidroksit floklarmm Fe*? oksidasyonu iizerine katalitik etkisi oldugunu

belirtmistir [55].

O’Connur ve dig. (1971), ABD’deki demir ve mangan giderim tesislerinin biiyiik
cogunlugunda, havalandirma, bekletme/¢coktiirme ve filtrasyonun yaygin olarak uygulanmakta

+25

oldugunu belirtmiglerdir. Demir hidroksit tortusunun Fe™*’yi adsorplama kapasitesinin gok
yiiksek oldugunu, bunu da filtre ortammin demir hidroksit ile kaplandig, filtrelerin i¢inde
oldugu kadar, temas filtrelerinde de demir giderimiyle agiklamislardir. Ayrica c¢okeltinin

yerini alacak tortu i¢in filtrede bir yaslanma prosesinin gerekli oldugunu belirtmislerdir [56].

Jobin ve Ghosh (1972), Theis ve Singer (1973) gibi arastirmacilar hiimik maddeler ihtiva
eden tabi sulardan Fe*? oksidasyonu hizinmn olduk¢a yavasladigmni bildirmislerdir. Bilhassa,
+2

tannik asit yiiksek konsantrasyonlardaki Fe

tutabilmektedir [57,58].

yi okside olmadan birka¢ giin siireyle

Anderson v.d. (1973), katalizérlerin demir ve manganin oksidasyonunda 6nemli bir rol
oynadigini belirtmislerdir. Bunu da oksitlenmis demir ve manganin havalandirma veya filtre

ortaminda olugmasindan sonra bir¢ok aritma tesisinin veriminin artmasiyla aciklamiglardir

[59].

Coughlin ve Matsui (1976)’nin yaptiklar1 calismada daha yiiksek baslangic Mn*2
konsantrasyonlar1 ile ¢alisilmis ve olusan mangan oksitlerin, Mn*? oksidasyonuna Katalitik

etkisi ortaya konmustur. Ayrica mangan oksitlerin, Mn*%’

nin havalandirma ile giderimini
katalizledigini ve giderimdeki artigin sadece mangan oksit yiizeyine tutunma ile

aciklanamayacagini belirtmislerdir [60].
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Sarikaya (1978), tannik asit, gallik asit, hiimik asit ve fiilvik asit Fe? oksidasyonunun
baslangicinda reaksiyon hizini artirirlarken sonra ortamda kararli (steady-state) denilebilecek

*2nin kalmasina sebep olmuslardir. Bulaniklik 6lgiimleri ile 0.2p

sekilde ¢oziinmiis Fe
membran filtreden filtrasyon deneyleri sonucunda tannik asit, gallik asit, hiimik asit, flilvik
asit, sitrik asit ve tartarik asidin Fe(OH)3 yumaklarmin tesekkiiliinii 6nledikleri anlasilmistir.
Bu, OH" iyonlar1 da icerebilen Fe*® organik madde komplekslerinin meydana gelmesi ve
organik maddelerin Fe(OH)sz kolloidal ¢ozeltisini peptitlestirmesi ile acgiklanmistir. Bu

durumda Fe(OH)z3’in katalitik etkisi ile onlenmis olmaktadir [61].

Tiifekci ve dig. (1996) tarafindan yapilan calisma ile Fe*®{in katalitik etkisinin 600 mg/L’ye

+25 +39.2

kadar arttigi, bu degerin iistiinde Fe™’nin oksidasyonunda, Fe™’iin 6nemli bir katalitik etkisi
olmadig1 goézlemlenmistir. Ayrica, Fe(OH)3 ¢amurunun yaslanmasiyla katalitik etkinin {i¢
giine kadar arttig1 gozlemlenmistir. Katalitik etkinin ¢amurun yaslanmasi ile dogru orantili
olarak artmasmda Fe*? nin oksijenle olan reaksiyonunda, ara iiriin olarak ortaya ¢ikan OH"
(hidroksil) radikallerinin bir etkisi olabilecegi gibi, demir oksitlerin farkli yapisal

sekillerinden herhangi birinin de bu reaksiyon hizinda etkili olabilecegi belirtilmistir [62].

N. Tiifek¢i ve dig. (2000), yiiksek mangan iceren sulardan Mn™*nin atmosferik oksijenle
MnO; olarak c¢oktiiriilmesi amaciyla yapilan calisma kesikli bir reaktéorde ve Mn*

+25

konsantrasyonlar1 0 -700 mg/L araliginda gerceklestirilmistir. Mn™“’nin atmosferik oksijenle
oksidasyonuna Mn** ’iin katalitik etkisinin Mn** konsantrasyonunun 700 mg/L seviyelerinde
oldugu gozlenmistir. Cok diisik Mn** konsantrasyonlar1 i¢in, pH=9,5, 28 °C, 2x10? eq/L
alkalinite ve p0,=0,21 atm’de homojen reaksiyon hiz sabiti k=0,0132 dak™® olarak

belirlenmistir [63].

Zhu ve dig. (2008), nehir suyu kaynagindan manganm gideriminde c¢esitli oksidanlar
kullanarak 6n aritma gerceklestirmiglerdir.  Bu kapsamda oksidan olarak potasyum
permanganat (KMnQgy), klor (Cl2) ve her ikisi ile birlikte kullanilmistir. Sonuglar mangan
gideriminin ortamda oksidant olmadigi durumda %12,7, KMnO4 varliginda %71,0, Cl
varliginda %17,4, her iki oksidant birlikte bulundugunda ise %58,7 oldugunu gostermistir.
Ayrica 0,14 mg/L mangan iceren bir kaynak suyu ile yapilan saha ¢aligmasinda ise, suya
oksidan olarak 0,47 mg/L konsantrasyonunda KMnOs eklenmesi durumunda mangan

konsantrasyonunun 0,05 mg/L’ nin altina diistiigii belirtilmistir [64,65].
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S. Kouzbour ve dig. (2017) 63 litrelik dikdortgen bigimindeki hava tagimali reaktorde demirin
oksidasyon yontemiyle giderimini incelemislerdir. Deneyler demir igerigi yiiksek sentetik
sularda hem yar1 kesikli hem de siirekli akis sartlarinda gergeklestirilmistir. Bu sistemde gaz
akis hizi, pH, Fe'? giris konsantrasyonu ve Fe(OH)s gibi isletme sartlarinm etkisi
arastirilmigtir. Demirin oksidasyon kinetiginin pH’a olduk¢a duyarli oldugunu ve yeralt1 suyu
gibi Fe*2 konsantrasyonunun 5mg/L den fazla olan durumlarda otokatalitik etkinin anahtar rol
sergiledigi tespit edilmistir. Yar1 kesikli ve siirekli akis sartlarindaki deneyler literatiire uygun
sonuclar vermis ve yar1 kesikli sartlarda bulunan kinetik parametrelere gore bu yontemle igme
suyunda demir gideriminin uygulanabilir bir yontem oldugunu bulmuslardir. Hava tagimali
reaktorii demir giderimi i¢in uygun olarak belirtmelerinin sebebi bu reaktorde i1yi bir

karistirmanin, kiitle transferinin ve pH kontrol 6zelliklerinin varolmasidir [66].

Elsheich ve dig. (2018), caligmalarinda yer alti sularindan demir ve mangan giderim
verimlerini oksidan olarak potasyum permanganat kullanimi, sedimantasyon ve alum ile
degerlendirmislerdir. pH:7'de farkli konsantrasyonlarda Fe*? ve Mn*? ile calisilmus, literatiirde
yeterli verim elde edilmesi i¢in kullanilmasi1 gereken potasyum permanganat miktarmin yarisi
kadar kullanilmis ve giderim verimlerinin demir ve mangan i¢in %90-100 aras1 olmustur.
Suda demir ve mangan konsantrasyonu birlikte 5,00 ppm 'e ulastiginda sedimantasyon
prosesine gerek duyulmaktadir. Konvansiyonel aritma yOntemleri alum, sedimantasyon,
flakiilasyon, filtrasyon eklendiginde demir ve mangan giderimi sirasi ile %97 ve %18
olmustur. Fe*? icin yeterli olan bu oran Mn*? i¢in diisiik kalmaktadir. Suya potasyum
permanganat (KMnO,) eklenmesi Mn*? giderim verimini arttirirken Fe*? giderim verimini
diigiirmiistiir. Ancak burada pH'm anahtar rol oynadigi goriilmiistiir. pH 10 'a yiikseltildiginde

Fe*? icin giderim veriminin %100 'e ve Mn*? icin ise %95 ' e ulastig1 goriilmiistiir [67].

2.8. DEMIR VE MANGANIN MEMBRAN SIiSTEMLERI iLE ARITIMI UZERINE
YAPILMIS CALISMALAR

Membranlar ile demir ve mangan aritimi ¢aligmalar1 yapilirken dikkat edilmesi gereken en
onemli hususlar partikiil boyutu ve membranlarin partikiilleri tutabilecek isleve sahip olmalar1
hususlaridir. Coziinmiis Fe*> ve Mn*? partikiilleri mikfrofiltrasyon ya da ultrafiltrasyon ile
tutulamayacak kadar kiigiiktiir. Iyon degistiriciler ise Fe*? ve Mn*? igin denenmis ancak %74
‘ten fazla oranda membrandan gegtikleri goriilmiistiir. Ters Ozmos (RO) ve nanofiltrasyon ile

aritimda daha yliksek verimler elde edilmisse de standartlar1 karsilamada yetersizlikler soz
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konusu olmustur. Bu nedenle membran Oncesinde oksidasyon islemi uygulanmasi gerekli
goriilmiistiir. Bu oksidasyon islemi Fe*? icin basit bir havalandirma ile miimkiin iken Mn*?

+25

icin daha ¢ok c¢aba gerektirmektedir. Mn"™’nin oksidasyonunun saglanmasi i¢in kuvvetli
oksidanlarin kullanilmasi geregi ortaya ¢ikmistir. Oksidan olarak klor tiirevleri, potasyum
permanganat veya ozon gibi kuvvetli oksidanlar kullanilmistir. Oksidasyon esnasinda olusan
demir ve mangan oksitler su igerisindeki diger kirletici partikiilleri de {izerinde tutmasi ile

bulaniklik ve diger kirleticilerin gideriminde katki saglamaktadir.

Ellis ve dig.’nin (2000) yaptigi ¢calismada yer alti sularindan demir ve manganin giderimi
oksidasyon ve mikrofiltrasyon basamaklar1 ile gerceklestirilmistir. Birinci basamakta
oksidasyon (Fe*? oksidasyonu i¢in Oz, Mn*? oksidasyonu igin KMnOa) ile ¢dziinmiis haldeki
demir ve mangan iyonlar1 parcacik haline getirilmistir. Partikiil boyutunun 1,5-50 pm
arasinda oldugu tespit edilmistir. Ikinci basamakta oksidasyonu tamamlanan demir ve mangan
icerikli su mikrofiltrasyon iinitesinden gecirilmistir. Siiziintli suyundan alinan numunelerde
yapilan analizler neticesinde sudaki demir ve manganin sinir degerler altina diistiigii ve
mikrofiltrasyonun sudan demir ve mangan gideriminde etkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu
calismada Kanada’nin Quebec sehrindeki yer alt1 su kaynaklarindan alinan numuneler analiz
edilmis ve igerikleri tespit edilerek laboratuvar ortaminda yapay yer alt1 suyu elde edilerek
sonuglar kiyaslanmistir. Ellis ve dig. yapay ve dogal yer alt1 sularinin ¢ok yakin sonuglar
verdigini ve boylece daha sonra yapilacak calismalarda, laboratuar ortaminda elde edilecek
yapay yer alt1 suyunun, dogal yer alt1 su kaynagini etkili bir sekilde temsil edebilecegini
belirtmislerdir [68].

Choo ve dig. (2005) ultrafiltrasyon ile igme suyu aritimini ger¢eklestirmisglerdir. Sudan demir
ve mangan giderimini amag¢lamiglardir. Ayrica 6n klorlamanin, giderim verimi ve membran
tikanmasi tizerine olan etkileri arastirilmistir. Calismada, 1,0 mg/L Fe ve 0,5 mg/L Mn igeren
icme suyu numunesi ultrafiltrasyon membrani ile aritilmistir. Klorlamanin yapilmadigi
deneylerde demir gideriminde iyi verimler elde edilmesine ragmen, mangan gideriminde elde
edilen verim oldukca diisiik kalmistir. Klor dozlamasi ile demir ve mangan giderim verimleri
artarken, membran tikanikliginda da belirgin oranda azalma meydana geldigi tespit edilmistir.
Klor konsantrasyonunun etkisinin anlagilmasi i¢in 3 mg/L ve 5 mg/L klor eklenerek sonuglar
gozlemlenmigtir. Daha yiiksek klor dozaj1 ile demir-mangan gideriminde artig olmamistir ve

membranlarda daha fazla tikanma go6zlenmistir. Choo’nun c¢alismasinda demir oksit
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partikiilleri membranda kirlenmeye neden olmazken, okside edilmis mangan partikiilleri i¢in
ultrafiltrasyon (UF) yeterli olmamis ve membranda énemli derecede kirlilik tespit edilmistir.
Calismada kullanilan membran seliilloz asetat olup, 100 kDa MWCO’a sahiptir. Ayrica
bulaniklik ve dogal organik maddenin klorlama ile demir ve mangan varliginda daha iyi
giderilmedigi gézlemlenmis ve bu durum, klorlama sonucu meydana gelen demir ve mangan

oksitlerin adsorban olarak gérev yapmasi ile agiklanmustir [69].

Ormanct’nin (2011) yaptig1 arastirma sonuglarma gore, Fe(OH)3z hem membranda kirlenme
gostergesi olan basing artis oraninda azalmaya sebep olmus, hemde aritim verimlerini
arttirmigtir. Buradan hareketle Fe(OH)s yumaklarmin, pH 8,5 ‘da membranin faydali kullanim
omriinii arttirdig1 ve ayn1 zamanda fark edilebilir derecede demir, mangan ve TOK giderim

verimleri elde edildigi sonucuna varilmistir [70].

Celik’in (2011) yaptig1 calismada, Fe*? ve Mn*?’nin hem havalandirma hem de havalandirma-
batik membran sistemleri ile gideriminde, demir oksitlerin mangan oksitlerden daha etkili
oldugunu ve ortamda hem demir oksit hem mangan oksit bulunmasi halinde 6nemli demir ve
mangan giderim verimleri elde edildigini belirtmistir. Demir oksitlerin membranin kullanim
Omriinii arttirdigi ve geri doniistiiriilebilir kirlenmeden ziyade, geri yikama veya kimyasal

temizleme ile geri doniistiiriilebilen kirlenmenin meydana geldigi ifade edilmistir [71].

Kan ve dig. 'nin (2012) yaptig1 arastirmada, Fe*? ve Mn*? giderimi icin NaOClI ile oksidasyon
ardindan mikrofiltrasyon uygulanmistir. Okside edilmis metal iyon partikiilleri partikiil sayic1
ile tespit edilmistir. Calismada 2 haftalik uygulama sonunda mangan degerleri standartlarin
altna diistiriilmiistiir. Sonugta, membran yiizeyinde biriken demir mangan oksit tabakasinin
mangan gideriminde etkili oldugu saptanmistir. Bu c¢alismada kullanilan membran; yiizeyi
hidrofilik polimerle muamele edilmis 0,1 pm bosluga sahip PTFE malzemeden yapilmis

membrandir [72].

Woo ve dig. (2013) organik ve inorganik kirleticilerin mikrofiltrasyon membraninda neden
oldugu tikanmanim karakteristigi incelenmistir. Ug tiir ham su ile calisilmis olup bunlar sirasi
ile; organik (15 mg/L hiimik asit), inorganik (1 mg/L Fe, 1 mg/L Mn) ve ikisinin karigimi elde
edilmis sulardir. Ca*?>, pH ve kimyasal temizlemenin tikanma iizerine etkileri de
arastirilmigtir. Sonuglar karisim igeren suyun aritiminda akinin %10, inorganik ve organik

icerikli sularda ise sirasi ile %8 ve %78 oraminda azaldigim gdstermistir. Ca*?’ nin varlig
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cikis suyu akilarini diisiirse de geri yikama ile suyun geri kazaniminda verimliligi artirmugtir.
Bu durum Ca’ dan olusan kek tabakasinin hiimik asit ile selatlagsmasinin bu kolayligi
sagladigini gostermistir. Sodyum hipoklorit ile 6n aritma inorganik icerikli ham suyun
aritilmasinda ¢ikis suyu akisini azaltmistir. Membranlarin kimyasal olarak temizlenmesinde
%?2 nitrik asit ve daha sonra %1 sodyum hidroksit kullanilmis ve asit baz sirasinin degisiminin
temizleme verimliligini degistirdigi gézlemlenmistir. Buna gore, aki geri kazanimi baz-asit
siralamasinin kullanilmasit durumunda asit- baz swralamasmim kullanimma gore %20 daha

fazladir [73].

Kenari ve Barbeau (2016) demir ve mangan oksitlerini iceren suyun UF ile aritimi ile
membranda meydana getirdikleri tikanmay1 gozlemlemek amaciyla bir ¢alisma yapmislardir.
Calismada polimerik ve seramik yapida UF membranlar kullanilarak kiyaslanmistir. On
oksidasyonu takiben UF basamagi uygulanmistir. Ayrica suyun pH, iyonik kuvvet ve sertlik
gibi kimyasal 6zelliklerinin demir ve mangan yumaklarma etkisi incelenmistir. Sonuclar
suyun kimyasal Ozelliklerinin demir-mangan gideriminde belirgin bir degisiklige neden
olmadigmi ancak, 6zellikle mangan dioksitlerin neden oldugu membran tikanmasinda etkin
rol oynadigin1 gostermistir. Mangan dioksit yumaklarmin boyut, potansiyel ve fraktal dl¢iileri
gibi Ozellikleri olusan kek tabakasi direnci ve sikistirilabilirli§i iizerinde anahtar rol
oynamistir. Calismada seramik ve polimerik membranlarm, tikanma agisindan benzer
Ozellikler gosterdigi goézlemlenmistir. Ancak, fiziksel temizleme ile membranin tekrar
kullanilmas1 agisindan seramik membran ile, polimerik olana gore daha yliksek verim elde

edilmistir [74].

Kasim ve dig. (2017) nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon ile yer alt1 su kaynaklarindan demir ve
mangan giderimi {izerine c¢alisma yapmislardir. pH ‘in siliziintii kalitesi ve membran
tikanmasina olan etkisi de ¢calismanin konusu olmustur. Ticari olarak kolay bulunabilen 2 tip:
Poliamid nanofiltrasyon ve ultrafiltrasyon membranlar1 (PA-NF, PA-NF) kullanilmistir.
Besleme suyunda 100 mg/L demir ile 50 mg/L demir bulunmaktadir. Deney g¢alismalari,
pH’m 3-11 oldugu aralikta membran performansinin demir ve mangan reddetme
kapasitesinde oldukc¢a degisik etkiye sahip oldugunu gosterdi. pH’ in azalmasi ile demir
gideriminde yiiksek verimler elde edilirken, mangan i¢in degisiklik durum biraz daha

cesitlilik gostermistir. Besleme suyunun pH’inin, membranin yiizeysel ozelliklerinde ve
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cozeltideki madde karakteristiginde oldukca Onemli bir rol oynagi tespit edilmistir. Ph’1

ayarlamak icin hidroklorik asit (HCI) ve sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmistir [75].

Du ve dig. (2017), yer alt1 suyundan demir, mangan ve amonyak gideriminde PAC-MBR
sistemlerini uygulayarak verimleri ve membran tikanmasini analiz etmislerdir. Caligmada
kullanilan yer alt1 suyunun 1,2 mg/L Fe*?, 15 mg/L Mn*2 ve 2,2 mg/L NH4*-N icerdigi tespit
edilmistir. 2 adet laboratuvar Olcekli PAC-MBR sistemi kurulmus ve 220 giin boyunca
isletilmistir. Ham yer alt1 suyunun yam swra farkli konsantrasyonlarda ¢oziinmiis oksijen
iceren (9 mg/L ve 6 mg/L) bio-kum filtrasyonu ¢ikis sular1 da aritilmistir. Sonuglar bu
sistemin sudan demir ve mangan gideriminde oldukca etkili oldugunu ve sirasiyla ¢ikis
suyundaki konsantrasyonlarin Fe*? i¢in 0,02 mg/L 'nin, Mn*2 icin 0,05 mg/L 'nin ve NH4*-N
icin 0,05 mg/L 'nin altina distiigi belirtilmistir. 1.PAC-MBR sistemde TMP'nin 7'den 17 kPa
basincina yiikselerek iyi bir performansa isaret ettigi, ancak 2.PAC-MBR sistemde TMP 'de
keskin bir degisim gozlenerek degerlerin 20 'den 60 kPa 'yiikseldigi goriilmiistiir. PAC ve
oksitlenmis bilesikleri igeren kek tabakasi ise membran tikanmasina en énemli neden olarak
gosterilmisti. Mangan ve amonyak oksitleyici bakterilerin  PAC-MBR  sistemi

performansinda anahtar rol oynadigi belirtilmistir [76]. |
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. Fe*2 VE Mn*?>> NIN HAVALANDIRMA iLE OKSIDASYONUNA Fe(OH); VE
MnO,’NIiN ETKIiSININ INCELENMESI

3.1.1. Deney Diizenegi
Fe*? Oksidasyon Deney Diizenegi;

Fe*?’nin havalandirma ile oksidasyonuna nanomalzemelerin (Fe(OH)s ,MnO.) etkisi kesikli
reaktor seklindeki laboratuvar olgekli deney diizeneginde incelenmistir. Fe*?’nin

havalandirma ile oksidasyonu, pH ve sicakligin sabit tutuldugu 1.5 L hacminde beher
seklindeki reaksiyon kabinda gozlemlenmistir. Reaksiyon ¢ozeltisinin sicaklik degeri 25°C’de

sabit tutulmustur. Sicaklik, pH’1 6lgmede kullanilan ve aym1 zamanda sicaklik probuna da
sahip HACH HQ40d tip bir pH metre ile siirekli dijital olarak izlenmis, ek olarak da analog
termometre ile kontrol edilmistir. Sisteme KNF marka Neuberger D-76112-FREIBURG
pompa ile belirli oranda hava verilmistir. CHILERN HOTPLANE MAGNETIK Stirrer HS-31

model mekanik karistiricidan faydalanarak c¢ozelti stirekli olarak karistirilmistir (110

devir/dak). Cozeltiye, 2x107? eq/L alkalinite elde edilecek sekilde NaHCO3 ilave edilmistir.

HACH HQA40d tip bir pH metre ile ¢ozeltiye ait pH kontrolii +£0.005 pH birimi hassasiyetle
yapilmistir. HCO3-CO2 tampon sistemi kullanildigindan, pH genellikle CO2 akimini

degistirerek ayarlanmistir. pH degerindeki salimimlar +0.5 pH birimi i¢inde tutulmaya

calistlmistir. Deneyin baslangicinda, Fe*? ¢ozeltisi ilave edildiginde, Fe*? ¢ozeltisinin asiditesi
sebebiyle, reaksiyon ortaminin pH degerinde ani diismeler meydana gelmistir. Ancak CO2 ve

hava akimmin ayarlanmasi ile bu durum 30-60 sn igerisinde diizeltilip, ortamda arzu edilen
pH degeri saglanmistir. NaHCOs ile alkalinitesi ayarlanmis olan 1 L demineralize suya Fe*?

cozeltisi ilave edilirken, diger yandan da CO: ve hava akimi ile pH ayar1 saglanmistur.

Deney diizeneginine ait sematik gosterim sekil 3.1°de verilmistir.
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PH metre
Nusune atma noktas B

/ Oksfjenmeire
Ter tre § {yp / L Hava+rKarbondioksit

Sekil 3.1: Kesikli reaktoriin sematik goriiniisii.

Mn*2 Oksidasyon Deney Diizenegi;

+25 +45

Kesikli reaktor seklinde kurulan sistemde, Mn™“’nin Mn™*’e atmosferik oksijenle oksidasyonu

deiyonize su ile gergeklestirilmistir. Mn*?’

nin atmosferik oksijen ile oksidasyonu, pH ve
sicaklik gibi parametrelerin sabit tutuldugu 1,5 L hacminde beher seklindeki reaksiyon
kabinda incelenmistir. Reaksiyon ¢Ozeltisinin sicakligi 25°C’de sabit tutulmustur. Sisteme
diftizér (kompresor) yardimi ile belirli oranda hava verilmistir. Bir WiseStir HS-50A marka
mekanik karistiricidan faydalanarak ¢ozelti siirekli bir sekilde (110 devir/dk) karistirilmistir.
Eutech (Instruments) marka bir pH metre ile ¢6zeltinin pH kontroli +0.01 pH birimi
hassasiyetle yapilmistir. Sistemin sicakliginin sabit tutulmasi ise Termal marka bir su banyosu

ile saglanmistir.

Mn*2 ¢ozeltisi elde etmek icin Merck AAS standart Mn*? soliisyonu kullanilmistir. Cozelti
2x102 eg/L alkalinite elde edecek sekilde deiyonize suya NaHCOs ilave edilerek
hazirlanmistir. NaHCOj ile alkalinitesi ayarlanmis olan 1 L deiyonize suya Mn*? ¢ozeltisi
ilave edilirken diger yandan asit ve baz ilavesi ile pH ayar1 saglanmistir (1IN HCI, 0,1N HCI,
AN NaOH ve 0,1N NaOH). Karstirict ile karigtirilan (reaktor iginde tam karigim saglanacak
sekilde karigtirilmistir) sistemden belirlenen zamanlarda numuneler alinmistir (0-1-2-5-10-15-

20-30-40-50-60 dk.). Deney diizeneginin sematik goriiniisii sekil 3.1 ile aynidir.
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3.1.2. Kullanilan Kimyasallar
Fe*2 oksidasyonunda kullanilan kimyasallar;
+ Siilfirik Asit (1+4)

« Standart Fe*? ¢ozeltisi (100 ppm): 0.7022 gr Mohr tuzu [FeSO4(NH4)2S04.6H20] 2 mL

stilfurik asit ilavesiyle asitlendirilip, 500 mL’ye tamamlanir ve 1 litre suya seyreltilir.

* 2 M Amonyum Florit ¢ozeltisi: 18.5 gr. amonyum florit suda ¢oziildiikten sonra, 250

mL’ye tamamlanir.

* 1.10 Phenanthroline monohyrochloride monohydrate ¢ozeltisi: 100 mg 1.10 phenanthroline
mon C12HgN2H-0, karistirilarak ve 80 °C’a 1sitilarak, 100 mL distile suda ¢oziiliir. Kaynatma
yapilmaz. Cdzeltinin rengi koyulasirsa atilir, yeniden hazirlanir. 2 damla derisik HCI, suya

ilave edilirse, 1sitma gerekmez.

* 3M Hexamethylenetetramine tampon ¢6zeltisi: 105 gr hexamethylene-tetramine suda

¢oziiliir ve 250 mL’ye seyreltilir.

* 1 g/L Fe gozeltisi: 7,022 g amonyum demir siilfat suda ¢oziiliir, 1 mL siilfirik asit ilave
edilir ve 1000 mL’ye seyreltilir.

* 2 g/L Mn ¢6zeltisi: 2,89 gr MnCls suda ¢oziiliir ve 500 mL’ye tamamlanir.
Mn*2 Oksidasyonunda Kullanilan Kimyasallar;

e Nitrik Asit(HNO3)

e 1 N Hidro klorit asit (HCI)

e 1 N Sodyum hidroksit (NaOH)

e 1 gr Sodyum bikarbonat (NaHCQ3)
e Merck AAS standart Mn*2 soliisyonu
e MnCl

e MnSOq

o H>SO4
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HNO3 (Nitrik Asit): %36 derisik HNO3’ten 1+4(1 HNOs+4 Distile Su) olacak sekilde asit
hazirlanmustir.

HCI: HCI ¢ozeltisi agirlikca %38°lik d=1,18 g/cm?® olan hidroklorik asitten hazirlanir. V=8,13
mL alinarak balon jojede 100 mL’ye tamamlanur.

MnCl2.2H20: 14,71 gram tartilir, bir miktar destile suda ¢6ziiliir, 1000 mL’ye tamamlanir.

0,1 N NaOH: 4,2 gram NaOH tartilir, bir miktar suda ¢oziiliir, 1000 mL’ye tamamlanir. 1 N
icin 100 mL i¢in 4,2 tartilir, 100 mL’ye tamamlanir.

H2SO4: H2SO4 ¢ozeltileri agirlikca %96’k ve d=1,84 g/cm?® olan derisik siilfirik asitten

hazirlanir. V=2,8 mL alinarak balon jojede 100 mL’ye tamamlanur.

MnSQO4.H20: 3,07 gram tartilir, bir miktar destile suda ¢oziiliir, 1000 mL’ye tamamlanir.
NaHCOs: Molar agirligi 84,01 gr/mol’diir. 0,25 gr tartilarak direk ¢ozeltiye ilave edilir.
Mangan Stok Cozeltisi: MnCl>.2H>0 kullanilarak 1gr/L olarak hazirlanmistir. Bir litre distile
suya demir ¢ozeltisinden 7,022 gr konur, tizerine 1 mL derisik HCI asit eklenir ve 1 litreye

tamamlanair.

*Mn*? ¢cozeltisi=MnSO4’ten hazirlandi.

*Mn** ¢ozeltisi=MnCl2.H20 1 gece havalandirilarak (Mn** O, olusturmak i¢in) hazirlandi.

Deneyin yiiriitiilmesinde MnO; olustururken 5-25-50 mg/L MnO: olusturmak i¢in 1-5-10 mL

stok ¢ozeltiden 1 L suya ilave edilip 1 gece havalandirilmistir.
3.1.3. Analiz Yontemleri
Fe*2 Oksidasyon Deneyleri Analiz Yéntemleri

Literatiirde, Fe*? tayini amaciyla gelistirilmis degisik yontemler bulunmasina ragmen, bunlar

arasinda en uygunu Tamura ve Goto (1974) tarafindan verilen biiyilkk miktar Fe*¥’iin

+25

varliginda 1.10 phenanthroline ile Fe™’nin spektrofotometrik saptanmasi yontemidir. Verbeek

(1961), phenanthroline yonteminde maskeleyici madde olarak floriirii kullanmistir. Ancak,
floriiriin Fe**’{in havali oksidasyonunu hizlandirarak girisim yaptig1 bulunmustur. Tamura ve
Goto, ¢ozeltiyi diisitk pH’da tutarak, bu etkiyi hemen hemen tamamen inhibe edebilmislerdir.

Boylece uygun ¢alisma kosullarinda, floriir maskeleyici olarak kullanilmistir.
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Fe*? konsantrasyonlarmm spektfotometrik dlgiimiinde PC Instrument T80 UV/VIS model

spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
Mn*2 oksidasyon deneyleri analiz yontemleri

Mn*2 analizleri Atomik Absorption Spectrometric Method yontemine gdre yapilmistir.
(APHA, AWWA 1998). Bunun i¢in Merck kalite 1000 mg/L’lik Mn AAS stok
solusyonundan 0,5-1-3 ve 5 mg/L’lik standartlar hazirlanmistir. Bu standartlar UNICAM 929
marka AAS’ de okunarak denemeler yapilmistir. Numuneleri 0,22 pm’ lik PVDF filtre

kagidindan siiziilerek Mn*? degerleri okunmustur.
3.1.4. Deneylerinin Yiiriitiilmesi
Fe*2’nin Oksidasyonu:;

Fe*?nin atmosferik oksijenle oksidasyonuna Fe(OH); ve MnO, etkisinin belirlenmesi

amaciyla, laboratuvar 6lgekli kesikli reaktorde bir dizi deneysel calisma gerceklestirilmistir.

Farkli pH ve Fe*? konsantrasyonlari ile yapilan birtakim 6n deneylerle esas ¢alismanin deney

sartlar1 pH=6,5, Fe*?>=3 mg/L, Alkalinite= 2x107? eg/L, Sicaklik= 25°C olarak seg¢ilmistir.

Belli konsantrasyonlarda hazirlanmis Fe*? ¢ozeltisinden, bir seri numune alinarak, bu
numunelerin lem’lik hiicreler igerisinde spektrofotometrede absorbans degerleri okunmak
suretiyle Fe™ konsantrasyonlar1 ile absorbans arasindaki degisim grafigi cizilerek Fe*?
analizlerini gergeklestirmede kullanilacak kalibrasyon egrisi elde edilmistir. Sonrasinda
deiyonize su kullanilarak hazirlanan 3 mg/L konsantrasyonundaki Fe*? c¢ozeltilerinin
atmosferik oksijenle oksidasyonu kesikli reaktorde oncelikle Fe(OH)s ve MnO2 madde ilave

edilmeksizin incelenmistir.

Fe*? ¢ozeltilerinin atmosferik oksijenle oksidasyonu sirasinda toplam 1 saat siire boyunca
belli araliklarla (0-1-2-5-10-15-20-30-40-50-60. dk.) 15 mL’lik numuneler alinarak igerisinde
1 mL (1+4)’lik stlfirik asit iceren 25 ml’lik balon jojelere konulmustur. Bu balon jojelere 2
mL 2M amonyum florit ¢ozeltisi, 2 mL 1.10 phenantroline ¢ozeltisi ve 3 mL 3M
hexzametilenetetramine ¢Ozeltisi ilave edilmis ve numune her madde ilavesinde sonra
karigtirilmigtir.  Cozelti 25 mL balon jojelerdeki isarete kadar seyreltilmistir. Alinan

numunelerin Fe*? konsantrasyonu spektrofotometrede 510 nm dalga boyunda okunmustur.
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Mn*2°nin Oksidasyonu;

+25

Kesikli reaktorde gergeklestirilen deneylerle Mn™’ nin atmosferik oksijenle oksidasyonu
aragtirtlmigtir. Mangan oksidasyonu i¢in 0,22 um filtre ¢aplari, pH ve mangan degerlerini
tespit etmek i¢in 6n deneyler yapilmistir. Elde edilen sonuglara dayanarak pH 9,2°de, sicaklik
25°C” de, alkalinite 2x10? eq/L’de, Mn*? 3 mg/L degerlerinde ve 0,22um’ lik filtre kagidi
ile deneyler yapilmistir. Mn*2
toplam bir saat siire boyunca belirli araliklarla (0-1-2-5-10-15-20-30-40-50-60 dk.) alinan

numuneler HNOs ile asitlendirilmis, 0,22 pm PVDF filtreden siizilmiis ve konsantrasyonlari

cozeltilerinin atmosferik oksijenle oksidasyonu sirasinda

atomik adsorpsiyon spektrometre cihazinda okunmustur.
Mn*2* nin 3 mg/L’ lik baslangi¢ konsantrasyonunda, Mn™ ii¢ farkli konsantrasyonlar (5-25-
50 mg/L) ile ayr1 ayr1 atmosferik oksijenle okside edilmistir. Tiim deneyler {iger kere

tekrarlanmis ve ortalamalar1 alinmistir. Tiim analizler standart metotlara gore yapilmistir [77].
3.2. BATIK MEMBRAN DENEYLERI

Bu ¢alisgmada batik membran sisteminde plaka tipi (diiz) PES membran ve hollow fiber
(bosluklu fiber) PP membran olmak {izere iki ¢esit membran kullanilmistir. Bu ¢alismanin
amact membranlar ile demir ve manganin giderimlerinin incelenmesinin yani sira

membranlarin kirlenme karakterizasyonlarinin ortaya konmasidir.
3.2.1. Deney Diizenegi

Membranlar ayni ¢ozeltiden beslenerek, ayni ortam sartlar1 altinda isletilmistir. Demir ve
mangan igeren ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra pH ayar1 yapilmistir. Bu calismada incelenen
konu ile ilgili yiiriitiilen deneylerde 200 L hacminde polietilen malzemeden olusan bir
besleme tanki, 1 adet 10 cm *10 cm *45 cm ebatlarinda pleksiglass reaktor, 1 adet Medorex
marka peristaltik pompa, Hollow Fiber PP membran, plaka tipi Plaka tipi PES membran ve 2
adet KERN 573 marka terazi kullanilmistir. Deney diizeneginin herbir pagasina ait fotograflar

sekil 3.2 ve sekil 3.3°de verilmistir.
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Sekil 3.2: Polietilen besleme tanki |

Sekil 3.3: Pleksiglass reaktér, peristaltik pompa, terazi (soldan saga). |

Deneyler ayni ortam sartlar1 altinda yiirtitiilmiistiir. Reaktorden peristaltik pompa yardimi ile
hem hollow fiber PP membrandan hem de plaka tipi Plaka tipi PES membrandan gekilen sular
iki ayr1 teraziye gonderilerek tartilmis ve sonuclar bilgisayarda kayit altina alinmistir. Deney

diizeneginin sematik gosterimi sekil 3.4 'de verilmistir.
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Sekil 3.2: Deney diizeneginin sematik gosterimi.

Demir (Fe*?) deneylerinde kullanilan kimyasallar;

Fe*? stok ¢ozeltisi NaHCO3

IN H2SO4

Mangan (Mn*?) deneylerinde kullanilan kimyasallar;

NaHCOs

NaOH

MnSOg4

Plaka Tipi PES
Membran Cikig Akisi




o1

3.2.3. Analiz Yontemleri

Calismalar sonucu Fe*? tayini icin gelistirilmis degisik yontemler bulunmasina karsm bunlar

arasinda en uygunu Tamura ve Goto (1974) tarafindan verilen biiyiik miktar Fe*®’iin
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varliginda 1.10 phenanthroline ile Fe™’nin spektrofotometrik saptanmasi yontemidir. Bu

calismada ise Fe*? tayinindeki spektrofotometrik dlgiimde PC Instrument T80 UV/VIS model

spektrofotometre cihazi kullanilmigtir. Mangan tayini alevli AAS yontemi ile yapilmustir.

Membrandaki baglar1 analiz etmek i¢in Perkin Elmer Spektrum-100 marka FT/IR
spektrometre ve membran yiizeyindeki kirlenmeyi gérmek i¢in FEI-Quanta FEG 250 marka
SEM cihazi kullanilmistir.

3.2.4. Deneylerinin Yiiriitiilmesi

Deneylerin uygulama adimlari sirasi ile:

- Hollow Fiber PP membran ve Plaka tipi PES membranlarin hazirlanmasi

- Sentetik ¢ozeltilerin hazirlanmasi

- Hazirlanan ¢ozeltiler ile membran sisteminin ¢alistirilmasi asamalarindan olusmaktadir.

Membranlarin Hazirlanmasi;

Calismada kullanilacak membran tipi olarak hollow fiber (bosluklu elyaf) PP membrani,
hesaplanan ylizey alanini olusturacak sekilde hazirlanmistir. Bu amagla, hazir halde gelen
membran modiiliinden yiizey alam 1,168 ¢cm? olacak sekilde 14 adet fiber kesilmis, “U”
sekline getirilerek aliiminyum folyo ile sarilmustir. U sekline getirilmis membran lifleri,
faydali uzunluk 12 cm kalacak sekilde geri kalan kisim yapistiriciya bulanip, yapistiricinin
tiim tellere niifuz etmesi saglanmistir. Daha sonra yapisan kisim bir pndmatik hortumun
icinden gecirilmis ve membran liflerinin hortumun diger ucundan ¢iktigina emin oluncaya
kadar lifler ¢ekilmistir. Yapistiricmin hortumun i¢ine tamamen dolmasi igin bir enjektor
yardimiyla yapistirict hortuma iist kisimdan alttan tasincaya kadar enjekte edilmistir.
Hazirlanan membran oda sicakliginda 2 giin kurumaya birakildiktan sonra diger islemler igin

hazir hale gelmistir.
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Hazirlanan membranin kuruma siireci tamamlandiktan sonra hortumun alt ug seviyesinden 2
cm’lik bolimii kesilip atilmistir. Kesilen kisimda membranlarin yapistirilma isleminin
yapildig1 yerde hava kabarcigi olmadigi, yapistiricinin tiim alana niifuz ettigi de

onaylanmistir.

Plaka-cerceve tipi PES membran: ise ticari membran oldugundan dolayr 7cmx7cm olan
modiil alaninin 4cmx4cm lik alani kullanilacak sekilde uygun olarak 16 cm? kesilmis ve
modiile uygun sekilde monte edilmistir. Membranlarin hazirlanmasi isleminden sonra
membranlarin sizdirmazligmi test etmek {izere membranlar 1 litre hacminde su dolu behere
daldirilarak bir pompa ile bu membranlardan vakum etkisi altinda yaklasik 30 dakika su
cekilmeye c¢alisilmistir. Hi¢ su ¢ikmadigi gozlendiginde yapistirma ve modiile yerlestirme
isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigine ve membranlarin sizdirmaz olduguna karar
verilmistir. Sekil 3.5°de Hollow Fiber PP membranin ve Plaka tipi PES membranin deney

yapmaya hazir halinin fotograflar1 verilmistir.

Sekil 3.3: Hollow fiber PP membran (solda) plaka tipi Plaka tipi PES membran (sagda).

Membranlara ait fiziksel ve kimyasal 6zellikler tablo 3.1 ve tablo 3.2’de verilmistir. Tablo
incelendiginde hollow fiber PP membranin membran materyalinin Polipropilen oldugu, yiizey
alaninin 4,50 cm? ' por ¢apmin 0,05 pm, karakteritik aksmin 150 L/m?2.saat, OD/ID oranmnin
240/310 um, patlama basing sinir degerlinin 5,5 bar oldugu, ¢6kme basincinmn ise 3,5 bar

iizeri oldugu goriilmektedir. Plaka tipi PES membran incelendiginde, membran materyalinin
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polietersiilfon oldugu goriilmektedir. Por ¢apt hollow fiber PP membran ile ayni olup 0,05
pm’dir. Saf su akis1 450 L/m?.saat, dayanabilecegi sicaklik degeri 95 °C ve pH araligmin ise
0-14 oldugu belirtilmektedir. Bu tablolardaki bilgiler, her iki membran i¢in tedarik¢i firmanin

saglamig oldugu verilerdir.

Tablo 3.1: Hollow fiber PP membranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Tedarikg¢i Firmadan Edinilen Bu Calismada
Veriler Kullanilan/Hesaplanan Veriler
Membran tipi Hollow Fiber-P5 Aymi
Yiizey alani, cm? 4,52 1,168
Membran materyali Polipropilen Ayni
Por boyutu 0,1 x 0,5 um Ayni
Karakteristik aki 150 L/m? saat 216 L/m? saat
OD/1D 240/310 um Ayni
Patlama basmci >55 bar Ayni
Cokme basinci >3,5 bar Ayni

Tablo 3.2: Plaka tipi PES membranin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Tedarik¢i Firmadan Edinilen Veriler | Bu Calismada
Kullanilan/Hesaplanan Veriler
Membran tipi Plaka-MP005 Ayni
Membran materyali Polyethersulfone (PES) Ayni
Por cap1 0,05 um Ayni
Saf su akisi 450 L/m?.saat 400 L/m?.saat
Sicaklik 95°C Ayni
pH 0-14 Ayni

Sentetik cozeltilerin hazirlanmasi;

a) Demir (Fe*?) ¢ozeltisinin hazirlanmasi; Cozelti icin 5 L saf suya 1,25 gr sodyum bikarbonat
(NaHCO:s) eklenerek alkalinitesi ayarlanmistir. Karistirict sistem ile sodyum bikarbonatin
homojen karisimi saglanmustir. Fe*? oksidasyonu i¢in uygun pH araliginmn 6,5-6,7 [78]

oldugu bilindigi i¢in pH takibi yapmak icin HACH HQ40d marka pH metre kullanilmistr.
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pH’1 istenilen seviyeye diisiirmek i¢in daha Onceden hazirlanan 1 normallik siilfirik asit
(H2S0s) ¢dzeltisi kullanlmustir. pH istenilen seviyeye getirildikten sonra ¢ozeltiye 15 ml Fe*?

stok ¢ozeltisi eklenmistir.

b) Mangan (Mn*?) ¢bzeltisinin hazirlanmasi: Sistemin her giin beslenmesi igin hazirlanan
cozelti icin behere alman distile suya Oncelikle alkaliniteyi ayarlamak i¢in NaHCOs
katilmustir. Karistiric1 yardimiyla NaHCO3'in homojen bir sekilde karisimi saglanmistir. Mn*2
'nin oksidasyonundaki en uygun pH 9,0-9,5 oldugundan [79] HACH HQ40d marka pH metre
ile pH izlenmistir. Oncelikle pH 1 N H2SOj ile uygun degere yakin bir degere diisiiriilmiistiir.

Daha sonra ise 15 ml Mn*2 stok ¢ozelti eklenerek pH istenilen degere getirilmistir

Membranlar ve ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra boliim 3.2.1. de yer alan sekil 3.4’de verilen
diizenek kurulmus, membranlarin her ikisi reaktor icerisine daldirilarak sistem ile deneyler
baslatiimistir. Uger aylik (her bir deney 90 giin olmak iizere) periyotlarla siras1 ile Fe*?, Mn*2,
Fe™2-Mn*? giderimleri gerceklestirilmis membranlardan ¢ikan akilar kaydedilmistir. Sistem O-
1 bar basing altinda isletilmistir. Fe*? i¢in pH 6,5 ta Mn*? icin pH 9,2’de ve Fe*?-Mn*?
deneylerininde pH 8,5°ta calisilmistir.

Deneylerin tamamlanmasinin ardindan sistem durdurulmus ve kirlenen membranlardan
analizler yapilmak iizere numuneler alinmistir. Kirli membranlara ait goriintiiler sekil 3.6 ve

sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.5: Mn*?gideriminde kirlenen membran fotograflari. |
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4. BULGULAR

4.1. Fe*> VE Mn*> NIN HAVALANDIRMA iLE OKSiDASYONUNA Fe(OH); VE
MNO2’NIN ETKIiSi BULGULARI

4.1.1. Fe*” nin Havalandirma ile Oksidasyonuna Fe(OH); ile MnOy’ nin Katalitik
Etkisi

Fe*?nin atmosferik oksijenle oksidasyonunda reaksiyon iiriinleri olan Fe(OH)3 ile MnO,’nin
ayr1 ayri deneylerde ortama ilave edilmesiyle oksidasyon reaksiyonlarinda meydana gelen

degisimler incelenmistir.
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Sekil 4.1: Fe*#nin atmosferik oksijenle oksidasyonuna Fe(OH); etkisi
(Fe*?=3mg/L, pH=6,5, alkalinite= 2x10? eqg/L, Sicaklik= 25°C).

Sekil 4.1 ‘de ortama Fe(OH)s ilave edildiginde reaksiyon siirelerinde meydana gelen
degisimler gosterilmistir. Sekil incelendiginde ortama ilave edilen Fe(OH)s konsantrasyonu
arttikca, ortamda bulunan Fe*? konsantrasyonun azalma hizininda arttig: goriilmektedir. Fe*?
konsantrasyonun 0 mg/L’ye en hizli siirede ulastigt durumun, ortamda en yiiksek miktarda

(50 mg/L) Fe(OH)s bulunmasi halinde ortaya ¢iktig1 anlasilmaktadir. Tablo 4.1°de Fe*?’nin



atmosferik oksijen ile oksidasyonuna Fe(OH)s’iin etkisi hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri ve
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reaksiyon tamamlama siireleri ile birlikte verilmistir.

Tablo 4.1: Fe*#nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna Fe(OH)s’in etkisi

(Fe*?=3mg/L, pH=6,5, alkalinite= 2x10 eq/L, Sicaklik= 25°C).

pH Fe*? (mg/L) Fe(OH)s(mg/L) k/kcat (dak™) Siire (dak)

6.5 3 0 0,038 79

6.5 3 5 0,050 60

6.5 3 25 0,063 47

6.5 3 50 0,107 27
Tablo 4.1°de ;

+25

e 3 mg/L konsantrasyondaki Fe**” nin atmosferik oksijen ile oksidasyonunda homojen
hiz sabiti k/Kea=0.038 dak™ olarak ve reaksiyon tamamlanma siiresi 79 dakika olarak
bulunmustur.

e 3 mg/L Fe*?ve 5 mg/L Fe(OH); konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/Kea= 0,050
dak? ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 60 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Fe*?ve 25 mg/L Fe(OH)s konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/kcat =0,063
daktve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 47 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Fe*?ve 50 mg/L Fe(OH)s konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/kcat =0,107

dak!ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 27 dk olarak bulunmustur.

Fe(OH)s ilave edilmesiyle, Fe(OH): miktarmin artmasiyla reaksiyon hizinin arttigi
goriilmiistiir. Ortama Fe(OH)s ilave etmeden once reaksiyon hiz sabiti k=0,038 dak® ve
reaksiyon tamamlanma siiresi 79 dakika iken Fe*? konsantrasyonunun 50 mg/L olmasi
durumunda reaksiyon hiz sabiti k/kcat=0,107 dak™ ve reaksiyon tamamlanma siiresi t=27 dk
olarak bulunmustur. Dolayisiyla, reaksiyonun tamamlanma siiresi Onemli dlgilide

kisalmaktadir.
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*2°nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnQO; etkisinin incelenmesi i¢in de

Ayni deney Fe
yapilmustir. Yapilan deneylerde, Fe*? baslangi¢ konsantrasyonu, pH, alkalinite ve sicaklik
sabit tutulmustur. Daha sonra, sadece MnO; konsantrasyonlar1 degistirilerek deneyler tekrar
edilmistir. Fe™ konsantrasyonunun 3 mg/L sabit tutuldugu, MnOz’in kademeli olarak

arttirilldig1 deneylerin sonuglar1 sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2: Fe**nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnO etkisi
(Fe*?=3 mg/L, pH=6,5, alkalinite=2x107 eqg/L, sicaklik =25 °C).

Sekil 4.2°de Fe*?nin atmosferik oksijenle oksidasyonuna degisik konsantrasyonlarda
MnO2 nin etkisi gdsterilmistir. MnO; konsantrasyonu arrtica ortamda Fe*? konsantrasyonunda
azalma oldugu, Fe™® nin 0 mg/L’ye en kisa siirede ulastigi durumun ortamda 50 mg/L MnO:
bulundugu durumda ortaya ciktig1 sekilde acikga goriilmektedir. Tablo 4.2°de Fe*?’nin
atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnO2’nin etkisi hesaplanan reaksiyon hiz sabitleri ve

reaksiyon tamamlama siireleri ile birlikte verilmistir.
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Tablo 4.2: Fe*#nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnQ;’nin etkisi
(Fe*?=3mg/L, pH=6,5, alkalinite= 2x10? eq/L, Sicaklik= 25°C).

pH Fe*? (mg/L) MnOz(mg/L) k/kcat (dak™) Siire (dak)
6.5 3 0 0,038 79
6.5 3 5 0,041 73
6.5 3 25 0,051 59
6.5 3 50 0,08 36

Tablo 4.2°de goriilebilecegi gibi,

e 3 mg/L Fe'¥nin atmosferik oksijen ile oksidasyonunda homojen hiz sabiti
k/Keai=0,038 dak ve reaksiyon tamamlama siiresi (t) 79 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Fe*2ve 5 mg/L MnO; konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/ke=0.041 dak"
1ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 73 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Fe' ve 25 mg/L MnO: konsantrayonunda heterojen hiz sabiti k/kca= 0,051
dak? ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 59 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Fe*?ve 50 mg/L MnO; konsantrayonunda heterojen hiz sabiti k/kca= 0,08 dak®

lve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 36 dk olarak bulunmustur

3 mg/L Fe*? ve farkli dozlardaki MnO2’nin ilave edilmesiyle, MnO, miktarmnm artmasiyla
reaksiyon hizinin arttigi  goriilmiistiir. Reaksiyon tamamlanma siiresinin  MnO>
konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi goriilmektedir. Buradan MnOz yumaklarmimn katalitik

etki yaparak reaksiyonu hizlandirdigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.3: Fe*?’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnO2’nin ve Fe(OH); etkisi
(Fe*?=3mg/L, pH=6,5 alkalinite= 2x10? eg/L, Sicaklik= 25°C).
Sekil 4.3°de Fe*?'nin oksidasyonuna MnO; ve Fe(OH)s’iin katalitik etkisi gdsterilmistir. Sekil
3.15 incelendiginde Fe(OH)s ve MnO; eklenmeden Fe*? ‘nin sadece hava ile oksidasyonunda,
reaksiyon tamamlanma siiresinin 79 dakika oldugu, Fe(OH)s cklendiginde tamamlanma
stiresinin 27 dakikaya, MnO3’i eklediginde 36 dakikaya indigi gozlenir. Ayrica hiz sabitinin
de 0,038 dak® ‘den, Fe(OH)s; eklenmesi durumunda 0,107 dak® , MnO, eklenmesi
durumunda 0,080 dak? ‘e ciktig1 gdzlemlenir. Bu sonuglar dogrultusunda suya eklenen
Fe(OH); ve MnO2’nin oksidasyonu hizlandirdigi sonucuna varilir. Ayrica Fe(OH)s3’lin
katalitik etkisinin MnOz’ye gore daha fazla oldugu da goriiliir. Bunun nedeninin olusan
Fe(OH)3’iin ve MnO2’nin karakterine bagli oldugu ve reaktérde olusan yumaklagmada

Fe(OH)s’lin daha etkili olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

4.1.2. Mn*? nin Havalandirma ile Oksidasyonuna Fe(OH)s ile MnO>’ nin Katalitik
Etkisi

Mn*?’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna Fe(OH)3’{in ve MnO2 nin etkisi incelenmistir.
Fe(OH)3’tin ve MnOz’nin 5-25 ve 50 mg/L konsantrasyonlar1 ile ¢alisilmistir. Sonuglar sekil
4.4°de gosterilmigtir.
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Sekil 4.4: Mn*?nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna Fe(OH)s’iin etkisi
(Mn*?=3mg/L, pH=9,2, alkalinite= 2x10 eq/L, Sicaklik= 25°C).
Sekil 4.4. incelendiginde Mn*?’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna Fe(OH)s’iin etkisi

+25

goriilmektedir. Sekle gore, ortamda Mn™“’nin en az konsantrasyona en hizlh siirede ulastigi

durumun Fe(OH)s konsantrasyonunun en yiiksek deger olan 50 mg/L oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.3: Mn*#nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna Fe(OH)s’iin etkisi.
(Mn*2=3 mg/L, pH=9,2 alkalinite=2x107 eq/L, sicaklik=25 °C).

pH Mn*2 (mg/L) Fe(OH)s(mg/L) k/kcat (dak™) Siire (dak)
9,2 3 0 0,0169 177
92 3 e 0,0195 134
92 3 " 0,0269 111
9,2 3 50 0,0392 76

Tablo 4.3°de ortamda gergeklesen reaksiyonlar igin hesaplanan homojen/heterojen reaksiyon

hiz sabitleri ve reaksiyon tamamlanma siireleri verilmistir.
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Buna gore;

e 3 mg/L Mn*¥nin yalnizca hava ile oksidasyonunda homojen hiz sabiti k/Kca= 0,0169
dak ve reaksiyon tamamlanma siiresi 177 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Mn'? ve 5 mg/L Fe(OH)s konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/kca=
0,0195 dak™ ve reaksiyon tamamlanma siiresi 134 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Mn*2 ve 25 mg/L Fe(OH)s konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti
k/Keai=0,0269 dak™ ve reaksiyon tamamlanma siiresi 111 dk olarak bulunmustur.

e 3 mg/L Mn*2 ve 50 mg/L Fe(OH)s MnO, konsantrayonunda heterojen hiz sabiti

k/Keai=0,0392 dak™ ve reaksiyon tamamlanma siiresi 76 dk olarak bulunmustur

Reaksiyon tamamlanma siiresinin Fe(OH)s konsantrasyonunun artmasiyla azaldig:
goriilmektedir. Buradan Fe(OH)3 yumaklarmin katalitik etki yaparak reaksiyonu hizlandirdigi

sonucuna vartlabilir.
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Sekil 4.5: Mn*?’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnO,’nin etkisi
(Mn*?=3mg/L, pH=9,2 alkalinite= 2x10? eq/L, Sicaklik= 25°C).

Sekil 4.5°de Mn*"’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna degisik konsantrasyonlarda ilave edilen
MnOy’nin  etkisi  goriilmektedir. Ortamda bulunan Mn*®  konsantrasyonlarimin ~ MnO;

konsantrasyonunun artmasiyla azaldigi goriilmektedir.
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Tablo 4.4: Mn*#nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnO;’nin etkisi
(Mn*2=3 mg/L, pH=9,2, alkalinite= 2x107 eqg/L, sicaklik= 25 °C).

Mn*? MnO, k/kcat Reaksiyon tamamlanma siiresi,t
P mg/L mg/L dk? dk
9,2 3 0 0,0169 177
9,2 3 5 0,0194 150
9,2 3 25 0,0265 113
9,2 3 50 0,0272 110

Tablo 4.4’ de Mn*?’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonuna MnOz’nin ilave edilmesi ile
hesaplanan hiz sabitleri ile reaksiyon tamamlanma siireleri verilmistir.
Buna gore;
e 3 mg/L Mn*?nin yalnizca hava ile oksidasyonunda homojen hiz sabiti k/kca= 0,0169
dak? ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 177 dk olarak bulunmustur.
e 3 mg/L Mn*2ve 5 mg/L MnO; konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/kca= 0,0194
dak? ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 150 dk olarak bulunmustur.
e 3 mg/L Mn*2ve 25 mg/L MnO; konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/kca= 0,0265
dak™ ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 113 dk olarak bulunmustur.
e 3 mg/L Mn*2ve 50 mg/L MnO; konsantrasyonunda heterojen hiz sabiti k/kca= 0,0272

dak™ ve reaksiyon tamamlanma siiresi (t) 110 dk olarak bulunmustur

3 mg/L Mn*2 ve farkli dozlardaki MnO2’nin ilave edilmesiyle MnO2 miktarmin artmasiyla
reaksiyon hizinin arttigt  gOriilmiistiir. Reaksiyon tamamlanma siiresinin  MnO:2

konsantrasyonunun artmasiyla azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.6 *da Mn"*'nin oksidasyonuna MnO- ve Fe(OH)3’iin katalitik etkisi gdsterilmistir.

Sekil 4.6 incelendiginde Fe(OH)s ve MnO: eklenmeden Mn*? ‘nin sadece hava ile

oksidasyonunda, reaksiyon tamamlanma siiresinin 177 dakika oldugu,

Fe(OH)3 eklendiginde tamamlanma siiresinin 27 dakikaya, MnO3’i eklediginde 110 dakikaya

indigi gozlenir.

Ayrica hiz sabitinin de 0,0169 dak™® den, Fe(OH)s eklenmesi durumunda 0,107 dak™® , MnO;

eklenmesi durumunda 0,0272 dak™®’e ¢iktig1 gdzlemlenir.

Bu sonuclar dogrultusunda suya eklenen Fe(OH)s ve MnO2’nin oksidasyonu hizlandirdigi
sonucuna varilir. Ayrica Fe(OH)s’lin katalitik etkisinin MnO2’ye gore daha fazla oldugu da
goriiliir. Bunun nedeninin olusan Fe(OH)3’iin ve MnO2’nin karakterine bagh oldugu ve

reaktdorde olusan yumaklagmada Fe(OH)s’lin daha etkili olmasindan kaynaklanabilecegi

diistiniilmektedir.
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4.2. BATIK MEMBRAN DENEYLERI BULGULARI

Membran deneylerinde, kirlenme profilini belirlemek icin ii¢ farkli ¢alisma kosulu tercih
edilmistir. Ik olarak, Fe™ ve Mn*?’nin yiiksek performansta giderilebildigi pH’larda giderim
verimleri ve kirlenme profilleri incelenmistir. Bu pH kosullarinin Fe*? i¢in pH 6,5, Mn*? i¢in
ise pH 9,2 oldugu bilinmektedir [80]. Bu deneyler sonuglandirildiktan sonra ise Igme Suyu
Aritma Tesislerinde standart olarak kullanilan pH 8,5’ta Fe™? ve Mn*2’nin giderim verimleri

ile kirlenme profilleri incelenmistir.
4.2.1. Fe*? ve Mn*2 Giderim Verimleri

Calismada iki tip UF membran kullanilmistir. Bunlar Hollow Fiber PP membran ve Plaka tipi
PES membranlardir. Membran siiziintii sularindan belirli zaman araliklarinda alinan (0-10-20-
30-40-50-60-70-80-90. giinler’de) numunelerde Fe™ ve Mn*? analizleri materyal ve metot
boliimiinde belirtilen yontemlere gore yapilmustir. Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 ’de ayr1 ayri
yiiriitiilen Fe*? ve Mn*? deneylerinden alinan numunelerde yapilan analizler neticesinde elde
edilen giderim verimleri gdsterilmistir. Fe™? giderim verimlerinin Mn*2? giderim verimlerine
gore daha yiliksek oldugu bulunmustur [81]. Ancak her iki kirletici i¢in de %90 ve iizeri
giderim verimleri elde edilmistir. Giderim verimlerinin isletme siiresi arttik¢a bir miktar da
olsa arttig1 gézlemlenmektedir. Membran ile aritim esnasinda ortama hava verildiginden, hava
ile oksidasyon neticesinde demir ve manganin biiyiik bir kismmin demir ve mangan oksitlere
oksitlendigi ve kalaninin hem demir hidroksit ve mangan dioksit yumaklari tizerinde hem de

membran yilizeyinde adsorplanarak giderildigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.7: Fe*? deneylerinde elde edilen giderim verimleri
(Fe*?=3 mg/L, pH =6,5 alkalinite =2x1072 eq/L).
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Sekil 4.8: Mn*?deneylerinde elde edilen giderim verimleri
(Mn*2=3 mg/L, pH =9,2 alkalinite =2x107 eqg/L).
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10 ‘da ise Fe*? ve Mn*?’nin birlikte giderildigi deneylerin giderim verimi
sonuglar1 gosterilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde, pH 8,5’te calisildig1 igin mangan

+25

gideriminin yiiksek pH’ta ¢alisilana gore oldukga diistiigii goriilmektedir. Mn*“’nin ortalama
%60- %65 olarak elde edildigi goriilmektedir. Bunun yaninda Fe*? ‘nin giderim verimleri

%99 ve lizeri bulunmustur.
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Ancak literatiir incelendiginde igme suyu aritma tesisi ¢alisma kosullar1 olan pH 8,5’te
Mn*?nin giderim verimleri % 20-% 30 dolaylarinda kalmaktadir [71,82]. Bu da ortama Fe*?

eklendiginde giderim verimlerinin %60-%65 civarlarina ¢ekilebildigini gostermektedir.

Fe*2-Mn*2 Deneyleri ( Fe*? Giderimi)

100
99,8
99,6
99,4
99,2
99

98,8
98,6

Fe*2 Giderim Verimi (%)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Zaman (Gin)

™ Plaka Tipi PES B Hollow Fiber PP

Sekil 4.9: Fe*2-Mn*? deneylerinde elde edilen Fe*? giderim verimleri
(Fe*? =3 mg/L, pH =8,5 alkalinite =2x10 eg/L).

Fe*2-Mn*2 Deneyleri (Mn*2 Giderimi)

67
66
65
64
63
62
61
60
59
58
57

Mn*2 Giderim Verimi (%)

A/ S

10 20 30 40 50 60

Zaman (Glin)

~

0

(o]

0 90

Plaka Tipi PES B Hollow Fiber PP

Sekil 4.10: Fe*-Mn*2 deneylerinde elde edilen Mn*? giderim verimleri
(Mn*?=3 mg/L, pH =8,5 alkalinite =2x1072 eq/L).

4.2.2.Membran Akilari

Plaka tipi PES membran ve Hollow fiber PP membran sistemlerinde 90’ar giinliik siirelerde

siras1 ile; demir ve manganm ayr1 ayrt ve birlikte aritimi gergeklestirilmistir. Membran
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yiizeyinde tutulan demir ve mangan hidroksitlerin aki {izerindeki etkisi incelenmistir. Akilar
3’er aylik siirelerde toplanmistir. Denge akilari, son 10 giinliik siirecte elde edilen degerlerin

ortalamasi alinarak hesaplanmstir.
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Sekil 4.11: Fe*? gideriminde elde edilen aki-zaman grafigi.
(Fe*?= 3 mg/L, pH=6,5 alkalinite=2x10?eq/L)
90 giin siiresince Fe*? igerikli suyun batik membran sistemi ile aritilmasi neticesinde akida

meydana gelen degisim Sekil 4.11 *de gosterilmistir. Buna gore;

e Plaka tipi PES membran ile gergeklestirilen aritimda, baslangi¢ aki degeri Jo=470,00
L/m?.saat iken, denge aki degeri J¢= 148,57 L/m?.saat oldugu

e Hollow fiber PP membran ile gergeklestirilen deneylerde, baslangic ve denge
akilarmin sirast ile Jo= 91,79 L/m?.saat ve Jd=9,48 L/m?.saat oldugu,

e Plaka tipi PES membranin daha yiiksek baslangi¢ aki degerine sahip oldugu,

e Plaka tipi PES membranda akmin dengelendigi degerin daha yiiksek oldugu,

e Hollow fiber PP membranin daha diisiik baslangi¢ akisina sahip oldugu,

e Hollow fiber PP membranda akinin dengeye ulastig1 degerin daha diisiik oldugu

e Her iki membranda da aki degerlerinin zamanla azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.12: Mn*? gideriminde elde edilen aki-zaman grafigi.
(Mn*%= 3 mg/L, pH=9,2 alkalinite=2x102eq/L)
Sekil 4.12°de, 90 giin siiresince PES ve Hollow fiber PP membran ile Mn*? aritimimda

meydana gelen aki-zaman grafigi gosterilmektedir. Buna gore;

e Her iki membranda da zamanla aki degerlerinin azaldigi,

e Plaka tipi PES membran ile 90 giinlik Mn*? aritiminda baslangi¢ aki degerinin 84,96
L/m?.saat ve denge ak1 degerinin 10,81 L/m?.saat oldugu,

e Hollow fiber PP membran ile 90 giinliik Mn*? aritiminda baslangic aki degerinin 54,70
L/m?.saat , denge aki degerinin ise 9,37 L/m? saat oldugu

e Plaka tipi PES membranmn baslangi¢c aki degerinin Hollow fiber PP membrana gore
daha yiiksek oldugu,

e Plaka tipi PES membranmn dengelendigi aki degerinin Hollow fiber PP membranin

dengelendigi degere olduk¢a yakin oldugu sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Fe*?ve Mn*?nin birlikte aritiminda elde edilen aki-zaman grafigi.
(Fe*?=3 mg/L, Mn*?*= 3 mg/L, pH=8,5 alkalinite=2x102eq/L)
Sekil 4.13’de Fe*? ve Mn*?’ yi birlikte bulunduran suyun 90 giin siiresince aritimi neticesinde

zamanla akida meydana gelen degisim gozlemlenmektedir. Buna gore;

e Baglangi¢ akisinda her iki membranda da zamanla azalma meydana geldigi,

e Plaka tipi PES membranm baslangi¢ aki degerinin 93,69 L/m?.saat, denge akisinin ise
60,22 L/m?.saat oldugu,

e Hollow fiber PP membranin baslangi¢ akismm 96,85 L/m?.saat ve denge akisinin
41,53 L/m? saat oldugu,

e Baslangic akilarmin her iki membranda birbirine yakin oldugu

e Akimin dengelendigi degerin Plaka tipi PES membranda Hollow fiber PP membrana

kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Tablo 4.5: Membran sistemleri ile elde edilen denge akilar1 ve baslangi¢ akilari.

Fe*? (90 Giin) Mn*2 (90 Giin) Fe*2- Mn* (90 Giin)
Membran
.. Jsaf su Jd Jo Jd Jo Jd Jo
Tipi
Plaka tipi 400 148,57 | 470,00 10,81 84,96 60,22 93,69
PES
Hollow fiber 216 9,48 91,79 9,37 54,70 41,53 96,85
PP

Tablo 4.5’de her biri 90’ar giin boyunca siiregelen deneylerle ilgili sonuglar goriilmektedir.
Buna gore en yiiksek baslangic aki degerinin 470,00 L/m?.saat oldugu ve en diisiik baslangig
ak1 degerinin ise 54,70 L/m?.saat oldugu goriilmektedir. Ayrica tablodaki degerler , akilarin
her 3 durum i¢inde zamanla azaldigmi ve bu durumun artan kirlilikten meydana geldigini
gostermektedir. Plaka tipi PES membran ile elde edilen akilar , Hollow fiber PP membrana
nispeten daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durumunun membran yapisindan kaynaklandig: ve Plaka
tipi PES membranin daha gegirgen yapiya sahip olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Genelde en yiiksek aki degerlerinin Fe*2 deneylerinde elde edilmesi ise, demir hidroksitlerin
agirhikli olarak membran yiizeyinde birikmesi ile porlarda meydana gelen tikanmay1

Onlemesiyle de aciklanabilir.

Plaka tipi PES membran ile elde edilen baslangi¢ akilar1 kiyaslandiginda siralamanin, Jo( Fe*?
)>Jo (Fe*2 Mn*? )>Jo (Mn*?) oldugu goriilmektedir. Yani en yiiksek aki demirin tek basmna
aritildig1 deneylerde elde edilirken , en diisiik akinin manganin tek basina aritildigi deneylerde
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bu durum yukarida da bahsedildigi {izere demir hidroksitlerin
membran ylizeyinde tutunarak porlarda tikanmanin 6niine ge¢mesi , mangan hidroksitlerin ise

porlarda birikerek akiy1 6nemli 6l¢iide azaltmast ile agiklanabilir.

Hollow fiber PP membranla yapilan deneylere bakildiginda baglangic aki siralamalarmin
Jo(Fe™? ve Mn*?)>Jy (Fe*?)>Jo (Mn*?) oldugu agik¢a goriilmektedir. Buradan en yiiksek
baslangi¢ akismmn (96,85 L/m?saat) demir ve manganin birlikte aritildigi durumda ortaya
¢ikt1g1 anlagilmaktadir. Bu durum, ortamda bulunan demir hidroksitlerin, porlarda tikanmanin

oniine gecerek akiy1 olumlu yonde etkilemesi ile agiklanabilir.
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4.2.3. Membran Direngleri

Membran direngleri denklem 4.1°den 4.5’¢ kadar verilen formiillere gore hesap edilmistir.
Batik membran sisteminde ¢alistirilan Plaka tipi PES membran ve Hollow fiber PP membran
ile demir, mangan ve ikisinin birlikte aritimi neticesinde elde edilen direng degerleri tablo 4.6
da verilmistir. Tabloda toplam direng, membran direnci, gézenek direnci ve kek direnci

degerlerine yer verilmistir. Bu degerler her iki membran tiirli i¢in ve Ui¢ farkli durum igin

hesaplanmigstir.
Ry = AP /(] X ) (4.0)
Rin + Ry = AP/(Jatuesu + Jsapsu) X U (4.2)
Ry = AP/(safsu X 1) (4.3)
R, = (Rn +R,) — Ry (4.4)
R, =R, — (R, + Rp) (4.5)

Tablo 4.6: Direng degerlerinin membran tiirii ve ¢6zelti igerigine gore degisimi.

Membran (Fe*?) (Mn*?) Fe*? - Mn*?)
Tiirii Re | Rm | Ro R R | Rm | Ro Re Re | Rm | Ro Re
x10'? | x10%2 | x10'? | x10% | x10%2 | x10'? | x10'2 | x10% | x10'? | x10%2 | x10%2 | x10'2
%) | (%) | (%) %) | (%) | (%) %) | (%) | (%)

Plaka tipi | 1,94 0,72 0,26 0,96 | 26,64 | 0,72 747 | 18,45 | 4,78 0,72 3,04 1,02

PES 37,11 | 13,40 || 49,49 2,70 28,04 | 69,26 15,06 | 63,60 | 21,34
membran

Hollow 8,28 1,33 4,50 2,45 30,73 1,33 9,57 19,83 6,93 1,33 3,56 2,04
fiber 16,06 | 54,35 | 29,59 4,33 | 31,14 | 64,53 19,20 | 51,37 | 29,43
PP

membran

Tabloda tiim deneylerde toplam direncin 1,94-30,73 x10%2 m*, membran direncinin 0,72-1,33

x10'? m? por direncinin 0,26-9,57x10'2 m* ve kek direncinin 0,96-19,83x10'> m? arasinda
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degistigi goriilmektedir. Buradan membran yapisindan kaynaklanan direncin membran tiiriine,
aritilan maddenin tiirline bagli olarak degistigi sonucuna varilmaktadir. Bu durumda toplam
dirence, membran direncinin % 2,70- % 37,11arasinda, gbzenek direncinin (por direncinin) %
13,40-%63,60, kek direncinin ise % 21,34-% 69,26 arasinda degisen oranlarda etki ettigi

gorilmektedir.

Fe™’nin aritildig1 batik membran sisteminde PES ve Hollow fiber PP membranlar igin
sirasiyla toplam direng 1,94 x10'2 m? ve 8,28 x10*2 m?, membran direnci 0,72 x10*2 m™ ve
1,33 x10'2 mt gdzenek direnci 0,26 x10* m? ve 4,50 x10'2 m™ kek direnci ise 0,96 x10%2 m

! ve 2,45 x10'2 m? olarak gosterilmistir.

Toplam direngler kiyaslandiginda Hollow fiber PP membranm Plaka tipi PES membrandan
daha yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. Membran direngleri agisindan ise durum
benzer olup Hollow fiber PP membrana ait membran direnci degeri, Plaka tipi PES membrana
kiyasla daha yiiksektir. Kek direnglerine bakildiginda Hollow fiber PP membranin, Plaka tipi

PES membrana gore daha yiiksek kek direncine sahip oldugu gézlemlenmektedir.

Mn*2’nin aritildig1 batik membran sistemlerinde PES ve Hollow fiber PP membranlar igin
direng degerleri siras1 ile toplam direng 26,64 x10*2 m* ve 30,73 x10*? m?, membran direnci
0,72-1,33 x10%2 m™, gdzenek (por) direnci 7,47 x10'? m™ ve 9,57 x10* m'!, kek direnci 18,45
x102 m? ve 19,83 x10*2 m? dir. Bu degerler karsilastirildiginda Hollow fiber PP membranimn
toplam direng, membran direnci, gézenek direnci ve kek direnci degerlerinin Plaka tipi PES

membrana gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Fe*™? ve Mn*2 “nin birlikte aritildig1 batik membran sisteminde ise Plaka tipi PES membran ve
Hollow fiber PP membran i¢in direngler sirasi ile; toplam direng 4,78 x10'2 m? ve 6,93 x10%2
m%, membran direnci 0,72 x10'? m? ve 1,33 x10*2 m?, gozenek (por)direnci 3,04 x10*2 m?
ve 3,56 x10? m?t kek direnci ise 1,02 x10'2 m? ve 2,04 x10? m? ‘dir. Bu degerler
karsilastirildiginda Hollow fiber PP membranin toplam direng, membran direnci ve kek
direnci agisindan Plaka tipi PES membrandan daha yiiksek degere sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.14: Toplam direncin membran tiirii ve ¢6zelti igerigine gére degisimi.

Sekil 4.14’de gorildigii gibi her iki membran tiirii iginde en yiiksek toplam direngler
manganin tek basina aritilmasi durumunda ortaya ¢ikmistir. Membranlar kiyaslandiginda ise
her ii¢ durum iginde en yiiksek toplam dirence sahip olan membranin Hollow fiber PP
membran oldugu agikg¢a goriilmektedir. Bu durum aki iizerine de etki ederek, Plaka tipi PES
membran ile elde edilen akilarin daha yiiksek olmasi ve Hollow fiber PP membran ile elde

edilen akilarin ise daha diisiik olmasini agiklar.
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Sekil 4.15: Membran direncinin membran tiirii ve ¢dzelti icerigine gore degisimi.

Sekil 4.15 membran direncinin, membran tiirii ve ¢ozelti icerigine gore toplam dirence olan
etkisini ifade etmektedir. Buna gore; plaka tipi PES membranda membran direnci, toplam
direnci %37,11 , %2,70 ve % 15,06 oranlarinda etkilemektedir. Membran direncinin toplam
dirence en yiiksek etkisinin demirin (Fe*?) tek basma giderildigi deneyde ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. En diisiik etki orani ise %2,70 ‘te manganin tek basina giderildigi durumda
gdzlenmistir. Ortama demirin ilave edilmesi ile Fe*? ve Mn*?’nin birlikte giderildigi durum,
membran direncinin toplam dirence etkisi bir miktar artarak % 15,06 oldugu goriilmektedir.
Hollow fiber PP membranda, membran direncinin toplam dirence %16,06, %4,33 ve % 19,20
oranlarinda etki ettigi goriilmektedir. Manganin tek bagina giderildigi deneyde en diisiik etki
orani gozlenirken, ortama demir ilavesi ile membran direncinin toplam dirence olan etkisi
artmistir. Membran direnci, membranlarin Kirlenmesini belirtilen oranlarda etkilemektedir.
Tim bu bilgiler 1s181inda, genel olarak membran direclerinin toplam dirence etkisi Hollow
Fiber membranda, plaka tipi PES membrana gore daha fazla oldugu sonucu ortaya
cikmaktadir. Ayrica yalnizca manganm aritilmasit durumunda her iki membranda da toplam
dirence etkinin en diisiik seviye oldugu gorilmistir. Membran direnci ile aki ya da
gecirgenlik arasinda ters bir oranti oldugu bilinmektedir. Membran direnci diistiikce su
cekme ve gecirme kapasitesi ylikselmektedir. Bu nedenle membran direng degeri hollow fiber
PP membrana gore daha diisiik olan plaka tipi PES membranin daha yiiksek su gecirimliligine

ve akiya sahip oldugu soylenebilir.
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ekil 4.16: Gozenek direncinin membran tiirii ve ¢6zelti icerigine gore degisimi.
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Sekil 4.17: Kek direncinin membran tiirii ve ¢6zelti igerigine gore degisimi.

Sekil 4.16 membranlar ile gerceklestirilen deneylerde elde edilen gozenek (por)
direnglerininin toplam direnci etkileme oranlarini gostermektedir. Buna gore, Plaka tipi PES
membranda ortaya ¢ikan oranlar incelendiginde en yiiksek degerin demir ve manganin birlikte
aritildig1 deneylerde elde edildigi, en diisiik degerin ise demirin tek basmna aritimi ile elde

edildigi goriilmektedir. Bu durum ortamda ortaya ¢ikan demir hidroksitlerin porlarda degil de
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agirlikli olarak yilizeyde toplanmasinin bir neticesi olarak agiklanabilir. Mangan aritimimin tek

basina yapildig1 deneylerde bu oranda artig gdzlemlenmistir.

Demir hidroksitlerin aksine, mangan oksitler membran gozeneklerinde nispeten daha fazla

toplanmakta ve akiy1 ’da azaltarak, gézenek direncinin etkisinin artmasma yol agmaktadir.

Kek direnci membran kirliligi kontroliinde ve membran kullanim émriinde etkin rol oynayan
parametrelerdendir. Sekil 4.17°de goriilebilecegi lizere manganin tek basma aritildigir tim
deneyler i¢in kek direncinin toplam direnci etki orani en yiiksek degerine ulagmistir. Bu
durum bir Onceki bolimde bahsedilen membran akilari ile paralellik gostermektedir. Aki
grafiklerinde en diisiik akilar, manganin tek basina aritimmda elde edilen akilar olmustur.
Manganin tek basma aritildigr deneylerde kek direnci oranmin yiiksek akmin diisiik olmasi
durumu birbirleri ile ortiismektedir. Kek direnci etki oraninin en diisiik oldugu deneyler ise
demirin tek basma aritildigi deneylerdir. Bu nedenle en yiiksek akilar bu durumda elde
edilmistir. Tiim bu sonuglar kek direncinin (R¢)’nin membran kirliligi ve akisinda oldukga

etkili bir rol oynadigimni ortaya koymaktadir.
4.2.4. FT/IR Analiz Bulgulan

FT/IR analizleri Perkin Elmer Spektrum-100 FT/IR (Attenuated Total Reflection- Fourier
Transform Infrared Spectroscopy) spektrometresinde yapilmistir. Plaka tipi PES membran ve
hollow fiber PP membranin hem temiz hem de kirli hallerinin FT/IR spektrumlar1 Sekil

4.18’de goriilmektedir.
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Sekil 4.18: Temiz ve kirli Plaka tipi PES membrana ait FT/IR spektrumlari.

Sekil 4.18 de Plaka tipi PES membranin hem temiz hem de kirli hallerinin FT/IR
spektrumlarinda farkli dalga boylarinda bir¢ok pikin oldugu goriilmektedir. Her dalga boyu
membrandaki organik bag ve gruplar1 ifade etmektedir. Elde edilen bu dalga boylari

literatlirdeki degerlerle karsilastirilarak yorumlanmistir.

Temiz ve Kirlik plaka tipi PES membranlarin FT/IR spektrumlarna bakildiginda, 2924 cm*
dalga boyunda O-H gerilmelerinden kaynakli pikler goriilmektedir. Bu grup membranin hava
ile temasindan otaya ¢ikan bir gruptur [83]. 1577 cm? ile 1405 cm™ araliginda ortaya ¢ikan
pikler PES membranda bulunan aromatik baglardaki titresimlerin ortaya ¢ikardigi
karakteristik pikleridir [84]. 1321 cm™ ve 1238 cm™ araliginda C-O-C geriliminden kaynakli
pikler goriilmektedir. 1148 cm™ ile 1011 cm? arah§mdaki piklerin O=S=0O baglarindaki
gerilme titresimi neticesinde ortaya ¢iktigi diistiniilmektedir [85, 86].

Kirli membranlarin FT/IR analiz sonuglarina bakildiginda temiz membranda olusan bazi

piklerin kayboldugu, yer yer yeni piklerin olustugu goriilmektedir. Tiim kirli membranlarda
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goriilen 1662 cm™ dalga boyunun demir ve mangan oksitlerin varligina bagl olarak
olusabilecegi diisiiniilmektedir [87]. Sonuglar kiyaslandiginda manganin tek basina giderildigi
durumlarda plaka tipi PES membran piklerinde farkedilir bir oranda azalma goriilmektedir.
Bu durum mangan oksit tiirlerinin, demir oksit tiirlerine gore daha kiigiik yumaklar

olusturmasi nedeniyle kirlenmeyi arttirmasiyla agiklanabilir.

Sekil 4.19°da Temiz ve kirli hollow fiber PP membranlarm FT/IR spektrumlari
karsilastirildiginda her iki spektrumda da 2951 cm™ dalga boyunda bir pik ortaya ¢iknmus ve
bu pik PP polimerindeki CH? grubunun titresiminden kaynaklanmaktadir [88]. PP membran
havadaki nemden etkilendiginden 3278 cm™ dalga boyunda O-H gerilim titresiminden dolay1
bir pik ortaya ¢ikmustir [89]. 1454 ve 1374 cm? dalga boylarinda genis bir bant ortaya
cikmistir [90]. 1454 cm™ dalga boyundaki pik CH3 asimetrik deformasyon titresimi veya CH>
makas titresiminden, 1374 cm™ dalga boyundaki pik CH3 simetrik deformasyon titresiminden
meydana gelmektedir [91]. 1015 cm™ dalga boyundaki pik C-C asimetrik gerilmesinden, CHg

asimetrik salinimindan ve C-H sallanma titresiminden ortaya ¢ikmaktadir [92].



80

—— HF-Fe-Mn
—— HF-Mn
—— HF-Fe
Temiz HF
200
= 150 + 3278 /Y 2838 1729 Joas, 1454
< 2951 500 1534 4374
100 + 1374
/
3278 2837 1729 0
2951 | 2868 1631 14541375 /97384406
2919 1015
T T T T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga boyu, cm™

Sekil 4.19: Temiz ve kirli Hollow fiber PP membrana ait FT/IR Spektrumlar1

Mangan giderimi yapilan kirli membranda temiz membranda ve demir giderimi yapilan
membranlarda bulunan bazi pikler kaybolmustur. Bunun da mangan dioksit yumaklarmin
daha fazla membran yiizeyinde tutunmasma baglh oldugu soylenebilir. Demir hidroksit
yumaklarmin daha ¢ok yilizeyde tutundugu ve diger kirleticileri de adsorplayarak ikinci bir

membran gorevi gordiigi diistiniilmektedir.
4.2.5. SEM Analiz Bulgulan

Membran deneylerinden 6nce ve sonra PES ve Hollow fiber PP membranlarin yiizeyi taramali
elektron mikroskobu (SEM / FEI-Quanta FEG 250) ile taranmigtir. Membran yiizeyinden
1000X ve 5000X biiyiitme degerlerinde taramali elektron mikroskobu goriintiileri elde
edilmistir. {lk asamada Plaka tipi PES membran ve Hollow fiber PP membranmn temiz hali
elektron mikroskobu ile taranmistir. Daha sonra ise gerceklestirilen tiim deneyler neticesinde
kirlenen membranlarin yiizeyleri taranmustir. Sekil 4.20 ‘de PES ve Hollow fiber PP
membranlarin kullanimdan 6nceki temiz hallerinin SEM goériintiileri verilmistir. Sekil 4.21°de

Plaka tipi PES membranm Fe*? giderimi ile kirlenmis, Mn*? giderimi ile kirlenmis ve Fe*?*-
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Mn*2 giderimi ile kirlenmis hallerinin taramali elektron mikroskobu ile taranmig goriintiilerini

sunmaktadir.

o T
C® oo
“f“_ 4 _';n‘b.' ]
- :’. g —g-g Y
o=, A
e
e 2>
o =
beae ﬁ:‘(o:
Cn "L
o AR
-“.Ih' Sy
s Zii
'& - v
o Ay A
| 4] o
=" "'3 =
o e
|5, 3 L]
- v ."‘: -

(b)

Sekil 4.20: Temiz membran SEM goriintiisii 8) Plaka tipi PES membran (1000X biiyiitme), b) Hollow
fiber PP membran (1000X biiyiitme)

Bu goriintiilere bakildiginda Fe™? giderimi ile kirlenmis Plaka tipi PES membranmn
gozeneklerinin digerlerine goére daha biiylik oldugu goriilmektedir. Ayrica gdzenekli yapinin
korunmus olmasi neticesinde demir hidroksitlerin gozeneklerde degil, membran yiizeyinde
birikip, ikinci bir membran gorevi gordiigii ve akiy1r ¢cok diisiirmeyerek membran kullanim

omriinede olumlu etkisinin oldugu sdylenebilir. Mn*?’

nin tek basma giderildigi durumda ise
kirlenen membranda bosluklarin kaybolmasi, birikmenin agirlikli olarak gozeneklerde

meydana geldigini gostermektedir.

Fe*2-Mn*?nin bir arada giderildigi durumda kirlenen membrana ait goriintiiye bakildiginda
ise, Mn*? ile kirlenen membrana gére gdzeneklerin daha yaygm ve gozle goriilebilir, ancak
Fe*? ile kirlenmis membrana gore ise gdzeneklerin daha sik ve seyrek oldugu goriilmektedir.
Bu durum ortamda manganin yani sira bulunan demirden meydana gelen demir hidroksitlerin
membran gozeneklerinin tikanmasinin kismen Oniine gegmesi ve boylelikle membranin

verimini arttirmasi ile agiklanabilir.

Sekil 4.22°de Hollow fiber PP membranlara ait yiizeylerin taramali elektron mikroskobu ile
taranmalar1 neticesinde elde edilen goriintiilerine yer verilmistir. Hollow fiber PP membranin
Fe*? ile kirlenmis, Mn*? ile kirlenmis ve Fe*2-Mn*? ile kirlenmis yiizeylerinin taranmis

goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.21: Kirlenmis Plaka tipi PES membranlarm SEM goriintiileri a) Fe*? giderimi yapilan kirli
membran (1000X biiyiitme), b) Fe*? giderimi yapilan kirli membran (5000X biiyiitme), ¢) Mn*2
giderimi yapilan kirli membran (1000X biiyiitme), d) Mn*2 giderimi yapilan kirli membran (5000X
biiyiitme), ) Fe*2-Mn*? giderimi yapilan kirli membran (1000X biiyiitme), f) Fe**-Mn*? giderimi
yapilan kirli membran (5000X biiyiitme).
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Sekil 4.22: Kirlenmis Hollow fiber PP membranlarm SEM goriintiileri a) Fe* giderimi yapilan Kirli
membran (1000X biiyiitme), b) Fe*? giderimi yapilan kirli membran (5000X biiyiitme), ¢) Mn*2
giderimi yapilan kirli membran (1000X biiyiitme), d)Mn*? giderimi yapilan kirli membran (5000X
biiyiitme), ) Fe*2-Mn*? giderimi yapilan kirli membran (1000X biiyiitme), f) Fe**-Mn*? giderimi
yapilan kirli membran (5000X biiyiitme). |
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada igme suyu kaynaklarinda yaygin olarak bulunan demir ve manganin,
oksidasyon ve membran filtrasyonu ile giderimleri incelenmistir. Membran ile aritmada,
Plaka tipi PES ve hollow fiber PP membran olmak iizere 2 ¢esit membran kullanilmis ve
membran kirlenme mekanizmalar1 arastirilmistir. Farkli tiir membranlar birbirleri ile

kiyaslanmis hem giderim verimleri hem de kirlenme karakterizasyonlar: incelenmistir.

Oksidasyon deneylerinde, Fe*?’nin ve Mn*?’nin atmosferik oksijen ile oksidasyonununa Fe
(OH)3 ve MnO2’nin etkisi arastirilmigtir. Ortama eklenen Fe(OH)z ve MnO; konsantrasyonlari
kademeli olarak (0-5-25-50 mg/L) arttrilmistir. Fe*?’nin yalnizca hava ile oksidasyonda
reaksiyon hiz sabiti 0,038 dak™® iken, yukarida belirtilen konsantrasyonlarda Fe(OH)s
eklenmesi ile bu deger sirasi ile 0,050-0,063-0,107 dak™®’e ¢ikmus ve reaksiyon tamamlanma
stiresi 79 dakika iken, 60-47-27 dakikaya dismiistir. Ayni1 reaksiyon MnO. ile
yiiriitiildiigiinde, hiz sabiti 0,041-0,051-0,080 dak®’e ¢ikmis ve reaksiyon tamamlanma
stireleri 73-59-36 dakikaya diismiistiir.

Mn*2 deneylerinde ise sadece hava ile oksidasyonda reaksiyon hiz sabiti 0,0169 dak™ iken,
artan Fe(OH)s; konsantrasyonlar1 ile 0,0195-0,0269-0,0392 dak™®’e ¢ikmus olup, reaksiyon
tamamlanma siiresi 177 dakikadan, 134-111-76 dakikaya diismiistiir. MnQO; ile yiiriitiilen
deneylerde ise reaksiyon hiz sabiti 0,0194-0,0265-0,0272 dak™’ e ¢ikmis ve reaksiyon
tamamlanma siiresi 150-113-110 dakikaya diismiistiir.

Tiim bu sonuclar, Fe(OH); ve MnOz’nin Fe? ve Mn*#nin atmosferik oksijen ile
oksidasyonunda katalitik etki yaparak reaksiyonlari hizlandirdigini gostermektedir. Ayrica
Fe(OH)s ile yiiriitillen deneylerde, MnO: ile yiiriitillen deneylere nispeten daha yiiksek hiz
sabitleri ve dolayisiyla daha kisa reaksiyon tamamlanma siireleri elde edilmistir. Dolayisiyla,
Fe(OH)3’in Kkatalitik etkisinin MnO2’ye gore daha fazla oldugu ortaya ¢ikmustir. Bu durumun
reaktorde meydana gelen yumaklagsmada, Fe(OH)s’in daha etkili olmasindan

kaynaklanabilecegi diisliniilmektedir.

Membranlar ile yapilan deneylerde laboratuvar ortaminda demir ve mangan iceren sentetik

¢ozeltiler hazirlanmis ve 90’ar giinliik siirelerle Fe*?, Mn*? ve Fe*2-Mn*2 giderimi
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gerceklestirilmis. Ug farkli pH kosulunda calisilmistir. ilk kosulda pH 6,5’te Fe*? giderimi,
ikinci olarak pH 9,2’de Mn*? giderimi ve son olarakta pH 8,5’ta Fe*? ve Mn*? ‘nin bir arada
giderimi incelenmis ve membranlarin kirlenme karakterizasyonlar1 arastirimustr. Ilk iki
durum Fe*? ve Mn*?nin gideriminde en yiiksek verimlerin elde edildigi pH degerlerinde
calisildigindan %90 ve iizeri giderim saglanmistir. Son durumda pH 8,5’te ¢alisildiginda Fe*?
giderim verimininde ciddi bir diisiis olmadig1 ancak Mn*? gideriminde verimlerin %60-65
civarlarina diistiigli goriilmistiir. Normalde i¢me suyu aritma tesislerinde pH 8,5°ta
gerceklestirilen mangan giderim verimleri bu degerin ¢ok altinda olup %20-30 arasinda
degismektedir. Bu ¢alisma ile elde edilen mangan gideriminin yiiksek olmasinda ortamda

demirin bulunmasimnin olumlu etkisi oldugu diisiiniilmektedir.

Yine her ii¢ durum incelendiginde demirin giderim verimlerinin mangana gore, Hollow Fiber
PP membranin giderim verimlerinin ise Plaka tipi PES membrana gére daha yiiksek oldugu

ortaya ¢ikmustir.

Membran akilar1 kiyaslandiginda, her iki membranda akida zamanla azalma meydana
gelmistir. Bunda suda bulunan kirleticilerin membranlarin yiizeyinde ve porlarinda
birikmesinin etkili oldugu ortaya ¢ikmaktadir. Manganin tek basma giderildigi durumlarda ak1
degerlerinin diger iki kosula gore daha diisiik oldugu, bu durumda olusan MnO> yumaklarinin
boyutlarmin kii¢iik olmasi ile porlarda birikerek tikanmaya ve akida ciddi oranda azalmaya
neden olmasmin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Ortama demir eklendiginde ise akida bir
miktar artis gozlenmistir. Demir hidroksit yumaklari membran yiizeyinde kek tabakasi
olusturur ve porlarda kirliligin kismen Oniine gecerek ikinci bir membran gorevi goriir. Bu
durum ortamda demir bulunmasi halinde akinin daha yiiksek olmasini agiklar. Ayrica iki
membran tiirii kiyaslandiginda Plaka tipi PES membranda, hollow fiber PP membrana gore
daha ytiksek akinin oldugu goriilmiistiir. Plaka tipi PES membranin daha gegirgen bir yapiya

sahip olmasinin bu durumda etkin rol oynadig diistiniilmektedir.

Kirlenmeye baglh olarak zamanla membranlarda ortaya ¢ikan direng degerleri incelendiginde,
Hollow fiber PP membranin toplam direncinin her ii¢ kosulda da Plaka tipi PES membrana
gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum aki {izerine de etki ederek, Plaka tipi PES
membran ile elde edilen akilarin daha yiiksek olmasini ve Hollow fiber PP membran ile elde

edilen akilarin ise daha diisiik olmasin1 agiklar.
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FT/IR sonuglarina gére; sadece mangan gideriminin tek basina yapildigi deneylerde membran
piklerinde azalma oldugu goézlenmistir. Mangan oksit tiirleri, demir hidroksit tiirlerine gore
daha kii¢iikk yumaklar olusturdugundan, porlarda kirlenme daha yiiksek olmaktadir. Sadece
demir ve demir- manganin birlikte gideriminin yapildigi deneylerde FT/IR sonuglarina
bakildiginda, temiz membranla kirlenen membranda benzer piklerin oldugu ve burada demir
oksit ve demir hidroksit yumaklarinin daha biiyiik ve etkili bir sekilde membranin yilizey

kisminda ikinci bir aritma tabakas1 meydana getirdigi sonucuna varilmistir.

PES ve Hollow fiber PP membranlarin yiizeyi taramali elektron mikroskobu (SEM / FEI-
Quanta FEG 250) ile taranmistir. Elde edilen SEM goriintiileri de ortama demir eklendiginde
Fe™?’nin membran yiizeyinde kek tabakasi olusturarak, porlarda olusabilecek kirliligi dnemli
Olciide azalttigin1 gostermektedir. Boylece demir hidroksit yumaklarinin oldugu ortamda
membran kirlenmesinin  azaldigt ve membranin kullanim Omriiniin artabilecegini

sdyleyebiliriz. |
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