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SIMGE LiSTESI

300 mL’deki mg O, cinsinden KOI degeri

Inkiibasyondan &nceki seyreltme suyunun ¢6ziinmiis oksijen miktari, mg/L
Inkiibasyondan sonraki seyreltme suyunun ¢6ziinmiis oksijen miktari, mg/L

Giin cinsinden BOI’ si hesaplanan siire ,
Hazirlandiktan hemen sonra, seyreltilmis 6rnekteki ¢6ziinmiis oksijen miktari, mg/L
20°C’ da 5 giinliik inkiibasyondan sonra, seyreltilmis ornekteki ¢Oziinmiis oksijen
miktari, mg/L

Ornekteki asinin seyreltme suyundaki asiya oram= ( D;’ deki as1 yiizdesi ) / ( By’ deki
as1 ytizdesi )

Reaksiyon hiz sabiti

Toplam veya son BOI

Demir (II) amonyum siilfatin normalitesi, (esdeger gram/L)

1 It seyreltilmis ¢6zeltideki atiksuyun litre cinsinden hacmi

Zaman

KOI tayini i¢in alinan rnek miktar, (mL)

Sahit i¢in tiiketilen demir (II) amonyum stilfat miktari,(mL)

Ornek i¢in titketilen demir (II) amonyum siilfat miktari, (mL)

Setreltme suyu igin tiiketilen demir (II) amonyum siilfat miktar1, (mL)

Herhangi bir t zamanindaki BOI

iv



KISALTMA LISTESI

BOI Biyokimyasal Oksijen Istegi

BOI;s 5 Giinliik Inkiibasyondan Sonraki BOI Degeri

BOIy 20 Giinliik Inkiibasyondan Sonraki BOI Degeri

BOIs/KOI 5 Giinliik Inkiibasyondan Sonraki BOI Degerinin KOI Degerine Oram
KBOI Karbonlu Biyokimyasal Oksijen Istegi

KOi Kimyasal Oksijen Istegi

L Atiksuda bulunan Organik Maddenin Tiimiiniin Biyokimyasal Olarak Pargalanmasi
Sonucu Elde Edilmesi Gereken BOI Degeri, Toplam BOI

TOI Toplam Oksijen Istegi

TOK Toplam Organik Karbon
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OZET

Evsel ve endiistriyel atiksularn kirlilik derecesini tayin etmek amaciyla 6lgiilen BOI ve KOI
degerleri arasindaki oramin (BOIs/KOI) 0,4-0,8 arasinda degistigi savunulmaktadir. Bu yarg
evsel atiksular igin gecerli olsa da endiistriyel atiksular i¢in g¢ogu zaman gegerli
olmayacaktir.Ciinkii bazi organik maddeler biyokimyasal olarak pargalanmazken bazi1 organik
maddeler, biyokimyasal reaksiyonlar1 yiiriiten mikroorganizmalar t(izerinde toksik etki

gOsterecektir.

Bu c¢alismada, BOIis/KOI oraminin organik maddedeki fonksiyonel gruba bagimlilig
incelenmigtir. Bu amagla; asetaldehit, formaldehit, n-butanol, asetik asit, fenol, anilin ve o-nitro
fenol ¢ozeltilerinden hazirlanmis yapay atiksularda BOI ve KOI degerleri izlenmigtir. BOI
Gl¢timleri, hem mikroorganizma bakimindan zengin hem de fakir seyreltme sular1 kullanilan
ortamda yapilmgtir.

Yapilan analizlerde; formaldehit, anilin, fenol ve o-nitro fenol igeren ¢ozeltilerde BOI
degerinin sifir oldugu, dolayistyla BOIs/KOI oraninin sifir oldugu saptanmustir. Bu da bu
maddelerin mikroorganizmalar {izerinde toksik etki yaptigimi géstermektedir.

BOI5/KOI oramnin yalmzca sudaki kirlilige bagh olmadigi, aym zamanda birim hacimdeki
mikroorganizma sayisina da bagl oldugu, 15 giin siire ile aym suda yapilan BOI ve KOI
dlgtimleri ile saptandi. Ayrica BOI degerinin, atiksuyun pH’ sina baghihg da arastinldi
Mikroorganizmalarin yasami ve ¢ogalmasi igin en uygun pH’ min 8-10 oldugu saptand.

Anahtar Kelimeler : BOIs/KOI oram, pH, birim hacimdeki mlkroorganlzma sayisi,
asetaldehit, formaldehit, n-butanol, asetik asit, fenol, anilin ve o-nitro fenol.
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ABSTRACT

The ratio of BOD and COD values which are indicate the pollution level of domestic and
industrial wastewater, is given as 0,4-0,8. Although this is valid for domestic wastewater, it is
usually not valid for industrial wastewater, because some of the organic matters can not
degrade biochemically. Also some of them can have toxic effects on the microorganisms, that
are responsible for the biochemical reaction.

In this study, dependence of ratio of BODs/COD to the functional group in the organic matter
is investigated. For this purpose; BOD and COD values of the synthetic wastewaters, prepeared
using acetaldehyde, formaldehyde, n- buthanol, acetic acid, aniline, phenol and o- nitro phenol
solutions are determined. BOD measurements are carried out in different milieus that have
both rich and poor number of microorganisms in the unit volume.

In these analysis, the BOD values of solutions that contain formaldehyde, aniline, phenol and
o- nitro phenol are determined as zero. Consequently their BODs/COD ratios are also
calculated as zero. This shows that these organic matters have toxic effects on the
microorganisms that are responsible for the biochemical reaction.

Ratio of BODs/COD is not only dependent to the pollution in the wastewater, it is also
dependent to the number of microorganisms in the unit volume. This argument is established
from the measurements of BOD and COD values which are determined continually from the
same water for 15 days. Besides, the relationship between pH and BOD value is searched. For
survival and reproduction of microorganisms, it is found that the appropriate pH range are 8-
10.

Keywords : BODs/COD ratio, pH, number of microorganisms in the unit volume,
acetaldehyde, formaldehyde, n- buthanol, acetic acid, aniline, phenol and o- nitro phenol.



1. GIRIS

Evsel ve endiistriyel atiksularin kirlilik derecesini belirlemek amaciyla birgok analiz
yapilmaktadir. Bunlar; BOI, KOI, TOI ve TOK analizleridirler. Bunlardan en ¢ok tercih

edilenler BOI ve KOI analizleridirler.

Islem gérmemis bir atiksuya iki analiz de ( BOI ve KOI ) uygulanmir ve bunlann sonuglar
beraber yorumlamr. KOI ve BOI degerlerinin tek baglarina bir anlamlan yoktur. Islem
gdrmemis bir atiksu i¢in bu degerler BOI/KOI oram olarak bilinirler ve bu oranm 0,4-0,8

arasinda degismekte oldugu savunulmaktadir.

Bu calismada, farkli fonksiyonel gruplara sahip ve farkli miktarlarda oksijen igeren
maddelerle hazirlanan yapay kirlenmis sularin KOI ve BOI analizleri yapilarak, BOI/KOIi

oranlan tayin edilmis ve bu oranlarin 6ngériilen aralikta olup olmadigi incelenmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1 Organik Madde Kirliligi :

Atiksu normalde, binlerce farkli organigi ihtiva eder. Her bir organik bilesigin bireysel
Oletimii imkansizdir. O nedenle, organiklerin en biiylik ve en kiigiik kisimlarimi kapsayan

farkli ortak analizler kullamilmaktadir.

Organik madde yiikseltgenirken, tiiketilen oksijen miktar1 ( BOI ), veya yiikseltgen maddeye
esdeger oksijen miktann ( KOI ve TOIl analizleri ) ya da agiga ¢ikan CO, miktar1 ( TOK )

oOlgtilebilir.
2.1.1 Biyokimyasal Oksijen Istegi (BOI ) :

BOI genellikle, aerobik sartlar altinda bozunabilen organik maddeleri pargalarken, 20°C’ da,
karigik bir organizma toplulugu tarafindan ihtiya¢ duyulan oksijen miktar1 olarak tamimlanr
(Akgin vd., 1996). Bozunma terimi, organik maddenin bakteri i¢in besi gérevi gordiigii ve

enerjinin de bunun yiikseltgenmesinden saglandig: reaksiyon anlaminda yorumlanmalidir.

BOI testi ise, tabiattaki sartlara benzer sartlar altinda, atiksuda bulunan organik maddeden
yararlanan canli organizmalar tarafindan tiiketilen oksijen 6l¢limiinii igeren, bir biyokimyasal
analiz islemidir (Giinay vd., 1977). BOI testi, evsel ve endiistriyel atiksularin kirlilik
derecesini belirlemede yaygin olarak kullanilan bir testtir. BOI testi sayesinde; var olan
organik maddenin biyokimyasal olarak parcalanmasi i¢in gerekli olan yaklagik oksijen miktari
tayin edildigi gibi, artma tesislerinin biiyiikliigiinii tayin etmek, bazi1 antim proseslerinin
verimliligini 6lgmek ve bunlarin izin verilen bosaltim degerleriyle uyumlu olup olmadiklarini
tayin etmek de miimkiindiir. (Talinl vd., 2000) BOI testinin genis kullammina ragmen bir¢ok
kisitlamalar da vardir. Yiiksek konsantrasyonda, aktif ve ortama aligtirilmis as1 bakterisine
gereksinim vardir. Zehirli atiklarla caligilirken 6n aritma yapilmali ve nitrifike eden
organizmalarin etkileri azaltilmis olmalidir (Ubay Cokgdr vd., 1996). BOI testi ile, sadece
biyokimyasal olarak ayrigabilen organikler Olgiilebilir. Testte, suda var olan bozunabilir
organik madde reaksiyona girer ve stokiyometrik yasaya uygunluga sahip degildir.
Dolayisiyla bazi1 kabullenigler s6z konusudur. Bu kabulleniglerin en Onemlisi, 5 giin
icerisinde, var olan bozunabilir organik maddenin kullanildigi noktaya uyup uymadigidir.
Stokiyometrik yasaya uygunlugun yoksunlugu da test sonuglarinin kullamghlifim
azaltmaktadir.



Anlamli sonuglar elde etmek i¢in, oksijenin sudaki simirh ¢6ziiniirliigiinden dolay,( 20°C’ da
yaklasik 9 mg/L ), ¢ok Kirli atiksular, test siiresi boyunca var olabilecek ¢oziinmiis oksijeni
saglayan degere uygun olarak istenilen diizeye seyreltilmelidirler. Olasi degerleri biitiiniiyle
kapsamas1 icin birgok seyreltme yapilir. BOI degerine gére seyreltme diizeyleri; seyreltme
sonunda ¢ozeltide bulunmas: gereken atiksu yiizdesi ve 300 mL’ ye seyreltilecek atiksu
hacimleri cinsinden Cizelge 2.1° de verilmistir (Sawyer ve McCarty,1978). Ornegin, 3.000-
10.500 BOI degerine sahip bir atiksuyun BOI tayini yapilirken, atiksudan 0,2 mL alimp 300
mL’ ye seyreltilmelidir. Boylelikle seyreltilmis ¢ozeltideki atiksu miktan yaklasik % 0,07
olur. BOI degeri 4.000-14.000 arasinda olan bir atiksu s6z konusu oldugunda, test igin
seyreltme sonunda, atiksu miktar ¢6zeltide % 0,05 olmalidir. Bu biyokimyasal bir islem
oldugundan, islem sirasinda gevresel kosullarin, canli organizmalarn islevlerini yerine
getirmelerine olanak verecek sekilde, uygun olmas1 gereklidir. Azot, fosfor ve belirli eser
miktardaki elementler gibi, bakteriyel gelisme igin gerekli olan tiim nutrientler ortamda var
olmahidir (Giinay vd., 1977). Buna karsilik zehirli maddelerin bulunmamasi ve o6zellikle
serbest klorun olmamasi istenir ve varliginda giderilmesi gerekir (Ak¢in vd., 1996). Dogal
kosullar altinda organik maddenin biyokimyasal parcalanmasi, tam yiikseltgenme, yani
maddenin tamamen CO, ve H,O’ ya dodniismesi, organizmalarin ¢esitli gruplan tarafindan
meydana getirilir. Bu nedenle, testte “as1” adi verilen karigik organizma grubunun bulunmasi

Onemlidir,

BOI testi, sulu ortamda canl organizmalar yardimiyla organik maddenin CO, ve H,O’ ya
yiikseltgendigi bir reaksiyon oldugundan, herhangi bir organik maddenin belirli bir miktarim
H,0, CO, ve NHj’a déniistiirmek i¢in gerekli olan oksijen miktan ile madde miktar: arasinda
nicel bir iliski vardir (Sawyer and McCarty, 1978). Bu iligki denklem 2.1’ deki gibi

gosterilebilir:

ChH,OyN +(n+a/4 -b2-3c/4)0; ——pnCO;+(a/2 -3¢/2)H,0+cNH; (2.1)

Biyokimyasal yiikseltgenme hizi, organizmalarin sayis1 ve sicakliktan ¢ok etkilenir.
Sicakligin etkisi, agag1 yukan dogal ortam igin ortalama deger olan, 20°C’ da testi yapmakla
sabit tutulur. Teorik olarak organik maddenin biyokimyasal yilikseltgenmesinin tamamlanmasi
icin sonsuz zamana gereksinim vardir. Ancak reaksiyonun 20 giinde tamamlandig1 kabul
edilir. Fakat 20 giin de bir deney igin ¢ok uzun bir siire oldugundan, genellikle BOI

denemeleri 5 giinliik siirede tamamlanir. Ciinkii deneyimler BOI’ nin genis ylizdesinin 5



giinde ortaya giktigimi gostermistir. Bu BOIs degerleri tiim BOI ‘nin yaklasik %60-70° idir
(Henze vd., 2002). Bu da biitiiniin oldukga biiyiik bir yiizdesidir. Ayrica 5 giinliik inkiibasyon
siiresi amonyagin yiikseltgenmesinden kaynaklanan engelleri de en aza indirir. Testin esasi,
suda ¢oziinmiis oksijen tayinine dayanir. Taze alinmig 6rnekte ve 6rmegin 20°C’ da 5 giinliikk

inkiibasyonundan sonra yapilan oksijen tayininden sonug¢ hesaplanir.

Cizelge 2.1 BOI Degerine Gore Seyreltme Oranlan

BOI Degerine Gére Seyreltme Oranlari
Seyreltilmis Cozeltide Atiksu 300 ml' ye Seyreltilecek Atiksu Hacmi
% Atik Su BOI Degeri ml BOI Degeri
0,01 10.000 - 70.000 0,02 30.000 - 105.000
0,02 20.000 - 35.000 0,05 12.000 - 42.000
0,05 4.000 - 14.000 0,10 6.000 - 21.000
0,10 2.000 - 7.000 0,20 3.000 - 10.500
0,20 1.000 - 3.500 0,50 1.200 - 4.200
0,50 400 - 1.400 1,00 600 - 2.100
1,00 200 - 700 2,00 300 - 1.050
2,00 100 - 350 5,00 120 - 420
5,00 40 - 140 10,00 60 - 210
10,00 20 - 70 20,00 30 - 105
20,00 10 - 35 50,00 12 - 42
50,00 4 - 14 100,00 6 - 21
100,00 0 -7 300,00 0 -7

Seyreltme suyu agilanmamissa:

D,-D, 2.2)

BOI (mg/L )=

Seyreltme suyu astlanmigsa:

(D1=D2)—-(B;1-By)xf
BOI (mg/L ) = (2.3)




D;: hazirlandiktan hemen sonra, seyreltilmis Srnekteki ¢6ziinmiis oksijen miktari, mg/L

D,: 20°C’ da 5 giinliik inkiibasyondan sonra, seyreltilmis 6rnekteki ¢ozlinmiis oksijen miktari,
mg/L

P: 1 It seyreltilmis ¢6zeltideki atiksuyun litre cinsinden hacmi

B,: inkiibasyondan 6nceki seyreltme suyunun ¢6ziinmiis oksijen miktari, mg/L

B,: inkiibasyondan sonraki seyreltme suyunun ¢6ziinmiis oksijen miktari, mg/L

f: 6rnekteki agimn seyreltme suyundaki agiya oram = ( D’ deki ag1 yiizdesi ) / ( B;” deki a1
yiizdesi )

Cogu zaman 5 giinlik sonuglarin toplam BOI’ ye (L) veya baska siirelerdeki BOI * ye
doniistiiriilmesi istenilir. Bu modifiye edilmis y = L(1-10*") denklemiyle miimkiin olur. Bu
ifade de y; herhangi bir t zamamndaki BOI ve L; toplam ya da son BOI ‘dir. X’ nin degeri
deneyle hesaplanmalidir. Kirlenmis ve atiksu igin ( e tabanli, 20°C’ da ) k’ nin tipik degeri
0,23 d"" dir. Bu denklemde d, giin cinsinden BOI’ si hesaplanan siiredir. Reaksiyon hiz sabiti
k> min degeri, atigin tipiyle 6nemli 6lgiide degisir. Bu deger 0,05-0,3 arasinda olabildigi gibi
daha fazla da olabilir (Tchobanoglous vd.,1972). Baska zamanlardaki BOI degerini, 5 giinliik
BOI degerine doniistiirmek i¢in gerekli olan bazi faktérler Cizelge 2.2° de verilmigtir (Merck,

5.th Edt.). Olciimiin yapildig: giin sayis1 ile BOI faktorii garpilarak BOIs bulunur.

Cizelge 2.2 BOI Degerlerini BOIs Degerine Déniistiirmek Igin Gerekli Baz1 Faktorler

GUN 1 2 3 4 5 6 7 8
BOI Faktorleri| 2,7113 | 1,8520 | 1,3700 | 1,1360 | 1,0000 | 0,9091 | 0,8547 | 0,8130

Biyokimyasal yiikseltgenme reaksiyonu 1. derece reaksiyon tipiyle iligkilidir. Biyokimyasal
yiikseltgenmelerde, yiikseltgenmis organik maddenin miktar1 ile direkt orantili oksijen
kullamldigindan, zamana karst kullamilmig oksijen grafigi Sekil 2.1° de goriildiigi gibidir
(Muslu, 1996).

BOI 6l¢iimii igin kangik organizma topluluguna ihtiya¢ oldugundan bahsedilmisti. Bu tip
kiiltiirler, karbonlu maddeyi kullanan saprofit bakterileri igerdigi gibi enerji igin karbonlu
olmayan maddeleri de kullanan bazi ototrof bakterileri ( 6zellikle nitrifikasyon bakterileri )
de igerirler. Nitrifikasyon bakterileri, islem gormemis atiksularda nispeten az sayida
bulunmaktadirlar. Bu bakterilerin tireme hizi yavas oldugundan, bu bakterilerin kayda deger

sayrya ulasmalarn ve Olgiilebilir diizeyde oksijen kullanmalar1 i¢in 6-10 giin gerekir. Bu



organizmalar yeterli miktara geldiginde, bunlar amonyak seklindeki azotu, denklem 2.4 ve

2.5’ teki gibi nitrit ve nitrata yiikseltgeyerek BOI testinde nemli hataya neden olurlar.

o
g
o
m
1 1 1 1 1 1 1 | 1 1 1 i Il ] ]
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30
Gin
Sekil 2.1 BOI Egrisi
Nitrit-olugturma
2NH; +3 0, _» 2NO, +2H'+2H,0 2.4)

bakterileri

Nitrat-olusturma
2NOy + 0, —» 2NO5 (2.5
bakterileri

Anorganik azotun yiikseltgenmesi de Srnekteki ¢Oziinmiis oksijeni tiiketebilir. Dolayistyla bu
tip tahmini hesaplar i¢in normal BOI &l¢timlerinin kullanilmas: arzu edilmez. Ciinkii amonyak
azotu BOI seyreltme suyuna ek besin olarak eklenir ve bunun ylikseltgenmesi atikla ilgili

hatali sonuglara yol agar. Nitrifikasyon bakterilerinin varhifiin yol agtif hatalar, &megin 6n



artilmasi veya inhibitor islevi gorecek maddelerin kullamlmasi ile giderilebilir. On antma
islemleri pastorizasyonu, klorlamay1 ve asidlendirme iglemini kapsar. Inhibitor maddeler
olarak da metilen mavisi, tiyoiire, alliltiyoiire, 2-klor-6- ( triklorometil ) piridin ve diger 6zel
maddeler kullanilabilir. BOI testindeki nitrifikasyon reaksiyonunun durdurulmas: Standart
Metodlar ‘in son basiminda standart prosediir olarak listeye gegcirilmistir. Durdurulmus BOI
testinin sonuglart KBOI (Karbonlu Biyokimyasal Oksijen Istegi) olarak bildirilmistir (Sawyer,
1960).

2.1.1.1 BOI Ol¢iim Yéntemi :

Bir su 6rneginin biyokimyasal oksijen istegi, organik maddenin kisith oldugu ve atmosferden
oksijen alamayacagi kosullarda, karanlikta ve 20°C sabit sicaklikta, 5 giin siireyle bekletilen
bir su 6rneginde, karbonlu organik maddelerin yiikseltgenmesinden dolayi, ¢6ziinmiis oksijen
konsantrasyonunda meydana gelen diisiise esittir. Burdan anlasildign iizere BOI testi
¢oziinmiis oksijen tayinine dayamr. BOI, degeri kiigiik olan &rneklerde direkt olarak

Olgiilebilir, fakat genelde belirli oranda seyreltme gerekir.

Coziinmiis oksijen tayini i¢in Winkler Yontem’ i kullamlir. Winkler Yo6ntemi, bazik ortamda
oksijenin manganm yiikseltgemesi ve asitli ortamda oksijen tarafindan yiikseltgenmis
manganin ortama katilan iyodiirii iyoda yiikseltgemesi esasina dayanir. A¢iga ¢ikan serbest
iyot miktar1 ayarh tiyosiilfat ¢6zeltisi ile titre edilerek bulunur ve buna esdeger olan oksijen

miktar1 hesaplanir (Standart Methods, 1989).

2.1.2 Kimyasal Oksijen istegi ( KOI ) :

Bir dogal suyun ya da atiksuyun kimyasal oksijen istegi ( KOI ) ; o suyun 1 litresindeki
maddelerin kuvvetli bir kimyasal yiikseltgeyici ile yiikseltgenebilen kismina es deger olan

oksijenin mg cinsinden miktaridir.

KOI testi, hem dogal suyun hem de atiksuyun kirlilik giiciinii 6lgmede kullamlan bir testtir.
Yiikseltgenebilen maddeye esdeger olan oksijen, asidik ortamda kuvvetli kimyasal
yiikseltgenler kullamlarak 6lciilebilir. KOI testi aym zamanda, biyolojik yasam igin zehirli

bilesikler iceren evsel ve endiistriyel atiksulardaki organik maddeyi 6l¢mek i¢in de kullanilir.



Atiksuyun KOI si genelde BOI’ sinden yiiksektir. Ciinkii kimyasal olarak yiikseltgenebilen
maddeler biyokimyasal olarak yiikseltgenebilenlerden fazladir. Dolayisiyla bir suya ait KOI,
BOI’ den farkli olarak biyokimyasal yollarla bozunamayan bazi maddelere esdeger olan

oksijeni de icerebilir.

KOI testinin en bas simrlamalarindan biri, biyokimyasal olarak yiikseltgenebilen ve
biyokimyasal yonden inert olan organik maddeler arasindaki aynm yapmadaki

yetersizligidir.

KOI testinin temel avantaj1, degerlendirme i¢in kisa zamana gereksinim olmasidir. BOI tayini
i¢in 5 giin gerekirken, KOI 3 saatte tayin edilebilir. Olgiimde meydana gelen hatalar aym giin
icerisinde deney tekrarlanarak giderilebilir. Deney sonucunda KOI verisinin kisa siirede elde
edilmesi KOI testinin birgok 6rnekte BOI testinin yerine kullamlmasina sebep olmustur. KOi
verisi giivenilir korelasyon faktérleri saptandiktan sonra BOI degerleri cinsinden

yorumlanabilir.

2.1.2.1 KOi Ol¢iim Yontemi:

Bir atiksuyun kimyasal oksijen istegi; émegin giimiis iyonlar: katalizorltigiinde, % 50° lik
stilfat asitli ortamda, potasyum dikromat ile geri sogutucu altinda, yaklagik 2 saat siireyle
kaynatildiginda indirgedigi dikromata esdeger oksijen miktan ile olgiiliir. Bu yiikseltgen
ortamda karbonlu organik maddeler CO; ve H,0’ ya doniigiir. Dikromatin yiikseltgen olarak
kullanildigy reaksiyon asagidaki genel denklemle g6sterilebilir:

Ag+
CoHaOp +¢Cr07 +8cH" —» nCO, +(a+8¢/2) H,0 +2¢ Cr** (2.6)

181

Reaksiyon yukandaki denkleme uygun olarak % 95-98 verimle gergeklesir. Reaksiyonda
dikromatin fazlas1 kullamlir ve reaksiyondan arta kalan dikromat, demir (I) amonyum siilfat
cozeltisi ile geri titre edilerek, atiksudaki maddelerin yiikseltgenmesinde harcanan dikromat
kantitatif olarak tayin edilir. Dikromat fazlasimn, demir (II) amonyum siilfatla titrasyonu
ferroin indikatérliiginde yapilir. 1,10-fenantrolinin Fe (II) kompleksi olan ferroindeki Fe (II),
dikromat tarafindan Fe (III)’ e yiikseltgendiginden ferroinin kirmizi rengi yok olur. Fe (II)



amonyum siilfat ile titrasyonun bitiminde ise, yeniden 1,10-fenantrolinin Fe (II) kompleksi

olusacagindan ¢6zeltinin rengi kirmiziya déner ( Akgin vd., 1996).

Uzun siire kimyasal yiikseltgeyici olarak potasyum permanganat kullamlmistir. Fakat
permanganatla  yiikseltgeme sirasinda yiikseltgenen maddeler farklh ylikseltgenme
basamaklarinda kalabildiginden, bulunan sonuglar atiksudaki maddelerin tiiriine gore

degiskenlik gosterir.

Seryum (IV) siilfat, potasyum iyodat ve potasyum dikromat KOI’ min tayini igin ¢aligilan

diger yiikseltgenlerdir. Bunlardan potasyum dikromatin tercih edilmesinin nedenleri:

1. Genis gesitlilikteki organik maddeleri neredeyse tamamen CO, ve HyO’ya yiikseltger.
2. Potasyum dikromatin fazlasinin tayini digerlerine gore daha kolaydir.

3. Potasyum dikromat, yiiksek saflikta elde edilebilir ve digerlerine gére daha ucuz bir
bilesiktir.

4. 103°C’ da kurutulduktan sonra, direkt tartarak ve uygun hacme seyrelterek kesin

normalitede ¢ozeltiler hazirlama olanag: vardir.

5. Potasyum dikromat, kuvvetli asidik ortamda gok gii¢lii bir yiikseltgeyicidir.

Potasyum dikromat, tiim bu avantajlarina ragmen bazi organik maddeleri ( diisiik molekiil
agirhikli yag asidleri gibi ) katalizr olmadikca yiikseltgeyemez. Bu nedenle KOI testinde
glimiis iyonlan katalizor olarak kullanilir. Ancak aromatik hidrokarbonlar ve pridin kat6lizér

olsun olmasin dikromatla yiikseltgenemezler.

Kloriir, nitrit gibi yiikseltgenebilen baz: anorganik maddeler de art1 hataya yol agarlar. Kloriir,
ortamda civa katilarak kompleks halinde baglanir. Nitritin 6nemli miktarda bulundugu

orneklerde ise hatay: 6nlemek igin siilfamik asit kullanilir.

0,25 N dikromat ¢ozeltisi ile yapilan KOI tayini, 50 mg/L veya daha biiyiik KOI’ I 6rnekler
icin kesin ve dogru sonug verir. Daha diisiik KOI’ ye sahip 6mekler igin daha seyreltik

dikromat ¢6zeltisi kullaniimalidir.
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Ornegin ve seyreltme suyunun KOI’si;

(Vo—V;)xNx8x 1000 Q.7
KOI (mg/L) =
Vv
(Vo- V3)x 8x 1000 (2.8)
KOI (mg/L) =
v
Burada:

Vo = Sahit i¢in tiikketilen demir (II) amonyum siilfat miktar1, (mL)

V; = Ornek i¢in tiiketilen demir (II) amonyum siilfat miktar, (mL})

V, = Setreltme suyu i¢in tiiketilen demir (II) amonyum siilfat miktari, (mL)
V = Alinan 6rnek miktan, (mL)

N = Demir (II) amonyum siilfatin normalitesi, (esdeger gram/L), (Sawyer and McCarty, 1978)
Ornek seyreltme suyu ile hazirlanmis olsaydi, KOI:
KOI seyreltme suyu KOI ornek

A=( x275+ —— x25) mg0y/300mL 2.9)
1000 1000

A

Karisimin KOI’ si (mg/L) = x 1000 (2.10)

300

2.1.3 Toplam Oksijen istegi (TOI ) :

Yiiksek sicaklikta yiikseltgeme ve uygun katalizér kullanma yardimiyla TOI olarak
adlandinlan toplam kimyasal oksijen istegi tayin edilebilir. Bu islem sirasinda KOI ile
yiikseltgenemeyen az miktarda organik bilesikler ylikseltgenirler. TOI degerleri, o nedenle,
KOI degerlerinden biraz yiiksektir.
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2.1.4 Toplam Organik Karbon (TOK) :

Bu analizde; organik madde, 1s1 ve oksijen yardimiyla CO,’ e yiikseltgenir. Yiikseltgenmeden
onceki ve sonraki CO, konsantrasyonu arasindaki fark TOK’ nin hesaplanmasinda kullanilir.
TOK degerleri, karbon atomlarinin miktarini belirtir. Fakat bunlarin yiikseltgenme durumlan

ve yiikseltgenme i¢in ne kadar oksijen gerektigi hakkinda bilgi vermez ( Henze vd., 2002).

2.1.5 KOI, BOis ve TOK Arasindaki iliski :

Organik igerigin gesitli 6l¢timleri arasindaki sabit iligkiyi tespit edebilme atiksuyun dogasina
ve onun kaynagina baghdir. BOI degeri, simirlamalarindan dolay:, tim olgiimlerden
digerleriyle kargilikli iligkilendirilmesi en zor olamidir. Tipik islem gérmemis evsel atiksular
icin BOIs/KOI oran1 0,4-0,8 arasinda degisirken, BOIs/TOK oram: 1,0-1,6 arasinda degisir. Su
da belirtilmelidir ki; atiksuyun gordiigii islemlerin derecesi bu oranlarnt oldukc¢a degistirir
(Sawyer, 1960). BOI/KOI oram i¢in 0,4 genellikle biyokimyasal olarak pargalanabilir ve
biyokimyasal olarak pargalanmasi zor atiksu arasindaki belirleyici noktadir (Contreras vd.,
2003).

Ettala ve arkadaslan (1992) Belediye Lagim Antimi Tesisi’ nin giris ve ¢ikis atiksularinin
BOIs/KOI oranlarini sirasiyla 0,40 ve 0,17 olarak tespit etmislerdir. Giris atiksuyunun degeri
istenilen smrlar igindeyken, ¢ikis atiksuyununki bu simirlarin disindadir. Diamadopoulos
(1994) direnaj kaynagindan aldig1 6rnekte ortalama BOIs/KOI oranimi 0,53, geri sirkiilasyon
kaynagindan aldig1 &mekteki BOIs/KOI oramim 0,1 ve son olarak kontrol bdlgesi géletinden
aldign 6mekte BOIs/KOI oramm 0,06 olarak bulmustur. Burada aym tesise ait farkli
bolgelerden alinan &rneklerde bile farklt BOIs/KOI oranlan elde edildigi gériilmiistiir ve

bunlardan sadece direnaj kaynagindaki degerin istenilen aralikta oldugu saptanmastir.

Tekstil endiistrisine ev sahiplii yapan bir organize endiistriyel bélgeden aliman atiksuyun
BOI1s/KOI oram ise 0,53 olarak bulunurken, bu deger evsel atiksu (0,44) ve tabakhane ¢ikis
atiksulartyla (0,35) kargilagtinlmusgtir. Elde edilen degerlerin istenilen arlikta veya aralik
degerlerine yakin oldugu goriilmiistiir (Orhon vd., 2002). Yine tekstil endiistrisinde,
ozonlamaya tabi tutulmus ham, biyokimyasal olarak aritilmig ve sentetik olarak hazirlanmig
reaktif boya banyolan atiksularimn BOIs/KOI oranlan sirasiyla 0,33; 0,092; «; « olarak

bulunmugtur. Bu degerler ise tamamen istenilen aralifin digindadir ve bir tanesi ¢ok ¢ok
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Balcioglu, 2000).

Kayseri Organize Sanayi Bolgesi ana kanalinda 2 saatlik kompozit numunelerde yapilan
dlgtimlerde bulunan ortalama BOIs/KOI oram 0,37 iken, Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi
Desarj Standartlarina gore bu oran 0,5 olmalidir (Samsunlu ve Akg¢a, 2000).

Ilag endiistrisinde atiksu kaynagim olusturan 6-APA igin ¢dziicli ekstrasyonu ve santrifiijde
BOIs/KOI oranlan sirasiyla 0,68 ve 0,46, ki bunlar istenilen aralik degerleri igindedir,
sulbaktam icin ¢oziicii ekstrasyonu ve reaktdr yikamada BOIs/KOI oranlan sirasiyla 0,34 ve
0,68, ki bu degerler de istenilen araliga uygundur, penisilin i¢in ¢dziicii ekstrasyonu ve reaktor
yikamada BOIs/KOI oranlan sirasiyla 7,35 ve 0,18, ki her iki deger de istenilen araligin gok
disindadir, amoks igin serbest solvent faz1 ve santrifiijde BOIs/KOI oranlan sirasiyla 0,75 ve
0’ dir, ki bir deger istenilen araligin sinirindayken digeri 0° dir (Alp vd., 1998b). Yine ilag
endiistrisinde yapilan bir aragtirmada ¢oziicii olarak metilen kloriir kullanan iiriin grubu i¢in
BOIs/KOI oram 0,29, etil asetat + metilen kloriir veya yalmz etil asetat kullanan iriin
grubunun BOIs/KOI oran1 0,30 ve son olarak metilen kloriir, metil izobutilketon ve aseton
kullanan iriin grubunun BOIs/KOI oram1 0 bulunmustur. Bu deger metil izobutilketon ve
asetondan birinin mikroorganizmalar {izerinde toksik etkisi oldugunu gostermektedir (Call:

vd., 1998).

Gorgiin ve arkadaslari (1996) Corlu Endiistriyel Bolgesi’nde literatiirdeki kaynaklardan
yararlanarak yaptiklar1 hesaplamalar sonucunda bu bolgeye ait evsel atiksular igin BOIs/KOI
oranini 0,55, endiistriyel atiksular i¢in ise 0,73 olarak belirlemiglerdir. Seliiloz, kagit, karton
ve benzeri sanayi desarj limitlerinde ise anlik numune i¢in BOIs/KOI oram 0 istenirken, 24
saatlik kompozit numune i¢in BOIs/KOI oraminm 0,31 olmasi istenmektedir (Oztiirk ve

Samsunlu, 1996).

Dokunmus kumas terbiye ve/veya orgii kumas terbiyesi kategorisine giren Istanbul® daki 11

firma incelendiginde ise su sonuglar elde edilmistir (San vd., 1996) :

1. Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,28 Cikis BOIs/KOI orani-0,08
2. Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,26 Cikis BOIs/KOI oram-0,06
3. Firma: Giris BOIs/KOI oran1-0,31 Cikis BOIs/KOI oram-0,08
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4, Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,34 Cikis BOIs/KOI orami-0,06
5. Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,28 Cikis BOIs/KOI orani-0,27
6. Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,41 Cikis BOIs/KOI orani-0,40
7. Firma: Girig BOIs/KOI oram-0,42 Cikis BOIs/KOI oram-0,25
8. Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,33 Cikis BOIs/KOI orani-0,27
9. Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,31 Cikis BOIs/KOI orami-0,39

10. Firma: Giris BOIs/KOI orani-0,44 Cikis BOIs/KOI orani-0,43
11. Firma: Giris BOIs/KOI oram-0,33 Cikis BOIs/KOI oram-0,56

Talinli ve arkadaglan (1996) vyaptiklann ¢alismada pestisit endiistrisi atiksuyunun
karakterizasyonunda proses atiksuyunun (sivi tehlikeli atik igeren) BOIs/KOI oramm 0
bulmusken, yikama atiksularinin BOIs/KOI oraninin 0,33-0,11 arasinda degistigini ve toplam
atiksuyun BOIs/KOI oraminin ise 0,45 oldugunu tespit etmiglerdir. Bu da proses atiksuyunda
bulunan sivi tehlikeli atiklarin mikroorganizmalar {izerinde zehirli etki gosterdigini
kanitlamaktadir. Tesise ait ham atiksu siklohekzanon, ksilen ve gazyagi gibi ¢oziiciilerin
sinerjistik etkilerinden dolay: yiiksek inhibisyon gostermistir. Antilmig suda inhibisyon
yoktur. Bakteriyel gogalmayr % 50 oraninda inhibe eden konsantrasyon olan ICsy degeri 350
mg/L olarak saptanmistir ve bu deger gerek inhibisyon gerekse zehirlilik igin bir esik deger
olarak kabul edilmektedir.
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Cizelge 2.3 Atiksu Toplama Havzalarina Uygulanacak Degarj Limitleri (Havza Disr)

ATIKSU TOPLAMA HAVZALARINA UYGULANACAK DESARJ LIMITLERI

(HAVZA DISI)

‘[Kimyasal Oksijen Ihtiyac1 (KOI) % 800 mg/L |
|Askida Kat1 Madde (AKM) I 350 mg/L :
[Toplam Azot (TN) | 100 mg/L |
[Toplam Fosfor (P) i 10 mg/L |
|Yag-Gres (YAG-GRES) i 100 mg/L §
|Anyonik Yiizey Aktif Maddeler (DETERJAN) I §
|Arsenik As) | 10 mg/L |
]Antimon (Sb) ».J 3 mg/L |
IKalay (Sn) mw“ 5 mg/L |
[Bor (Sn) | 3 mg/L |
[Kadmiyum (Cd) H 2 mg/L §
IToplam Krom (Cr) sl S mg/L |
{Bakir (Cu) | 5 mg/L E
lKursun (Pb) ny ‘[ 3 mg/LL ‘
INikel (Ni) d 1 5 mg/L |
[Cinko (Zn) ﬂ | 10 mg/L :
[Ph M | 6 - 10 mg/L i
[Civa (Hg) | 0.2 mg/L |
(Giimiis (Ag) | 5 mg/L
|Toplam Siyaniir (Cn) I 10 mg/L i
|Fenol g! 10 mg?Lm l
[Toplam Siilfir J 2 |
lBahk Biyodeneyi 48 saat tolerans limiti (TL 50) % 100 ﬂ |
IStilfat (SO4) | 1700 }
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Cizelge 2.4 igme Suyu Havzalarina Uygulanacak Desarj Limitleri (Havza Igi)

ICMESUYU TOPLAMA HAVZALARINA UYGULANACAK DESARJ
LIMITLERI
(HAVZA iCi)
IBOI - 5 i 20 mg/L
KOl | 100 mg/L
|AKM | 20 mg/L
ITOP -N | 15 mg/L
|YAG-GRES | 3mg/L
IDETERJAN A.D.YON. oldugu gibi ||
ICivA | 0,005 mg/L
IKADMIYUM | 0,05 mg/L
[KURSUN | 0,3 mg/L
|ARSENIK o 0,1 mg/L
[BAKIR | 0,3 mg/L,
[TOP-KROM ' 0,5 mg/L
INIKEL I 1 mg/L
[CINKO [ 05 mglL
ISTYANUR | 0,1 mg/L %
ISERBEST SIYANUR [ 0,05 mg/L |
IpH | 6,5 - 9,5 mg/L |
IFLORUR | 5 mg/L |
[SERBEST KLOR w L 03 mg/L |
ISULFUR | 0,1 mg/L i
IDEMIR | 3 mg/L |
IBOR il 5 mg/L |
IBARYUM i 5 mg/L J
IALUMINYUM Il 2 mg/L i

(ISKI Desarj Y&netmeligi’ nden ahmmigtir, www.iski.gov.tr)
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Cizelge 2.5 Baz1 Maddelerin Karbon, TOI, BOIs ve BOI, Igerigi

MADDE FORMUL KARBON TOI* BOI;s BOl,
% O,/ g madde
Metan CH4 75 4 - -
Etan CyHg 80 3,74 - -
Hekzan CeHis 84 3,54 - -
Etilen CH, 86 3,43 - -
Asetilen CH, 92 3,07 - -
Triklorometan CHCl; 10 0,36 - -
Tetraklorometan | CCly 8 0,21 - -
Etil eter C4H,,0 65 2,59 - -
Aseton C3H¢O 62. 2,21 0,54 -
Formik asid CH,0, 26 0,35 0,09 0,25
Asetik asid C,H,0, 40 1,07 0,70 0,90
Butirik asid C4sHzO, 55 1,82 1,15 1,45
Valerik asid CsH;00, 59 2,04 1,40 1,90
Palmitik asid Ci6H320, 75 2,88 1,68 1,84
Sitearik asid Ci3H3602 76 2,93 1,13 1,59
Okzalik asid CyH,04 27 0,18 0,10 0,12
Suksinik asid C4HgO4 41 0,95 0,64 0,84
Maleik asid C4Hy04 41 0,83 - -
Laktik asid C3HgO3 40 1,07 0,54 0,96
Tartarik asid C4HgO¢ 31 0,53 0,35 0,46
Sitrik asid - C¢HgO4 37 0,75 0,46 0,67
Glisin C,H50,N 31 0,96** 0,55 -
Alanin Cs;H;0,N 40 1,35%* 0,94 -
Valin CsH;;0:N 51 1,84** - -
Glutanik asid CsHyOsN 41 1,14%* - -
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Cizelge 2.5’ in devami (Baza Maddelerin Karbon, TOI, BOIs ve BOI,g Igerigi)

MADDE FORMUL | KARBON | TOI* BOI;s BOly
% g O,/ g madde
Mannitol CeH 1406 40 1,14 0,68 0,94
Glikoz CeH 1204 40 1,07 0,64 0,95
Laktoz CioHp20n 42 1,12 0,61 0,91
Dekstrin CeH100s 45 1,19 0,52 0,84
Nigasta CeH100s5 45 1,19 0,68 0,90
Benzen CeHs 92 3,07 - -
Toluen C;Hg 91 3,13 - -
Naftalin CioHsg 94 3,00 - -
Fenol CeHsO 77 2,39 1,70 2,00
o-kresol C;HzO 78 2,52 1,60 1,80
a- naftol C;0HgO 83 2,56 0,93 1,60
Pirokatekol Ce¢HeO2 65 1,89 0,90 0,90
Benzoik asid C;H¢O, 69 1,97 1,25 1,45
Salisilik asid C7HgO3 61 1,62 0,95 1,25
Benzil alkol C;7Hz0 78 2,52 1,55 1,95
Anilin CeH7N 77 2,66%* 1,49 -
Pridin CsHsN 76 2,53%* 1,15 -
Kinolin CoH7N 84 2,66%* 1,71 -
Tirozin CoH;;0sN 60 1,81%** - -
Metanol CH,0 37 1,50 0,96 1,26
Etanol C,Hg0 52 2,09 1,35 1,80
Izopropanol CsHzO 60 2,40 1,42 -
Amil alkol CsH;,0 68 2,73 1,27 1,73
Glikol C,H¢O, 39 1,29 0,49 -

* Teorik olarak hesaplanmigtir.
** Nitratin azota yiikseltgenmesini de igerir (Henze vd., 2002)
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

3.1.1 Kimyasal Maddeler:

- Mangan (1) Siilfat, MnSO4.H,O (Merck, 5959)

- Potasyum hidroksit, KOH (Merck, 5021)

- Potasyum iyodiir, KI (Riedel de Haen, 03124 )

- Sodyum azator, NaN3; (Merck, 6688 )

- Siilfat asidi %95-97, H,SO4 (Riedel de Haen, 07208)

- Sodyum tiyosiilfat, Na,S,03.5H,0 (Merck, 6513)

- Nisasta (Horasan Kimya)

- Potasyum dihidrojen fosfat, KH,PO4 (Merck, 4873)

- Dipotasyum monohidrojen fosfat, KoHPO4 (Merck, 5104)
- Disodyum monohidrojen fosfat, Na,HPO4.7H,O (Merck, 6574)
- Amonyum klortir, NH4CI (Merck, 1145)

- n-butanol %100, C4H;,0 (Merck, 1990)

- Fenol, C¢HgO (Merck, 200)

- Anilin %99, C¢H7N (Merck, 822256)

- Asetik asit %100, CH3;COOH (Riedel de Haen)

- Formaldehit %37, CH,O (Merck, 4003)

- Asetaldehit %99, C;H4,O(Merck, 800004)

- o-nitro fenol, C¢HsO3N (Merck, 806790)

- Civa (II) siilfat, HgSO4 (Riedel de Haen, 31013)

- Giimiis siilfat, Ag>SO4 (Fluka, 85280)

- Potasyum dikromat, K,Cr,O; (Merck, 4862)

- Amonyum demir (II) siilfat, Fe(NH4),(S04),.6H,0 (Merck, 3792)
- 1,10-fenantrolin monohidrat, C;,HgN,.H,0 (Merck, 7225)
- Demir (1) siilfat heptahidrat, FeSO,4.7H,O (Merck, 3965)
- Sodyum hidroksit, NaOH (Riedel de Haen, 06203).
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3.1.2 Cozeltiler :

1- 2,15 M, Mangan (II) Siilfat C6zeltisi:
364 g MnSO4.H,0 destile suda ¢oziiliip, destile su ile litreye tamamlandi.

2- Alkali Iyodiir Azid Reaktifi:
70 g potasyum hidroksit ve 15 g potasyum iyodiir destile suda ¢oziiliip, destile su ile litreye
tamamlandi. Bu ¢ozeltiye 10 g sodyum azotoriin ( NaN3 ) 40 mL destile suda ¢oziilmiis

¢ozeltisi ilave edildi.

3- 0,025 N, Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi :
Yaklasik 10 g NayS,03.5H,0 yaklagik 100 mL destile suda ¢oziildii. Cozeltinin 1 mL’ sindeki
tiyosiilfat, potasyum dikromat kullanilarak titrasyonla saptandi. 0,025 N i¢in gereken ¢6zelti

hacmi alinarak ayni su ile litreye tamamlandi.

4- 0,031 M, Nisasta Cozeltisi:
0,5 g nisasta, kaynamakta olan 100 mL destile suya ilave edildi ve bu kansim birka¢ dakika
daha kaynatildiktan sonra sogumaya birakild.

5- Seyreltme Suyu:
Seyreltme suyu olarak asilannug destile su kullanildi. As1 maddesi olarak da 24 saat
inkiibatérde bekletilmis yemekhanenin bulasik suyu kullamldi.

6- pH= 7,4, Fosfat Tampon Cozeltisi:
2,13 g KH,PO,, 5,44 g K;HPO4, 8,4 g Na,HPO,4.7H,0, 0,43 g NH4Cl tartild1 ve destile suda

¢oziildiikten sonra destile su ile 250 mL’ ye tamamland.

7- 0,092 M, Magnezyum Siilfat Cozeltisi:
5,63 g. magnezyum siilfat, MgS04.7H,0, destile suda ¢oziildiikkten sonra destile su ile 250

mL’ ye tamamlands.

8- 0,25 M, Kalsiyum Kloriir Cozeltisi:
6,9 g kalsiyum kloriir, CaCl,, destile suda ¢oziildikkten sonra destile su ile 250 mL’ ye

tamamlandi.
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9- 0,001 M, Demir (IIT) Kloriir Cozeltisi:
0,07 g demir (IIT) kloriir, FeCl3.6H,0, destile suda ¢oziildiikten sonra destile su ile 250 mL’

ye tamamlanda.

10- 0,021 M, Giimiis Stilfath — Stilfat Asidi Cozeltisi:
(d=1,83 g/mL ) derisik 1 It siilfat asidi iginde 6,6 g Ag>SO4 ¢6ziilerek hazirland:.

11- 0,25 N, Standart K,Cr,07 Cozeltisi:
103°C’ da 2 saat kurutulmus K,Cr,07’tan 12,2588 g 0,1 mg hassasiyetle tartilarak, destile

suda ¢6ziiliip, destile su ile 1 litreye tamamlandi.

12- 0,10 N, Standart Amonyum Demir ( II ) Siilfat Cozeltisi:

39 g amonyum demir ( II ) siilfat alt1 hidrat destile suda ¢6ziildii. 20 mL derisik stilfat asidi
ilave edilip, sogutuldu ve destile su ile 1 litreye tamamlandi. Ayarlama; 10 mL 0,25 N
K,Cr,07 ¢dzeltisi damitik su ile 100 mL’ ye seyreltildi. 30 mL derisik H,SO4 ilave edildi ve
sogutuldu, 2-3 damla ( 0,10 — 0,15 mL ) ferroin indikatorii ilave edildi ve 0,10 N demir

amonyum ¢6zeltisi ile titre edildi.
Normalite DAS x mL titrasyonda harcanan DAS miktari=mL alinan K,Cr,07 miktan x 0,25N

13- Ferroin Cozeltisi:
1,584 g 1,10-fenantrolin monohidrat, 0,695 g demir (II) siilfat pentahidrat ile birlikte destile

suda ¢oziiliip, destile su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

14- 0,021 M, n-butanol Cozeltisi:
d = 0,804 g/cm® olan % 100’ liik n- butil alkolden 0,192 mL almip, destile su ile 100 mL’ ye

tamamlandi.

15- 0,021 M, Fenol Cozeltisi:
Fenolden 0,5 g tartilip, alind1 ve destile suda ¢6ziildiikten sonra destile su ile 250 mL’ ye

tamamlandi.

16- 0,022 M, Anilin Cozeltisi:
d =1,022 g/cm® olan % 99’ luk anilinden 0,5 mL almip, destile su ile 250 mL’ye tamamland.
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17- 0,067 M, Asetik asit Cozeltisi:
d = 1,049 g/cm’ olan glasiyel asetik asitten 1 g alnip destile suda ¢oziilerek destile su ile 250

mL’ ye tamamlandi.

18- 0,125 M, Formaldehit Cozeltisi:
d = 0,815/20 g/cm® olan % 37’ lik formaldehitten 3,12 mL alntp destile su ile 250 mL’ ye

tamamlandi.

19- 0,05 M, Asetaldehit Cozeltisi:
d = 0,738 g/cm’ olan % 99’ luk asetaldehitten 0,76 mL almp destile su ile 250 mL’ ye

tamamlandi.

20- 0,035 M, o-nitro fenol Cozeltisi:
o-nitro fenolden 1,2 g alimip destile suda ¢oziildiikten sonra destile su ile 250 mL’ ye

tamamlanda.

22- 0,1 M, NaOH Cozeltisi:
Sodyum hidroksitten, NaOH, 0,4 g alinip destile suda ¢oziildiikten sonra destile su ile 100

mL’ ye tamamlandi.

23- Yaklagik 0,1 M, H,SO4 Cozeltisi:

Siilfat asidinden 0,55 mL alinip destile su ile 100 mL’ ye tamamland.

3.1.3 Seyreltme Suyunun Hazirlanmasi :

1 mL pH 7.4 fosfat tampon ¢&zeltisi, ImL 0,092 M magnezyum siilfat ¢ozeltisi, ImL 0,25 M
kalsiyum Kkloriir ¢ozeltisi, ImL 0,001 M demir (II) kloriir ¢6zeltisi 1 litre destile suya ilave

edildi. Suyun yeterince oksijen ihtiva etmesi i¢in bu suyu igeren kap ¢alkalandi.

Iyi bir sonug almak igin seyreltme suyu agilandi. Yemekhaneden alinan bulagik suyu, 20°C’ da
24 saat bekletildikten sonra, asilama amaciyla kullamildi.Bundan her bir litreye 5 mL ilave

edilerek hazirlanan seyreltme suyu ayni giin i¢inde kullanildi.
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Yemekhaneden alinan bulagik suyundan yaklagik 100 mL alinarak ¢esme suyuyla 500 mL’ ye
tamamlandiktan sonra inkiibatore konan seyreltme suyu 1 giin boyunca inkiibatdrde
bekletildi. Daha sonra bu seyreltme suyunda BOI tayini yapildi. Elde edilen BOIs degerinin
kiigiik olmas1 nedeniyle bu seyreltme suyuna BOI’ si diisiik seyreltme suyu denildi.

Aym sekilde, yemekhaneden alinan bulagik suyundan yaklagik 300 mL alinarak ¢esme
suyuyla 500 ml’ ye tamamlandiktan sonra inkiibatére konan seyreltme suyu 1 giin boyunca
inkiibatorde bekletildi. Daha sonra bu seyreltme suyunda BOI tayini yapildi. Elde edilen BOI;s
degerinin digerine gore daha biiyiik olmas: nedeniyle bu seyreltme suyuna da BOI’ si yiiksek

seyreltme suyu denildi.
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3.2. Araclar ve Geregler :

- 300 mL hacimli, 6zel kapakl BOI tayin siseleri

- 20+1°C’ da ¢alistinlmak iizere inkiibator

- Silifsiz 500 mL’ lik erlen

- Biiret

- Geri sogutucular

- 28/32 silifli 250 mL’ lik erlenmayerler

- 28/32 silifli sogutucular

- 200 W giiciinde elektronik termostatlar (Elektro-mag, Model MX 150)
- pH metre (100 V /240 V, 50/60 Hz, 10 A, Prazisions Model E 510)
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3.3 Deneyin Yapihs1

3.3.1 BOI Tayini :

Iki tane 300 mL’lik BOI tayin sisesi alinarak agizlarina kadar destile su ile dolduruldular.
Siselerin kapaklan iyice kapatildi ve kapatilmadan once siselerin iginde hava kabarcig

olmamasina dikkat edildi.

iki tane daha BOI tayin sisesi alinarak iglerine 25’er mL 0,021 M derisiminde n- butanol
¢ozeltisi konuldu ve siseler daha 6nce giinliik olarak hazirlanan seyreltme suyuyla agizlarina
kadar dolduruldular. Siselerin kapaklann iyice kapatilirken siselerde hava kabarcifi

kalmamasina dikkat edildi.

Son olarak iki tane daha BOI tayin sisesi alinarak iclerine 25’er mL destile su konuldu ve
daha o6nce giinliik olarak hazirlanmis seyreltme suyuyla agizlarina kadar dolduruldular.
Siselerin kapaklan iyice kapatildi. Bu arada sigelerde hava kabarcigi kalmamasina dikkat
edildi.

Daha sonra destile su, destile su ve seyreltme suyu, n-butanol ve seyreltme suyu igeren
siselerin birer tanesi 20°C’ daki inkiibatdre kondu. Diger li¢ sisedeki sularda ise, hemen
¢o6ziinmiis oksijen tayini yapildi. Bunun i¢in her siseye nce 2 mL 2,15 M mangan (II) stilfat
¢ozeltisi ardindan da 2 mL alkali azid iyodiir ¢6zeltisi ilave edildi. Siseler 30 sn alt iist
edilerek karigtirildi ve mangan hidroksitin ¢okmesi igin 10 dk bekletildiler. Mangan hidroksit
sarimst kahverengi bir renkte ¢6ktiikten sonra siseler dikkatle agilarak iglerine 2° ser mL %

98 lik siilfat asidi ilave edildi. Daha sonra siseler kanstirilarak ¢okeltinin tam olarak.
¢oziinmesi saglandi. Her bir sigenin igindeki ¢6zelti sirasiyla 500 mL’ lik erlene alindiktan
sonra agik san renge kadar 0,025 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titre edildiler. Cozeltiler
acik sar1 renge gelince tlizerine 2 damla nigasta indikatorii ilave edildi ve mavi renk

kayboluncaya kadar titrasyona devam edildi.
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3.3.1.1 Deney Sonuglarinin Hesaplanmasi :

n- butanol ¢ozeltisi:
BOI: BASLANGIC = saf su= 15,1 mL tiyosiilfat sarfiyati
saf su + seyreltme suyu = 14,7 mL tiyosiilfat sarfiyat
n-butanol ¢ozeltisi + seyreltme suyu = 14,7 mL tiyostilfat sarfiyat:

1.GON= saf su = 15, 0 mL tiyosiilfat sarfiyat:
saf su + seyreltme suyu = 13,4 mL tiyosiilfat sarfiyat
n-butanol ¢6zeltisi + seyreltme suyu = 12,5 mL tiyosiilfat sarfiyati

Cizelge 3.1 n-butanol ¢ozeltisi ve BOI’ si diisiik seyreltme suyu i¢in baglangig ve 1. giin
sonundaki tiyosiilfat sarfiyati miktarlar

Titre edilen ¢6zelti Tiyosiilfat sarfiyati (mL)

basglangi¢ | son fark
1. sise: 300 mL destile su 15,1 15,0 0,1
2. sise: 25 ml destile su + 275 ml seyreltme suyu 14,7 13,4 1,3
3. sise: 25 ml 0,021 M n-butanol + 275 ml seyreltme suyu 14,7 12,5 2,2

Destile su igin:
294
* hacim diizeltmesi: f=——"" =0,98

300

(15,1 - 15,0 ) x 0,025 x 8 x 1000
BOI,= - = 0,06 mg/L
300 x 0,98*

Destile su + seyreltme suyu igin:

(14,7 13,4 )x 0,025 x 8 x 1000
BOI,= - = 0,96 mg/L
275 x 0,98*
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n-butanol + seyreltme suyu igin:

(2,2-1,3)x0,025 x 8 x 1000

BOL, = - = 7,34 mg/L
25x 0,98*

BOI, — BOI; déniistiirme faktérii = 2,7113

B015 (destilesu) ™ 0,06 X 2,71 13 =O,16 mg/L
BOIS ( seyreltme suyu ) = 0,96 x 2,7113 = 2,60 mg/L
BOIS ( n-butanol ¢ozeltisi ) — 7,34 x2,7113 = 19,90 mg/L

Sayfa 17 ve 18’ de belirtilen 6 ¢ézeltiyle ( 0,021 M fenol, 0,022 M anilin, 0,067 M asetik asit,
0,125 M formaldehit, 0,035 M o-nitro fenol, 0,05 M asetaldehit g¢6zeltileri ) deney aynen
tekrarlandi. Deney sirasinda BOI si diisiik seyreltme suyu kullamlmustir ve deneylerden elde

edilen sonuglar B6liim 4.1° de belirtilmisgtir.

Deney bir de BOI” si yiiksek seyreltme suyu kullamlarak tekrarlandi ve yine 1. giin sonunda
¢oziinmiis oksijen tayini yapilarak, elde edilen degerlerle BOIs degerleri asagidaki sekilde
hesapland.

n- butanol ¢ozeltisi:
BOI: BASLANGIC = saf su= 15,5 mL tiyosiilfat sarfiyati
saf su + seyreltme suyu = 15,2 mL tiyosiilfat sarfiyat:
n-butanol ¢ozeltisi + seyreltme suyu = 15,4 mL tiyosiilfat sarfiyati

1.GUN= saf su = 15, 2 mL tiyosiilfat sarfiyat
saf su + seyreltme suyu = 5,4 mL tiyosiilfat sarfiyat1

n-butanol ¢ozeltisi + seyreltme suyu = 8,5 mL tiyosiilfat sarfiyat

*Paydaki say1 O, tayini igin reaktif ilavesinden sonra sisede kalan su hacmini gostermektedir.
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Destile su igin:
(15,5-15,2)x 0,025 x 8 x 1000

BOI] = = 0,2 mg/L
300 x 0,98

Destile su + seyreltme suyu igin:

(15,2—-9,4) x 0,025 x 8 x 1000
BOI, = - = 43 mg/L
275 x 0,98

n-butanol + seyreltme suyu igin:

(6,9—5.8)x 0,025 x 8 x 1000
BOI, = — = 8,98 mg/L
25x 0,98

BOI; — BOI;s doniistiirme faktorii = 2,7113

BOI; (destilesu) = 0,2 X 2,7113= 0,27 mg/L
BOiS ( seyre]tme Suyu) = 8,61 X 2,71 13= 1 1,66 mg/L
BOiS ( n-butanol ¢ozeltisi ) = 2,45 x 2,7113= 24,35 mg/L

Cizelge 3.1 n-butanol ¢ozeltisi ve BOI si yiiksek seyreltme suyu i¢in baglangig ve 1. giin
sonundaki tiyosiilfat sarfiyati miktarlar

Titre edilen ¢6zelti Tiyosiilfat sarfiyat1 (mL)

baslangic | son fark

1. sigse: 300 mL destile su 15,5 15,2 0,3
2. sise: 25 ml destile su + 275 ml seyreltme suyu 15,2 5,4 5,8
3. sise: 25 ml 0,021 M n-butanol + 275 ml seyreltme suyu 15,4 8,5 6,9
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Sayfa 17 ve 18’ de belirtilen 6 ¢ozeltiyle ( 0,021 M fenol, 0,022 M anilin, 0,067 M asetik asit,
0,125 M formaldehit, 0,035 M o-nitro fenol, 0,05 M asetaldehit ¢ozeltileri ) deney aynen
tekrarlandi. Deney sirasinda BOI” si yiiksek seyreltme suyu kullanilmigtir ve deneylerden elde

edilen sonuglar B6liim 4.1° de belirtilmistir.

3.3.2 KOl Tayini :

3 tane 250 mL’ lik erlen alindi. Birisine 5 mL destile su, digerine 5 mL setreltme suyu, bir
digerine de 5 mL hazirlanan n-butanol ¢&zeltisinden konuldu. Uzerlerine 15 mL 0,021 M
giimiis siilfath - siilfat asidi ¢6zeltisi yavasga ilave edildikten sonra, 10 mL derisik siilfat asidi
konuldu. Her 3 erlendeki ¢ozeltiye yaklagik 0,1 g civa (II) siilfat eklendi. Son olarak da 15 mL
potasyum dikromat ¢ozeltisi ilave edilerek, geri sogutucu altinda 3 ¢6zelti de 2 saat boyunca
kaynamaya birakildi. 2 saat sonunda g6zeltiler soguduktan sonra, her birine 1-2 damla ferroin
indikatorii damlatild: ve daha sonra 0,1 N demir (II) amonyum siilfat ¢dzeltisi ile kirmiz
renge kadar titre edildiler. Rengin kirmiziya doniigii, mavi-yesil tizerinden oldugu igin ¢ok

kesin bir gekilde gozlemlendi.

3.3.2.1 Deney Sonuglarmin Hesaplanmasi :

n- butanol i¢in:

Destile su i¢in tiiketilen Fe(NH4)2(SO4)2.6H,O miktart = 71,5 mL
Seyreltme suyu igin tiikketilen Fe(NH4)2(SO4),.6H,0 miktari = 65,1mL
n-butanol igin tiiketilen Fe(NH4)2(SO4)2.6H,0 miktar1 = 52,5 mL

(71,5 -65,1) x 8 x 1000 x 0,145
KOI seyre]trne suyu= = 1484,8 mg/L

] (71,5-52,5) x 8 x 1000 x 0,145
KOl p- butanal = =4359,36 mg/L
5
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1484,8 4359,36
KOI xangm' = x 275+ x 25= 517,30 mg/300 mL
1000 1000
517,30
KOI xangm' = ——— % 1000= 1724,33 mg/L,
300

Deneyler ve hesaplamalar diger alti ¢ozelti (0,021 M fenol, 0,022 M anilin, 0,067 M asetik
asit, 0,125 M formaldehit, 0,035 M o-nitro fenol, 0,05 M asetaldehit ¢6zeltileri) i¢in de aynen
tekrarlandi. Deneyler sirasinda BOI” si diisiik seyreltme suyu kullamid:. Elde edilen sonuglar

Boliim 4.2° de verilmigtir.

Deney bir de BOI’ si yitksek seyreltme suyu kullamlarak tekrarlandi ve bu degerlerle KOI
"degerleri agagidaki sekilde hesaplandi.

n- butanol igin:

Sahit igin tiikketilen Fe(NH4),(SO4),.6H20 miktar: = 40,5 mL
Seyreltme suyu i¢in tiiketilen Fe(NH4),(SO4),.6H,0 miktan = 32,7mL
n-butanol i¢in tliketilen Fe(NH4)2(SO4),.6H,0 miktan = 21,4 mL

(40,5-32,7)x 8§x 1000 x 0,145

(40,5-21,4)x 8 x 1000 x 0,145
KOI n- butanol = = 4431>2 mg/L
5

. 1810,53 4416
KOI yangm” = x 275 + x25= 608,3 mg/300 mL
1000 1000

! Karisim ifadesi, 25 mL 0,021 M n-butanol ¢dzeltisi ve 275 mL BOI’ si diistik seyreltme suyu igeren ¢ozelti igin
kullanilmagtir.
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608,3
KOI pangm” = x 1000 = 2027,67 mg/L
300

Calisma boyunca sayfa 17 ve 18 de belirtilen 7 ¢dzelti ile hem BOI’ si diisiik seyreltme suyu
hem de BOI’ si yiiksek seyreltme suyu kullamlarak elde edilen BOIs ve KOI tayini sonuglan

Bolim 4.2° de verilmistir.

3.3.3 pH’ m BOi DEGERINE ETKIS] :

Hazirlanmis olan 500 mL’ lik 0,067 M asetik asit ¢ozeltisinden 50° ser mL 6 tane behere
konuldu. Bu ¢6zeltilerin pH metre ile ilk pH’ lar1 okunduktan sonra yaklasik 0,1 M H,SO4 ve
0,1 M NaOH c¢ozeltileri yardimiyla alt: beherdeki asetik asit ¢6zeltilerinin pH’ lan 2, 5, 8, 10
ve 12 olarak ayarlandi. pH’ lar1 ayarlanmis bu ¢6zeltilerden 25° er mL bes BOI tayin sisesine
konuldu ve her birinin lizerine o giin hazirlanmig olan seyreltme suyundan 275 mL ilave
edildi. Bir BOI tayin sisesine de 300 mL saf su konuldu. 6 sisede hemen ¢oziinmiis oksijen
tayini uygulandi. Yine aym sekilde 6 sise daha hazirlanarak bunlar da 20°C’ daki inkiibatore
beklemek tizere konuldular. Bu agama, daha iyi sonuglar elde edebilmek igin, yine asetik asit

¢Ozeltisi kullanilarak 1 kez daha tekrarland:. Elde edilen sonuglar Boliim 4.3° de verilmistir.

3.3.4 BOI ve KOI DEGERLERININ ZAMANA KARSI DEGISIMI :

Yemekhanenin bulagik suyundan 300 mL alindi ve ¢gesme suyuyla litreye tamalandiktan sonra
bu ¢ozelti inkiibatore konuldu. Bir giin sonra bu ¢bzeltiden 5 mL alinarak seyreltme suyu
hazirlandi. Daha sonra ii¢ BOI tayin sisesi alinarak, bunlardan birincisine 300 mL destile su,
diger ikisine de 25’ er mL destile su ve 275’ er mL de seyreltme suyu konuldu. Bunlarda
hemen ¢oziinmiis oksijen tayini yapilirken, bir bagka ti¢ BOI tayin sisesine de ayn1 bicimde

¢ozeltiler hazirlanarak konuldu. Bu ii¢ sise 20°C” daki inkiibatdre beklemek tizere konuldu.

? Kangim ifadesi, 25 mL 0,021 M n-butanol ¢6zeltisi ve 275 mL BOI’ si yitksek seyreltme suyu igeren g¢ozelti
i¢in kullamlmgtir.



31

Ayrica hazirlanmig olan seyreltme suyundan ve destile sudan 5° er mL iki erlene alinarak,

daha 6nce agiklandig gibi bunlarda KOI tayini yapilda.

Bu islemler hi¢ ara vermeden 15 giin boyunca aynen tekrarlandi. Deneylerden elde edilen

sonuglar Boliim 4.4” de verilmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA :

4.1 BOI Tayini :

n-butanol, fenol, anilin, asetik asit, formaldehit, o-nitro fenol ve asetaldehit kullanilarak
kirletilmis sulara Boliim 3.3.1° de anlatildiga gibi BOI Tayini uyguland: ve Boliim 3.3.1.1° de
belirtildigi gibi deney sonuglar1 hesaplandi. Elde edilen sonuglardan fenol, anilin, o-nitro
fenol ve formaldehit ile kirletilmis sularin hem BOI’ si diisik hem de BOI’ si yiiksek
seyreltme suyu ile yapilan tayinlerinde BOI degerlerin sifir oldugu goriildii. Sonuglar Cizelge

4.1 ve Cizelge 4.2’ de verilmigtir.

Cizelge 4.1 BOI’ si Diisiik Seyreltme Suyu ile Yapilan BOIs Tayini Sonuglar

BOI’ si DUSUK SEYRELTME SUYU ILE

BOI;s (mg/L)

ORNEK SEYRELTME SUYU KARISIM'
0,021 M n- butanol ¢ozeltisi 2,60 19,90
0,021 M fenol ¢ozeltisi 4,78 0
0,022 M anilin ¢6zeltisi 4,78 0
0,067 M asetik asit ¢ozeltisi 5,49 7,35
0,125 M formaldehit ¢ozeltisi 5,64 0
0,035 M o- nitro fenol ¢ozeltisi 43 0
0,05 M asetaldehit ¢ozeltisi 2,14 18,78

TKarisim ifadesi, 25 mL n-butanol ¢ozeltisi ve 275 mL BOI’ si diisiik seyreltme suyu igeren ¢ozelti igin

kullantlmugtir.

Cizelge 4.2 BOI’ si Yitksek Seyreltme Suyu ile Yapilan BOIs Tayini Sonuglar

BOI’ si YUKSEK SEYRELTME SUYU ILE

BOI; (mg/L)

ORNEK SEYRELTME SUYU KARISIM?
0,021 M n- butanol ¢ozeltisi 11,66 24,35
0,021 M fenol ¢zeltisi 13,88 0
0,022 M anilin ¢ozeltisi 17,12 0
0,067 M asetik asit ¢ozeltisi 11,07 22,13
0,125 M formaldehit ¢ozeltisi 14,07 0
0,035 M o- nitro fenol ¢ozeltisi 13,69 0
0,05 M asetaldehit ¢ozeltisi 13,48 19,93

- Kangim ifadesi, 25 mL n-butanol ¢bzeltisi ve 275 mL BOI’ si yilksek seyreltme suyu igeren ¢zelti igin

kullaniimigtar.
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4.2 KOI Tayini :

n-butanol, fenol, anilin, asetik asit, formaldehit, o-nitro fenol ve asetaldehit kullanilarak
kirletilmis sulara Boliim 3.3.2° de anlatildif1 gibi KOI tayini uyguland1 ve Bolim 3.3.2.1° de
belirtildigi gibi deney sonuglan hesaplandi. Elde edilen sonuglardan hem BOI’ si diisiik hem
de BOI’ si yiiksek seyreltme suyu KOI degerlerinin kendi aralarinda sabit oldugu goriiliirken,
yapay ¢ozeltilerin KOI degerlerinin de birbirleriyle hemen hemen aym (sabit) oldugu gériildii.

Sonuglar Cizelge 4.3 ve Cizelge 4.4° de verilmisgtir.

Cizelge 4.3 BOI’ si Diisiik Seyreltme Suyu ile Yapilan KOI Tayini Sonuglart

BOI’ si DUSUK SEYRELTME SUYU ILE
KOI (mg/L)
Ornek Seyreltme suyu Yapay ¢6zelti*
0,021 M n- butanol ¢dzeltisi 1484,80 4359,36
0,021 M fenol ¢ozeltisi 1456,00 4815,84
0,022 M anilin ¢bzeltisi 1398,40 5344,16
0,067 M asetik asit ¢ozeltisi 1442 .40 4483,84
0,125 M formaldehit ¢6zeltisi 1392.00 4375,36
0,035 M o- nitro fenol ¢ézeltisi 1460,00 4664,64
0,05 M asetaldehit gozeltisi 1520,00 3472,00

Cizelge 4.4 BOI’ si Yiiksek Seyreltme Suyu ile Yapilan KOI Tayini Sonuglar

BOI’si YOKSEK SEYRELTME SUYU ILE
KOI (mg/L)
Ornek Seyreltme Suyu Yapay Cozelti*
0,021 M n- butanol ¢dzeltisi 1809,6 4431,20
0,021 M fenol ¢6zeltisi 1280,16 4752,00
0,022 M anilin ¢6zeltisi 1280,16 5502,40
0,067 M asetik asit ¢ozeltisi 1301,44 3967,20
0,125 M formaldehit ¢ozeltisi 1880,32 4896,00
0,035 M o- nitro fenol ¢bzeltisi 1880,32 4288,00
0,05 M asetaldehit ¢bzeltisi 1854,40 3664,00

* Yapay ¢bzelti ifadesi; n-butanol, fenol, anilin, asetik asit, formaldehit, o-nitro fenol, asetaldehit kullanilarak
bolim 3.2°de belirtildigi gibi hazirlanan sulu ¢ozeltiler i¢in kullaniimigtir.
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Boliim 3. 2° de belirtildigi sekilde hazirlanmis olan yedi yapay ¢6zelti kullanilarak yapilan
BOI ve KOI tayininlerinden elde edilen sonuglardan, bu yapay olarak kirletilmis sularn
BOI/KOI oranlarimn alisilagelmis olan 0,4-0,8 degerleri arasinda olmadig goriildii. Sonuglar

Cizelge 4.5° de verilmistir.

Cizelge 4.5 BOI’ si Diisiik ve BOI” si Yiiksek Seyreltme Suyu ile Yapilan BOIs ve KOI
Tayini Toplu Sonuglarn

BOI' si DUSUK SEYRELTME SUYU iLE

5-BOI (mg/L) KOIi (mg/L) 5-BOI (mg/1)| KOI (mg/1) |5-BOI/KOI
Ornek Seyreltme suyu | Karigim* | Seyreltme suyu | Yapay ¢6zelti] Karigim* Karigim* Karigim*
n-butanol 2,60 19,90 1488,00 4359,36 19,90 1727,28 0,012
fenol 4,78 0,00 1456,00 4815,84 0,00 1735,99 0,000
anilin 4,78 0,00 1398,40 5344,16 0,00 1727,21 0,000
asetik asit 5,49 7,35 1442,40 4483,84 7,35 1695,85 0,004
formaldehit 5,64 0,00 1392,00 4375,36 0,00 1640,61 0,000
asetaldehit 4,30 18,78 1460,00 4664,64 18,78 1727,05 0,012
o-nitro fenol 2,14 0,00 1520,00 3472,00 0,00 1682,67 0,000

BOI' si YUKSEK SEYRELTME SUYU iLE

5-BOI (mg/L) KOIi (mg/L) 5-BOI (mg/1)| KOI (mg/1) |5-BOI/KOI
Ornek Seyreltme suyu | Karnigim* | Seyreltme suyu | Yapay ¢6zelti| Kangm** | Kangim** | Kangm**
n-butanol 11,66 24,35 1809,60 4431,20 24,35 2027,65 0,012
fenol 13,88 0,00 1280,16 4752,00 0,00 1569,48 0,000
anilin 17,12 0,00 1280,16 5502,40 0,00 1632,01 0,000
asetik asit 11,07 22,13 1301,44 3967,20 22,13 1523,59 0,014
formaldehit 14,07 0,00 1880,32 4896,00 0,00 2131,63 0,000
asetaldehit 13,69 19,93 1880,32 4288,00 19,93 2080,96 0,010
o-nitro fenol 13,48 0,00 1854,40 3664,00 0,00 2005,20 0,000

* Kangim ifadesi, 25 mL n-butanol ¢bzeltisi ve 275 mL BOI si diisiik seyreltme suyu igeren gozelti igin
kullanilmagtir.

** Karigim ifadesi, 25 mL n-butanol ¢bzeltisi ve 275 mL BOI’ si yiiksek seyreltme suyu igeren ¢ozelti igin
kullanmimstir.
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4.3 pH’ 1n BOI Degerine Etkisi :

pH’ 1n BOI degerine etkisini incelemek amaciyla asetik asitin farkli pH® lardaki ( 2, 5, 8, 10,
12 ) ¢ozeltileri hazirlanarak, bu ¢ozeltilere Bslim 3.3.1° de belirtildigi gibi BOI tayini
uygulanmistir ve BOI degerlerinin en iyi pH 8 ve 10’ da yani bazik ortamda elde edildigi

goriildii. Sonuglar Cizelge 4.6° da verilmistir.

Cizelge 4.6 Degisik pH’ lardaki Asetik Asit Cézeltisinin BOls Degerleri

1. Deneme 2. Deneme
srmek 5- BOI (mg/l) | 5-BOI (mgfl)
destile su 0 0
seyreltme suyu 11,87 14,3
pH 2 0 0
PH5 0 0
pH8 42,05 37,8
pH10 30,99 31,74
pH 12 0 0

4.4 BOI ve KOI Degerlerinin Zamana Karsi Degisimi :

Seyreltme suyunun BOI ve KOI degerlerinin zamana kars1 degisimini incelemek amactyla
Béliim 3.1.3° de belirtildigi gibi hazirlanan seyreltme suyuna Bolim 3.3.1° de ve Boliim
3.3.2° de belirtildigi gibi ardarda 15 giin boyunca sirasiyla BOI ve KOI tayini uygulandi. Elde
edilen sonuglardan 15 giin boyunca seyreltme suyunun KOI degerinin hemen hemen sabit
kaldig1 goriiliirken, seyreltme suyunun BOI degerinin zamanla arttif1, bir maksimuma ulagtig
ve yine zamanla azalarak belli bir degerde sabit kaldig: goriildii. Sonuglar Cizelge 4.7 , Sekil
4.1 ve Sekil 4.2° de verilmigtir.
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Cizelge 4.7 15 Giin Boyunca Seyreltme Suyundan Elde Edilen BOI;5 ve KOI Degerleri

. 5-BOI (mg/L) , : :
- KOi 5-BOlort/KOI
GUN 1. DENEME | 2. DENEME | 5-BOi-ort (mg/L) ©
Baslangig 4065,6
1. GUN 3,01 2,82 2,92 3995,2 0,0007
2. GUN 4,64 4,42 4,53 38544 0,0012
3. GUN 5,23 6,05 5,64 3907,2 0,0014
6. GUN 5,69 7,22 6,46 3836,8 0,0017
7. GUN 6,24 6,84 6,54 3819,2 0,0017
8. GUN 6,24 7,04 6,64 3955,2 0,0017
9. GUN 7,04 7,24 7,14 4072 0,0018
10. GUN 6,64 5,43 6,04 3737,6 0,0016
13. GON 6,71 5,49 6,1 34944 0,0017
14.GUN 4,83 423 4,53 3436,8 0,0013
15. GON 3,02 4,23 3,63 3458,7 0,0010
8
7 i
6 _
5 5 -
m
4 4
3 a
2 _
1 _
0 T T T T T T
0 2 6 8 10 12 14 16
GUN
—e—1. Deneme —a-2. Deneme -+ BOI- ort.

Sekil 4.1 1. ve 2. denemelerdeki seyreltme suyu BOIs degerlerinin ve bunlarin ortalama

degerlerinin zamanla degisimi
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Sekil 4.2 Seyreltme Suyunun KO’ sinin Zamanla Degisimi
TARTISMA

Sonuglarin  incelenmesinden goruldiigti gibi fenol, anilin, formaldehit ve o-nitro fenol
cozeltileri iceren seyreltme suyu gozeltilerinin BOIs degerleri sifir bulunmugtur. Oysa ki
yapay atiksulann igerisinde seyreltme suyu da bulunmaktadir. Cizelge 4.1 ve 4.2° de
goriildiigii gibi kimyasal madde katilmaksizin sahit olarak hazirlanmig atiksuda dikkate deger
BOI degerleri olgiilebilmistir. Ornegin 25 mL fenol ve 275 mL seyreltme suyuyla hazirlanmis
yapay atiksularmn BOIs degerleri 0 bulunmusken, buna sahit olarak hazirlanan 25 mL destile
su ve 275 mL BOI’ si diisiik seyreltme suyu ile 25 ml destile su ve BOI” si yiiksek seyreltme
suyu ile hazirlannms atiksularin BOIs degerleri sirasiyla 4,78 ve 13,88 olarak bulunmustur. Bu
¢ozeltilerin BOIs degerleri, seyreltme suyunun bu ¢ozeltiler katilmadan onceki BOI;s
degerlerine erigebilselerdi bu maddelerin biyokimyasal olarak pargalanamadifinin gostergesi
olacak idi. Ancak BOIs degerlerinin sifir bulunmasi bu maddelerin mikroorganizmalar
lizerinde zehirli etki gésterdiginin kamtidir. Bu ylizden gilinlimiizde siyaniir, EDTA, anilin ve
renk giderimi igin geleneksel yontemler yerine daha etkili ve kolay bir ydntem olan

elektrokimyasal oksidasyon yontemi ©Onerilmektedir ve diigik BOIs/KOI oram, zayif
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biyokimyasal pargalanabilirlie neden olan yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin atiksuda
baskin konsantrasyonda olmasina yorulmaktadir (Chiang vd., 1995). Turner ve arkadaslarina
gore (1985) anyonik surfaktant olan lineer alkilbenzen stilfonatin ¢ikis atiksuyunda
biyokimyasal parg¢alanma sonucunda kalan herhangi bir atik, lineer alkilbenzen siilfonatin
giris atiksuyundakinden birgok kez daha az zehirlidir ve iyonik olmayan surfaktantlarin
baglica iki tipinden biri olan alkol etoksilatin akut zehirliligi, artik alkol etoksilat
konsantrasyonunun analitik Sl¢timlerinden beklenildiginden daha hizli bir sekilde yok
olurken, diger tip olan alkilfenol etoksilatin konsantrasyonu ve baliklara olan akut zehirliligi
neredeyse hi¢ degismez. Ev deterjanlarinda kullanmilan alkol etoksilat tipi tamamen

biyokimyasal olarak par¢alanir, yani CO,, H,O’ ya doniisiir.

Bu calismada asetik asit ¢ozeltisi s6z konusu oldugunda; seyreltme suyunun BOIs degerinin
asetik asit katildiginda gok az yiikseldigi gézlenmistir. Bu da asetik asidin mikroorganizmalar
tarafindan zor parcalandifinin gostergesidir. Zaten yiiksek BOI’ 1i seyreltme suyu
kullamldiginda da farklihk artmistir. Mochidzuki ve Takeuchi (1999) sitrik asid, glukonik
asid, tartarik asid, fumarik asid ve trietanolamin i¢in BOIs/KOI oranlarim sirasiyla 0,95; 1,2;
1,1; 0,79 ve 0,54 olarak bulmuslardir ve mikrobiyal aktivite igin sinirlayic1 faktorleri
inorganik tuzlarin yliksek konsantrasyonu, yiiksek pH degeri ve baz1 agir metal iyonlarinin

varlig1 olarak belirtmislerdir.

Yapilan ¢alismada asetaldehit igin yiiksek ve diisiik BOI’ Ii seyreltme suyu kullanildiginda
cok onemli bir BOI;s farki gozlenememistir. Bu da diisik BOI’ li seyrelime suyundaki
mikroorganizma sayisimn yeterli oldugunun, yani dengenin saglanmis oldugunun
gostergesidir. Benzer sekilde n-butanol ¢ozeltisi i¢in de, yine asetaldehit ¢6zeltisinde oldugu
gibi yliksek ve diisiik BOI’ 1i seyreltme suyu kullamldiginda ¢ok 6nemli bir BOIs farka
gbzlenememistir. Dolayistyla n-butanol igin de diisiik BOI’ li seyreltme suyundaki

mikroorganizma sayisi yeterli olmaktadir, yani denge saglanmagtir.

Cizelge 4.5° den de goriildigi gibi n-butanol, asetaldehit, fenol, o-nitro fenol, formaldehit,
anilin ve asetik asit igeren yapay olarak kirletilmis atiksularin BOIs/KOI oranlann BOIs ve
KOI tayini sonuglarindan hesaplanmistir ve bulunan tiim degerler tipik atiksu igin verilen 0,4-
0,8 araligina uymamaktadir. Bununla birlikte bulunan degerler ¢ok diisiik olup bu maddelerin
biyokimyasal parcalanabilirlikleri bazilarinin sifir olmasina karsin, kayda deger bir orana

sahip olanlarin da biyokimyasal pargalanabilirliklerinin ¢ok diisiik oldugunu gostermektedir.
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Oysa Kemeny ve Banerjee (1997) yaptiklar1 ¢alismada agartilmig Kraft kagit hamuru
fabrikalarmin evaporattriinde ve kagit hamuru fabrikasi1 lagiminda sirasiyla baskin olarak
bulunan metanol ve rezin asidlerinin iyi bir BOIs/KOI oramt veren yani biyokimyasal
pargalanabilirlikleri yiiksek olan bilesikler oldugunu ve bu endiistriden elde edilen atiksuyun
BOIs/KOI oraninmn iyi bir biyokimyasal pargalanabilirligi ifade eden 0,4£0,1 degerine sahip
oldugunu saptamiglardir. Yine birgok aragtirmaci, birgok endiistri tipinden elde edilen
atiksularin BOIs/KOI oranlarimi genellikle uygulanan yéntemin verimliligini 6lgmek veya o
atiksuya uygun bir artma tesisi dizayn edebilmek ve o endiistriye ait atiksuyun

karakterizasyonunu belirlemek amaciyla incelemistir:

Cizelge 4.8 Cesitli literatiirlerdeki bazi endiistri tiirlerinde kullanilan antma yontemleri ve bu

tiirlere ait BOI/KOI oranlan
ATIKSU TIPi KULLANILAN ARITMA | BOIs/KOI KAYNAK
YONTEMI
Acik Ilag Endiistrisi Anaerobik Fixed Film 0,4 Gangagni
Atiksuyu Reaktorii Rao vd.,
2004
Damutik Igki Fabrikas1 Cikis | Sivi Membran 0,51 Kumaresan
Atiksuyu Ekstraksiyonu vd., 2003
Evsel ve Sarap Fabrikasi Ardisik pH Ozonlamasi Evsel 0,58 | Beltran vd.,
Atiksular Sarap 0,5 2001
Yar Iletken Endiistrisi Biyolojik Aritma 0,035’ den | Park vd.,
Atiksuyu (Dimetil stilfoksit 0,87’ e 2001
icermektedir) cikmistir
Zeytin Endiistrisi Atiksuyu Tek ve H,O, veya UV 0,16’ dan Beltran vd.,
Rradyasyonu ile 0,7-0,8e | 1999
Birlestirilmis Ozonlama cikmistir
Kiimes Hayvanlan Isleme Aktif Camur 0,64; 0,31; | Eremektar
Fabrikas1 Cikis Atiksuyu (4 0,93; 0,72 vd., 1999
ayr1 6rnek alinmagtir.)
3 Ayn Sekerleme Respirometrik Analiz 0,65 Orhon vd.,
Imalathanesi Atiksulan 0,79 1995
0,74
Holmwood Lagim Aritma Standart Methodlar 0,14 ve Salter vd.,
Isleri’ndeki Lagiinlerin giris 0,11 1999
ve ¢ikig atiksular
Boyahane Atiksular Nanofiltrasyon 0,27 Koyuncu vd.,
Membranlar 2000
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Cizelge 4.8° in devamu (Cesitli literatiirlerdeki baz1 endiistri tiirlerinde kullanilan aritma
yontemleri ve bu tiirlere ait BOI/KOI oranlarr)

Keele Valley , Beare Road Anaerobik Filtre 0,7; 0,5; Henry vd.,
ve Brock North’ tan alinan 4 0,3; 0,1 1987
kontrol Bélgesi Atiksular
Hurma Yag1 Rafinerisi Fiziksel-Kimyasal and 0,33 Chin ve
Atiksuyu Biyolojik Aritma Wong, 1981
Siit Endiistrisi Atiksulan Membran Yontemleri T.-0,5; Turan vd.,
(Tiirkiye ve A.B.D. AB.D. - 2000
ortalamalari) 0,51
Seliiloz Agartma Atiksuyu 0,083-0,17 | Cegen, 1998
arasindadir
Deri Fabrikalar Cikisg Min. 0,12; Alyanak vd.,
Atiksuyu Mak. 0,67 1996
Fermentasyon Endiistrisi Spesifik Metan Aktivite 0,7 Ince vd.,
Atiksulan Testi 1996
Glikoz Uretimi Atiksulari Folik Asid Yardimiyla 0,36 Aydin ve
Biyolojik Aritma Barlas, 1996
Siit, Kahve ve Bira Iki Fazli Anaerobik S. 0,6-0,67 | Kasapgil
Endiistrileri Atiksular Arntim K. 0,49 Ince ve Ince,
B. 0,9-0,98 | 1996
Domates Isleme Aeratorlerle Birlikte Saf 0,71 Basdemir ve
Fabrikalarinin Endiistriyel Oksijen Sistemi Kaya, 1996
Atiksular
Bursa Organize Sanayi Ev: 0,41 Sarikaya vd.,
Bolgesi Evsel, Endiistriyel En.: 0,45 1996
Atiksulan ve Toplam Atiksu Top.: 0,45

Yemekhanenin atiksuyunda BOI ve KOI’ nin zamanla degisimi incelendiginde; KOI
degerinin, kii¢iik dalgalanmalar hari¢, zamanla ¢ok yavas bir sekilde azaldi: gortilmektedir
(Cizelge 4.7 ve Sekil 4.2). Bu yavas azalma sudaki ¢6ziinmiis maddelerin biyokimyasal olarak
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Ozkan ve Eroglu (1996) * nun benzer ¢alismasinda KOI’
nin zamanla degisimini incelenmis ve KOI’ nin zamanla azaldig1 ve belli bir degerde sabit
kaldigim goriilmiistiir. Baska bir calismada da, 151ma yapmayan biyokimyasal katilarin BOI;s
degerleri azalirken, bu biyokatilarin KOI® sinde ya ¢ok az ya da hi¢ degisiklik olmadig
saptanmistir (Basfar ve Abdel Rehim, 2002). Yemekhanenin atiksuyundaki BOI degerinin
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degisimi incelendiginde ise; baslangigta diisiik olan BOI’ nin zamanla hizh bir sekilde arttig,
daha sonra BOI artis mzinin giderek azaldig1 goriilmektedir (Cizelge 4.7 ve Sekil 4.1). Oysaki
suyun kirliligi artmamakta aksine azalmaktadir. Baslangigtaki artisin temel nedeni ortamdaki
mikroorganizma miktarinin artmasidir. Ciinkii  bir biyokimyasal reaksiyonun hizi;
reaktantlarin derisimi (6rnegimizde bunlar ¢6ziinmiis oksijen ve sudaki pargalanabilir organik
maddelerdir) yaninda bu reaksiyonu yiirtiten mikroorganizmalarin birim hacimdeki sayisina
da baghdir. Bu nedenle mikroorganizmalarin sayis1 zamanla arttifindan biyokimyasal
reaksiyon da hizlanacak ve ¢oziinmiis oksijen daha hizl tiikenecektir. Bunun sonucu olarak da
BOI degeri giderek artacaktir. Ciinkii BOI’ nin 6l¢iisii ¢oziinmiis oksijen tiiketimidir. Diger
yandan biyokimyasal reaksiyon sonucu sudaki organik madde derisimi azalacagindan BOI
degeri de azalacaktir. BOI degerindeki; mikroorganizma artigindan kaynaklanan artigla,
organik madde derisiminin diisgmesinden kaynaklanan azaligin toplamm ilk giinlerde pozitif
deger oldugundan BOI’ de zamanla artis goriilmektedir. Ancak giderek BOI’ deki artis ile
azalis arasindaki fark azalacak ve sifira erisecektir. Zaten Sekil 4.1° de 6-7-8. giinlerde BOI
depisimi yoktur. Daha sonra ise bu fark negatif olacagindan BOI zamanla azalmaya
baglayacak ve sifira yaklagacaktir. Biitiin bunlar dikkata alindifinda bir suyun kirliligini
sadece BOI ya da sadece KOI ile 6lgmek (El-Rehaili, 1995) ve BOIs/KOI orani igin belirli
degerler ifade etmek evsel atiksu igin bile ¢ok dogru olmayacaktir. Endiistriyel atiksu igin ise
zaten imkansizdir. Ciinkii n- butanol, fenol, anilin, asetik asit, formaldehit, asetaldehit ve o-
nitro fenol iceren kansimlarn, hem diisiik hem de yiiksek BOI’ 1i seyreltme suyu
kullanildiginda, BOIs/KOI oranlarimin sayfa 11° de belirtildigi gibi 0,4-0,8 arasinda olmadig
goriilmiistiir (Cizelge 4.5). Bu sonuglar herhengi bir atiksu i¢in (evsel veya endiistriyel)
BOIis/KOI diye sabit bir orandan bahsedilemeyecegini, bu oramn; biyokimyasal reaksiyon
hizinin bagli oldugu, reaktantlarin derisimi, bu biyokimyasal reaksiyonu yiriiten
mikroorganizmalarn birim hacimdeki sayisi gibi parametrelere, yani BOI degerine bagh
oldugunu gostermigtir. Bir diger goriise gére de bir endiistrinin aym alt koategorisinde yer
alan tesislerde BOIs/KOI ve BOIs/TOK oraninda meydana gelen degisikliklerin tesislerde
uygulanan farkli yontemlerden ileri geldigi savunulmaktadir (Orhon vd., 1999). Oysa aym
tesis igin bile farkh kisilerce yapilan analiz sonuglan da farkl olabilmektedir. Ornegin Afyon
Alkaloidleri Endiistrisi atiksularimin degisik kisilerce yapilmig analizlerinde BOIis/KOI
oranlari 0; 0; 0,62; 0,69 ve 0,80 olarak tespit edilmistir (Aydin vd., 2000). Benzer sekilde Alp
ve arkadaglarn (1998a) yaptiklann ¢aligmada, sivi yag endiistrisi atiksularimin ¢esitli

literatiirlere dayanan farkli BOIs/KOI oram degerlerini vermislerdir. Bunlarin bazilarinda



42

KOI degerleri sifir bulunmusken, bazilarinda da BOI degerleri sifir bulundugundan sivi yag

endiistrisi atiksularn i¢in kayda deger bir BOIs/KOI oran: elde edilememistir.

Bu c¢ahsmada degisik pH’ lardaki asetik asit ¢ozeltilerinin BOIs degerleri incelendiginde,
BOIs/KOI oranmmn, reaksiyonu yiiriiten mikroorganizmalarin birim hacimdeki sayis1 ve
reaktantlarin derigimine baglh oldugu kadar ortamin pH’ sina da bagh oldugu gézlemlenmistir.
Cizelge 4.6 © da belirtilen sonuglara gére mikroorganizmalarin asidik ve agin bazik ortamda
faaliyet g6steremedikleri saptanmigtir. Mikroorganizmalarin yasami ve ¢ogalmasi igin en
uygun pH’ nin 8-10 oldugu goriilmiistiir. Oysa Salter ve arkadaslarina (1999) gore 9-9,5
araliginda degisen pH degeri bakteriler i¢in oldiriicii diizeydir ve mikrobiyal aktivite igin
siirlayici faktorler, inorganik tuzlarmn yiiksek konsantrasyonu, yiiksek pH degeri ve bazi agir
metal iyonlarinin varlig1 olarak belirtilmistir (Mochidzuki ve Takeuchi, 1999). Beltran ve
arkadaglar (1999) ise yaptiklar1 galigmada biyokimyasal aktivite i¢in yliksek biyokimyasal
pargalanabilirligin (BOIs/KOI ) ve nétral pH’1n istenilen sartlar oldugunu 6ne siirmiiglerdir.
Pendimentalin ile kirletilmis topraklarla yapilan bir ¢aligmada ise, Fenton aritimi uygulanmasti
sonucunda ¢ozeltiye BOI, KOI, TOK ve nitrat verildigi, béylece ¢ozeltiye verilmis olan
organik maddenin biyokimyasal olarak ayristirilabilir oldugu ve bu organik maddenin bir
sonraki mikrobiyal gelisme igin substrat gérevi gordiigii bulunmustur. Bunun sonucunda da
pendimentalin ile kirletilmis topraklarda Fenton artiminin uygulanmasinin, istenilen
biyokimyasal iyilestirme i¢in mikroorganizmalarn istedigi sartlari olusturdugu ve BOI, KOI

ve TOI degerlerinin buna bagh olarak arttig1 saptanmistir (Miller vd., 1996).
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