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OZET

Bu yazida i¢gme sularinda demir ve manganez problemi anlatilmistir. Bu metaller yiiksek
konsantrasyonlarda bulunurlarsa suya renk vermekte, suyun temas ettigi yiizeyleri
lekelemekte ve kullanimda gesitli mahzurlar dogurmaktadirlar. Demir ve manganezin suya
nasil girdikleri ve hangi aritma ustilleri ile giderilebilecekleri izah edilmektedir.

ABSTRACT

This article explains the iron and manganese problem in drinking water supplies. When
present in high concentrations, these metals give undesirable colors to a water, stain or
discolor the surfaces which the water contacts, and cause other problems. How iron and
manganese enter water sources and how they can be removed are explained.

1. GIRIS

Igme sularinda demir ve manganez problemi su aritma sektoriinde ¢aligan hemen herkesi bir
stire mesgul etmis olan ve bazen de tekrar tekrar mesgul eden bir problemdir. Demir ve
manganez problemi daha ziyade yeralt1 su kaynaklari ile ilgili bir problem olmakla beraber,
belli aylar siiresince bazi ylizey sularinda da bu problemle karsilasilmaktadir. Su kimyasinda
demir ve manganez konularinin beraber ele alinmasimin ii¢ temel sebebi vardir: Birincisi,
herhangi bir su kaynaginda bu metallerden biri yiliksek miktarda mevcutsa, ekseriyetle digeri
de mevcuttur. Ikincisi, bu iki metali giderme usiilleri birbirine benzemektedir. Ayrica, demir
ve manganez benzer problemlere sebep olmaktadir.

2. SU KAYNAKLARINDA DEMIR VE MANGANEZIN MENSEI

Demir (Fe) ve manganez (Mn) yeryiiziinde en yaygin bulunan elementler arasindadir. Demir,
kayalarda, toprakta ve suda ¢esitli bilesikler halinde bulunur. Hematit (Fe,O3), demir hidroksit
(Fe(OH)3) ve demir siilfit (pirit ve markasit, FeS,) en yaygin bilesiklerdir. Bu bilesikler suda
coziinmezler. Pirit ve markasit ayn1 formiile sahip (FeS;) ama degisik kristal yapisinda iki
maddedir. Topraga ve kayalara kirmiz1 ve sar1 renkleri veren Fe(OH)s bilesigidir. Manganez
ise toprakta ekseriyetle MnO; bilesigi halinde bulunur. Bu maddenin suda ¢6ziiniirliigii ¢ok
diistiktiir. Demir ve manganez bazi topraklarda FeCO3 ve MnCOj hallerinde bulunmaktadir.
Bu bilesiklerin de suda ¢oziiniirliigli ¢ok azdir.




Demir ve manganez hemen biitiin topraklarda suda ¢oziinlir olmayan bilesikler halinde
mevcut olmakla beraber, bu topraklarla temas eden sularin i¢inde nasil ¢6ziindiigii uzun yillar
bir muamma olarak goriilmiistiir. Bu metallerin bazi sularda eser miktarda olup bazilarinda ise
yiiksek konsantrasyonlara ulagsmalarini sadece inorganik kimya bilgileri ¢er¢evesinde anlamak
miimkiin degildir: Bu iki metalin ¢Oziiniir olan ve c¢oziinmeyen halleri arasindaki
degisimlerinin 6nde gelen sebebi mikrobiyolojik faaliyetlerdir.

Demir ve manganezin karbonat bilesiklerinin de (FeCO3 ve MnCQOs3) suda ¢ozlniirliigii diisiik
olmakla beraber, bu maddeler karbon dioksit ile reaksiyona girerler. Hem aerobik hem de
anaerobik bakteriler organik maddeleri yiikseltgedikleri zaman karbon dioksit iiretirler.
Yeralt1 sularinda ve tabakalagmig gollerin/rezevuarlarin alt kisimlarinda olusan karbon dioksit
gaz1 atmosfere gecemedigi i¢in, bu tip sularin icinde yliksek miktarda karbon dioksit
birikebilir. Toprakta bulunan demir karbonat, karbon dioksit ile reaksiyona girerek suda
¢Oziiniirligl yiiksek olan demir bikarbonata dontistir:

FeCO; + CO, + Hy0 — Fe®* + 2HCO;
Ayni sekilde manganez iyonu da suda ¢6ziiniir:
MnCO3 + CO; + H,0 — Mn** + 2HCOy

Demirin ve manganezin suda ¢dziinmesine yol agcan bu reaksiyonlar sertlik iyonlarinin (Ca®*
ve Mg?") suya girmesine sebep olan reaksiyonlara benzemektedir:

CaCO; + CO;, + H,0O — Ca*" + 2HCO5
MgCOs + CO, + H,0 — Mg?* + 2HCO5

Ancak, FeCO3; veya MnCO3 bilesiklerinin mevcut olmadigr topraklarla temas halindeki bazi
yeraltt sularinda veya gollerde de yiiksek demir ve manganez konsantrasyonlarina
rastlanmaktadir. Fe,O3, Fe(OH)s, FeS, ve MnO; bilesikleri, karbon dioksit konsantrasyonu
cok yiiksek olsa bile suda ¢oziinmezler. Bu durumda demir ve manganezin suda nasil
coziindiikleri asagida izah edilmistir.

Iginde oksijen bulunan bir su, bir yeralti su kaynagini desteklemek icin yeraltma enjekte
edildigi zaman, civardaki kuyu sularinda demir konsantrasyonunun artabildigi goriilmektedir.
Bunun izah1 su sekilde yapilmaktadir: Suda ¢6ziinmiis oksijen bulundugu zaman, FeS, oksijen
ile reaksiyona girerek suda ¢ozliniir ve Fe®* iyonunu serbest birakir:

2FeS, + 70, + 2H,0 — 2Fe®" + 4S0,% + 4H"

Bu reaksiyon enjekte edilen sudaki oksijeni tiiketecegi i¢in yeralt1 kaynagindaki anaerobik
(oksijensiz) ortam devam eder ve demir indirgenmis Fe* haliyle suda ¢6zlinmiis olarak kalir.

Bu reaksiyon bittikten sonra suda hala ¢éziinmiis oksijen mevcutsa, Fe®* iyonu Fe** iyonuna
yiikseltgenir ve Fe(OH)s ¢okeltisi meydana gelir. Bu durumda (yani ¢oziinmiis oksijen ihtiva
eden sularda) yiiksek miktarda ¢Ozlinmiis demir bulunmaz. Demir ve manganezin su
kaynaklarinda bulunmalari ile ilgili olarak su bilgiler genel olarak kabul edilmektedir:

1. Iginde yiiksek miktarda demir ve/veya manganez bulunan biitiin yeralti sularinda
anaerobik (oksijensiz) ortam mevcuttur ve karbon dioksit konsantrasyonu yiiksektir.




Demir ve manganez bu tiir su kaynaklarinda indirgenmis ve suda ¢oziiniirliigl yliksek
olan Fe’* ve Mn*" hallerinde bulunurlar. Karbon dioksitin yiiksek miktarda olmasi
bakteriyel faaliyetin yiiksek oldugunu gdsterir.

2. Diisiik miktarda demir ve manganez ihtiva eden ve kaliteli su iireten kuyularin
yakinlarina organik atiklar desarj edildikten sonra bu kuyularda demir/manganez
konsantrasyonlarinin arttig1 goriilmiistiir. Organik maddeleri oksitleyen bakteriler ayni
zamanda oksijeni de tiiketir ve toprakta anaerobik ortam meydana gelir.

3. Suda ¢6ziinmiis oksijen mevcutsa, Fe** hali demirin tek kararli halidir. Bunun gibi,
oksijenli ortamda manganezin kararli hali Mn**diir. Bunlar ancak anaerobik ortamda
Fe?* ve Mn?* (indirgenmis) hallerinde kalirlar.

4. Bazi bakteri tiirleri anaerobik ortamda demir ve manganezi, Fe** ve Mn?* hallerine
indirgerler. Yani, bakteriler Fe** ve Mn?* olusumunu tesvik eden anaerobik ortami
meydana getirmekle kalmayip, demir ve manganezi dogrudan indirgeyerek suda
¢Ozlniir olan Fe** ve Mn?* iyonlarini olustururlar.

5. Cozliinmiis demir ve manganez ihtiva eden bir suya oksijen eklenirse Fe(OH); ve
MnO; ¢okeltileri meydana gelir:

4Fe** + 0, + 10H,0 — 4Fe(OH); + 8H*
2Mn* + 0, + 2H,0 — 2MnO; + 4H*

6. Aerobik (oksijenli) ortamda faaliyet gdsteren bazi bakteri tiirleri Fe’* ve Mn*
iyonlarini yiikseltgeyerek Fe** ve Mn** (Fe(OH); ve MnO,) meydana getirirler. Yani
aerobik ortamda, demir ve manganez hem oksijenle dogrudan reaksiyona girerek, hem
de baz1 aerobik bakteriler tarafindan oksitlenerek ¢oziiniirligi diisiik Fe** ve Mn**
iyonlarina doniisiirler.

Ozet olarak sunlar sdylenebilir: Mithim miktarda demir ve manganezin suda ¢oziinmesi igin
suda anaerobik ve indirgeyici bir ortamin olugmasi gereklidir. Bu metallerin suda ¢dziinen
halleri Fe”* ve Mn?* sadece anaerobik ortamda termodinamik kararliliga sahiptir. iginde demir
ve manganez olan bir su havalandirilirsa (oksijen eklenirse), Fe(OH)s; ve MnO, cokeltileri
tesekkiil eder ve bunlar ¢okerek sudan ayrilirlar.

Baz1 gollerde tabakalagsma neticesi demir ve/veya manganez konsantrasyonlar ylikselebilir.
Tipik bir senaryo su sekilde gergeklesir: Sicakligin yiiksek oldugu aylarda (Temmuz-
Agustos), golde 1lik-sicak bir {ist tabaka ve serin ve hareketsiz bir alt tabaka olusur. Bakteriyel
faaliyetler neticesi alt tabakada anaerobik bir ortam meydana gelir. G6liin dibindeki ¢camurda
bulunan Fe** ve Mn** (Fe(OH); ve MnO,) indirgenir ve Fe?* ve Mn*" olarak suya gegerler.
Mevcut bir su alma yapisi eger alt tabakadan su ¢ekiyorsa, aritma tesisine giren ham suda
yiikksek miktarda ¢6ziinmiis demir ve manganez bulunur. Su alma noktasi anaerobik alt
tabakanin hemen {istiindeyse, tesise alinan suda Fe(OH); ve MnO; parcaciklart bulunacaktir.
Anaerobik alt tabakanin hemen iistiindeki seviyelerde ¢6ziinmiis oksijenle beraber demir ve
manganezi oksitleyen bakteriler bulunur. Demir ve manganez hem oksijenle dogrudan
reaksiyona girer, hem de bu bakteriler tarafindan oksitlenirler. Netice olarak bu seviyedeki bir
suda hem inorganik Fe(OH)s; ve MnO; parcaciklari, hem de yiizeylerinde Fe(OH); ve MnO,
birikmis mikroorganizmalar mevcuttur. Daha iist seviyelerde demir ve manganez bulunmaz.
Eylil-Ekim aylarinda anaerobik alt tabaka yiikselir ve daha ftstteki seviyeleri kaplar. Bu
durumda aritma tesisine ¢Oziinmils demir ve manganez girecektir. Kasim ayinda yiizey
sicakligl ile alt tabakadaki sicaklik esitlenir ve biitiin gol karisir (tabakalasma sona erer). Kisa
bir siire i¢in biitiin gélde hem ¢oziinmiis demir ve manganez, hem de oksitlenmis Fe(OH)3 ve
MnO; parcaciklar1 bulunabilir. Bir siire sonra demir ve manganez tamamen oksitlenecek,




biiyiiyen c¢okelti kristalleri gdliin dibine ¢okecektir. Aralik-Haziran aylarinda biitiin golde
¢Ozilinmiis oksijen bulunur ve ham suda demir ve manganez konsantrasyonlar1 diisiik kalir.

Yukaridaki bilgiler ni¢in bazi su kaynaklarinda yliksek miktarda demir ve/veya manganez
bulundugunu ve nigin bazilarinda eser miktarda mevcut olduklarini agiklamaktadir. Bunlara
ilaveten, demir ve gelik borularin paslanmasi neticesi suda ¢oziinmiis ve pargacik halindeki
demir miktarinin artabilecegi de unutulmamalidir.

3. DEMIR VE MANGANEZIN SEBEP OLDUGU PROBLEMLER

Igme suyunda demir ve manganez bulunmasinin insan saghigina hi¢ bir zarar1 olmadig1 kabul
edilmektedir. Daha dogru bir ifade ile, su kaynaklarinda goriilen tipik konsantrasyonlarinda
bu iki metal saglhiga zararli degildir. Ancak tenefflis yoluyla viicuda giren manganezin
“manganizm” hastalifina yol ag¢tig1 bilinmektedir. Heniiz genel kabul gormemis bazi
aragtirmalar igme suyundan gelen manganezin de bu hastalifa yol acabilecegini
gostermektedir. Bu arastirmalara dayanarak izin verilen azami miktar 0.2 mg/L (AWWA,
1999), estetik sebeblerle kabul edilmis olan 0.05 mg/L smirmin istiindedir. Irsi olarak
hemokromatosise meyilli sahislarda viicuda giren asir1 miktarda demirin viicutta
birikebilecegi ve ¢ok uzun siire yiikksek dozda demir alinmasinin karaciger, pankreas ve kalp
rahatsizliklarina yol agabilecegi rapor edilmistir. Yaklasik 200 kiside 1 kisinin boyle bir risk
tasidigi, ancak bunun ¢ok daha az siklikta gergeklestigi bildirilmektedir (AWWA, 1999).

Oksijen ihtiva eden yiizey sularinda demir konsantrasyonu 0.05 ile 0.2 mg/L arasinda degisir.
Yeralti sularinda ekseriyetle 1.0-10.0 mg/L miktarlarinda bulunur. Tipik manganez
konsantrasyonlar1 0.1 ile 1.0 mg/L arasindadir, 2.0 mg/L’den fazla olmas1 ¢ok nadirdir.

Demir ve manganez insan sagligi i¢in lizumlu maddelerdir. Erkekler i¢in giinde 10-12 mg,
kadinlar i¢in ise 10-15 mg demirin gerekli oldugu, ortalama 7-35 mg demirin ise tiiketildigi
tahmin edilmektedir (AWWA, 1999; Montgomery, 1985). Bebekler i¢in giinde 0.3-0.6 mg,
yetigkinler i¢in ise 2-5 mg manganezin yeterli ve zararsiz oldugu tahmin edilmektedir
(AWWA, 1999). Baz1 kaynaklarda yetiskinler tarafindan giinde yaklasik 10 mg manganez
(cogu yiyeceklerden olmak {izere) tiiketildigi bildirilmektedir (Montgomery, 1985). Bu
rakamlar ve igme sularindaki tipik miktarlar1 g6z oniine alindiginda, viicuda giren demir ve
manganezin ¢ok kiiciik bir kisminin igme suyundan gelmekte oldugu anlagilmaktadir.

Igme sularinda yiiksek miktarda demir ve manganezin bulunmasmin mahzurlar ve tavsiye
edilen azami konsantrasyonlar1 asagida bildirilmistir:

Yiiksek miktarda demir ve manganez ihtiva eden bir su hava ile temas ettigi zaman suya
gecen oksijen, Fe”* ve Mn?* iyonlarim1 Fe** ve Mn** hallerine yiikseltger. Netice olarak suda
kirmizi-kahverengi Fe(OH); ve kahverengi-siyah MnO, pargaciklart (kolloidler) meydana
gelir. Demir oksitlendigi zaman Once beyaz, sonra sari ve nihai olarak kahverengi-kirmizi
parcaciklar tesekkiil eder ve c¢okelir; cokelmeyen kolloid boyutundaki parcaciklar suya
kirmizimsi bir renk verir. Manganez dioksit parcaciklar1 suya siyah bir goriintii verir. Hem
demir hem manganez mevcutsa, suyun alacagi renk iki maddenin hangi oranlarda
bulunduguna baglidir. Bu maddeler sagliga zararli olmasa da, tiiketicinin giiveninin sarsilmasi
ve hijyenik acidan daha az emniyetli baska su kaynaklarini tercih etmeleri neticesi dogabilir.

Demir ve manganez ¢okeltileri camasirlarda, mutfak esyasinda, cam esyada vb. suyla temas
eden satihlarda lekeler birakir. Demir, kumaglarda sar1 veya kahverengi-sar1 karisimi lekeler




birakir. Manganez ¢okeltisinin kirmizi oldugu fakat suya ¢amasir suyu eklenirse suyun temas
ettigi yiizeylerde koyu kahverengi-siyah lekelere sebep oldugu bildirilmektedir (AWWA,
1999). Yazarin sahsi tecriibesine gore, demir eser miktarda ise, ozon ile oksitlenmis manganez
suyun temas ettigi beton vb. satihlarda koyu siyah bir renk birakmaktadir. Kumaslarda gri
lekelere sebep oldugu da bildirilmektedir. Lekeleri temizlemek i¢in sabun veya ¢camasir suyu
kullanildig1 zaman lekelerin daha da yogunlastifi ve cikarilamadigr goriilmiistiir. Bu tiir
lekeler ancak okzalik asit veya pas ¢oOziiciller kullanilarak c¢ikartilabilmektedir; bunlar da
kumasa zarar verebilmektedir.

Demirin 0.04-0.1 mg/1 konsantrasyonlarinda, manganezin ise 4 mg/L’den fazla oldugu zaman
suya istenmeyen tadlar verdigi bildirilmektedir. Baz1 kaynaklarda 0.2-0.4 mg/L miktarindaki
manganezin tad problemine sebep olabilecegi rapor edilmektedir.

Demir ve manganezin ¢esitli gida iiriinlerinin tadlarina tesir ettigi de bilinmektedir. Kahve,
cay ve bazi alkollii iceceklerdeki tannin maddesi ile reaksiyona girerek tada ve goriiniime
tesir eden siyah bir ¢okelti meydana getirirler.

Suyun hammadde olarak kullanildig1 hemen biitiin endiistriyel faaliyetlerde, mesela mesrubat
imalatinda, tekstil ve kagit endiistrisinde vs. yiiksek miktarda demir ve manganez ihtiva eden
sular ¢esitli problemler ¢ikarmaktadir.

Su dagitim sebekesinde demiri ve manganezi oksitleyen bakteri tiirleri iireyebilir. Demir
bakterileri hastalik yapici (patojenik) degildir fakat koku ve tad problemlerine sebep olurlar.
Demir ¢okeltileri borulari tikar ve demir bakterisi kiitlelerinin meydana gelmesine yol acar.
Demir bakterileri ¢ozlinmiis demiri oksitleyerek elde ettikleri enerji ile sudaki karbon dioksiti
indirgeyerek organik hiicre maddesi meydana getirirler. Bazi bakteriler ¢6ziinmiis manganezi
benzer sekilde kullanirlar. Demir bakterileri borular iginde jele benzer kalin tabakalar
meydana getirir. Bu bakteri tabakalar1 zaman zaman boru yiizeylerinden siyrilir ve “kirmizi
su” problemleri meydana gelir.

Demir bakterilerinin iiremesine mani olmak icin serbest klor (Cl, veya HOCI) kullanilir.
Ancak, i¢inde ¢6ziinmiis demir ve manganez olan bir su klorlandig1 zaman Fe(OH); ve MnO,
cokeltileri meydana gelir. Bu maddeler de boru yiizeylerinde tabakalar olusturur. Su hizinda
degisiklikler oldugu zaman bunlar yerlerinden ayrilirlar ve suya gecerler.

Demir ve manganez ¢okeltileri su tesisatinda oldugu gibi su 1siticilar1 ve yumusatici regineler
icinde de birikir. Su borularinin yiizey piiriizliliigliniin artmas1 ve suyun akis alaninin
azalmas1 suyun tazyikini azaltir. Su isiticilariin verimi azalir, regineleri ise daha sik
degistirmek mecburiyeti dogar. Biitiin bunlar ekonomik zararlara yol agar.

Hemen biitiin tilkelerin igme suyu standartlarinda demirin 0.3 mg/L’den, manganezin ise 0.05
mg/L’den daha az olmasi tavsiye edilmektedir. Demir ve manganez gideriminde ekseriyetle
bu smirlarin altinda kalinmasi hedeflenmektedir. Ote yandan, ideal sinirlarin demir igin 0.05
mg/L, manganez i¢in ise 0.01 mg/L oldugu da bildirilmektedir (White, 1992; s.446). Mesela,
manganez 0.02 mg/L kadar oldugu zaman sebekede MnO, birikecektir (California State
University, 1988). Biriken ¢okeltinin zaman zaman temizlenmesi (sebeke disina atilmasi)
gerekir ve bu da ayr1 bir problem olusturur.




4. DEMIR VE MANGANEZ GIDERIMi

Icinde ¢dziinmiis demir ve manganez bulunan bir su, hava ile temas ettiginde su oksidasyon
reaksiyonlar1 meydana gelir:

4Fe** + 0, + 10H,0 — 4Fe(OH); + 8H"
2Mn* + 0, + 2H,0 — 2MnO; + 4H*

Teorik olarak, bu sekilde tesekkiil eden Fe(OH); ve MnO, cokeltileri ¢oktiirme ve filtrasyon
islemleri ile sudan ayrilabilirler. Ancak bu reaksiyonlar (yani ¢okeltilerin tesekkiil etmesi)
“bir anda” gerceklesmez. pH eger 6’dan az ise demirin oksidasyonu, 9’dan az ise de
manganezin oksidasyonu ¢ok yavas ilerler. Aritma tesisinde tamamen oksitlenmeyen demir
ve/veya manganez daha sonra su sebekesi iginde oksitlenerek suya kirmizi veya kahverengi-
siyah renkler verir, borularda tikanma vb. problemlere yol acarlar.

Demir ve manganezin gideriminde en yaygin olarak kullanilan metodlar asagida anlatilmistir.

4.1. Iyon degisimi: Iyon degistirici recineler sudaki bazi iyonlar1 tutup, onlarin yerine baska
iyonlar1 suya gegcirirler. Mesela, yumusatmada kullanilan katyon degistirici regineler kalsiyum
ve magnesyum iyonlarini tutup onlarin yerine sodyum iyonunu suya verirler. Bu tiir recineler
demir ve manganez giderimi i¢in de kullanilabilir. Suyun iyon degistiriciye girmesinden dnce
hava ile (veya baska oksitleyicilerle) temasi1 engellenmelidir. Hava ile temas eden (i¢inde
oksijen bulunan) suda olusan Fe(OH)3; ve MnO, ¢okeltileri re¢inede tikanmaya sebep olur.

Regine “doyduktan” sonra rejenere edilir. Bu tiir bir uygulamada ¢ikis suyunda sertlik yerine
demir ve manganez konsantrasyonlar1 takip edilir. Bu iyonlarin ¢ikis konsantrasyonlari
artmaga basladig1 zaman re¢ine doymus kabul edilir ve sodyum kloriir ¢ozeltisi ile rejenere
edilir. 1.2 gram/L sodyum bisiilfit kullanilarak rejenerasyon ¢ozeltisindeki ¢ézlinmiis oksijen
giderilir.

4.2. Kirec¢ ile yumusatma: Kire¢ (CaO veya Ca(OH);) ile yumusatma metodunda temel
hedef sudaki sertlik iyonlarmi gidermektir. Bu iglem sirasinda demir ve manganez de
giderilirler. Yiiksek miktarda demir ve/veya manganez ihtiva eden cok sert bir suyun
aritilmasinda bu metod etkili olabilir. Ancak, yumusatilmasi gerekmeyen bir sudan demir ve
manganezi gidermek i¢in kire¢ kullanilmasi ekonomik agidan cazip degildir.

4.3. Oksitleme/filtrasyon: En yaygin olarak kullanilan metod budur. Bu usiille demir ve
manganez gideriminin nasil yapildigin1 gosteren bir akim semas1 Sekil-1’de verilmistir.

KMnO,, CIO,, Cl;, veya O3 Dezenfektan

—>»| Havalandirma Yy , Temas tanki Hizli filtre

A 4

Sekil-1.




Havalandirma isleminin iki maksadi vardir: 1. Demir ve manganezi oksitlemek icin suya
oksijen eklemek. 2. Karbon dioksit (CO,), hidrojen stilfiir (H,S) gibi gazlari ve ugucu organik
maddeleri gidermek. Yiiksek pH degerlerinde demir ve manganezin oksidasyonu daha hizl
gergeklesir. Havalandirmanin bir faydasi da karbon dioksit konsantrasyonunu azaltarak suyun
pH degerini artirmasidir.

Demir ve manganezi oksitlemek i¢in oksijen (Oy), serbest klor (Cl, veya HOCI), klor dioksit
(CIOy), potasyum permanganat (KMnQO,) ve ozon (O3) yaygin olarak kullanilmaktadir. Suyun
pH degeri yiliksekse, havalandirma isleminde suya eklenen oksijen demir ve manganezi
oksitlemek i¢in yeterli olabilir:

4Fe** + 0, + 10H,0 — 4Fe(OH); + 8H"
2Mn* + 0, + 2H,0 — 2MnO; + 4H*

Manganezin oksitlenmesi demire kiyasla daha yavas gerceklesir. Aritma tesisi iginde
tamamen oksitlenemeyen manganez daha sonra sebeke i¢cinde oksitlenir ve yukarida anlatilan
problemlere sebep olur. Sadece havalandirma ile manganezin oksitlenebilmesi i¢in pH
degerinin 8.5-9.0 veya daha yiiksek olmasi ve filtre malzemesinin MnO ile kaplanmis olmasi
gereklidir. Kum yiizeyinde birikmis olan manganez dioksit tabakasi manganezin
oksitlenmesinde kataliz etkisi yapar:

Mn%* + MnO, — MnO,-Mn?*

Coziinmiis Mn** iyonlar1 manganez dioksit tabakasinin {lizerinde tutulurlar (adsorblanirlar).
Filtre malzemesi iizerinde tutulmus olan Mn®* oksijen tarafindan oksitlenebilir:

MnO,-Mn?* + 1/20, + H,0 — 2MnO,+ 2H"

Bazi havalandirma {initelerinde dolgu maddesi olarak kok komiirii kullanilmaktadir. Bu
malzemenin yilizeyinde zamanla biriken MnO;, tabakasi da manganezin oksidasyonunu
katalize edebilir. Ancak zamanla hem bu dolgu malzemesinin hem de filtre malzemesinin
iizerinde birikmis olan manganez dioksit tabakalarimin Mn? iyonlarini tutma kapasitesi azalir.
Bu durumda permanganat veya serbest klor ile bu tabakalarin rejenere edilmesi gerekir.

Sadece oksijen 1ile oksidasyon daha ziyade demir muhtevast yiiksek, manganez
konsantrasyonu ise 0.05 mg/L’den az yeralti sularinin tasfiyesinde kullanilmaktadir.
Manganez konsantrasyonu da yiiksekse, genellikle oksijenden daha giiclii bir oksitleyici
kullanilir. Ayrica, ham suda organik madde miktar1 yliksekse, demiri de sadece oksijenle
oksitlemek zor olabilir. Yiizey sularinda ¢ok miktarda bulunabilen baz1 organik maddeler
demir iyonlar ile kompleksler olusturur. Bu durumda sadece havalandirma ile oksidasyon
yeterince hizli olmayacaktir. Oksitleyici olarak Avrupa iilkelerinde Cl1O; ve O3 yaygin olarak
kullanilmaktadir. ABD’de ve diger bazi iilkelerde Cl, ve KMnQO4 kullanimi yaygindir.

Serbest klor ile oksidasyon reaksiyonlari su sekilde yazilir:

2Fe** + Cl, + 6H,0 — 2Fe(OH); + 6H" + 2CI
Mn* + Cl, + 2H,0 — MnO, + 4H" + 2CI

Potasyum permanganat ile reaksiyonlar ise sunlardir:




3Fe?* + KMnO, + 7H,0 — 3Fe(OH)s + MnO, + 5H" + K*
3Mn%* + 2KMnO; + 2H,0 — 5MnO, + 4H" + 2K*

Bu denklemlere gore, 1 mg F et iyonunu oksitlemek i¢in 0.94 mg KMnO, veya 0.64 mg Cl,
gereklidir. Benzer denklemler ozon ile oksidasyon i¢in de yazilabilir (Langlais et al., 1991): 1
mg Fe?* iyonu i¢in 0.43 mg O3 gerekli oldugu hesaplanmaktadir. Bu rakamlar gerekli olan
asgari dozajlar1 temsil eder: Klor, permanganat ve ozon gibi oksitleyiciler suda bulunabilecek
bir ¢cok organik ve inorganik madde ile reaksiyona girip bunlar tarafindan da tiiketilirler.

Oksitleyici eklendikten sonra oksidasyon reaksiyonlarmin tamamlanmasi ve filtrasyon ile
tutulabilecek yeterince biiyiik ¢okelti parcaciklariin tesekkiilii i¢in bir temas tanki kullanilir.
Suyun temas tankinda gecirdigi siireye “temas siiresi” denir. Bu siire V/Q formiiliiyle
hesaplanir. Burada V temas tankinin hacmini (m®), Q ise debiyi (m®dak) temsil eder. Gerekli
olan temas siiresi kullanilan oksitleyiciye ve suyun 6zelliklerine baghidir. Oksitleyici olarak
serbest klor kullanildig1r zaman gerekli temas siiresi 5 dakika ile 30 dakika arasinda degisir.
Sadece havalandirma ile oksidasyon metodunda ise temas siiresi 30 ile 60 dakika arasindadir.

Filtre malzemesi olarak antrasit kdmiirli kullanilir; bu malzemenin bulunamadigi veya pahali
oldugu durumlarda silika kumu kullanilabilir. Malzemenin efektif ¢ap tipik olarak 1.5 mm,
yeknasaklik katsayis1 (“uniformity coefficient”) ise 1.2-1.4 araliginda tutulur. Filtre
malzemesinin tizerinde MnO; tabakalarinin olusmasi ve manganez gideriminde kataliz etkisi
yapmaya baslamasi ii¢ hafta icinde gerceklesir. Filtrasyon hizlar1 12.5 ile 25 m/saat arasinda
degismektedir (Montgomery, 1985). Bu degerlerin burada verilmesinin maksadi, yaygin
olarak kullanilan tasarimlar hakkinda genel bir fikir vermektir. Tatbikatta birbirinden ¢ok
degisik tasarimlar basar1 ile kullanilmaktadir. Mesela, tek malzemeli bir filtre yerine iki
tabakal1 bir filtre (antrasit ve kum beraber) kullanilabilir. Baz1 ¢ok kii¢iik aritma tesislerinde
kartus (iplik vb.) filtreler kullanilmaktadir.

Yukarida 6zetlenen aritma usiilii klasik oksidasyon ve filtrasyon metodudur. Baz1 durumlarda
manganezi daha 1yi giderebilmek i¢in serbest klor (veya permanganat) filtre girisinde enjekte
edilir. Bu uygulamada demir havalandirma sathasinda ve temas tankinda oksijen ile oksitlenir
ve olusan Fe(OH);3 parcaciklar filtrelerde tutulur. Sadece havalandirma ile oksitlenemedigi ve
serbest klor ile reaksiyon igin vakit olmadig1 igin manganez ¢oziiniir Mn®* iyonlari halinde
filtre yatagina girer. Bu iyonlar filtre malzemesinin yiizeyinde birikmis olan MnO, tabakasi
tarafindan etkili bir sekilde tutulurlar:

Mn?* + MnO; — MnO,-Mn?*
Filtre girisinde enjekte edilen serbest klor filtrede tutulmus olan manganezi oksitler:
MnO,-Mn?** + HOCI +H,0 — 2MnO,+ 3H" +CI

Sudaki serbest klor ayn1 zamanda filtre malzemesinin yiizeyindeki MnO, tabakalarin1 siirekli
olarak rejenere ederek Mn?* iyonlarini tutma kapasitesinin devamini saglar. Bunun igin filtre
cikisinda 1.0 mg/L seviyesinde serbest klor bakiyesinin muhafaza edilmesi tavsiye edilir
(Carlson et al., 1997). Piyasada mevcut yesil kum (“greensand” veya “glauconite”) benzer
sekilde kullamlabilir. Bu mineral tabii olarak Mn?* iyonlarini tutma kapasitesine sahiptir.

4.4. Oksitleme/yumaklastirma/filtrasyon: Filtrasyon ile demir ve manganez gideriminde
genellikle bir yumaklastirici kullanilmamaktadir (AWWA, 1999, s.8.17). Tesekkiil eden




Fe(OH); ve MnO, pargaciklar filtre yatagi i¢inde tutulurlar. Filtreler tikandig1 zaman (tipik
olarak 1-2 giinde bir) ters yikama ile temizlenir ve tekrar hizmete girerler. Baz1 durumlarda
yumaklagtirict kullanilmasi faydali ve hatta gerekli olmaktadir. Yazarin miisavirlik hizmeti
verdigi bir igme suyu (sise ve bardak dolum) tesisinde demir problemi bir yumaklastirici
(polimer) kullanilarak ¢6ziilmiistiir: Bahis konusu tetsiste, bir yeralti kaynagindan elde edilen
su, dezenfeksiyon maksadi ile ozonlanmakta ve 1 mikronluk kartus filtrelerden
gecirilmektedir. Bazi1 bardaklarda satisi miiteakip birka¢ giin ig¢inde kirmizi renkte demir
cokeltileri meydana gelmis ve miisteri sikayetlerine yol agmistir. Ozon ile oksidasyonu
miiteakip tesekkiill eden demir hidroksit parcaciklari yeterince biiyiimeden filtrelerden
gecmekte ve su bardaklara doldurulduktan uzun siire sonra gozle goriinen ¢okeltiler meydana
gelmekte idi. Suya filtrasyondan 6nce bir polimer eklenerek ozonun etksiyle olusmus olan
demir hidroksit pargaciklarinin yumaklasmasi (bir¢ok parcanin birleserek biiyiimesi) ve
filtrelerde etkili bir sekilde tutulmalart saglanarak sikayetler giderilmistir.

45.  Oksitleme/yumaklastirma/¢coktiirme/filtrasyon:  Demir  ve/veya  manganez
konsantrasyonlar1 ¢ok yiiksekse ¢ok miktarda Fe(OH); ve MnO; ¢okeltisi meydana gelir ve
filtreler cabuk tikanir. Bunun neticesi olarak filtrelerin ¢ok sik ters yikamaya alinmasi gerekir.
Bu durumda su ve enerji sarfiyati artip, aritmanin verimi azalir. Bu gibi durumlarda
filtrasyondan once bir ¢oktiirme biriminin yerlestirilmesi gerekli olacaktir. Olusan g¢okelti
(Fe(OH); ve MnO;) miktar1 5 mg/L’den fazla oldugu zaman filtrasyondan 6nce ¢oktiirme
islemi tavsiye edilmektedir (Montgomery, 1985).

4.6. Tatbikattaki baz1 zorluklar: Demir ve manganezin oksidasyon ve filtrasyon ile giderimi
prensipte basit bir prosestir. Ancak tatbikatta cesitli zorluklar ortaya ¢ikabilmektedir. Bunlarin
en onemlileri agagida dzetlenmistir.

Ozon ile oksidasyonda ihtiyagtan fazla ozon kullamilirsa Mn?* iyonu Mn** yerine Mn’* haline
oksitlenebilir:

2Mn%* +50; + 3H,0 — 2MnO, + 6H" +50,

Permanganat (MnOy’) suya pembe bir renk verir ve tiiketici sikayetlerine yol agar. Oksidasyon
i¢cin potasyum permanganat kullanildig1 zaman da dozajin dogru ayarlanmasi ¢ok onemlidir.
Gereginden az permanganat kullanilirsa, demirin ve manganezin tamami oksitlenmeyecektir.
Gereginden fazla permanganat kullanilirsa sebekeye permanganat girecek ve suya pembe renk
verecektir.

Kullanilacak olan oksitleyicinin dozajin1 dogru olarak tespit edebilmek i¢in ham suda demirin
ve manganezin oksitlenmis ve ¢oziliniir hallerinin miktarlarini ayr1 ayr1 bilmek gerekmektedir.
Sudaki toplam demir ve toplam manganez konsantrasyonlarina gore tespit edilen dozajlar
ekseriyetle yanlis olacak ve aritmada basarisizlifa yol agacaktir. Mesela, su kaynagindaki
aerobik bakteriler tarafindan oksitlenen manganez bu bakterilerin yilizeylerinde MnO,;
tabakalar1 olarak birikir. Yaklasik 5-10 pm boyutlarinda olan bu bakteriler yumaklagma-
coktiirme-filtrasyon islemleri ile kolaylikla tutulabilir. Ham suda toplam manganez miktari
Olciilip bunun tamaminin ¢6zlinmiis Mn?* iyonu oldugu farzedilirse, boyle bir suya
gereginden fazla (veya gerekmedigi zaman) oksitleyici tatbik edilecektir. Serbest klor ve
permanganat gibi oksitleyiciler bakterilerin yiizeylerindeki yapiskan biyo-polimerleri bozarak
MnO; pargaciklarmin styrilmasina sebep olabilirler. Bu durumda filtrasyon ile tutulmasi daha
zor olan kiicik MnO; pargaciklar1 olustugu i¢in manganez giderimi daha zor olacaktir.
Oksitleyici olarak permanganat kullaniliyorsa, gereginden fazla kullanilan permanganat suda




kalacak ve toplam manganez konsantrasyonunun artmasina sebep olacaktir. Bu Ornekte,
manganez gidermek i¢in kullanilan permanganatin sudaki manganez miktarininin artmasina
sebep olabilecegi goriilmektedir.

Organik madde muhtevasi yiiksek sularda serbest klor kullanimi kansere sebep oldugu kabul
edilen THM’lerin (trihalometanlarin) ve diger klorlanmis organiklerin tesekkiiliine yol
acabilir. Bunun i¢in son senelerde oksidasyon maksadli 6n-klorlama yerini 6n-0zonlamaya
birakmaktadir. Sudaki organik maddeler biiylik oranda giderildikten sonra (¢oktiirme ve
filtrasyonu miiteakiben) dezenfeksiyon maksadiyla serbest klor kullanilir. Fazla organik
madde ihtiva etmeyen, renksiz yeralt1 sularinin aritilmasinda oksidasyon igin serbest klor (6n-
klorlama) kullanilabilir.

4.7. Diger tedbirler:Yukarida demir ve manganezin aritma tesislerinde giderilmesi lizerinde
durulmaktadir. Bazi durumlarda demir ve manganez konsantrasyonlari tavsiye edilen iist
siirlarin (Fe < 0.3 ve Mn < 0.05 mg/L) altinda tutulduklar1 halde sebekede ve son kullanim
noktalarinda demir ve/veya manganezle ilgili problemler ortaya c¢ikmaktadir: Korrosif
(agresif) sular veya demir bakterileri kirmizi ve kirli su problemlerine yol agabilir. Manganez
konsantrasyonu 0.02 mg/L’den yiiksekse borularin iginde zamanla MnO, birikebilir. Demir
konsantrasyonu 0.1 mg/L civarinda veya daha yiiksekse su sebekesinde demir bakterileri
iireyecektir (White, 1992, 5.447).

Su eger korrosif ise, aritma tesisinde NaOH gibi bir baz eklenerek suyun pH degeri
artirllmalidir. Bu tedbirle problem kismen c¢oziilebilir ve tiliketici sikayetleri azaltilir.
Sebekede ¢cok miktarda demir bakterisinin liremesine ve birikmesine mani olmak i¢in alinacak
iki ilave tedbir vardir: Birincisi, sebekenin en uzak noktasina kadar en az 0.2 mg/L
seviyesinde bir serbest klor bakiyesi temin etmek. Ikincisi ise belli araliklarla desarj ile
sebekeyi temizleyerek bakteri tabakalarin1 ve birikmis MnO; ¢okeltilerini sebekenin disina
atmak. Bu temizlik su talebinin az oldugu zamanlarda, mesela gece gec saatlerde
gerceklestirilir. Desarj sirasinda borulardaki hizlarin 0.75-1.5 m/sn seviyelerinde olmasi
gerekir. Desarj siiresince sebekeye disaridan sizinti olmamasi i¢in basincin hi¢ bir zaman
atmosfer basincinin altina diigmemesine (negatif basing olmamasina) dikkat edilmelidir.
Basincin 138 kPa (1.38 bar = 20 psi) seviyesinin altina diistirilmemesi tavsiye edilmektedir.

Suda demir miktar1 0.1 mg/L’den az ise, manganez konsantrasyonu ise 0.3 mg/L’ye kadar
yiikseliyorsa, bir polifosfat kullanarak manganezin sebekede ve suyun kullanimi sirasinda
¢okelmesine mani olunabilir. Sodyum metafosfat (Naz(POs)g) bu maksadla yaygin olarak
kullanilir. Polifosfatlar manganezin ¢okelmesini bir kag¢ giin tehir eder. Polifosfat suya klorla
beraber veya klor (veya bagka oksitleyici) eklenmeden once eklenmelidir. Aksi takdirde
manganez dioksit ¢okeltisinin meydana gelmesinin oniine gegilemeyebilir.

Demirin ve/veya manganezin problemlere yol a¢gmamasi igin iki tedbir diger biitiin
tedbirlerden once diislintilmelidir: 1. Alternatif bir su kaynaginin bulunmasi ve kullanilmasi.
Demir ve manganez giderim maliyeti veya bunlar yeterince giderilemedigi zaman ortaya
cikan problemlerin maliyeti, alternatif bir su kaynaginin tedarik edilmesi maliyetinden fazla
olabilir. 2. Yiizey sular (g6l ve rezervuarlar) kullanildigi zaman insa edilen su alma
yapilarinin bir ¢ok noktadan su alabilecek sekilde insa edilmesi. Degisik su seviyelerindeki su
kalitesi mevsimlere gore degisken olacaktir. Goldeki su kalitesi (¢6ziinmiis oksijen, yosun/alg
konsantrasyonu, demir ve manganez miktarlari, pH, sicaklik, organik madde, renk, bulaniklik
vs.) su derinligine bagli olarak sene boyunca takip edilir. Herhangi bir zamanda en uygun
ozelliklere sahip suyun bulundugu seviyeden su alinarak aritma islemleri biiyiik 6l¢iide




kolaylastirilabilir. Cok-kademeli bir su alma yapisinin insast sadece demir ve manganez
problemi agisindan degil, diger bir ¢ok su kalitesi parametresi agisindan da ¢ok gerekli ve
Onleyici bir tedbirdir. Bilhassa biiyiik aritma tesisleri insa eden veya isleten belediyelere ve
ISK1, DSI gibi kuruluslara bu hususu vurgulayarak hatirlatiyoruz.

KAYNAKLAR

1) AWWA (1999). Water Quality and Treatment, A Handbook of Community Water
Supplies. 5th Ed., American Water Works Association, McGraw-Hill, New York.

2) Benefield, L.D. et al. (1982). Process Chemistry for Water and Wastewater Treatment.
Prentice-Hall, Inc., New Jersey.

3) California State University (1988). Water Treatment Plant Operation: A Field Study
Training Program, Volume 2. Hornet Foundation, Inc., Sacramento, USA.

4) Carlson, K.H. et al. (1997). Journal AWWA, Volume 89, pp.162-171.

5) Langlais, B. et al. (1991). Ozone in Water Treatment. Lewis Publishers, Michigan.

6) J. M. Montgomery Consulting Engineers (1985). Water Treatment Principles and Design.
John Wiley & Sons, New York.

7) Sawyer, C. N., McCarty, P.L. and Parkin, G.F. (1994). Chemistry for Environmental
Engineering, 4th Ed., McGraw-Hill, New York.

8) White, G. C. (1992). The Handbook of Chlorination and Alternative Disinfectants. 3rd
Ed., Van Nostrand Reinhold, New York.




