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1 ATIKSULARIN KARAKTERIZASYONU, NUMUNE ALMA,
KORUMA

1.1 Atiksularin Karakterizasyonu

Atiksular fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak bir¢ok bilesen icerir. Atiksularin bu 6zellikleri

ve ana bilesenler Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1 Atiksuyun 6nemli fiziksel, kimyasal ve biyolojik bilesenleri

Fiziksel Kimyasal bilesenler Biyolojik
ozellikler Organikler Inorganikler Gazlar bilesenler
Renk Karbonhidratlar Alkalinite Metan Canli hiicreler
Koku Yag ve gres Kloriir Oksijen Bitkiler
Kati maddeler Pestisidler Agir metaller Hidrojen Tek hiicreliler
Sicaklik Fenoller Azot stlfiir Virlisler
Proteinler pH
Yiizey akt. mad. Fosforlar
Stilfiir
Toksik bilesenler

1.1.1 Atiksularin fiziksel parametreleri

Sularin kalitesini belirtmede kullanilan fiziksel parametreler sicaklik, koku, renk ve kati

maddelerdir.
Sicakhk

Sicaklik, biyolojik ve fiziko-kimyasal aritma performansina etki eden Onemli bir
parametredir. Endiistrilerde ¢esitli proseslerden gelen sicak sular atiksularin sicakligini arttirir.

Alici ortamlara desarj edilecek yiiksek sicaklikli sular ise 6nemli ekolojik etkiler olusturur.

Sicaklik 3 farkli birimde, °C, K ve °F cinsinden ol¢iilebilir (Sekil 1). Farkli birimler

birbirlerine su sekilde doniistiiriilebilir.

‘F=1.8x"C+32
°C = F-32
1.8
K (Kelvin)="C+273




°C K °F
100 °C 373K 212 °F S Kk
S N [ R A [ Al uyun kaynama
sicakhig
& % &
=) S =
= = 2
Y _O_ f_C_ __________ Y. _2_7_% Ko Y. _3_2_ _OF__ -- Suyun donma
sicakhig
273 °C 0K -459.4 °F
------------------------------------------------ Mutlak sifir

Sekil 1 Sicaklik birimlerinin karsilagtirilmasi (Stanley, 2000)

Koku

Bir ¢ok organik ve bazi inorganik kimyasallar sularda kendine has koku ve tat olusturur. Baz
koku maddeleri, birkag nanogram seviyelerinde dahi hissedilebilirse de, koku iireten bu
kimyasallarin tecridi ve belirlenmesi pratik degildir ve hatta cogu durumda da miimkiin

degildir (Demir vd, 2003).

Taze atiksular hos olmayan kiif kokuludur. Ciiriik yumurta kokusu ise, anaerobik sartlarda
organik maddelerin parcalanmasi sonucu olusan hidrojen siilfiir gazinin karakteristik
gostergesidir. Aerobik tesislerde bu kokunun hissedilmesi tesisin iyi calistirllmadigini

gosterir. Aritilmamus atiksularda kotii kokuya sebep olan bilesenler Tablo 2’de gdsterilmistir.

Tablo 2 Atiksularda kokuya sebep olan bilesenler (Metcalf&Eddy, 1991)

Kokulu bilesen Kimysal formiilii Kokusu

Aminler CH;NH,, (CH,);H Balik kokusu
Amonyak NH, Amonyak
Diaminler NH, (CH,),NH,, NH,(CH,);NH, Amonyak
Hidrojen siilfiir H,S Ciirtik yumurta
Merkaptanlar CH,SH, CH,(CH,)SH Bozunmus yaprak

Organik siilfiirler

(CH3)2 S’ (C6H5)2 S

Ciirtimiis yaprak




Kat1 Maddeler

Kullanilmis sulardaki kati maddeler yiiziicii, ¢okebilen, askida veya ¢ozlinmiis madde olarak
siiflandirilir. Yiiziicii maddeler kaba kirleticilerin gostergesi olup basit tasfiye metodlari ile
giderilebilir. Cokebilen maddeler yercekimi tesiri ile ¢okelebilen maddelerdir. Askida
maddeler, atik sularin membran filtrelerden filtrasyonu sirasinda filtre ilizerinde tutulan
kisimdir. Coziinmiis maddeler, atik sularin membran filtrelerden gegirilmesinden sonra atik

sularda kalan maddelerdir.

Su ve kullanilmis sularda ¢6ziinmiis, askida ve siispansiyon olmak iizere li¢ grup danecik
bulunur. Bunlarin ¢aplar1 107 mm ile 0.1 mm arasindadir. Cdziinmiis maddelerin ¢aplar
0.001 pm (1 nm) (I pm=10° mm) den kiiciiktiir. Kolloidlerin ¢aplar1 0.001 pm ile 1 pm
arasindadir. Siispansiyon maddelerin caplar1 ise 1 um’den biiyiiktiir. Kolloidlere, kil, SiO»,
Fe(OH); ve virtlisler, siispansiyon maddelere (askidaki) bakteriler (1-10 wm) kil, kum, bitki ve

hayvan artiklar1 6rnek olarak verilebilir.

1.1.2 Atiksularin kimyasal parametreleri

Bunlar, sulardaki siispansiyon, kolloidal veya ¢0ziinmiis inorganik maddelerin kimyasal

Ozelliklerini tarif eder. Esas itibariyle organik ve inorganik olarak iki gruba ayrilir.
Organik bilesikler

Bu bilesikler karbon ile beraber bir veya daha fazla elementi biinyelerinde bulundururlar.
Evsel atiksularin asili kat1 maddelerin %75°1, filtre edilebilen maddelerin %40°’1 organiktir.
Organik maddeler karbon, hidrojen ve oksijenden miitesekkildir, ayrica bazi organik maddeler

azot da igerir. Organik maddelerin diger 6nemli bilesenleri, kiikiirt, fosfor ve demirdir.

Kullanilmis sularda 2 milyondan fazla organik bilesik belirlenmistir. Esas organik maddeleri
proteinler, yaglar ve karbon hidratlar teskil eder. Proteinler karbon, hidrojen, azot ve oksijen
ile beraber birazda fosfor ve stilfiir ihtiva ederler. Proteinlerin pargalanmasi ile hidrojen stilfiir

gaz1 ac1ga ¢ikar.
Inorganik bilesikler
pH

Kullanilmis sularda H" iyonu konsantrasyonunu ifade eden bir parametredir. pH degeri 1-14

arasindadir. Tabii sularin pH’1 genellikle 4 ila 9 arasindadir. Fakat, ¢cogunlukla suda tabii



olarak bulunan alkali ve toprak alkali metallerin mevcudiyeti nedeniyle hafifce baziktirler. pH
Ol¢iimii, su kimyasinda en sik kullanilan deneylerden ve en 6nemlilerinden biridir. Asit-baz
noétralizasyonu, su yumusatma, ¢oktiirme, koagiilasyon, dezenfeksiyon ve korozyon kontrolii
vs. gibi, su temini ve atiksu aritilmasinin her asamasinda tatbik edilen prosesler pratik olarak

pH’ya bagimhidir.

1.1.3 Atiksularin biyolojik parametreleri

Kullanilmig sularda ¢ok sayida mikroorganizma bulunur. Kullanilmis su tasfiye tesislerinde
bulunan bakteriler biyolojik tasfiyede anahtar rolii oynarlar. Aerobik bakteriler ¢oziinmiis
organik maddeleri yeni hiicrelere ve inorganik maddelere doniistiirtirler. Bunlar ¢iplak gozle

goriilemezler, fakat sularin tasfiyesinde 6nemli rol oynarlar.

1.2 Numune Alma ve Koruma Esaslari

Numune almanin maksadi, numunesi alinan maddeyi (su, atiksu, vs.) en uygun sekilde temsil
edebilecek kiiclik hacimli bir miktar1 almak ve bunu uygun sartlarda muhafaza edip
laboratuara ulastirmaktir. Yani alinan numune istenilen biitiin parametrelerde temsil edici

olabilmeli ve laboratuarda yapilacak analize kadar bu evsafin1 korumalidir.

1.2.1 Temsil edici numune alma

Standartlarin ve cezalarin daha genis aralikta uygulanmasi ile gittikce daha fazla 6nem
kazanan numunenin temsil ediciligi ve dogrulugu dncelikle numunenin dogru alinmasi ve iyi

muhafaza edilmesine baglidir.

Numune aliminda dikkat edilecek genel hususlar: Mevcut kosullarda alinan numuneyi
gercekei bir sekilde temsil eden numunelerin, laboratuara ulasmadan 6nce tasidigr 6zellikleri

kaybetmemesine ve alinip tasinmasi esnasinda kirletilmemesine 6zen gosterilmelidir.

Numunelerin alindig1 ve saklandigi kaplarin segimi énemli bir husustur. Olgiimii yapilacak
numune bileseninin, numune kabi ile reaksiyon vermesi istenmediginden, numuneyi cam veya
plastik kaplarda tasiyip saklamak gereklidir. Mikrobiyolojik analizlerde numune alma kaplari,
1s1 ile steril hale getirilmeli ve koyu renkli cam sise kullanilmalidir. Su numunesi aliminda,
numune sisesinin (siseye herhangi bir koruyucu madde konulmamissa) doldurulmadan 6nce
bu su ile 2-3 defa calkalanip dokiilmesi gerekir. Iclerinde birikimlerin ve biyolojik
bliylimelerin olusmasini 6nlemek i¢in numune alma arag¢ gerecleri ve siseleri her giin

temizlenmelidir.



Istenen analizin tiiriine gore her bir numune ayr1 saklama ve koruma islemlerine tabi
tutulmalidir. Cogunlukla, volumetrik veya gravimetrik testlerde girisim yapmayan, az
miktardaki bulanikliligin suda bulunmasina miisaade edilir. Numune sisesi (organik
maddelerin analizi gibi durumlarda) agzina kadar, mikrobiyolojik analizler ic¢in ise
havalandirma ve karigsma saglayacak bir bosluk kalana kadar numune ile doldurulur. Sicak

havalarda ve uzun siireli yolculuklarda genlesme dikkate alinarak %1°lik bir hacim bos

birakalir.

Baz1 durumlarda temsil edici numune elde edilebilmesi sadece kompozit (karisik) numune
alinmasi ile miimkiin olabilir. Bazi durumlarda ise parametrelerdeki degisimi veya minimum
ve maksimum degerlerin tespiti i¢in kompozit numune yerine tekil numunelerin alinmasi

gereklidir.

Asidite, alkalinite, BOI, ¢dziinmiis oksijen, serbest klor, iyot, Cr®", nitrat, nitrit, ugucu organik
bilesikler, ozon ve pH gibi stabil olmayan ve miktarinin tam olarak belirlenmesi istenilen

parametrelerin dl¢limiinde kompozit numune alimi 6nerilmemektedir.

Numune bilesimini ve dolayisiyla analiz sonucunu etkileyen 6nemli faktorler; bulaniklik veya
askida maddelerin mevcudiyeti ve onlarin giderilis yontemleri ile numunenin saklanmasi veya
havalandirilmasi ile meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisikliklerdir. Aksi gerekmedigi
siirece numune, kaba maddelerden, ¢oktiirme, santrifiij veya uygun bir filtrasyon yontemi ile
arindirilmalidir. Eger analiz yontemi az miktarda bulanikliktan etkilenmiyorsa numune bu
haliyle siselenebilir. Filtreleme yapilmast durumunda ise bu hususun belirtilmesi
gerekmektedir. Bir bilesigin toplam miktar1 belirlenmek isteniyorsa askida maddeler
uzaklastirilmaz ve uygun bir yontem ile isleme tabi tutulup analize sokulur. Metal analizleri
icin filtre edilmemis ve filtre edilmis numuneler ile ¢alisilip ¢Oziinmiis ve toplam metal

tayinleri yapilmasi daha uygundur.

Numunelerin asitlendirilmesi gerektiginde (pH<2) 6nce ayr1 bir kapta uygun asit miktarinin
tayin edilmesi isabetli olur. Asit ilavesinde seyrelmenin ihmal edilebilecek seviyede olmasina
veya seyrelme faktoriiniin bilenebilecek bir oranda yapilmasina dikkat edilmelidir. Ayrica,

filtreleme isleminin asitlendirmeden once yapilmasi gerekmektedir.

Numune almaya baslamadan Once kontrole esas olusturacak parametreler i¢in gerekli olan
¢oOzeltiler oncelikle hazirlanmis olmalidir. Numune siseleri miimkiin mertebe temiz olmalidir.
Kullanilacak malzemelerin temizligi analizler agisindan biiyiik 6nem tasir. Deterjanlar pek

cok maksat icin uygun temizleyicilerdir. Plastik malzemenin temizlenmesinde de deterjanlar



veya derisik HCI kullanilabilir.

Toplanan her bir numune i¢in, numune sisesi veya kabi iizerinde gerekli agiklamalarin
yazilacag1 bir etiket olmalidir. Her bir numune kabinin iizerinde daha sonraki bir tarihte

numuneyi taniyabilecek bilgiler yer almalidir. Bu maksatla etiketin iizerinde miimkiinse;

e Numuneyi alan kisinin adi-soyadi,

Alindig1 tarih ve saat,

Numunenin alindig yer,

Hava kosullari,

Alindig1 andaki suyun sicakligi,

Debi,

pH

vb. gibi gerekli hususlar belirtilmelidir. Ayrica, numunelerin alindig1 noktalar belirlenmeli ve

bir plan veya harita iizerine isaretlenerek daha sonraki 6l¢iim ve kontrollerde ayn1 veya farkl

kisilerin kullanabilecegi sekilde muhafaza edilmelidir.

Baz1 bilesenler i¢in numune alma noktasi ¢ok Onem tasiyabilir. Mesela, asir1 tiirbiilansh
bolgeler, ugucu maddelerde kayba veya zehirli bilesiklerin buharlagsmasina neden olabilecegi
icin tercih edilmez. Savaklara yakin noktalar da askida maddeler birikebileceginden tercih
edilmemelidir. Numuneler genellikle sakin bélgelerden ve yiizeyde biriken maddelerin

kagisin1 6nlemek i¢in yiizeyin biraz asagisindan alinmalidir.

Istenilen analizin tiiriine gére saklama ve koruma islemleri her bir numune i¢in ayr1 ayri
uygulanmalidir. Cogunlukla, volumetrik veya gravimetrik testlerde girisim yapmayan, az
miktardaki bulanikligin suda bulunmasina miisaade edilir. Bu nedenle suda az miktarda

bulaniklik ve askida katt madde mevcut oldugunda numune filtre edilmemelidir.
Emniyet Tedbirleri

Numune alinacak ortamda zehirli bilesikler olabilecegi diisiiniiliirse, gerek numune
alinmasinda gerekse taginmasinda bu husus goz Oniinde tutulmalidir. Zehirli bilesenler deri
yoluyla etki edebildigi gibi buhar yoluyla cigerlere de girebilir. Sindirim organlarina girmesi
ise yiyecekler ve el vasitasiyla meydana gelebilir. Bu nedenle numune alirken eldiven giyme,
Ozel alet kullanma, vs. gibi tedbirler diisiiniilmelidir. Eger zehirli bilesiklerin buhar halinde
mevcut oldugu tahmin ediliyorsa numune alirken ortamin bir techizatla havalandirilmasi veya
maske benzeri bir aletin kullanilmasi gerekir. Numune alma islemi esnasinda herhangi bir sey
yenilmemeli ve eller siirekli yikanmalidir. Yanici maddeler mevcutsa sigara veya benzeri
yanict maddeler kullanilmamalidir. Radyoaktif atiklarin olma ihtimali varsa bu konuda uzman

kisilere basvurulmalidir. Yanabilir, korozif veya =zehirli olabileceginden siiphe edilen



numunelerin iizerine etiketle bu durum belirtilmeli ve gerekli ikazlar yapilmalidir.

1.2.2 Numune alma zamani

Bir analiz programinda numune alma zamani ve sikliginin belirlenmesi biiyiikk 6nem
tasimaktadir. Tesis isletmeciligi esnasinda gerek personel, gerekse siire kisitliligi nedeni ile
analiz calismalar1 sadece haftada bir giin ile smirlandirilmaktadir. Bir haftanin basinda
pazartesi sabah1 erkenden alinacak numune, sistemi temsil bakimindan yaniltict sonuglara yol
acabilir. Ornek olarak pazartesi sabahi alinacak numune iizerinde deterjan analizi yapilacak
olsa, kanal uzunluguna bagh olarak akis siireleri dolayis1 ile muhtemelen pazar giiniine ait
akimi karakterize edecektir. Daha zayif bir atiksu ile karsilasilacaktir. Dolayisi ile numune

alma giinii ve zaman1 6nem tagimaktadir.

1.2.3 Numune tiirleri
Iki ¢esit numune alma metodu vardir:

e Tekil numune alma,
e Kompozit numune alma,

Numune alimi i¢in numune alinacak ortam ve numune alma maksadina bagl olarak ¢ok
sayida teknik ve yontem kullanilmaktadir. Bunlarin bazilari 6nemli dl¢iide enstriimantasyona
dayanmaktadir. Burada numune alma yontemlerinden sadece kanal sistemlerinden numune

alma ile ilgili yontemler kisaca tanitilacaktir.

Grab veya tekil numune bir kaynaktan herhangi bir anda alinan ve kaynagin alindigi andaki
kalitesini temsil eden numunedir. Kompozit numune bir kaynagin c¢esitli zamanlardaki

kalitesini alinma sekline gore ortalama bir deger cinsinden ifade eden numunedir.

Zaman aralikli kompozit numune, belli zaman araliklariyla esit hacimlerin karistirilmasi ile
elde edilir. Eger akim zamana bagli olarak degismiyorsa belirli duyarlikta bir ortalama deger
elde edilir. Degisime bagl olarak araliklar azaltilip arttirilarak duyarlik arttirilabilir. Eger debi
de degisiyor ise “akimla orantili kompozit” numune alinir. Bu amacla otomatik olarak siirekli
veya belli araliklarla akim olgiimii yapilir ve akimla ters orantili numune hacimleri alinarak

kompozit numune elde edilir.

Siirekli kompozit numune, bir akimdan pompa vasitasiyla siirekli numune ¢ekilmesi ile elde
edilir. Eger akimda %20’den fazla degisim varsa bu numunenin de akim agirlikli alinmasi

gerekir.



Diger bir numune sekli “ardisik kompozit” olup kisa zaman araliklariyla alinan numuneler ile
elde edilir. Ardisik kompozit numuneler sadece belirli araliklar i¢in birlestirilip, aralik bazinda
degisimin incelenmesi miimkiindiir. Eger degisimin daha duyarli belirlenmesi gerekiyorsa

kisa araliklar ile tekil numuneler alinarak ayr1 ayr1 analiz edilir (Demir vd, 2003).

1.2.3.1 Numune alma yerleri

Acik kanaldan numune alinmasi kanal ¢ok derin ve genis degil ise ve su akimi yavas olup
kanal dibinde ¢okelti bulunmuyorsa kolayca, yiizeyin hemen altindan ve kanal ortasindan
numune aliarak gerceklestirilir. Genis kanal halinde su hiz1 fazla ise yine orta kisimdan

numune alinir. Yavas hizlarda kesitte birka¢ noktadan numune alinarak birlestirilir.

Kanalizasyon kanallarinda ve desarj borularinda numune alimi numune alma bacalarindan
yapilir. Numune bacasinin diisiimii fazla ve bekletme siiresi fazla olmamalidir. Baca ¢ikis
kotu dipten fazla yiiksekse dipte ¢camur birikimi olur ve numuneye karigarak hatali sonug

alinmasina sebep olabilir.

Numunenin bir dengeleme tankindan alinmasinda ¢ogu zaman yarar goriiliir. Ancak
dengeleme tanki karigtirllmiyorsa askida madde, yag gibi sudan ayrilan maddelerin 6l¢timii ve
buna bagl olarak diger parametrelerin de belirlenmesinde hata yapilir. Ayrica karisimin
yetersiz oldugu zamanlarda dipte biriken ¢amur yine numune alma sirasinda karakter

degisimine neden olur.

Numune alinan yerin, yerinde dlgiimler ve diger belirlemeler i¢in de uygun olmasi arzu edilir.

1.2.3.2 Tekil numuneler

Tekil numune, belli bir zamanda alinan ve ayr1 ayri olarak saklanan numunelerdir. Bu tip
numune, sadece numunenin alindigr zaman ve yerdeki kaynagin bilesimini temsil eder. Sayet
bir kaynagin bilesimi uzun bir siire zarfinda ve her dogrultuda nispeten sabit 6zellikler
gosteriyorsa sadece bu durumda alinan numune kaynagin biiylik bir hacmini uzun bir zaman
periyodu icin temsil edici 6zellige sahip olur. Su kaynaklar1 ve bazi ylizey sulari i¢in bu

durum gecerlidir, ancak atiksularda bu 6zellikle ¢ok nadir karsilasilir.

Kaynagin bilesiminin zamana gore degistigi biliniyorsa, belirli araliklarla alinan ve ayr1 ayr
analiz edilen tekil numuneler degisimin derecesi, frekans1 ve siiresi gibi 6zelliklerin ortaya
cikarilmasii temin eder. Sudaki degisikliklerin olabilecegi siklik temel alinir ve numune

alma araligt ona gore segilir. Diger taraftan kaynagin bilesimi zamandan ziyade yiizey



farkindan dolay1 degisiyorsa uygun bir derinlikten numune alimi yapilir. Derin kuyular ile
biiyiik nehirlerdeki su kalitesindeki degismeler oldukca yavas oldugundan tekil numune
almak uygundur. Numune alma aralii, tahmin edilen degisim frekansina bagli olarak 5
dakikadan 1 saate degisen zaman araliklar1 veya gerekiyorsa daha uzun siire araliklari ile

olabilir.

Mevsimsel veya donem degisiklikleri ayrica planlanan siire araliklariyla belirlenmelidir.

Numune alma siklig1, genisligi ve diger 6zellikler numune iizerine not edilmelidir.

Atiksu camurlarindan, dip ¢amurlarindan, sedimentlerden numune alirken biiyiik bir 6zen
gostermek gerekir. Bunun igin belirli bir islem yoktur, fakat temsili bir numune elde etmek

icin miimk{in olan her tiirlii 6nlemi almak gerekir.

1.2.3.3 Kompozit numuneler

Kompozit numuneler, farkli zaman araliklarinda toplanmis tekil numunelerin birlestirilmesi
suretiyle elde edilmis numunelerdir. Kompozit numune degerleri atiksulara ait ortalama
konsantrasyonlar1 verir. Kompozit numune ¢aligsmasi ile ¢cok miktarda analiz yapma 6nlenmis
olur. Suyun debisi ile orantili olarak 15 dakika ile 1 saat arasinda degisen araliklarla numune
alinir. Aliman bu numuneler 24 saatlik bir devrede birlestirilir. 24 saatlik devrelerde toplanmig
kompozit numuneler ¢ogu tesbitler i¢in standart kabul edilir. Bir isletmenin atiksuyundaki
diizensiz degisimler ile bu atiksuyun gergegi temsil ettigi devrelerdeki degisimleri yakalamak
i¢in kompozit numune alimi yapilir. Ozellikle bakteriyolojik analizler i¢in kompozit numune
alimi pek tavsiye edilmez. Depolama neticesinde degisiklige ugrama ihtimali yiliksek olan
bilesenler ve oOzellikler i¢cin kompozit numune almak iyi degildir. Ciinkii tim ¢6ziinmiis
gazlar, artik klor, ¢oziilebilir siilfit, sicaklik ve pH’nin analizleri ya numunenin alindigi
noktada veya kisa siirede laboratuara getirilerek tesbit edilmelidir. Coziinmiis oksijen veya
karbondioksit, pH veya sicaklik gibi bilesenlerdeki degisiklikler, demir, magnezyum,
alkalinite veya sertlik gibi belli inorganik bilesenlerdeki sekonder degismeleri meydana
getirebilirler. Agiz cap1 en az 35 mm, hacim minimum 120 ml olan siselere tek tek her saat
(baz1 durumlarda yarim saatte bir) numune alinir. Ayr1 ayr1 toplanmis numuneler neticede tek

bir biiyiik sisede birlestirilir.

1.2.4 Atiksu numunelerinin korunmasi
Numune alimida 6nem tasiyan asamalar:

e Numune sisesinin doldurulmasi
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e Numune sisesinin cinsi
e Numune sisesinin etiketlenmesi
e Numunenin hacmi

e Numunenin korunmasi

seklinde belirlenebilir.

Su numunesi ile alakali olarak tiim analizleri ayn1 anda hemen yapmak gii¢ oldugundan
onleyici tedbirler uygulanir. Onleyici madde ilavesinin maksadi, numuneler kaynaktan
uzaklagtirildiktan sonra numunede tabii olarak devam etmesi muhtemel kimyasal ve biyolojik

degisimleri geciktirmektir.

Numunenin korunmasi, numunede Olgiilecek parametrenin numunenin alinmasindan
Olciimiine kadar gececek siirede degisimini minimize etmeyi amaclar. Koruma yontemleri

baslica;

e Ucuculugu azaltma,
¢ Biyolojik faaliyeti durdurma,
e (oziiniirliigi ve hidrolizi azaltma,

e I[sik ile bozunmay1 6nleme

mekanizmalarina dayanir. Bu mekanizmalar pH degisimi, sogutma, dondurma, kimyasal
madde ilavesi ve koyu renk numune kabi kullanimi gibi yontemlerle her parametre i¢in en
etkin olacak sekilde uygulanir. Baz1 parametreler igin birka¢ yontem birlikte uygulanir.
Coziinmiis bilesenlerin korunmasi igin slizme gibi 6n islemler uygulanabilir. Bazi
parametreler 6rnegin bazi agir metaller i¢in ortak koruma ydntemleri olabildigi gibi, ¢ogu
zaman parametrelerin koruma yontemleri ¢elisir. Bu durumda her parametre veya parametre
grubu i¢in ayr1 bir kapta koruma uygulanir. Bazi parametreler 6rnegin askida madde tayini
icin uygun koruma yontemi yoktur. Bu halde analiz hemen gerceklestirilmelidir. Prensip
olarak koruma, degisimi ortadan kaldirmaz en aza indirir. Bu nedenle numunelerin korunsa
dahi koruma yontemi ile belirtilen maksimum siireleri gegmeden ve tercihen en kisa siirede

analize alinmalar1 esastir.

Biyolojik analizler i¢in toplanmis numuneler toplandiktan hemen sonra buzdolabina
konmalidir. Analiz yapilacag1 yere getirilinceye kadar +4 °C’nin altinda tutulmali veya

tasimnmalidir.

Mikrobiyolojik analizler i¢cin su numunesi 6 saatten fazla bekletilemez. Bu siire igerisinde

numune toplama isi yapilamiyorsa, yerinde inceleme diigtintilmelidir.
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Ozellikle sicaklik, pH, ¢dziinmiis gazlar (CO2, O2) gibi ¢abuk degismeye ugramasi muhtemel

maddeler muhakkak numunenin alindig1 yerde tayin edilmelidir.

Su numunesi ne kadar kisa siirede analiz edilirse o nisbette dogru sonuglar alinabilir. Sayet

numune ertesi giin analiz edilecekse en fazla +4 °C’de ve karanlikta bekletilmelidir.

1.3 Evsel Atiksularin Karakterizasyonu

Atiksu aritma tesislerinin performanslarinin takip edilmesinde, her tesisin aritmada oncelikli
olan temel parametreleri analiz edilir. Mesela klasik aktif camur proseslerinde en yaygin
olarak KOI, BOI, AKM ve pH kontrol edilmektedir. Eger proses azot ve fosfor girimini de
iceren klasik aktif camur sistemlerinin modifikasyonlarindan miitesekkil ise azot ve fosfor
giderme performansinin da takip edilmesi gerekir. Evsel atiksularda yaygin sekilde yapilan

atiksu analizleri ve karakterizasyonu Tablo 3’te verilmistir.

Tablo 3 Ham evsel atiksularin karakterizasyonu (Metcalf&Eddy, 1991)

Kirletici parametreler Birimi Zayf Orta Kuvvetli
Toplam katilar mg/l 350 720 1200
Toplam ¢ozlinmiis katilar mg/l 250 500 850
e Sabit mg/1 145 300 525
e Ucucu mg/l 105 200 325
Askida kati maddeler mg/l 100 220 350
e Sabit mg/l 20 55 75
e Ucucu mg/1 80 165 275
Cokebilen katilar mg/l 5 10 20
Toplam organik karbon, TOC mg/l 80 160 290
Kimyasal oksijen ihtiyaci, KOI mg/l 250 500 1000
Biyokimyasal oksijen ihtiyac1, BOIs mg/l 110 220 400
Toplam azot, N (TKN) mg/l 20 40 85
Organik N mg/1 8 15 35
NH3-N mg/l 12 25 50
Nitrit mg/1 0 0 0
Nitrat mg/l 0 0 0
Fosfor (toplam fosfor) mg/1 4 8 15
Organik fosfor mg/l 1 3 5
Inorganik fosfor mg/1 3 5 10
Klortir* mg/l 30 50 100
Siilfat mg/1 2 30 50
Alkalinite, CaCO3 mg/l 50 100 200
Gres mg/l 50 100 150

Toplam koliform Adet/100 ml 10°-10’ 107108 107-10°

Ucucu oganikler ng/l <100 100—-400 >400

*Bu degerler sebekede su kullanildiktan sonraki artis1 ifade etmektedir. Ger¢ek kloriir konsantrasyonu igin
sebekeye beslenen sudaki kloriir konsantrasyonu ile kullanildiktan sonraki artist temsil eden bu degerler
toplanmalidir.
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Karakterizasyon, atiksudaki kimyasal, fiziksel ve biyolojik bilesenlerin gercek miktarini
kapsayan bir terimdir. Aritilmamis evsel atiksularin karakterizasyonu Tablo 3’de
gosterilmistir. Buna gore, ¢evresel etkileri itibariyle evsel atiksulardaki en temel kirletici

parametreler organik maddeler, azot, fosfor ve katt maddelerdir.
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2 SU VE ATIKSU ANALIZLERI

Sularda ve atiksularda yaygin olarak yapilan analizler, hassasiyetleri ve analiz metodlari
Tablo 5’te verilmistir. Su ve atiksu analizlerinde uygulanan yontemler (1) titrimetrik, (2)

gravimetrik ve (3) kolorimetrik olmak {izere {i¢ grupta degerlendirilebilir.

2.1 Titrimetrik Analiz

Titrasyon, 1slak analizde en yaygin uygulanan yontemdir. Atiksularin, ylizeysel sularin, icme
sularimin, ¢amur ekstratlarinin ve topragin rutin analizinde degisik titrasyon teknikleri
kullanilir. Titrasyon prosediirii, konsantrasyonu tam olarak bilinen ¢06zeltinin, analizi
yapilacak olan numuneye, iki ¢ozelti arasinda reaksiyon tamamlanincaya kadar yavasca ilave
edilmesi seklindedir. Reaksiyonun tamamlanmasi genellikle, reaksiyon tamamlandiginda renk

degisikligine sebep olan bir indikator kullanilarak belirlenir.

Titrimetrik analizler baslica 5 grupta siniflandirilabilir.

e Asit-baz titrasyonlari Asidite, alkalinite, NH, — N

o Genel redoks reaksiyonlart  KOI, 6Fe** +Cr{"+ — 6Fe’ +2Cr*

e Iyodometrik titrasyonlar Coziinmiis oksijen, klor, siilfiir, siilfit
e Arjentometrik titrasyon Kloriir, siyaniir, tiyosiyanat
e Kompleks reaksiyonlari Sertlik, metaller

2.2 Gravimetrik Analiz

Gravimetrik analiz, analizi yapilacak bilesenin numune igerisinden izole edilip stokiometrik
olarak iiretilen kimyasaldan tartim esasina gore hesaplanarak belirleme islemidir. Saf bir
kimyasal tretmek bazen komplike islemler gerektirebilir. En yaygin yontem numunenin
icerisinde analizi yapilacak bileseni kimyasal olarak ¢okeltmektir. Sudaki ¢ozlniirliigii fazla

olan klortir ve siilfat gibi bilesenler kimyasal olarak ¢okeltilip belirlenebilir:

+ _ _ _
Aguy T NO;, + Cl,, —— AgCl,  +NO;, 1
— (1)
Giimiig nitrat ¢ozeltisi Numunedeki C1™ Glimiis kloriir ¢okeltisi
2+ - 2— _
Ba,,+Cl,, + SO, w@ — BaSO4(S) +Cl,, 2

\ﬁ_—J
Baryum kloriir ¢ézeltisi  Nymunedeki SOf’ Baryumsiilfat ¢okeltisi
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Saf olarak elde edilen BaSO, ya da AgCl onceden tartimi alinmig bir filtreden siiziilerek

kurutulup stokiometrik orana gore hesaplanir.

2.3 Kolorimetrik Analiz

Fotometreler Sekil 2’de de goriildiigii gibi bir 151k kaynagi, filtre, numune icin kiivet ve
fotoselden miitesekkildir. Filtre, her analizde gerekli reaktifleri ilave ettikten sonra agiga ¢ikan
renge gore spesifik dalga boyunda bir 151k iiretmeye yarar. Isik fotoselden gecerek numuneye
gider ve numuneden gecen 1s181n siddeti analizi yapilacak olan bilesenin konsantrasyonuna
bagl olarak azalir. Fotosel gelen 15181n enerjisini elektrik akimina doniistiiriir. Rengi ¢ok fazla

olan numune daha fazla 151k absorblar.

1,2,yada5cm
151k yollu cam ya
da kuarz kiivet
2
E-g > /\\
Isik )
kaynagi Filtre Numune Fotosel Ampermetre

Sekil 2 Filtre fotometere elemanlari

Fotometrelerde UV 151k kaynagi bulunmaz. UV 1sik kaynagi bazi spektrofotometrelerde
bulunabilir. Kuarz kiivet sadece UV bandda calisilacaksa gereklidir. Kuarz kiivetler cam
kiivetlere gore daha pahalidir. Spektrofotometrelerde UV bandda en fazla organik maddeler
(254 nm) ve nitrat (220-275 nm) analiz edilir. Nitrat i¢in 6nce 220 nm’de standartlarin
absorbansi tesbit edilir ve 275 nm’de organik maddelerin absorbans degeri numuneninkinden
cikartilir. 275 nm’de nitrat iyonlar1 15181 absorblamaz, ancak, 220 nm’de hem nitrat hem de

organik maddeler 15181 absorblar. Absorbans diizeltmesinin %10’u gegcmemesi tavsiye edilir.

275-280 nm’de sularda bulunan ve dogal organik maddeler olarak isimlendirilen fiilvik ve

himik asitler tesbit edilir.

Renkli numuneden gecen 15181n siddeti Beer-Lambert kanununa uyar.

log%zexbxc:A 3)

Burada;
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Po=sahit i¢cin dedektore gelen 15181n siddeti

P=Numune i¢in dedektdre gelen 15181n siddeti
e=absorbtivite (I/mol-cm ya da I/mg-cm)

b=kiivetin 151k yolu uzunlugu (cm)

c=absoblanan bilesenin konsantrasyonu (mol/l ya da mg/l)

A=absorbans (birimsiz)

Kolorinetrik tayinde konsantrasyonlari kesin olarak bilinen bir dizi standart ¢ozelti hazirlanir

ve analizi yapilacak numunenin konsantrasyonu standartlarla karsilastirilarak tesbit edilir.

Biitiin atomlarin ve molekiillerin 15181 maksimum derecede absobladigi spesifik bir dalga
boyu vardir. Sera gazlari olarak bilinen su buhari, CO2, N2O ve CH4 dalga boyu infrared
(kiz1lotesi) bandda olan 15181 absorblarken, atmosferin dnemli bilesenleri olan N, O2 ve Ar

gibi gazlar infrared 15181 absorblamaz.

Stratosfer! tabakasinin iizerindeki oksijen molekiilleri (O2) 120-220 nm dalga boyundaki UV
15181 filtreler. 120 nm’den kiigiik dalga boyundaki UV 1s1k azot gazi (N2) tarafindan
absorblanir. Bunun anlami, 220 nm’nin altinda dalga boyuna sahip olan UV 11k yeryiiziine
ulasmaz. 220-290 nm boyundaki UV 1s1ik stratosfer tabakasinda ozon (Os3) tarafindan
filtrelenir. 290-320 nm arasindaki ve geriye kalan UV 151k yeryliziine ulasir. UV bandda en az
zararl 151k olan 320400 nm arasindaki dalga boylu 15181n ¢ogu yeryiiziine ulasir (Mihelcic,
1999).

Isik tiplerinin dalga boyuna goére siniflandirilmasi Tablo 4’te ve Sekil 3’te gosterilmistir.

Tablo 4 Elektromagnetik spektrum

Dalga boyu, nm IsiK tipi

<50 X 1s1nlari

40-400 Ultraviyole (UV)

400-750 Goriintir (mor:400-450; kirmizi: 620-750
>750 Infrared (kizilotesi)

! Koruyucu ozon tabakasinin olustugu yeryiiziiniin 15-35 km iizeri
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100 nm 200 nm 300 nm 400 nm
280 nm |315 nm
Vakum UV uv-C UVv-B UV-A
254| nm
Gama Isinlar| X Isinlart | UV-C |[Goérundr 1sik|Kizilétesi 1SIK

Sekil 3 Elektromanyetik spektrum
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Tablo 5 Bazi parametrelerin analiz yontemi ve analiz hassasiyetleri

Olciim arahg,

Analiz Metod Referans
mg/l*
. Agik reflux, dikromat
KOI oksitleme, titrimetrik 50-900 mg/1 APHA (1995)-5220 B
Kapali reflux, dikromat
. oksitleme, spektrofotometrik t
KOI 600 nm (en az 2 cm 151k yollu 50-900 mg/1 APHA (1995)-5220 D
kiivet tavsiye edilir).
BOI Seyreltme metodu 0 APHA (1995)-5210 B
AKM Gravimetrik metod 0.1 mg? APHA (1995)
UKM Gravimetrik metod 0.1 mg? APHA (1995)-209-E
TKM Gravimetrik metod 0.1 mg? APHA (1995)-
TKN Kjeldahl metodu, titrimetrik 440 mg/1™ APHA (1995) 4500 B
Direct nesslerization 0.5-10 mg/1"
NH, -N ’ -
"N 410-420 nm (Hg:0INHz) sart 0.5-6 mg/li APHA (1989)-4500 C
0.1-3 mg/If
NH, -N
3 Fenat metodu 0.1-3 mg/l* APHA (1995) 4500 NH; F.
Spektrofotometrik, SnCl 0.1-2 mg/1t
PO4-P metodu, 690 nm 0.1-1 mg/I* APHA (1995)
Klortir, Arjentometrik yontem, xox ;
I titrimetrik 40—400 mg/1 APHA (1995)-4500 CI' B
Klor, Cl,  Iyodometrik yéntem APHA (1995)-4500 Cl; C.
Klor, Cl, DPD titrimetrik yontem APHA (1995)-4500 Cl, F.
Klor, Cl, PP kolorimetrik yontem APHA (1995)-4500 Cl> G.
515 nm
Spektrofotometrik,
NOs3 UV 220 nm (275™) 0.5-10 mg/1 APHA (1995)-4500 NOs; B
T. Sertlik EDTA, titrimetrik 25-350 mg/1 APHA (1995)-2340 C.
Siilfat Gravimetrik metod, BaSO4 0.1 mg? APHA (1995)-4500 SO4* D.
Silfat ~ Lurbidimetrik yontem, 5-50 mg/l APHA (1995)-4500 SO E.
420 nm
Yag Gres 0.1 mg?®
Alkilbenzen siilfanatlarin ve +
. . ) . } 0.1-2 mg/1
Deterjan  siilfat esterlerinin metilen ¥
. 0.1-1.5 mg/I*
mavisi tiirevi, 652 nm
: W) 1-50 mg/If
Si0, Molibdasilik asit 410 nm 1-25 mg/I*

S o o ,
"Bu araliklarin digindaki konsantre numuneler *terazﬂerm hassasiyeti 0.1 mg’dr.

seyreltilmelidir. "Titrimetrik ydntemlerde titrasyon cozeltisinin sarfiyati

1 em 11k yollu kiivet 4-40 ml’ye gore belirlenmistir.
1275 nm’de dogal organik maddelerin sebep oldugu

:I: .
2 emsik yollu kiivet girisimi 6nlemek i¢in absorbans diizeltmesi yapilir.
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3 SULARIN iYONIK BiLESENLERI VE COZELTI HAZIRLAMA

3.1 lyonik Tiirler

Cevreye desarj edilen bircok kirleticinin cevresel etkisini degerlendirirken, kirleticilerin
kimyasal spesifikasyonlar1 ve g¢evre ile etkilesimleri esas alinir. Sularda ¢6ziinmiis ya da
partikiiler formda bir¢ok kirletici ya da dogal bilesen bulunabilir. Biitiin dogal sularda
¢Ozlinmiis iyonik bilesenler mevcuttur. Yiizey sulari ve yeralt1 sular1 baslica Tablo 6’daki

iyonlar igerir.

Tablo 6 Tatl sularda bulunan baslica iyonlar (Stumm & Morgan, 1970).

Katyonlar Anyonlar
Iyonik Molekiil Esdeger Iyonik Molekiil Esdeger
tiir agirhgr  agirhg tiir agirhgr  agirhg
Ca? 40.08 20.0 HCOs3 61.0 61.0
Mg*  24.305 12.0 SOy - 96.1 48.0
Na* 23. 23.0 Cr 35.5 35.5
K* 39.0 39.0 NO; - 60.0 30.0

Su temini c¢aligmalarinda suyun karakterini ortaya koymak icin Oncelikle bu bilesenlerin
analizi yapilir. Analizin dogrulugunu kontrol etmek i¢in anyon katyon dengesi kontrol edilir.
Anyon-katyon dengesinde onemli farklilik varsa analizde bir hata vardir. Analizlerin

kontroliinde hassasiyet asagidaki denklemle kontrol edilir (Stumm & Morgan, 1970).

‘z anyonlar — Z katyonlar‘ < (0. 1065+0.0155x z anyonlar) 4)

Sularda az miktarda bulunan bazi anyonlar ve katyonlar sunlardir (Tablo 7).

Tablo 7 Sularda az bulunan baslica bilesenler

KATYONLAR ANYONLAR
Aliiminyum (AI*") Bisiilfat (HSO;)
Amonyum (NH ;) Bisiilfit (HSO3)
Arsenik (As") Karbonat (co?")
Baryum (Ba*") Floriir (F")

Borat (BOY") Hidroksit (OH")
Bakir (Cu?") Fosfat (po 3)
Demir (Fe?") Siilfiir (S%)
Demir (Fe**) Siilfit (so )

Mangan (Mn?")
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3.2 Cozelti Hazirlama

Analizi yapilacak herhangi bir bilesen i¢in hazirlanacak standart ¢ozeltilerin ve reaktiflerin
20-25 °C sicaklikta hazirlanmalar gerekir. Cozeltiler balonjojelerde hazirlanmali, miimkiinse
aynt marka cam malzemeler tercih edilmelidir. Reaktifler ve c¢ozeltiler ne kadar hassas

hazirlanirsa, deney sonuglar1 o kadar tekrarlanabilir ve karsilastirilabilir olacaktir.

Normalite: Cozeltinin 1 litresinde ¢Oziinmiis olarak bulunan esdeger gram sayisina o

¢Ozeltinin normalitesi denir. N harfi ile gosterilir.

Mol miktar madde
litre ¢ozelti

Molarite =

Normalite = Esdeger miktar madde

litre ¢ozelti

Normalite=Molarite x Etki degerligi

3.3 Aktivite ve Konsantrasyon Iliskisi

Aktivite, sudaki bilesenlerin mol bazinda zahiri ya da etkili konsantrasyonlar1 olarak ifade
edilebilir. Aktivite ve konsantrasyon ¢ogu zaman miibadeleli olarak kullanilir. Deniz suyu,
tuzlu yer alt1 sular1 ve ¢oziinmiis madde konsantrasyonu yiiksek olan atiksularda aktivite ile
konsantrasyon arasindaki fark fazladir. Aktivite { } ile, konsantrasyon ise [ ] notasyonlar1 ile

ifade edilir.

Kimyasal bilesenler arasinda, kovelent baglar, van der Waals etkilesimleri, elektrostatik
yiikler (iyonlar arasinda itme ve c¢ekme kuvvetleri) sebebiyle etkilesim vardir. Seyreltik

cozeltilerdeki etkilesimler elektrostatik yiiklerden kaynaklanir.

Aktivite, aktivite katsayis1 kullanilarak konsantrasyon ile iligkilendirilir. Aktivite katsayisi
¢Ozeltinin iyonik giicli hesaplanarak belirlenir. Her bilesenin aktivite katsayilar1 iyonik gilice

bagli olarak Sekil 4’deki gibi hesaplanir.

Cozeltilerin iletkenlik degerleri kullanilarak (6) ya da (7) formiiliine gore iyonik gii¢ (p)
hesaplanabilir (Stumm & Morgan, 1970). Iyonik giiciin yiiksek (u=0.5 M) olmas1 halinde
Davies tarafindan gelistirilen Deby-Hiickel esitliginin gelistirilmis hali olan (7) denklemi
kullanilarak her bir ¢6zlinmiis bilesenin aktivite katsayilari hesaplanir. Elektrolit olmayan O,

CO», benzen gibi bilesenler i¢in aktivite katsayist daima 1 ya da 1°den biiyiiktiir.
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fyonik gii¢ (1) = Toplam ¢6ziinmiis madde(TCM, mg/1)x2.5x107°
ya da (5)
Iyonik gii¢ (1) = iletkenlik (uS/cm)x 1.6 x10~°

—Axz>xu’?
logy, :#1/2“ u<0.1 M (6)
—A><z.2><lul/2
logy. = ! <0.5
& T P 1—03xu
32
A=1.82x10°(T) (7)

¢ : Dielektrik sabiti(su i¢in 78.5); ve T:sicaklik ,’K (kelvin)
25°C'de su i¢in A =0.509

Elektrolitler i¢in aktivite katsayis1 hesaplandiktan sonra aktivite ile konsantrasyon arasindaki

iliski asagidaki gibidir.

{C.}=y,x[C]] (8)

. 1. ADIM
Iyonik gii¢ etkisinin fazla olduguna karar
verdikten sonra iyonik gii¢ hesaplanir.

1
=—>»C,xz’
I3 7 R i

ya da

¢Ozeltinin toplam ¢oziinmils madde
konsantrasyonu veya iletkenligi 6l¢iiliir.

u=(TCM,mg/1)x2.5x107°
veya
u = iletkenlik (uS/cm)x1.6x107°

2. ADIM
Bilesenler elektrolit ise; Bilesenler elektrolit degil ise;
daima y<1 olacaktir daima y>1 olacaktir
log yi = ks X u
k. : bilesen tiirtine bagh olarak
e Diisiik iyonik gii¢ i¢in e Yiiksek iyonik gii¢ icin 0.1-0.2 arasinda degisir.
p<0.1 M u<0.5 M
Giintelberg esitligi kullanilir. Davies esitligi kullanilir.
—Axzlxp”? —Axzlxp”?

logy, = logy; =

1+p'? [1+un"?]-03xp

Sekil 4 Aktivite katsayilarinin hesabi (Mihelcic, 1999)
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3.4 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: 2 N K>SO ¢bzeltisinden 50 ml alimp saf su ile 500 ml’ye seyreltilirse yeni

¢Ozeltinin normalitesi ne olur?

Coziim: N, xV, =N, xV, = 2x50=N>x500—->N; =0.2 N

Ornek 2: 10 g NaCl’iin, 490 g saf suda ¢oziilmesiyle olusan ¢ozeltinin kiitlece yiizde

konsantrasyonu ne olur?

Coziim:

Coziinen maddenin kiitlesi  :10 g
Cozeltinin kiitlesi :10+490=500 g
500 g ¢ozeltide 10 g NaCl varsa;

100 g ¢ozeltide 2 g NaCl vardir. O halde ¢ozelti agirlikea %2 liktir.

Ornek 3: Kiitlece %98’lik ve 6z kiitlesi 1.84 g/cm® olan H,SO4’in ka¢ ml’sinde 18.032 g
%98°1ik HoSO4 vardir?

Coziim:
98x1.84=180.32 g H>SO4/100 ml
100 mI’sinde 180.32 g H>SO4

x 18,032 g HoSO4 vardr.

 100x18.032
180.32

10 ml

Ornek 4: Kiitlece %98’lik ve 6z kiitlesi 1.84 g/cm? olan derisik H>SO4’in normalitesini ve

molaritesini hesaplaymiz. (H2SO4: 98 g/mol)

Coziim: 98x1.84=180.32 g H>SO4/100 ml
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M= 180.32/98
0.11

=184 M

H>SOy4’in esdeger agirligi 49 oldugundan;

N = 180.32/49
0.11

=36.8 N

Ornek 5: Asidik ortamda yiikseltgen olarak kullanilmak iizere 1 litre 0.1 N KMnOs ¢ozeltisi
hazirlamak i¢in kag g KMnOy4 tartilmalidir. (KMnQOs4: 158 g/mol).

Coziim: KMnOs 1 esdeger kiitlesi 158/5=31.6 g’dir (KMnOs’taki Mn +7 degerliklidir ve
indirgendiginde degerligi +2 olur, dolayisiyla etki degerligi 5’tir).

1 I, 1 N KMnOy ¢ozeltisi hazirlamak icin 1 esdeger gram KMnO4 gerekir. 1 litre 0.1 N
KMnOys ¢ozeltisi i¢in 3.16 g KMnQ4 gerekir.

Formiil ile;

Coziinen maddenin esdeger kiitlesi

Normalite (N) = - .
Cozelti hacmi, 1
0.1= X/1311'6 Sy=3.16g

Ornek 6: Dikromat anyonu (Cr,02") asagidaki yari tepkime reaksiyonuna gore yiikseltgen

olarak kullanilacaktir.
Crin‘ +14H" +6e” = 2Cr*" + 7H,0

500 ml hacminde 0.1 N K,Cr,0, ¢ozeltisi hazirlamak i¢in ne kadar K,Cr,O, tartilmalidir?

Hazirlanan ¢ozeltinin molaritesi ne olur? (K,Cr,0, : 294.19 g/mol)
Coziim: Cr,0) +14H" +6e” = 2Cr** + 7TH,0 reaksiyonuna gore K,Cr,0,’m etki
degerligi 6’dir. Buna gore esdeger kiitlesi=;

mol kiitlesi _ 294.19
etkidegeri

Esdeger agirligl = =49.03 esdeger g
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Normalite (N) = Coziinen maddenin esdeger kiitlesi

Cozelti hacmi, 1

m/49.03
0.5 /

0.1 — m=2.4520 g K,Cr,0,

Cozeltinin molaritesi; M = % =0.01667 M

Ornek 7: 0.005 M KNOs ¢ozeltisindeki azot (N) konsantrasyonunu ppm (mg/l) olarak
hesaplayimiz. (KNOs: 101 g/mol)

Coziim:

1 M KNO:;s ¢ozeltisinin 1 litresinde 101 g KNO3 vardir.

0.005 M KNO:s ¢ozeltisinin 1 litresinde 0.005x101 =0.505 g KNO3 vardir.

101 g KNO:s igerisinde 14 g N varsa,

0.505 g KNOa igerisinde 0.070 g N vardir. 0.070 g N=70 mg N=70 ppm N=70 mg/l N

Bu konsantrasyon en yaygin bicimde 70 mg/l NO,—-N seklinde ifade edilir. Bu ifade
tarzindaki NO, azotun formunu ifade etmektedir. — N ise miktarin azot cinsinden oldugunu
gostermektedir. Sonu¢ mg/l NO, azot cinsinden de ifade edilebilir. Ancak, bu raporlama

teknigi acisindan pek yaygin degildir.

Ornek 8: 2 litre 0.3 M H3PO4 ¢ozeltisi hazirlamak igin %85°lik H3PO4’ten kag g ve kag ml
almak gerekir? (H3POs: 98 g/mol, yogunlugu; 1.71 kg/l)

Coziim: 2 litre 0.3 M H3PO4 ¢ozeltisi i¢in gerekli H3PO4; 2x0.3=0.6 mol H3PO4
0.6 mol H3PO4 =0.6x98 g/mol =58.8 g H3PO4

H3PO4 %85°lik olduguna gore 58.8/0.85= 69.18 g H3PO4 g =69.18/1.71=40.45 ml H3PO4

Ornek 9: 112.2 g KOH ile kag ml 0.555 M ¢o6zelti hazirlanabilir? (KOH:56.1 g/mol)

Céziim: 3600 ml (2mol/0.555M =3600ml)
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Ornek 10: 0.01 N 250 ml Ca(OH), ¢ozeltisinde kag g Ca(OH) vardir? (Ca(OH)2: 74 g/mol)

Coziim: 0.01 Nx (74 mol/g/2 )x0.251=0.0925 g Ca(OH): bulunur.

(tesirdegerligi)

Ornek 11: 250 ml’sinde 4.0 g Fex(SO4); ihtiva eden bir ¢dzeltinin normalitesini ve

molaritesini bulunuz. (Fe2(SO4)3: 400 g/mol)
Coziim: Fex(SO4)3°1n etki degerligi 6 oldugundan esdeger agirligi; 400/6=66.67 eq-g’dir.

Normalite = 4 =0.24 N

(400/6)x0.25 1

4

—F=0.04 M
400x0.25 1

Molarite =

Ornek 12: 0.01 mol FeCls ve 0.02 mol H,SO, igeren 1 1 ¢dzeltideki her bilesenin aktivite

katsayilarini1 ve aktivitelerini hesaplayiniz (Mihelcic, 1999).
Coziim:

FeCl, — Fe’* +3CI”
0.01M 0.03M

H,SO, — 2H" +SO%
0.04M 0.02M

yonik giic, it = — {0.01x (+3) + 0.03x (—1)® +0.04x (+1)> + 0.02x (<2)2}= 0.12 M
2

—Az’n"?
logy. = :
& [1+p"?]-0.3p
2
logy. . = 0.509% (+3)* x~/0.12 _ 101

14++/0.12-0.3%0.12
Voo =107%1=0.062
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_ —0.509% (=1)* x~/0.12

logy . = =-0.135
&V 1++/0.12-0.3x0.12
—0.135
Yo =10 =0.734
_ 2
logy .. = 0.509 % (+1) x«/0.12:_0.135

m 144012 -03%0.12
Y, =107 =0.734

-0. -2)? 12
10gYso;;= 0.509x (=2) x+/0 0538

1++/0.12-0.3x0.12
- =107""*=0.290

Ysoi

Ve 0734 (H*Y =0.734%0.04 M =0.03M
Yor =0.734  (CI"} =0.734x0.03 M =0.022 M
Vg0 = 0.290; - {80} }=0.290x0.02 M =0.0058 M
Voo =0.062;  {Fe’'} =0.062x0.01 M =0.00062 M

Ornek 13: Iyonik giiciin 1 =0.7M olmasi halinde oksijen gazmn sudaki aktivitesini ve

konsantrasyonunu hesaplaymiz. K,; =1.29x10~ mol/1-atm, (25 °C) (Ertiirk, 1999)
logy =k, xp; k, =0.14

Coziim:

pu=0.7M

logy,, =k xpu=0.14x0.7=0.098
y=10""" =1.253

{OZ(g)} =Yo, X [OZ(g)]

O3}
{OZ(g)
{050} =0.21x1.29x107° = 0.271x107 mol/1

=0.271x107 x32000=8.67mg/1

8.67
0] =——=6.92 mg/l
[ 2(aq)] 1253 g

=1.29x107 mol/l1-atm; {0, } =0.21atm

2(g
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Ornek 14: Asagida kimyasal analizi verilen su igin analizin dogru olup olmadigini kontrol

ediniz (Stumm & Morgan, 1970).

KATYONLAR ANYONLAR

Molekiil Esdeger __Konsantrasyon fyonik Molekiil Esdeger _Ionsantrasyon
iyonik tiir agihgn  agirhg mg/l meq/l tiir agirhgr  agirhg  mg/l meq/l
Ca™" 40,08 20,0 93,8 4,690 HCO; 61 61,0 1674 2,744
Mg™* 24,305 12,0 28,0 2,333 S0 96 48,0 134,0 2,792
Na' 23 23,0 13,7 0,596 Cl- 35,5 355 925 2,606

K’ 39 390 302 0,774
TOPLAM 8,393 TOPLA 8,142

Cozim:

‘Z anyonlar — Zkatyonlar‘ < (0. 1065+ 0.0155 % Zanyonlar)

[8.142—8.393|< (0.1065 +0.0155x 8.142)
0.251<0.2327

Hassasiyet kabul edilebilir limitlerde olmadigindan, analizlerin dogrulugu ya kontrol edilmeli,

ya da olas1 analizi yapilmayan baska anyonlarin veya katyonlarin varligi kontrol edilmelidir.
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4 pH

pH, cozeltilerdeki hidrojen iyonlar1 konsantrasyonunun ifadesidir. pH problari ile hidrojen
iyonlarinin aktiviteleri 6l¢tildiigii i¢in, 6l¢lim sonucu hidrojen iyonlarinin aktivitesini ifade
eder. Su kalitesi parametresi olarak pH, su ve atiksu aritma, kimyasal koagiilasyon,
dezenfeksiyon, su yumusatma, asit-baz nétralizasyonu ve korozyon kontrol proseslerinde
onemli bir parametredir. Herhangi bir sicaklikta ¢6zeltinin asidik ya da bazik karakterinin
siddeti pH ya da hidrojen iyonu aktivitesi ile ifade edilir. Elektrometrik pH 6l¢timii, standart
hidrojen ve referans elektrod kullanarak hidrojen iyonlar1 aktivitesinin potansiyometrik olarak

belirlenmesidir.

Temiz sularda yasayan organizmalar pH 5.0 - pH 9.0 araligindaki degisimlerden
etkilenmezler. Ancak, ¢ogu kirleticinin toksik etkileri pH’a baglhidir, mesela, nikel siyaniiriin
baliklara olan toksik etkisi pH 7°de pH 8’dekine gore 500 kat daha fazladir. Yine farkli bir
ornek olarak; pH 8’de amonyumun toksik etkisi pH 7°dekine gore on kat daha fazladir
(Wright, 2005).

Bazi su ya da atiksu aritma sistemlerinde notralizasyon ya da pH ayarlamasi gerekli olabilir.
Notralizasyon prosesi, asit ya da baz dagitma sistemi, karistirma ekipmani, reaksiyon ve
dengeleme tanki gibi unsurlardan ibarettir. pH 4-10 arasinda oldugu zaman tek tank

noétralizasyon igin yeterlidir.

Nétr bir suda hidrojen iyonu konsantrasyonu [H']=10"" M, ve pH’s1 ise 7°dir. Saf suda H" ve
OH" iyonlarinin konsantrasyonu esittir. Hidrojen iyonu konsantrasyonu artarsa, baska bir
ifadeyle ortamin asitligi arttikca pH diiser. Mesela, H" konsantrasyonu 10~ M ise pH 4 tiir ve
soliisyon asidiktir. Bu ¢dzeltinin OH" iyonu konsantrasyonu 107*/107*=10""" M’dur.
Cozeltinin hidrojen iyonu konsantrasyonu hidroksil iyonlarindan ¢ok fazla oldugu i¢in ¢ozelti

asidiktir. Dogal sularin pH’s1 nadiren 4’iin altinda ya da 10’un iizerindedir.
Suyun iyonizasyonu su sekildedir:

H,O0 H" +OH" 9)
Hidrojen iyonlar1 fazla oldugu zaman asidik, OH™ iyonlar1 fazla oldugu zaman bazik ortam

14>

olur. Su i¢in denge sabiti Kw, 10~ *’tiir. Bu su sekilde ifade edilir:

[H']x[OH ]=K_ =1.01x107"* (25°C) (10)
Safsuda [H"]=[OH ]=1.005x10"" mol/l
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Sulardaki hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu mol/l yerine, pH olarak, hidrojen iyonlarinin

negatif logaritmasi cinsinden ifade edilir:

1
H=-log[H ]=1log,,—— vyada 11
p g[H"]=log,, Y (11)
[H*]=10"" (12)
Aktivite ile konsantrasyon sadece seyreltik cozeltilerde (iyonik giic<0.1) birbirine esit

alabilir. pH 7’de hidojen iyonlariin aktivitesi ile hidroksil iyonlariin aktiviteleri birbirine

esittir (Sekil 6).

Sularin asidik ya da bazik 6zelligi yaygin olarak pH 6l¢en cihazlarla belirlenir. pH 6l¢iimiinde
kullanilan pH elektrotlarinin analizden &nce mutlaka kalibre edilmeleri gerekir. Indikatorlerle
de sularin asitlik dereceleri belirlenebilir. En yaygim kullanilan bazi asit-baz indikatdrleri
Tablo 8’de verilmistir. Bu listedeki indikatorlerden en yaygin olanlari metil oranj ve

fenolftalein indikatorleridir.

pH degeri hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagli olarak 1-14 arasinda degisir (Sekil 5 ve
Sekil 6). Notr noktada hidrojen iyonlar1 konsantrasyonu ile hidoksit iyonlar1 konsantrasyonu
birbirine esittir ve bu noktada pH 7°dir. Kuvvetli asit ve bazlar i¢in Slgiimler %1’den 10

milyon katina kadar genis bir aralikta degisir.
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Hidrojen iyonlarinin

Hidroksit iyonlarinin

pH  aktivitesi, {H}, M aktivitesi, {OH}, M
0 1 (%4lik H,SO4) 0.00000000000001
1 0.1 0.0000000000001
~ | 2 001 (Limonsuyu) 0.000000000001
=< 3 0.001 0.00000000001
< | 4 0.0001 (Portakal suyu) 0.0000000001
5 0.00001 0.000000001
L 6 0.000001 (Siit) 0.00000001
Notr 7 0.0000001 (Saf su) 0.0000001
8  0.00000001 (Yumurta aki) 0.000001
9  0.000000001 (Boraks) 0.00001
10 0.0000000001 (Magnezyum siitii 0.0001
§< 11 0.00000000001 0.001
@ |12 0.000000000001 0.01
13 0.0000000000001 (Kireg) 0.1
(14 0.00000000000001 (%4 NaOH) 1
KUVVETLI ASIT < pH > KUVVETLI BAZ
-1 01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
10‘|’:1
|
L0010
|
10% 1€ 102
<« 10— 100>
< 10* > 10* >
< 10° > 10° >
< 10° )i( 10° >
< 107 >le 107 >
< 10° 1€ 10° >

Sekil 6 Farkli pH degerleri i¢in hidrojen iyonlarmin yiizdesi
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Tablo 8 Baz1 asit-baz titrasyonu indikatorleri (Patnaik, 1997; Sengiil ve Miiezzinoglu, 2001)

Indikator Rengin degistigi Asitrengi  Baz rengi
pH smir1
Kristal mavisi (menekse) 0.0-1.8 Sar1 Mavi
Metil yesili 0.2-1.8 Sar1 Mavi
Quinaldine kirmizisi 1.0-2.2 Renksiz Kirmizi
Timol mavisi (asidik) 1.2-2.8 Kirmizi Sar1
Timol mavisi (bazik) 8.9-9.6 Sar1 Mavi
Metil saris1 2.9-4.0 Kirmizi Turuncu
Kongo kirmizisi 3.0-5.0 Mavi Kirmiz1
Metil oranj 3.2-44 Kirmizi Turuncu
Resazurin 3.8-6.4 Turuncu Mor
Brom krezol yesili 5.2-6.8 Sar1 Koyu mavi
Fenol kirmizisi 6.6-8.6 Sar1 Kirmizi
Krezol mavisi 7.6-9.2 Sari Koyu mavi
m-Nitrofenol 6.8-8.6 Renksiz Sar1
Fenolftalein 8.3-10 Renksiz Pembe
Timolftalein 9.4-10.6 Renksiz Mavi
Alizarin sarist 10.1-12.0 Sar1 Kirmizi
2,4-6-Trinitrotoluen 11.5-13.0 Renksiz Turuncu

Sekil 5’ten de goriilebilecegi lizere, mesela pH 5’teki hidrojen iyonlarinin konsantrasyonu

pH 7’dekinin 10°=100 katidr.

Kuvvetli asit baz titrasyonlarinda pH degisimi Sekil 7°da verilmistir. Cozeltide tamponlama

etkisi mevcut ise titrasyon egrisi kesikli ¢izgilerle gosterildigi gibi gerceklesecektir.
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Kuvvetli asit-baz titrasyonu
I ICISIREEE Tamponlama etkisi

0 20 40 60 80 100
ml 0.1 M NaOH

Sekil 7 Kuvvetli asit ve bazlarin titrasyon egrisi (pH 4-10 arasinda renk degisimi veren bir
indikator kullanilabilir, kesikli ¢izgiler tamponlama etksi).
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4.1 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: pH’s1 5.5 olan bir ¢ozeltideki H' iyonu konsantrasyonu nedir?

Céziim: [H']=10™ =10"° =3.16x10°M

Ornek 2a: pH’1 6.5 olan bir safsu ile pH degeri 8.3 olan baska safsu esit oranda
karistirildiklarinda pH degeri ne olur? (Yiicel ve Aksogan, 1987)

Coziim

Hacim, L pH [H] [OH'] Kansimn agirhkh ortalamasi
1. cbzelti 1,00 650 3,162E-07  3,162E-08  [H']= 1,606E-07
2. ¢ozelti 1,00 8,30 5,012E-09 1,995E-06 [OH]= 1,013E-06

Toplam, L 2,00

REAKSIYON H,0 s O HY o+ OH
Baslangic (rxn éncesi) [ | 1,606x1077 1,013x10%°
(1,606x10°%1,013%x10:°=1,63x10-13#£1014)
Degisim, || 1y hY X
Denge [ | ; 1,606x107-y 1,013x10°0-y

(1,606x107-x) x(1,013x10%-%)= 10"
1,606x107x1,013x107°-1,606x107xy-1,013x 100xy+ y*= 10"
2-1,174x107x  +1,627x10713-1014=0

v2-1,174x107x y +1,527x10-13=0

ay’+by+c=0

A=b"-4-a-c
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A=(~1174x107) —4x1x1,528x10™"

=7,673x107"
JA =8,67x107
RN
2xa
_ -7
- 1,174 +8,67x10 _1025x10°
2x1
_ _ -7
= 1,174—8,67x10 _1.491x107
2x1

[H']=1,606x10"7 -1,491x10"’

=1,15x10"* = pH =17,939

[OH ]=1,013x10"°~1,491x10~’
=8,639x107" = pOH =6,036

Kontrol;

1. 1,15x10%x8,639x107 =107""

2. pH+ pOH =7,939+6,036=14
Ornek 2b: pH’1 6,54 olan 4,0 litre safsu ile pH degeri 8,24 olan 1,0 litre safsu

karistirildiklarinda pH degeri ne olur?

Hacim, L pH [H] [OH'] Kansimn agirhkh ortalamasi
1. ¢Ozelti 400 6,54 2,884E-07 3,467E-08 [H+]= 2,319E-07
2. ¢ozelti 1,00 8,24 5,754E-09 1,738E-06 [OH = 3,753E-07

Toplam, L 5,00

Cevap: pH=7,29
Ornek 2c: pH’1 5,85 olan 3,0 litre safsu ile pH degeri 8,56 olan 1,25 litre safsu

karigtirildiklarinda pH degeri ne olur?

Hacim, L pH [H] [OH]  Kangimn agirikh ortalamasi
1. ¢ozelti 3,00 5,85 1,413E-06 7,079E-09 [H+]= 9,979E-07
2. ¢cozelti 1,25 8,56 2,754E-09 3,631E-06 [OH]= 1,073E-06

Toplam, L 4,25

Cevap: pH=7,159
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Ornek 3: Yogunlugu 1.10 g/cm? olan %35°lik HCI ¢ozeltisinden 10 ml almip saf su ile 2 I’ye
seyreltilirse bu ¢ozeltinin pH’s1 kag olur? (HCI: 36.5 g/mol)

Coziim: 35x1.10=38.5 g HCI/100 ml
100 ml’de 38.5 g HCIl mevcutsa
10 ml’de 3.85 g HCl olur.

10 ml %35°lik HCI ¢ozeltisi 2 litreye tamamlandigina gore 2 litrede 3.85 g HCI vardir. Bu

¢Ozeltinin molaritesi;

385¢g

M = 305mol _ 653 Mrdir

O halde pH= -log 0.053=1.28"dir.

Ornek 4: 0.001 M NaOH ¢bzeltisinin pH’1n1 hesaplaymniz.

NaOH — Na* + OH~
10°M 10°M

Coziim:

pOH=-log [OH ]=-log 0.001=3 pH=14-pOH=11"dir.

Ornek 5: 0.1 M HA zayif asit ¢ozeltisinin pH’s1 3.30 olduguna gore HA zayif asitinin

iyonizasyon sabitini hesaplaymiz.

Coziim

HA<H +A”
X X

pH=3.30

log[H*]=-3.30

[H']=10"" =5.0x10"*M [H']=[A]=10"" =5.0x10"M
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HA & H° + A
0.IM 50xI10*M 5.0x10*M

[H*]x[A"]_(5.0x10™*
[HA] 0.1

2
Iyonizasyon sabiti degeri; K, = ) =2.5x10"° ve pKa=5.6

Ornek 6: 10 g/I’lik NH4Cl ¢ozeltisinin pH’sin1 hesaplaymiz (Kb=5.6x10"'° = pKb=9.3)

Lg/1—0.187mT°1=0.187M

oziim: =
¢ 53.5g/mol

NH, < H" + NH,
0.187M Y Y

[H]x[NH)] _ 1’
[NH ] 0.187

10
H=-1lo x107°° =5.01
P 815345

Ornek 7: 10 ml/I'lik asetik asit (CH,COOH) ¢bzeltisinin pH’sin1  hesaplaymiz

b

=5.6x10"" = y=1.024x10°M pH =-log [1.024x10°]=5.00

(60.05 g/mol; 1.05 kg/l; %99.5, pKa=4.7)
Coziim:

1000 ml’si 1050 g ise
10ml’si  10.5 g’dur.

100 g’da 99.5 g saf asetik asit varsa
10.5 g’da 10.45 g saf asetik asit vardir.

60.05 g 1 mol ise
10.45 g 0.174 moldiir (=0.174 mol/l).

CH,COOH <> CH,COO™ + H"

asetik asit zayif asit oldugu i¢in tam iyonlasmaz
0.174 M V4 x ( Y 8 Y )

0,174 M asetik asitin (CH,COOH) hidrojen iyonu konsantrasyonuna gore iyonlasacak

miktarin diisiik (thmal edilebilecek seviyede) olacagini varsayalim.
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K - [H"]x[CH,COO] _ x _10%
‘" [CH,COOH]  0.174

7 =[H"]1=1.86x10"

—log[H"]= pH =2.73

Kontrol :0,174 M>>1.86x10" oldugundan, basitlestirme amaci ile yapilan kabul dogrudur.

Ornek 8: 0.05 M HCI ¢bzeltisinin pH’s1 kagtir.

Coziim: HCI kuvvetli asit oldugundan tamami H" ve CI iyonlarina iyonlasir. Dolayisiyla,

¢ozeltideki H" iyonlar1 konsantrasyonu 0.05 M’dur.

HCl— Cl" +H"

pH=-10g[0.05]=1.3

Ornek 9: 0.1985 g KOH’in saf suda ¢oziilerek 250 ml’ye tamamlanmaktadir. Bu ¢dzeltinin
normalitesini ve pH’smi1 hesaplaymiz (KOH %100 saflikta kati pelet, mercimek

biiyiikliigiindedir).
Coziim:
Cozeltinin molaritesi,

0.1985 g KOH p 1 mol KOH 1000 ml

X =0.0142 M KOH
250 ml 56 gKOH 1l¢ozelti

KOH kuvvetli baz oldugu i¢in tiimii K ve OH" olarak iyonlasir.

KOH — K" ' +OH"

0.0142M 0.0142M

pOH =—log[OH ]
=—log0.0142
=1.848

pH=14-1.848=12.152

Baska bir ¢6ziim yontemi;
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K, =[H"]x[OH ]=10"", [OH ]=0.0142 M

107"
[H']= =7,053x107"
0.0142

pH =—10g(7,053x107°) =12.152

Pelet haldeki NaOH ya da KOH’in tanesi 0.2 g civarindadir. Bu problemdeki yontemle

hazirlanan ¢ozelti asidite, alkalinite ve titrimetrik NH, —N tayini gbi deneylerde kullanilan

0.01 ya da 0.02 N HCI veya H,SO, cozeltilerinin kesin normalitelerini hesaplamada

kullanilir.

Ornek 10: 0,1 M asetik asit (CH,COOH ) ¢dzeltisinin pH’sin1 hesaplayimz (Ka=1,85x107)
(Atkins, P. Chemical Principles, ch10, p446)

Coziim:

CH,COOH <> CH,COO™ + H*

(asetik asit zayif asit oldugu i¢in tam iyonlagmaz)
0.1 M 4 4

0,1 M asetik asitin (CH,COOH ) tamami iyonlagsaydi hidrojen iyonu konsantrasyonu [H']

0,1 M olurdu ve bu degere tekabiil eden pH degeri 1 olurdu. Ancak, asetik asitin tamami

iyonlagmadigi i¢in pH degeri 1’in iizerinde olacaktir.

REAKSIYON CH,COOH <«  CH,COO™ + H
Baslangi¢ (rxn oncesi) [ | 01M 0 0
Degisim, |[] X X X
Denge [ | 0,1-x X X

_[H']Ix[CH,COO"]  x°
¢ [CH,COOH 0.1—y
7 << 0,1 M oldugundan 0.1- y = 0,1

=1,85%107°
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7> =1,85x107x0,1

7 =+1,85x10° x0,1 =1,36x10"
—log[H"]=—1log(1,36x107)

pH =2.866

Kontrol: 0,1 M>>1.36x10" oldugundan, basitlestirme amaci ile yapilan kabul dogrudur.

Asetik asitin iyonlagma yiizdesi,

B [H'] ~1,36x107°
* [CH,COOH ), 10 0,1

x100=%1,36
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5 ALKALINITE, ASIDITE

Asidite ve alkalinite, sirasiyla suyun bazlar1 ve asitleri ndtralize etme kapasitesi olarak
tamimlanir. Tasfiye tesislerinde cesitli noktalardaki asidite ve alkalinite seviyeleri tesbit

edilerek tasfiye prosesinin daha iyi anlagilmasi saglanir.

Dogal sular biiyiik o6lciide zayif asitler igerirler. Zayif asitlerin en 6nemlisi karbonik asittir
pH’s1 4.5-8.3 arasinda olan sularin asiditesine Fenol ftalein asiditesi, pH’s1 4.5’dan kiiciik
olan sularin asiditesine ise metil oranj asiditesi denir. Metil oranj asiditesi mineral asitlerden
ileri gelir. Asidite parametresi en ¢ok dogal sularla atiksularin korozif o6zelliklerinin

belirlenmesinde kullanilir.

Alkalinite, suyun asitleri notralize etme kapasitesinin bir dl¢tisiidiir. Alkalinite, tabii sular ve
atiksularin aritilmasinda ve su kullaniminda 6nemli bir parametredir. Alkalinite, oncelikle
sudaki karbonat, bikarbonat ve hidroksil muhtevasinin bir fonksiyonudur. Ayrica; borat,
fosfat, silikat ve diger bazlar eger suda mevcut ise alkaliniteye katkida bulunurlar. Alkalinite,

toprak alkali metallerinin mevcudiyetinde sulama sularinin uygunlugunu tesbitte 6nemlidir.

Sularda bulunan en 6nemli zayif asit karbondioksittir. Organik maddelerin su ortaminda
ayrisarak karbondioksit iiretmesi ve havadaki karbondioksit sebebiyle biitiin dogal sularda ve
atiksularda karbondioksit mevcuttur. Kirlenmemis yagmur sular1 bile atmosferdeki

karbondioksit sebebiyle hafif asidiktir. Karbondioksit ve karbondioksitin iyonlagmis {iriinleri
olan bikarbonat (HCO;) ve karbonat (CO3 ) iyonlarmin su kimyasi iizerinde ¢ok énemli

etkileri vardir. Dogada ¢ogu mineral karbonat iyonunun tuzlar1 seklinde bulunur

(CaCO,, MgCO, ).

Sulardaki ¢oziinmiis karbondioksit atmosferik karbondioksit ile denge halindedir.

CO 2 su<_) CO 2 atmosfer (13)

Kat1 karbonat mineralleri ile su ortamindaki karbonat iyonu da denge halindedir.

MCO < M* +CO;: (14)

32 az ¢oziinen karbonat tuzu

Karbonat tuzlarin sularin pH’sin1 tamponlama giicii fazladir.

Kuru havadaki karbondioksit oran1 hacimce %o 0.37°dir. Atmosferik karbondioksitin bu kadar

diisiik olmast sebebiyle atmosferik karbondioksit ile dengede olan diisiik alkaliniteli sularda
karbondioksit oldukga diisiiktiir. Ancak, bikarbonat (HCO5 ) ve karbonat (CO3") iyonlarmimn

olugsmas1 karbondioksitin ¢oziiniirliigiinii 6nemli dl¢lide artirir. 25 mg/I’den daha yiiksek
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korbondioksit konsantrasyonu sularda yasayan canlilarin solunum sistemi iizerinde olumsuz

etki yapar (Manahan, 2000).

Kirlilik agisindan en fazla asiditeye sebep olan bilesenler mineral asitlerdir. Sularda mineral

asiditenin kaynagi H,SO, ve HCI gibi kuvvetli asitlerdir.

Toplam asidite, normalitesi belirli olan bir baz ile fenolftalein indikatorii kullanarak (pH
dontim noktas1 8.2—8.3) belirlenirken, mineral asidite metil oranj indikatorii (pH doniim

noktasi 4.3) ile belirlenir.

Atmosferik karbondioksit ile denge halinde olan sularda karbondioksit konsantrasyonu
1.146x107° M’dir. [HCO;] ve [CO; ] konsantrasyonlari asagidaki esitlikler ile

hesaplanabilir.

_ [H']x[HCO ;]

=4.45%x1077 =6.
al [CO ] X (pKa1=6.35) (15)
_[H*]x[CO] 1 £
R N 4.69 x 10 " (pKa2=10.33) (16)
K, =[Ca* ]x[CO; ]=4.47x10" (17)

Karbonat tiirlerinin dagilimi pH’a bagli olarak asagidaki esitliklere gore hesaplanarak

Sekil 8’de gosterilmistir.

[H']
U'COZ = +12 + (18)
[H ] +Ka1X[H ]+Ka1XKa2
I<a1 X [H+]
Oyco, = = - (19)
[H ] +Ka1X[H ]+Ka1XKa2
a ) e Kal X KaZ 20
COF [H'P+K, x[H']+K, xK_, 20

Notr pH menzilinde sularda karbonat hemen hi¢ bulunmazken, pH 8.5’e¢ kadar alkalinitenin
tamami bikarbonat iyonlarindan kaynaklanir. Cesitli alkalinite tiirlerinin dagilimi Sekil 9°de

gosterilmistir.

Alkalinite genellikle anaerobik aritmada proses kontrolii maksadiyla yaygin olarak kullanilir.
Anaerobik aritma sistemlerinde ortamin yeterli diizeyde tamponlama kapasitesine sahip

olmasi gerekir.
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100 ~
1 Co, HCO; CO>
80 -
_ : _ [H+]2
60 - T K, x[H] K, K,
o — Kal X[H+]
’ B0 T H P + K, x[HT]+K,, K,
40 T o — Ka] XKaZ
] COF T IH P 4K, x[H ]+ K, <K,
20 ~
0 T T T T T T T I T T T T T T T T 1
4 5 6 7 8 9 10 11 12

Sekil 8 Sularda bulunan CO,, HCO; ve CO; tiirlerinin pH’a bagli olarak dagilimu.

Tablo 9 Karbonat tiirlerinin pH’a gore dagilimi

pH CO:2 fraksiyonu HCOs™ fraksiyonu COs?* fraksiyonu
<<6,35 1,00 0,00 0,00
=6,35 0,50 0,50 0,00
¥2(6,35+10,33) 0,01 0,98 0,01
=10,33 0,00 0,50 0,50
>>10,33 0,00 0,00 1,00

Dogal sularin pH’1 su sekildedir:

l.

Kirlenmemis nehir sularinin pH’1 genellikle 6,50-8,50 araligindadir.
Kirlenmemis dogal yeraltu sularinin pH’1 6,00-8,50 araligindadir.
Temiz yagmur suyunun pH’1, CO2’nin suda ¢dziinmesi sebebiyle 5,70 civarindadir.

Asit yagmurlarinin pH’1, endiistriyel hava emisyonlarindan kaynaklanan siilfiirik asit,

nitrik asit ve hidroklorik asit sebebiyle 2,00’nin altina kadar diigebilir.

Ieme suyu kaynaklarmin pH’1 5,0-9,0 araliginda olmalidir.
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Sekil 9 Sularda bulunan alkalinite tiirleri (Samsunlu, 1999)
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5.1 Coziilmiis Problemler
Ornek 1: Asidite Deneyi
Asidik ozellikteki bir atiksu numunesinin 50 ml’si 0.02 N NaOH c¢ozeltisi ile yapilan

titrasyonunda metil oranj doniim noktasina kadar 4 ml; fenol ftalein doniim noktasina kadar

toplam 10 ml sarf etmektedir. Metil oranj ve fenol ftalein asiditesini mg CaCOs/l olarak

hesaplayiiz.
MO Asiditesi = 0.02x L;; 50000 _ 80 mg/1CaCO,
FF Asiditesi = 202X 10=4)x50000 _ 1, o1 caco,

50

Toplam asidite=80+120=200 mg/l CaCOs

Ornek 2: Asidite Formiilii

V ml numunenin N normal NaOH ¢ozeltisi ile titrasyonunda A ml sarfiyat tesbit edilmistir.

mg CaCOs3/1 olarak asiditeyi veren formiilii ¢ikartiniz. (CaCOs: 100 gr/mol)

N, xV, =N, xV,

_ Nywon X Viaon

=————22 N CaCO,
V mlnumune

Nyaon X Vyaon
V mlnumune
Mﬂuln N 2

(NNaOH X Viaon
M —

1 j
_ 3 Yernhgiguric mol/l CaCO, (Molarite = m_ol)

num

M CaCO,; (molarite cinsinden ifade)

e 2 litre
Nyaon X Vieon
L V mlnumune
Asidite = x 100g/1 CaCO,

2

Asidite = ~or X Vaaon 50 g/1 CaCO,
V mlnumune
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Asidite = o0 * Vsaon 50000 mg/1 CaCO,
V mlnumune

Ornek 3: Alkalinite hesabi

pH’1 9.4 olan bir su numunesi ile yapilan alkalinite deneyinde 50 ml numune alinmis ve
0.02 N H2SO4 ¢ozeltisinden pH 8.3’e kadar 3.4 ml, pH 4.3’e kadar toplam 15.6 ml
sarfetmigtir. Fenol ftalein alkalinitesini, metil oranj alkalinitesini ve toplam alkaliniteyi mg
CaCOg/1 olarak hesaplayiniz.

FF Alkalinitesi = 202X 34x30000 _ o oi1caco,

50

0.02 x (15.6 —3.4) x 50000
50

MO Alkalinitesi =

= 244 mg/1CaCO,

Toplam alkalinite=68+244~310 mg/l CaCOs
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6 BULANIKLIK

Sularda bulaniklik, kolloidal ve askida maddelerin sebep oldugu kirliligin 15181 gecirme
0zelliginin Olglimiine dayanan en temel su kalite parametresidir. Bulaniklik, ayni 1s1ik
siddetinde ve aym sartlarda referans siispansiyon ile numunenin karsilastirilarak su veya
atiksu numunesinin 15181 gegirme Ozelliginin karsilastirilmasi esasina dayanir. Bulanikligin
kaynagi, kil, silt, organik ve inorganik maddeler, plankton ve diger mikroskobik organizmalar
gibi kolloidal ve siispanse maddelerdir. Siispanse maddelerin sekilleri, biiytikliikleri ve 15181
yansitma Ozellikleri farkli oldugundan bu maddelerin konsantrasyonlari ile bulaniklik arasinda
bir kolerasyon kurmak zor olmakla birlikte, aktif ¢amur sistemlerinin son ¢okelme havuzu
cikist ile bulaniklik arasinda makul bir iligski kurulabilir. Aktif karbon gibi 15181 absorplama
0zelligi olan partikiiller ve renge sebep olan ¢éziinmiis maddeleri igeren sularda, s6z konusu

kirleticilerin 15181 absorplamas1 sebebiyle negatif girisim olur.
Bulanikligin su kaynaklarinda 6zel bir 6nemi vardir:

a. Estetik bakimdan: Suyun berrak goriiniislii olmasi istenmektedir. Zira bulanikligi
meydana getiren aski halindeki maddeler iizerinde, saglia zarar veren mikroplar

bulunabilir.

b. Filtre edilme bakimindan: Suyun bulaniklig1 ne kadar fazla olursa filtre edilmesi o
kadar gii¢ olur. Bulanikligi fazla olan sularda ¢okeltme isi daha pahaliya mal

olmaktadir.

c. Dezenfeksiyon: Bulaniklig1 fazla olan sulardaki canli organizmalar, aski halindeki
bulaniklik maddeleri iizerinde bulunduklarindan klorun bunlara tesiri daha zordur ve

daha fazla klor kullanilmasina sebep olur.
Bulaniklik birimleri;
e Jackson turbidity units (JTU), ve
e Nephelometric turbidity units (NTU)

olmak iizere iki cesittir.
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6.1 Formazin Yontemi ile Bulamklik Olciimii

Bu yontemde formazin polimeri standart bulaniklik siispansiyonu olarak kullanilir. Deney i¢in

hazirlanan Formazin siispansiyonunun verdigi bulaniklik 400 NTU ile ifade edilir.
Girisim

Bulaniklilig1r tayin edilecek su ve atiksu numunelerinde hizla ¢okelen kaba ve serbest
partikiillerin bulunmamasi istenir. Kullanilacak numune kab1 i¢inde hava kabarciginin ve cam

yiizeyinde lekelerin olmasi hatali okumalara neden olur.

Suda "gercek rengin" bulunmasi da bulaniklik 6l¢limiiniin diisiik deger vermesine sebep olur.
Suyun renkli olmasina neden olan ¢dziinmiis maddeler 15181 bir miktar absorblar ve sonugta

Olctilen bulaniklik degerleri ger¢ek degerden daha diisiik olur.

Ayrica deneyde kullanilan numune tiiplerinin ici ve dis1 cok temiz olmalidir. Uzerinde leke ve
tuz varsa yumusak kagit ile temizlenmelidir. Aletle okuma sirasinda numune tiipleri i¢inde

hava kabarciklari olmamalidir.
Cozeltiler
a. Bulaniklik igermeyen saf su veya demineralize su.
b. Stok bulaniklik ¢ozeltisi:
Cozelti I: 1 gr hidrazin stilfat (NH2)2.H2SO4 saf suda ¢oziiliir ve 100 ml'ye tamamlanir.

Cozelti II: 10 gr hegzametilentetramin (CH2)sN4 bir miktar saf suda ¢oziiliir ve 100 ml'ye

tamamlanir.

100 ml'lik 6l¢iilii kapta bu iki ¢ézeltiden S'er ml alinip karistirilir. 25+3°C'de 24 saat bekletilir
ve daha sonra 100 ml'ye tamamlanir, kanstirilir. Bu ¢6zeltinin bulanikligi 400 NTU
(Nefelometric Turbidity Unit: Nefelometrik Bulaniklik Birimi)'dir. Bu ¢ozeltiler bozulmadan
bir ay kullanilabilir.

Deneyin Yapilisi:

a. Tiirbidimetre Kalibrasyonu: 0-1000 NTU bulaniklik farkin1 = 6lgebilecek
hassasiyette olan tiirbidimetre, numunenin bulaniklik durumuna goére 0-9.99 veya
0 -99.9 veya 0 - 999 aralig1 i¢in sifirlanir ve kalibrasyon ¢dzeltisi yardimiyla kalibre

edilir. Kalibrasyon ¢ozeltisi i¢in standart yukarida anlatilan sekliyle Formazin ¢ozeltisi
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veya benzeri (kil gibi) bulaniklik verici maddeler kullanilir.
b. Bulamkhk Ol¢iimii
I. Numune iyice karistirthr: Hava kabarciklar gidinceye kadar bekletilir.

II. Tiirbidimetre tiipline (251 ml) numune konur. Tiip iyice kurulanir ve tiirbiidimetre

cihazindaki yerine yerlestirilip tistii 151k almamasi i¢in kapatilir.

[I. Bulaniklik degeri dogrudan cihazin dijital ekranindan veya kalibrasyon egrisinden

okunur.
¢. 1000 NTU Bulaniklik Biriminden Yiiksek Numunelerde
I. Numune iyice karigtirilir.

II. Belirli bir hacim alinir ve bulaniklik icermeyen su ile seyreltilir (boylece bulaniklik

1000 NTU'den daha diisiik degere diisiirtiliir).
II. Seyreltme faktoriinii g6z 6niine alarak numunenin bulanikligini hesaplanir.
Hesaplama:
a. 1000 NTU'dan diislik degerlerde aletten direkt okuma yapilir.

b. 1000 NTU'dan biiytlik degerlerde:

Bulaniklik (NTU) = 2XB+C) 1)

A: Seyreltik numunede okunan bulaniklik, NTU.
B: Seyreltme suyu hacmi, ml.
C: Numune hacmi, ml.

Numunenin bulaniklik degerine bagli olarak analizde ortaya cikabilecek hatalar Tablo 10’te

gosterilmigtir.
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Tablo 10 Bulaniklik okumalarindaki hata paylari (hassasiyet)
Bulaniklik Araligi (NTU) Hata Pay1 (Hassasiyet) (NTU)

0-1 0.05

1-10 0.1

10 -40 1
40 - 100 5
100 — 400 10
400 — 1000 50

> 1000 100
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7 RENK

Sularda renk, demir ve mangan gibi dogal metalik iyonlardan, humus ve su igerisindeki
organik maddelerin bozunmasindan (humik asit ve fiilvik asit gbi), planktondan (suda yasayan
ve su canlilarn i¢in temel besin kaynagi olan mikroskobik organizma), degisik otlardan, su
icerisinde ¢oziinen bitki bilesenlerinden, demir ve kiikiirt indirgeyen bakterilerden ve
endistrilerden kaynaklanabilir. Su i¢inde yasayan plankton ve yosunlarin ayrigmasi sonucu
sular renkli hale gelebilir. Sularda bulunan rengin, sularin genel ve endiistriyel kullanim1 i¢in
giderilmesi gerekir. Mesrubat ve gida sanayinde kullanilan sularin ve diger kullanma sularinin
berrak olmasi gerekir. Bunun disinda renkli endiistriyel atiksularin desarjindan 6nce rengin

giderilmesi gerekebilir.

Sulardaki dogal renk cogunlukla negatif yilikli kollidal partikiillerden ileri gelmektedir.
Himik ve fiilvik asit gibi biyolojik ayrismaya karsi direngli (refractory) dogal organik
maddelerin sebep oldugu renk suya zararli ya da toksik etki vermez (Sengiil ve Miiezzinoglu,
2001). Ancak, klorlama, suyla yayilan hastaliklarin 6nlenmesinde oldukga etkili olmasina
ragmen, sudaki dogal organik bilesiklerle reaksiyona girerek insan sagligina zararli bagka
kimyasal bilesiklerin olugsmasina yol agabilmektedir. Sulardaki rengin halk sagligi agisindan

en onemli mahzuru estetik agidan tercih edilmemesidir.

Sularin renk degeri pH’ya asir1 bagimhidir ve pH yiikseldik¢e renk artar. Renk degeri rapor

edilirken rengin hangi pH’da tayin edildiginin belirtilmesi gerekir.

Sularda renk tayini yapmadan Once bulaniklia sebep olan maddelerin giderilmesi gerekir.
Bulanikliga sebep olan maddeler giderildikten sonra yapilan renk tayini dogru ya da gercek
rengi verir. GoOrlinen (zahiri) renk, sularda sadece c¢Oziinmiis bilesenlerden degil, ayni
zamanda askida kati halde bulunan maddelerden de ileri gelir. Gergek renk koloidal
maddelerden ileri gelen renktir. Az miktardaki bulaniklik bile goriinen rengin gercek renkten
cok fazla okunmasina sebep olabilir. Gorlinen renk, numuneyi filtreden siizmeden ya da
santrifiijlemeden dogrudan orijinal numunede yapilir. Rengi ¢ok fazla olan bazi endiistriyel
atiksularda kolloidal ve askida kat1 maddeler renge katkida bulunabilir. Bu gibi durumlarda

hem dogru (gercek) rengi hem de goriinen rengi tayin etmek gerekir.

7.1 Renk Tayininden Once Bulamkhigin Giderilmesi I¢cin On Muamele

Renk tayininden Once bulaniklifin giderilmesi gerekir. Rengi gidermeden bulanikligin

giderilmesi ile 1ilgili degisik metodlar vardir. Filtrasyonla rengin giderilmesi farklh
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laboratuarlarda ya da farkli zamanlarda tekrarlanabilir sonuglar ortaya koymasina ragmen, bir
miktar gergek rengi de giderir. Numunenin santrifiijlenmesinde, filtrasyon isleminde oldugu
gibi, filtre materyali ile etkilesim olmaz. Ancak, sonuglar numunenin yapisi, santrifiij hiz1 ve
bliyiikliigline bagli olarak degisir. Bulaniklik gideriminden once ya da sonra numunenin
seyreltilmesi Olcililen rengi degistirebilir. Renk dlgiimiinden 6nce yapilan 6n muamele her iki
yontem olan santrifij ya da filtrasyon ile de yapilabilir. Sonuglarin raporlanmasinda 6n

muamele prosediiriiniin belirtilmesi gerekir.

Renk pH ile degistigi i¢in Ol¢iimiin standart pH’da yapilmasi gerekir. 50 ml numunenin pH’1
oda sicakligma getirildikten sonra NaOH ve H2SOgs ile pH 7.6 degerine ayarlanir. pH’1

ayarlamak i¢in ilave edilen asit ya da baz numune hacmini %3 ten fazla degistirmemelidir.

7.2 Metod Secimi

Gozle karsilastirma metodu ¢ogu kullanma suyu icin uygulanabilir. Endiistriyel atiklarla
kirlenmis sularda olagandisi renk agiga cikabileceginden goézle karsilastirma metodunda
eslestirme miimkiin olmayabilir. Bu gibi durumlarda enstriimantal metod kullanmak gerekir.
Numunenin rengi platin-kobalt standartlarinin renginden farkli olsa bile, spektrofotometrik

yontemle iiniform bir renk farkliligini temsil eden tek renk degeri dlciilebilir.

7.3 Renk Tayini

Renk degeri bilinen standart ¢ozeltiler numune ile karsilagtirilarak numunenin rengi tesbit
edilebilir. Karsilastirma, dogru kalibre edilmis 6zel renkli cam disklerle de yapilabilir. Renkli
disklerin ya su haricindeki 6zel renkli sivilarin laboratuar ¢aligmalart i¢in standart olarak
kullanilabilmesi i¢in kobalt-platin standartlarina karsi kalibre edilmesi gerekir. Rengin
Olctimiinde platin-kobalt yontemine gore standart birim olarak, kloroplatinat iyonu formunda
olan 1 mg/l platinin iirettigi renk kullanilir. Ozel durumlarda renk tonlarini eslestirmek igin
kobalt/platin oran1 degistirilebilir. Sularda bulunan dogal rengin Sl¢limiinde platin-kobalt
yontemi kullanighdir. Platin-kobalt yontemi rengi ¢ok fazla olan endiistriyel atiksular igin
elverigli degildir. Farkli renklerdeki endiistriyel atiksular i¢in renk karakterizasyonu ya da
renk giderme ¢alismalarinin performansini degerlendirirken, her renk i¢in spesifik olan diger
bir ifade ile 151811 maksimum diizeyde absorblandig1 dalga boyunda ¢aligilmalidir. Ancak, bu

sekilde elde edilen sonuglar platin-kobalt standartlari ile direk olarak karsilastirilamaz.

Standartlarin hazirlanmasi
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a) Potasyum kloroplatinat ¢ok pahali bir kimyasal madde oldugu icin yeterli miktarda temin
edilemezse metalik platinden kloroplatinik asit hazirlanabilir. Kloroplatinik asitin havanin
nemine kars1 ilgisi (havanin nemini absorblamasi) fazla oldugu igin ticari kloroplatinik

asit kullanilamaz. Potasyum kloroplatinat nem tutmaz.

b) 1.246 g potasyum kloroplatinat, K,PtCl,, (500 mg metalik platine esdeger) ve 1.00 g

kristal kobalt kloriir, CoCl, -6H,0, (250 mg metalik kobalta esdeger) saf su ve 100 ml

konsantre HCI igerisinde ¢oziiliir ve saf su ile 1000 ml’ye tamamlanir. Bu stok ¢ozeltinin

rengi 500 birimdir.

¢) Stok ¢ozeltiden 0.5, 1.0, 1.5, 2.0, 2.5, 3.0, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0, 6.0 ve 7.0 ml alinarak
50 ml’lik nessler tiiplerine, sirasi ile, rengi 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45, 50, 60 ve 70
birim olan standartlar hazirlanir. Bu ¢6zeltiler kullanilmadiklari zamanlarda buharlagsmaya

ve kirlenmeye kars1 korunmalidir.
Arag ve gereg

Spektrofotometre: 10 mm 1s1k yollu absorbsiyon kiiveti yatagi olmali ve 10 nm ya da da
diisiik dalga boylu spektral banda sahip olmalidir. Isik kaynaginda iiretilen 15181n dalga boyu
400 nm’den 700 nm’ye kadar ayarlanabilmelidir.

Renk tayini i¢in genellikle bulaniklik ve rengi birlikte ya da bu iki parametrenin disinda hazir

kitlerle baska bilesenleri de analiz edebilen fotometreler kullanilir.

Filtrasyon sistemi: Nuge erleni, vakum pompasi, filtre kagidi, ve diger siizme aparati. Stizme

isleminde 0.45 pm gozenek ¢apli fltre kagidi kullanilmalidir.
pH metre: Probun kalibrasyonu yapilmis olmalidir.

Nessler tiipleri: Renk karsilastirmasi standart Nessler tiipleri ile yapilabilir (20 cm
uzunlugunda, 50 ml hacminde, 25 ve 50 ml hacim ¢izgileri isaretlenmis ve silifli kapakli

renksiz cam sise).
Hesaplama

Numunenin rengi 70 mg/l Pt’den fazla ise seyreltme ile renk okunabilir araliga getirilir.
Numunenin rengi ile standartlarin rengi tam olarak eslesmiyorsa, uygun bir agiklama ile bir

deger belirtilebilir.
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8 KATI MADDELER

Kat1 maddeler evsel ve hemen her tiir endiistriyel atiksularin temel kirletici parametrelerinden
biridir. Drenaj sular1 6nemli oranda ¢6ziinmiis ve askida kat1 madde igerir. Suda bulunabilen
cok sayida organik ve inorganik maddenin ayri ayr1 tayini miimkiin olmadigindan kati
maddeler kollektif parametre olarak degerlendirilir. Birim hacimdeki su numunesinin
103—-105°C da buharlastirilmas: sonucu elde edilen madde agirligina toplam kati madde denir.
Bu maddelerin bir kismi filtrasyon ile tutulabilir (askidaki madde), bir kismi ise filtrasyon ile
tutulamaz (¢0ziinmiis madde). Deney yontemleri ise toplam kati maddeleri ve diger kati
madde tiirlerini tiir ayirimi yapmadan 6lgen ve hi¢ bir zaman mutlak degerleri ifade etmeyen
ampirik karakterde yontemlerdir. Toplam kat1 madde, ¢6zlinmiis ve aski maddesi olarak iki
gruba ayrilabilir. Her grup icinde de sabit ve ugucu kat1 maddelerin ayrimi yapilabilir. Ayrica,
cOkelebilen ve yliziicii madde tanimi da yapilir. Tanimlar, tayinde kullanilan yontem baz

alinarak yapilmaktadir. Kat1 madde tiirleri Sekil 10 ve Sekil 11°da gosterilmistir.

S |2
< |8
< |2
= o
Q= [
T |85
AR
s LE
ol ™
El4]5
SE|S
He) g
“lg
.E H
Buharlagma Stizme Yakma Tletkenlik
103-180 °C 550-600 °C

Sekil 10 Kat1 madde tiirleri

| TKM =! TCM | + | AKM

[UKM = UCM | + | UAKM
Lo+ +

| TSM =! SCM | + | SAKM

Sekil 11 Suda bulunan kati madde tiirleri ve aralarindaki iligski (Mihelcic, 1999)
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Sekilde belirtilen yontemlerin uygulama sekilleri, 6l¢iilen biiytikliikleri etkiler. Mesela, askida
kat1 madde ile ¢oziinmiis kat1 madde arasindaki ayirim, kullanilan filtrenin destegine, tiiriine,

gbzenek (por) genisligine, alanina, kalinligina ve filtrede kalan malzeme miktarina baghdir.

Kurutma i¢in genelde standart olarak 103-105°C veya 180+£2 °C kullanilmaktadir.
103—-105 °C’de kristal su hemen tamamen kalirken mekanik bagli su da yapiya bagh olarak
kismen kalabilir. Bikarbonatlar bu sicaklikta CO; kaybi ile karbonatlara doniisiir. Organik
maddelerin uguculuk veya parcalanmasi ile kayb1 ¢cok azdir. Mekanik suyun yavas ayrilmasi
sebebiyle bu sicaklikta sabit tartima gelinmesi madde yapisina bagh olarak genellikle uzun
zaman alir. 180 £ 2 °C’de mekanik su tamamen uzaklastirilir. Kristal suyu da biiyiik dl¢iide
uzaklagtirilir. Ancak, ozellikle siilfat tuzlarinin bulunmasi halinde bir kisim kristal suyu
kalabilir. Organik maddeler kismen parcalanir. Bikarbonatlar tamamen karbonata doniisiir,
olusan karbonatlar kismen oksit veya bazik tuzlara dontisebilir. Kloriir veya nitrat tuzlarindan
bir kism1 ucuculuk sebebiyle kaybedilebilir. Bu degisimler dikkate alinarak standart olarak
toplam kati madde Olgiimleri 103—105 °C’de, mineral igerigin yiiksek oldugu toplam

¢Oziinmiis madde 6l¢timleri 180 °C’de yiiriitiilmektedir.

Kat1 maddeler sularda askida veya ¢6ziinmiis halde bulunan biitiin maddeleri igerir. Kati
maddeler su kalitesini olumsuz yonde etkilerler ve igme sularinda istenmeyen tad veya koku
meydana getirebilirler. Bu sebeplerden dolayr, TKM tayini su kalitesini belirleyen 6nemli
parametrelerden biridir. Ayn1 zamanda pissu tasfiyesinde biyolojik ve fiziksel tasfiye
proseslerinin verimliligini ve atiksu ¢ikis degerlerinin standartlara uygunlugunu belirlemek
acisindan da onemlidir. Kati maddeler agirlik olarak kullanilmis suyun bir miktarini teskil

etse dahi sularin tasfiyesinde en 6nemli kirletici parametrelerdendir.

Toplam katilar
720 mg/1

[ Asili kat1 madde ] ( Filtre edilebilenler ]

220mg1 ] L 500 mg/1
Cokebilenler Coziinmiig
160 mg/1 450 mg/l

I I
[ Organik Mineral] [ Organik

40 mg/1 45 mg/1 15 mg/l 40 mg/1 290 mg/1

Cokemeyenler Koloidal
60 mg/1 50 mg/1
120 mg/1 10 mg/1 160 mg/1

Mineral] [Organik Mineral] [Organik Mineral ]

Sekil 12 Orta kuvvetlilikteki evsel atiksularda bulunan kati maddelerin
siniflandirilmas1 (Metcalf&Eddy, 1991).



54

Kat1 maddelerin bir kismi organik, bir kismi ise inorganiktir. Orta kuvvetlilikteki evsel

atiksularda bulunan kati maddelerin siniflandirilmasi Sekil 12°da gosterilmistir. Atiksulardaki

kirletici partikiillerin boyutlari, Sekil 13’da gorildiigii gibi 0.001-100 pum arasinda

degismektedir. Su ortamlarindaki kirleticilerin ¢oziinmils ve partikiiler kisimlarinin

ayrilmasinda yaygin olarak 0.45 pum gozenek caph filtre kagitlar1 kullanilir ve filtreden

gecebilenler ¢oziinmiis olarak kabul edilir. 10 um'den kiiciik partikiiller genellikle kolloid

olarak adlandirilir. DeBye Hiickel esitliginde ¢oziinmiis bilesenlerin en biiyiik ¢ap1 11 A

olarak kabul edilmektedir. Buradan, en diisiik kolloid ¢ap1 0.001 um olarak kabul edilebilir.

1 um'den kii¢iik ¢apli partikiillerin birim agirlig1 basina yiizey alami fazladir ve bu yiizden

uzun bekletme siirelerinde bile ¢cokemezler.

PARTIKULLER

FiLTRE TiPLERI

Coziinmiis maddeler I Partikiiler maddeler
0,45 pm 2 um 63 um
30 000 Molekiiler agirliklil
3.7 A0 1000 SO 000Moledle S NG \1/ Kil i, Silt l, Kum
1010 107 10°® 107 10°¢ 107 10+
1 A° RO NF UF Kum filt. Cap, metre

Cozeltiler <€ Kolloidler > Asili Kati Maddeler
A\
] 7 Killer | | |
~ 5 Fe(OH) K_ { g Q |
_ @%\ zi%zo Killer ve kil-organik % I
& 7 N - kompleksleri
. . i , 3. Yumaklagmis agrega
Hidrate olmus iyonlar | @ Metal oksitleri |
< Kimyasal Koagulasyon )_) Filtrasyon
O Dogal organik maddeler O
o
¢O' b'éQ /\/ Bakteriler @
0 I | Alg
Basit asitl Humik Viriis] Organik flamentler
asit asitler maddler rusler Hiicre flamentleri
—> Membran : —>
Molekiiler elekler < > Mikro Elekler,
¢ 3 < > Elekler Kum
Silika Jel Filtfe Aktif
Aktif Karbon Kagitlari karbon
Mikro Makro grantiller
Porlar Porlar

Sekil 13 Su ve atiksu ortamlarinda bulunabilen kirleticiler ve boyutlari
(Ranville ve Schmiermund 1998, Metcalf & Eddy 1991).
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8.1 iletkenlik

lletkenlik bir c¢ozeltinin elektrigi iletme kabiliyetidir. Bu kabiliyet ¢ozeltideki iyonlarin
cinsine, mobilitesine, degerligine, toplam ve izafi konsantrasyonlarma baglidir. Inorganik asit,
baz ve tuzlar genelde iyi iletkendir. Buna karsilik iyonlagmamis organik bilesikler elektrigi
hi¢ iletmez veya c¢ok az iletirler. iletkenlik laboratuarda diren¢ olciimiiyle gerceklestirilir.
Direng, iletkenin alani ile ters, uzunlugu ile dogru orantilidir. Bu sebepten diren¢ 6l¢iimiinde
kullanilan 6lgiim hiicresinin karakteri biiyiik &nem tasir. Olgiimlerde elektrodlar &zgiil

direncin belli bir kesrini verir, bu kesir;

_ Olgiilendireng, R , (22)

Ozgiildireng,R |

olarak C, hiicre sabiti ile tanimlanir. C bilindiginde 6zgiil iletkenlik;
K, =< 23)

Formiilii ile hesaplanir. Ozgiil direng sicaklifa bagl oldugundan olgiimlerde sicakligin
mutlaka dikkate alimmasi gerekir. iletkenligin birimi, birim uzunluk i¢in direncin tersi (mho)
birimi kullanilarak mho/cm veya daha ¢ok kullanilan pmho/cm’dir. SI birimleriyle mho
siemens olarak  gosterildiginden, uzunluk Ol¢iisii  olarak m  alinarak  S/m,
mS  (mili-siemens))/m ya da  uS/ecm  (mikro-siemens)/cm  olarak  gosterilir.
mS/m= pmho/cm’dir. Igme sularinin iletkenligi 50-1500 pmho/cm arasindadir. Toplam
¢oziinmils madde igerigi ile iletkenlik degisir. iki biiyiikliik arasinda dogrudan iliski yoktur.
Kalitesi zamanla degismeyen bir su i¢in bu iliski kurulabilir. Genelde iletkenlikten, 0,55—-0,90
arasinda bir faktdr kullanilarak toplam ¢oziinmils maddeye gecilebilir. Iletkenlik, suda
bulunan bilesenlerin iyonik gii¢lerinin hesabinda asagidaki denkleme gore biiyiik kolaylik

saglamaktadir.

fyonik gii¢ () = Toplam ¢oziinmiis madde(TCM, mg/1)x2.5x107°
ya da (24)
fyonik gii¢ (1) = fletkenlik (uS/cm)x 1.6 x107°

Organik Katilar: Bunlar mikroorganizmalar, bitkiler ve sentetik organik bilesiklerden
olusur. Esas itibariyle C, H ve O ihtiva eden bu maddelerin bir kism1 N, S veya P ile bilesik
halindedir. Ayn1 zamanda bu maddeler bakteri ve diger canli mikroorganizmalar ile

parcalanabilirler.

Inorganik Katilar: Bunlar inert maddelerdir. Siilfatlar gibi bazi inorganikler daha basit
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bilesiklerine ayrilir. Kum, cakil, silt ve mineral tuzlar inorganik katilar arasinda sayilirlar.

Bunlar yanici 6zellikte degildir.

8.2 Cokebilen Kati Maddeler

Cokebilen Katt Madde (CKM), belirtilmis bir siirede askidaki kati maddelerden ayrilarak
¢Oken maddelerdir. Raporlarda, hacim cinsinden (ml/l) veya agirlik cinsinden (mg/l) olarak

verilir.

a. Hacimce: Imhoff? konisinin 1 litre isaretine kadar atiksu doldurulur. 45 dakika ¢okme
icin birakilir ve sonra bir cam c¢ubukla ¢ok hafifce kenarlardan karistirilip
15 dakika daha ¢Okmeye birakilir. Cokebilen kismin miktar1 Imhoff konisinin
dibinden okunarak ml/l olarak kaydedilir.

b. Agirhkea: lyice karistirilmis numunede AKM tayini yapilir. Imhoff konisine 1 litre su
numunesi doldurulup (tercihen bu kisim 9 cm’den biiyiik capta ve en az 20 cm
derinlikte bir cam kapta yapilmalidir) 1 saat dinlendirilir. Bu siirenin sonunda su
yiiksekliginin tam ortasindan sifon ile numune alarak AKM (askida kati madde)

analizi yapilir. Analiz sonucu Cokemeyen Kati Madde Miktar1 olarak kaydedilir.

Cokebilen kati madde, belirli kosullar altinda ve siirede, bulundugu kabin dibine ¢okelerek
birikebilen ve genellikle sediment maddeleri, kum tanecikleri, ¢cok ince kil, silt, gamur ve
organik maddeleri ihtiva eden bir karistmdir. Cokebilen kati maddeler, Imhoff konisi ile 45
dakika icinde koni dibinde toplanan madde hacmi belirlenerek ml/l olarak toplam askidaki

kat1 maddeleri ihtiva eder.
Deneyin yapilisi

Cokebilen kat1 madde tayini yapilacak su numunesi iyice karistirilir ve Imhoff konisinin bir
litre ¢izgisine kadar doldurulur. Koni 45 dakika siire ile kendi haline birakilarak numune
icerisinde bulunan maddelerin ¢okelmesi saglanir. Bu ¢okelme isleminden sonra uzun bir cam
cubuk ile koninin kenarlar1 hafifce karistirilarak veya cam c¢ubuk koni icgerisinde dairesel
olarak hafif¢e hareket ettirilerek kenarlara yapisan maddelerin koninin dibine dogru hareketi
saglanir. Bu islemin bitiminden itibaren 15 dakika miiddetle bu kati maddelerin de koninin

dip kisminda ¢dkmesi icin beklenir. Bu bekleme siiresinin sonunda Imhoff konisi igerisindeki

ZBorosilikat cam veya gok berrak bir plastikten yapilmis, kademeli olarak ve detayli bir sekilde derecelendirilmis
1 litre hacminde koni.
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¢Okelmis kati maddenin hacmi, koninin kenarinda bulunan 6l¢ii yardimi ile ml/1 olarak okunur

ve dogrudan sonug olarak kaydedilir.
Gravimetrik metot ile cokebilen kati madde tayini

Cokebilen kat1 madde tayini yapilacak olan su numunesinin toplam askidaki kat1 madde tayini
yapildiktan sonra belirli bir hacminin uygun bir kapta, belirli bir zaman siiresince bekletilerek
dipte ¢Okebilen ve {listte yiizen maddeler disinda kalan kismindan tekrar numune alinarak
askidaki katt madde tayini yapilir. Tayin edilen iki askidaki kat1 madde arasindaki fark mg/l

olarak ¢cokebilen kati maddeleri ifade etmektedir.
Deneyin yapilisi

Bu deney yontemi, 6zellikle evsel atik sular olmak iizere biitiin sularin ¢okebilen kati
maddelerinin tayini i¢in en iyi metoddur. Bu islemde ¢okeltme siiresi sonunda numunede
bulunan ¢dkebilen katt maddeler siispansiyon igerisinde askida kalmamalidir. Dolayisiyla ya

dibe ¢okmeli veya iistte yilizer durumda bulunmalidir.

Bu metodun uygulanmasindan 6nce, sonuglarin hesaplanmasinda kullanilmak {izere analize
tabi tutulan su numunesinin ihtiva ettigi toplam askidaki kati madde miktar1 mg/1 olarak tayin

edilmelidir.

Tyice karistirilmis bir litre su numunesi yiiksekligi 20 cm'den ¢ap1 ise 9 cm' den daha kiigiik
olmayan, taksimatli ve silindir seklinde olan bir cam kap igerisine konur. Bir saat siire ile
bekletilir ve igerisindeki maddeler ¢oktiiriiliir. Bu siire zarfinda numune kabi herhangi bir

sekilde hareket ettirilmemelidir.

Coktiirme isleminin sonunda, ¢okelmis olan maddeler yerinden hareket ettirilip numune
bulandirilmadan ve iistte ylizer durumda bulunan materyal hareket ettirilmeden ¢okmiis
materyal (camur) yiizeyi ile list ylizey arasindaki orta noktadan ve kabin merkezinden 250 ml
numune sifonla alinir. Alinan bu 250 ml'lik numune igerisinde bulunan askidaki kat1i madde
miktari, ya numunenin tamaminda veya alinacak belli bir kisminda yapilacak deney ile mg/1
olarak tayin edilir. Bu islem ile elde edilen sonu¢ mg/l olarak ¢okelmeyen madde miktarini

Verir.

Bu metodun uygulanmasinda kullanilan numune bir litreden daha az olmamalidir. Ayrica
gerektiginde yliksekligi yine 20 cm fakat daha biiyiik ¢apli, taksimatli bir cam kap ile,

dolayisiyla daha biiylik hacimli bir su numunesi de kullanilabilir.
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Hesaplama
Cokebilen katt madde asagidaki formiille hesaplanir.

Cokebilen katt madde (mg/l) = Toplam askidaki kat1 madde (mg/l) - Cokemeyen katt madde (mg/1)
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8.3 Askidaki Kat1i Maddeler

Su icinde askida kalan ve uzun siire i¢inde ¢okelebilen ¢ok kiigiik ¢aplt organik ve inorganik
kat1 maddelere askidaki kati maddeler (AKM) denir. Askida maddeler ozellikle sularda
bulaniklik, 151k gecirgenligini azaltic1 etki ve alict ortamda dip birikintilerine yol agarak su
canlilari etkilerler. Askida Kati Maddeler, suda partikiil halde bulunurlar. Bu ¢6ziiniir halde
olmayan maddeler ya ¢okebilen nitelikte, ya da ¢ok ufak boyutlarda ve elektrik yiike sahip

olmalar sebebi ile askida kalirlar.

Askida Kat1 Maddelerin tayinleri, gravimetrik yontem esasina dayanmaktadir. Bunlar gézenek
boyutu 1-2 (1.2) um olan filtrelerden stiziilerek ayrilabilir (Whatman GF/C, S&S GF53 ya da
muadili filtre kagitlar1).

Askidaki katt madde tayini i¢in su ya santrifiij edilerek veya siiziilerek toplam katt madde
miktar1 belirlenebilir. Toplam askidaki kati maddeler i¢inde bulunan organik madde miktarini
belirlemek i¢in siiziilmiis ve 105 °C deki etiivde kurutulmus olan maddeler 600°C deki firinda

yakilir. Kalint1 inorganik maddeleri ifade eder.

Askidaki katt madde tayini miimkiin oldugunca ¢abuk yapilmalidir. Su numunelerinin ¢ogu
kararli halde degildir. Su numunelerinin bilesimi; muhafaza siiresine, tasima kosullarina, pH

degerine ve suyun kimyasal bilesimine bagl olarak zamanla degisebilir.
Cihazlar

e Vakum veya basingla siizme cihazi

e Borosilikat cam yiinii siizgecler

Stizgegler, yuvarlak ve siizme cihazina uygun c¢apta olmalidir. Tanik deneyde kiitle kaybi, her
bir siizge¢ i¢in 0.3 mg’dan az olmalidir. Birim alan basina kiitle miktari, tercihen 50-100 g/m?

arasinda olmalidir.

Stizme sirasindaki kiitle kaybi, numune yerine 150 ml damitik su kullanilarak belirlenir.
Stizgegler, suda ¢oziinen bilesenlerinin uzaklastirilmasi i¢in dnceden yikanir. Stizgegler, ayri
ayr1 veya 10°dan az sayida olmak sartiyla, 150 ml damitik suyu siizerek 6n yikamaya tabi
tutulur ve 105 °C’de en az 1 saat kurutulur. Yigin halindeki slizgeglerin, damitik suda birkag
saat bekletilerek yikanmalar1 Onerilir. Yikama suyu uzaklastirilir ve siizge¢ kullanilmadan

once 105 °C’de en az 1 saat veya tercihen bir gece kurutulur.
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Reaktifler
1. Referans siispansiyon, mikrokristalin seliiloz, 500 mg/1’lik

Ince tabaka kromotografisi icin uygun veya esdeger nitelikteki kuru mikrokristalin seliilozdan
0,500 g tartilir, saf su ile 1000 ml'ye tamamlanir. Siispansiyon, kullanilmadan 6nce iyice

calkalanir. Siispansiyon 3 ay muhafaza edilebilir.
2. Referans caligma silispansiyonu, 50 mg/1’lik

Referans siispansiyon, tamamen homojen hale gelinceye kadar calkalanir. Bu siispansiyondan
100 ml’si 1000 ml'ye seyreltilir. Siispansiyon, kullanilmadan 6nce iyice ¢alkalanir. Bu reaktif,

giinliik hazirlanir.
Deneyin yapilisi

Numuneler, tercihen saydam maddeden yapilmis siselere alnir. Yeterli karisimin

saglanabilmesi i¢in siseler tam olarak doldurulmamalidir.

Numuneler, askida kat1 maddeleri tayin etmek i¢in alindiktan hemen sonra, tercihen 4 saat
icerisinde analiz edilmelidir, 4 saat icerisinde analiz edilemeyecekse, karanlikta ve 8°C'nin
altinda, ancak, donmayacak sicaklikta muhafaza edilmelidir. Askidaki kat1 madde tayini i¢in

kullanilacak numunelere hi¢bir koruyucu madde ilave edilmemelidir.

Filtre, dlizgiin ylizeyi asag1 gelecek sekilde siizme cihazinin huni kismina yerlestirilir ve cihaz
bir vakum veya basing hatt1 ile irtibatlandirilir. Numune sisesi kuvvetlice ¢alkalanir ve gerekli

hacimde numune, bir defada 6l¢iili silindire aktarilir.

Numunenin hacmi, filtre iizerinde kalan kuru artik miktar1 5-50 mg arasindaki optimum tayin
araligr icinde olacak miktarda belirlenir. Ancak numunenin hacmi bir litreyi gegmemelidir.
Sonucun gecerli sayilmasi i¢in en az 2 mg kuru artik madde elde edilmis olmalidir.

Numunenin hacmi 25 ml’den az ise, tartilarak belirlenir.

Numune siiziiliir, meziir yaklasik 20 ml saf su ile yikanir ve aymi su, filtreyi yikamak i¢in de
kullanilir. Huninin i¢ yiizeyleri de 20 ml saf su ile yikanir. Numunedeki ¢6ziinmiis katt madde
muhtevast 1000 mg/lI’den fazla ise, filtre saf su ile her seferinde 50 ml kullanilarak 3 kere

yikanir. filtrenin kenarlarinin da yikanmasina 6zen gosterilir.

Stizme, genellikle 1 dakikadan daha az bir siirede tamamlanir. Ancak bazi sular filtre

kagidinin gozeneklerini tikayan veya genigliklerini azaltan maddeler ihtiva edebilir. Bu
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durum, numune hacmine bagli olarak siizme siiresini artirir. Filtre kagidinda bu tiir bir

tikaniklik tespit edilirse, tayin daha kiigiik hacimler kullanilarak tekrarlanmalidir.

Filtre kagid1 yeterince kurudugunda vakum (veya basing) uygulamasina son verilir. Filtre
kagid1, uglari diiz olan bir pensle dikkatlice huniden alinir. Istenirse, siizgec katlanabilir. Filtre
kagidi, kurutma sehpasi iizerine yerlestirilir ve etiivde 105 °C + 2°C’de 1-2 saat kurutulur.
Filtre kagidi etiivden ¢ikarilir, teraziyi ¢evreleyen hava ile dengeye gelmesi i¢in bekletilir ve

daha 6nceki gibi tartilir.
Kontrol Deneyi

Deney, su numunesi yerine 200 ml referans ¢aligma siispansiyonu kullanilarak tekrar edilir.

Geri kazanma % 90 ila % 110 arasinda olmalidir.
Hesaplama

Askida kati madde konsantrasyonu, AKM mg/l olarak asagidaki baginti yardimi ile

hesaplanir.

1000x (A4 - B)
Numune Hacmi,ml

AKM =

(25)
Burada;
A: Siizme sonrasi filtre kagidi ve kalintinin kiitlesi, mg

B: Siizme oncesi filtre kagidinin kiitlesi, mg
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8.4 Toplam Coziinmiis Kati Madde Deneyi

Filtreleme islemi sonucu filtreden gegebilen maddeleri ifade eder. Iyice karistirilmis numune,
filtre kagidindan siiziiliir, sliziintii (filtrat) darasi alinmis bir kapsiilde kuruyuncaya kadar
buharlastirilir ve sabit tartima kadar kurutulur. Kapsiildeki agirlik artis1 ¢oziinmiis madde

miktarini verir.
Anlam ve onemi

Yiiksek ¢oziinmiis madde konsantrasyonundaki icme sulari tat ve lezzet bakimindan daha az
revacta olurlar. Ayrica, bu tiir sularin bulundugu yorelerden gegen insanlar iizerinde
istenmeyen ters fizyolojik reaksiyonlara neden olabilirler. Bu sebeplerden dolay1 igme
suyunda en fazla 500 mg/l ¢6ziinmiis madde olmasi arzu edilir. Yiiksek konsantrasyonda
¢Oziinmiis maddeli sular bir¢ok endiistri kolu i¢in de kullanigsizdir. Hatta 1s1 degistiricilerde
kullanilacak sularin ¢ok az ¢6ziinmiis madde ihtiva etmesi mecburiyeti oldugundan,

kullanilacak sularin iyon degistiricilerden gegirildigi de unutulmamalidir.
Ol¢iim prensibi

Iyice karistirilmis numune, filtre kdgidindan siiziiliir, filtrat daras1 alinmis bir kapsiilde
kuruyuncaya kadar buharlastirilir ve 180°C’de sabit tartima kadar kurutulur. Kapsiildeki

agirlik artig1 ¢oziinmiis madde miktarini verir.
Hata ve girisimler

Onemli dlgiilerde kalsiyum, magnezyum, kloriir ve siilfat ihtiva eden sular higroskopik
(rutubet cekici) olabilir ve uzun bir kurutma, hatta itinali desikatérde bekletme ve hizli tartim
gerektirirler. Bikarbonat¢a zengin numuneler bikarbonatin karbonata doniismesini saglamak
icin, daha fazla dikkat ve muhtemelen 180°C’de daha fazla siire kurutma gerektirecektir.
180°C’de yapilan ¢aligmalar sonucunda, bulunan tartim degeri sudaki her maddenin tek tek
analizinden bulunacak toplam degere yaklagsmaktadir. Bu yaklasikligt daha diisiik
sicakliklarda basarmak miimkiin olmamaktadir. Kapsiilde 200 mg’dan fazla bakiye
olusturacak kadar numune alinmasi da ¢oziinmiis maddelerin kullanilan malzemelerde

stvasarak kabuk baglama ihtimali sebebiyle istenmemektedir.

Arag ve gerecler

a. Porselen kroze: 100 ml hacimli

b. Buhar banyosu: 100°C’ye ayarh
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c. Desikator

d. Etiiv: 180°C'ye ayarh

e. Analitik terazi: 0.1 mg hassasiyette

f. Filtre kagitlart: 0.45 pm gozenek ¢apli, 4.5 cm ¢apinda dairesel.
Deneyin yapilisi

a. Filtre kagidimin hazirlanmasi: Filtre kagitlan filtrasyon tertibatina yerlestirilir.
Bunlardan ti¢ kez 20 ml distile su filtre edilir. Sularin tamamen akmasi beklenir ve

alttaki siiziintiiler lavaboya dokiiliir.

b. Porselen krozelerin hazirlanmasi: Temiz kapsiil 1 saat 180°C’de 1sitilir. En az yarim

saat desikatorde bekletilir. Kullanmadan hemen Once tartarak darasi alinir.

c. Numune hacmi ve filtre kagidi se¢cimi: Numune hacmini 2,5 ve 200 mg kurutulmusg
bakiye elde edecek sekilde secilir. Eger numunenin siiziilmesi 10 dakikadan fazla
zaman aliyorsa, daha blyiik gozenek c¢apl filtre kagidi kullanihir veya kurutma

bakiyesi en az 2.5 mg olacak sekilde daha az numune siiziiliir.

d. Numunenin Analizi: Hacmi Olciilerek alinmis iyice Kkaristirilmis numune filtre
kagidindan siiziiliir. Filtre kagidi 3 kez 10 ml saf su ile yikanir. Sularin tamamen
akmasi beklenir. Filtrenin altina gecen su porselen krozeye doldurulur ve su banyosu
tizerinde buharlasmaya birakilir. Buharlastirmadan sonra kapsiil etiivde 180°C'de en az
1 saat siireyle bekletilir. Ortam sicakligina gelinceye kadar desikatdrde sogutulur.

Sogumus porselen kroze terazide tartilir.

Hesaplama

1000 x (A — B)

TCM = -
Numune Hacmi

(26)
Burada;
A: Kurutulmus bakiyenin agirligi + Kroze darasi

B: Kroze darasi1 (mg)

8.5 Sabit ve Ucucu Kat1 Madde

TKM, AKM, CKM’den elde edilen bakiyeler 550 °C’de yakilir. Ugucu maddelerin kaybi

sonucu geriye kalan katilar, sabit toplam, ¢6ziinmiis ve askida kati maddeleri temsil eder.
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Sabit ve ucucu kat1 madde tayini, atiksu aritma tesislerinin kontroliinde 6nemlidir. Ciinkii
aktif ¢amur ve endiistriyel atiksularin kati kisimlarinda mevcut olan organik maddelerin

miktarlari hakkinda kabaca bilgi verir.

Kurutma esnasinda ugucu maddeler kaybolarak ugucu maddelerin tayininde negatif hatalar
olusabilir. Sabit (yanict olmayan) kati madde konsantrasyonu ugucu katt madde
konsantrasyonundan diisiik ise bu, onemli hatalara sebep olabilir. Boyle durumlarda ugucu

kat1 maddeler baska metotlarla (Toplam Organik Karbon, TOK) 6lgiiliir.
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8.6 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: Analiz sonuglarimin hesaplanmas: (Metcalf&Eddy, 1991)

Bir atiksu numunesinin 50 ml’si ile yapilan kati madde tayini deneyine ait daralar asagidaki

sekilde elde edilmistir.

e Buharlastirma krozesinin darasi :53.5433 g

e 105 °C’de kurutulduktan sonra kalint1 + kroze :53.5793 g

e 550 °C’de yaktiktan sonraki kalint1 + kroze ~ :53.5751 g

» Whatman GF/C filtre kagidi (Gézenek ¢ap1 1.2 um) darasi :1.5433 ¢

» Whatman GF/C filtre kagidi + 105 °C’de kurutulduktan sonra {izerindeki kalinti: 1.5553 g
* Whatman GF/C filtre kagidi + 550 °C’de yaktiktan sonra iizerindeki kalintt  : 1.5531 g

Toplam kati madde konsantrasyonunu (TKM), toplam ugucu kat1 konsantrasyonunu (UKM),

asilt katt madde konsantrasyonunu (AKM) ve ucucu asili kati madde konsantrasyonunu

(UAKM) hesaplayiiz.

Coziim:

TKM — (53.5793g-53.5433g) 1000mg 1000ml _ 720 mg/1
50ml lg

UKM — (53.5793g ~53.5751g) 1000mg 1000ml _ 84 mg/1

50 ml lg 11

) P (1.5553g ~1.5433g) 1000mg 1000m! _ 240 mg /1
50ml lg 1/

AN (1.5553g ~1.5531g) 1000mg 1000ml _ 4amg/1

50ml lg 11

Ornek 2: TKM, UKM ve SKM hesabi

Bir evsel atiksu numusesinin 100 ml’sinde TKM, UKM ve SKM parametrelerini belirlemek

lizere asagidaki laboratuar ¢alismasi gerceklestirimistir.

e Buharlastirma krozesinin darasi 48,6212 g
e 105 °C’de kurutulduktan sonra kalint1 + kroze :48,6432 g
e 550 °C’de yaktiktan sonraki kalint1 + kroze  :48,6300 g

Atiksu numusesinin TKM, UKM ve SKM konsantrasyonlarini hesaplayiniz.
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Coziim:
TKM — (48.6432 g 48,6212 g) " 1000 mg 8 1000 ml — 220 mg /1
100m!/ lg 11
SKM = (48,6300 g — 48,6212 g) y 1000mg y 1000m! _88mg /1

100ml lg 11
UKM =220-88=132mg/!
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9 KLORUR

Kloriir (CI"), tiim tabii ve kullanilmis sularda bulunan baslica anyondur. Dogada en fazla
bulunan halojen olarak bilinir. Yeralti sularma ¢oziinme yolu ile ya da tuzlu su-tath su
girisimleri sonucu katilabilir. Sularda NaCl seklinde, ayrica CaCl> ve MgCl, olarak bilesikler
halinde bulunur. Eger sudaki kloriir igerigi NaCl tuzundan ileri geliyorsa, 250 mg/1 kloriir
konsantrasyonu suda belirgin bir tuzluluk tadi olusturur. Eger kloriir konsantrasyonu Ca" ve
Mg?* katyonlari ile bulunuyorsa 1000 mg/1 gibi daha yiiksek konsantrasyonda bile suda tuzlu
bir tad olusturmaz. Kullanilmis sulardaki kloriir igerigi, igme sularina nazaran c¢ok daha
fazladir. Clinkii insan diyetinin temel maddelerinden olan tuz (NaCl) diski ve idrar vasitasiyla
atilir. Insan iirininde giinde kisi basma 6 gr kadar kloriir atilmaktadir. Deniz sahillerindeki
kullanilmis sularin kloriir icerigi tuzlu suyun kanalizasyon sistemlerine sizmasi sebebiyle

daha yiiksek olabilir.

Yiiksek oranda kloriir iceren sular metalik borulara ve yapilara zararlhidir. Kloriir birgok cevre

miithendisligi arastirmalarinda iz element olarak kullanilir.
Klortiriin tayini i¢in 5 yontem gelistirilmistir:

I. Arjantometrik yontem: Nispeten temiz ve titrasyon i¢in alinan numunede

0.15 ila 10 mg CI" olmas1 halinde uygundur.
II. Civa nitrat yontemi: Titrasyon doniim noktas1 kolayca gézlenen basit bir yontemdir.

III. Potansiyometrik yontem: Renkli ve bulanik atiksu numunelerindeki kloriir tayini i¢in

kullanilir. Numuneye 6n islem yapmak gerekmez.

IV. Ferrisiyanid yontemi: Otomatize edilmis bir kloriir tayin yontemidir ve bircok

laboratuarda rutin analiz yontemi olarak kullanilmaktadir.

V. Iyon kromotografisi yontemi:
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9.1 Arjantometrik Yontem ile Kloriir Tayini

Notral ya da ¢ok alkali bir ¢ozeltide, potasyum kromat (K2CrOs), kloriiriin glimiis nitratla
titrasyonunun doniim noktasini belirtmek iizere indikatdr olarak kullanilir. Kantitatif olarak
acik kirmizi renkli giimiis kromat olugsmadan once giimiis kloriir ¢cokelir. Giimiis kromat

indikatorii kimyasal ¢okeltme indikatorii olarak da isimlendirilir.
Hata kaynaklar

Icilebilir sularda bulunan kimyasal bilesenler normalde girisim yapmazlar. Bromiir, iyodiir ve
siyaniir gibi anyonlar pozitif girisime sebep olurlar. Silfiir, tiyosiilfat ve siilfit iyonlar1 da
girisim yaparlar, fakat numune hidrojen peroksit (H>O;) ile muamele edilerek bu girisim
giderilebilir. Ortofosfat 25 mg/lI’den fazla ise giimiis fosfat ¢cokelmesi sebebiyle girisim yapar.

Ayrica demir 10 mg/I’den fazla ise titrasyonda doniim noktasini belirlemeyi zorlastirir.

Numunenin kimyasal olarak direncli cam ya da plastik numune siselerinde muhafaza edilmesi

gerekir. Numune ¢ok uzun siire bekletilmeyecekse 6zel bir koruma gerekmez.
Cozeltiler

a. Kloriir icermeyen su: Sudaki kloriirii uzaklagtirmak i¢in tamamen camdan veya

pyrex aparatlardan saf su elde edilmelidir. Ayrica deiyonize edilmis saf su

kullanilabilir.

b. Potasyum kromat indikator cozeltisi (K2CrOs): 12.5 g potasyum kromat bir miktar
saf suda ¢oziiliir. Belirli bir kirmizi ¢okelek olusuncaya kadar giimiis nitrat ¢ozeltisi
ilave edilir. 12 saat bekletilir. Cozelti daha sonra filtrelenir ve saf su ile 250 ml’ye

tamamlanir.

c. Standart giimiis nitrat (AgNOQO3) titrasyon c¢ozeltisi, 0.0141 N: 2.395 gr glimiis nitrat
distile suda ¢oziiliir ve 1 litreye seyreltilir. 0.0141 N (0.0141 M) NaCl ¢ozeltisi ile
standardize edilir ve kahverengi sisede saklanir (1.0 mI=500 pg CI).

d. Standart sodyum kloriir ¢ozeltisi, 0.0141 N: 824.0 mg NaCl (140°C de kurutulmus)
distile suda ¢oziiliir ve 1 I’ye tamamlanir (1.0 ml=500 pg CI°).

e. Girisimlerin giderilmesi icin 6zel reaktifler

I. Aliminyum hidroksit siispansiyonu: 125 gr aliiminyum potasyum siilfat
(AIK(SO4)2:12H20) veya aliminyum amonyum siilfat (AINH4(SO4)2-12H20)
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1 1 distile suda ¢oziiliir. 60°C sicakliga kadar isitilip yavas yavas 55 ml derisik
amonyum hidroksit (NH4OH) ilave edilir. 1 saat bekletilir. Daha sonra karigim
biiyiik bir siseye aktarilir ve ¢okelek kloriir icermeyen distile su ile yikanir. Taze

olarak hazirlandiginda siispansiyon yaklasik 1 1 hacim kapsar.
II. Fenolftalein indikator ¢ozeltisi
II. Sodyum hidroksit (NaOH), 1 N
IV. Siilfiirik Asit (H2SO4), 1 N
V. Hidrojen peroksit (H202), % 30'luk
Deneyin Yapilhisi

a. 100 ml numune veya 100 ml’ye seyreltilmis numune alinir. Eger numune renkli ise,
3 ml Al(OH);3 siispansiyonu ilave edilir, karigtirilir, dinlendirilir, filtrelenir ve yikanir.
Filtrat ve yikama sular birlestirilir. Eger numunede siilfiir, siilfit veya tiyosiilfat

mevcut ise, 1 ml H2O» ilave edilir ve 1 dakika karistirilir.

b. Titrasyon: pH’s1 7-10 civarinda olan numuneler dogrudan titre edilir. pH degeri bu
aralikta olmayan numunelerin pH’st NaOH veya H>SOj4 ile ayarlanir. Numuneye
1 ml K2CrO4 indikator ¢ozeltisi ilave edilir. Standart AgNOs ¢ozeltisi ile pembemsi-
sar1 renkli doniim noktasina kadar titre edilir. Sahit numune ile ayni titrasyon islemi

tekrarlanir. Sahit i¢in olan AgNOs3 sarfiyat1 0.2—0.3 ml kadardir.

Hesaplama

(A =B)xNx35450
mlnumune

mg/1Cl" = (27)
Burada;
A = Numune igin sarfiyat, ml.

B = Sahit icin sarfiyat, ml.

N = AgNOs’in normalitesi (AgNO3 stabil bir ¢ozelti olmadidi i¢in standart, 0.0141 N

NaCl ¢ozeltisi ile normalitesi her analizde hesaplanmalidir).

NaCl (mg/1) =CI (mg/1)x1.65 (28)
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10 SULFAT

Siilfat, kimyasal formiilii SO, seklinde olan -2 degerlikli bir anyondur. Siilfat, dogal sularda

birka¢ mg/lt’den bir ka¢ yiiz mg/lt’ye kadar degisen konsantrasyonlarda bulunabilir. igme
sularinda stilfat standardi 250 mg/I’dir. Sodyum ve magnezyum siilfat katartik etkiye sahip

oldugundan i¢gme sularinda bu bilesiklerin asirisinin bulunmasi istenmez.

Maden drenaj atiklar1 pirit (demir piriti; FeSz) oksidasyonu ile ¢evreye biiyiilk miktarlarda
stilfat verebilmektedir. Demir piriti atmosterik oksijen ile temas etmedigi siirece ¢dzlinmemis

formdadir. Ancak komiir ya da baska madenlerin ¢ikarilmasi sonucu bir kismi1 oksijene maruz
kalir ve oksitlenerek ¢dziinmiis forma geger. Disiilfiir iyonundaki, S3°, siilfiiriin oksidasyon
basamagi -1°dir ve oksijen mevcut olmasi halinde oksitlenerek +6 oksidasyon basamakli

siilfat, SO~ iyonuna oksitlenir.

28, +70,+2H,0 — 4S0;” +4H" (29)

Ozellikle metal isleme sanayi atiksularinda yiiksek konsantrasyonlarda siilfat bulunur. Siilfat
kimyasal ¢oktiirme ile metal siilfat olarak ¢okeltilebilir. Az ¢oziinen metal siilfat tuzlar1 azalan
¢Oziiniirliik sirasina gore kalsiyum, stronsiyum, kursun ve baryum siilfattir. Siilfat aritiminda
storonsiyum ve kursun, kendileri de kirletici oldugundan kullanim1 uygun degildir. Baryum
da zehirli olmasina ragmen c¢oktiirme sonrasi olusan BaSOs’in ¢oziiniirliigii ¢ok diisiik
oldugundan kullanilabilir. Ancak, BaCOs; ya da BaCly’lin uygulama maliyeti yiiksektir.
1000 mg/1 civarinda siilfat iceren tekstil, seker, kagit, fermantasyon ve giibre gibi endiistriyel
atiksularda ¢ozliniirliiglin yiiksek olmasi sebebiyle kalsiyum siilfat ¢oktiirmesi uygulanamaz
Ancak, siilfatin tekstil boya banyolarinda 20-60 g/1 mertebesinde ¢ok yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmasi sebebiyle kalsiyum siilfat seklinde ¢okeltilerek, kalan siilfat
konsantrasyonunu 20 ve 30 °C su sicakliginda, sirasiyla, 5000 ve 3500 mg/lI’ye kadar
diisiirmek miimkiindiir (Kabdasl ve Tiinay, 1998).

10.1 H:S Oksidasyonu ve Siilfatin indirgenmesi

Organik kiikiirt bilesikleri bakteriler tarafindan bozundugunda genellikle indirgenmis formu
olan H»S seklindedir. Ortamda oksijenin mevcut olmasi halinde bazi bakteriler indirgenmis
kiikiirdii (H>S) kiikiirdiin oksitlenmis hali olan siilfata doniistlirebilirler. Siilfat ¢evrimi

Sekil 14°de gosterilmistir.
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Sulardaki H>S’iin kaynagi genellikle organik kiikiirt bilesikleridir. Desulfovibrio bakterisi
stilfat1 organik maddelerin oksidasyonunda elektron alicisi olarak kullanarak asagidaki

reaksiyona gore H2S’e indirgeyebilir.

SO +2{CH,0} + H" —2eure s S+2CO, +2H,0 (30)

Aerobik siilflir bakterileri molekiiler oksijeni kullanarak H>S’ii oksitleyebilirler.

2H,S +0,—>25 +2H,0 31)

elementel kiikiirt ile;

2S+2H,0 +30, ——>4H" +2S0; (32)
ya da tiyosiilfat ile;

S,0;” + H,0+20, ——>2H" +250;" (33)
Siilfiirlin siilfata oksidasyonu kuvvetli asit olan siilfiirik asit olusumuna sebep olur. Bu
yiizden, siilfat kanalizasyon sistemlerine korozif etki yapar. ISKI kanalizasyona desarj

standartlarina gore siilfatin 800 mg/I’yi agmamasi gerekir.

Ayrisma . .
Indirgenmis
\ | organik kiikiirt
M z@robzy gl bilesenleri
gelisme
H,S/HS Stilfat indirgeme SO%
B (Desulfovibrio) \
Stilfiir oksidasyonu
(Thiobacillus)
S

Sekil 14 Oksijenli ve oksijensiz ortamda biyolojik siilfiir cevrimi
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10.2 Dogada Bulunan Kiikiirt Bilsenlerinin Degerlikleri

Tablo Kiikiirdiin oksidasyon basamaklari1 (Baird Colin, shf 435)

Kiikiirdiin oksidasyon seviyesi -2 -1 0 +4 +6
Tuzlarda ve ¢ozeltilerde H>S H>SO3 H>SO4
HS- HSO5" HSO4
S* Sy SO3* SO4*
Gaz Fazinda H>S SO, SO3
Molekiiler Kat1 Formda Ss
H,S<HS +H" K, =w=9,55x10‘8 (1><10‘8—1,096><10‘7)
[H,S]
+ 2—
HS < S* +H" Kaz:wzl,zﬁxm*12 (1x10*‘9—1,096x10*”)
’ [HS]
[S™°] =[S 1+[HS | +[H,S] {[H,81=[H"[HS1/K,,}
+ 2— + -
[SZ—]IZ[SZ—]+[H ][S ]+[H ][HS ] {[HS_]:[H+][S2_]/KG,2}
Ka,Z Ka,l
[HS™] [H,S]
+ 2-
o 1057 ]
[SZ’]'z[S27]+[ ][ ]+ a,2
a,2 Ka,l
+ 2- + + 2-
(s LSS IS
Ka,2 Ka,lKa,Z
+ 2- +121 Q2—
(s ST [H IS
Ka,Z Ka,lKa,Z
+ +12
= [SZ]{H_@_,_H—]}
Ka,Z a,lKa,Z
+ +792 S2— 4
=[S* ] ve a=1+[H 1A T [SZ’]z—Z[ |
a,2 Ka,lKa,Z a
100
[S* 1 =1000lsun.[S* ] = - -
2 LHHT
Ka,Z Ka,lKa,Z
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Sekil 15 Siilfiir (-2 degerlikli kiikiirt) bilesenlerinin pH ile degisimi
Su ortamindaki -2 degerlikli siilfiir bilesenlerinin dagilimi pH’a bagli olarak asagidaki
reaksiyona goredir.

S§* +2H,0 < +OH ™ + HS™ + H,0 < H,S+20H"

pH’1n diismesi reaksiyonun sola dogru gerceklesmesine sebep olur ve H»S gazi kokar.

pH’ 1 yiikselmesiyle reaksiyon saga dogru gerceklesir ve -2 degerlikli siilfiir bilesikleri iyonik
bilesenlere doniisiir (HS., S*).

Sicakligin diismesi halinde denge H>S gazi olusumu yoniindedir ve tiim pH degerlerinde H>S

gazi artma egilimi gosterir.
Su kiitlelerinde H>S gazi kokusu siilfat indirgeyen bakterilerin mevcut oldugunu gosterir.
H>S gazi1 olusumunu tetikleyen faktorler;

e Siilfat>60 mg/I

e ORP<200 mV

e pH<6

Koku kontrolii igin klor dozu 10-50 mg/l mertebesindedir. 1 mg H2S oksitlemek i¢in 2,89 mg

klor gerekir.
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10.3 Siilfat Deneyi
Siilfat su yontemlerle analiz edilebilir:

e Gravimetrik metod

e Tiirbidimetrik yontem

e Iyon kromotografisi yontemi
Iyon kromotografisi yontemi 1 mg/I’den daha diisiik konsantrasyonlar icin uygundur ve
minimum Ol¢iilebilen limit 0.1 mg/I’dir. Gravimetrik yontem 10 mg/I’den daha yiiksek
konsantrasyonlar i¢in giivenilirdir. Tiirbidimetrik yontem 1-40 mg/1 araliginda uygundur. Her

metoda gore Olciilebilen araligin disinda siilfat igeren numunelerin seyreltilmeleri gerekir.
Numunelerin korunmasi:

Su numunesinde organik madde mevcut oldugunda bazi bakteriler siilfati siilflire
indirgeyebilir. Bunu engellemek i¢in ¢ok kirli numunelerin diisiik sicakliklarda (-4 °C)

saklanmasi gerekir.

10.3.1 Gravimetrik yontem

Siilfat, baryum kloriir ¢ozeltisine ilave edildiginde baryum siilfat olarak ¢okelir.

Na,S0, +BaCl, — 2NaCl+BaSO, , ¥ (34)
Reaksiyon kaynama noktasia yakin bir sicaklikta (70-80 °C) HCI ile asitlendirilmis ortamda

gerceklesir. BaCOs ve Ba,;(PO,), ¢6kelmesini engellemek i¢in ortamin asidik (pH 4.5-5)

olmas1 gerekir. Silika ve asili kati maddeler girisim yapabilir. Numunede asili kat1 madde

varsa numune once filtreden siiziiliir ve siiziintiide ¢alisilir.

Numunedeki siilfat BaSO4 olarak cokeltildikten sonra filtreden siiziiliir ve kurutulduktan
sonra tartilir. Stizme isleminde kullanilan filtrenin gbézenek boyutu 5 pm’den diisiik ya da
0.45 pm gozenekli membran filtre olmalidir. Stizme islemi bittikten sonra filtre sicak saf su

ile yikanmalidir.

mg/1 Soi_:mg BaSO, x0.4115 (35)
ml numune

0.4115 faktorii, SO; *m molekiil agirhgmin BaSO, *mkine oranindan gelir (96.04/233.4).
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10.3.2 Tiirbidimetrik yontem

Siilfat iyonu asetik asitli ortamda Baryum ile c¢oktiiriiliir. Numune ic¢inde iiniform
baryumsiilfat kristalleri olusur. Baryum siilfat siispansiyonunun 151k absorpsiyonu fotometre

ya da spektrofotometre ile 420 nm’de Ol¢iiliir.
Girisimler:

Fazla miktardaki renk veya askidaki kati maddeler girisim yapar. Baz1 siispanse maddeler ise

filtrasyonla giderilebilir. 25 mg/It’nin iistiindeki silikatlar engelleyici rol oynar.

e Numunede fazla miktarda organik madde bulunuyorsa siilfatt BaSO4 seklinde tam

olarak ¢oktliirmek miimkiin degildir.

e Tabii sularda, kuvvetli asidik ortamda BaSO4 iyonundan basgka bir iyon ¢dziinmeyen

bilesik vermez.

e Analizler oda sicakliginda yapilir, 10 °C’lik bir sicaklik degisimi 6nemli bir hataya

sebep olmaz.
e Minimum tespit edilebilen konsantrasyon 1 mg/1t’dir.
Cozeltiler:

1. Tampon Cézelti: 30 g MgCl,-6H,0, 5 g CH;COONa-3H,0, 1 g KNO; ve 20 ml
CH3COOH (%99’luk) 500 ml distile suda ¢oziiliir litreye tamamlanir.

2. Baryum Kloriir: 20-30 mesh’lik (0.6-1.4 mm) Baryum Kloriir

3. Standart Siilfat Cozeltisi: 0.02 N. H,SO4 ¢ozeltisinden 10.41 ml almarak 100 ml’ye

distile su ile tamamlanir. Bu ¢dzeltinin 1 m1’si 0.1 mg SO47 ihtiva eder.
Deneyin Yapihsi:

BaSO4 Bulanikliginin Olusturulmasi: 100 ml ya da 100 ml’ye tamamlanmis olan numune 250
ml’lik erlene alinir. 20 ml tampon ¢ozeltisi ilave edilir. Karistirma cihazinda karistirilir. Bu

esnada bir spatiil BaCl, ilave edilir. Islem 60 saniye sabit hizla devam ettirilir.

BaSO04 Bulanikhgimin Ol¢iimii: Karistirma islemi bitince ¢dzeltiden belli bir miktar almarak
absorpsiyon hiicresine konur ve fotometre ya da spektrofotometrede 5+0,5 dakika okumasi

yapilir.

Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi: 0, 5, 10, 20, 30, 40 mg siilfat icerecek sekilde seri



76

standart hazirlanir. Yukaridaki islemler uygulanarak sahide karsi absorbanslari okunur.

40 mg/It’nin iistiinde BaSO4 silispansiyonu igeren ¢ozeltide BaSO4 kararliligini kaybeder.

Kalibrasyon egrilerine 6rnek asagidaki sekillerde gosterilmistir (Sekil 16).

Konsantrasyon, @ obans 50 4 SO, - Jenway 6105 UV/VIS-
mg/l SO; 1 cm 151k yolu kiivet -420 nm
0 0 40 1
en
E -
5 0.018 50 -
»
s
10 0.107 S
go 4
=
20 0.229 % y=62.638x +4.3258
01 R®=0.9922
30 0.338
O v Ll v Ll v Ll v Ll v Ll v 1
40 0.589 0.0 0.1 0.2 Abgo%bans 0.4 0.5 0.6
Konsantrasyon, 50 -
mg/l SO>- Absobans SO -Jenway 6105 UV/VIS-
4 12 cm 151k yolu kiivet -420 nm
0 0 = 40 1
on
g
5 0.032 g 30 1
2
=
10 0.138 g 20 A o
é y = 56.649x +2.1133
20 0.363 10 1 R% = 0.9881
1 Q
30 0485 0 T T T T T T T T T T T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
40 0.649 Absorbans

Sekil 16 Siilfatin 1 cm ve 2 cm 151k yollu kiivetle Jenway 6105 UV/VIS

spektrofotometrede kalibrasyonu
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11 SERTLIK

Suyun sertligi, suyun sabunu c¢okeltme kapasitesinin bir Ol¢iisiidiir. Sabun, suda mevcut
kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 tarafindan c¢okeltilir. Diger ¢ok degerlikli katyonlar da
sabunu ¢okeltebilir. Fakat bunlar genellikle baska bilesenlerle kompleks haldedirler. Cok
degerlikli katyonlarin su sertli§ine katkilar1 azdir. Pratikte toplam sertlik, kalsiyum ve
magnezyum konsantrasyonlarimin toplami olarak tarif edilir. Sertlik, mg/l CaCOs3 olarak ifade

edilir.

Sularda genellikle bikarbonat ya da siilfat tuzlar1 seklinde bulunan kalsiyum ve magnezyum
tuzlarmin sebep oldugu sertligin en belirgin 6zelligi kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin
sabunla reaksiyonu sonucu koptigiin kesilerek katilagsmasidir. Bu ¢éziinmeyen sabun tuzlari
temizleme reaktifi olmadiklar1 gibi kiyafetlerde ya da seramik yiizeylerde ¢irkin bir goriinti
de olustururlar. Yeterli sabun kullanilirsa tiim iki degerlikli katyonlar sabunla reaksiyonlari

sonucu giderilir ve sabunun asirisini igceren suyun temizleme 6zelligi iyilesir (Stanley, 2000).

Sabunlar, yiiksek molekiiler agirlikli yag asiti tuzlaridir (sodyum streat: C,,H,,COO~ Na").

Sabunlarin temizleme giicli, emiilsiye (baglama) giiciinden ve suyun ylizey gerilimini
diisiirebilmelerinden kaynaklanir. Temizlemede sabun kullaniminin en 6nemli mahzuru iki

degerlikli katyonlarla ¢dziinmeyen yag asiti tuzlar1 olusmasidir.

2C,,H;,C00™ Na* +Ca* —— Ca(C,;H;;C0O0),,, + 2 Na" (36)
Su sertligine sebep olan iyonlar deterjanlarla ¢oziinmeyen tuzlar olusturmamasina ragmen,
deterjanin performansini olumsuz etkilerler. Bu yilizden, deterjanin fonksiyonel kullanimi i¢in

kalsiyum ve magnezyum iyonlarinin komplekslestirilmesi ya da giderilmesi gerekir.

Su sertliginin sebep oldugu bir diger problem minerallesmedir. Kalsiyum ve bikarbonat iceren

su 1sitildiginda ¢éziinmeyen kalsiyum karbonat olusur:

Ca*" +2HCO; ——CaCO;, ,, +CO, +2H,0 (37)
CaCO,, sicak su sistemlerinin yiizeylerini kaplar, sicak su hatlarinda tikanmaya sebep olur,

181 transfer verimini diistiriir.

Suyu yumusatmak i¢in degisik prosesler mevcuttur. Yumusatilacak su hacmi ¢ok fazla ise,
mesela bir yerlesim yerinin igme-kullanma suyu gibi, kire¢-soda metodu tercih edilir. Bu

proseste, su Ca(OH)2 ve NaxCOs ile muamele edilir. Muamele sonucu kalsiyum CaCO,

olarak, magnezyum ise Mg(OH), olarak ¢okeltilir (precipitation: kimyasal ¢cokeltme). Sadece
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kalsiyum bikarbonat sertligi varsa, tek basina Ca(OH), ile sertlik giderilebilir:

Ca’" +2HCO; +Ca(OH), ——2CaCO; , +2H,0 (38)
Ortamda yeterli miktarda bikarbonat yoksa karbonatin (CO; ) bikarbonata (HCO;)
dontistimiinii engellemek i¢in pH yeterince yiiksek olmalidir. Bu sartlar ortama Na,COs3 ilave

ederek saglanabilir. Mesela su ortamindaki kalsiyum CaCl olarak bulunuyorsa Na;COj ilavesi

ile asagidaki reaksiyona gore giderilebilir:

Ca®> +2Cl” +2Na* +CO{” ——> CaCO;,, +2Cl" +2 Na*
%f—J \_ﬁ/_—J

Suda bulunan

(39)

Tlave edilen

Bikarbonat sertliginin giderilmesi ile su ortamindaki ¢6ziinmiis tuzlarda net azalma olurken,

karbonat olmayan sertligin giderilmesi ile toplam tuz miktarinda azalma olmaz.
Magnezyum hidroksit kalsiyum karbonata gore daha yiiksek pH’da ¢okelir:

Mg* +20H™ ——>Mg(OH),, (40)
Sertlik, karbonat ve bikarbonat alkalinitesi toplamindan biiyiik oldugunda; sertligin toplam
alkaliniteye esdeger olan kismi “Karbonat sertligi”, geri kalan kisma ise “Karbonat olmayan
sertlik” denir. Sertlik, bikarbonat ve karbonat alkalinitesi toplamina esit veya kiigiikse, tim

sertlik karbonat sertligi olup karbonat olmayan sertlik yoktur.
Sularda sertligin sebep oldugu problemler de su sekildedir:

e Suyun sertligi arttik¢a sabun tiiketimi artar,
e Deride tahrise sebep olur,

e Sicak su borularinda, 1siticilarda, kazanlarda kire¢ birikimine ve taglasmaya sebep
olur,

e Porselenlerde renk matlagsmasina sebep olur, lavabo ve kiivetlerin beyaz rengini bozar,
e Sebzelerin katilagmasina ve renksizlesmesine sebep olur,

e Kumaslarin 6mriinii azaltir, yipranmalarina sebep olur,

e Konserve endiistrisinde problemlere sebep olur,

o Sertlik giderme islemleri pahalidir.

Sularda temel olarak kalsiyum ve magnezyum iyonlar1 sertlige sebep olur. Aliiminyum gibi
baska ¢ok degerli iyonlar da sertlige sebep olur (Sekil 17). Ancak, ¢ok degerlikli iyonlar
sularda serbest halde bulunmazlar, kompleks formundadirlar. Kompleks formundaki
katyonlar sabunu ¢okeltmezler. Kalsiyum, sertligi tek basina olusturmamasina ragmen, sertlik

mg CaCOs/] cinsinden ifade edilir. 1 birim Fransiz sertlik derecesi 10 mg CaCO;’ esittir.
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Sularin sertlik derecelerine gore siniflandirilmasi Tablo 11°da gosterilmistir.

Tablo 11 Sularin sertlik derecelerine gore siniflandirilmast

Sertlik derecesi meq/l mg/l CaCO,
Yumusak <1 (1.5) <50 (75)
Orta sert 1-3 50-150

Sert 3-6 150-300
Cok sert >6 >300

Toplam sertlik karbonat ve bikarbonat alkalinitesinden biiyiik oldugu zaman;

e Karbonat sertligi=karbonat alkalinitesi+ bikarbonat alkalinitesi

e Karbonat olmayan sertlik=toplam sertlik—karbonat sertligi

Katyonlar Anyonlar
) 2+ HCO+ 3
Sertlik - 2+ <€ > N C023 Alkalilik
yapict * Mg™" = Karbonat~ ® CO:s {otlan
katyonlar | ® Fe' sertligi * OH
° Sr2+
. + 2
Sertlik : E?_ o S(_)zl Asidik
yapmayan ) v o Cl iyonlar
katyonlar | e NHy otr tuzlar o N5

Sekil 17 Sertlik ¢esitleri ve olusumu (Yiicel ve Aksogan, 1987)

Sudaki sertlik tayini icin ¢esitli yontemler vardir (Hesap metodu, EDTA titrasyon metodu,

sabun metodu gibi). Bu yontemler asagida kisaca izah edilmistir.

11.1 Hesap Metodu

Bu metod biitiin sulara tatbik edilebilir ve en kesin neticeyi verir. Ancak masrafli ve uzun

zaman ihtiya¢ gerektirdiginden biitiin islerde kullanilmaz. Burada esas, su ic¢indeki sertlige

sebep olan metal iyonlarinin ayr1 ayr1 bulunmasidir. Sertlige sebep olan tiim iyonlarin
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konsantrasyonu ol¢iiliir ve CaCO3 esdegeri olarak ifade edebilmek i¢in uygun faktorlerle

carpilarak hepsi toplanir. Neticede sertlik mg/l CaCOs cinsinden ifade edilir.

Sertlik,mg CaCO,/l = 2.497 x Ca*" (mg/1) + 4.118 x Mg”* (mg/) (41)
2.497 ve 4.118 faktorii CaCO3’in atom agirligr olan 100’iin kalsiyumun ve magnezyumun
esdeger agirliklarina boliinerek hesaplanir (Tablo 12). Esdeger agirlik atom numarasinin

degerlige boliinmesiyle bulunur.

Tablo 12 Sularda sertlige sebep olan katyonlar1 CaCOs’e doniistiirme faktorii

. Molekiil < 1. .
Bilesen agirhin Esdeger agirhg Faktor
Ca?* 40.080 20.02 _ 0 405
40.080/2
2+ 50
Fe 55.847 27.92 — =1
55.847/2
Mg 24.305 12.15 ~ 30 o =
8 ' ' 24,305/2
Mn?* 54.938 27.47 : =1.820
Slikon (Si*") 28.086 14.04 : =3.561
Stronsiyum (Sr*") 87.620 43.81 : =1.141
Zn** 65.380 32.69 : =1.530

Mesela, 80 mg/l Ca®>" iceren bir suyun CaCOs cinsinden esdegeri;

80 mg/1
40g/mol/2 (ed.)

=4 meq/1’dir. CaCO3; 100 g/mol’diir ve etki degerligi de 2’dir. Esdeger
agirhigr ise 50°dir. Dolayistyla,

80 mg/l Ca** =4 meq/l Ca*’=200 mg/l CaCOs olur.

11.2 Sabun Metodu

Rutin islerde sertligin tayini sabun eriyigiyle yapilir. Cok eski bir yontem olan bu metotta
prensip, kuvvetle ¢alkalanan su numunesi i¢ine, devamli sabun kopiigii tesekkiil edinceye

kadar sabun eriyigini damlatmaktan ibarettir.

Denemeye tabi tutulan su numunesinin hacmi ve damlatilan standart sabun eriyigi miktarina

gore sertlik hesaplanir. Sabun metodu giintimiizde artik kullanilmamaktadir.
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11.3 Sertlik Giderme

Sulardaki sertlik esas olarak kalsiyum ve magnezyum iyonlarindan ileri gelir. Demir, mangan

ve stronsiyum gibi baska metaller de sertlie sebep olabilir. Bu katyonlar, HCO;

(bikarbonat), SO; , ClI, NO; ve SiO; gibi anyonlarla birlikte bulunur. Karbonat ve
bikarbonatin, kalsiyum, magnezyum ve sodyum bilesenleri karbonat sertligi ya da gecici
sertlik olarak adlandirilir. Gegici sertlik (karbonat sertligi) su kaynatilarak giderilebilir.
Kloriiriin ve siilfatin (SO; ) sertlik yapan iyonlara tekabiil eden kismi karbonat olmayan

sertlik olarak adlandirilir. Sertlik, iyon degistirme ya da kire¢-soda metodlari ile giderilebilir

(Sekil 18).

Sertligin kaynag Sertlik Cesidi Sertlik Giderme Prosesleri  Gerekli Ilave Proses
KIREC ILE YUMUSATMA REKARBONIZASYON
> Kimyasal ¢okeltme ile L1 Agiri kireci gidermek igin
katyonlarm giderimi CO; ile karbonlama
KARBONAT SERTLIGI ||
Ca(HCO3)2, Mg(HCO3)2
SERTLIK N IYON DEGISTIRME REJENERASYON
Ca®*, Mg™ ve Ca** ve Mg®" iyonlarinin — Asirt sodyum ile
diger katyonlar g sodyum ile degisimi rejenerasyon
KARBONAT
OLMAYAN SERTLIK | _
CaSO4, Mg SO i i -
. ¥ ot KIREC-SODA ILE REKARBONIZASYON
> YUMUSATMA L= Asiri kireci gidermek i¢in

Kimyasal ¢okeltme ile

e . CO; ile karbonlama
katyonlarm giderimi

Sekil 18 Sertlik giderme prosesi (Abrams vd, 1999).

11.3.1 Iyon degistirme metodu

Iyon degistirme, suda bulunan bir iyonun, sabit kat1 yiizeylere (regine) tutunmus aym yiiklii
baska iyonlarla yer degistirmesidir. Iyon degistirme tersinir bir reaksiyondur. Iyon degistirme
prosesleri recinelerle gergeklestirilir. Regineler dogal olarak olusan zeolitler ya da sentetik
olarak iiretilen organik orijinli katilardir. Sentetik organik reginelerin karakteristikleri spesifik
uygulamalara adapte edilebildiginden kullanimlar1t daha yaygindir. Bir organik regine,
tizerindeki hareketli iyonlar ile kendini cevreleyen benzer yiikli iyonlar1 degistirme

kabiliyetine sahip yiiksek molekiiler agirlikli polielektrolitlerden olusur.

Bir deiyonizasyon prosesinde regine, pozitif yiiklii iyonlari (katyonlar) hidrojen iyonu (H")
ile, negatif ytiklii iyonlar1 (anyonlar) hidroksil iyonu (OH) ile degistirir. Hidrojen ve hidroksil

iyonlar1 dengede oldugu i¢in aritma sonucunda dogal saf su elde edilir.
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Sularda bulunan pozitif yiiklii katyonlar ve negatif yiiklii anyonlar suyun ya da ¢ozeltinin
elektrik akimini iletmesini saglar ve bu yiizden iletkenlige sebep olan iyonlar elektrolit olarak
adlandirilirlar. Elektriksel iletkenlik suyun safliginin bir gostergesidir. Diislik elektriksel
iletkenlik suyun safligini gosterir. Iyon degistirme prosesleri; (1) iyonik safsizhigin diisiik
konsantrasyonlarda oldugu durumlarda, (2) son zamanlarda yiiksek iyon degistirme kapasiteli
recinelerin iiretilmesi ve istenmeyen iyonlara karsi se¢ici olmalar1 ve (3) reginelerin stabil
olmalar1 ve kolayca rejenere edilebilmeleri gibi gerekgelerle tercih edilmektedir. Iyon
degistirme proseslerinin diger avantajlar1 (Cheremisinoff, 2002);

e Proses ve ekipmaninin performansi denenmis ve dogrulanmistir, tasarimi giivenilir ve

plirtizsiiz sekilde uygulanabilir,

e Tam maniielden (el ile kumanda edilen) tiimiiyle otomatik sistemlere kadar farkli
tasarimlar1 mevcuttur,

e Ticari olarak bir¢ok iyon degistirme sistemi modeli mevcuttur,
e QGenis bir aralikta (0-35 °C) sicaklik etkisi ihmal edilebilir,

e Iyon degistirme teknolojisi evlerde su yumusatma maksadiyla oldugu gibi ¢ok kiigiik
ya da biiyiik endiistrilerin su ihtiyacini karsilamak {izere tesis edilebilir.

Recinelerin kapasiteleri siirli oldugu i¢in, sonunda regine doyar ve rejenere edilmesi gerekir.
Katyonik formdaki recineler asitlerle; anyonik formdakiler ise bazlarla rejenere edilir. Iyon
degistirme sistemlerinin ekonomisinde 6nemli bir husus rejenerasyon i¢in gerekli kimyasalin
tipi ve miktaridir. Rejenerasyonda kullanilan rejenerantin miktar1 genellikle stokimetrik

olarak gerekli miktardan %100 mertebesinde daha fazladir.

11.3.2 Kirec-soda metodu

Sertlik, kire¢ (Ca(OH),) ve soda (Na,CO,) kullanarak 80-100 mg/l CaCO, mertebesine

diistiriilebilir. Kire¢g-soda metodunun avantaji, iyon degistirme metoduna gore isletme

maliyetinin diisiik olmasidir.

Su yumusatmada kullanilan kimyasal maddeler ile ilgili olarak kire¢ ve soda hakkinda kisaca

asagidaki hususlarm bilinmesi faydalidir.

Kirec: kirecin en yaygin kullanilan formlar1 sonmemis kire¢ (CaO) ve sOnmiis kireg
(Ca(OH), ) seklindedir. Sonmemis kirecin molekiil agirligi 56 g/mol’diir ve yogunlugu 880
1200 kg/m? arasinda degisir. Kireg siitii olarak adlandirilan ¢camur seklindeki besleme ¢ozeltisi
% 45 kati madde konsantrasyonuna kadar hazirlanabilir. Kire¢ ¢amuru ve tozu bazik

ozelliktedir. Kirece doygun ¢ozeltinin pH’1 12.4’tiir. Ticari CaO’in kire¢ muhtevasi %70-90
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arasinda degisir. CaO %88’den daha diisiik ise giinliikk kullanimda standardin altinda kabul
edilir. CaO muhtevast %75’in altinda ise iri taneli kum sebebiyle kullanimi tercih edilmez

(Cheremisinoft, 2002).

Sonmiis kire¢: sonmiis kire¢, Ca(OH),, genellikle boyutu 200400 mesh, yogunlugu
320-800 kg/m? arasinda olan beyaz toz seklindedir. Ticari sonmiis kirecin Ca(OH),
muhtevasi %82—-88 arasindadir. Nem tutmaya kars1 ilgisi azdir. Molekiil agirlig1 74 g/mol’diir.
Toz ya da sulandirilmis ¢amuru alkali 6zelliktedir. Siirekli calisan besleme sistemlerinde
Ca(OH), c¢ozeltisi hazirlama kaplar1 5 dakikalik bekletme siiresine gore projelendirilir.
Ca(OH), cozeltisi %6’ liktir. Sonmiis kireg, uygulama dozu 500 kg/m*’ten daha diisiik olan

tesislerde tercih edilir. Sonmiis kireg, gozleri, burnu, solunum sistemini ve deriyi kurutarak

rahatsiz eder. Kiregten etkilenen bolgenin su ile yikanmasi gerekir (Cheremisinoff, 2002).

Soda: soda, Na,COs, iki formda bulunur; (1) yogunlugu az olan hafif soda 560-800 (657)
kg/m* ve (2) daha yogun 960-1200 (1000) kg/m* olan yogun soda seklindedir. Soda pH
kontroliinde ve soda-kire¢ metoduyla sertlik gidermede kullanilir. Sodanin %1 ’lik ¢6zeltisinin
pH’s1 11.2°dir. Molekiil agirhigr 106 g/mol’diir. Ticari soda %98-99 mertebesinde Na,COs3
igerir. Soda tek bagina korozif olmamasina ragmen kireg¢ ve kostik ile birlikte olduk¢a korozif

etki gosterir.

11.3.2.1 Kire¢-soda metodunun ¢okeltme reaksiyonlari:

Kire¢ soda yonteminin ¢okeltme reaksiyonlar1 su sekildedir:

e Serbest karbondioksitin giderilmesi

Co,
+Ca(OH), — CaCO, ¥ +H,0 (42)
H,CO,

e Karbonat sertliginin giderilmesi

Ca”™ +2HCO; + Ca(OH), — 2CaCO, { +2H,0 (43)
Mg** +2HCO; +2Ca(OH), — 2CaCO, \ +Mg(OH), \ +2H,0 (44)
Yukaridaki reaksiyona gére magnezyumun karbonat sertligi i¢in 2 kat kireg tatbik edilir.

e Karbonat olmayan sertliginin giderilmesi

2CI

2—
4

2—
4

2+ i 2C1_
Ca™ + +Na,CO, - CaCO, ¥ +2Na" + (45)
S
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2 [ 2C1 s
Mg + o +Ca(OH), - Mg(OH),  +Ca*" + <o- (46)
4 4
e pH kontrolii i¢in karbonizasyon
CO; +CO, +H,0 — 2HCO; (47)
e Asin kirecin giderilmesi ve pH kontrolii i¢in rekarbonasyon
Ca(OH), + CO, — CaCO, { +H,0 (pH diisiirme+fazla kireci ¢oktiirme) (48)
CaCO, +CO, + H,0 - Ca(HCO;), e
(CaCO,ve MgCO, ¢oziindiirme) (49)

Mg(OH), + CO, - Mg** + CO; +H,0
Yukaridaki esitliklere gore stokiometrik kire¢ ve soda ihtiyaci asagidaki gibi formuliize

edilebilir.

» Kireg ihtiyact (meq/1)=CO>+HCO; +Mg>" + asir1 kireg
» Soda ihtiyac1 (meq/l1)=Ca®"+Mg?"+ asin1 kireg-alkalinite
Magnezyumun ¢okeltilmesi i¢in pH’in 11 olmas1 gerekir (Sekil 19). Yaklasik olarak 1 meq/l

asir1 kire¢ stokiometrik olarak pH’1 11°e getirip magnezyumun tamamint Mg(OH), olarak

cOkeltmek i¢in yeterlidir.

2. Magnesium

a. Mg? + OH™ = MgOH* K, = [MgOH*)/[Mg*][OH] pK;=-0.684 — 0.0051T

Mg’ +20H" <> Mg(OH), , ¥

50 -
1 107" =[Mg**]x[OH ]*
40 ~ . lo—pK
= [Mg*]=——-
Mgy [OH ]
~ 30 4
'tg) —10°C (pK=10.10)
é” 50 4 ——20°C (pK=10.30)
=i
g —30°C (pK=10.50)
< 10 A —50°C (pK=10.85)
O T T T T T T T T T
100 102 104 106 108 11.0 112 114
pH

Sekil 19 pH’1n ve sicakligin magnezyumun ¢oziintirliigiine etkisi
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pH=11=-log[H']=[H*]=10"
[OH ]=10" =1.0 meq/1=37 mg/1Ca(OH),

Kirecin agiris1 pratikte 50 mg/l CaO olarak uygulanir (Yal¢in ve Giirii, 2002). Asir1 kireg

daima 1 meq/l olarak ilave edilir.
Magnezyum 40 mg/l CaCOs3 konsantrasyonunu agsmadikca genellikle gidermeye gerek olmaz.

Kimyasal ¢okeltme isleminden sonra pH’1 9.2-9.7 mertebesine diisiirmek i¢in rekarbonasyon

yapmak gerekir. Rekarbonasyon suya karbondioksit verilerek geceklestirilir.

Kiregle yapilan yumusatma isleminde yumusatilmis su hala Ca*" ve OH™ igerdigi icin, bu
iyonlarin stabil hale getirilmesi gerekir. Stabilizasyon sudan karbondioksit gegirilerek yapilir.

Kiregle yapilan yumusatma islemlerinde sular CaCO;’a asir1 doymus halde oldugundan
CaCO, yoniinden dengede degildir. Aritma sistemlerinin miiteakip birimlerinde ve sebekede
olast CaCO, tikanmikliklarmin onlenmesi i¢in suya karbondioksit vermek icap eder. Su

yumusatma proseslerini genellikle flokiilasyon, ¢okeltme ve filtrasyon prosesleri takip eder.
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11.4 Sertlik Deneyi

EDTA Titrasyon Metodu

Etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) ve bunun sodyum tuzlari metal katyonlarinin
bulundugu ¢ozeltiye ilave edildigi zaman, ¢ozilinebilir halka kompleksi meydana getirir. pH’1
10.0 + 0.1 ve igerisinde kalsiyum ve magnezyum bulunan ¢ozeltiye Eriochrome Black T ilave
edilirse ¢dzelti kirmizisi renk alir. Bu ¢ozelti EDTA ile titre edilirse, Ca™ ve Mg iyonlar1
EDTA ile kompleks meydana getirir. Reaksiyonun tamamlandigi son titrasyon noktasinda
renk, kirmizi renkten maviye doner. Emniyetli son nokta i¢in, ortamda magnezyum iyonlar1
bulunmalidir. pH degerinin artmasi ile doniim noktasinin kesinligi de artar. Ancak yiiksek pH
degerlerinde indikatoriin rengi degisir ve magnezyum hidroksit Mg(OH), veya CaCOj
cokeltileri  meydana  gelebilir. Bu  metot igin emniyetli  pH degeri
10+0.1 olarak kabul edilir. Bu pH araliginda suda CaCO; ¢okebilecegi icin titrasyon 5 dakika
icinde yapilmalidir.

Girisim

Bazi metal iyonlari, son doniim noktasinin belirsiz olmasina neden olurlar. Titrasyona
baslamadan Once, ¢ozeltiye bu engelleyici iyonlarin etkisini giderici reaktifler ilave ederek
engelleme azaltilabilir. Tablo 13’da numunede olmasi muhtemel reaksiyonu engelleyici

iyonlarin maksimum konsantrasyonlar1 verilmistir.

Tablo 13 Tablo numunede olmas1 muhtemel reaksiyonu engelleyici iyonlarin
maksimum konsantrasyonlari *

Maksimum konstantrasyon (mg/1)
Engelleyiciler Onleyici reaktifler

I 1T 111
Al 20 20 20
Ba s * *
Cd * 20 *
Co > 20 0.3 0
Cu >30 20 0.3
Fe >30 5 20
Mn*? >20 0.3 0
Ni * 1 1
Pb * 20 *
Sr s * *
Zn * 200 *

x: Sertlik olarak titre edilir. *:50 m'ye seyreltilmis 25 ml numune esas almmustir.
**: Ortamda bulunmasi halinde 6nleyici reaktif etki etmez.
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Numunede askida veya kolloid halde organik maddeler varsa, bunlar son doniim noktasinin
belirsizligine sebep olurlar. Bu durumda, numune 6nce su banyosunda buharlastirilir. Daha
sonra firinda 550°C'ye kadar isitilarak organik maddeler tamamen oksitlenir ve bozucu
etkileri onlenir. Kuru kalinttya 20 ml 1 N HCI ilave edilir. Sonra 1 N NaOH ile pH=7
oluncaya kadar noétralize edilir. Damitik su ile 50 ml'ye tamamlanir. Oda sicakligina

getirilerek deney igslemlerine devam edilir.

Titrasyon i¢in en uygun sicaklik, oda sicakligidir (20°C). Numunenin sicakligi donma
sicakligina yakin oldugunda renk degisimi ¢ok yavas bir sekilde gelisir. Sicak suda ise
indikator ayrigmasi problemi ortaya ¢ikar. 15 ml'den daha az EDTA sarf edilecek sekilde

numune alinir.

Deneyin yapildig1 ortam pH'inda CaCOs3 ¢dkelmesi meydana gelebilir. Titrasyon maddesi, bu
tiir ¢okelekleri yavasca ¢ozebilmesine ragmen, doniim noktasini 6teleyerek cogunlukla diistik
sonuglar elde edilmesine sebep olur. Tampon ¢ozeltisi ilavesinden sonraki bes dakika icinde
deney yapilmalis1 CaCOs ¢okelmesi egilimini minimuma indirir. Bunun icin girisim Onleyici

reaktiflerden biri kullanilabilir.
Girisim onleyici reaktifler (Inhibitorler)

1. Girisim Onleyici Reaktifler: Numunede engelleyici iyonlar varsa, son doniim noktasi

renginin kesin ve berrak olmasi i¢in numuneye onleyici reaktifler ilave edilir.

a. Numuneye 250 mg toz NaCN ilave edilerek keskin bir renk dontisiimii elde edilir.
Bu engelleyici kullanildiginda pH'1, 10 + 0.1'de tutmak i¢in yeterli tampon ¢ozeltisi

ilave edilmelidir.

b. 5.0 gr NaxS.9H,O veya 3.7 gr Na>S.5H>O 100 ml destile suda ¢oziiliir. Bu ¢ozelti
havada bozuldugundan havayla temasa getirilmesinden sakinilmalidir. Bu reaktif
agir metallerde, suda coOziinlir olmayan cozeltiler olustururlar. Analizde 1 ml

reaktif ilavesi yeterlidir.

c. 4.5 gr hidroksilamin hidrokloriir, 100 ml % 95'lik etil veya izopropil alkolde

¢Ozulir.

2. Tampon Cozeltisi: 1.179 gr EDTA disodyum tuzu ve 780 mg magnezyum siilfat
(MgS04.7H20) [veya 644 mg magnezyum kloriir (MgCl.6H,0)], 50 ml distile suda
¢oziilir. Kanstirilarak iizerine 16.9 gr NH4Cl ve 143 ml konsantre NH4OH ilave edilir.
Distile su ile 250 ml’ye seyreltilir.
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3. Standart EDTA Cozeltisi (0.01 M): 3.723 gr EDTA disodyum tuzu (etilendinitrilo)
[diger adiyla: disodyum etilendiamintetraasetat di hidrat] damitik suda ¢oziilerek 1000

ml'ye seyreltilir. Polietilen veya borosilikat cam siselerde saklanir.

4. Standart Kalsiyum Céozeltisi: 1 gr anhidro CaCOs3 tozu 500 ml'lik erlene konur. Bir huni
yardimiyla tiim CaCOj ¢oziinene kadar 1+1'lik HCI ilave edilir. 200 ml destile su eklenir.
CO2'in ugmast igin birka¢ dakika kaynatilir. Sogutulur ve birka¢ damla metil kirmizisi
indikatorii ilave edilir. 3N NH4OH veya 1+1 HCI ilavesiyle rengi portakal rengine
ayarlanir ve 1 litreye tamamlanir. Bu standart ¢6zeltinin 1 ml’si 1.00 mg CaCOs'a

esdegerdir.

5. Erichrome Black T: Erichrome Black T boyasi, 1-(1-hidroksi-2-naftilazo)-5-nitro-
2-naftol-4-siilfonik asidin sodyum tuzudur. Renk indisinde No0.203 ile ifade edilir.

Indikatdr ¢dzeltisinin hazirlanmasinda asagidaki formiillerden herhangi biri kullanilir:
a. 0.5 gr Enriochrome Black T ile 100 gr NaCl karistirilarak toz karisim hazirlanir.

b. 4.5 gr hidroksilamin hidrokloriir, 0.5 gr. Eriochrome Black T ile karistirilarak
100 ml, % 95’lik etil veya izopropil alkolde ¢oziiliir.

c. 0.5 gr Enriochrome Black T, 100 gr trietanolamin (2,2',2"-nitrilotrietanol) veya

2-metoksimetanol (etilen glikol monometil eter) iginde ¢oziiliir.
Deneyin Yapilhisi

= |5 ml'den daha az EDTA c¢ozeltisi harcayacak sekilde porselen kapsiile veya diger uygun

bir kaba 25 ml numune alinir. Damutik su ile 50 ml'ye tamamlanir.
= | ml tampon ¢ozeltisi ilave edilir (pH’1n 10 £0.1°e gelmesi i¢in).
Tampon ilavesinden sonra 5 dk. icinde titrasyon tamamlanmahdir.

Bir spatiil ucu kadar toz veya 1-2 damla siv1 indikatér numuneye ilave edilir (kesin bir renk
degisiminin olmamasi, deneyin bu kademesinde engelleyici ilavesinin gerekli oldugunu veya

indikatoriin bozuldugunu gosterir).

Sonra sari-kirmizimtrak renk mavi renge doniistinceye kadar EDTA ¢d6zeltisiyle karistirilarak

titre edilir.

Eger yeterli miktarda numune mevcutsa ve girisim yoksa, numune hacmi biiyiitiilerek

hassasiyet arttirilabilir.
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Hesaplama

Sertlik, CaCO, = 2XB>1000 (50)
mlnumune

A: EDTA sarfiyati, ml

B: 1 ml EDTA ¢6zeltisinin mg CaCOj3 esdegeridir.

Ax(10~20mlCaCO
mlCaCoO,

EDTA c¢ok uzun siire bekledigi zaman bozulabilen bir kimyasaldir. O yiizden standart CaCO,

cozeltisi ile mutlaka faktdriiniin belirlenmesi gerekir.

Ca atomik absorpsiyon ya da flame fotometre ve Mg atomik absorpsiyon cihazi ile miinferit

olarak dlgtilebilir. Bu durumda sertlik agagidaki formiille hesaplanir:

Sertlik, mg CaCO,/l = 2.497 x Ca*" (mg/1) + 4.118 x Mg** (mg/1) (52)



11.5 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: Sertlik analizi (Lin ve Lee, 2000)

Bir su numunesinin analizi; Ca* =82 mg/I,

90

Mg =33 mg/l, Na' =14 mg/l,

HCO; =280mg/1, SO; =82mg/l ve Cl” =36mg/1’dir. Karbonat sertligini, karbonat

olmayan sertligi ve toplam sertligi mg/l CaCO, olarak hesaplayiniz.

Coziim:

“mg/I” biriminin meq/l ve mg/l CaCO, cinsinden ifadesi sirastyla;

meq/l= mg/l

esdeger agirlik

(mg/1)x 50

mg/1 CaCO; =
esdeger agirlik

=meq/1x50

seklindedir.

Konsantrasyon
Iyonik Molekiil Esdeger mg/l
tir agirhgr  agirhg mg/l meq/1 CaCoO;,
Ca™* 40.08 20.0 82 4.100 205
Mg 24.305 12.2 33 2.705 135
Na' 23 23.0 14 0.609 30
TOPLAM 7.414 371
HCO; 61 61.0 280 4.590 230
Ccr 35.5 35.5 36 1.014 51
S0, 96.1 48.0 82 1.708 85
TOPLAM 7.313 366
Katyonik ve anyonik tiirlerin bar diyagrami;
0 205 340 370
Ca?* Mg?* Na*
HCO; Cr SO;”
0 230 281 366
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Sertlik tiirlerinin dagilimi;

Toplam sertlik = 205+135=340 mg/l CaCO,
Magnezyum sertligi = 135 mg/l CaCO,
Alkalinite (bikarbonat) = 230 mg/l CaCO,

Karbonat sertligi = 230 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan sertlik = 340-230=110 mg/l CaCO,

Analizin dogrulanmasi;
Elektronoétralite prensibine gore;
2 katyonlar=X anyonlar olmalidir.

Analizin dogrulugu su sekilde kontrol edilebilir (Crittenden ve dig, 2005):

Y katyonlar — X anyonlar (

% fark = 100

Y katyonlar + Z anyonlar

Dogruluk kriteri;

Y anyonlar, meq/L.  Kabul edilebilir fark

0-3.0 +0.2 meq/L
3.0-10.0 +2%
10-800 +5%

Ornek 2: Analiz sonuglarinin yorumlanmast

Bir ham suyun analiz sonuglar1 asagidaki gibidir. Buna gore;

Katyonlar Anyonlar
Parametre Ca** Mg* Nat K* HCO; SO Cr
Kons., mg/l 76 14 11 6 135 85 60
H:1 C:12 Ca:40 Mg:24.3 Na:23 K:39 S:32 0:16 ClL:35.5

a) Toplam sertligi mg/l CaCOs3 cinsinden hesaplayiniz.

b) Analiz sonuglarinin dogrulugunu test ediniz.
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Coziim:
KATYONLAR
Konsantrasyon
fyonik Molekiil Esdeger mg/l
tiir agirhgy  agirhg mg/l meq/l  CaCO,
Ca™ 40.08 200  76.0 3.800 190
Mg** 24.305 120  14.0 1.167 58
Na® 23 23.0 11.0 0.478 24
K" 39 39.0 6.0 0.154 8
TOPLAM 5.599 280
ANYONLAR
Konsantrasyon
iyonik Molekiil Esdeger mg/1
tiir agirhgi  agirhg mg/l meq/l  CaCO,
HCOy 61 61.0 135.0 2.213 111
SO42' 96 48.0 85.0 1.771 89
Cl- 35.5 35.5 60.0 1.690 85
TOPLAM 5.674 284

a) Toplam sertlik=Ca+Mg= 4.97 meq/I,

Toplam sertlik= 4.97x50=248~250 mg/l CaCOs

b) Katyonlarin toplami: 5.60 meq/1

Anyonlarin toplami: 5.67 meq/1

‘z anyonlar — z katyonlar‘ < (O. 1065+ 0.0155x% z anyonlar)

5.67-5.59/<(0.1065+0.0155%5.67)
0.075<0.194 (Analiz dogrudur).
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Ornek 3: Sertlik hesabi ve analiz kontrolii

Bir igme suyunun analizi agagidaki gibidir:

Katyonlar Anyonlar
Na"= 0.65 mg/l Cl'= 30 mg/l
K"= 0.40 mg/l Alkalinite (HCO;)= 230 mg/l
Mg?= 19 mg/l SO; = 56 mg/l
Ca*= 88 mg/l NO; = 3.8 mg/l
pH= 7.3

Bu suyun sertligini mg/l CaCO, olarak hesaplaymiz. Kimyasal analizin dogru olup

olmadigini kotrol ediniz.
Coziim:
pH 7.3’te alkalinitenin tamami bikarbonat (HCOj; ) formundadir.

100 -

co, HCO; co?
< 80 -
§ 1 [HF 1:7[H+]X[HC05] =4.45x107
2 60 0 T K <K <K ’ [CO,]
& > Ky x[H'] HTx[CO ™
. HCO, 2 4 “[H 1+ x X —
% 40 A _[H] K?é.[xHsz o K=t [I]{C[O’]3 I-4guo
g i eot TR 4K, x[H 1+ K, x Ko, 3
E 20 -

0 :
4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
Konsantrasyon
Iyonik Molekiil Esdeger mg/l
tir agirh@  agirh@ mg/l meq/1 CaCoO,

Ca’ 40.08 20.0 88 4.400 220.0

Mg 24305 12.2 19 1.557 719

K’ 39 39.0 0.4 0.010 0.5

Na® 23 23.0 0.65 0.028 1.4

TOPLAM 5.996 299.8

HCO, 6l 61.0 230 3.770  188.5
cr 35.5 35.5 30 0.845 423
NO, 62 62 3.8 0.061 3.1
S0 96.1 48.0 56 1.167 583

TOPLAM 5.844 292
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Toplam katyonlar 5.996 meq/l ve toplam anyonlar 5.844 meq/l, analiz dogrudur.

Toplam sertlik=220+78=298 mg/l CaCO,

Ornek 4: Magnezyumun kimyasal ¢okeltilmesi (Jeff, 1999)

Glnliik debisi 150 m?*/giin olan yeralti1 suyundaki magnezyum, sodyum hidroksit (NaOH)
ilave edilerek c¢okeltilecektir. Su sicaklign 25 °C ve pH 11°dir. Giris magnezyum
konsantrasyonu 100 mg/I’dir. Mg(OH), ¢amurunun KM muhtevasim agirlikga %1 kabul

ederek;

a) Aritilmis suyun magnezyum (Mg?") konsantrasyonunu,
b) Glinliikk Mg(OH), ¢amuru miktarini,
hesaplaymiz. (K, =9x10™"" M’ ve Mg: 24.3 g/mol)

Coziim:
a) Artilmis suyun magnezyum (Mg?") konsantrasyonunu,

Magnezyumun kimyasal ¢okeltme reaksiyonu;
Mg(OH),,, <> Mg* +20H" seklindedir.
pH 11°de hidroksit konsantrasyonu [OH ]=10" M *dir. Magnezyum konsantrasyonu;
K, =9x107" =[Mg* ]x[OH]* esitligi ile hesaplanabilir.
[Mg**]=9x10""/(107)* =9x10° M

[Mg® ]=9x10° mol>< 243g 5 1000 mg —2.19mg/1

mol lg
b) Mg(OH): olusumu;

Giderilen 1 mol magnezyum basina 1 mol Mg(OH), olusmaktadir. Mg(OH),’in molekiil
agirligr 58.3 g/mol’diir.
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58.3
Mg(OH), olusumu = ( Giderilen [Mg** ) x —=
g(OH), olusumu = (Giderilen [Mg™"])x =
. . N 58.3
=Q(m’ / giin) < { [Mg* 1,0, —[Mg""] 100 e

_150m* / giinx (100 2.19) g / m* x 81, 583
1000g |~ 24.3

=35.2kg / giin (kuru kati madde cinsinden)

Cokeltilen Mg(OH), ¢amurlarinin KM muhtevast agirlik¢a %1 oldugu igin,

35.2kg/ giin

—3520ke/ giin
0.01 /et

Camurun yogunlugunu 1.02 kg/1 kabul ederek;

Giinliik camur hacmi 3450 1/giin=3.5 m?3/giin ¢amur.

Ornek 5: Magnezyumun kimyasal ¢okeltilmesi (Mihelcic, 1999)

Coziinmils magnezyum (Mg?") konsantrasyonunu 20 mg/l’ye diisiirmek icin pH kag
—-11.16 3 .
olmahdir? (K, =10 M~ ve Mg: 24.3 g/mol)

Coziim:

20mg>< lg leol
1 1000mg 24.3¢g

Magnezyum konsantrasyonu; [Mg**] = =823x10"*M

Denge reaksiyonu;
Mg(OH), ,, <> Mg* +20H"  scklindedir.

[Mg* ]x[OH "]
[Mg(OH)z(s)]

Denge denklemi; 107"'¢ =

8.23x10*Mx[OH ]
1
[OH ]=9.17x10"M
pOH =-10g(9.17x107) =4.04
pH=9.96

10—11.16 —
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Ornek 6: Kire¢-soda metoduyla sertlik giderme (Tiinay, 1992)

Bir su numunesinin analiz sonuclar1 su sekildedir.

Toplam sertlik=200 mg/l CaCO,
Magnezyum =12 mg/l Mg
CO,=17,6mg/l

Alkalinite, HCO; =100 mg/1 CaCO,

Bu suyun sertligini tamamen gidermek icin gerekli kire¢ soda dozlarini1 hesaplayimniz.

Coziim:

Birimlerin meq/l ya da mg/l CaCO, cinsinden ifade edilmesi gerekir.

200

Toplam sertlik 7 4 =4 meq/l
12
M rtligi —=1 /1
agnezyum sertligi 472 meq
CO, =17,6mg /1 17;16=0.4 meq /[
Alkalinite, HCO; =100 mg/1 CaCO, % =2 meq/l
0.4 meg/l O 3 meq/l 4 meq/1
Ca2+ Mg2+
CO,
HCO; SO:",Cl vd.
2 meq/1 4 meq/1
pH’y1  yiikseltip, yiikksek pH’da magnezyumu c¢okeltmek i¢in yaklasik olarak

50 mg/l CaCO,; =1 meq/l kirece ihtiyag vardir.
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=
[ )
= O 5.2 .58
Reaksiyonlar >3 2 s = 8 § o 2’“8
== O = =
= s = 2~ 00
<0, Ca(OH), — CaCO, ¥ +H,0 04 04 0.4
+Ca — Ca + - . . - .
H2CO3 2 3 2
Ca® +2HCO, +2Ca(OH), —2CaCO, { +2H,0 30 20 40 - 40
Mg** +2HCO; +2Ca(OH), — CaCO, \ +Mg(OH), ¥ +2H,0  — - - - -
Asin kireg, Ca(OH), — 1.0 — — N7
Mg™ + 2ch +Ca(OH), > Mg(OH), ¥ +Ca™ + Y 1.0
g a g a — ) — > _
SO> ’ ’ o

. [2c . [2cr
Ca” + | |+Na,CO, »CaCO, L +2Na* +| ™ - - = 20 20
2 S0
Ca(OH), + Na,CO, —>CaCO, ¥ +2NaOH - - - 10 10
TOPLAM 30 44 44 30 74
3.0+4.4=74 4.4+3.0=7.4

= Kirec ihtiyaci;

1. CO2’in giderilmesi i¢in 0.44 meq/1
2. Karbonat sertligi i¢in 2.00 meq/1
3. Karbonat olmayan magnezyum i¢in 1.00 meq/1
4. pH’y1 yiikseltmek i¢in fazla kireg 1.00 meq/1
Toplam 4.44 meq/1

74

444x—-=164 mg /1 %100 Ca(OH),

4.44><% =124 mg/l %100CaO

= Soda ihtiyac;

1. Karbonat olmayan Ca sertligi i¢in 1.00 meq/1
2. Karbonat olmayan Mg sertligi icin ~ 1.00 meq/I
3. Fazla kireg i¢in 1.00 meq/1

Toplam  3.00 meq/l
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3x%=159 mg/l %100 Na,CO,

Ornek 7: Kire¢-soda metoduyla sertlik giderme (Tiinay, 1992)

Asagida bilesimi verilen suyun sertligini tamamen gidermek icin gerekli kire¢ ve soda

dozlarini hesaplayiniz.

Co, 0.2 meq/1

Toplam alkalinite 2.0 meq/l

Toplam sertlik 5.0 meq/l

Magnezyum sertligi 3.5 meq/l

Coziim:
0.2meqg/l 0 1.5 meq/l 5 meq/l
Ca2+ Mg2+
CO,
HCO;, SO;,Cl vd.

2 meq/l 5 meq/l

=  Toplam sertlik>alkalinite

= Karbonat olmayan sertlik=5-2=3 meq/I
= Karbonat sertligi=2 meq/I

= Kalsiyum sertligi=1.5 meq/l

= Kalsiyum karbonat sertligi =1.5 meq/1

=  Magnezyum karbonat sertligi=0.5 meq/l

Karbonat olmayan sertligin tamami magnezyum sertligi halindedir. Karbonatin ¢oktiiriilmesi
icin karbonat olmayan magnezyum sertliginin karbonat olmayan kalsiyuma doniistiiriilmesi

gerekir. Bu su denklem ile ifade edilir:
MgSO, + Ca(OH), —Mg(OH), ¥ +CaSO,

Karbonat olmayan magnezyum sertligi=3 meq/l

= Kirec ihtiyaci;

1. CO2’in giderilmesi i¢in 0.20 meq/1
2. Kalsiyum karbonat sertligi i¢in 1.50 meq/1
3. Magnezyum karbonat sertligi i¢in 0.50 meq/1
4. pH’y1 yiikseltmek i¢in fazla kireg 1.00 meq/1

5. Karbonata doniistiiriilen magnezyum 0.50 meq/1
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6. Karbonat olmayan magnezyum sertligi 3.00 meq/1

Toplam  6.70 meq/1

6.7x%=248 mg/l %100 Ca(OH),

= Soda ihtiyaci;

1. Karbonat olmayan sertlik 3.00 meq/1
2. Fazla kireg i¢in 1.00 meq/1

Toplam 4.00 meq/l

4x%: 212 mg/1 %100 Na,CO,

S s =&
- o o ; o 5 [ < 5
Reaksiyonlar 5 25 % 8 TS 20
s =g 57 §° 83
= 3 =
= Kireg ihtiyaci
CO, + Ca(OH), — CaCO, ¥ +H,0 - 02 02 - 02
Ca(HCO,), + Ca(OH), — 2CaCO, { +2H,0 15 15 30 — 30
Mg(HCO,), + Ca(OH), —»MgCO, + CaCO, { +2H,0 - 05 10 - 05
Asin kireg - 10 = _
MgCO, + Ca(OH), - Mg(OH), { +CaCO, ¥ - 05 - - 05
.. |2CI L. |2cr
Mg* +| " |+Ca(OH), - Mg(OH), ¥ +Ca™ +| - 30 - -
SO SOT
= Soda ihtiyaci
L. | 2CI . |ear
Ca® +| " |+Na,CO, —»CaCO,\ +2Na" + o -~ - - 30 30
4 4
Ca(OH), + Na,CO, —CaCO, { +2NaOH - - - 10 10

TOPLAM 15 6.7 42 40 82
Kontrol 1.5+6.7=8.2 4.2+4.0=8.2

CaCO3’1n ¢oziiniirliigii normal sicaklikta 20 mg/l mertebesindedir. Bu deger pratikte ¢okeltme

icin uzun bekletme siiresi gerektirir. Cokeltme tankinda hidrolik bekletme siiresi ¢ok uzun

tutulamayacagindan CaCOs3’mn 40 mg/I’si CaCOs cinsinden ve Mg(OH),’in 10 mg/I’si
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(0.2 meq/l) su i¢inde ¢oziiniir. 40/50=0.8 meq/l CaCOs ¢ozelti i¢inde kalir (Yalgin ve Giirti,
2002).

Kire¢ soda ile muameleden sonra sudaki anyon-katyon dengesi su sekilde olacaktir.

0 0.8 meq/l 1.0 meq/l 5.0 meg/1
Ca®" Mg** Soda ile giren Na"
HCO; OH : OH SO27,Cl vd.
0.8 meq/l 2 meq/l 5.0 meq/l

Ornek 8: Kirec ile sertlik giderme (Lin ve Lee, 2000)
Bir ham suyun analizi su sekildedir:

Alkalinite (bikarbonat) = 248 mg/l CaCO,

pH= 7.0, 0u=0.77, (T=10 °C)
Kalsiyum= 88 mg/l
Magnezyum= 4 mg/l
Bu suyun sertligini 40 mg/l CaCO,’a diisiirmek i¢in gerekli kire¢ miktarini hesaplayiniz.

Coziim:
1. Bikarbonat (HCOj ) konsantrasyonu;
Alkalinite = [HCO; ] +[CO;3 ]+ [OH ]+[H"]
pH=7.0"de tiim alkalinitenin bikarbonat formunda oldugunu kabul ederek,

mg lg leol>< 61 eqg HCO;

HCO; =248—=x —3_=496x10" mol/l
1 1000 mg 61g 50 eqgalkalinite

2. Toplam karbonat tiirlerinin konsantrasyonu;

496107
0.77

=6.44x10"mol/1
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3. Karbonik asit konsantrasyonu;
C, =[H,CO,]+[HCO;]+[CO; ], [CO: 1=0

[H,CO,]=(6.44—4.96)x10> mol /1
=1.48x10" mol/1
=1.48x107* x1000 x 62
=92 mg/1 H,CO,

_ 92 mg/l 8
(62 g/mol)/2
=148 mg/1 CaCO,

4. Bar diyagramu;

Ca’ =88 x% =220 mg/1 CaCO,

100
Mg* =4x—— =16 mg/1 CaCO
& *243 e/t LAt

148 0 220 236
Ca® Mg2+ Diger katyonlar

CO
? HCO, Diger anyonlar

148 0 248
5. Sertlik dagilima;

Kalsiyum karbonat sertligi= 220 mg/l CaCO,
Magnezyum karbonat sertligi = 16 mg/l CaCO,

Toplam sertlik = 220+16=236 mg/l CaCO,
6. Kireg dozu;

40 mg/l CaCO, toplam sertlik istendigi i¢in magnezyum sertligini gidermeye gerek yoktur.

Kireg ihtiyaci karbonik asite ve kalsiyum karbonat sertligine esdeger miktar kadar olacaktir.
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Kire¢ =148 + 220
=368 mg/l CaCO,

74gCa(OH),
100 g CaCO,
=272mg/1 %100 Ca(OH),

56 g CaO
100 gCaCoO,
=206 %100 mg/1 CaO

=368 mg/1 CaCO, x

ya da =368 mg/l CaCO, x

Yumusatmada kullanilacak kirecin saflig1 %70 ise;

206/0.70 =294 mg/1CaO =300 mg/1 %70 CaO

7. Artilmis suyun sertligi;

Magnezyum sertligi 16 mg/l1 CaCO; olarak kalacaktir. Kirecin %5-10 fazlas:
kullanilmadik¢a 30-50 mg/1 CaCO, kalsiyum sertligi kalir. 50 mg/1 CaCO, 1 altinda

sertlik nadiren elde edilebilir.

Ornek 9: Kirec-soda yontemi ile sertlik giderme (Ertiirk, 1999)

Asagida analizi verilen suyun sertligini gidermek icin ne kada kire¢ ve soda dozu gerekir?

Katyonlar Anyonlar
Kalsiyum= 90 mg/1 Alkalinite (bikarbonat) = 183 mg/l
Magnezyum= 18 mg/l CO;” 0.60 mg/l
Cl= 71 mg/l

SO = 48 mg/l

Coziim:

1. Bilesenlerin esdeger konsantrasyonlari;
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Iyonik Molekiil Esdeger Konsantrasyon

tiir agirhgit  agirhg mg/l meq/l  CaCO;
Ca’™ 40.08 20.0 90 4500 225.0
Mg™t  24.305 12.0 18 1.500  75.0
K" 39 39.0 0 0.000 0.0
Na" 23 23.0 0 0.000 0.0

TOPLAM 6.000 300.0

HCO;, 6l 61.0 183 3.000  150.0
co,” 60 30.0 0.6 0.020 1.0
SO, 96.1 48.0 48 1.000  50.0
Cl- 35.5 35.5 71 2.000  100.0

TOPLAM 6.020 301

2. Bar diyagramu;

225 300
0 4.5 meq/l1 6 meq/I
Ca2+ M a 77
g ? N
3 4 CO;
HCO; 7 SO Cl
0 150 200 300
3meq/l 4 meq/l 6 meq/I

3. Sertlik dagilimi;

Kalsiyum karbonat sertligi= 150 mg/l CaCO,
Magnezyum karbonat sertligi= 0 mg/l CaCO,
Toplam sertlik = 225+75=300 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan kalsiyum sertligi = 225-150=75 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan magnezyum sertligi = 300-225=75 mg/l CaCO,

4. Kireg ve soda dozu;

Karbonatin ¢oktiiriilmesi i¢in karbonat olmayan magnezyum sertliginin karbonat olmayan

kalsiyuma doniistiiriilmesi gerekir. Bu su denklem ile ifade edilir:
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MgSO, +Ca(OH), —Mg(OH), { +CaSO,

Reaksiyon sonucu agi3a ¢ikan CaSO, da ayrica CaCO, e doniistiiriilmesi gerekir.

a. Kirec ihtiyaci;

1. Kalsiyum karbonat sertligi i¢in 3 meq/l 150 mg/l1 CaCO,
2. Magnezyum karbonat sertligi i¢in 0 meq/1 2x0=0 mg/l CaCO,
3. pH’y1 ylikseltmek i¢in fazla kireg 1 meq/1 50 CaCO,

4. Karbonat olmayan magnezyum sertligi i¢in 1.5 meq/1 75 mg/l CaCO,

Toplam 5.5 meq/l 275 mg/1CaCO,

275 x% =204mg/1 %100 Ca(OH),

b. Soda ihtiyaci;

1. Karbonat olmayan sertlik 3 meq/l 150 mg/l CaCO,
2. Fazla kireg i¢in 1 meq/1 50 mg/l CaCO,

Toplam 4.0 meq/l 200 mg/l CaCO,

200><%:212 mg/1 %100 Na,CO,

8 « g :
- o O ; o 5 o < 5
Reaksiyonlar g &5 : 8 E 8 R
g F5 =7 27 00
= @ =
a. Kirec ihtiyaci
CO, +Ca(OH), — CaCO, { +H,0 - - - - -
Ca(HCO,), + Ca(OH), — 2CaCO, { +2H,0 45 30 60 — 6.0
Mg(HCO,), + Ca(OH), —»MgCO, + CaCO, { +2H,0 - - - - -
Asir kireg - 10 - — _
.. |2CI .. |2CI
Mg® +| " |+Ca(OH), - Mg(OH), ¥ +Ca™ +| " - 15 - - -
SO SO

b. Soda ihtiyaci
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L. |2cr .o|ecr
Ca® +| ~ |+Na,CO; »CaCO, ¥ +2Na" +| - - - 30 3.0

SO SO:-
Ca(OH), + Na,CO, —CaCO, ¥ +2NaOH - - - 10 1.0
TOPLAM 45 55 6.0 4.0 10.0

Kontrol

Ornek 10: Kirec-soda yontemi ile sertlik giderme

4.5+5.5=10 6.0+4.0=10

Asagida analizi verilen suyun sertligini gidermek i¢in ne kada kire¢ ve soda dozu gerekir?

Katyonlar Anyonlar
Kalsiyum= 74 mg/l Alkalinite (bikarbonat) = 260 mg/l HCO;
Magnezyum= 28 mg/l SO; = 62mg/l
Sodyum= 16 mgl Cl'= 46 mg/l
Potasyum= 5 mg/l CO,= 15mg/l
Coziim:
1. Bilesenlerin esdeger konsantrasyonlari;
15 mg/l CO2 =0.68 meq/1
fyonik Molekiil Esdeger Igfisgntrasyon
tiir agirhgit  agirhg mg/l meq/l  CaCO,
Ca™ 40.08 20.0 74 3.700 185.0
Mg? 24305 12.0 28 2333 1167
Na® 23 23.0 16 0.696  34.8
K" 39 39.0 5 0.128 6.4
TOPLAM 6.857 3429
HCO; 61 61.0 260 4262 213.1
SO42' 96.1 48.0 62 1.292 64.6
Cl- 35.5 35.5 46 1.296 64.8
TOPLAM 6.850 342.5

2. Bar diyagrami;
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34 185 302 336 343
0.682 3.7 meq/1 6.03 meq/l  6.73 meg/l 6.86 meq/l
Ca’’ Mg (2.33 meq/l; 117) Na" K
CO,
HCO; SO;” Cr
34 0 213 278 343
0.682 4.26 meq/l 5.55 meq/l 6.85 meq/1
3. Sertlik dagilim;
Kalsiyum karbonat sertligi= 3.70 meg/l =185 mg/l CaCO,
Magnezyum karbonat sertligi = 0.56 meg/l =28 mg/l CaCO,
Toplam sertlik = 6.03 meq/l =185+117=302 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan kalsiyum sertligi = 0.00 meg/l =0 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan magnezyum sertligi = 1.77 meq/l =302-213=85 mg/l CaCO,
4. Kireg ve soda dozu;
a. Kirec ihtiyaci;
Karbondioksitin giderilmesi i¢in 0.68 meq/1 34 mg/l CaCO,

3.
4. Kalsiyum karbonat sertligi i¢in 3.7 meq/l 185 mg/l CaCO,
5. Magnezyum karbonat sertligi i¢in 2x0.56=1.12 meq/l 56 mg/l CaCO,
6. pH’y1 ylikseltmek i¢in fazla kireg 1 meq/1 50 CaCoO,
7. Karbonat olmayan magnezyum sertligi  1.77 meq/1 89 mg/l CaCO,
Toplam 8.28 meq/1 414 mg/1 CaCO;,
414x"2 ~306mg/1 Ca(OH)
100 s :
56
414x——=232 mg/1 CaO
100
b. Soda ihtiyaci;
8. Karbonat olmayan sertlik ~ 1.77 meq/l 85 mg/l CaCO,
9. Fazla kireg i¢in 1 megq/l 50 mg/l CaCO,

Toplam 2.77 meq/l 135 mg/l CaCO,
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135x%:147 mg/l %100 Na,CO,

2.77x53 =147 mg/l %100 Na,CO,

SRR 5
- L o g L = o g Om
Reaksiyonlar 5 = 5 % 8 TS 20
> — = o O ]
< s = é oo
a. Kirec ihtiyaci
CO, + Ca(OH), — CaCO, ¥ +H,0 ~ 068 068 — 0.8
Ca(HCO,), + Ca(OH), — 2CaCO, ¥ +2H,0 370 370 740 - 740
Mg(HCO,), + Ca(OH), ->MgCO, +CaCO, + +2H,0 - 056 1.12 —  0.56
Asirt kireg — 1.00 — — -
MgCO, + Ca(OH), — Mg(OH), { +CaCO, { - 056 - 0.56
Mg** + 2t +Ca(OH), — Mg(OH), J +Ca*" + 2l 1.77
g a g a — . = _ _
SO> ’ ’ SO
b. Soda ihtiyaci
L. |2cr . |2cr
Ca® +| ~ |+Na,CO; »>CaCO, ¥ +2Na" +| - - - 177 177
SO; SO
Ca(OH), + Na,CO, —CaCO, ¥ +2NaOH - - - 1.00 1.00
TOPLAM 3.7 828 921 2.77 11.98
3.70+8.28 9.214+2.77
Kontrol - 7_ 'y og ~11.98

Ornek 11: Kire¢-soda yontemi ile sertlik giderme
Asagida analizi verilen suyun sertligini gidermek i¢in ne kadar kire¢ ve soda dozu gerekir?

Katyonlar Anyonlar
Kalsiyum= 108 mg/I Alkalinite (bikarbonat) = 260 mg/l HCO;
Magnezyum= 34 mg/I SO = 130 mg/l
Sodyum= 17 mg/l Cl'= 76 mg/l
Potasyum= 6 mg/I CO,= 8mg/l



Coziim:

1. Bilesenlerin esdeger konsantrasyonlari;

8 mg/l1 CO2 =0.36 meq/l =18 mg/l CaCO,

108

Iyonik Molekiil Esdeger Konsantrasyon
tiir agirhg  agirhd mg/1 meq/l  CaCO;,

Ca’™ 40.08 20.0 108 5.400 270.0

Mg™" 24305 12.0 34 2.833 1417

Na' 23 23.0 17 0.739  37.0

K 39 39.0 6 0.154 7.7

TOPLAM 9.126 456.3

HCO; 6l 61.0 260 4262 213.1

S0 9.1 48.0 130 2.708 1354

Cl- 35.5 35.5 76 2.141 107.0

TOPLAM 9.111 455.6

2. Bar diyagrami;
18 270 412 449 456
0.36 0 5.40 meq/1 8.23 meq/1 8.97 meq/l 9.13 meq/l
Ca2+ Mg2+ Na+ K+
CO,
HCO;, SO;” Cr
18 0 213 349 456
0.36 4.26 meq/1 6.97 meq/1 9.11 meq/1
3. Sertlik dagilimi;
Kalsiyum karbonat sertligi= 4.26 meq/l =213 mg/l CaCO,
Magnezyum karbonat sertligi = 0.00 meq/l =000 mg/l CaCO,
Toplam sertlik = 823 meq/l =412 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan kalsiyum sertligi = 1.14 meg/l =57 mg/l CaCO,

Karbonat olmayan magnezyum sertligi = 2.83 meq/l =142 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan sertlik = 3.97 meq/l =199 mg/l CaCO,
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5. Kireg ve soda dozu;

a. Kirec ihtiyaci;

1. Karbondioksitin giderilmesi i¢in
. Kalsiyum karbonat sertligi i¢in

2
3. pH’y1 ylikseltmek i¢in fazla kireg
4. Magnezyum sertligi i¢in

0.36 meq/1
4.26 meq/l

1 meq/1
2.83 meq/l

18 mg/l CaCO,
270 mg/l CaCO,

50 mgl CaCO,
142 mg/l CaCO,

Toplam

8.45 meq/1

480 mg/1 CaCO,

480x ——=355mg/1
100

480x——=269mg/1 %100 CaO
100

b. Soda ihtiyaci;

74

56

5. Karbonat olmayan sertlik ~ 3.97 meq/l =199 mg/l CaCO,
6. Fazla kireg i¢in 1 meg/l =50 mg/l CaCO,

Toplam 4.97 meq/l =249 mg/l CaCO,

53

249 %= =264 mg/l %100 Na,,CO,

4.97x53 =263 mg/l %100 Na,CO,

%100 Ca(OH),

S .8z, £, =5

Reaksiyonlar ? E § E 8 ?3 é §'§

g - § > :;' SR e

a. Kirec ihtiyaci

CO, + Ca(OH), - CaCO, { +H,0 - 036 036 — 036

Ca(HCO,), + Ca(OH), = 2CaCO, { +2H,0 540 426 852 - 852
Mg(HCO,), + Ca(OH), »MgCO, + CaCO, { +2H,0 - - - - -
Asiri kireg - 1.00 - - -
MgCO, + Ca(OH), — Mg(OH), { +CaCO, ¥ - - - - -
] - 283 - - -

.. |2Cl L. |2Cr
Mg** + <o +Ca(OH), — Mg(OH), ¥ +Ca** + S

4

b. Soda ihtiyaci

2—
4
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.. |2cr .o|ecr
Ca’ + +Na,CO, - CaCO, { +2Na* + - - - 397 397
SO SO
Ca(OH), + Na,CO, —CaCO, ¥ +2NaOH 1.00  1.00
TOPLAM 540 846 889 497 13.86
5.40+8.46 8.89+4.97
Kontrol - "_ 3 g6 ~13.86

Ornek 12 Kirec-soda yontemi ile sertlik giderme

Asagida analizi verilen suyun sertligini gidermek icin ne kada kire¢ ve soda dozu gerekir?

Katyonlar Anyonlar
Kalsiyum= 85 mg/1 Alkalinite (bikarbonat) = 300 mg/l HCO;
Magnezyum= 37 mg/l SO; = 74 mg/l
Sodyum= 12 mg/l Cl'= 55mg/l
Potasyum= 6 mg/I CO,= 8mg/l

Coziim:
1. Bilesenlerin esdeger konsantrasyonlari;

8 mg/l CO2 =0.36 meq/l =18 mg/l CaCO,

fyonik Molekiil Esdeger Konsantrasyon

tiir agirhgi  agirhg mg/l meq/l  CaCO,
Ca™ 40.08 20.0 85 4250 2125
Mg™ 24305 12.0 37 3.083  154.2
Na" 23 23.0 12 0.522  26.1
K" 39 39.0 6 0.154 7.7

TOPLAM 8.009 4004

HCO, 6l 61.0 300 4918 2459
so/  96.1 48.0 74 1542 771
Cl- 35.5 35.5 55 1549 775

TOPLAM 8.009 400.4

2. Bar diyagrami;
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18 213 367 393 400
0.36 0 4.25 meq/l 7.33 meq/l1 7.86 meg/l  8.00 meq/1
Ca*" Mg Na" K"
CO,
HCO; SO;” Cr
18 0 246 323 400
0.36 4.92 meqg/l 6.46 meq/1 8.00 meq/1

3. Sertlik dagilimi;

Kalsiyum karbonat sertligi=  4.25 meq/l 213 mg/l CaCO,
Magnezyum karbonat sertligi=  0.67 meq/l 33 mg/l CaCO,

Toplam sertlik = 7.33meg/l 367 mg/l CaCO,

Karbonat olmayan kalsiyum sertligi =  0.00 meq/l 000 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan magnezyum sertligi=  2.42 meq/l 121 mg/l CaCO,
Karbonat olmayan sertlik =  2.42 meg/l 121 mg/l CaCO,

4. Kireg ve soda dozu;

a. Kirec ihtiyaci;

1. Karbondioksitin giderilmesi i¢in 0.36 meq/1 18 mg/l CaCO,
2. Kalsiyum karbonat sertligi i¢in 425meqg/l 213 mg/l CaCO,
3. pH’y1 ylikseltmek i¢in fazla kireg 1 meq/l 50 mg/l CaCO,
4. Magnezyum karbonat sertligi i¢in 0.67x2=1.34 meq/l 66 mg/l CaCO,
5. Karbonat olmayan magnezyum i¢in 2.42meq/l 121 mg/l CaCO,

Toplam 9.37 meq/l 468 mg/l CaCO,

468x%:346mg/1 %100 Ca(OH), 5468x%:262mg/1 %100 CaO

b. Soda ihtiyaci;

1. Karbonat olmayan sertlik 2.42 meq/1 121 mg/1 CaCO,
2. Fazla kireg i¢in 1 meq/l 50 mg/l CaCO,
Toplam 3.42meq/l 171 mg/l CaCO,

53

342x53 =181 mg/l %100Na,CO, = 249x =181 mg/l %100 Na,CO,
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8 = g
Reaksiyonlar - o 9 B o E . S
! : 25 :8 38 IS
a. Kirec ihtiyaci
CO, +Ca(OH), — CaCO; ¥ +H,0 036 036 — 036
Ca(HCO,), + Ca(OH), — 2CaCO, { +2H,0 425 425 850 — 850
Mg(HCO,), + Ca(OH), —MgCO, + CaCO, 4 +2H,0 067 067 — 067
Asirt kireg 4 1.00 - _ _
MgCO, + Ca(OH), — Mg(OH), { +CaCO, 067 067  — 067
L. |2cr L. |2cr
Mg* +| " |+Ca(OH), - Mg(OH), ¥ +Ca™ +| "
SO; 80, 242 - - -
b. Soda ihtiyaci
L. |2cr . |ecr
Ca® +| — |+Na,CO; »CaCO, ¥ +2Na" +| N - — 242 242
P SO:"
Ca(OH), + Na,CO, —CaCO, ¥ +2NaOH - - —  1.00 1.00
TOPLAM 425 937 1020 3.42 13.62
Kontrol 4.254+9.37 10.20+3.42
ontro =13.62 =13.62

Ornek 13: lyon degistirme regineleriyle suyun yumusatiimas: (Wachinski ve James 1997)

Bir ham suyun analizi asagidaki gibidir.

pH=7.4

Ca*'=80 mg/l Ca Alkalinite=270 mg/l CaCO3-HCOs"
Mg*"=36 mg/l Mg SO =106 mg/l SO

Na'=46 mg/l Na CI'=85 mg/l CI

K'=39 mg/l K
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Regine sistemi Q=100 m?*/giin

SZ .

|<Y T4 y ZA> -
+
H zZ
:_XI + x
o |va Na
OH
R y vy GCikis

Yukaridaki recine sistemi ile ham sudan iki farkl kalitede (ayn1 zamanda degil) su elde etmek
icin her hattan gececek debiyi hesaplaymiz. Ham ve aritilmis suyun anyon katyon dengesini

gosteren bar diyagramini ¢iziniz.

#1. kalite su #2. kalite su
e 35 mg/l CaCOs toplam sertlik, e 0 mg/l CaCOs3 toplam sertlik ve
e 40 mg/l CaCOs alkalinite ve e 70 mg/l CaCOs alkalinite

e Diger anyon ve katyonlarla ilgili e 60 mg/l SO4* CaCOs

smirlama yok

Coziim:
1. Ham su analiz sonuglarinin CaCOj cinsinden ifade edilmesi

Katyonlar; Anyonlar;

HCO; =270mg/1 CaCO,

50

Ca :SOX%:ZOOmg/l CaCO,
SO;” :106x&:110mg/1 CaCoO,

Mg :36x%:150mg/1 CaCoO,

ClI" =85x 50 =120mg/1 CaCO,
35.5

Na :46x%:100mg/1 CaCoO,

K :39x%:50mg/1 CaCoO,

2. Ham suyun bar diyagrami
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Ca®" Mg Na® K"

HCO; S()i* Cr

270 380 500

I. #1. kalite su icin, 35 mg/l CaCOs toplam sertlik ve 40 mg/l CaCO; alkalinite
1. Istenen su kalite parametreleri icin denge denklemlerinin olusturulmasi
- Toplam sertlik icin;

Na formundaki reginede sadece sertlige sebep olan katyonlar (Ca’>" ve Mg?") giderilir.
Dolayisiyla ¢ikista sertlik olmasi i¢in bir miktar suyun y hattindan bypass edilmesi gerekir.

Arntilmis suda sertlik sadece y hattindan gelecektir. Buna gore toplam sertlik icin denge

ifadesi;

350mg/1 CaCO, x =35mg/1x100m’ / giin.
x =10 m’/giin

- Alkalinite icin;

Y hattindan gegen debide H formundaki regine tiim katyonlar1 tutacak, katyonlarin yerine

asidite gelecektir. Y hattindan gegen debide alkalinite=270-500=—230 mg/l CaCO3

Hem hidrojen formundaki hem de hidroksil formundaki re¢ine ¢ikiginda tiim bilesenler sifir

olacaktir.
—230mg/l CaCO, xa+0x(Y —a)+270 mg/1xz+270 mg/1x10=100x40
= —230x0+270z=1300
- Siilfat i¢cin kiitle dengesi denklemi;
110mg/Ixa+0x(Y—a)+110mg/1xz+110mg/1x10=100x110
[10xa+110xz=9900
" 0+z=90—>230x0a+230xz=20700

230xa+230xz=20700
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—230xa+270z=1300
500xz=22000 — z=44 m?/giin
a=46 m’/giin

Y-0=0 m?/giin (Ciinkii anyon giderimi istenmemistir)

Recine sistemi Q=100 m?/giin
Y=46 m¥/gijny X
|‘ ray ray —
H =
g 1
(_Xé = ¥=
g
] _ <t Na+ 2
8= Y-0=0 < I
£ 1 =
sl |OH
\O
<
Sy y yCiks

2. Her bir regine ¢ikisinda bilesenler, (birimler mg/l CaCO3)

- ¢ Hatti, aritilmayan debide, (Qx=10 m?/giin)
Ca?"=200, Mg**=150, Na"=100, K*=50
HCO3=270, SO; =110, CI'=120

- Z Hattindan (Na formundaki recineden) gecen debide, (Qz=44 m?/giin)
Ca?"=0, Mg?"=0, Na"=450, K'=50
HCO3=270, SO; =110, CI'=120

- Y Hattindan (Hidrojen formundaki recineden) gecen debide, (Qy=46 m?/giin)
H'=500, Ca?>"=0, Mg?"=0, Na*=0, K*=0
HCO3=270, SO; =110, CI'=120

3. Arntilmis suda her bilesenin miktari, (birimler CaCO3)

Katyonlar;
Ca® icin > 10x200+0xZ+0xY =100xCa**

Ca®* =20 mg/1CaCO,

Mg* igin - 10x150+0xZ+0xY =100x Mg**
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Mg* =15 mg/1CaCO,
Toplam sertlik=20+15=35 mg/l CaCO3
Na“i¢in > 10x100+44x450+0xY =100x Na*

Na" =208mg/1CaCO,

K igin > 10x50+44x50+0xY =100x K"
K"=27mg/lCaCO,

H"i¢in > 10x0+0x44+500x46 =100xH"
H* =230 mg/1CaCO, (Asidite)

Anyonlar;

HCO; i¢in > 10x270+44x270+46x(270-500) =100x HCO,
HCO; =40mg/1 (net alkalinite)
HCO; i¢in > 10x270+44x270+46x270 =100x HCO;
HCO; =270mg/1 (asiditenin etkisi hesaba dahil degil)
Alkalinite=270-230=40 mg/1
SOZ igin - 10x110+46x110+44x110=100xSO;"

SO; =110mg/1
Cl igin > 10x120+46x120+44x120=100xCI~
Cl" =120mg/1

4. Arntilmig suyun bar diyagrami

20 35 243 270
C a2+ Mg2+ Na+ K+

HCO; Soi- Cr

40 150 270

I. #2. kalite su icin hedef su kalitesi, 0 mg/l CaCOs toplam sertlik ve 70 mg/l CaCOs3
alkalinite ve SO igin 60 mg/l CaCOs

1. Istenen su kalite parametreleri i¢in denge denklemlerinin olusturulmas:
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- Toplam sertlik icin;
Sertlik sadece bypass hattindan gelecektir.

350mg/1 CaCO, x =0mg/1x100m” / giin.]
x=0m’/giin

- Alkalinite i¢in;
(270-500) mg/1CaCO; xa+0x(Y —a)+270mg/1xz+270mg/1x0(x) =100x 70
= —230x0+270z="7000
- Siilfat icin;
110 mg/1xa+0x(Y —a)+110 mg/1xz+110mg/1x0(x) =100x 60
a 1[10xa+110xz= 6000
—230xa+270Z="7000
110xa+110xZ = 6000

Bu iki denklemin ¢6ziimiinden;
o=15.45 m?/giin

7=39.09 m3/giin

Her hattin debisi; Regine sistemi Q=100 m*/giin
_ R R e >,
o 7-39.09 m*/giin Y=60.09 m” !
o a=15.45 m¥/giin . :
g H' =) !
o Y-0=45.46 m®/giin o < s
gl g “Xé T E | E
e Y=60.90 m¥/giin & 2 SNa| T
5 g e )
2| |oH] 3 N :
he > :
2”5 )\ " \ \; Cikas S

2. Her bir recine ¢ikisinda bilesenler, (birimler CaCO3)
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- ¢ Hatti, aritilmayan debide, (Qx=0 m?*/giin)

- Z Hattindan (Na formundaki recineden) gecen debide, (Qz=39.09 m?/giin)
Ca?'=0, Mg®'=0, Na"=450, K'=50
HCO3=270, SO; =110, CI'=120
- o Hattindan (Hidrojen formundaki recineden) gecen debide, (Qvy=60.90 m?/giin)
H'=500, Ca’"=0, Mg?"=0, Na*=0, K*=0
HCO3=270, SO; =110, CI'=120
- Y-o Hattindan (OH+H™) gecen debide, (Qy=60.90 m?/giin)
H'™=0, Ca*=0, Mg?*"=0, Na*=0, K'=0
HCO3=0, SO; =0, CI'=0
3. Arntilmig suda her bilegsenin miktari, (birimler mg/l1 CaCO3)
Katyonlar;
Ca®icin > 0x200+0xZ+0xY =100xCa**
Ca’" =0 mg/l
Mg igin = 0x150+0x Z+0xY =100x Mg**
Mg** =0 mg/1
Toplam sertlik=0+0=0 mg/l CaCO3
Na"igin — 39.10x450+0x Y +350x0(y) =100x Na™*
Na" =176mg/1
K" igin —39.10x50+0x Y +0(3)x50=100xK"*
K" =20 mg/1
H"igin ->15.45x500=100xH"
H* =77 mg/1 (Asidite)
Anyonlar;

HCO; i¢in — 39.10x270+15.45%x270 =100x HCO;
HCO; =147mg/1 (asiditenin etkisi hesaba dahil degil)
HCO; i¢in — 39.10x270+15.45%(270-500) + 45.46x 0 =100x HCO,

HCO; =70mg/1 (net alkalinite)
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alinite=270_230-40 ]
SO igin —39.10x110+15.45x110+45.46x0 =100xSO;"

SO =60mg/1
Cl" igin > 39.10x120+15.45%x120+45.46 x 0 =100x C1~
Cl" =65.50mg/1
5. Artilmis suyun bar diyagrama;

176 196
Na© K"

HCO; SO cr

70 130 196
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11.6 Coziilecek Problemler

1.

Ornek 13’te verilen problemi aritilmis suda toplam sertlik 70 mg/l CaCOs ve
50 mg/l SO;” CaCOs igin ¢dziiniiz (Her hattin debisini hesaplayiniz). Aritilmis suda her

bir bilesenin konsantrasyonunu hesaplaylp anyon-katyon dengesini goOsteren bar

diyagramini ¢iziniz.

Bir su numunesinin analiz sonuglar1 asagidaki sekilde bulunmustur. Buna goére bu suyun

karbonat ve karbonat olmayan sertligini mg CaCOs3/1 cinsinden hesaplayiniz.

Ca"*=150 mg/Il Mg"?= 40 mg /1 Na*=10 mg/I
HCO; =400 mg/l  C1-=80 mg /I SO4>=112 mg /1

Toplam sertlik 280 mg/l CaCOs, Mg?" 21 mg/l, Alkalinite 170 mg/l CaCO3, CO2 6 mg/l
olan suyun sertligini kire¢-soda metodu ile gideriniz. Kullanilacak kimyasallar %90
saflikta Ca(OH)2 ve %98 saflikta NaxCOj; seklindedir. Bu suyun sertligini gidermek igin
gerekli Ca(OH)> ve Na,CO3 miktarini bulunuz.

Bir su numunesinin analiz sonuglar1 asagidaki sekilde bulunmustur. Buna goére bu suyun

karbonat ve karbonat olmayan sertligini mg CaCOs/1 cinsinden hesaplayiniz.

Katyonlar Ca?"=150 mg/Il Mg**=40mg/l  Na'=10 mg/l

Anyonlar HCO; =400 mg/  CI'=80 mg/l SO4>=112 mg/l

Ca:40 Mg:24 Na:23 C:12 0O:16 Cl:35.,5 S:32

Toplam sertlik 280 mg/l, CaCO3, Mg** 21 mg/l, Alkalinite 170 mg/l CaCO3, CO> 6 mg/I
olan suyun sertligini kire¢-soda metodu ile gideriniz. Kimyasallarin safligi,
Ca(OH): i¢in %90 ve NaxCOs i¢in %98°dir. Bu suyun sertligini gidermek igin gerekli
Ca(OH)> ve NapCO3 miktarini bulunuz.
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12 COZUNMUS OKSIJEN ve HAVALANDIRMA

Dogal sular ve atiksulardaki ¢6ziinmiis oksijen (CO) seviyeleri su ortamindaki fiziksel,
kimyasal ve biyokimyasal aktivitelere bagimlidir. Coziinmiis oksijen analizi, su kirlenmesi
kontrol faaliyetlerinde ve atiksu aritma tesislerinin kontroliinde tatbik edilmektedir. Bunlarin

disinda su ortamlarinda bulunan Fe** —Mn** ve NH] oksidasyonu igin suya oksijen

verilmesi gerekebilir.

Cozlinmiis oksijenin su bitkileri ve su canlilar1 {izerine 6nemli etkileri vardir. Sulardaki
¢Ozlinmiis oksijenin en énemli iki kaynagi atmosferden su yiizeyine oksijen difiizyonu ve su
bitkilerinin fotosentetik oksijen iiretimidir. Sularda ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu
etkileyen hususlar; su sicakligi, su bitkilerinin fotosentetik aktivitesi, dalga ve riizgarin sebep
oldugu karigimlar, sudaki organik madde konsantrasyonu ve tabandaki sedimanin oksijen

thtiyacidir (Sekil 20).

Atmosferik oksijen Sudaki alg [€

Havalanma Fotosentez Solunum

l l

Sudaki ¢ozlinmiis oksijen

Oksijen tiiketimi

Karbonlu maddelerin | Azotlu maddelerin

<
.m .. . .
E oksijen ihtiyaci oksijen ihtiyaci
S g Nitrifikasyon
- Y
S C oi NH;
4
Cokelme Y _
i{ NO,
Y
\ 4

Sedimanin OI

NO;

Sekil 20 Sulardaki ¢ozlinmiis oksijeni etkileyen faktorler (Lin ve Lee, 2000).
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Alglerin asir1 gelismesi ya da diger su bitkileri fotosentez yoluyla oksijen iireterek ¢oziinmiis
oksijenin doygunluk konsantrasyonunun iizerine ¢ikmasi sonucu su ortaminin asirt doygun
hale gelmesine sebep olabilir. Diger taraftan, bitkiler solunum yoluyla oksijen harcadiklarinda
atmosferden kazanilan oksijenden daha fazlasi tiiketilir ve ¢6zlinmiis oksijen eksikligi ortaya

cikar. Bu oksijen eksikligi balik 6liimlerine sebep olabilecek diizeye ulasabilir.

Biyolojik aritma sistemleri igerisinde aktif ¢camur, uzun havalandirmali aktif ¢amur ve
havalandirmali havuzlar gibi aerobik sistemler yaygindir. Bu yiizden aerobik biyolojik aritma
sistemlerinde prosesin en Onemli aritma kademelerinin basinda havalandirma havuzlari
gelmektedir. Aerobik proseslerde oksijenin serbest halde bulunmasi gerekir. Aerobik
aritmanin proses bazinda birgok uygulamasi mevcuttur. Ozellikle evsel atiksularin aritiminda
yaygin olarak tatbik edilen klasik aktif ¢amur sistemi Sekil 21°de gdsterilmistir.
Havalandirma ile, atiksuya oksijen kazandirmanin yaninda biyolojik yumak ve diger asili
katilarin ~ ¢okelmesini  Onleyerek havuz muhtevasindaki  organik  maddeler ile
mikroorganizmalarin homojen karisimi da saglanmis olur. Havalandirma saf oksijen, basingl

hava ya da mekanik havalandirmali sistemler ile gergeklestirilebilir.

— S " t—" Giig Qi=Qp+Qr

Qp Qi

Y

ikinci ¢okeltme
Ci, V,R

Havalandirma havuzu

A
\4

Qg, Geri devir gamuru

Sekil 21 Tam karisimli bir havalandirma havuzunda kiitle dengesi

Atiksu  antiminda  havalandirmanin = gayesi  organik  maddelerin  oksidasyonu,
mikroorganizmalarin solunumu ve uygun sartlarda nitrifikasyon icin liizumlu oksijenin
atiksuya kazandirilmasidir. 20-115 pm boyutlu tipik aktif ¢amur floklar1 i¢in 0.2-1.5
(0.5-0.7) mg/l ¢ozlinmiis oksijen yeterlidir. Bu seviyedeki ¢oziinmiis oksijen, karbonlu

organik maddeleri oksitleyen bakteriler i¢in hiz kisitlayict olmaz. Organik ytikteki salinimlari



123

da dikkate alarak ortalama organik yiike gore ¢6ziinmiis oksijen tasarim degeri 2.0 mg/1 alinir.
Maksimum organik ylikte septik sartlarin olugsmamast i¢in Cp degeri 0.5 mg/I’nin {izerinde

olmalidir.

Havalandirmada oksijenin transfer mekanizmasi, havadaki oksijenin kismi basinci ile sivi
fazdaki doygunluga gore c¢ozlinmiis oksijen noksanligindan kaynaklanan konsantrasyon
gradyanidir. Atmosferde bulunan tiim gazlar suda bir miktar ¢6ziiniir. Oksijenin ve azotun su
icerisindeki ¢Oziniirliigii, su ile kimyasal bir bag olusturmadiklart icin distiiktiir ve su
icerisindeki ¢oziiniirliikleri kismi basinglar1 ile dogru orantilidir. Dolayisiyla, bu gazlarin
herhangi bir sicaklikta su igindeki ¢Oziiniirlikleri Henry kanununa gore hesaplanabilir
(Sawyer ve McCarty, 1978). Coziiniirliik sicaklik ile 6nemli 6l¢lide degisir. Tath sularda
¢Oziinmiis oksijenin doygunluk degeri 1 atm hava basincinda ve 0 °C’de 14.6 mg/I’den
35 °C’de 7 mg/I’ye kadar diiser. Doygunluk konsantrasyonu atmosferik oksijen ile su
ortamindaki ¢oziinmiis oksijenin dengede oldugu konsantrasyondur, baska bir ifade ile su
ortaminda bulunabilecek maksimum ¢o6ziinmiis oksijen konsantrasyonudur. Dogal su
ortamlarinda ¢oziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonunu etkileyen parametreler;

(1) suyun safligi, (2) suyun sicakligi ve (3) acik hava basincidir (su ortaminin rakimai).

Coziinmiis oksijenin doygunluk konsantrasyonunu hesaplamak i¢in degisik ampirik (deneye

dayal1) formiiller de gelistirilmistir. 4-30 °C arasindaki su sicakliklart igin,

468
= 53
> 31.6+T (53)
burada Cq ¢oziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu ve T, °C olarak su sicakligidir.
Bundan baska,
Cy =14.652-4.1022x107' xT+7.9910x107° xT* = 7.7774x107° x T* (54)

formiilii de kullanilabilir (Eroglu, 1995).

Coziniirliik tuzluluga da bagl olup tuzluluk arttik¢a ¢oziiniirliik azalir. Coziinmiis oksijenin
sudaki doygunluk konsantrasyonu, sicakliga ve kloriir konsantrasyonuna bagli olarak

Tablo 14’de verilmistir.
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Tablo 14 Coziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonunun sicaklik ve tuzluluk ile degisimi
(1 atm basingta) (Metcalf&Eddy, 1991)

Coziinmiis oksijen konsantrasyonu, mg/l

Sicakhik Tuzluluk, %o
°C 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
0 14.60 14.11 13.64 13.18 12.74 12.31 11.90 11.50 11.11 10.74
1 14.20 13.73 13.27 12.83 12.40 11.98 11.58 11.20 10.83 10.46
2 13.81 13.36 12.91 12.49 12.07 11.67 11.29 10.91 10.55 10.20
3 13.45 13.00 12.58 12.16 11.76 11.38 11.00 10.64 10.29 9.95
4 13.09 12.67 12.25 11.85 11.47 11.09 10.73 10.38 10.04 9.71
5 12.76 12.34 11.94 11.56 11.18 10.82 10.47 10.13 9.80 9.48
6 12.44 12.04 11.65 11.27 10.91 10.56 10.22 9.89 9.57 9.27
7 12.13 11.74 11.37 11.00 10.65 10.31 9.98 9.66 9.35 9.06
8 11.83 11.46 11.09 10.74 10.40 10.07 9.75 9.44 9.14 8.85
9 11.55 11.19 10.83 10.49 10.16 9.84 9.53 9.23 8.94 8.66
10 11.28 10.92 10.58 10.25 9.93 9.62 9.32 9.03 8.75 8.47
11 11.02 10.67 10.34 10.02 9.71 9.41 9.12 8.83 8.56 8.30
12 10.77 10.43 10.11 9.80 9.50 9.21 8.92 8.65 8.38 8.12
13 10.53 10.20 9.89 9.59 9.30 9.01 8.74 8.47 8.21 7.96
14 10.29 9.98 9.68 9.38 9.10 8.82 8.55 8.30 8.04 7.80
15 10.07 9.77 9.47 9.19 8.91 8.64 8.38 8.13 7.88 7.65
16 9,86 9.56 9.28 9.00 8.73 8.47 8.21 7.97 7.73 7.50
17 9.65 9.36 9.09 8.82 8.55 8.30 8.05 7.81 7.58 7.36
18 9.45 9.17 8.90 8.64 8.39 8.14 7.90 7.66 7.44 7.22
19 9.26 8.99 8.73 8.47 8.22 7.98 7.75 7.52 7.30 7.09
20 9.08 8.81 8.56 8.31 8.07 7.83 7.60 7.38 717 6.96
21 8.90 8.64 8.39 8.15 7.91 7.69 7.46 7.25 7.04 6.84
22 8.73 8.48 8.23 8.00 7.77 7.54 7.33 7.12 6.91 6.72
23 8.56 8.32 8.08 7.85 7.63 7.41 7.20 6.99 6.79 6.60
24 8.40 8.16 7.93 7.71 7.49 7.28 7.07 6.87 6.68 6.49
25 8.24 8.01 7.79 7.57 7.36 7.15 6.95 6.75 6.56 6.38
26 8.09 7.87 7.65 7.44 7.23 7.03 6.83 6.64 6.46 6.28
27 7.95 7.73 7.51 7.31 7.10 6.91 6.72 6.53 6.35 6.17
28 7.81 7.59 7.38 7.18 6.98 6.79 6.61 6.42 6.25 6.08
29 7.67 7.46 7.26 7.06 6.87 6.68 6.50 6.32 6.15 5.98
30 7.54 7.33 7.14 6.94 6.75 6.57 6.39 6.22 6.05 5.89
31 7.41 7.21 7.02 6.83 6.65 6.47 6.29 6.12 5.96 5.80
32 7.29 7.09 6.90 6.72 6.54 6.36 6.19 6.03 5.87 5.71
33 7.17 6.98 6.79 6.61 6.44 6.26 6.10 5.94 5.78 5.63
34 7.05 6.86 6.68 6.51 6.33 6.17 6.01 5.85 5.69 5.54
35 6.93 6.75 6.58 6.40 6.24 6.07 5.92 5.76 5.61 5.46
36 6.82 6.65 6.47 6.31 6.14 5.98 5.83 5.68 5.53 5.39
37 6.72 6.54 6.37 6.21 6.05 5.89 5.74 5.59 5.45 5.31
38 6.61 6.44 6.28 6.12 5.96 5.81 5.66 5.51 5.37 5.24
39 6.51 6.34 6.18 6.03 5.87 5.72 5.58 5.44 5.30 5.16
40 6.41 6.25 6.09 5.94 5.79 5.64 5.50 5.36 5.22 5.09
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Gazlarin su igerisindeki ¢oziiniirliigii Henry Kanununa gore belirlenebilir. Henry Kanununa
gore, sabit sicaklikta gazlarin su igerisindeki ¢oziiniirliigii, sivi ile temas halinde olan gazin

gaz fazindaki kismi bacinci ile dogru orantilidir. ¥ gazi i¢in asagidaki sekilde yazilabilir.

Xg € Lag (55)
Ancak, NH, gibi su igerisinde asagidaki reaksiyona gore ilave reaksiyon veren bilesenler i¢in
Henry kanunu uygulanamaz.

NH, + H,0 <> NH! + OH" (56)

Henry Kanunu matematik olarak su sekilde ifade edilebilir.

[X.] > KP, (57)

Burada, [y,,] gazin sivi fazdaki molar konsantrasyonu, P, gazin kismi basinci, K spesifik bir

sicaklikta gazin Henry sabitidir. Bazi1 gazlar i¢cin Henry sabiti Tablo 15°te verilmistir.

Tablo 15 Bazi gazlarm suda 25 °C’deki Henry sabitleri

Gaz K, molxI! xatm™!
0 1.28 x 1073
CO, 3.38 x 102
H> 7.90 x 104
CH4 1.34 x 103
N> 6.48 x 10™
NO 2.00x 10

Bir gazin su icerisindeki ¢oziiniirliigiini hesaplarken basing diizeltmesi yapmak gerekir.
25 °C’de sudaki ¢oéziinmiis oksijenin kismi basinci 0.0313 atm’dir. Buna gore, oksijenin 1 atm
basing ve 25 °C icin sudaki doygunluk konsantrasyonu hesaplanabilir. Havadaki oksijen

hacimce %20.95°dir. Oksijenin kismi basinci;

P,, =(1.0000atm—0.0313atm)x 0.2095 = 0.2029 atm (58)
[05,9]= Kx Py =1.28x10 molx 1™ xatm™ x0.2029 = 2.60x 10~ mol /1
=2.60x10"* mol/1=2.60x10"* mol/1x32000 mg/mol =8.3mg/1 (59)

Diger taraftan, ¢oziinmiis oksijenin doygunluk konsantrasyonu degerinin hazir tablolardan
alinmas1 daha uygundur. Ciinkii yukaridaki denklemlerde suyun tuzlulugu ile ilgili

parametreler yoktur.

Kirli sularda ¢oziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu temiz sulardakine gore daha
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distiktiir. Kirli sulardaki ¢oziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonunun temiz sulardakine

orani [ ile ifade edilir. B degeri 0.8—0.95 civarinda olabilir.

12.1 Havalandirma Testleri

Havalandiricilarin verimleri, imalat¢1 firmalar tarafindan standart sartlarda belirlenir. Standart
sartlar 20 °C, temiz ¢esme suyu ve havalandirma havuzunda c¢oOziinmiis oksijenin sifir
olmasidir (Tablo 16). Standart sartlardaki verimi bilinen bir havalandiricinin normal isletme

sartlarindaki performansi hesaplanabilir.

Tablo 16 Havalandirma ekipmanin performansinin belirlenmesinde standart sartlar

Parametre Avrupa standardi

Su tipi Musluk suyu

Suyun sicakligi 20 °C

Baslangic CO kons. 0 mg/l

Acik hava basinci 1 atm

Hava akimi %0 Nem, p=1.293 kg hava/m*=300 g O/m?

Cozlinmiis oksijence doygun olmayan sularda, havalanma hiz1 ¢6ziinmiis oksijen noksanligi

ile dogru orantilidir. Bu su sekilde ifade edilir:

dc,
dt

C, —C, =D ile ifade edilir ve D, ¢6ziinmiis oksijen noksanligini ifade eder. Kra havalanma

=K, ax(Cs-C,) (60)

hiz1 katsayisidir.

(60) denklemi t=0 aninda C.=Co sinir sartlarina gore integre edilirse;

Cp dCL _ t
Jog—e =Kuaxfa Q)
~In(Cs ~Cp)fs =K axt]; (62)
—[In(Cy -~ C,)-In(Cy - C,)]=K,axt (63)
C,-C
—In—=3—L =K, axt
C,-C, " ©4)
C,-C
In—=—Lt =K, axt
c,—c, (65)

CL=Cs—(Cs—Cy)x e (66)



127

Havalandirmada ¢6ziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu kavrami yaninda, ¢oziinmiis
oksijen konsantrasyonu ve ¢ozlinmiis oksijen noksanligi kavramlari sik kullanilir. Coziinmiis
oksijen konsantrasyonu herhangi bir anda su ortamindaki mevcut oksijen konsantrasyonunu
ve ¢Oziinmiis oksijen noksanligi ise ¢Ozlinmiis oksijen doygunluk degerinden mevcut

¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonunun ¢ikarilmasiyla hesaplanir.
D=C,-C, ve D, =C{~-C, ile ifade edilir ve Do ve D, sirasiyla, baslangictaki ve t siire
sonraki ¢Oziinmiis oksijen noksanligini ifade eder.

D=D,xe (67)
Bir havalandirma sisteminin oksijen kapasitesi, birim zamanda ve birim hacimdeki suya
iletilen oksijen miktar1 olarak tarif edilmektedir. Oksijen kapasitesi standart sartlarda Slgiiliir.

Standart sartlar olarak; sicaklik 20 °C, basing 101.3 kPa (deniz seviyesi), baslangigtaki

¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonu sifirlanmasi ve temiz sudur (Eroglu, 1991).
Standart sartlar altinda oksijen alma kapasitesi,

0, =K,axC, (68)

olarak ifade edilmektedir.
Oa.: oksijen alma kapasitesi, g O2/m3-sn

Oksijen alma kapasitesini g O2/sn cinsinden ifade etmek i¢in oksijen alma kapasitesi havuz

hacmi ile carpilir. Boylece oksijen kapasitesi;

O,=K;axCyxV (69)

olarak ifade edilir. Burada O. oksijen kapasitesi, g O»/sn’dir.

Havalandirma verimliligi birim enerji sarfiyatina karsilik suya verilen oksijen miktari ile ifade

edilir. Oksijen verimliligi,

0.=3 (70)
esitligi ile hesaplanabilir.

Oc: havalandirma verimliligi kg O./kW-saat veya g O2/J

Ng: gii¢, kW veya J/sn veya Watt

Kullanilmis su hidrofobik maddeler ve yiizey aktivitesine sahip olan maddeler ihtiva

ettiginden havalanma verimi ¢esme suyundan farklidir (Muslu, 1985).
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Havalanma hiz1 tirbulans ve sicakliktan etkilenir. Farkli sicakliklardaki havalandirma hizi

katsayisin1 bulmak i¢in asagidaki denklem kullanilir.

KLaT"c - KLazo"c X0 (71)
Burada, 6=1.006~1.047 arasinda degisen bir katsayidir. Havalandirma ortaminda tiirbiilans
cok fazla ise 6=1.006 ve tiirbiilansin az olmas1 durumunda 6=1.047 alinabilir. Ortalama deger

olarak 6=1.024 uygundur (ASCE, 1993; Jensen, 1991).

Havalandirma testleri Sekil 22°de gosterilen semadaki gibi bir diizenek ve veri toplama
sistemi ile gergeklestirilebilir. Bu testler havalandiricilarin performanslarini belirlemek igin

yapilir. Su igersindeki CO sodyum siilfit ile agagidaki reaksiyona gore sifirlanir.

I-Diizenek II-Kimyasal flavesi
Esit hacimlerde e 0.1-0.5 mg/l CoCl, (katalizor) ilave edilir.
Hava en az 4 CO probu e CO’1 sifirlamak i¢in Na,SO5’in %25-50

fazlasi ilave edilir.

E] l E] Reaksiyon:

N32803+ 1 /202 —>Nast4

000 0000
0000000

sl 126 16
$$ 828 126/16=7.88 mg Na,SOs/mg CO
o 8/1x(1.25-1.50) oraninda Na,SO; ilave edilir.
I1I-CO Kayitlar IV-Ilave Kayitlar
e Otomatik kaydediciler ya da e Rolatif nem, hava sicaklig
manuel kayit o Test baslangicindaki ve sonundaki su
e Kayda%98 doygunluga ulagincaya sicaklig
kadar devam edilir (t>4/Ka). e Baslangictaki ve sondaki ¢oziinmiis kobalt
ve toplam ¢6ziinmiis madde konsantrasyonu
V- Deney Sonuclarinin Degerlendirimesi
A NaZSO3
%98 Cs
C ..............................
S CS
—| CoCl
&
E .. .
Sl /. _Teststurest ___
0 0 Zaman, dk 4/Kra ”

Sekil 22 Havalandirma deneyi sematik gdsterimi (James, 2002)
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NGZSO3 +1/2 0 CoCl(0.1-0.5mg /1) \Na2S04 (72)

2(9)
Havalandiric1 ¢alistirilarak doygunluk konsantrasyonuna ulasilincaya kadar ¢6zlinmiis oksijen

oOl¢iiliir ve havalanma hizi katsayisi belirlenir.

Hava yerine saf oksijenin kullanilmasi oksijen transferi artirir. Sekil 23°’de 20 °C’de saf
oksijenin itici kuvvet etkisiyle su fazina difiize olarak ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu

artirdig1 goriilmektedir.

Su ortamlarindaki oksijen mg/l birimiyle ifade edildiginden, karsilagtirma icin 25 °C’de
havadaki oksijen mg/l olarak su sekilde hesaplanabilir:

PxV =nxRxT {P:I atm,V =11, R=0.08205 l-atm/mol-K, T =273.15+25°C =298.15 K}

- 17x0.2095 atm (Havadaki O,'nin kismi basinci)
0.08205x%298.15

=8.56 mmol O,
=8.56 mmolx32000 mg / mol
=274 mg/l
Bir litre havada 274 mg Oz oldugu goz Oniine alinirsa su ortaminda ¢oziinmiis halde bulunan

oksijen suyun sicakligina, tuzluluguna ve atmosferik basinca bagli olarak 7-9 mg/l

mertebesindedir.

Hava
Co, =%20.95 Saf oksijen
0,, 274 mg/l GAZ FAZ1 0O Cg=% 100

A
/
Gaz ﬁlijG,I Arakesit // CG’J
Cui

ﬂw film W Crs

C1=43.4 mg/1 SIVI FAZ
C1=9.09 mg/I

Sekil 23 Saf ve atmosferik oksijenin suya difiizyonu (James, 2002)
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12.2 Akarsularda Coziinmiis Oksijen Profili

Akarsularda ¢6ziinmiis oksijen profili hesaplarinda, nehir, piston akimli bir reaktdr olarak
kabul edilir. Desarjin yapildigi noktada, (mansap) atiksu ile nehir karistiktan sonra, ¢oziinmiis
oksijen ve organik madde konsantrasyonu iki akimin agirlikli ortalamasi1 kadar olacaktir.
Desarj noktasindan itibaren nehrin ¢6ziinmiis oksijen profili Streeter-Fhelps denklemine gore
belirlenir. Atiksu desarjinin yapildigi bir nehirde, desarj noktasindan itibaren nehir boyunca

¢Oziinmiis oksijen profili Sekil 24°de gosterilmistir.

Akarsular kritik CO konsantrasyonu agisindan degerlendirildiginde, havalanma hiz1 katsayisi

1 giin""’in altinda, baska bir ifade ile CO sifirlandiktan sonra doygunluga ulasma siiresi
birka¢ hafta mertebesinde olan akarsularda CO profili Streeter-Fhelps denklemine gore
belirlenebilir. Streeter-Fhelps denklemi diisiik ya da normal hizda akan biiyiik akarsularda CO

modellenmesinde kullanilir. Akarsularda havalanma hizi katsayis1 sicaklik ve tiirbiilansa

(nehrin akis hizina ve derinligine) bagl olarak 0.1—1.2giin~' mertebesindedir

10
Desarjdan
éncekd CO
Cr
S -
Dy, kertik noktadakd
— 6 O noksanhg A
: ~
= e
- Bahk hayatt igin alt limit
4 o 3 X O S
GOk /
C
. ~ L Genellikle CO 2-4 giinde
21 Crlar krtike Leritike seviveye ulagr
noktadaki CO
Desarj
nolctas: \ /
0 T T T ..1 T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
1 tlU :
0 D2 4 ] 2 10 12 14 16 18 20
! Septik ortam : Zaman, giin
' (Olcsijensiz) :

Sekil 24 Bir nehire atiksu desarjindan sonra ¢éziinmiis oksijen profili

Yukaridaki sekilde de goriildiigii gibi, organik madde desarji yapildiktan birka¢ giin (2-5)

sonra nehrin oksijeni tiikenerek kritik seviyeye diisecektir (Sekil 25).
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1.0
] KLa 10 giin™, Diisiik hizh hav. tanki
0.8 KLa 1 giin', Hizhakan akarsular
| —KLa 0.1 giin™, Kiigiik havuzlar
0.6 —KLa 0.01 giin™!, Durgun sular
§ 1 1
S 0.4 - Kra=10 giin" i¢in %98Cs-stiresi 4/K1a=0.4 giin
|/ Kia=1 7 " 4/Kia=4.0 giin
02 - Kra=0.1 * " " 4/Kra=40 giin
|l Kpa=0.01 " " " 4/K1a=400 giin
00 T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10
Zaman, giin

Sekil 25 20 °C’de (Cs=9.08) 0.5 m derinlikteki oksijen transfer hizi (James, 2002)

Desarjdan sonra ¢oziinmiis oksijenin minimum oldugu kritik bir nokta vardir. Bu noktaya
kritik mesafe ya da nehrin akis hizi bilinirse kritik zaman cinsinden belirlenebilir. Kritik
mesafeden sonra havadan kazanilan ¢6ziinmiis oksijen tiiketilenden daha fazla olmaya baslar
ve nehirdeki ¢oziinmiis oksijen artis trendine geger. Kritik noktada (minimum) ¢oziinmiis

oksijen konsantrasyonunun 4 mg/I’nin altina diigmesi istenmez.

Kritik stire,

th = ! Lnﬁl—Dokz_kl (73)
k,-k, |k k, xL,

seklindedir. Burada;

tir: ¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonunun minimum oldugu kritik stire
ki: Organik maddelerin 1. mertebe ayrisma hizi sabiti, giin™!
ka: havalanma hiz1 katsayisi, havadan oksijen kazanma hiz1 sabiti, giin' (Kra)
Do: baslangictaki ¢6ziinmiis oksijen noksanligi, mg/l
Lo: desarj noktasindaki nihai BOI
Herhangi bir noktadaki ¢6ziinmiis oksijen noksanlii ise,
_ Kk xL,
B kz o kl
seklinde olup, burada,

D {e—klxt ekt }+ Doe—kzxt (74)
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D: herhangi noktadaki ¢6ziinmiis oksijen noksanligidir.

Kritik noktadaki ¢6ziinmiis oksijen noksanligi,

k 9
Dkr :k—IXLO Xe(kl tkr) (75)
2
Formiilii ile hesaplanabilir.

D,,: kritik ¢ozlinmiis oksijen noksanlig.

Tablo 17°de durgun sular ve ¢esitli akarsular i¢cin 20 °C’deki ortalama havalanma hizi

! arasinda

katsayilar1 verilmistir. Nehir sularinda havalanma hiz1 katsayis1 0.20-0.70 giin®
degisir. 0.20 ve 0.70 giin' havalanma hizlarma tekabiil eden %98’lik doygunluga ulasma
stiresi, sirasiyla, 4/0.20=20 ve 4/0.70=5 giin’diir. Buna gore nehirlerin herhangi bir noktasinda
¢Ozlinmiis oksijen sifirlandiginda doygunluk konsantrasyonuna ulagma siiresi 1-3 hafta

mertebesindedir.

Tablo 17 Degisik su yataklari i¢in havalanma hiz1 katsayis1 (Weiner ve Matthews, 2003)

Su yatag: k2, giin! (20 °C)* (taban ¢)
Kii¢iik havuzlar ya da durgun sular

(seddeler arkasinda kabaran sular) Q0053

Durgun akarsular ve biiyiik goller 0.23-0.35

Diisiik hizli biiyiik akarsular 0.35-0.46

Normal hizl biiyiik akarsular 0.46-0.69

Hizli akarsular 0.69-1.15

Vahsi dereler ve ¢aglayanlar >1.15

*20 °C’den baska sicakliklar i¢in k x(1.024)"

2,(T,°C) kz,zo °C

Havalanma hiz1 katsayisi su denklem ile de tahmin edilebilir (O’Connor, 1958).

L 3.9%xv"2,/(1.037)T2 76)

2 H2

Burada,

T: sicaklik, °C
H: ortalama derinlik, m
v: Ortalama akim hizi, m/sn
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12.3 Coziinmiis Oksijen Deneyi

Dissolved Oxygen (D.O.) concentration is usually determined by either a wet chemistry
method known as "the azide modification of the Winkler method," or by use of a probe and
meter. The wet chemistry method is considered to be the standard for comparison, when the
color and other properties of the aqueous solution (industrial waste and so on) do not preclude
its use. However, the probe and meter method is the most commonly used. The standard D.O.
probe consists of two solid electrodes emersed in an electrolyte and separated from the
solution being tested by a plastic membrane that is permeable to oxygen. The oxygen can be
in the dissolved state or the gaseous state. When the probe is emersed in the test solution,
oxygen passes from the solution through the membrane and into the electrolyte in direct
proportion to its concentration in the solution. As the oxygen enters the electrolyte, it changes

the conductivity. This change is detected by the two electrodes and is registered on the meter.

Biyolojik aktivite sebebiyle numunelerdeki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu c¢ok hizl
degisebileceginden, numuneler alindiktan sonra ¢ozlinmiis oksijenin sabitlenmesi ¢ok
onemlidir. Numunelerdeki ¢6ziinmiis oksijenin sabitlenmesinde tatbik edilen en yaygin
yontem, numuneyi ¢Oziinmiis oksijen analizinde kullanilan reaktiflerle muamele edip

titrasyona hazir hale getirmektir.

Coziinmiis oksijen tayininde genelde iki metot yaygin olarak kullanilir:
a) Winkler veya iyodometrik metot ve onun modifikasyonlari,
b) Membran elektrotlar1 kullanan elektrometrik metot

Iyodometrik metod Mn(II)’nin alkali ortamda ¢dziinmiis oksijen ile oksitlenerek hidroksit
olarak ¢6zlinmiis oksijenin oksitleme 6zelligine dayanan titrimetrik bir islemdir. Buna karsilik
membran elektrot metodu molekiiler oksijenin membrana kars1 difiizyon hizina dayanan bir
yontemdir. Metot se¢imi istenen hassasiyet derecesine, mevcut girisimlere ve laboratuar

imkanlarina gore yapilir.
Iyodometrik Metot (Winkler Metodu)

Metot iki degerlikli mangan ve kuvvetli alkali ilavesi esasina dayanir. Bunun i¢in ortama
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MnSO4, NaOH ve Kl ilave edilir. Coziinmiis oksijen Mangan hidroksit (Mn(OH),) ¢okeltisini
daha biiyiik bir yiikseltgenme basamagina (+4 degerli hale) okside eder. Iyodiir iyonlari
varliginda asitlendirme ile yiikseltgenmis Mn tekrar iki degerlikli hale doner ve ¢ozeltinin
¢Oziinmiis oksijenine esdeger miktarda iyot agiga c¢ikar. Aciga c¢ikan iyot, nisasta
indikatorliigiinde standart tiyosiilfat ile titre edilerek su numunesinin ¢oziinmiis oksijen

konsantrasyonu belirlenir. Kimyasal reaksiyonlar asagida verilmistir.

I. Coziinmiis oksijen ile manganin oksidasyonu;

Mn*" +20H" +102 ——MnO, ¥ +H,0 (77)
2

veya,

Mn(OH), Jr%o2 ——MnO, 4 +H,0 (78)
MnO, taze ¢okeltide kahverengi hidrat halindedir, ortamda ¢6ziinmiis oksijen yoksa;

Mn*" +20H" + 0x 0, —>Mn(OH), { (beyaz ¢okelek) (79)

reaksiyonuna gore beyaz ¢okelek olusur.

II. Asit ortamda iyodiir oksidasyonu;

MnO, +21" +4H" ——>Mn*" +2I, + 2H,0 (80)
III. Iyodun tiyosiilfat ile reaksiyonu;

2Na,S,0, -5H,0+1, —>Na,S,0, +2Nal +10H,0
25,05 +1,—>S,07 +2I”
Tiyosiilfat ¢ozeltisinin ayari potasyum bi-iyodat (0.0021 M: 812.4 mg KH(I03)2/1) veya

(81)

potasyum bikromatla (K,Cr,O7) yapilabilir.

Cr202" + 61 +14H" ——2Cr™" +3I) + 7H,0 (82)
2105 +101° +12H" —— 61} + 6H,0 (83)
Girisim

Baz1 oksitleyicilerin mevcudiyetinde iyodiirden iyot agiga ¢ikar ve pozitif girisim olur. Bazi
indirgeyicilerin mevcudiyetinde de iyot iyodiire indirgenir ve negatif girisim olur. Bazi
organik maddeler okside olmus Mn ¢dkeltisinin ¢gokmesine mani olup nisasta indikatorii ile

iyodometrik titrasyonda son noktay1 donuklastirarak deneye zarar verirler.

Dogal sular ve atiksulardaki ¢oziinmiis oksijen (CO) seviyeleri su ortamindaki fiziksel,
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kimyasal ve biyokimyasal aktivitelere bagimlidir. Coziinmiis oksijen analizi, su kirlenmesi
kontrol faaliyetlerinde ve atiksu aritma tesislerinin kontroliinde uygulanmaktadir. Coziinmiis

oksijen tayininde genelde iki metot yaygin olarak kullanilir:

Girisim yapict maddelerin etkisini minimuma indirmek i¢in iyodometrik metodun ¢esitli

modifikasyonlar1 gelistirilmistir:
a) Winkler Azid modifikasyonu,
b) Permanganat modifikasyonu,
¢) Alim Flokulasyon modifikasyonu,
d) Bakir siilfat-siilfamik asit flokulasyon modifikasyonu

Winkler azid modifikasyonu, biyolojik olarak muamele gérmiis akan sularda ve inkiibe
edilmis BOI numunelerinde ¢ok yaygm bir girisim yapict madde olan NO'in sebep oldugu

zararlar etkili bir sekilde yok eder.

Permanganat modifikasyonu, +2 degerli Fe mevcudiyetinde kullanilir. Numune 5 mg/l veya
daha fazla Fe™ iyonu ihtiva ediyorsa, Winkler azit modifikasyonunda ilk dnce veya Fe'?
iyonlar1 i¢in Permanganat muamelesinden sonra KF ilave edilir. Diger bir alternatif olarak
asitlestirme islemi icin H.SOs yerine % 85-87’lik H3POs kullanilarak da Fe™ iyonlari
uzaklastirilabilir. Bu uygulama 20 mg/I’'nin iistiindeki Fe™ konsantrasyonlar1 icin

uygulanamaz.

Aliim flokulasyon modifikasyonu, girisime sebep olan askida katilarin mevcudiyetinde

kullanilir.

Bakir siilfat-stilfamik asit modifikasyonu aktif ¢amur karigimlari gibi biyolojik floklar i¢in

kullanilir.
Numune Alma

Numune alinmasinda en ¢ok dikkat edilecek husus havanin ¢ikisi ile ¢dziinmiis oksijen

seviyesinin doygunluk degeri altina diismesidir. Bu olay yanlis sonuglara sebep olur.

Ozel numune siseleri kullamlir. Bu siseler ve numune alma ydntemi standartlastiriimistir.
Numune, siselere doldurulurken hava ile temasina izin verilmemelidir. Numuneler araziden
alimiyorsa, hemen analiz edilmeli; aksi takdirde oksijen sabitlestirilmelidir. Bunun i¢in BOI

sisesi i¢ine 0.7 ml konsantre HoSO4 ve 1 ml NaN3-sodyum azid- ¢ozeltisi (2 gr NaN3/100 ml
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distile su) ilavesi yapilarak 4—8 saatlik bir 6n koruma yapilir.

Deneysel Metod

Arag ve gerecler;

a) Biiret (tercihen otomatik ve ince ayarli, 10 ml’lik)
b) BOI siseleri (250 veya 300 ml’lik, silifli, numarali) veya cam kapakli erlenler
c) 250 ml'lik erlenler
d) Meziirler (100—500 ml'lik)
Reaktifler
a) Mangan Siilfat Cozeltisi: 480 gr MnSO4-4H>O veya 400 gr MnSO4-2H>O veya

b)

d)

364 gr MnSO4-H>O distile suda ¢oziiliir, siiziiliir ve litreye tamamlanir. Bu ¢ozelti

asitlendirilmis KI ile karistirildiginda nisasta ile renk vermemelidir.

Alkali-iyodiir-azid Reaktifi: 500 gr NaOH (veya 700 gr KOH) ve 135 gr Nal (veya
150 gr KI) damitik suda ¢oziilerek litreye tamamlanir. Bu ¢ozeltiye 10 gr NaNj'iin
40 ml distile suda c¢oziinmiis ¢ozeltisi ilave edilir. Bu reaktif seyreltildigi ve

asitlendirildigi zaman nisasta ile renk vermemelidir.

Siilfiirik Asit Cozeltisi: Derisik, yaklasik 36N, 1ml'si 3ml alkali-iyodiir reaktifine
esdegerdir.

Nisasta Cozeltisi: Sgr ¢coziinebilen nisasta, kaynamakta olan 800 ml suda karistirilarak
¢oOziiliir ve litreye tamamlanir. Bir ka¢ dakika daha kaynatilir. 1 gece bekletilerek
tistteki berrak kisim alinir. Bu ¢ozelti litresine 1.25gr salisilik asit veya bir iki damla

toliien ilavesiyle korunur.

Standart Sodyum Tiyosiilfat Cozeltisi, 0.025 N: 6.205 gr sodyum tiyosiilfat
(Na2S03-5H20) distile suda ¢oziiliir. 1.5 ml 6 N NaOH veya 0.4 gr kat1 NaOH ilave

edilir ve litreye tamamlanir.

Stantart Potasyum Bi-iyodat Cozeltisi, 0.025N: 812.4 mg potasyum biiyodat -

KH(IOs)- distile suda ¢oziilerek litreye tamamlanir.

Standardizasyon

Yaklasik olarak 2 g KI, 100-150ml distile su igeren erlenmayerde ¢oziiliir. Iml 6N H2SO4
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veya birka¢ damla derisik HoSO4 ve 20ml standart bi-iyodat ¢ozeltisi ilave edilir. 200ml'ye
seyreltilir ve aciga c¢ikan iyot, tiyosiilfat reaktifi ile titre edilir. Titrasyondan Once ¢ozeltiye
nisasta katilir. Cozeltinin rengi hafif sarimtrak renge doniinceye kadar titrasyona devam edilir.
Cozeltiler, esdeger siddette olduklarinda 20ml 0.025N NaxS,O; gereklidir. Eger degilse
NaxS>05 ¢ozeltisi 0.025N’e ayarlanmalidir.

Deneyin Yapilisi

a) Hava almayacak sekilde kapatilmis olan 250-300 ml’lik BOI sisesi acilarak énce 1 ml
MnSO4 ¢o6zeltisi ve bunu takiben 1 ml alkali-iyodiir-azid reaktifi pipet siseye

daldirilmadan ilave edilir.

b) Sise kapatilarak en az 15 defa ters yiiz edilerek karistirilir ve yeterli miktarda (en az
100 ml) ¢okelek olusup iistte berrak bir ¢ézelti meydana gelinceye kadar bekletilir

(deniz suyu ile calisirken en az 2 dakika ters yiiz edilerek temas saglanmalidir).

¢) Cokelek olustugunda sisenin kapagi acgilarak 1 ml H>SOs ilave edilir ve sisenin agzi

kapatilarak olusan ¢okelek tamamen ¢oziinene kadar ters yiiz edilerek karistirilir.

d) Cokelek tamamen ¢oziildiikten sonra siseden 200 ml Slgiilerek bir erlene alinir. 200 ml
orjinal numune hacmine karsilik gelecek sekilde reaktifler i¢in diizeltme yapilarak
titrasyon i¢in 201 ml numune hacmi alinir (1 ml MnSO4, 1ml alkali-iyodiir- azid
reaktifi olmak iizere toplam 2 ml reaktif konur). Boylece alinacak numune hacmi

(200x300)/(300-2)= 201 ml olarak bulunur.

NOT: 200 ml numune alip bir deger elde etmek yerine 100 ml'lik {i¢ adet numune alinarak
bunlar i¢in harcanan titrantin ortalamasi alinarak deney daha dogru ve hassas sekilde

yapilabilir.
Erlene alinan ¢ozelti 0.025 N sodyum tiyostilfat ¢ézeltisi ile agik sar1 renge kadar titre edilir.

Daha sonra iki damla (1-2 ml) taze hazirlanmis nisasta ¢ozeltisi ilave edilir ve olugan mavi

renk kayboluncaya (renksiz hal alincaya) kadar titrasyona devam edilir.

200ml numune i¢in harcanan sodyum tiyostilfat miktari, mg/l cinsinden ¢oziinmiis oksijen

degerine esittir. (1 ml 0.025 N NaxS>03-5H>0 = 1 mg/l ¢zlinmiis oksijen)
Hesaplama

Kullanilan numune miktar1 200ml’ye esit oldugunda 0.025 N sodyum tiyosiilfatin ml’si
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0.2 mg ¢ozlinmis oksijene esdeger oldugundan kullanilan her 1 ml sodyum tiyosiilfat, 1 mg/I
¢Oziinmiis oksijene esdeger olur. Eger 100ml'lik numunede ¢alisilirsa harcanan tiyosiilfatin iki

kat1, mg/1 olarak ¢6ziinmiis oksijene esdegerdir.
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12.4 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: Mangal siilfat ¢ozeltisinin hazirlams

BOI deneyi standart olarak 300 ml’lik siselerde yapilir ve numune sisesi icerisindeki

¢dziinmiis oksijenin tamaminin Mn** ile asagidaki reaksiyona gore MnOz olarak ¢okeltilmesi

icin MnSOs4 ¢ozeltisinden 1 ml ilave edilir. 300 ml’lik BOI sisesindeki ¢6ziinmiis oksijenin

tamamimin reaksiyona girdiginden emin olmak igin MnSOs ¢ozeltisindeki Mn*"

konsantrasyonu en az ne kadar olmalidir?

MnSO4’1n kimyasal formiilii MnSO4-4H>O ve MnSO4-2H,0 seklinde olduguna gore 300
ml’lik BOI sisesindeki ¢oziinmiis oksijenin tamamiyla reaksiyon verecek sekilde 500 ml
hacminde ¢6zelti hazirlamak i¢in gerekli MnSO4-4H20 ve MnSQOa4-2H20 miktarlarini ayri
ayrt hesaplaymiz (Mn:55; S:32). (Sularda bulunabilecek maksimum ¢oziinmiis oksijen 0

°C’de 14.6 mg/I’dir)

1
Mn*" +20H" +502(aq) — > MnO, ¥ +H,0 (1)
Coziim:
Coziinmiis oksijenin MnSOs ¢bzeltisi ile verdigi reaksiyon,

Mn?* +20H" +1/20,——>MnO, +H,0

seklindedir. Sularda bulunabilecek maksimum ¢oziinmiis oksijen 0 °C’de 14.6 mg/I’dir. BOI
sisesinin hacmi 300 ml oldugundan, 300 ml su igerisindeki maksimum ¢o6ziinmiis oksijen

miktari;

14.6mgO, /1=14.6mg0O, /1000ml =4.38mgO, /300 ml dir.

Mn* +20H™ +1/20, —> MnO, + H,0

54.938¢ 16g
Y 4.38mgO0,
_ 4.38 mgx54.938g/mol

=15.04 mg Mn*" =15.04 mgMn** /ml=15.04 g/l
16g/mol
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MnSO, -4H,0——>Mn*" +SO; +4H,0
222.998¢ 54.938¢
x 15.04

_222.998x15.04

=61.05 g/l MnSO4:4H,0=30.5 g/500 ml
54.938

Ornek 2: Oksijen kapasitesinin ve havalanma hizi katsayisinin tayini (Eroglu, 1991)

Bir havalandiricinin verimliligini test edebilmek i¢in 220 m? hacimli su ile dolu bir havuzdaki
¢ozlinmiis oksijen sodyum siilfit ile sifirlanacaktir. Suyun sicakligi 10 °C’dir (Cs=11,14 mg/l).
Katalizor olarak 750 g CoCl, kullanilmastir. Elektrik tiikketimi 2.4 kw-saattir.

Deney siiresince 06l¢iilen ¢ozlinmiis oksijen konsantrasyonlari

Zaman, dk 0 1 2 3 4 5 6 7 8

CO, mg/l 0.0 2.0 2.7 5.2 6.5 7.5 8.6 9 9.6

Coziinmiis oksijeni sifirlamak i¢in gerekli sodyum stilfit miktarini, havalanma hiz1 katsayisini

oksijen kapasitesini ve oksijen verimliligini hesaplayimiz.

Coziim:
e (CoOzlinmiis oksijeni sifirlamak icin gerekli sodyum siilfit miktari;

Havuzdaki ¢6zlinmiis oksijen miktari; 9.08 g/m*x220 m*=1997.6 g O,

Na,SO, +1/2 0, —4@03me/h s N, SO,
126 g 16g
y kg ~2 kg

x=15.7 kg. Bu deger stokiometrik olarak hesaplanan degerdir. Stokiometrik olarak hesaplanan

miktarin %25-50 fazlasi alinir. 20-24 kg sodyum siilfit gerekir.
e Havalanma hiz1 katsayisi,

CS_CL

0

In

=-K,axt
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—lncS -G,

=K;axt
Cs_ 0

Y =a+bxy (x=t ve b=Kra)

K,a=0.25dk"' =4.16x10sn™"

Zaman, CO,  Cs-C Cs-C (_m CS‘Cj/t 2.0 -

-l Cs—Co

n
dk mg/l  Cs-Co Cs—Co y=0.2468x - 0.0552

R>=0.995

0 000 1.000 0.000 |9 9

1 270 0820 0.198  0.198 |

2 400 0641 0445 0222 [T 107

3 520 0524 0.646 0215 |S

4 650 0417 0876 0219 |Z 051

5 750 0327 1119 0224 :

6 8.60 0228 1478 0246 009
7 9.00 0.192 1.650 0.236 0 2 4 6 3
8 9.60 0138 1979  0.247 Zaman, dk

o 1114 - - :

e Oksijen kapasitesi ve oksijen verimliligi,
Oksijen kapasitesi,

O, =K, axCyxV

0, =4.16x107sn"' x9.08g/m’> x220m" =8.32g0, /sn =30kg O, /saat

O
Oksijen verimliligi, O, = —= 06zel
Ng

Sarf edilen elektrik 2.4 kW-saat’tir. Deney siiresi 8 dk oldugu i¢in, 8 dakikada 18 kW gii¢

tiikketilmistir. | 2.4 kW —saat x 60 dk
8 dk

=18 ij

_ 30kgO, /kW —saat

Oe
18

=1.67kgO, / kW —saat
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Zaman, Comodel, Codeney, ] 0
dk mg/l mg/l
8 -
0 0.00 0.00
1 2.44  2.00 Eﬂ 6 7 con u
— €es., m;
2 434 4.00 g 4
3 5.83 5.30 ] ©  (COdeney, mg/l
4 6.99 6.50 5 4
5 790 7.50 1
6 8.61 8.60 0 - . - . : .
7 9.16 9.00 0 2 4 6 8
8 9.59 9.60 Zaman, dk

Ornek 3: Nehirlere yapilan atiksu desarjindan sonra nehrin ¢oziinmiis oksijen profili

Bir nehre ait agagidaki verileri kullanarak, nehre atiksu desarjinin yapildigi noktada karigimin
nihai BOI’sinin 25 ve 50 mg/l olmasi durumunda ¢dziinmiis oksijen profilini ¢iziniz. Kritik

¢Ozlinmiis oksijen noksanligini ve kritik siireyi bulunuz.

Parametre Deger

Organik maddelerin ayrisirken oksijen tiiketme hizi katsayist, ki, giin’! 0.20

Havalanma hiz1 katsayisi, ka, giin™! 0.50
Desarjdan sonra karisimin ¢éziinmiis oksijen noksanligi, Do, mg/1 0.80
Nehirin ¢oziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu, Cs, mg/It, 20 °C 9.08
Desarj noktasinda nehirin ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu, CO, mg/I 8.28
Coziim:

Coziinmiis oksijen noksanliginin zamanla degisimi;

— kI*LO

T {efk‘*t —e " }+ D,e ™" esitligi ile hesaplanabilir.
27 ™

D

Do: Baslangigtaki ¢oziinmiis oksijen noksanligi, 0.8 mg/l, CO =C, —D
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: k, xL
o - ]")esalj.dan CO=C,- 1 0 {e—k1><t ekt }+Doe—k2><t
onceki CO k, =k,
Cs =9.08 mg /1, D, = 0.80 mg /1 ol
81 C0o =8.28 mg /1 e
_I ///
S 64 _+2— O, mg/l (Lo=25 mg/)
g ‘\ L2 ===-CO, mg/l (Lo=50 mg/l)
o 1 \Lo=25 mg/l 7
S o4 /,’ k, =0.2 gin™
{00347 mg)! k, =0.5 giin"'
/
, 1 /// D, =0.8 mg/l
! C.=9.08mg/1 (20 °C
1 /Lo=50 mg (S) N\, & | ( )
O \ T T . T T T |C _I . 1,|rlg T T
0 4 8 12 16 20
t=2.89 giin Zaman, giin

Farkli zamanlar (t degerleri) icin hesaplanan ¢6zlinmiis oksijen noksanliklart hesaplanarak

doygunluk konsantrasyonundan ¢ikartilip bir grafik tizerinde sekildeki gibi gosterilebilir.

Desarjdan sonra karisimim nihai BOI’si 25 mg/l olmasi halinde nehirde ¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunun minimum oldugu kritik stire;

1

o= IlXfpp Xk
k, -k, |k, k; x L,
b E(l—o.so's_oﬂ
05-02 0.2 0.2x25
=2.89 giin

Kritik ¢oziinmiis oksijen noksanlig;

kr —

D

—kxty,

—LxL,xe
2

02 25xiis(~0.2x2.89)
0.5
=5.61 mg/l

Kritik noktada ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu;

COK=Cs—D=9.08-5.61=3.47 mg/1.

Nehre desarj yapilan noktada karisimin nihai BOIL,’si 50 mg/l olmasi durumunda, nehrin
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belirli bir boliimiinde anaerobik sartlar olusacaktir. Nehirin 6ziimleme kapasitesinin tizerinde
organik yilikleme yapildigindan 2 giinden daha kisa bir siirede nehrin belirli bir bdliimiinde
anaerobik sartlar olusacak, mutlak aerobik sartlarda yasayan canlilar 6lecektir. Baliklar i¢in

minimum ¢ozliinmiis oksijen konsantrasyonu 4 mg/I’dir.

Ornek 4: Nehirlere yapilan atiksu desarjdan sonra nehrin CO profili (Muslu, 1985).

Debisi 7500 m3/giin olan kullanilmis sular bir 6n tasfiyeden sonra 150 mg/l BOIs
konsantrasyonu ile bir nehre verilmektedir. Nehirin minimum debisi 1.25 m3sn ve BOIs

konsantrasyonu 2 mg/I’dir. Atiksu nehir suyu ile karigtiktan sonra sicakligi 18 °C’dir.

a. Nehirde ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun minimum oldugu siireye ne kadar

zaman sonra ulasilir.
b. Kiritik ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonunu hesaplayiniz.

c. Nehir boyunca ¢oziinmiis oksijen profilini ¢iziniz.

Parametre Deger
e Organik maddelerin ayrisirken oksijen tiiketme hiz1 katsayisi, ki, giin™! 0.23
e Havalanma hiz1 katsayist, ko, giin! (20 °C) 0.40
e Nehirin ¢dziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu (18 °C) Cs, mg/It 9.50
e Desarjdan 6nce akarsu CO'e % 90 doygun, Cr, mg/l (9.50x0.90) 8.55
e Atiksuyun ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu, CO, mg/1 1.00
e Nehirin debisi, m3/sn 1.25
e Nehirin BOIs konsantrasyonu, mg/I 2.00
e Atiksuyun BOIs konsantrasyonu, mg/1 150
e Atiksu debisi, m*/giin 7500
Coziim

1. Desarjdan sonra nehrin BOI5 konsantrasyonu,

: _xBOI, .+ BOI
BOI, = Qoo * BOT gy + Qs XBOlsy _ 1.25x86400x2.0+7500x150 _ Img/1
Quenir T Qeveel 1.25x 86400+ 7500
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2. Desarjdan sonra nehrin nihai BOI’si,

11.61

1— e 0235

BOI, =L,(1-¢™) L, = =17mg/1

3. Desarjdan 6nce nehrin CO konsantrasyonu,
Desarjdan 6nce nehrin CO konsantrasyonu, 9.50x0.90=8.55 mg/1
Desarjdan sonra CO konsantrasyonu,

0 = Quaie X OO + Quusa X COur _ 1.25x86400x8.5547500x1.00 _o 1y
anhir +QCVSCI 1-25X86400+7500

4. Desarjdan sonra CO noksanligi, Dp=9.50-8.06=1.44 mg/1
5. 18 °C i¢in havalanma hiz1 katsayisi,

k,, Kia .. =Ka , x07” (6=1.024), k,=0.34x1.024""7" =0.32giin™

Tec — ™ L%00c
6. 18 °C i¢in organik maddelerin ayrigsma (degradasyon) hizi katsayisi,

K oo =Ko x0T (0=1.135),  k, =0.23x1.135"2" =0.18giin™"

L,T°C

7. CO’in minimum oldugu kritk stire,

t, =—In)X2|_p, Ka=Ks
k, -k, |k, k,xL,

1 111{0'32 (1 —1.44x—0'32_0'18j} =3.60giin

t, =
T 032-0.18 ]0.18 0.18x17

8. Kiritik CO noksanligy,

D, =—1xL,xe % D, = 0.18 x17xe %% =4.92mg/1
k, 0.32
Kritik siireyi belirledikten sonra, D = llzlx—]l? {e’k‘xt —e }+ D,e ™ formiilii ile de kritik
27 ™
CO noksanlig1 hesaplanabilir.
D= 0.18x17 {e—O.ISXS.GO _ o 032360 }+1.44>< e 32390 _ 4 92 mg/]

©0.32-0.18
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9. Kritik CO konsantrasyonu,
CO,, =9.50-4.92=4.58mg/1
10. Desarjdan 2 giin sonra nehirde BOIs konsantrasyonu,
BOI,, =L, xe™" =17xe™'** =11.89mg/1
BOI, =L, (1-¢™)— BOI, =11.89x(1-¢***)=8.12mg/1

11. Asagida nehir boyunca CO profili gosterilmistir.

10 7 . Cs=9.50 mg/Al
CL=8.55 1D, =144mg/l | C%)t =Cs-D
mg/l { 5
LO=17 mg/l Dkr:4-92
. : K, =0.18 giin '
E:n ; k, =0.32 giin '
s, -9 ; D, =1.44 mg /1
o C,=9.50mg /1 (18 °C)
1 COy=4.58 mg/l CO=8.06mg /1
2 -
k, xL
| CO . CS ) 1 X 0 {e*klﬂ _ eszxt}_l_ Doeszxt
kz _k1
O T T T T T T T T T T
0 4 8 12 16 20
tkr=3.60 gl Zaman giin

Ornek 5: Nehirlere yapilan atiksu desarjindan sonra nehrin CO profili (Lin ve Lee, 2000).

Bir yerlesim yerinin aritilmig atiksulari bagka Onemli atiksu almayan bir nehre desarj
edilmektedir. Nehrin 10 yillik 7 giin siiren en diisiik debisi 2.1 m?/sn, akimin kritik oldugu
sirede nehrin maksimum sicaklign 26 °C’dir. Desarjdan sonra nehrin BOIs’i

10 mg/l ve NH,; —N konsantrasyonu 1.0 mg/I’dir. Nehrin ¢6zlinmiis oksijen konsantrasyonu

7.2 mg/I’dir. Karisimdan hemen sonra 20 °C’de organik maddelerin ayrigma hizi katsayist
0.15 giin! (taban e) ve azotlu maddelerin oksijen tilketme hizi katsayis1 20 °C’de
0.46 giin"’dir (taban e). Desarjdan sonra azotlu maddelerin ayrismasinda 4 giinliik gecikme

olmaktadir. Nehrin havalanma hiz1 katsayis1 0.56 giin™!"dir.

Parametre Deger
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e Organik maddelerin ayrisma hiz1 katsayis1 (taban e) (20 °C), Kc, giin™! 0.15

e Azotlu maddelerin ayrisma hizi katsayisi (taban e) (20 °C), Ky, giin™ 0.46

e Havalanma hiz katsayisi, ka, giin! (20 °C)

0.56

e Nebhirin ¢dziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu (26 °C) Cs, mg/It 8.02

e Desarjdan sonra nehrin CO konsantrasyonu, mg/It
e Desarjdan sonra nehrin BOIs konsantrasyonu, mg/It

e Desarjdan sonra nehrin NH, — N konsantrasyonu, mg/It

e Azotlu maddelerin ayrismasinda gecikme siiresi, giin

7.20
10

a. Nehirde ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun minimum

zaman sonra ulasilir.
b. Kiritik ¢ézlinmiis oksijen konsantrasyonunu hesaplayiniz.

c. Nehir boyunca ¢6ziinmiis oksijen profilini ¢iziniz.

Coziim:

1.

2.

3.

26 °C i¢in havalanma hiz1 katsayis,

k,, K,a K.a, . x07* (06=1.024)

T°C T L%20°C

k,, K;a ., =0.56x1.024%" =0.646 giin"'

L™26°C
26 °C i¢in org maddelerin ayrigsma hizi katsayisi, Kc 26 °c,

K K. ..x0™ (0=1.047)

C.tec = TC,20°C

K =0.15x1.047°° =0.198 giin ™

C,26°C
26 °C i¢in Azotlu maddelerin ayrisma hizi katsayisi, Kn 26 °c,

=K XeT—ZO

KN’ KN’T"C N(20,°C)
T=10-22 °Cigin (0=1.097)

T=22-30 °Cicin (0=0.877)

K =0.46x0.877°°*" =0.209 giin "'

N?26°C

oldugu silireye ne kadar



4.

5.

6.

7.

ifade eden denklem t<4 giin ve t>4 giin i¢in sirasiyla, asagidaki gibi olacaktir. Organik
oldugu gibi, azotlu ve karbonlu maddelerin mikrobiyal oksidasyonunda mikroorganizmalarin

CO esitligi azotlu maddelerin oksitlenmesi icin gerekli adaptasyon siiresine gore sarth

fonksiyon seklinde ifade edilebilir. Yukaridaki parametrelere gore farkli zamanlar (t) igin

t <4 giin i¢in CO:CS—{
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Organik maddelerin nihai oksijen ihtiyaci, 20 °C’de

BOI, =L, . x(1-e™™)

U,c

[ __BOL

U,C —t*k
1-e

10

T 5015
1— e 5015

Lyc= =19.0 mg/1

Azotlu maddelerin nihai oksijen ihtiyaci, 20 °C’de, [ NH, — N =1 mg/1]

2NH] + 30, —Mresemorss _ 3NO; +2H,0 +4H*
2NO; + 0, bt 5 INO;

NH; +20, —>NO; + H,0+2H"

14 64
Img/1 x

}x =4.5Tmg/1

Lun=4.57 mg/l

Desarjdan sonra ¢oziinmiis oksijen noksanligi, mg/I,

= (Coziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu, 26 °C=8.02 mg/I
= Nehrin ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonu, 26 °C=7.20 mg/1

» Desarj noktasindaki ¢oziinmiis oksijen noksanligi=0.82 mg/1

Kritik ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ve nehrin ¢dziinmiis oksijen profili,

Nitrifikasyon atiksu desarjindan 4 giin sonra basladig: i¢in, nehrin ¢dziinmiis oksijen profilini

maddelerin oksitlenme kinetigi ile azotlu bilesenlerin oksitlenme kinetigi birbirinden farkli

biyokimyasal oksitlenmeyi baslatabilmeleri i¢in adaptasyon siireleri de farklidir. Bu yiizden,

yapilan hesaplamalar ve ¢6ziinmiis oksijen profili asagidaki grafikte gosterilmistir.

K x LU’C

> {e—KCxt _ e—kzxt }+ Doe—kzxt
kz -K.
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K.xL K, xL
c X uc {e—KCxt ek }+ Doeszxt LN RuN {e—KNx(lfto) _eszx(tfto)}

t>4etnicin CO=Cs—
B C {kz_Kc kz_KN

NH, —N’unun oksitlenmesi ge¢ basladigi i¢in nehirde kritik ¢Oziinmiis oksijen

konsantrasyonu ile iki kere karsilagilabilir. Gergekte kritik ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu

en diisiik konsantrasyondur.

Zaman, CO, a Ty s
giin  mg/l ~ C TS
00 720 g e Co=8.02.me ] 1
04 6.12 D, =0.82 mg /1 A//_’—'
1.0 5.11 T
ig jig . K py0c =0.15 giin 1K, o =0.198 gin ™
Y6 443 K 00 =046 gin K o =0.209 gin
2.8 445 Eﬁ | K, 590¢ =0.36 gin 5k, , o =0.646 giin ™
32 453 g4- D, =144 mg/1
3'(1) i-ﬁg . C, =8.02mg /1 (26 °C)
4j 4 4j 02 CO,=4.00 mg/l Desarjdan sonra ;
6.6 4.80 27 tr = 4.2 gin e S
7.0 4.99 *¢BOI, =10mg/1;
9.0 5.89 eNH, - N=1 mg/l
11-0 6.57 0 T T T T T T T T T T T 1
15.0 7.37 0 5 10 15 20 25 30
20.0 7.78 ti=4.20 giin Zaman, giin
30.0 7.99

Senaryo 1: Nitrifikasyonun desarjdan hemen sonra baslamasi halinde ¢oziinmiis oksijen

profili agagidaki gibi olacaktir. (to=0)

KexLye

O0=Cs—<—————
C ) {kz_Kc

K, xL
y {e—KCxt Y }+Doe—k2><t 4N UN {e—KNx(t—tO) _e—kzx(t—to)}
kz - KN
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CO, =Cs-D

D, =082 mg/l

)//’

CO, mg/l
N

COy,=3.84 mg/l
tkr =24 gun

Nitrifikasyonun desarjdan hemen
sonra baglamasi halinde;

K =0.15 giin ;K =0.198 giin '
|
N.26 °C =0.209 giin

= 0.646 giin

€,26°¢C
=0.46 gin ;K
kz,zo‘)c =0.56 giin ™ ;kz,zs‘)c
D, =144 mg/l
C, =8.02mg /1 (26 °C)
Desarjdan sonra;

eCO=720mg/l;

eBOI, =10 mg/1;

eNH, -N=1 mg/Il

C,20 °c

K

N,20 °C

5 10
t,=4.20 giin

15 20 25 30
Zaman, giin

Senaryo 2: Ayni sartlarda NH; — N ’nun oksitlenmesinde durgunluk safthasmnin 2.5 giin

olmas1 ve NH; —N konsantrasyonunun 1.5 mg/l olmasi halinde nehirdeki ¢6ziinmiis oksijen

profili agagidaki grafikteki gibi olacaktir.

CO,=Cs-D
g - Cs =8.02 mg /] 1
D, = 0.82 mg /I \
NH ; oksidasyon u i¢in i¢in durgunluks iiresi = 2.5 giin
61 i 1 _ .
K p0c =0.15 gin ";K 6 =0.198 giin
< Ky woe = 0.46 gin 71;KN126 oc =0.209 giin B
co - . -
E“4 . K, 5y0c =0.56 gin 1 3K, se0c =0.646 giin !
8 D, =144 mg/l
. Cs =8.02 mg/1(26°C)
Desarjdan sonra ;
27 CO,=2.91 mg/l €0 =7.20 mg /I
i, = 3.0 giin BOI; =10mg/1;
| NH, -N=1.5 mg/1
0 T T T T T I . . . : : ,
0 5 10 15 20 25 30
t=3.00 giin Zaman, giin

Senaryo 3: Nitrifikasyon i¢in durgunluk siiresi 1.4 giin ve 3 mg/l NH, —N i¢in ¢oziinmiis
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oksijen profili;

CO, =Cs—D
Cs. =8.02 mg /1
817%
§D0=0.82 mg /1 \

Nitrifikas yonun desarjdan 1.4 giin

6 sonra baglamasi ve 3mg /1 NH, —N i¢in;
K poc =0.15 giin ;K 0 =0.198 gin
Eﬁ | K yoc =046 gin " K o =0.209 gin ™
34 | K, Jyoc =0.56 giin "'k, o =0.646 gin
D, =144 mg/l

C, =8.02mg /1 (26 °C)

A

2 4 Desarjdan sonra ;
| COy=2.24 mg/ *CO=7.20 mg/1I;
|t =2.75 giin *BOI, =10 mg /1;
eNH, -N=3 mg/l
O |; T T T T T T T T T T 1
5 10 15 20 25 30
tkr:2'75 gun Zaman, ngIl

Ornek 6: Nehirlere yapilan atiksu desarjdan sonra nehrin CO profili.

Bir yerlesim yerinin atiksulart debisi 1.32 m*/sn olan bir nehre desarj edilmektedir. Nehirde su
sicakligi 18 °C’dir. Nehir ¢ozlinmiis oksijene %90 doygun olup, havalanma hiz1 katsayisi
20 °C’de 0.58 giin’dir. Nehrin BOIs’i 3 mg/l’dir. Nehirde c¢oziinmiis oksijen
konsantrasyonunun 4 mg/I’'nin altina diismemesi i¢in atiksuyun BOIs’i azami ne kadar

olmalidir. Desarj noktasindan itibaren nehrin ¢éziinmiis oksijen profilini ¢ikariniz.

Parametre Deger
NEHIR PARAMETRELERI

e Nehirin debisi, m3/sn 1.32
e Nehrin havalanma hiz1 katsaysi, ka, giin™! (20 °C) 0.58
e Nehir suyunun sicakligi, °C 18
e Nehrin ¢oziinmiis oksijen doygunluk konsantrasyonu, (18 °C i¢in Cs) 9.20
e Nehrin ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonu, (%90 doygun) 8.28
e Nehrin BOIs konsantrasyonu, mg/1 4.0

e Nehir suyundaki organik maddelerin ayrisma hiz1 katsayisi
(taban e) (20 °C), ki, giin™!
ATIKSU PARAMETRELERI

0.10
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Desarj edilen atiksu debisi, m?/giin 6 500
Organik maddelerin ayrisma hizi katsayisi (taban e) (20 °C), ki, giin’! 0.20
Atiksuyun CO konsantrasyonu, mg/It 2.20

Minimum 4 mg/I CO igin atiksuyun BOIs’i ne olmalidir.

Coziim:

1. Problemin ¢dziimiinde yapilan kabuller;

Nehre atiksu desarjindan sonra nehir suyunun sicakligi degismez.

Nehirdeki organik maddeler ile atiksu karistiktan sonra tiim organik maddelerin
ayrisma hiz1 katsayis1 atiksuyunki ile aynidir.

2. Coziim icin gerekli parametreler;

Baslangictaki ¢6ziinmiis oksijen noksanligi

Nehir suyu sicaklig1 i¢in organik maddelerin ayrigma hizi katsayisi ve havalanma
hiz1 katsayist,

Desarjdan sonra nehrin ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ve ¢oziinmiis oksijen
noksanligi,

Istenen:

Nehirde ¢ozlinmiis oksijen konsantrasyonunu 4 mg/I’nin altina diisiirmeycek azami
BOIs miktari, ve nehirde ¢oziinmiis oksijen profili.

3. Coziinmiis oksijen konsantrasyonu;

Desarjdan 6nce nehrin CO noksanligi;
9.2-0.90x9.2=0.92 mg/1

Desarjdan sonra CO konsantrasyonu;

~1.32m*/snx8.28mg/1+(6500/86400)m’ /snx2.20mg/1

CO 3 3
1.32 m” /sn+(6500/86400) m” /sn

=7.95mg/I

Desarjdan sonra CO noksanhgi;

D,=9.20-7.95=125mg/l
Kritik noktadaki ¢6ziinmiis oksijen noksanligy; (CO,, =4mg/1)

D, =9.20—4.00=5.20 mg/I

4. 18 °C i¢in havalanma ve ayrigma hizi katsayilari;
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- Organik maddelerin ayrigsma hiz1 katsayis;
K, oo =Ko 000 x0" (0=1.135)

k =0.20x1.035"% =0.155 giin ™"

1, 18°C
- Havalanma hiz1 katsayisi;

k,, Kea,,. =K. x0"% (0=1.024)

20°C

k,, =0.58x1.024"%* =0.553 giin""'

5. Kritik siire ve kritik ¢6ziinmiis oksijen noksanligi;

- Desarjm yapildig1 noktada karigimin nihai BOI’sini yaklasik olarak tahmin ederek
farkli Lo degerleri i¢in farkli ti, degerleri elde edilir. Hesaplanan her ti. degeri i¢in
Dk hesaplanir ve D, =9.20-4.00=5.20 mg/1 degerini saglayan Lo degeri
¢Oziimdiir.

- Kiitik siire;

| 0.553 0.553—0.155
t, = In |—125—22 22
0.553-0.155 | 0.155 0.155xL,

=2.513%x1In<3.568 x| 1— 2,210
I’O

l.deneme: L, =20 mg/I i¢in;

t, =2.513x% ln{3.568x(1 —%} =2.757 giin

t,, =2.757 giin igin;
Dkr = £ x LO % e(*k%tkr)
2

~0.155
0.553
=3.656 mg/1

CO0=9.2-3.656=5.544 mg/1

% 0 x g(~0-155x2:675)

. . . k kyx e
Kritik noktadaki ¢éziinmiis oksijen noksanhgr D, =—-xL,xe™ ) formiilii ile
2
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k,xL,
kz _k1

—k;x —k,x —k,x e .
hesaplanabilecegi  gibi D= {e f—e t}"‘ Dye ™ t formiili ile de

hesaplanabilir. Ciinkii ikinci formiil genel ¢oziinmiis oksijen noksanlig1 formiiliidiir ve kritik

nokta i¢in de gegerlidir. Ancak, iki formiiliin de gecerli oldugu nokta sadece kritik siirededir.

D= % {e_k‘Xt — okt }+ Doe—kzxt
2 TR
= % % {6—0.155*2.757 _ e—0.553*2.757} +1.25x e(—0.553><2.757)
=3.657mg/1

CO0=9.2-3.657=5.543mg/1

20 mg/I’lik organik madde desarji i¢in ¢oziinmiis oksijen 5.50 mg/l oldugu i¢in, ¢oziinmiis

oksijeni 4 mg/1’ye diislirecek organik madde konsantrasyonunu tesbit etmek gerekir.

2.deneme: L, =25mg/l i¢in;

b, = 2.513><1n{3.568>{1— 3'51())} =2.851 giin

0

t,. =2.851 giin i¢in;
D, = ﬁ x L, x e TRt
2
~ 0.155
0553
=4.504 mg/1

CO0=9.2-4504=4.696 mg/l1

x D5 x @("01552851)

25 mg/l organik madde desarj1 icin hesaplanan kritik CO konsantrasyonu 4 mg/I’den fazla
oldugu i¢in organik yiikii artirarak ¢6ziim aramaya devam etmek gerekir. Bu hesap, farkli Lo

degerleri i¢in asagidaki gibi bir tablo yaparak sonuclandirilabilir.

Lo, mg/l  tw, giin Dk, mg/l CO,mg/1" CO, mg/1™

20.0 2.755 3.660 5.540 5.543
25.0 2.849 4.509 4.691 4.692
28.0 2.888 5.019 4.181 4.181
28.4 2.893 5.087 4.113 4.113
28.6 2.895 5.121 4.079 4.079
28.8 2.897 5.155 4.045 4.045
28.9 2.899 5.172 4.028 4.028

29.0 2.900 5.189 4.011 4.011
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29.063 2.9003 5200 4.000079  4.000079
29.5 2.905 5.274 3.926 3.926

*Cokr =Cs-D,, =C; _%X L, xe

2

sk k XL —kxt —k,xt —k,xt
COM=CS—DM=CS-{M{e S
kZ_kl

En pratik ¢6ziim yontemi, MS-EXCEL programinda formiilleri yazip, farkli Lo degerleri i¢in
¢Oziinmiis oksijeni 4 mg/I’ye diisiirecek organik madde konsantrasyonunu deneme usuliiyle
bulmaktir. Bu hesaplamalarda ondalik basamagindan sonraki 2-3 rakamin uyusmamasinin

sebebi excel programinda yapilan hesaplamalarin yuvarlatilmamasidir.
(= 1 In 0.553 1-125 0.553-0.155
0.553-0.155 [0.155 0.155x29.06

—2.513x1nd3.568x 1- 2378
29.06

= 2.902 giin

D _ 0155 ><29.06xe(—0.155><2.90)
0,553

=5.20 mg/1 ya da
CO0=9.2-520=4.00 mg/l1

0.155%29.06
0.553-0.155
=520 mg/1

CO0=92-520=4.00mg/l1

_ * _ * .
> {e 0.155%2.9 e 0.553 2.9} X125 % e( 0.553%x2.9)

6. Atiksu desarjindan sonra nehrin BOI,’si 29.06 mg/l olmas1 i¢in desarj edilen atiksuyun
BO1.’si;

- Nebhrin nihai BOI’si, BOI,; nehrin BOIs’i 4 mg/l olduguna gére

BOI 4
L,= l_e—tik ; Ly= |— o 0105
=10.17 mg/1

1.32m’ /snx10.17 mg/1+0.0752 m* /snx y xmg/1
1.32m’/sn+0.0752 m’ /sn
¥ =360.63 mg/1

BOI, =360.63x(1—e™"*?) =228 mg/1

29.06 =
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Buna gore desarj edilecek atiksuyun azami BOI,’si 360 mg/l (BOIs’i 228 mg/1) olabilir.

7. Nehirde ¢ozlinmiis oksijen profili;

Cs=9.20.mg/l
C1=8.28 1
mel g D, =125 mg/1

e, =828 mg /1 /<C0t=CS—D
64\ L0=29.06 mg/l
EX /Dkss.zo mg/l
=}
(@3

4 - e

2 1 C0=4.00 mg/l
k. xL
T O = C [ i S e_kl><t _e‘kzX1 +D e—kzxt
C ’ {kz _kl { } ’
0 ..~ SN o X4
0 4 8 12 16 20

t=2.90 giin Zaman, gin
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12.5 Coziilecek Problemler

1. Debisi 0.394 m? /sn ve organik maddelerin oksijen sarf hiz1 20 °C’de 0,35 giin™! olan evsel
atiksular, minimum debisi 9.91 m® /sn, sicaklig1 15 °C ve havalanma hiz1 katsayis1 0.58
giin! olan bir nehre desarj edilmektedir. Desarjdan 6nce nehrin ¢dziinmiis oksijene
doygunlugu % 95'dir. (Nehrin 15 °C’deki havalandirma hiz1 katsayisi, k»=0.58 giin!,
T=15 °C i¢in Cs=10.07 mg/It ).

e Atiksuyun ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu =0 mg/I

o Desarjdan 6nce nehrin BOIs konsantrasyonu =0 mg/l
¢ Desarjdan sonra nehir suyu sicakligi=15 °C

Akarsuyun ¢6ziinmiis oksijen konsantrasyonunun 4 mg/I'nin altina diismemesi ic¢in atiksuyun
BOIs degeri maksimum ne kadar olabilir. Nehirde ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunun

minimum oldugu siireye ne kadar zaman sonra ulasilir.

2. Debisi 96 000 m?giin olan On tasfiye tesisinden gecirilmis atiksularmn BOIs
konsantrasyonu 140 mg/I’dir. Bu atiksular, debisi 7 m3/sn, BOIs konsantrasyonu 12 mg/I
ve hiz1 1,8 km/saat olan bir nehre desarj edilmektedir. Atiksu ile nehir suyu karistiktan
sonra sicakligl 20 °C ve ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu doygunluk degerinin %70’

olmaktadir. Buna gore kritik noktadaki ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu ne olur? Bu
noktanin baslangica mesafesi Yxr olduguna gore Y= Yx/ 2 ‘deki ¢Oziinmiis oksijen

konsantrasyonunu hesaplayimiz. Céziinmiis oksijen profilini ¢iziniz. (ki=0.3 giin! ve

k2=0.50 giin™!, T=20 °C i¢in Cs=9.2 mg/l)

3. Bir evsel atiksuda 8 mg/l NH3-N tayin edilmistir. NH3-N'nun nitrat azotuna

dontistiiriilmesi i¢in gerekli oksijen miktarin1 mg/l olarak hesaplayimiz.

4. Bir havalandiricinin performansini tayin etmek tizere bir havuzdaki ¢oziinmiis oksijen
sifirlandiktan sonra yapilan havalandirma deneyinde asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Havalanma hizi katsayisim1 hesaplayiniz. CO doygunluk konsantrasyonu=8.3 mg/l

(Cevap: 0.222 dk™)

Zaman, dk 0 1 2 3 5 7 10
CO, mg/1 0.00 1.50 3.00 4.00 5.50 6.50 7.40
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13 BiYOKIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI

BOI ilk olarak 1800°li yillarda Ingiltere’deki nehirlerin organik kirliligini &lgmek icin
kullanilmistir. O dénemde BOI 18.3 °C ve 5 giin ile standartlastirilmistir. Bu rakamlarim
secilmesinin sebebi, Ingiltere’de akim siiresi 5 giinden fazla olan nehir olmamasi ve yaz
aylarinda ortalama sicakligin 18.3 °C olmasidir. Dolayisiyla standartlarin belirlenmesinde
oksijen ihtiyaci agisindan en kotii sartlar dikkate alinmistir. Sonralar1 standart olarak 20 °C ve

5 giinliik inkiibasyon periyodu benimsenmistir (Weiner ve Matthews, 2003).

BOIs, sulardaki organik maddelerin, 20 °C’de ve karanlik ortamda 5 giinliik siirede, optimum
cevresel sartlarda (pH, toksik bilesenler, sicaklik, makro ve mikro niitrientlerin mevcut
olmasi1) mikroorganizmalar tarafindan oksitlenebilen kisminin oksijen esdegeri olarak tarif
edilebilir. Organik maddelerin miktar1, oksitlenmeleri icin gereken oksijen cinsinden ifade
edilir. Atiksularda mevcut Olglim teknikleri ile saptanamayacak miktarda ve degisik
konsantrasyonlarda organik maddeler bulunur. Bunlar teker teker 8lgmek yerine, BOI deneyi
ile, aerobik ortamda biyokimyasal yollarla ayrigabilmeleri i¢in ihtiyag duyduklari oksijen
miktar1 saptanir ve bu miktar kollektif bir parametre olarak kullanilir. BOI spesifik bir
parametre degildir. Yani burada, organik maddeyi Olgmek yerine bakteriler ve diger
mikroorganizmalar tarafindan, belli bir siirede tiiketilen oksijen miktarint belirlemek yoluna
gidilmektedir. Bu sebeple Cevre Miihendisliginde BOI kavrami en yaygm olarak su
kaynaklarinin  kirlenme derecelerinin  belirlenmesi, atiklarin  kirletme potansiyelinin
saptanmasi ile aritma sistemlerinin tasarimi, isletilmesi ve verimliliginin belirlenmesinde

kullanilir.

BOI 1slak yakma prosediirii olarak diisiiniilebilir. Mikroorganizmalar organik maddeleri
oksitleyerek karbondioksit, su ve amonyaga doniistiiriirler. Organik maddelerin oksidasyonu
icin gerekli oksijen miktar1 ile organik madde miktar1 arasinda kantitatif (nicel) bir iliski

vardir ve bu iliski su sekilde ifade edilir:

CHON, +[n+2-2_3)0, 5nco, +[2-3c|m,0+oNm, (84)
4 4 2 2
Yukaridaki oksidasyon denklemine gore organik maddeleri, oksidasyon siiresince kullanilan

oksijen miktari cinsinden ifade etmek miimkiindiir.

Organik maddelerin tamaminin biyolojik olarak oksitlenmesi i¢in teorik olarak sonsuz zaman
gerekir. Pratikte evesel atiksulardaki organik maddelerin oksidasyonunun 20 giinde

tamamlandig1 kabul edilir. Ancak, deneyi sonuglandirmak i¢in 20 giin ¢ok uzun bir siire
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oldugundan deney 5 giinliik inkiibasyon siiresine gore standartlastirilmistir.

Karbonlu maddelerin pargalanmasi 10 giin siirer ve birinci kademe BOI olarak isimlendirilir.
10 giinden sonraki biyokimyasal oksijen ihtiyacinin i¢inde azotlu maddelerin oksitlenmesi
icin gerekli oksijen de mevcut olabilir. Birinci kademe BOI, genel olarak birinci mertebe
reaksiyon kinetigine uymaktadir. Organik maddelerin oksidasyonu Sekil 26’te gosterildigi
gibi iissel fonksiyona uyar. Sekil 26-b’ye gore A ve B numunelerinin BOIs degerleri sirasiyla
4.5 ve 6.5 mg/lI’dir. C numunesi yeterli diizeyde seyreltilmedigi ig¢in 2. glinde ¢Ozinmiis
oksijen konsantrasyonu sifira diismiistiir. Analiz 5. glinde yapilacagi i¢in ¢oziinmiis oksijenin
ne zaman sifira diistiigli anlagilamayacaktir. Dolayisiyla mikroorganizmalarin ne kadar daha

oksijen kullanabilecegi belirsizdir.

BOI deneyi 5 giin siirdiigiinden gereksiz vakit kaybetmemek igin seyrelme oranlarinin dogru
tahmin edilmesi gerekir. Seyreltilmis numunelerde 5. giin sonunda BOI sisesinde en az tesbit
edilebilecek kadar ¢ozlinmiis oksijen olmasi istenir. Diger taraftan asir1 seyreltip oksijen
tiiketimin 1-2 mg/l mertebesinde olmasi tercih edilmez. Tiikketimin maksimum olmasi arzu
edilir. 5. giin sonunda sisede 1-2 mg/l ¢ozlinmiis oksijen olmasi, ya da oksijen tiikketimin

4—7 mg/l mertebesinde olmasi1 dogru sonug verir.

Bi ]
Ig)uw suyu oo b

] B> ] A, k=0.15 giin"', BOL:=8.5
6 - 67

CO, mg/1
CO, mg/1

] 4 / .
N Nunmurg 1/ BIc028 i BOLSS
. a ,1 €08 in”,

] { BOL=17 mg/\;%ﬁz.s mg/1
O ] T T T T T T T T T 0 i T

T T T S T T T

0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5

Inkiibasyon siiresi, giin Inkiibasyon siiresi, giin

Sekil 26 BOI deneyinde tipik oksijen tiiketim egrisi, a: seyrelme suyu ve numunenin
oksijen tliketim egrisi, b: farkli numunelerin oksijen tiiketimi

BOI reaksiyonunun hiz1 ile ilgili yapilan ¢alismalar, pratik maksatlar igin reaksiyonun birinci
mertebe kinetige gore formiile edilebilecegini gostermektedir. Herhangi bir zamanda
reaksiyonun hizi ortamda kalan organik madde konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Organik

maddelerin oksitlenerek CO>’de doniismesi teorik olarak sonsuz zaman ister. Ortamdaki
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mikroorganizmalar sabit bir konsantrasyona ulastifinda reaksiyonun hizi organik madde
konsantrasyonuna baglidir ve organik madde konsantrasyonu azaldik¢a reaksiyon hiz1 tedrici

olarak azalir (Sawyer ve McCarty, 1978).

~9€ L Cyada ~ ¥ - kxc (85)
dt dt

Burada,
C: oksitlenebilen organik madde konsantrasyonu, mg/I
k: reaksiyon hiz1, giin’!
t: siire, glin

Organik maddelerin stabilizasyonunda oksijen kullanildigindan, organik kirleticilerin miktari
kullanilan oksijen cinsinden ifade edilebilir. Reaksiyon esnasinda sarf edilen oksijen, organik
madde miktarinin bir Olclisii olarak BOI; ile ifade edilir. Tiim organik maddelerin

oksitlenmesi icin gereken oksijen miktari ise Ly ile gosterilir ve nihai BOI kavramu ile izah

edilir.
dL,
— =kxL 86
dt (86)
t dL t
—f t=kxjm (87)
0 L 0
InL| =—kxt (88)

t=0 anindaki organik madde konsantrasyonu Ly kadar oldugundan,

InL, —InL, =-kxt (89)
ln& =—kxt (90)
U
L
ekat p Y
3 o1
L, =L, xe ™" (t aninda kalan organik madde konsantrasyonu) (92)

Burada Lt herhangi bir zamanda kalan organik madde miktarin1 gostermektedir. Eger tim
organik maddelerin oksitlenmesi i¢in sonsuz bir zaman ge¢cmez de bir t zamam gegerse,
organik maddenin bir kism1 oksitlenir. Bunun i¢in harcanan oksijen y ile gosterilirse geriye

kalan organik maddeyi temsil eden BOI;

BOI, =L, -y 93)
olur (Sekil 27). Dolayistyla herhangi bir zamandaki BOI asagidaki denklem ile ifade edilir.



161

BOI, =L, (1-¢™") (94)
350
300 1 L
| N-BOI: oksitlenen organik
250 BOI, =L, [1-¢ )
?D 4
g 200 A
.5“ E BOL
2 150 - Lu=350 mg/l
100 k=0.23 gﬁn'l(taban e)
50 L L: kalan organik madde
0 T T T T T T T
0 5 10 15 20
Zaman, giin

Sekil 27 Biyolojik oksidasyon esnasinda organik madde miktarindaki degisim

BOI sabitlerini tayin etmek icin kullanilan diger metod Thomas metodudur. Bu metod, BOI

egrisinin asagidaki denklemle ifade edilebilecegi esasina dayanir.

1/3 23
t -1/3 01672)(1( ..
=(kxL +——+—xt (ki¢in taban e
(BOL j ( U ) L1{J3 (ki¢ ) o5

)’ =(2.303k xL, )" +k—2/3><t (k igin taban /0)
BOI, ' 4 34310 i

Bu denklem Y=a+by seklinde bir dogru denklemidir. Dogrunun egimi b ve bu dogrunun

diisey ekseni kestigi noktanin ordinati a’y1 verir.

k= 6.Ol><E (k i¢in taban e) {k:2.61><E (k i¢in taban ]0)} (96)
a a
1
L= k igin tab L=—————(k i¢in taban /0
R (k 1¢in taban e) { 2 303xkxa’ (k icin taban } 97)

Biyolojik aritma tesisi ¢ikis atiksulari i¢in ayrisma sabiti ham atiksuya gore diistiktiir. Ay
nihai BOI’ye sahip olan atiksu numuneleri icin, ayrisma hizi1 diisiik olan numuneler inkiibe
edildiklerinde tiim organik maddelerin okside olmasi i¢in gereken siire daha fazladir
(Sekil 28). Reaksiyon hizi sabiti atiksu tliriine gére onemli Olclide degisir. Atiksular ic¢in

ayrisma hiz1 sabiti 0.05-0.30 giin™! (taban e) mertebesindedir (Tablo 18).

Reaksiyon hizinin evsel atiksular1 karakterize eden 0.23 giin!' (taban e) olmas1 halinde 5

giinde nihai BOI’'nin %68’ine ve 0.70 giin! (taban e) olmasi halinde ise %97’sine
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ulasilmaktadir (Sekil 29). Pratik ¢alismalarda evsel atiksular i¢in BOIs degeri KOI olarak da
ifade edilen nihai BOI’nin 2/3’ii kadar alinmaktadir.

500
300
BOI,=500 mg/l 1
400 - 250
= Taban e = _
%D 300 - %D 200
o o ] BOI5=220 mg/l
3 k=0.70 giin"" Q 150 ~220mgl - Tabane
200 1 —k=0.35 giin™! 1 ——k=0.70 giin™!
{ ——k=0.23 giin™! 100 - ——k=0.35 giin™!
——k=0.10 giin"! 1 - .
100 ' k=0.05 giin! 50 - D i T k023 giin™!
L o BOI =L {I-¢™" ) —— k=0.10 giin~
| BOI, =L, (1-¢™)
O T f T T T T T T O T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
Zaman, giin Zaman, giin

Sekil 28 Farkl1 ayrisma hizlarinda BOI’nin zamanla degisimi;
a: Aynm BOI, (500 mg/l) i¢in ayrisma hizinin BOIs’e etkisi;
b: Ayn1 BOIs igin (220 mg/l) ayrisma hizinin BOIy’ye etkisi,

Tablo 18 Karbonlu organik maddelerin ayrisma hizi
(Mihelcic, 1999; Rittmann ve McCarty, 2001)

Atiksu tiirii k, giin™! k, giin™! BOis/BOI.
(taban 70) (taban e)

Ham evsel atiksu 0.35-0.70  0.15-0.30 (0,23) 0.68

Aritilmig atiksu 0.10-0.35  0.05-0.15 (0,10)

Kirlenmemis akarsular <0.05 <0.02

Aktif biyokiitle (aktif camur) 0.1 0.40

Coziinmiis mikrobiyal iirlin 0.03 0.14

(soluble microbial product)
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100%
80%
= 60% — k=0.70 giin™*
8 — k=0.35 giin™!
S 40% — k=0.23 giin™’
° ——k=0.10 giin™!
20% .
; Evsel atiksu i¢in % = %068
BOI,
0% T T T T T
0 5 10 15 20
Zaman, gin

Sekil 29 Biyokimyasal reaksiyon hizina bagli olarak BO1y/BOI, orani

13.1 Sicakhgin Biyokimyasal Ayrisma Hizina Etkisi

Ayrisma hizini etkileyen diger 6nemli parametre ise sicakliktir. Hemen biitiin biyokimyasal
reaksiyonlar sicakliktan etkilenir. BOI standart olarak 20+1 °C’de tayin edilir. Farkli
atiksularda ve farkli laboratuarlarda yapilan deney sonuclarmin birbirleri ile mukayese
edilebilmesi i¢in standartlastirilmig parametrelerin sabitlenmesi gerekir. Mesela, BOI deneyini
+4 °C’de gergeklestirip, 20 °C’deki alic1 su ortamina simule etmek dogru degildir (Mihelcic,
1999).

Farkli sicakliklardaki reaksiyon hiz1 asagidaki formiille hesaplanabilir.

k k, . x0"% (98)

(T,°C) ~ 20°C

0: sicaklik katsayisi, (4—20 °C icin 06=1.135; 20-30 °C i¢in 6=1.056, ortalama olarak 1.047
aliabilir. Ancak 0 i¢in alinan ortalama 1.047 degeri 20 °C’den diisiik sicakliklar i¢in uygun

olmayabilir. Sicakligin reaksiyon hizina etkisi Sekil 30°de gosterilmistir.
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500 ,
| BO1,=500 m Taban e
] ———20°C (k=0.23)
2300 1 | 15°C (012
= BOI, =L, (1-¢ ™)
M 200 _ T-20
k (T,°C) _k20°c x6

®4-20 °C i¢in 6=1.135
®20-30 °C i¢in 6=1.056

0 e ortalama olarak 0=1.047
T T T T T T T T

0 5 10 15 20

100 7/

Zaman, giin

Sekil 30 Sicakligin biyokimyasal reaksiyon hizina etkisi (20 °C’de k=0.23 giin’!, taban e)

13.2 Biyolojik Proseslerde Céziinmiis Mikrobiyal Uriinler (CMU) - Biyo-ayrisamayan
Organik Maddeler

Biyolojik aritmaya kars1 direngli olan organik maddeler refrakter organik madde olarak da
adlandirilmaktadir. Bu refrakter organik maddelerin toksik maddelerden farki, biyolojik
prosesi etkilememesidir. Mikroorganizmalar bu tiir organik maddeleri ayristiramazlar. Biyo-
ayrigamayan organik maddelerin bir kismu biyolojik prosesin son iiriinleri olabilir ve CMU
adin alir (Harmsen, 1983). Benzer tiirdeki biyolojik ayrismaya direngli (refrakter) organik
maddeler, genellikle hem aerobik hem de anaerobik aritmaya karsi ayni direnci gosterir
(Gourdon vd., 1989b). Bu organik maddeleri, karakterize etmek olduk¢a zor olmakla birlikte,
fonksiyonel grup analizleri ve elementel analizlerle yapilari tanimlanabilmektedir. CMU’ler;
boyutlar1 0.45 pm'den kiiciik olan ve molekiil agirliklar1 1000-10% arasinda degisen yiiksek
molekiiler agirlikli humik ve fulvik asitlerden, organik asitlerden, aminoasitlerden,
antibiyotiklerden, polisakaritlerden, proteinlerden, niikleik asitlerden, hiicre dig1 enzimlerden
ve bazi hiicre fragmentlerinden olusur (Rittmann vd., 1987). Biyolojik proseslerde CMU
olusumunu etkileyen parametreler; atiksu igerisindeki organik bilesenlerin  tiiri,

konsantrasyonu, isletme kosullari, karbon/niitrient oranidir. (Schiener vd., 1998),

Huang vd. (2000), protein, glikoz ve endiistriyel glikoz ile hazirlanan sentetik evsel atiksuda
132 ve 245 giinliikk camur yaslar1 i¢cin CMU olusumunu ve olusan iiriinlerin molekiil boyutu
dagilimmi incelemigler; molekiil agirligi 100 000’den biiylik olan organik maddeler
132 giinlik camur yasinda %34’ten 245 giinlik ¢amur yasinda %Il16’ya diistiigiinii
belirtmislerdir. Molekiil agirligi 3000-30 000 arasinda olan organikler ise sirasiyla %33’ten
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%23’e diismiistiir. Aym1 ¢alismada molekiil agirligi 3000°den diisiik organik maddelerin
%33 ten %52’ye ¢iktig1 tesbit edilmistir. Kuo vd., (1996), ise ¢amur yasinin uzun tutulmasi
ile CMU konsantrasyonunun arttigini tesbit etmislerdir. Kuo ve Parkin (1996), anaerobik
ortama 0.25-0.50 kg KOI/m3-giin araliginda degisen organik yiikleme hiz1 ile glikoz
besleyerek, 15, 25 ve 40 giin camur yas1 icin ¢ikis KOI degerlerinin sirasiyla, 54, 126 ve
291 mg/l oldugunu ve ¢amur yasmnin artmasiyla mikrobiyal iirinlerin molekiil agirliginin
arttigini tesbit etmislerdir. Noguera vd. (1994) 40 giinliik camur yas1 igin proses ¢ikisindaki
organik maddelerin hemen tamaminin CMU'den kaynaklandigini ileri siirmiislerdir. Daha kisa
bekletme siireleri i¢in de CMU konsantrasyonu hemen hemen aynidir, fakat ugucu yag asiti

birikmesi sebebiyle CMU'lerin 6nemi azalir.

Grady vd., (1984), %651 yiiksek molekiiler agirlikli organik asitlerden miitesekkil ve KO1I’si
1090 mg/1 olan bir sentetik atiksuyun aktif camur ile aritiminda, aritma ¢ikisindaki organik
maddelerin molekiil boyutu dagilimini inceleyerek, %55’den fazlasinin molekiil boyutunun

1000 daltondan diisiik oldugunu vurgulamislardir.

Sonug¢ olarak, biyolojik aritma c¢ikist atiksularinda ¢oziinmils organik maddeler; ham
atiksudaki substratin biyo-ayrisabilir kismindan, ¢éziinmiis mikrobiyal iiriinlerden (CMU) ve
ayrismanin ara trlinlerinden miitesekkildir. Biyolojik proseslerin ¢ikisindaki organik
maddelerin az bir kismi orijinal substrattan kaynaklanir. Aritilmis atiksudaki ¢oziinmiis
organik maddelerin 6nemli bir kismin1 mikrobiyal {riinler teskil etmektedir (Namkung ve
Rittmann, 1986; Rittmann vd., 1987; Noguera vd., 1994; Kuo, vd., 1996; Berker vd., (1999).
Birgok arastirmact CMU seviyesinin ham KOI’nin %0.2-1.3ii kadar oldugunu vurgulamistir
(Grady ve Williams, 1975; Daigger ve Grady, 1977). Tiiyliioglu (2001), seyrelterek KO1I’si
2008 mg/I’ye indirilmis geng depo sahast sizint1 sularmin inert KOI’sinin 85 mg/l oldugunu

tesbit etmistir.

Chian ve DeWalle, (1977b), membran ve jel ayirma teknikleri ile molekiil agirligi 500-1000
arasinda olanlar1 baslica karboksil ve aromatik hidroksil gruplari i¢eren fiilvik asitler, molekiil
agirhignt 10 000’in  iizerinde olanlar1 ise karbonhidrath humik maddeler olarak

tanimlamisglardir.

CMU'ler biyo-ayrisabilir olmadigindan biyokimyasal oksijen tiiketimi temeline dayanan
yontemlerle tesbit edilemezler (Hao ve Lau, 1988). Ancak, Gaudy ve Blachly, (1985) aerobik
aritma sonrast kalan organik maddelerin  %90'mmin anaerobik olarak aritilabilecegini

belirtmislerdir. Berker vd. (1999) yiiksek molekiiler agirlikli CMU'in kiiciik molekiiler
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agirhikli CMU'e gére biyolojik olarak daha kolay ayrisabildigini ve 6zellikle 1 kDa'dan kiigiik
olan CMU'in zor ayristigin1 belirtmislerdir. Diger taraftan Bae vd., (1999) ise molekiil agirlig
30 000’in iizerinde olan organik maddelerin biyolojik aritmaya karsi direngli oldugunu,
molekiil agirligit 1000'in altinda olan organik maddelerin aktif camur prosesi ile kolayca
asimile edilebildigini vurgulamislardir. Rittmann vd. (1987), CMU’in biyolojik olarak
ayrisabilir oldugunu, ancak biyo-ayrisma hizinin diisiik oldugunu belirtmislerdir.

CMU olusumu, mikrobiyal gelismeyle birlikte ve mikrobiyal gelismeden bagimsiz olarak,
olusum mekanizmasina goére ikiye ayrilir. Mikrobiyal gelismeden kaynaklanan CMU
olusumu, birim hiicre basina tiiketilen substrat miktarina ya da hiicre gelisme hizina bagl iken
mikrobiyal gelismeden bagimsiz olan CMU olusumu reaktor igerisindeki mikroorganizma
konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Noguera vd., (1994) CMU'lerin énemli bir bdliimiiniin

mikrobiyal gelismeden kaynaklandigini ortaya koymuslardir.

Namkung ve Rittmann (1986), substrat olarak fenol kullanarak laboratuar 6lgekli aerobik bir
biyofilm reaktésrde CMU olusumunu incelemisler ve reaktdr ¢ikisindaki ¢oziinmiis organik
karbonunun %85'lik kismmin CMU'den olustugunu, az bir kisminin aritilamayan orijinal
substrattan kaynaklandigini tesbit etmislerdir. Ayrica calismada substrat kullanimindan
kaynaklanan CMU olusumunun biyokitle miktarina bagh CMU olusumundan daha énemli
oldugunu, reaktor c¢ikisindaki ¢oziinmiis organik karbonun %70'den fazla kisminin molekiil
agirliginin 1000 dalton'dan fazla oldugunu ve reaktor ¢ikisindaki ¢oziinmiis organik karbon ve
CMU konsantrasyonunun giris substrat konsantrasyonu ile dogru orantili oldugunu
belirtmislerdir. Noguera vd. (1994), glikoz ve asetat1 isaretleyerek anaerobik ortamda asit ve
metan iiretimi safhalarindaki CMU olusumunu incelemisler; CMU'in asit iiretimi safhasinda

biriktigini, metan fazinda CMU birikmesi olmadigin1 bulmuslardar.

13.3 Azotlu Organik Maddelerin Ayrismasi

Artilmamis atiksu igerisinde az sayida da olsa nitrifikasyon bakterileri mevcuttur. Ancak
nitrifikasyon bakterileri BOI deneyinde 8-10 giinliik siirede &nemli miktarda oksijen
tiikketecek seviyeye ulasamaz. 8—10 giinden sonra amonyak azotu oksitlenmeye baslar ve BOI
deneyinde hatalara sebep olur. BOI deneyinde inkiibasyon siiresi olarak 5 giin secilmesinin en
onemli sebebi nitrifikasyon bakterilerinin sebep olabilecegi girisimi Onlemektir. Azotlu
organik maddelerin ayrismasi su sekilde gerceklesir;

Azotun degerligi 3~ 3" 5°
Organik N— NH3-N (amonyak azotu) >  NO; (Nitrit) -  NO; (nitrat)
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2NH3 + 302 Nitrosomonas ZNO; + 2H+ + 2H20 (99)
2NO; n 02 + 2H+ Nitrobacter ; 2NO; + 2HJr (100)

Damlatmali filtre ya da klasik aktif camur sistemi gibi biyolojik aritma ¢ikis1 atiksularinda

onemli miktarda oksijen kullanabilecek kadar nitrifikasyon bakterisi bulunabilir. Bu gibi

durumlarda degisik kimyasallarla nitrifikasyon bakterilerinin aktiviteleri engellenebilir.

500 —— —
| beter l.Il.ltI‘l asyf)n "y == NBOI
akterisi mevcut ise .-
400 ~egrikesikli gizgi ile -+~ Azotly maddeler
- gosterildigi gibi”
Eﬁ 300 gercekleslr}/ Karbonlu maddeler
W : CBOI
Q Tttt ! - . -l
@ 200 ~ ! CBOI i¢in k=0.23 giin
E (Taban e)
100 - E Nitrifikasyon genellikle
L inkiibasyondan sonraki
BOIs=240 mg/l  7.10 (5-8) giinde baslar
0 — - . : . .
0 5 10 15 20

Zaman, giin

Sekil 31 Azotlu ve karbonlu maddelerin ayrigsma siireci

BOI deneyinin dogru sekilde sonuglandirilabilmesi icin Standart Metotlara gore asagidaki

hususlarin optimize edilmesi gerekir (Mihelcic, 1999);

1.

Uygun mikroorganizmanin meveut olmasi: BOI deneyinde biyo-ayrisabilir organik
maddeleri oksitleyebilen mikroorganizmalarin (bir¢ok bakteri tiirii ve protozoa vb.)
mevcut olmasi gerekir. Bu tlir mikroorganizmalar ¢ogu ham ve aritilmis atiksularda ve
cogu ylizeysel sularda bulunabilir. Dezenfekte edilmis atiksularda, yliksek sicakliga ya
da ekstrem pH degerlerine maruz kalmis atiksularda ve bazi yiizeysel sularda yeterli
mikroorganizma bulunmayabilir. Bu gibi durumlarda organik maddelerin

oksitlendiginden emin olmak i¢in numuneye as1 olarak mikroorganizma ilave edilir.

Sabit ve uygun sicakhik: Hemen biitiin biyokimyasal reaksiyonlarin hizi sicakliktan
etkilenir. BOI deneyinde, farkli laboratuarlarda yapilan ya da farkli numunelerin
BOI’lerinin karsilastirilabilmesi icin numuneler 20+1 °C’de inkiibe edilir.
Mikroorganizmalar tarafindan gerceklestirilen reaksiyonlarin hiz1 0-30 °C araliinda

sicaklik arttikca artar. Bir atiksuyun BOI’sini 4 °C’de tesbit edip +20 °C’deki alict
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ortam etkilerini ortaya koymak dogru olmaz.

Siire: Inkiibe edilmis BOI numunesinin CO konsantrasyonu zamanla azalir. CO
konsantrasyonundaki azalma birinci mertebe reaksiyon (iissel fonksiyon) kinetigine
uymakla birlikte tam oksitlenme birka¢ hafta alir. Standart inkiibasyon siiresi 5 giin
olarak alinir. Bu silire mikroorganizmalarin fiziksel ve kimyasal ¢evresel kosullara
aklimasyonu (durgunluk sathasi) icin yeterlidir. 5 giinliik siirede iissel ¢ogalma fazina
ulasilir ve Onemli derecede oksidasyon gergeklesir, ancak, organik maddelerin
tiimiiyle oksidasyonu gerceklesmez. Bu siire inkiibasyon igin kritik degildir ancak
deney sonuglar1 rapor edilirken inkiibasyon siiresi belirtilmelidir. BOI igin standart
prosediir 5 giindiir, ancak, ayrisma kinetigi ile ilgili veri elde etmek i¢in daha uzun

inkiibasyon siireleri de uygulanabilir.

Karbonlu ve azotlu maddelerin BOI’lerinin ayirt edilmesi: Nitrifikasyon
bakterileri tarafindan amonyak azotunun oksidasyonunu inhibe etmek icin 2-kloro-6-
trikloro metil ya da pridin gibi bir kimyasal madde ilave etmek gerekir. Azotlu
maddelerin BOI’si inhibe edilmis ve inhibe edilmemis numuneler arasindaki farktan
hesaplanir. Eger inhibitdr ilave edilmisse sonu¢ CBOI olarak ifade edilir; inhibitor

ilave edilmeyen numunelerin sonuglar1 BOI olarak rapor edilir.

. Yeterli CO: Test siiresi sonunda numunenin CO’i tamamen tiikenmemelidir.

Oksijenin tamamen tiikkenmesi BOI’nin diisiik tesbit edilmesine yol agar. Ciinkii,
organik maddelerin potansiyel oksijen ihtiyaci tiimiiyle karsilanmamis olur. Bu

problem numunenin seyreltilmesiyle asilir.

. Yeterli niitrient: Baz1 su ya da atiksu numuneleri siirsiz mikrobiyal gelismeyi
destekleyebilecek yeterli inorganik niitrientleri igermeyebilir. Bu durumda numuneye

ya da seyrelme suyuna P, Mg, Fe, Ca, ve S gibi inorganik niitrientler ilave edilir.

Inkiibasyon siiresince CO kazammmmin engellenmesi: Fotosentetik oksijen
{iretimini engellemek icin numuneler karanlikta inkiibe edilir. BOI siselerinin

doldurulmasi esnasinda igerisinde hava kabarciklarinin kalmasi engellenmelidir.

Uygun pH: Standart BOI tayininde mikrobiyal aktivite igin fosfat tampon ¢dzeltisi

ilave edilerek pH 6.5-7.5 arasina ayarlanir.

Toksik etki: Endiistriyel atiksularda toksik organik maddeleri ya da agir metalleri

iceren atiksu numuneleri seyreltilir. Bu gibi durumlara genellikle toksisitenin yapisina
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bagli olarak ayr1 ilave ¢alismalar yapmak gerekir.

BOI deneyinde asagidaki hususlar igeren smirlamalar séz konusudur (Muslu, 1985).

e BOI’si tayin edilecek atiksuya alismis, yiiksek konsantrasyonda aktif mikroorganizma
igeren asiya ihtiyag vardir.

e Atiksu toksik maddeler igeriyorsa on tasfiye yapmak gerekir.
e Sadece biyolojik olarak ayrigabilen organik maddeler dl¢iilebilir.

e (ozinmiis formdaki organik maddeler tiiketildikten sonra deney anlamli sonuglar
vermeyebilir.

e Giiniimiizde ¢ogu parametre i¢in Olgiim sonuglarinin anlik olarak alinabildigi goz
Oniine alinirsa, deneyin sonuglanmasi i¢in 5 giin gibi uzun zamana ihtiyag vardir.
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13.4 BOI Deneyi

BOI’nin tayini igin, organik maddelerin biyokimyasal oksitlenmesi sirasinda kullanilan
¢Oziinmiis oksijenin Ol¢lilmesi gerekir. Anlamli sonuglarin elde edilmesi i¢in organik madde
ihtiva eden su numunesinin 6zel olarak hazirlanmis bir seyreltme suyu ile karistirilmasi
gerekir. Su numunesinin kafi miktarda saprofitik bakteri ihtiva etmemesi halinde seyreltme
suyuna bakteri agilanmalidir. Boylece su numunesinin sabit bir sicaklikta (20°C), belirli bir
stire (5 gilin) muhafazas1 -yani inkibasyonu- sirasinda yeterli oksijen ile besi maddeleri ve
bakterilerin bir arada bulunmasi saglanmis olur. Eger bir kullanilmis su numunesi séz konusu
ise, bunun i¢inde zaten bol miktarda mikroorganizma mevcut oldugundan, seyreltme suyunun

mikroorganizma ile asilanmasina gerek yoktur.

Sonug¢ olarak bir su numunesinin biyokimyasal oksijen ihtiyaci, sadece organik maddenin
kisith oldugu ve atmosferden oksijen alamayacagi kosullarda, karanlikta ve 20 °C sabit
sicaklikta, 5 giin siire ile bekletilen bir miktar numunenin, karbonlu organik maddelerin
yiikseltgenmesinden dolay1 baslangigta bilinen ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonu degerinde

meydana gelen azalma miktarina esittir.
Standart BOI deneyinde asagidaki kosullar saglanmalidir:
a. Zehirli maddeler olmamal.

b. Uygun pH ve ozmotik kosullar: Bunun i¢in ortama K, Na, Ca, Mg tuzlar1 eklenir.

Gerektiginde ndétralizasyon yapilir.

c. Besleyici elementlerin mevcudiyeti: Ortama ayrica N, P, Fe, S bilesikleri eklenir.
Boylece deney sirasinda mikroorganizmalarin gelismesinde tek kisitlayict faktoriin

organik karbon olmas1 saglanir.
d. Karanlik ortam ve sabit sicakhik (20 = 2 °C)

e. Asillama: Numunede yeterli miktar ve tliirde mikroorganizma olmamasi durumunda,

ortama bir miktar taze lagim suyu konur.

f. Seyrelme: Numunedeki oksijen miktari, organik maddelerin par¢alanmasi igin yeterli
olmal1 ve deney sonunda, organik maddeler oksijenin tamamini tilkketmemeli ve 5 giin

sonundaki ¢ozlinmiis oksijen konsantrasyonu 1 mg/I’nin altina diismemelidir.

g. Deney neticelerinin nitrifikasyondan etkilenmemesi: Uygun sartlarda, karbonlu
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organik maddelerden baska, deney sisesindeki azotlu maddeler ve bu arada besleyici
olarak eklenen amonyak azotu biyolojik siireclerle ylikseltgenerek ¢6ziinmiis oksijeni

tilkketir. Bunu 6nlemek i¢in inhibitor kullanilir.
Girisim

Olgiim esaslarinda belirtilen kosullarin herhangi birinin yerine gelmemesi girisime yol agar.
Onemli miktarda nitrit iceren numunelerde, nitritin yiikseltgenmesi girisim yapabilir. Ayrica,
deneyde kullanilan biitiin kaplarin (seyreltme suyu kabi, BOI siseleri, meziirler, pipetler v.b.)
temizligine son derece dikkat edilmelidir. Temizleme ¢ozeltisi, deterjan veya daha onceki

deneylerden kalan organik madde kalintilari, girisim kaynaklaridir.
Numune Alma ve Koruma

Numuneler +4 °C’ye sogutularak en fazla 48 saat korunabilir. Bu sebeple BOI deneyi,

numune alinir alinmaz hemen yapilmalidir.
Deneysel Yontem:
Arag ve Geregler

1. Inkiibasyon veya BOI siseleri: BOI siseleri 250300 ml kapasitede cam kapakls,

numaral1 6zel siselerdir.

2. Inkibatér: Termostatik kontrollu 20 + 2 °C’de ¢alisan ve numunedeki bulunabilecek

alglerin oksijen iiretimine engel olmak i¢in tamamen karanlik tutulabilen cihazlardir.
Reaktifler

1. Seyreltme suyu: Distile su ya da deiyonize su kullanilmalidir. Ayrica, su O.01
mg/l’den az bakir igermeli, klor, kloraminler, organik madde, asit ve hidroksit

alkalinitesi icermemelidir.
Besleyici ¢ozeltiler:

a. Fosfat tampon ¢ozeltisi: 8,5 gr potasyum dihidrojen fosfat (KH>POs), 21.75 gr
dipotasyum hidrojen fosfat (K;HPOs), 33,4 gr disodyum hidrojen fosfat
heptahidrat (Na2HPO4.7H>0) ve 1,7 gr amonyum kloriir (NH4Cl), yaklagik 500 ml
distile suda c¢oziiliir ve litreye tamamlanir. Bu tampon c¢ozeltinin pH'st 7,2
olmalidir. Bu ya da bundan sonraki cozeltilerden herhangi birinde biyolojik

gelisme belirtileri goriiliirse, ¢ozelti atilarak yenisi hazirlanir.
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b. Magnezyum siilfat cozeltisi: 22.5 gr (MgS04.7H>0) distile suda c¢oziiliir ve

litreye tamamlanur.

c. Kalsiyum Kkloriir cozeltisi: 27.5 gr susuz CaCl, distile suda ¢oziiliir ve litreye

tamamlanir.

d. Demir (IIT) Kkloriir cozeltisi: 0.25 gr FeCl3.6H>O distile suda ¢oziiliir ve litreye

tamamlanir.

e. Asit ve alkali c¢ozeltiler, 1 N: Asidik veya bazik olan kullanilmis su

numunelerinin ndtralizasyonunun saglanmasi gerekir. Bunun i¢cin 1 N NaOH veya

1 N H2SO4 kullanilir.

f. Sodyum siilfit ¢ozeltisi: 1.575 gr susuz NapSOs, 1 1t distile suda ¢oziiliir. Bu

cozelti dayanikli olmadigindan giinliik olarak hazirlanmalidir.
Asillama

Asillama isleminin amaci atiksuya organik maddeyi oksitleme O6zelligine sahip
mikroorganizmalarin verilmesidir. Bu tip mikroorganizmalar evsel atiksularda yiizeysel
sularda ve klorlanmamis ¢ikis sularinda mevcut olduklarindan asilama islemi bu tip sularin
BOI analizlerinde gereksizdir ve kullanilmaz. Eger numune klorlama, yiiksek sicaklik,
ekstrem pH degerleri sonucu ¢ok az miktarda mikroorganizma igeriyor yada hi¢ icermiyorsa,
bu numunelerin asilanmasi gerekir. Standart asilama maddesi, ¢oktiiriilmiis ve 20°C’de
24-36 saat saklanmis evsel atiksudur. Bazi numuneler, 6rnegin bazi endiistriyel atiksular ¢ok
az mikroorganizma igerdiklerinden asilama islemini gerektirirler. Evsel atiksu ile
asilandiklarinda bile icerdikleri bir kisim organik maddenin indirgenmesi miimkiin olmaz. Bu
tip atiklarmn BOI analizinde, bu atiklara adapte olmus dzel asilarin kullanimi uygundur. Bu
asilar ya biyolojik aritma iiniteleri ¢ikis sularindan alinir veya atigin desarj edildigi yiizeysel
sudan ve tercihen desarj noktasindan 3-8 km asagisindan alinir. Genellikle kullanilan asi
miktar1 1-2 ml/I’dir. Baz1 atiklara adapte olmus 6zel asilarin kullaniminda, bu miktar

arttirilabilir.
Deneyin yapilisi
Seyreltme suyunun hazirlanmasi

Seyreltme suyu mikroorganizmalarin yasamasi ve gelismesini kolaylastiracak inorganik tuzlar

ihtiva etmeli, toksik elementleri icermemeli, doygunluga yakin ¢6ziinmiis oksijeni
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bulunmalidir. Bu amagla 20°C’deki distile su veya deiyonize su kullanilir. Distile suyun
havalandirilmasi, bir hava pompasina bagli difiizér kullanilarak ya da seyreltme suyunu
kismen dolu bir kapta siddetle calkalayarak saglanabilir. Havalandirilmig distile su agz
pamuk tikacla kapatilarak korunur. Istenen hacimde distile su, uygun bir kaba almir ve 1 1t su
basina 1 ml fosfat tamponu, 1 ml MgSO4 ¢ozeltisi, 1 ml CaCl, ¢ozeltisi ve 1 ml FeClz

cozeltisi ilave edilir. Bu karisim karigtirilarak veya bir hava pompasi ile havalandirilir.
Asillama

Asilamada kullanilacak lagim, ana kollektérlerden alinmali ve zehirli olmamasina dikkat
edilmelidir. Lagim alindiktan sonra 24 saat i¢inde kullanilmali ve kullanilincaya kadar siirekli
havalandirilmalidir. Asilamadan az 6nce havalandirma durdurulup lagim ¢okeltilir. Asilama
icin Ustteki ¢coziinmiis ve kolloidal kisim-iist su-kullanilir. Akarsulara bosaltilan endiistriyel
atiklarin BOI’sinin tayininde, as1 olarak lagim yerine desarj noktasmin mansabinda
akarsulardan alinmis numunelerin sartlandirilarak kullanilmasi1 daha iyi sonug¢ verebilir.
Sartlandirma i¢in, numune siirekli havalandirilir ve diizenli olarak gilinde bir kac¢ kez atikla

beslenir.
On islemler

Kostik alkalinite veya asidite iceren numuneler pH 7’ye kadar H>SO4 veya NaOH ilavesi ile

notralize edilir.

a. Artik klor iceren numuneler ya 1-2 saat bekletilir ya da klor kalintilar1 Na;SOs3 ilavesi

ile giderilir.

b. Zehirli maddeler iceren sular bu zehirli maddelerin giderimi i¢in 6zel islemlere tabi

tutulur.

c. 9 mg/I’den fazla ¢Ozlinmiis oksijen igeren numuneler veya alglerin aktif olarak
gelistigi bolgelerden alinan numunelerin havalandirma veya siddetli karistirma ile
¢ozlinmiis oksijen konsantrasyonu doygunluga kadar azaltilir. Bunun i¢in numunenin
sicakligt 20 °C’ye getirilerek ve kismen doldurulmus agz1 acik sisede hizla

karistirilarak ¢ozlinmiis oksijen konsantrasyonu doygunluga getirilir.
Seyreltme teknigi

Numunenin harcayabilecegi ¢oziinmiis oksijen miktar1 géz oniine alinarak cesitli seyreltme

oranlar1 kullanilir:
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. I¢me sulari igin seyreltme yiizdesi yar1 yariya olabilir.

. Coktiiriilmiis evsel atiksularda BOI aralig1 genellikle 50-200 mg/I’dir ve seyreltme
yiizdesi % 2-3 ve % 3—4 olabilir.

. Aritma isleminden gegirilmemis atiksularda BOI aralig1 100-300 mg/I’dir ve bunlarda
seyreltme yiizdesi % 1-2 olabilir.

. Kirlenmis nehir sularinda seyreltme yiizdesi % 25—100 olabilir.

. GOl suyu, nehir suyu, cay suyu i¢in durumuna gore seyreltme yilizdesi % 10-20 veya
% 50 olabilir.

. Cok kirlenmis atiksular veya endiistriyel atiksular i¢in % 1-2'lik seyreltme yapmadan
once bir kisim atiksu 10 kisim seyreltme suyu ile seyreltilir. Genellikle 1/500, 1/1000,
1/2000 seyreltme oranlart bu tip atiksularmn BOI'sinin 6l¢iimiinde iyi sonuglar
vermektedir. Diger bir yéntem ise, atiksuyun tahmini BOIs’ine gore seyreltme orani

secimidir. Tahmini BOIs’e karsilik, secilecek % karisim seyrelme oranlar1 asagidadir.

Tahmini BOI (mg/l)  Seyreltme %

0-7 100
4-14 50
10 -35 20
20-70 10

40 — 140 5
100 — 350 2
200700 1
400 - 1 400 0.5
1 000 -3 500 0.2
2 000 -7 000 0.1
4 000 — 14 000 0.05
10 000 — 35 000 0.02

20 000 —70 000 0.01
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1. Giin CO Tayini:10.07.2017 5. Giin CO Tayini:15.07.2017
Sise No | Seyrelme Asi, ml/l | 1. Giin CO 5.Giin CO |BOI, mg/1
1. Num. ad1 5
10/1000
Gida San 12
atiksuyu
400 mg/1 v 15/1000
BOIS5 56
2. Num. ad1
ASI
Seyrelme Suyu

Bunun i¢in, bir meziirde toplam hacim 1 litre olacak sekilde seyreltmeler hazirlanir. Her 6rnek
i¢in beklenen BOI degerinin karsisindaki seyreltmeden baska, tabloda onun iistiinde ve altinda

yer alan seyreltmeler de yapilir. Boylece her 6rnek i¢in ii¢ seyreltme yapilmis olur.

Ornek: Numunenin BOI’sinin 500 mg/l civarinda olmasi bekleniyorsa, en uygun seyreltme
orani (tablodan) % 1 olarak bulunur. 1 litrelik hacim i¢in numune kabi iyice calkalanarak

pipetle;

L x 1000 =10 ml numune alinir.

Tabloda %1'in bir altinda ve bir iistiindeki seyreltme oranlar1 %2 ve %0.5’tir ve bunlar i¢in de

sirayla 20 ml ve 5 ml numune alinir.

Her bir seyreltme icin alman numune meziire konur. Uzerine 0.6 mg/l’den ¢ok as1
diizeltmesine neden olacak miktarda, yani 1-2 ml as1 konur. Daha sonra seyreltme suyu ile

litreye tamamlanur.
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Bir cam bagetle meziir iyice karistirilir.

pH's1 6.5-8.5 sinirlar1 disinda kalan seyreltmeler, 1 N NaOH veya 1 N H>SOy ile nétralize
edilerek pH’s1 7°ye getirilir.

Numune ile karisik seyreltme suyu, meziirden bir lastik boru yardimiyla sifonlanarak (hava
almadan) ii¢ BOI sisesine doldurulur. Siselerde hava kabarcig1 kalmamalidir. Bunun igin BOI

sisesi kapagi ile siseye vurularak olabilecek hava kabarciklar1 bertaraf edilir.

Siselerin agz1 kapatilarak ikisi bes giin sonra ¢6ziinmiis oksijen tayini yapilmak {izere
inkibatore konur. Digerinde ise hemen ¢dziinmiis oksijen tayini yapilir. Inkibatérdeki siselerin
kapak kismi digaridan hava almamasi icin distile su ile doldurulur ve bes giinliik inkibasyon

siiresince kontrol edilerek eksildik¢e ilave edilir.
Inkiibasyon

Sahit seyrelme suyu ve seyreltilmis numuneler 20 °C'de 5 giin siire ile karanlikta inkiibe
edilir. 5 giin sonunda inkiibatdrden alinan numunelerde ve sahitte ¢éziinmiis oksijen tayini
yapilir. Inkibatorden cikarilan numunelerin ¢dziinmiis oksijen konsantrasyonunun en az
1 mg/l, ve birinci giin tayin edilen ¢oziinmiis oksijen ile besinci giin sonunda tayin edilen
¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonlar1 farkinin en az 2 mg/l olmasi istenir. Bunu saglayan

seyreltme oranlar1 gilivenilirdir.
As1 Diizeltmesi

Eger numune asilanmigsa, asilama suyunun harcadigi ¢6zlinmiis oksijen, agilama suyu ¢esitli
seyreltilerde 5 giin inkiibe edilerek ve bunlar arasinda % 40-70 ¢oziinmiis oksijen harcayan
seyrelti esas alinarak yapilan hesap uyarinca géz oniine alinir ve BOI'de gerekli diizeltme
yapilir. As1 diizeltmesi i¢in, as1 olarak kullanilan havalandirilmis lagimdan seyreltme suyu ile
%2 ve %S5'lik iki seri seyreltme hazirlanir. Bu seyreltmeler de inhibitére konur. Yapilan
seyreltmelerden 5 giinde %40-70 ¢oziinmiis oksijen tiiketimi yapan bir tanesi as1 diizeltme

hesabinda kullanilir.
Seyreltme suyu kontrolii

Ug BOI sisesi, asilanmamis seyreltme suyu ile doldurulur. Agz1 kapatilir ve ikisi inkibatorde
20 °C’de tutulur ve birinde hemen ¢oziinmiis oksijen tayini yapilir. ilk giin ve besinci giin
oksijen tiiketimleri farki 0.2 mg/I’yi ge¢memelidir. Gozlenen tiikketim, as1 kullanilmayan

seyreltmelerde, seyreltme suyu diizeltmesi hesabinda kullanilir.
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Glikoz-glutamik asit kontrolii

BOI deneyi bir biyo-smnama islemidir. Bu nedenle elde edilen sonuglar kullanilan uygun
olmayan asidan ve toksik maddelerden biiyiik 6l¢lide etkilenir. Aktif olmayan asilar ve toksik

bilesikler igeren seyreltme sulari ile elde edilen BOI degerleri genellikle diisiiktiir.

Seyreltme suyunun kalitesi, asinin etkinligi ve analizcinin teknidi, periyodik olarak belli
BOl'ye sahip saf organik bilesiklerin kullanilmasi ile kontrol edilebilir. Genellikle BOI
tayininde glikoz + glutamik asit karigimi (her birinden 150 mg/l olmak iizere) bu amag i¢in
uygun bulunmustur. Bunun igin: 103 °C’de 1 saat kurutulmus glikozdan ve glutamik asitten
ayr1 ayr1 150 mg tartilir ve pipetle 5 ml almarak &lgiiliir. BOI sisesine konur. Asili seyreltme
suyu ile sise doldurulur ve 20 °C'de 5 giin inkiibe edilir. Glutamik asit karigiminin BOIs
degerleri farklidir. Ornegin ¢okelmis taze evsel atiksu asis1 ile BOIs 218 mg/l, nehir suyu asisi
ile BOIs degeri 224-242 mg/1, aktif ¢camur ¢ikis suyu asis1 kullanildiginda ise BOIs degeri 221

mg/l bulunmustur.
Ani ¢oziinmiis oksijen ihtiyaci

Demir (II) iyonu, siilfit, siilfat ve aldehit gibi molekiiler oksijen ile ylikseltgenebilen
maddeler, alic1 suda bir yiik olusturdugundan dikkate alinmasi gerekir. Boyle bir substratin
toplam oksijen ihtiyaci hesaplanan ilk ¢éziinmiis oksijen degeri ya da ani oksijen ihtiyact
(AOI) ile 5 giinliik BOI'nin toplami kullanilarak bulunabilir. Ani oksijen ihtiyacinin
bulunmasi i¢in, numunenin ¢éziinmiis oksijen degeri ile seyreltme suyunun ¢oziinmiis oksijen
degerleri ol¢iiliir. Numune uygun bir sekilde seyreltilir ve 15 dakika sonra ¢oziinmiis oksijen
degeri 6l¢iiliir. Hesaplanan ve 15 dakika sonra ol¢iilen ¢oziinmiis oksijen degerleri arasindaki

fark, ani oksijen ihtiyact degerini verir.

Hesaplama
Asilama Yapildiginda;
Bois = (P1=D) = (B, =B,) 1 (101)
p
Asilama Yapilmadiginda;
Bojs - L1 =D2) (102)

p
Burada;

Di:Numunenin hazirlandiktan 15 dakika sonraki ¢6ziinmiis oksijen degeri, mg/I
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Dy:Seyreltik numunenin 5. giin sonundaki ¢6ziinmiis oksijen degeri, mg/I1.
Bi:Asinin birinci giin ¢oziinmiis oksijen degeri, mg/I.

B::Asinin besinci giin ¢ozlinmiis oksijen degeri, mg/l.

p:Numunenin seyreltme orani (ondalik kesir olarak).

f: Numunedeki asinin kontroldeki asiya orani (seyrelti faktorii).

£ Asiinseyrelmedeki orani (103)

Asiseyreltmeorani

Ani Oksijen Thtiyaci (AOI):
Aoi=(Pe=DD (104)
p

Burada,

Dc: Seyreltme sonucu baslangictaki ¢ézliinmiis oksijen degeri, mg/l.
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13.5 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: BOI deney sonuclarinin hesaplanmasi

Bir endiistriyel atiksu numunesinin BOIs’ini tesbit etmek iizere farkli seyreltme oranlar1 igin

dlciilen ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonlar1 asagidaki gibidir. Numunenin ve asinin BOIs’ini

hesaplayiniz.
Coziim
1. Giin CO Tayini: 22.03.2005 5. Gilin CO Tayini: 27.03.2005
Sise No | Seyrelme Asi, ml/l |1.Giin CO BOI, mg/l
1. Num. Adi 5 10 y 6 2.70 mg O,)
Endiistriyel 23 100} 1000 - 4500
atiksu -
BOlu=KOI 45 \ 0] 10 | 1000ml (4.85 mg O5)
8000 mg/1 0 X 1000 4850
56 w 4800
ASI 78 20ml (4.70 mg O,)
Ham evsel 2 1000 ml 235
atiksu
BOIu=KOIi 86 30ml (6.25 mg O,)
350 mg/l > 1000 ml i‘;g
Seyrelme Suyu 96
98

Asinin BOI’si;

8.25-3.55 47
20/1000  0.002

Asinin %020’1ik seyrelmesi igin,

=235mg/1

8.25-2.00 6.25
30/1000  0.003

Asinin %030’lik seyrelmesi igin, =208 mg/1

Numunenin BOI5’i

210mg _210mg _ 0.21mg
I 1000ml  1ml

Asinm BOIs’i 210 mg/1 olarak kabul edilirse, —1 mlas10.21 mg

oksijen tiiketecektir. Numune 5 ml as1/1000 ml oraninda asilandi§ina gore, 5 ml as1

5x0.21=1.05 mg O, tiiketecektir.
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Numunenin net oksijen tiiketimi,

825-450-105 _ 27 _ 4500ma/)
(10/100)x(6/1000)  0.10x0.006
8.25-2.35-1.05 485  _ 4850mg/1

(10/100)x (10/1000) _ 0.10x0.010

Numunenin BOIs’i 4800 mg/l olarak kabul edilebilir. BOI deneyinin sonucu, oksijen
tiketiminin fazla oldugu deney setindeki sonucuna gore verilebilir. Farkli seyrelme
oranlarmin ortalamasim almak gerekmez. BOI ve KOI deneyinin sonucu verilirken mutlaka

yuvarlatilmalidir.

BOI deneyinde kullanilan titrasyon biireti 10 ml’lik olmalidir. 1 damla ¢dzeltinin miktari
0.05 ml’dir. Dolayisiyla, CO deneyinde hassasiyet sinir1 ondalik basamak isaretinden sonra en
fazla iki hanedir. BOI deneyinde ise seyrelmeye bagli olarak farkli seyrelme oranlarma gore
hesaplanan sonuglar arasinda énemli farkliliklar olabilir. Bu yiizden, oksijen tiiketiminin fazla

oldugu siseye gore makul bir yuvarlatmadan sonra sonug verilmelidir.

Ornek 2: BOIs hesabt
Calisma sicakligt: 20 °C

Seyreltmeler 1000 ml’ye tamamlama teknigi ile yapilmistir. Seyrelme=20:1000

e Baslangictaki (1. glin) numune ve asili seyrelme suyu CO: 7.8 mg/1
e Deney sonunda (5. giin) numune ve asili seyrelme suyu CO: 3.5 mg/l
e Baslangigtaki (1. giin) asili seyrelme suyu CO: 7.8 mg/1

e Deney sonunda (5. giin) asili seyrelme suyu CO: 7.0 mg/1
Coziim:

BOL = (7.8-3.5)—(7.8-7.0) _ 3.5
20/1000 0.02

=175mg/1

Seyrelme suyu asilanmasaydi;

Ol :M:msmgn
20/1000
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k=0.23 giin! (taban e) ve BOIs =215 mg/l i¢in nihai BOI’nin hesab

BOI, =L, (1-e™")

215
Lu zmz_’)ﬁmg/l

Ornek 3: BOI deney sonucunun hesaplanmasi

%1 seyreltilmis asili bir numunenin 1. giin CO (¢oziinmiis oksijen) konsantrasyonu 8.30 mg/1
ve 5. giinde 6l¢iillen CO konsantrasyonu 2.15 mg/I’dir. %2’lik seyreltmesi 5 giinde 6 mg
oksijen tiiketimi yapan bir asidan, numune seyreltmesine 1.5 ml/l oraninda as1 yapilmastir.

Numunenin BOIs konsantrasyonunu hesaplaymiz.
Coziim

1 ml as1 0.3 mg/1 O; tiiketir, dolayisiyla, 1.5 ml as1 0.3x1.5=0.45 mg O tiiketir (Asmnin BOIs’i
300 mg/l). Numunenin net oksijen tiiketimi 6.15-0.45=5.70 mg O».

BOI, = >~ 570 mg0, /1

1
100
(101) esitligine gore asagidaki ¢6zliim de tatbik edilebilir.

1.5ml/1

(8.30-2.15)—6x
20ml/1

BOI, =

=570 mgO, /1
100
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Ornek 4: BOI parametresi ile biyolojik aritma sisteminin performansimn degerlendirilmesi

BOIs'i 1000 mg/l olan bir endiistriyel atiksuyun aktif ¢amur prosesi ile aritiminda BOIs
cinsinden %90 aritma verimi elde edilmektedir. Ham ve aritilmis atiksuyun ayrigma sabitleri
sirastyla 0.24 ve 0.05 giin!' (taban e) olarak elde edilmistir. Tesisin ger¢ek organik madde

giderme performansini bulunuz.

Coziim
(BOI, )

1 _ e—5><k

BOI, =L(I-¢ ™) = L, =

1. k=0.24 giin! icin ham atiksuyun nihai organik madde (KOI) konsantrasyonu;
_ (BOIL,) 1000

U,ham — —5xk 1— e—5><0.24

=1430 mg/1
lI-e

2. k=0.05 giin"! i¢in artilmis atiksuyun nihai organik madde (KOI) konsantrasyonu;

(BOIS )g1k1§ = (1 - 09)X (BOIS )Ham
(BOIL),,,, =0.1x1000 =100 mg/l
(BOL),, 100
L, = l_e—Sxkirk: - | — g 5005 =455mg /1
L, —L .
YGiderim =t Luks 100 - 14307455 156 o/ 6
s 1430

Parametre Ham atiksu Arnitilmis atiksu Verim
BOIs 1000 100 %90
BOI Ayrisma hiz1 sabiti (taban e)  0.24 giin!  0.05 giin! -
KOI 1430 455 %68

KOI cinsinden ifade edilen organik madde giderme performansi BOIs parametresi cinsinden

ifade edilenden daha diisiik olmaktadir.

Ornek 4: Evsel atiksu aritma tesislerinin performansi

Bir evsel atiksu aritma tesinin cikisindan alman numunelerde giinliik BOIs deneyi
yapilmaktadir. Atiksu aritma tesisine gelen atiksu debisindeki salmimlar ve aritma
dinamikleri sebebiyle aritma tesisi ¢ikis suyu kalitesinin degisebilecegi beklenmektedir. Bu
cikis suyu kalitesindeki degisim normal dagilima uyar mi1? Eger uyarsa ortalama ve standart

dagilim hesaplanabilir mi? Ayda bir sefer analizi yapilabilecek en kétii su kalitesi i¢in BOIs
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kagtir?

Giin  Cikis BOIs,

mg/l
1 56
2 63
3 57
4 33
5 21
6 17
7 25
8 49
9 21
10 35
11 65
12 35
13 31
14 21
15 21
16 28
17 41
18 36

Coziim

1. Once veriler kiigiikten biiyiige dogru siralanir;

Sira No Cilas BOL,
mg/l
1 17
2 21
3 21
4 21
5 21
6 25
7 28
8 31
9 33
10 35
11 35
12 36
13 41
14 49
15 56
16 57
17 63
18 65
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2. Sira numaralar1 toplam veri sayisina boliiniir; (m: kiigiikten biiylie sira numaras,
rank ve n:data sayisi

Cikis BOIs,

Sira No m/n
mg/l
1 17 0,056
2 21 0,111
3 21 0,167
4 21 0,222
5 21 0,278
6 25 0,333
7 28 0,389
8 31 0,444
9 33 0,500
10 35 0,556
11 35 0,611
12 36 0,667
13 41 0,722
14 49 0,778
15 56 0,833
16 57 0,889
17 63 0,944
18 65 1,000

m/n kolonu beklenen BOIs yiizdelerini ifade eder. Mesela birinci satir i¢in, BOIs zamanim
%y5,6’sinda 17 mg/I’nin altinda kalacaktir.

Ortalama: m/n=0,50"ye tekabiil eden 35 mg/l BOIs ortalama degerdir ve

Ornek 5: BOI sabitlerinin belirlenmesi

Asagidaki verilere gore BOI sabitlerini (nihai BOI ve ayrisma hizi1 katsayisi) birinci mertebe
hiz reaksiyonuna gore bulunuz. {BOit =L, (l—e"th )} L.: Nihai BOI, t: zaman (giin),

k: ayrisma hizi, giin’' (taban e)

t (giin) 2 8

BOI (mg/1) 11 24

Coziim:

—2xk
%:iui — Ixe™ —24xe™ +13=0 ise e =0.601
JU—=¢€

11 _ 1—a4 11 1-a 11 (1-a)

24 1-a 24 (1-a’)x(l+a’) 24 (1+a)x(1-a)x(1+a’)
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! a’+a’+a+1=2.18 ise a=0.6

24 (1-a)x(1+a’)
k=0.254 giin’!
Lu=27.6 mg/l

Ornek 6: BOI

Asagidaki tablodaki verilere gore;

BOIs ne olabilir.

Baslangigtaki durgunlugun sebebi ne olabilir?
Reaksiyon sabiti nedir?

Nihai BOI nedir?

Numune asilanmis olsaydi nihai BOI daha diisiik mii, yoksa biiyiik mii olurdu?

Zaman , CO,

giin (mg/1)

0 9

1 9

2 9

3 8

4 7

5 6

10 6

15 4 0 Ty ' ' ' ‘' 1 T
20 3 0 5 10 15 20 25
25 3 Zaman, gin

Ornek 7: 1. mertebe kinetige ve Thomas metoduna gore BOI sabitlerinin hesabi

Bir atiksu aritma tesisi giris ve ¢ikisinda yapilan BOI analizleri asagidaki gibi tesbit

edilmistir. Ham ve artilmis atiksuyun nihai BOI’si sirasiyla 320 ve 100 mg/l’dir. Ayrisma

hiz1 katsayisin1 hesaplayiniz.

Zaman, giin 0 1 2 3 4 5 7

BOI; (mg/l), ham atiksu 65 120 160 200 220 260

(e}

BOI (mg/1), aritilms atiksu 0 10 18 26 33 40 50

Coziim:
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BOI, =L, (1 - e‘”k) denklemini lineerlestirmek i¢in;

BOI, fi—e) o BOL, |\ _ e | ln(l—BOI‘):—kxt
LU LU LU
BOI, s L -
In(1- )=-kxt esitligi y=a+bxy seklinde lineerlestirilir.
U
Ham Atiksu i¢in, Lu=320 mg/l
. BOI
Zaman, poj Jn(]-——t)
Ly -0.20 - k=-0.24
0 0 0.000
= -0.60
1 65 -0.227 %
= Taban e
2 120 -0.470 8 -L001 y—-02403x +0.013
- 2_
30160 -0.693 E Q>
-1.40
4 200 -0.981
5 220 1 163 '1.80 T T T T T T T T T T T T T T
o 0 1 2 3 4 5 6 7
7 260 -1.674 Zaman, giin

Deney calismalarinin sonuglarina farklt modellerin uygulanabilmesi i¢in en az 5 datanin
mevcut olmasi tercih edilir. Deneysel verileri toplarken, verilerin tiim siireci kapsamasina
0zen gosterilmelidir. Asagidaki grafigin verileri 7 giinliik sonuglardan ibaret oldugu i¢in tim
stireci kapsamamaktadir. Ancak, 7 giinlilk deney sonuclarini géz oniine alarak, kalan organik
maddelerin ayrismalart i¢in gerekli oksijen ihtiyacin1 belli dogrulukta tahmin etmek
miimkiindiir. Dolayisiyla, bazi hallerde verilerin tiim siireci kapsamas1 miimkiin olmayabilir.
Matematiksel modellerin 6zii, bilinenler yardimiyla bilinmeyenlerle ilgili tahminler

yapmaktir.

Deneysel calismalar planlanirken veri toplama sikligi ve verilerin tiim siireci kapsayacak
sekilde alimmasi model c¢aligmalarinin hem giivenilirligini artirir hem de degerlendirmeyi
kolaylagtirir. Verilerin igerisinde genel trenden fazla sapan deney sonuclart modele dahil

edilmemelidir.
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Antilmis atiksu i¢in, Lu=100 mg/1

. BOI
Zal'r.lan, BOi, In(1— 0 0.00 1
Ly -0.10 - k=0.099
0 0 0.000 0,20 - k=010 giin’
1 10 ‘0. 105 ;O: -0.30 4 Taban e
& ]
= -0.40
2 18 -0.198 % 050 ] ¥ 00991x - 0.0048
3 26 -0.301 T ] R=0993
-0.60 -
4 33 -0.400 0.70 -
5 40 _0511 -0.80 — T T T T T T T T T T T 1
o 1 2 3 4 5 6 7
7 50 -0.693 Zaman, giin

Asagidaki grafikte, deney sonuglar1 7 giinliilk olmasina ragmen, tatbik edilen model sayesinde

deney yapilmayan giinler icin BOI’nin hesaplanabilecegi goriilmektedir.

300 7 Lu=320 mg/l
k=0.24 giin"  Tabane
= 200 — BOIt-ham-1. mertebe kinetik
%D © BOIlt-ham-deney
o 150 7 — BOIt-arttiimis- 1. mertebe kinetik
o A BOlt-arttilmig-deney
/M
100
1 Lu=100 mg/1
50 - BOis=40 mg/l
1 Taban e 010 it
0 {ﬁ g T T T T T T T T T T T _' ‘I Igulrl T
0 3 6 9 12 15 18 21 24 27 30
Zaman, giin
Ham atiksu icin Thomas metoduna gore ¢6ziim;
1/3
2/3
t -1/3 01672><k /
— | = (k x L, ) + 73 Xt
BOI, L)

Thomas metoduna gore ¢oziimde L, degerinin bilinmesine gerek yoktur.



Zaman, g (t/BOI,)"
giin
0 0 -
1 65  0.249

2 120 0.255
3 160 0.266

4 200 0.271
5 220 0.283
7 260 0.300

Intercept, a= 0.2391
Egim, b= 0.0086

k=6.01xb/a 0.2162 giin™!
L=1/(kxa"3) 338.43 mg/l
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t/BOIt)"”

Artilmis atiksu icin Thomas metoduna gore ¢6ziim;

Zaman, - poj, (1/Bol, )"
giin

0 0 .

1 10 0464
2 18 0481
3 26 0.487
4 330495
5 4 0.500
7 50 0.519

Intercept, a= 0.4597
Egim, b= 0.0085
k=6.01xb/a  0.111 giin™!
L=1/(kxa"3) 92.63 mg/l

t/BOit)"”

0309 -1 _33gmg/1
1 0.2162x0.2391
0.29 )
_k=6.01x2222? =0.2162gii .
0.28 1 Tabane L= kxa®
0.27 - b
_ k=6.01x—
0.26 - a
0.25 - y = 0.0086x + 0.2391
I R =0.9954
0.24 T T T T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7
Zaman, giin
0.52 Lzézgz'é mg /1
0.111%0.45973
0.51 -
_k:6.01x0'0085:0.111gﬁn !
0.4597 _
0.50 - " ixa’
Taban e Xab
0491 k=6.01x—
0.48 - ° a
| y = 0.0085x + 0.4597
0.47 1 R*=0.9761
T o]
0.46 T T T T T T T
o 1 2 3 4 5 6 7
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300 7 Lu=338 mg/l
550 | BOIs=220 mg/l
1 k=0.22 giin”
_ 200 1 Tabane — BOIt-ham-Thomas
& 1 © BOlIt-ham-deney
En 150 - — BOlt-aritilmis-Thomas
) i &  BOlt-artilmis-dene
GOJ 100 - Lu=92 mg/l s g
] BOIs=40 mg/l
50 k=0.11 §ﬁn'lA Taban e2
0 2 4 6 8 10
Zaman, glin
Kk, giin! (taban e) Lu (mg/1)
Ham  Antilmis Ham  Aritilns
atiksu atiksu atiksu atiksu
1. mertebe kinetik model 0.24 0.10 320 100
Thomas metodu 0.22 0.11 338 93

Ornek 8: 1. mertebe kinetik ile Thomas metodunun karsilastirilmast

Bir evsel atiksu numunesi ile yapilan BOI deneyinde asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Atiksuyun nihai BOI degeri 350 mg/I’dir. Ayrigma hizi katsayisini ve Thomas metoduna gére

nihai BOI’yi hesaplaymiz. Iki modeli istatistiksel olarak karsilastiriniz.

Zaman, giin 0 1 2 3 4 5 7 10
BOi-Deney 0 70 130 175 210 240 275 310

Coziim
1. mertebe kinetik model;

BOI, =L, (1 —~ e“Xk) denklemini lineerlestirmek igin;
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BOI, _ (1_ ,txk) R BOI, R
LU LU
In(1- BOL, )=—-kxt
LU
BOI. . o .
In(1- L )=—-kxt esitligi y=a+bxy seklinde lineerlestirilir.
U
Zamat,  BOi  In(1-BOI/BOL)
& K=-0.215

0 0 - 0407 k=0.215 giin”

1 70 —0.223 =
8 -0.90 - y=-0.215x - 0.0406

2 130 —0.464 % R =0.9986
m .

3 175 —0.693 pr, 40
K= Taban e

4 210 —0.916 -1.90 -

5 240 —1.157

-2.40 —— T
7 275 —1.540 0 ) 4 6 g 10
10 310 —2.169 Zaman, giin

Thomas metodu;

BOI L

t

13 2/3
( t J :(kaU)*l/3 +Mxt (k i¢in taban e)

k= 6.01><E (k icin taban e)
a

L= (k i¢in taban e)

kxa’

1/3 23
! =(kxL,)" + % xt esitligi y=a+bxy seklinde lineer bir esitliktir.
BOI, L

Diisey eksende (t/ BOL)I/ * ve yatay eksende t olacak sekilde ¢izilen dogrunun egimi ve

intersepti yardimiyla BOI sabitleri hesaplanabilir.
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Z , .
agI:il::n BOL  (¢/Bol, )" 0.32 7 0.0086
| k=6.01x—-=0222giin"
0 0 - 0.2327
0.30 1 1
L=— =357 =
1 70 0.243 - 0.086x0.2327° m kxa’
2 130 0.249 é 0284 L. 6o
3 175 0.258 = a
R® = 0.9987
5 240 0.275
0.24 1
7 275 0.294 0 SNV 10
10 310 0.318 Zaman, giin
Yukaridaki grafikten,

Intercept, a= 0.2327
Egim, b= 0.0086
k=6.01xb/a  0.222 giin"!
L=1/(kxa®) 357 mg/l

ki modelin karsilastiriimasi

Ayni deney sonuglar1 birden fazla modele tatbik edilebilir. Deney sonuglarinin hangi modele
daha iyi uydugunu istatistiksel olarak degerlendirmek gerekir. Bu degerlendirme ile ilgili
olarak 8’den fazla yontem vardir. En yaygin degerlendirme teknigi, ol¢lim sonuglari ile
modelin onerdigi degerlerin farklarinin  kareleri toplaminin ortalamasmin karekokii
seklindedir ve asagidaki formiille ifade edilebilir. Hatalarin kareleri toplaminin ortalamasinin

karekokii (HKTOK);

HKTOK = seklindedir. Modellerin karsilastirilmasinda, bazi

\/ Z(BOLyepeyse1 = BOL e pianan)”
N

hallerde kolerasyon katsayisi tek basina yeterli olmayabilir. Nitekim bu 6rnekteki kolerasyon

katsayilar1 birbirine ¢ok yakindir. 1. mertebe kinetik ve Thomas metodu i¢in yukaridaki

formiile gore hesaplanan hata degerleri, sirasiyla, 17.4 ve 4.95’tir. Dolayisiyla, bu deney icin

Thomas metodu, verilerin modellenmesinde daha iyi sonug¢ vermektedir.
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Zaman, BOIi BOI; 1. mertebe BOI-Thomas 1. mertebe kinetik Thomas metodu

giin deney kinetik metodu Hatalarin karesi ~ Hatalarin karesi
A B C D E F

- - - - (B-Cy? (B-D)*
0 0 0.0 0.0 0.0 0.0

1 70 67.7 71.1 5.2 1.3

2 130 122.3 128.0 59.0 3.9

3 175 166.4 173.4 74.5 2.5
4 210 201.9 209.5 65.7 0.2

5 240 230.6 238.1 89.4 3.8

7 275 272.3 277.7 7.3 7.5
10 310 309.2 307.7 0.6 5.2

+/Ortalama 6.6 1.9

Deneylerden elde edilen veriler ile iki modelin karsilagtirilmas: asagidaki grafikte

gorilmektedir.

350
300 : Lu=350 Il’lg/l (LuThomas:357 mg/l)
41 BOIs=240 mg/l
2507 k=022 gin”
- Tab
?D 200 - aban e
E ] .
5" 150 ©  BOI deney
m b BOIt-1. mertebe kinetik
100 - — BOIt-Thomas metodu
50 : 1. mertebe kinetik— HKTOK= 6.56, 1°=0.9986
b Thomas metodu - HKTOK= 1.87, =0.9987
0 4 T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Zaman, giin

1. mertebe kinetik model daha yaygindir. Thomas metodunun en O6nemli avantaji model
tatbikatinin nihai BOI’ye bagimli olmamasi, yani, nihai BOI degerinden bagimiz olarak
ayrisma hizi katsayisinin hesaplanabilmesidir. 1. mertebe kinetik modele gore ayrisma hizini
tesbit edebilmek icin nihai BOI degerinin bilinmesi gerekir. Gergekte KOI kolay bir analizdir
ve dolayisiyla atiksularin nihai BOI’lerini tesbit etmek kolaydir. Nihai BOI bilinmiyorsa,
Thomas metodu ile zamana kars1 &lgiilen BOI degerlerine gore hem nihai BOI hem de
ayrisma hizi katsayisi tesbit edilebilir. Diger taraftan, bu 6rnek i¢in Thomas metoduna gore
14. giinden sonraki BOIt degerleri azalma trendine girmektedir. Dolayisiyla Thomas metodu

ozellikle 1020 giine kadar olan BOI deneyi sonuclarmin modellenmesinde kullanilabilir.

Daha az veri ile daha dogru sonu¢ tahmin etmek bir modelin en 6nemli iistiinliigiidiir. Bu

ornekte, Thomas metoduna gore zamana kars1 dl¢iilen BOIt degerleri ile nihai BOI ve ayrisma
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hiz1 katsayisinin belirlenebilmesi Thomas metodunun {istiinliigii olarak degerlendirilebilir.

Ornek 9: En kiigiik kareler metoduna gore BOI sabitlerinin belirlenmesi, BOI deney

verilerinin esit zaman araliklariyla artmamast hali

Biyolojik aritmaya tabi tutulmus bir atiksu numunesi ile yapilan BOI deneyinde asagidaki

sonuglar elde edilmistir. Ayrisma hiz1 katsayisini ve nihai BOI’yi hesaplayiniz.

Zaman, glin 0 1 2 3 4 6 10 15 20 30
BOI 0 5 11 16 20 29 42 54 62 72
Coziim

En kiiciik kareler metoduyla, k ve L deger ¢ifti i¢in biitiin deney noktalarina en iyi uyan

egrinin egimi dy/dt (dBOI/dt) olarak ifade edilir.

[%} —kx(L-y,)

Olg¢me hatalar1 sebebiyle asagidaki esitligin sag ve sol tarafi birbirine esit olmayacak, arada R

kadar bir fark bulunacaktir (Muslu, 1985).
R =k(L-y)—dy/dt dy/dt=y’
R=kL-ky-y'
kxL=a ve k=-b
R=at+by-y’

Hata degerlerinin karelerinin toplaminin minimum olmasi istenir.

0 OR
ZS'R'=Y2RT==0
oa z Oa

K el R _
aaZR —Z2Rab 0
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1+5x1/1
#3 2 11 ZOWIESXUL o0 4500 120
1+1
1 16-11=5
1 S
4% 2/1+9x1/2
45 4 20 A2 4 gaas ap0
1+2
2 =9
4 =13
13x5/4+12x4/5
4110 42 y =2 /415 45 287 11333 1764

8x10/5+10x5/10
#9 20 62 = /5+10X / =1.40 100.00 3844
10 : =10
Toplam 239 30.02 677.18 10167
*Toplama dahil degildir

o na+b2y—2y’=0
e ay y+by y’ - (yxy)=0

n deney sayisi

k=-bve L=—2
b



At At
A % n+l + A % n-1
’ ( Yn—l) (Atnl ] ( Yn+l) (AthJ

a (B, )+ (At,.)
. na—i—be—Zy':O
o ay y+by y - (yxy)=0
- 8a+239b-30.02=0
- 239a+10167xb—-677.18=0
Zaman, y::gh’ BOI:,
giin y model
sonucu
0 0 0.0
1 5 5.7
2 11 11.0
3 16 16.0
4 20 20.6
6 29 28.8%*
10 42 42.1
15 54 54.1
20 62 62.5
30 72 72.3

*BOI, =81.6x(1-¢ " )=28.8 mg/1
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80
| Lu=81.6 mg/l
601 k=0.073 gin”
B0 ] Taban e
Eﬁ 40
8 o BOIt deney
20 A —— 1. Mertebe kinetik model
BOI, = 81.6x (1 — e ")
0 {', T T T T T T T T T T

Bu iki bilinmeyenli iki denklemin

¢Ozlimiinden;
a= 5.92
b= -0.073
k=-bve L=—2
b
L= 81.6 mg/l
k= 0.073 giin™!

0 5 10 15 20 25 30

Zaman, giin

Gergekte BOI deneyinin dlgiim sonuglarini yukaridaki grafikte goriildiigii gibi herhangi bir

modele bu kadar yakin tesbit etmek zordur. Bazi deney sonuclarinin modele daha uzak

noktalarda elde edilmesi muhtemeldir.

Ornek 10: En kiiciik kareler ve Thomas metoduna gore BOI sabitlerinin hesabi-iki modelin

karsilastirtlmasi

Bir ham atiksu numunesi ile yapilan BOI deneyinde asagidaki sonuglar elde edilmistir.

Ayrisma hiz1 katsayisim1 ve nihai BOI’yi en kiiciik kareler metoduna ve Thomas metoduna

gore hesaplaymiz. iki modeli karsilasiriniz.

Zaman, giin 1 2 3

5 7 10 15 21

BOI 100 180 240

290

330 400 450 480 500
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Coziim:

En kiiciik kareler yontemine gore ¢oziim;

Zaman, y=BOl,
No in At mg/l A

1 100

o

]

]

]

2 |

|

A

6 20

#1020 s00*
3 2470 Y 343.45 79564.85 885900
At Sy Ay y' yxy' y?

*Toplama dahil degildir.

At At
A x| =4 (A x| —n-
( YI[—l) (Atn_lJ ( yn+1) (AtHHJ

(At, ) +(At,,)

!

y:

e na+ bz y— Z y'=0 Bu iki bilinmeyenli iki denklemin

¢Ozlimiinden;

o ay y+by y'—> (yxy)=0

a= 109.23




197

o 8a+2470b-343.45=0

o 2470a+885900xk—79564.85=0

Thomas metodu

¢ ) 0.1672 x k"
( j =(k><LU)71/3+'—><t

BOI, L

on
I

k=-b ve

-0.21474

L=-2
b

=
I

= (.215 giin’!

508.6 mg/l

1/3
Zaman, BOI (BCt)I j i 6
gin deney t 1 y=00066x +02122
0 0 _ 032 N 2
] R’ =0.9964
1 100 0.215 o 0301
2 180 0.223 Z o2
3 240 0.232 a 026 ] Taban e
4 290 0.240 R
i b 00066 -
5 330 0.247 0.24 ] k—6.01;—6.010.2122 =0.187 giin
7 400 0.260 0.22 - ! re e 1021223 =560 mg /1
10 450 0-281 020 T T T IX'aI T I T IX' .I T T T T T
15 480 0315 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Zaman, giin

S ! = ! =560 mg/l
kxa® 0.0066x0.2122
p 0.0066 _ 0.187 giin™

k=6.01x—=6.01x
a 0.2122



Istatistiksel karsilastirma;
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BOI, 1.
Zaman, BOI merttebe BOI-Thomas 1. mertebe Kinetik Thomas metodu
giin deney kinetik metodu Hatalarin karesi  Hatalarin karesi
A B C D E F
- - - - (B-Cy? (B-E)*
0 0 0.0 0.0 0.000 0.000
1 100 98.3 95.4 2.897 20.922
2 180 177.6 174.5 5.761 30.245
3 240 241.6 239.9 2.485 0.003
4 290 293.2 294.0 10.172 15.996
5 330 334.8 338.5 23.309 72.196
7 400 395.5 404.7 20.070 21.679
10 450 449.3 462.8 0.562 164.666
15 480 488.4 495.4 69.764 237.115
21 500 503.1 483.7 9.337 267.183
HKTOK +/Ortalama * 12.02 28.81
* HKTOK = \/ z(BOIdeneysel - BOIhesaplanan )2
N
500 A
400 7 BOIit deney
300 - —— 1. Mertebe kinetik model
i ——— Thomas metodu
200 A 1. mertebe kinetk T hom as metodu
] k=0.215giin ™ k=0.187 gin '
100 L, =509 mg/l L, =560 mg/1
| HKTOK =4.01 HKTOK =9.60
0« . T . . . . .
0 5 10 15 20
Zaman, glin
Sonug,

1. mertebe kinetik T homas metodu

k =0.215 giin™
L,=509 mg/l
HKTOK =4.01

k=0.187 giin™
L,=560 mg/l
HKTOK =9.60
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BOI sabitlerini belirlemeye yarayan modellerin karsilastirilmasi;

Model Coziim Avantaji Dezavantaji
Yontemi
e 1. mertebe - Lineer - Model kompleks - 1. mertebe kinetik modelde nihai
kinetik regresyon degildir. En yaygin  BOI’nin bilinmesi gerekir. Nihai
uygulanan modeldir. BOI olarak KOl alinabilir.
eEn kiicik - - BOI sabitlerinin - Ik ve son deney sonuglari
kareler belirlenmesi icin  kullanilamayacagindan en az 7
metodu nihai BOI degerinin  adet veri gerekir.
bilinmesi gerekmez.
e Thomas - Lineer - BOIi sabitlerinin - Model BOI degerinin kiipii
metodu regresyon belirlenmesi icin  cinsinden bir parametre
nihai BOI degerinin  igerdiginden deney hatalarina
bilinmesi gerekmez.  karsi hassastir. Baz1 durumlarda,
Sadece 5 adet deney zamanla nihai BOI degerine
sonucundan  olusan  yaklagsilmasi gerekirken
veri ile BOI sabitleri modelden elde edilen BOIi
hesaplanabilir. degerleri azalma  trendine
girebilmektedir.
o - Non-lineer - -
regresyon

Ornek 11: Azotlu ve karbonlu maddeler icin BOI sabitlerinin hesabi

Bir atiksu numunesi ile yapilan BOI deneyi sonuglari asagidaki gibidir. Karbonlu ve azotlu

maddelerin ayrisma hiz1 katsayisin1 ve nihai BOI’yi en kiigiik kareler metoduna ve Thomas

metoduna gore hesaplayiniz.

Zaiha, 1 2 3 4 5 6 8 9 10 11 13 15 20 25 30
Giin
?n(;/lf 0 9 17 24 30 36 40 48 52 65 75 88 95 104 107 109
Coziim:

Deney sonuglar1 yatay eksende zaman ve diisey eksende ham BOI deney sonuglar1 olacak

sekilde asagidaki grafikteki gibi isaretlendiginde 10. giinde nitrifikasyonun basladig
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gortlecektir. O halde ilk 9 adet deney sonucuna gore karbonlu organik maddelerin ayrisma
hiz1 katsayis1 ve karbonlu maddeler i¢in nihai oksijen ihtiyaci tesbit edilebilir. Hem karbonlu
hem de azotlu bilesenlerin nihai biyokimyasal oksijen ihtiyaci bilinmediginden, nihai BOI en

kiiciik kareler metodu ya da Thomas metoduna gore belirlenebilir.

100 -

BOI, mg/]

0 4 8 12 16 20 24 28
Zaman, giin

Karbonlu maddeler icin BOI sabitleri

At At
A X n+l + A X n-1
( YH*I) (At ] ( yn+1) (Atn+1 ]

n-1

1. En kiiciik kareler yontemi y' = (At, ) +(At, )
n-1 + n+l
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|

Zaman, y=BOI,
No gin At mg/l Ay y' yxy' y?
#1 0 0
1 9
0o 9 RSN g5y 650 81
1+1
1 8
11+7x1/1
#2 17 VDAL 550 10750 289
1+1
1 7
443 24 650 15600 576
1 6
#5 4 30 600  180.00 900
1 6
4 5 36 500  180.00 1296
1 4
4x2/1+8x1/2
47 6 40 PRS2 00 16000 1600
1+2
2 8
1/244x2/1
48 48 SXREBT 400 19200 2304
2+1
1 4
499 52
5 204 4150 1072.00 7046
At 2y Ay y' yXxy' y?
. na+bzy_zy':0 Bu iki bilinmeyenli iki denklemin
¢Oziimiinden;
o a) y+b) y' = (yxy')=0
2y by = 2lyxy) a= 9.567
o 7a+204b—41.5=0 b7 01248
k=-bve L=—2
o 204a+7046b-1072=0 k= 0.125 giin
Luc= 76.7 mg/l

t
BO],

Thomas metoduna

v 0.1672x k23
_1/3 .
j :(kXLU) / +TX
U
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/3
Zaman, BOI; ( t_ j 0.56 7
glin deney \BOL 0.55 -
0 0 0.000 0.54 y = 0.0098x + 0.4709
1 2
1 9 048l 053 R =097
2 17 0.490 fg 0.52 7
3 24 0.500 g %17 Taban e
0507 b 0.0098
4 30 0511 : b 0.0098 L
0.49 - k=6.01-=601 """ =0.125 gin
5 36 0518 048‘_ 4 1 v 1 : :76.6mg/1
6 40 0531 0.47 & 012504709
8 48 0.550 o 1 2 3 4 5 6 7 8 9
9 52 0557 Zaman, giin
k= 6.OIE= 6.01 0.0098 =0.125 gﬁn_1
a 0.4709
] 1

L= 7= T =76.6 mg/1
kxa’ 0.125x0.4709

Karbonlu organik maddelerin ayrisma hiz1 katsayist ve karbonlu maddeler i¢in nihai oksijen

ihtiyact en kii¢iik kareler ve Thomas metoduna gore yapilan hesaplama sonucu su sekildedir:

Kk, giin!  Lu, mg/l
1° mertebe kinetik  0.125 76.7
Thomas metodu 0.125 76.6

Zaman, BOlaeney, BOIc,

No ..
giin mg/l model

#1 0 0 0.0 100 1 Nitrifaksyon engellenmis olsaydi 9. giinden

#2 1 9 9.0 ] sonraki BOI deney sonuglar1 kesikli

#3 2 17 16.9 gizgilerle gosterildigi gibi elde edilecekti

#4003 24 23.9 757 e

#5 4 30 30.1 En |

#6 5 36 35.6 Wt

#1 6 40 40.4 2 307 ‘

#8 8 48 48.4 |

#9 9 52 51.7
#10 10 65 54.7 25 1 t <9giin i¢in karbonulu maddeler ;
#11 11 75 57.2 i ; —(%0.125
#1213 88 6.5 BOL, =76.7x{1-¢"")
#1315 95 64.9 0T
#14 20 104 70.3 0 5 10 15 20 25 30
#15 25 107 73.3

#16 30 109 74.8 Zaman, gin
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Azotlu maddeler icin BOI sabitleri

Azotlu maddelerin oksitlenme parametrelerini hesaplamak igin Once 9. giinden sonraki

karbonlu  maddelerin  oksijen  ihtiyacin1  hesaplamak  gerekir. Bu  maksatla
BOI, =76.7><(1—e“*°'125 ) esitligi kullamlarak ya da Thomas metoduna gore 9. giinden

sonraki karbonlu maddelerin oksijen ihtiyac1 hesaplanabilir.

Zaman, BOideney, CBOimgde], NBOi

Giin mg/1 mg/1 mg/1

t C+N C N

0 0 0.00 0.00

1 9 8.99 0.00

2 17 16.93 0.00 &

3 24 2394 0.00

4 30 3013 000 o ]

5 36 35.59 000 E

6 40 4040 000 2]

8 48 48 .41 0.00

9 52 5173 0.00 </

10 65 5465 1035 N

i; ;g Zi; ;ZZ; 0 4 8 12 16 20 24 28
15 95 6487  30.13 Zarman gin
20 104 7034 33.66

25 107 7327 33.73

30 109 74.84 34.16

Azotlu maddelerin oksidasyon sabitleri (ayrigma hiz1 katsayisi ve nihai oksijen ihtiyaci) en

kiiclik kareler metoduna gore agsagidaki tabloda hesaplanmistir.
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Zaman, y=NBOI,

No  giin At mg/1 Ay y' yxy' y?2
#9 9 0
1 10
65-55 y,210.00><l/1+7.77><1/1:888
#10 10 =10.00 1+1 88.83 100
1 17.8-10= 7.77
75-57.2 Y= 7.77x2/1+8.71x1/2 _ 6.63
#11 11 =17.77 1+1 117.78  315.64
2 26.5-17.8= 8.71
88-61.5 y,:8.71><2/2+3.66><2/2:309
#1213 =26.48 242 81.85  700.96
2 3.66
y = 3.66x5/2+3.53x2/5 151
#1315 30.13 2+5 4543  907.98
5 3.53
\ & 3.53x5/5+0.07x5/5 036
#1420 33.66 G 12.10 1132.93
5 0.07
#15 25 33.73 0.05 1.67 1137.45
5 0.43
#1630 34.16
Toplam )  151.7601 20.52 347.66 4294.98
At 2y Ay y' yxy' y?
o na+b2y_zy':0 Bu iki bilinmeyenli iki denklemin
¢Oziimiinden;
° a "=
aZy-i—be Z(YXY) ¢ a= 129153
o 6a+151.76b-20.52=0 b= -0.375
k=-bve L=—2
o 151.76a+4294.98b—-347.66 =0 b -
kn= 0.375 giin™!
Lun= 34.4 mg/l

Azotlu bilesenlerin oksidasyonu 10. giinde baslamaktadir. Ilk 9 adet deney sonucuna gére

hesaplanan karbonlu maddelerin BOI sabitleri nitrifikasyon reaksiyonlarmin gergeklestigi

siireye simule edildiginde sadece azotlu maddelerin BOI’si hesaplanabilir.
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t > 9giin icin oksidasyon esitligi ;
| BOI, =76.7x(1—e %)+ 34.4x (1 - e =07)

BOI, mg/]
D
e}

t < 9giin i¢in oksidasyon esitligi;
- BOI, =76.7x (1-e ")

e
0 4 8 12 16 20 24 28
Zaman, giin

BOI fonksiyonu t<9 giin ve t>9 olmas1 durumunda sartli fonksiyon;

t < 9giin i¢in oksidasyon esitligi;
BOI, = 76.7x (1- ™)

t > 9giin icin oksidasyon esitligi;
BOI, = 76.7x (1—¢ 70" )+ 34.4x (1 - e 7075

Ornek 12: Azotlu ve karbonlu maddeler icin BOI sabitlerinin hesabi

Bir ham atiksu numunesi ile yapilan BOI deneyi sonuglari asagidaki gibidir. Karbonlu ve
azotlu maddelerin ayrisma hiz1 katsayisin1 ve nihai BOI’yi en kiiciik kareler metoduna gére

hesaplayiniz.

Zaman, Giin 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15
BOlgeney, mg/l 0 45 80 110 130 150 165 190 210 220 230 245 253

Coziim:

Azotlu maddelerin ayrismaya basladigi zamani bulmak i¢in deney sonuclari asagidaki gibi bir

grafik iizerinde gosterilerek once sadece karbonlu maddelerin ayrismasi modellenir.
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6

9 12

Zaman, giin

15

En kiigiik kareler metoduna gore asagidaki tablo olusturularak BOI sabitleri belirlenir.

(Ay, ) (At““ } +(AY, )% [At“ ]
[ Atn—l Atn+1
Y (At, )+ (At, )

No  Zaman,giin y=BOl 4, y y yxy'

#1 0 0 - - -

#2 1 45 40.0 2025 1800

#3 2 80 32.5 6400 2600

#4 3 110 25.0 12100 2750

#5 4 130 20.0 16900 2600

#6 5 150 17.5 22500 2625

#7 6 165 - - -
> 515 135.0 59925.0 12375.0

) na+b2y—2y‘=0
o a) y+byy’->(yxy)=0

o 5a+515b-135=0

o 515a+59925b-12375=0

Bu iki bilinmeyenli iki denklemin

¢Oziimiinden;
a= 4991
b= -0.2224
k=-bve L=—2
b

Ke= 0.0.2224 giin’!

Lu,C:

224.4 mg/l




207

e Azotlu maddeler igin en kii¢iik kareler metoduna goére BOI sabitleri;

NBOleney siitunu, deney sonuglarindan ilk 6 giinliik BOI deneylerine gére sonraki giinler i¢in

hesaplanan BOI verilerinin ¢ikartilmasi ile bulunur.

Zaman,
No gin  BOljuey, CBOlyogeq NBOljene, y,NBOldny ' y yxy'
#7 6 165 165.3 0.0 0.0 - - -
#8 7 190 177.1 12.9 12.9 11.73 166.24 151.24
#9 8 210 186.5 23.5 23.5 6.51 550.36 152.65
#10 9 220 194.1 25.9 25.9 3.20 671.19 82.92
#11 10 230 200.1 29.9 29.9 4.73 891.67 141.25
#12 12 245 208.9 36.1 36.1 2.57 1306.42 92.84
#13 15 253 216.4 36.6 36.6 - - -
X 1283 28.74 3585.88 620.90
e na+ bz y— Z y'=0 Bu iki bilinmeyenli iki denklemin
¢Ozlimiinden;

o ) y+b) ¥y = (yxy)=0

a= 15.93

b= -0.3969

5a+28.74b-3585.9=0

O

k=—bve L=—2
b

o 28.74a+3585.9 b—620.9=0
kn= 0.40 giin’!

Lun= 40.14 mg/l

CBOI =224.4x(1—iis(-0.222x 1))
NBOI = 40.14 x (1 —1is (—0.40 x (t — 6))

t <6 giin icin CBOI = 224.4x (1—iis(-0.222 x 1))
t> 6 giin i¢in, (C+N)BOI={224.4x (1—1is(~0.222x t))}+{40.14 x (1—iis (-0.40 x (t — 6))}

240 -
200 -
5, 160 1 .
z l CBOI = 224.4 x (1 —iis (=0.222 x t))
S 120 -
M J
80 -
] NBOI = 40.14 x (1 — iis (—0.40 x (t — 6))
40 1 /A/A/A/A/—/A—/—/A
0% T T T A T T T T T 1
0 3 6 9 12 15

Zaman, glin
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e Thomas metoduna gore azotlu maddeler icin BOI sabitleri;

13
Zaman, Zaman, ( t _ j 0631 1 | 4084 me /]
Giin Gin  NBOi \BOI, 060 4 kxa' 00252x04021° e
6 0 -0.3 0.000 Teceor? Zg 00252 _ .
0.57 - k—6.01;—6.01ﬁ—0.377 giin
7 1 12.9 0.426 S’E 0.54 - Taban e
g 2 235 0.440 2 o514
. R™=0.9875
10 4 299 0.512 0.45 1
12 6 36.1  0.550 0.42 ~ SN T
0 2 4 6 8 10
15 9 36.6 0.627 Zaman, giin
k= 6.01E =6.01 0.0252 =0.377 gl'in_l
a 0.4021
1 1
— 40.84 mg/1

L= 3 3
kxa’ 0.0252x0.4021

Intercept, a= 0.4021

Egim, b= 0.0252
k=6,01xb/a= 0.377
L=1/(kxa"3)= 40.84

Ornek 13: En kiigiik kareler metoduna gore BOI sabitlerinin hesabi

Bir ham atiksu numunesi ile yapilan BOI deneyi sonuglari asagidaki gibidir. Ayrisma hizi

katsayisini ve nihai BOI’yi en kiiciik kareler metoduna gére hesaplayiniz.

Zaman, Giin 00 04 10 15 22 30 40 50 7.0 90 120
BOldeney, mg/l 0.0 20 45 65 90 110 130 150 175 190 210

Coziim:

At At
A x| —m 4 (A x| —o-l
( yn—l) (Atn_lj ( yn+l) (Athj

!

y:

(At, ) +(At,.)
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1

2

1

12

No Zaman,giin yIBOideney y y yxy
#1 0.0 0 - - -
# 0.4 20 46.67 4000 9333
43 1.0 45 4076 20250  1834.1
#4 15 65 3821 42250  2483.9
45 22 90 30.71 8100.0 27643
#6 3.0 110 2278 121000  2505.6
#7 4.0 130 2000 16900.0  2600.0
48 5.0 150 1750 225000  2625.0
49 7.0 175 1000 306250  1750.0
#10 9.0 190 717 361000 13617
#11 12.0 210 ; ; ;
> 975  233.80 132975.0 18857.9
e na+ bz y— Z y'=0 Bu iki bilinmeyenli iki denklemin
¢Ozlimiinden;
o ay y+b> ¥y > (yxy)=0
a= 51.61
6 9a+975b—233.8=0 b= 023§
k=-bve L= _2
o 975a+132975b—18857.9 =0 b
k= 0.237 giin’!
L.= 218.1 mg/l
Zaman, £ .. o
No  Gin BOluns BOlma 200 | BOIt = 218 1 (1 — s (~0.237 x 1))
#1 0.0 0 0.0
#2 0.4 20 19.7 150 -
#3 1.0 45 460 ,
#4 1.5 65 65.2 Gl ° BOldeney
45 22 90 885 2 '] — BOlmodel
#6 3.0 110 110.9
#7 4.0 130 133.5 50 7
#8 5.0 150 151.3
#9 7.0 175 176.5 04 . — .
#10 9.0 190 192.2 0 3 6 ?
#11 12,0 210 2054 Zaman, gin

BOI, =218.1x (1—1is(-0.237 x t))
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Ornek 14: BOI deneyinde seyrelme oranlarinin belirlenmesi

Ham evsel atiksular1 aritan bir biyolojik atiksu aritma tesisinin giris ve ¢ikisindan alinan
numunelerdeki KOI deney sonuglar1 sirasiyla 1000 ve 150 mg/l olarak belirlenmistir. Bu
atiksu numunelerine ait ayrigsma hizi katsayilart ham ve aritilmis atiksu icin sirasiyla k= 0.2 ve

0.06 giin ! olduguna gore, BOI deneyi i¢in en uygun seyrelme oranlarini hesaplaymiz.
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13.6 Coziilecek Problemler

1. 20°C’de 5 giinliik BOI’si 220 mg/1 olan bir kullanilmis su numunesinin

a. 1 giinliik BOI’sini hesaplayniz.

b. 10 giinliik BOI’sini hesaplaymiz.

c. Birinci kademe nihai BOI’sini tayin ediniz.

d. Eger sise 30 °C’de inkiibe (karanlik ortam + sabit sicaklikta bekletmek) edilseydi
k. ..x1.056"* (k=0.23 giin™', taban e)

(T,°C) ~ T20°C

BOIs degeri ne olurdu? k

2. Asagidaki verilere gore BOI sabitlerini (biyokimyasal ayrisma hizi1 katsayis1 ve nihai BOI)
THOMAS METODUNA gore ve birinci mertebe hiz reaksiyonuna gore bulunuz
(taban e).

t (glin) 0 1 2 3 4 5 7 10

BOI (mg/1) 0 5 9 12 20 25 30 30

3. Bir atiksu numunesinin BOI degeri 2. ve 8. giinlerde 6lciilmiis ve sirasi ile 125 mg/l ve
225 mg/l olarak kaydedilmistir. Birinci mertebe reaksiyon hiz modelini kullanarak
5 giinliik BOI degerini hesaplaymiz (taban e). Thomas metoduna gére nihai BOI’yi
hesaplayimiz (Muslu, 1985).

4. %2 seyreltilmis bir numunenin baslangic CO (¢oziinmiis oksijen) konsantrasyonu
10.4 mg/l ve 5. giinde Olciilen CO konsantrasyonu 2.4 mg/I’dir. %2’lik seyreltmesi
5 giinde 2.3 mg oksijen tiiketimi yapan bir asidan, numune seyreltmesine 1 ml/l oraninda
koyulmustur. Numunenin BO{s degerini hesaplaymiz.

5. Nihai BOI’si 310 mg/l, hiz sabiti 0.1 giin (taban e) olan bir atiksu numunesinin BOIs
degerini 6l¢mek i¢in hangi seyrelme oranlarini kullanirsiniz?

6. Nihai BOI’si 1000 mg/l, ayrisma hiz1 sabiti 0.05 giin™! (taban e) olan bir endiistriyel atiksu
numunesinin BOIs degerini tesbit etmek igin hangi seyrelme oranlar1 kullanilmalidir?

7. BOIls degeri 300 mg/l olan iki atiksudan biri digerinden daha hizli ayrismaktadir. Hiz
sabitleri ki= 0.12 giin™!, k» =0.25 giin’dir (taban e). Buna goére her iki atiksu igin 20
giinliik BOI degisimini ¢izerek farklilig1 yorumlayimiz. Her iki atiksuyun BOIs degerini
tayin etmek i¢in hangi seyrelme oranlarinin tatbik edilebilecegini tesbit ediniz.

8. P ve M numunelerinin BOI’sini tesbit etmek igin yapilan deney ve sonuglar1 asagidaki
gibidir.
[2 ml M+ 5 ml P+4 ml As1]/1000 ml i¢in CO sarfiyat1 =5.3 mg O>
[5 ml M+ 2 ml P+5 ml As1]/1000 ml i¢in CO sarfiyat1 =7.0 mg O»
[ 4 ml P+10 ml As1]/1000 ml i¢in CO sarfiyat1 =4.0 mg O>

P ve M numunelerinin BOI’sini hesaplaymiz. Asinin BOI’sini hesaplayarak evsel atiksuyun
BOI’si ile mukayese ediniz.

9. Biyolojik ayrismaya kars1 direnci evsel atiksulara gore daha fazla olan tekstil endiistrisine
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ait bir ham atiksu numunesi ile yapilan BOI deneyinde asagidaki sonuglar elde edilmistir.
Ayrisma hiz1 katsayisini ve nihai BOI’yi en kiigiik kareler metoduna ve Thomas metoduna
gore hesaplaymiz. Iki modeli karsilasiriniz. Istatistiksel olarak hangi modelin daha iyi
netice verdigini belirleyiniz.

Zaman, giin 1 2 3 4 5 7 10 15 21

BOI 60 110 155 200 230 300 380 470 525

10. Bir atiksu su numunesi ile yapilan BOI deneyi sonuglari asagidaki gibidir. Karbonlu ve
azotlu maddelerin ayrigsma hiz1 katsayisini ve nihai BOI’yi en kii¢iik kareler metoduna ve
Thomas metoduna gore hesaplayiniz.

Zaman,
Giin
BOI,
mg/l

o 1 2 3 4 5 6 & 9 10 11 13 15 20 25 30

0 18 33 45 56 66 74 8 91 96 112 135 148 163 167 170

175

150 A
125 A

100 A

BOI, mg/]

75 A
50

25 -

Zaman, giin

Karbonlu maddelerin BOI’si icin cevap

kc, giin?! Luc, mg/l
1° mertebe kinetik  0.156 121.8
Thomas metodu  0.161 119.3

Azotlu maddelerin BOI’si icin cevap

kn= 0.2986
Luyn= 51.07
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14 KIMYASAL OKSIJEN iHTiYACI

BOIl;s deneyinin en énemli mahzuru 5 giin gibi uzun bir siirede sonuglanmasidir. Eger organik
maddeler, biyolojik olarak oksitlenmelerinin yerine kimyasal olarak oksitlendirilirlerse deney
cok daha kisa siirede sonuclandirilir. BOI deneyinde organik maddelerin bir kismi
oksitlenirken, KOI deneyinde hemen tamami oksitlenir. Bu yiizden KOI degeri BOI
degerinden daima biiyiiktiir. Buna 6rnek olarak seliiloz igerikli kagit-karton sanayi atiksulari
verilebilir. Seliilozik organik maddelerin hemen tamami kimyasal olarak kolayca

oksitlenebilirken, biyolojik olarak ayrigsmalar1 yavastir (Weiner ve Matthews, 2003).

Kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI), bir suyun veya atiksuyun igerisindeki organik maddelerin
kuvvetli bir oksitleyici tarafindan oksitlenebilen kisminin oksijen esdegeridir. Deney, tiim
organik maddelerin kuvvetli oksitleyici maddelerle asidik ortamda oksitlenebilecekleri

esasina dayanmaktadir.

C.H O,N, + (n +%—g—%cj 0, - nCO, + (%——cj H,0 + cNH, (105)

Bir suyun KOI’n1 belirlemek igin, organik maddelerin oksidasyonu sirasinda harcanan oksijen
miktar1 belirlenir. Bir suya ait KOI tayini sonucu, BOI'den farkli olarak biyolojik yollarla
ayrismayan bazi maddeleri de igerebilir. KOI, nehir ve endiistriyel atiklarm incelenmesi
caligmalarinda 6nemli ve g¢abuk sonu¢ veren bir parametredir. Atiklarin toksik madde
icermemesi ve sadece kolaylikla ayrisabilen organik maddeleri icermesi halinde bulunan KOIi
yaklasik olarak nihai karbonlu BOI degerine esit ¢ikar. Ancak, KOI deneyi ile organik
maddelerin biyo oksidasyon hizi ve biyolojik olarak inert organik maddeler hakkinda veri
elde edilemez. Inert organik maddeler biyolojik sistemin oksijen ihtiyacim etkilemez. KOI
deneyi biyolojik olarak ayrigabilen ve ayrisgamayan organik maddeleri ayirt etmedigi igin

organik maddelerin ayrisma siireleri hakkinda fikir vermez.

Genellikle lgiilen KOI degeri BOI den daha fazladir. BOIs sadece mikrobiyal faaliyet sonucu
5 giinde oksitlenebilen organik maddeleri gosterirken, KOI degeri tam oksitlenmeyi ifade
eder. KOI deneyi BOIs’e nazaran ¢ok kisa zamanda (birka¢ saat) netice verir. Ayni tiir

atiksular icin yeterli deney verisi toplandig1 zaman BOIs ile KOI arasinda bir iliski kurulabilir.
Organik maddelerin oksidasyon denklemi asagidaki denklemle ifade edilebilir.

C.H,O,N,PS, +{c+025xh—05%x0+1.25xn+1.25x p+1.5x5} 0, —>

(106)
cCO, +{0.5xh—05xn—-1.5x p—s} H,O+n NO; + p PO;” +s SO +{n+3xp+2xs}H"
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Yukaridaki denklemde de goriildiigii gibi NH,-N azotu harig, CO,, H,0, PO; ,SO;

seklinde tiim bilesenler oksitlemis hallerine doniisiir.
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14.1 KOI Deneyi

KOI deneyinde standart olarak, organik maddeleri oksitlemek icin potasyum dikromat ve
siilfiirik asit karigimi kullanmilir. Giimiis iyonlar1 (Ag") katalizordiir. Numune geri sogutucu
altinda % 50 siilfiirik asitli ve giimiis katalizli bir ortamda kaynatilarak organik maddelerin
oksidasyonu saglanir. Bu islemler esnasinda indirgenen dikromatin geriye kalan miktari
Olciiliir. Yiikseltgenme sonucu karbonlu organik maddeler karbondioksit (CO2) ve suya,
azotlu organik maddeler ise amonyaga (NH3) doniisiir. Organik maddenin dikromatla (Cr2O7

2) yiikseltgenmesi reaksiyonu;

a+8d—3c

C,H,O,N_+dCr,05 +(8d+c)H" ——>nCO, + H,0+cNH; +2dCr** (107)

Buradad=2—n+i—h—E
3 6 3 2
Ornek:
C,H,,0, +4Cr,02" +32H* —8¢_56C0, +22H,0 +8Cr** (108)

reaksiyon denklemine uygun olarak yiiksek sicaklik (150 °C) ve kuvvetli asidik ortamda
%95 - %98 verimle gerceklesir. Bu reaksiyonda oksitleyici reaktif +6 degerlikli kromdur
(Cr¥1) ve reaksiyon sonunda +3 degerlikli kroma (Cr') indirgenir. Kaynama sonunda kalan
CrV! indirgeyici bir reaktif (demir amonyum siilfat) ile titre edilerek belirlenir. Reaksiyonda
belirli, fakat, bir miktar fazla dikromat kullanilir ve reaksiyondan geriye kalan dikromat,
demir amonyum siilfat (DAS) - Fe(NH4)2 (SO4). ile titre edilerek tayin edilir. Organik
maddenin yiikseltgenmesinde harcanan dikromat kantitatif olarak tayin edilir. Dikromat
fazlasinin demir amonyum siilfatla titrasyonu ferroin indikatori kullanilarak yapilir. Ortamda
Cr'® kalmadiginda ilk damla demir amonyum siilfattaki Fe'? iyonlari, ferroinle, koyu kirmizi

bir renk verir. Dikromat iyonunun fazlasini dl¢mek oldukg¢a kolaydir. Indirgenmeden ortamda

kalan Cr,0;  ile demir amonyum siilfat arasinda su reaksiyon gergeklesir:

6Fe’ +Cr,02” +14H" — 6Fe’ +2Cr*" +7H,0 (109)
Oksidasyon rediiksiyon reaksiyonuna dayali reaksiyonlarin sonunda oksidasyon-rediiksyon
potansiyelinde (ORP) cok keskin bir degisim olur. Bu degisiklik elektrometrik yontemlerle

Olgiilebilecegi gibi indikatorlerle de dlgiilebilir. Ferroin indikatorii, dikromat iyonunun Fe?" ile

3+

indirgenmesinde keskin bir renk degisimi verir ve Cr’™ ’un yesil rengine ragmen renk

déniisiimiinii belirlemek kolaydir. Cr,0> ’mn rengi turuncu iken indirgenmis koromum rengi
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mat (soluk) mavidir.

Ferroin indikatorii en yaygin kullanilan oksidasyon-rediiksiyon reaksiyonu indikatoriidiir.

1,10 fenantrolin kompleksinin molekiil yapis1 asagidaki gibidir.

3
e 2

1
NN

2+
6 Fe

\

AL

7\ |9
L 8 __|

Ferroin

Oksitlenmis formu (Phen),Fe’ seklinde agik (mat, soluk, cam gébegi) mavi seklindedir.

Indirgenmis formu ise (Phen),Fe* seklinde koyu kirmiz1 (kiremit) rengindedir.

Deney metotlari

Acik Reflux Metodu atiklarin fazla bulundugu biiyiik hacimdeki sularda daha rahat uygulanir.
Kapal1 Reflux Titrimetrik ve Kapali Reflux Kolorimetrik Metodlar ise ¢ok ekonomik olan
metal tuzlar1 ile uygulanir. Ancak numune igerisindeki askidaki katilarin degerlerinin

homojen olmas1 gerekir.
Girisim

Diiz zincirli alifatik bilesikler, aromatik hidrakarbonlar ve piridin belli bir seviyeye kadar
okside edilemez. Ancak diiz zincirli bilesikler, ortama giimiis siilfat katalizér olarak ilave
edildiginde oksitlenebilirler. Bununla beraber giimiis siilfat; kloriir, bromiir veya iyodiir ile
reaksiyona girerek ¢okelek verir ve deney siiresince oksitlenerek girisime sebep olabilecek
bilesenlerin kromat tiiketimini engeller. Atiksularda kloriir yaygin olarak bulunur. Ortamda
bulunan kloriir hem Ag™ii ¢oktiirmesi hem de dikromat ile redoks reaksiyonuna girmesinden
dolay1 girisim yapar. Bunu 6nlemek i¢in ortama HgSO4 bilesigi ilave edip kloriir iyonu ile

kompleks olusturulur. Girisim reaksiyonu su sekildedir.

6Cl” +Cr,03 +14H" —»3Cl, +2Cr’* +7H,0 (110)
Bu girisim civa siilfat (HgSO,) ile onlenir. Kloriiriin kompleks olarak HgCl, seklinde

baglanmis hali oksitlenmez. Deneyde, kloriiriin komplekslestirilmemis halinin oksitlenmesi
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engellenmezse pozitif hata ortaya ¢ikar.

Hg** +2Cl” <> HgCl, B=1.7x10" (111)

Civa iyonlarinin asirisinin bulunmasi halinde kloriir iyonlarinin konsantrasyonu ¢ok diistiktiir.

Kirli sularda nitrit konsantrasyonu yaklasik 1-2 mg/l seviyesinde oldugundan KOI deneyinde
girisime sebep olabilir ancak bu ¢ok onemli degildir. Olusabilecek girisimi engellemek icin

mg nitrit basina 10 mg stilfamik asit (NH2SOsH) ilave edilmelidir.
Numune alma ve koruma

Bozunabilecek numunelerin analizi vakit kaybedilmeden yapilmalidir. Numunelere 2 ml/It
derisik HoSO4 eklenerek 7 giin korunabilir. Cokebilen kat1i madde var ise numuneler blender

den gecirilerek homojenligi saglanir.
Deneysel metot
Arag ve gerecler

Geri sogutma diizeni: 24/40 boyunlu 250 veya 500 ml silifli erlen, 24/40 boyunlu 300 mm'lik
silifli sogutucudan olusur. Silifli erlen, elektrikli 1sitic1 (en az 1,4 W/cm?) iizerine konur.

Sogutucu bu erlen iizerine dikey olarak yerlestirilir
Reaktifler:

a) Standart potasyum dikromat c¢ozeltisi (0.0417M): 2 saat siireyle 103°C de
kurutulmug 12.259 gr K2Cr207 distile suda ¢oziiliir ve 1000 ml’ye seyreltilir.

b) Siilfirik asit reaktifi: 1 kg derisik stilfirik asit ¢ozeltisine kristal veya toz halinde 5.5
gr Ag>SOq ilave edilerek ¢oziillir. Glimiis siilfatin asit igerisinde tamamen ¢oziinmesi

icin 1-2 giin bekletilmesi gerekir.

c) Ferroin indikator c¢ozeltisi: 1.485 gr. 1.10 fenantrolin monohidrat ve 695 mg

FeSO4-7H,0 distile suda ¢oziiliir ve 100 ml'ye tamamlanir.

d) Standart demir amonyum siilfat (DAS) ¢ozeltisi, (0.25M): 98gr (DAS) Fe(NH4)2
(SO4)2-6H20 destile suda ¢oziiliir. Calkalayarak azar azar 20 ml derisik siilfirik asit
eklenir, sogutulur ve 1000 ml'ye tamamlanir. Bu ¢o6zelti oksijen ile yavas da olsa
oksitlendigi icin kullanildig1r her giin standart dikromat ¢dzeltisine karst asagidaki

sekilde ayarlanmalidir:

e) Standardizasyon:10 ml standart K,Cr,O7 ¢ozeltisi 100ml'ye tamamlanir. Uzerine 30
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ml derisik HoSOs ilave edilip sogumaya birakilir. Demir amonyum siilfat ile

0.10-0.15 ml (2-3 damla) ferroin indikatorii kullanilarak titre edilir.

Harcanan(ml) 0.0417M K,Cr,0, (112)
Titrasyon i¢in kullanilan Fe(NH, ), (SO,)),

f) Civasiilfat: HgSOs, kristal veya toz halinde.

DAS(Molarite) =

g) Siilfamik asit: NH>SO3H, nitrit girisimi oldugu zaman numune hacmi i¢ine her 1 mg

NO:2-N i¢in 10 mg siilfamik asit ilave edilir.
Deneyin Yapilhisi

Numune iyice karistirilarak 20 ml’si bir pipet yardimi ile 250 ml'lik silifli bir erlene aktarilir.
Numunedeki KOI nin yiiksek oldugu tahmin ediliyorsa, daha az bir hacim alinarak distile su
ile 20 mlI’ye tamamlanir. Cok yiiksek seyreltmelerde balon joje kullanilir. Erlene birkag
kaynama tasi, 0,4 gr Civa Siilfat (HgSO4) konur. Erlen musluk altinda calkalanarak
sogutulurken 5 ml giimislii stlfiirik asit AgoSO4- HoSOy4 ilave edilir. Burada civa stilfatin
tamami1 ¢Ozllmelidir. Pipetle 10 ml standart dikromat ¢ozeltisi konur ve karistirilir. Daha
sonra erlen sogutucuya takilir, sogutma suyu acilir. Sogutucunun {ist agzindan 25 ml giimiisli
stilfiirik asit reaktifi yavasca bosaltilir, bu arada erlen de siirekli galkalanir. Sogutucunun
tepesine ters ¢evrilmis bir beher kapatilir. Isitic1 agilir, kademeli olarak 5 dakikada en yiiksege
getirilir. Erlenin muhtevasi geri sogutma altinda 2 saat siireyle kaynatilir. Reaksiyonlar
sirasinda sogutma suyu cikist fazla 1sinmissa 1sitici kapatilarak kaynamanin tamamen durmasi
saglanir. Az bir miktar su ile sogutucunun igi ve silifi erlenin i¢ine yikanir. Erlene 60 ml kadar
distile su konur, agzina bir beher kapatilarak oda sicakligina sogutulur ve 2-3 damla ferroin
indikatorii konur. Standart demir amonyum siilfat (DAS) c¢o6zeltisi ile mavi-yesilden

kirmizimsi1 kahverengi renge kadar titre edilir.

Dikkat: Daha evvel belirtildigi gibi standart demir amonyum siilfat ¢ozeltisi kullanildig1 giin

mutlaka standart bikromat ¢ozeltisine gore ayarlanmalidir.

Sahit: sahit olarak numuneler diginda bir erlene 20 ml distile su alinir ve i¢ine reaktifler

konularak hazirlanir ve yukaridaki biitiin islemlerden gegirilir.

Hesaplama:

(A—B)xNx8000 (113)
mlnumune

KOI =

Burada;
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A: Sahidin demir amonyum siilfat sarfiyati (ml),
B: Numunenin demir amonyum siilfat sarfiyati (ml),
N: Demir amonyum siilfat ¢dzeltisinin normalitesi.
Hoch Isitma Blokla KOI Tesbiti
Metod

Bu metot KOI konsantrasyonu 0-2000 mg/l arasinda degisen bir standart icin kimyasal
oksijen ihtiyacinin tesbitini tarif eder. Okside olmus standartlarin rengini 6lgmekle, (renk
artan KOI degerlerinde portakal renginden yesile degisecek) bilinmeyen numuneler iginde
kullanilabilen bir kalibrasyon egrisi hazirlamak miimkiindiir. Alternatif olarak titrimetrik

analiz yapilabilir.
Deneysel Metot
Reaktifler

a. Siilfiirik asit reaktifi: 1kg derisik stlfiirik asit ¢ozeltisine 5.5 gr Ag>SOs ilave
edilerek c¢oziiliir. Giimiig siilfatin asit igerisinde tamamen c¢oziinmesi i¢in 2 giin

bekletilmesi gerekir.

b. Standart demir amonyum siilfat ¢ozeltisi (0.1M): 39.2gr Fe(NH4)2(SO4)2:6H20 bir
miktar distile suda ¢oziiliir 20ml konsantre H2SO4 ilave edilir, sogutulur ve distile su

ile 11t'ye tamamlanir.

c. Ferroin indikatorii: 1,485 gr 1,10 fenantrolin H>O + 695mgr FeSO4 7H>O distile su

ile 100ml'ye tamamlanir.

d. Standart potasyum dikromat c¢ozeltisi (0.0167M): 500 ml distile suya, onceden
103°C'de 2saat kurutulmus K>Cr,O7'dan 4.913gr, 167ml konsantre H>SO4 ve 33.3gr
HgSO04 ilave edilerek c¢oziiliir ve oda sicaklifina sogutulur. Daha sonra 1lt'ye

tamamlanir.
Aracg ve gerecler
I. Hoch 1sitma bloku ve tahrip etme tiipleri

II. 615 nm’de dlglimler i¢in spektrofotometre
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Deneyin Yapihisi

KOI tiipleri ve kapaklar1 %20'lik H>SOj4 ile kirliligi dnlemek igin yikanir. Asagidaki tabloya

gbre numune ve reaktif hacimleri belirlenir:

Tiip Tipi Numune (l; (?Z“;i“{':f‘;l Siilfirik Asit Toplam
Hacmi (ml) (ml) Reaktifi (ml) Hacim (ml)

Kiiltiir Tiipleri

16x100 mm 2.5 1.5 3.5 7.5

20x150 mm 5.0 3.0 7.0 15.0

25x150 mm 10.0 6.0 14.0 30.0

Standart 10 ml Ampuller 2.5 1.5 3.5 7.5

Reaksiyon tiiplerine 3.5 ml H2SOy4 ilave edilir. Hafifge sallanir ve 1.5 ml 0.25N K>Cr,07

cozeltisi ilave edilir. Karistirildiktan sonra 2.5 ml numune veya 2.5 ml’ye seyreltilmis

numune ilave edilip tiipin kapagi derhal kapatilir. Tiipiin icerisindekiler karigtirilir fakat

kesinlikle ters ¢evrilmez. Tiip 150 °C'de 6n 1sitict bloklara yerlestirilir. Karisimin reaksiyona

girmesi i¢in 2 saat bekletilir. Cikarilip oda sicakligina kadar sogumasi beklenir. 615 nm’de

absorbans degerleri okunur veya muhteva demir amonyum siilfat (DAS) ile titre edilir.

Doniistim noktasini belirlemek i¢in 2 damla ferroin indikatdrii ilave edilir.

Hesaplama

Spektrofotometre ile 6l¢iim yapildiginda;
KOi=Ay+B

Burada,
x: Absorbans degeri
A,B: Kalibrasyon Dogrusu Katsayilar

Titrimetrik Metodla deney yapildiginda;

A - B)xNx8000
mlnumune

KOI=(

Burada

A: sahidin demir amonyum siilfat sarfiyati
B: Numunenin demir amonyum siilfat sarfiyati
N: Demir amonyum siilfat ¢6zeltisinin normalitesi.

(114)

(115)
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14.2 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: KOI deneyi

Kimyasal oksijen ihtiyac1 800 mg/I olan bir atiksuyun 10 ml’si 0.25 N dikromat ¢6zeltisinden

ka¢ ml harcar?

Numune 025N (0.0417 M)  AgSO4-H2SOs,  Fe(NH)2(SO4)2’mn n

miktari, ml dikromat, ml ml normalitesi
10.0 5.0 15.0 0.125
Coziim
800 mg/1 ~50mM O,
16g/mol
=0.05M O,
=0.10N O,

0.10NO, x10 mlnum.=0.25N Cr,07 xV_ . ml
V., =4.00ml

Cr,03"

Ornek 2: KOI deney sonucunun hesaplanmasi

KOI deneyi standart olarak asagida verilen miktarlarda cozeltilerle yiiriitiiliir. Buna gore
400 mg/l KOI’si oldugu tahmin edilen bir suda sahit ve numune igin yaklasik olarak
harcanacak titrant (Fe(NH4)2(SO4)2; Fe?") miktarini hesaplaymiz. Bu kosullarda numunede

seyreltme yapmadan analizi yapilabilecek maksimum KOI konsantrasyonunu bulunuz.

Numune 0.25N (0.0417 M)  AgS04-H2SO4,  Fe(NH4)2(SO4)2’1n n
miktar1, ml dikromat, ml ml normalitesi

10.0 5.0 15.0 0.125

Coziim
Deneyin asamalar1
¢ 10 ml numune alinir.

e 10 ml numune igerisindeki organik maddeler K>Cr,O7 ile oksitlenerek CO;, ve HO’ya

doniistir.
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e Cr,0; +14H" +6e —2Cr** +7H,0

e Yukaridaki reaksiyona gore dikromatin bir kismi indirgenir, bir kismi1 ¢ozeltide kalir.

e (ozeltide kalan dikromat +2 degerlikli demir [Fe(NHa4)2(SOa4)2] ile titre edilir

(Fe“ — Fe’t +e’)

e Ozet olarak deneyde iki asamali oksidasyon rediiksiyon reaksiyonu gergeklesir: (1)
organik maddeler asidik ortamda dikromat ile oksitlenir. (2) Organik maddeler
oksitlendikten sonra reksiyon sonunda kalan dikromat Fe(Il) ile titre edilerek, organik

maddelerin oksitlenmesi i¢in harcanan dikromat tayin edilir.

e Son olarak, organik maddelerin oksitlenmesi i¢in harcanan dikromat oksijen esdeger

cinsinden hesaplanarak, deney sonucu rapor edilir.

FeZ+
(1) +ISI (II)
e Numune 10 ml e Iindirgenmeden kalan dikromat Fe(II)
(Takribi KOI: 100-900 (500) mg/1) [Fe(NH4)2(SO4)2] (0.125 N) ile titre edilir.
e H,S0, (konsantre+Ag;SOy4) : 15 ml e Titrasyonda sarfedilen Fe(II) belirlenir.
e Dikromat (0.25 N): 5 ml  Harcanan dikromata esdeger oksijen
e Dikromatin bir kismi indirgenir. Ancak timii hesaplanir ve KOI rapor edilir.

indirgenmemelidir. Miktar tesbit edilecek
kadar kisim indirgenmeden kalmalidir.

400 mg/l _ oo 1y 0,
16 g/ mol
=0.025 M O,
=0.050 N O,

Numunenin DAS sarfiyati;

6Fe* +Cr, 02" +14H" —» 6Fe’ +2Cr’* +7H,0
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0.05NO, x10 mlnum.=0.25N Cr,07" xV_ ., ml
Vi, or =2:00ml

{5.00 ml Cr,02" —2.00ml Cr,02 } x0.25N = 0.125 NFe(NH, ), (SO, ), x VmlFe(NH, ),(SO,),
numune sarfiyati, V =6.00 ml DAS

Sahidin DAS sarfiyati;

5.00 ml Cr,03” x0.25N = 0.125 N Fe(NH, ), (SO, ), x VmlFe(NH,),(S0O,),
Sahit sarfiyati, V =10.00 ml DAS

Buna gére numunenin KOI’si;

(A-B)xNx8000 (10-6)x0.125x8000
mlnumune 10

KOi = =400 mg/1

Seyreltmeden analizi yapilabilecek en konsantre KOI

10 ml numunex N, =0.25N Cr,02" x5 ml
Nomme = 0.125 NO,
_0.125

=5 - 0.0625molarO,

numune

KOI = 0.0625 mol/1x16 000 mg/mol = 1000 mg/1 KOI

Kromatin tamaminin tiiketilmesi halinde 6lgiilecek KOI 1000 mg/l’dir. Gergekte tamaminin
tiilketilmemesi gerekir. 5 ml dikromatin 0.5 ml’si indirgenmeden kalsa 6Slciilebilecek KOI

950 mg/1 olur. 950 mg/l KOI’si olan bir numune igin DAS sarfiyat: 1 ml olacaktir.

Ornek 3: Teorik oksijen ihtiyact (TeOI) (ileri, 2000)

Bir atiksu numunesinde BOIs 400 mg/l, k=0.23 giin”! (taban e) ve NH;= 80 mg/’dir. Bu
atiksuyu tamamiyla stabil hale getirmek icin liizumlu oksijen miktarin1 mg/1 olarak bulunuz.

Bu atiksu i¢in KOI ve TeOI ne olurdu?

Céziim

(i)

1 _ e—S*k

BOI, =L{1-¢**) = L, =

1. k=0.23 giin! i¢in giris organik madde konsantrasyonu;
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BOI,) 400
52 = =585 mg/1

—5x0.23

Ly= 1(—e

|

Bu deger kimyasal oksijen ihtiyacina esit kabul edilir.
NH; -N'den kaynaklanan oksijen ihtiyact;

NH, +3/20, > NO; +H,0+H"

NO; +1/20, - NO; +H"

17 g NH3 oksitlemek igin 48+16 g Oz gereklidir. Atiksuyun ihtiva ettigi 80 mg/l amonyagi

oksitlemek igin;

48+16

x80 =301 mg/I'lik oksijene ihtiya¢ vardir. Ya da;

17 gr NH3 icin 64 gr O, gerekirse
80 mg/l i¢in 301 mg/1 Oz gereklidir.

O halde bu atiksu numunesini tam olarak oksitlemek i¢in 585+300=885 mg/l oksijen

gereklidir. Bu deger TeOl'na esit kabul edilir.

Ornek 4: Teorik oksijen ihtiyaci (TeOI), TOK

100 mg/1 seker igeren bir suyun KOI’sini ve TOK ’unu hesaplayimiz.
Coziim

Sekerin (glikoz) su ve karbondioksite oksidasyonu,

CH,,0,+60, - 6CO, +6H,0 seklindedir. 1 mol glikoz i¢in 6 mol O2 gereklidir. Teorik

oksijen ihtiyac1 (TOI) birim miktar organik maddenin oksitlenmesi i¢in gerekli oksijen

miktaridir.
T0I = 6;;32 =1.07 mg O,/mg C,H,,0,

100 mg/1 C;H,,0; i¢in 107 mg/l oksijen gereklidir.
e 100 mg/l glikozun TOK’u

Glikozda 6x12=72 g C oldugundan

TOK:IOOX7—2:4Omg/1
180
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Ornek 5: UKM, KOI, TOK ve organik azot tayini ile atiksularm kimyasal yapilarmm
belirlenmesi (ileri, 2000)

Bir evsel atiksuyun analiz sonuglar1 asagidaki gibi elde edilmistir.
e UKM=200 mg/l
e KOIi=400 mg/l
e TOK=120 mg/l
e Org. Azot=14 mg/I N
C, H, O ve N igeren bu atiksuyun ampirik formiiliinii bulunuz.
Coziim
Organik madde C,H,0_ N, seklinde olsun, buradan;

_TOK 120 _OrgN 14

=——=—-=10 ve d —=1
12 12 14 14
10x12+bx1+cx16+14 =200 (UKM)
b+16¢c =66
Oksidasyon denklemi; C,,H,O N +MOZ — NH, +10CO, + [?szO
O2 dengesi; Corgmad T 2% (@j =200, + (Ej
32 org.maddeyeesdeger-oksijen 2 H,0
c+12.5%2=20+—= ise; 2c—b=-13

Asagidaki iki bilinmdenli iki denklem elde edilir.

e 2c-b=-13

e b+16c=66
18¢c =53 ise ¢=2,944=3
ve b=18.9= 19

Evsel atiksu i¢in ampirik formiil |C,,H,,0;N | seklindedir.

Kontrol:

C,,H,,0,N+12.50, > NH, +10 CO, +8 H,0

200 gr/mol 400 gr/mol

Kimyasal formiili C, H,,O,N seklinde hesaplanan ve 200 mg/I'si i¢in tesbit edilen 400 mg/1

KOI sonucu ile kimyasal formiil uygunluk arz etmektedir.
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Ornek 6: Kimyasal formiili C,N,H,O, seklinde olan bir organik maddenin 0.5 g/I’lik
¢ozeltisinin KOI’sini ve teorik oksijen ihtiyacini hesaplaymz (Muslu, 1985).

Coziim

KOI;

C,N,HO, +80, -»9CO, +2NH,+0H,0

174 g/mol 256 g/ mol
500mg /! 4

};(=736 mg/l

Cozeltinin kimyasal oksijen ihtiyact 736 mg/1’dir.

Teorik oksijen ihtiyact (TeOI): Organik maddenin bozunmasi sonucu aciga cikan

NH, —N’u da biyokimyasal yolla oksijen tiiketecektir. Organik maddelerin oksitlenmesi

sonucu agi8a ¢itkan NH, —N;

C,N,H, 0, +80, —-9CO, +2NH,
174 g/mol 34 g/mol
500mg/1 X

}x =97.70 mg/1 NH,

:%x97.70 =80.46 mg/1 NH, - N

Orant1 azot cinsinden su sekilde de yazilabilir: 174 g/mol C,N,H,O, oksitlendiginde
2x14=28 mg NH,-N aciga ¢ikarsa 500 mg/l C,N,H,O, oksitlendiginde 80.46 mg/l

NH, —N aci1ga ¢ikar.

ONH +30, —Niroomoss oo NOZ +2H 0+ 4H (Yavas)

2NO; + 0, —Mwee s INO; (Hizlr)
NH; + 20,—— NO; +H,0+2H" (Toplam)
l4g/mol  64g/mol

£ BN 3678 mg /1
80.46mg/l  y

1 gr amonyagin oksitlenmesi icin 64 g O gereklidir. Atiksuyun ihtiva ettigi 80.46 mg/l
NH, — N ’unu oksitlemek i¢in;

14 gr NH3-Ni¢in 64 gr O, gerekirse
80.46 mg/l i¢in 367 mg/l O2 gereklidir.
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O halde bu atiksu numunesini tam olarak oksitlemek i¢in 736+367=1100 mg/l oksijen
gereklidir. Bu deger TeOl'na esit kabul edilir. Organik maddelerin oksitlenmesi igin gerekli

esdeger oksijen mg/l KOI olarak ifade edilebilir. KOI deneyinde NH, — N ’u oksitlenmez.

Ancak bu karakterde bir atiksu yiizeysel sulara desarj edildiginde hem organik maddeler hem

de azotlu bilesenler alic1 ortamda oksijen tiiketir. C,N,H O, igeren atiksu desarj edildigi alict

ortamin g¢evresel etkileri acisindan degerlendirildiginde azotlu maddelerin biyolojik oksijen
ihtiyactm1 mutlaka degerlendirmek gerekir. Diger taraftan KOI’si yiiksek, ancak organik
maddelerin biyolojik ayrigmaya direnci fazla (inert) olan atiksularin alict ortama desarj
edilmesi halinde, alic1 ortamin oksijeni hizh tiiketilmeyeceginden kritik oksijen noksanligi ile
karsilagilmayabilir. Ancak, biyo ayrigmaya karsi diren¢i organik madde igeren atiksularin
desaj edildigi su kaynaklarindan igme suyu temin edilmesi halinde klorlama yan {iriinii olarak

kanserojen etkisi olan klorlu organik bilesikler agiga cikabilir.

Ornek 7: Sentetik ¢ozelti hazirlama

Laboratuar 0Slcekte yapilan anaerobik aritilabilirlik deneylerinde yaygin olarak KOI’si
5 000-10 000 mg/l olan ugucu yag asitlerinden hazirlanmis sentetik ¢ozeltiler kullanilir.
Cozeltilerde genellikle KOI'nin %50’si asetik asit, %25’i biitrik asit ve %251 propiyonik asit
olacak sekilde hazirlanir. Buna gére, KOI’si 10 000 mg/l olan ve KOI’nin %50’si asetik,
%25°1 biitrik ve %25°1 propiyonik asitten olusan 5 It ¢6zelti hazirlaymiz (her bir asit tiirii i¢in

gerekli miktar1 ml ve g cinsinden hesaplayiniz).

Asetik asit: CH,COOH Propiyonik asit: C,H.COOH Biitrik asit: C,H;O,
60.05 g/mol; 1.05 kg/l; %99.5 74.08 g/mol; 0.99 kg/1; %99 88.11 g/mol; 0.96 kg/l; %99

Coziim:

KOI cinsinden;
Asetik asit + biitrik asit + propiyonik asit =10 000 mg/1
5000 mg/1+2500mg/1+ 2500 mg/1 =10000mg/1

e Asetik asit: KOI’si 5000 mg/l olan 5 1 asetik asit ¢dzeltisi igin;



228

CH,COOH + 20, —2CO, +2H,0

60.05 g/ mol 64 g/ mol
ymg/l 5000mg /1

4691 g/5 1
99.5/100

};{=4691.4 mg/l=23.46 g/51

%99.5'lik asetik asit i¢in= =2358g/51

2358 g/5 1
1.05g/ml

1.05 g/ ml yogunluk i¢in asetik asit hacmi = =22.45ml/51

e Propiyonik asit: KOI’si 2500 mg/1 olan 5 1 propiyonik asit ¢dzeltisi icin;
C,H,COOH + 7/20,—>3CO0,+3H,0

74.08 g/ mol 112 g/ mol
7 =1653 mg/1=8.268 g/511

ymgll 2500mg /1
. o 8,268 g
%99'luk propiyonik asit i¢in = — =835g/51
O e YR T .
Propiyonik asit hacmi, ml = _835¢g =843 ml/51
0.99 g/ml

e Biitrik asit: KOI’si 2500 mg/1 olan 5 1 biitrik asit ¢dzeltisi igin;
C,H,O0, +50,—->4CO0O,+4H,0
88.11 g/mol 160 g/mol

} x=1376.72 mg/1=6.88 g/51

ymg/l 2500mg/1
%99'luk biitrik asit i¢in; 688¢g/5 1 =695g/51
99/100
Asetik asetik hacmi, ml = & =7.24ml/51
0.96 g/ml

Hacim cinsinden; 22.45 ml CH,;COOH, 8.44 ml C,H,COOH ve 7.24 ml C,H,0, alinarak

5 I’ye tamamlanur.

Agirhk cinsinden; 23.58 g CH,COOH, 8.35 g C,H,COOH ve 6.95 g C,H,O, alinarak

5 I’ye tamamlanir.

Yukarida hesaplanan miktarlarda hazirlanacak karisik organik asit ¢dzeltisinin KOI’si ayrica
deneyle de test edilmelidir. Cozelti saf su ile hazirlandig1 takdirde sadece organik madde
degil, mikrobiyal aktivite i¢cin pH ayar1, pH tamponlayici (alkalinite), besi elementleri ve diger
eser elementleri de igermelidir. Cozelti hazirlarken kullanilacak kimyasal maddenin miktart

diisiik ise s1v1 kimyasallar da tartarak alinmalidir.
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14.3 Coziilecek Problemler

1. Bir atiksuyun analiz sonuglar1 asagidaki gibi tesbit edilmistir. Analiz sonuglarini
yorumlayiniz.

Atiksu BOIls, mg/l  KOI, mg/l

A 200 250
B 100 750
C 150 300

2. BOIs ve KOI parametrelerini ve aralarindaki farki izah ediniz.

3. 500 mg/l butanol igeren bir atiksuyun KOI degerini hesaplayiniz.

4. Litresinde 3.2 gr glikoz (C¢H1206) ve 0.5 gr amonyak olan bir suda KOI deneyi asagida
verilen ¢ozeltilerle nasil yiirtitiiliir?

Numune miktarr, 0.25 N dikromat, Giimiissiilfatl siilfirikasit Fe(NH,),(SO. ), ’n

ml ml H>SO4, ml Normalitesi

10.0 5.0 15.0 0.125

5. Aym atiksu i¢in KOI ile BOI analiz sonuglari nigin birbirinden farklidir?
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15 TOPLAM ORGANIK KARBON

Toplam organik karbon (TOK), sulardaki ve atiksulardaki degisik oksidasyon
kademelerindeki organik maddelerin yanmasi sonucu agiga ¢ikan CO;’in karbon esdegeridir.
Bu organik maddelerin bazilar1 biyolojik ya da kimyasal yontemlerle oksitlenebilir. Biyolojik
ya da kimyasal olarak oksitlenebilen organik madde fraksiyonu, sirasiyla, biyokimyasal
oksijen ihtiyaci (BOI) ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) parametreleri ile karakterize edilir.
TOK toplam organik madde muhtevasini direk ifade eden daha yaygin bir yontem olmakla
birlikte, organik maddelerin c¢evresel etkileri ve karakterizasyonu hakkinda oksijen tiiketimi
yontemine dayali analiz sonuglar1 ayni bilgiyi vermez. KOI ya da BOI ve TOK arasinda ayni
tiir atiksular icin tekrarlanabilir ampirik bir iliski kurulabilirse, TOK sunucu ile KOI ya da
BOI tahmin edilebilir. Ancak, bdyle bir iliskinin dogru sekilde kurulabilmesi igin, ayni tiir
atiksular icin ya da aritma sisteminin degisik noktalarinda her proses i¢in ayrica ortaya
konmalidir. TOK dogruluk ve hassasiyet olarak daha giivenilir olmakla birlikte, KOI ve BOI

deneyinin yerini alamaz.

TOK yontemi; organik karbonun CO;’e doniismesi i¢in; 1s1 ve oksijen, ultraviyole
radyasyonu, kimyasal oksitleyici, ya da bu oksitleyicilerin kombinasyonundan olusur. Ac¢iga
¢ikan karbondioksit; kizil 6tesi detektorle, metana indirgeyerek alev iyonlagma detektortl ile,
gravimetrik olarak ya da kimyasal titrasyonla oOlgiilebilir. Kimyasal titrasyon ya da
gravimetrik yontemle TOK, yiiksek organik madde muhtevali, 6zellikle kompost gibi kati

materyaller 1slak yontemle asagida izah edilen yontemle analiz edilebilir.

15.1 Islak Yontemle TOK Tayini

Toplam organik karbon (TOK), asidik ortamda organik maddenin oksitlenmesi sonucu agiga
c¢ikan CO2’in KOH ¢ozeltisi igerisinde tutulmasi ve sonra HCI ¢ozeltisi ile titre edilmesi
esasina dayanan 1slak yakma yontemine gore yapilabilir. Bu yonteme ait deney diizenegi
Sekil 32’da gosterilmistir. Numune 60:40 oraninda H>SO4 ve H3PO4 karisiminda (K2Cr2O7
ihtiva eden) parcalanir. Bu karigimin kaynama sicakligt 210 °C’dir ve karbonlu organik

maddelerin tam olarak oksitlenmesi i¢in yeterince yiiksektir.

Parcalanma reaksiyonu su sekildedir.
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3C° +2Cr,07” +16H" — 4Cr** +3CO,+8H,0

116
(Cr®) (116)
Aciga c¢ikan karbondioksit bazik ortamda (25 ml 1 N KOH ya da NaOH) tutulur.
20H +CO, «—CO> +H,0 (117)

e 12¢
Reaksiyon sonucu karbondioksit karbonata doniislir. Hidroksit iyonlarinda azalma olur.
Numune miktar1 katt kompost numuneleri i¢in genellikle 1 g civarindadir. Cahsilacak
numunedeki organik karbon miktari, 25 ml, 1 N KOH co6zeltisinin normalitesini tesbit
edebilecek kadar degistirebilmelidir. Dolayisiyla, 1slak yakma yontemi organik karbon

muhtevasi diislik olan atiksu ya da su numuneleri i¢in uygulanabilir bir yontem degildir.

25 ml,INOH =0.425 g OH"
Iml,INOH =0,017 g OH"
34g OH=12gC
0,017 gOH (Iml,INOH )=6x10" gC=6mgC
25 ml,INOH =0.425g0H =0.15g C=150 mgC
2C1,07 +3C"+16H" ¢ 4Cr™ +3C0, +8H,0 (118)

432¢

Yukaridaki reaksiyona gore,

432 g Cr,0; =36g C

1.8 g Cr,0: =0.15¢g C

1.8 g Cr,0; =2.45 gK, Cr,0;
245 g K,Cr,0: =0.15¢g C

1g K,Cr,0; =60mgC

2g K,Cr,0; =120mg C

Yukaridaki esitliklerden, numune miktarin1 ve oksitleyici miktarin1 tahmin etmek
miimkiindiir. Numunenin organik madde muhtevasina bagl olarak net organik karbon miktar

en fazla 20-40 mg, oksitleyici miktarinin da 1 g mertebesinde alinmasi uygundur.

Kalibrasyonda, KOI deneyinde oldugu gibi, 1 ml’si 10 mg C’a esdeger olan CsHsKOa,
2.1274 g CsHs5KO04/100 ml ¢ozeltisi kullanilir.

Girigim reaksiyonlart;

6H,S0, +K,Cr,0, +KCl—>2Cr0,Cl, + 6KHSO,+3H,0 (119)
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2KI+Cl, —>2KCl +2I, (120)

Bu girisimleri 6nlemek ic¢in oksidasyon sonucu agiga ¢ikan CO; %50’lik KI ve konsantre

H>SO4 ¢ozeltisinden gecirilip temizlendikten sonra absorbsiyon kulesinde hidroksit tarafindan

tutulur (Sekil 32).

1 N 25 ml NaOH igerisinde tutulan karbondioksitin 1 N HCI ile titrasyonu esnasinda

bikarbonat (HCOj; ) iyonuna doéniisiimiinii engellemek i¢in ¢ozeltiye 5 ml doygun BaCls ilave

edilir. Kalan OH" titrasyonla tesbit edilir.

15.1.1 Reaktifler

1.

Parcalama asiti: 600 ml konsantre HoSO4 400 ml %85°lik H3POs lizerine ilave edilir.
Cozelti soguduktan sonra havanin nemini igerisine almamasi i¢in agzi sikica kapatilabilen

bir cam kapta muhafaza edilir.

Potasyum dikromat: Analitik saflikta.

Potasyum iyodiir cozeltisi: %50’lik KI ¢ozeltisi i¢cin 100 g KI 100 ml saf suda ¢oziiliir.
Giimiis siilfat ¢ozeltisi: Ag2SO4’a doygun ¢ozeltisi hazirlanir.

COz2 absorblayici: Analitik saflikta NaOH (7-14 mesh; 1.4-2.8 mm ya da 14-20 mesh;
0.85-1.4 mm)

Kirec: 8-14 (0.85-1.4 mm) mesh
Graniil ¢inko: <30 mesh (600 pm)

Susuz magnezyum perklorat:
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k.apan
T 24440 balCIo, ),
1
COy'siz hava - oy Fiber glass
A0% k1 Doygun  Derngik
Ago50 4 Hz50,
F.apan
= Sodutima suyu
Gaz
T 24/40 N e
L
MalH
T 24440
200 ml
R X Kaynatma balonu, 100 ml . \
Batma derinligi <1 cmF Nuge erleni

Sekil 32 Islak yakma yontemine gore TOK tayini i¢in deney diizenegi
(Nelson ve Sommers, 1996)

15.1.2 Prosediir

Iyice ogiitiilmiis (<0.5 mm) 20-40 mg organik karbon iceren numune (kurutulmus numuneler
icin genellikle 0.5-3 g) kaynatma balonuna konur. Uzerine 1 g K>Cr,07 ilave edilir. 3 ml
kadar saf su ile sogutucu yikanir. Huniye 25 ml parcalama asidinden ilave edilir. Asit
ilavesinden sonra huniden karbondioksit kagisini engellemek icin vanasi hemen kapatilir.
Sogutma suyu acilir. Saniyede 2 hava kabarcig1 olacak sekilde gaz siyirma i¢in hava debisi
acilir ve ayrisma siiresince bu gaz debisi muhafaza edilir. Numune 3-4 dakikada kaynama
sicakligina getirilir. Eger kloriir konsantrasyonu yiiksek ise baslangigta yavas isitilir 5
dakikada kaynama sicakligina getirilir. Yavas¢a kaynatmaya 10 dakika siireyle devam edilir.
Kaynama esnasinda beyaz SO; buhart ¢ikisi gozlenirse isiticinin sicaklik ayari azaltilir.
Alttaki 1sitma mantosu ya da kaynatma alev ile gerceklestiriliyorsa alev uzaklastirilir. 10 dk
siireyle 8-10 hava kabarcigi/sn olacak sekilde sistem havalandirilir. Gaz hatti igerisindeki
karbondioksitin tamami asorbsiyon ¢dozeltisine siyrildiktan sonra sistem kapatilir.

Karbondioksit gravimetrik olarak ya da titrasyonla tesbit edilir.
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TOplam C’ % _ [m1§ahit - mlnumun] % NHC1 % 06 (121)
gkatimadde

S1vi numuneleri i¢in;

[ml ahit ~ mlnumzm]
TOK,mg/l = 2 X N e 6000 (122)
ml numun

Sahit i¢in belirlenen CO>—C 0.8-1.2 mg mertebesindedir. Ortalama olarak 1 mg kullanilabilir.
H>SO4 kapanindaki konsantre asit analiz yapilacak her giin i¢in yenilenmelidir.

KI kapanindaki ¢ozeltinin kloriir tutma kapasitesi yiiksektir. AgoSO4 ¢ozeltisinin bulundugu

kapta AgCl c¢okeltisi gozlendiginde KI ¢ozeltisi yenilenmelidir.

Karbondioksit titrimetrik olarak tesbit edilecekse 1 N 25 ml KOH c¢ozeltisine Tropaeolin
indikatorii ilave ederek karbondioksit absorbsiyonundan sonra g¢dzeltinin yeterince alkali
oldugundan emin olunabilir. Oksidasyondan sonra boncuklardaki KOH ¢d6zeltisi tam olarak
saf su ile yikandiktan sonra 5 ml doygun BaCl, ile muamele edilir ve standart HCI ile titre

edilir. Titrasyonda doniim noktas1 fenolftalein indikatori ile tesbit edilir.
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15.2 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: KOI-TOK Iliskisi (C:HsOH ve CH;COOH'in TOK yéntemi ile olgiilmesi) (ileri,
2000)

C>HsOH’ii ve CH3COOH'i KOI ve TOK parametrelerine gore mukayese ediniz.

Coziim

C,H,OH+30, - 2CO, +3H,0

CH,COOH +20, —» 2CO, +2H,0

1 mol C,H,OH 96 gr KOI'ye; ve 1 mol CH,COOH 64 gr KOl'ye esdegerdir (Bu kimyasal
maddelerin her birinden 1 mol alip 1 I’ye su ile seyreltildiklerinde KOI degerleri, sirasiyla
96 000 mg/l ve 64 000 mg/I’dir). Diger taraftan her iki kimyasal maddenin de TOK cinsinden
karsilig1 24 gr C'dir.

C,H,OH +30, — 2CO, +3H,0 —)KOOB:4—1,5><]{<OOI£ = KOOB =4—1,5><§:—2

CH,COOH +20, - 2CO, +2H,0 —>K003=4—1,5><]{<0012 — KOOB :4—1,5x%:0

Alokllerdeki karbonun ortalama oksidasyon basamagi -2 iken, karboksilik asitlerde 0dir.

Reaksiyon KOI TOK KOOB

C,H,OH +30, - 2CO, +3H,0 96 24 2
CH,COOH +20, — 2C0, +2H,0 64 24 0
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16 ORGANIK MADELERIi KARAKTERIZE EDEN
PARAMETRELERIN KARSILASTIRMASI

Organik maddelerin oksitlenmesi igin gerekli oksijen ihtiyacini karakterize eden KOI, BOI ya

da teorik oksijen ihtiyac1 arasinda genel bir iliski yoktur. Ancak; TeOI>KOI>BOIu>BOI5

iligkisi daime gegerlidir.

Ham evsel atiksularda BOI5/KOi=0.5 ve BOIuw/BOIi5=1.5"tir.

Evsel atiksu igerisine

endistriyel ya da tarimsal atiksu karigmasi halinde bu oranlar degisebilir.

16.1 KOI ve BOI parametrelerinin karsilastiriimasi

BOI deneyinde tekrarlanabilir sonuglar elde etmek ¢ogu zaman zor olmasina ragmen hala

yaygin bicimde kullanilir. KOI deneyi BOI’ye gére tekrarlanabilirlik agisindan daha

basarilidir.

Tablo 19 KOI ve BOI deneyinin karsilastiriimasi

KOIi

BOI

Ayni numune igin KOI deney sonucu
daima BOI’den biiytiktiir.

KOI deneyi ~3
sonuglanir.

saat civarinda

Kuvvetli oksitleyici kullanilir.

Oksidasyon ortami asidiktir.

Girisim yapict en temel bilesen
kloriirdiir (Cl") ve HgSO4 ile 6nlenir.

Oksidasyon ortaminda

gerceklesir.

kaynama

Oksitleyici kromik asittir.

Ham evsel atiksu icin BOIs/KOI
orani ~2/3 civarindadir.

BOIs deneyi 5 giin siirer.

Oksitleyici molekiiler oksijendir.

Oksidasyon pH ndtr menzilde

gergeklesir.

Varsa nitrifikasyon bakterileri girisim
yapabilir ve pridin ile dnlenir.

Deney 20 °C’de karanlik ortamda
gerceklestirilir.

Oksitleyici molekiiler oksijendir.
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AKM

UKM | UAKM

BOI;

BOi;, | KOi

TOK

Inert (¢coziinmiis)

Hizl ayrisanlar

Hizli hidroliz

Yavas hidroliz

Biyokiitle

Inert (AKM)

Sekil 33. Organik maddelerin farkli fraksiyonlarinin belirlenmesinde tatbik edilen farkl
analitik prosediirler. AKM: askida kat1 madde, UKM: ucucu kat1 madde (yanabilen katilar),
UAKM: ugucu askida kat: madde, BOIs ve BOI3o: sirasiyla 5 ve 30 giinliik biyokimyasal
oksijen ihtiyac1, KOI: kimyasal oksijen ihtiyac1, TOK: toplam organik karbon.

TABLE 6.1 Relationships between BOD, COD, and ThOD*

Theoretical
Oxvgen Measured Measured
Compound Demand COD BOD BOD/COD  BOD/ThOd
Ethanol 2.080 2.110 1.580 0.749 0.760
Ethylene glycol 1.260 1.210 0.360 0.298 0.286
Maleic acid 0.830 0.800 0.640 0.800 0.771
MEK 2.440 2.200 1.810 0.823 0.742
Methanol 1.500 1.050 1.120 1.067 0.747
0-Cresol 2.520 2.380 1.750 0.735 0.694
Toluene 3.130 1.410 0.860 0.610 0.275

“All values in mg/mg

Practical Wastewater Treatment- ch06
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16.2 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: KOI-TOK Iliskisi ve Karbonun ortalama oksidasyon basamaginin (KOOB)

belirlenmesi

10 ml etanol (CoHsOH: 46,07 g/mol, hacimce %96’lik ve yogunlugu 0,805 ~ 0,812 kg/l1) ve
20 g kat1 formdaki saf oksalik asitin (C2H204-2H20: 126,07 g/mol) suda ¢oziinmesinden
olusan ¢ozeltinin teorik oksijen ihtiyacim1 (TeOl), toplam organik karbon (TOK)
konsantrasyonunu ve karbonun ortalama oksidasyon basamagini (KOOB) hesaplayimiz.
Coziim
e Etilkalkolden ileri gelen KOI ve TOK;

e 100 ml etilalkolde 96 ml C,HsOH varsa;

e 10ml’de 9,6 ml saf etilalkol vardir.
Etilalkoliin yogunlugu 0,808 kg/l oldugundan;

e 1000 ml etilalkol 808 g ise;

e 96ml’de 7,757 g saf etilalkol vardir.

KOI;
C,H,OH +30,—»2CO0,+3H,0

46,07 g/mol 96 g/mol . .
x=16,164g/1 =16 164 mg/l = KOI = TeOl

7,757 g/l x g/l

TOK;

C,H,OH (molekiiliin yapiapis1 2adet Catomumevcut)
46,07 g 24 ¢

x = 4,041g/l =4041mg/l = TOK
7,757 g/l x g/l

KOOB (Sadece etilalkolden kaynaklanan organik maddeler i¢in)

KOOB;

Kol

etilalkoldeki karbon -2 degerliklidir
KOOB=4-15x— 16164 _ ) ( 8 )

4-15x—— =
4041

e Oksalik asitten ileri gelen KOI ve TOK;
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KOI;

C,H,0,-2H,0 + %oz —2C0, +H,0+2H,0

126,07 g/mol 16 g/mol )

x =2,538g/1=2538 mg/l = KOI
20g/1 x g/l
TOK;
C,H,0,-2H,0 (molekiiliin yapiapis1 2adet Catomumevcut)
126,07 g 24 g

x=3,807g/1=3807mg/l =TOK

20g/1 x g/l

KOOB (Sadece oksalik asitten kaynaklanan organik maddeler i¢in)

KOOB;

: R W 43 deserliklidi
KOOB = 4—15x KOI —4-15x 2538 _3 (oksalik asitteki karbon +3 degerliklidir)
TOK 3807

Cozeltiye ait parametreler;

e Toplam KOI= 16 164+2 538=18 702 mg/1
e Toplam TOK=4041+3 807=7 848 mg/1

e Cozeltideki KOOB=4-1,5x% LS =4-1,5x% w =0,426
TOK 7848

Karbonun ortalama oksidasyon basamag (KOOB) +4 (CQ2) ile -4 (CHs4) arasinda
degisir.

100

Example

Estimate the BODu of a waste stream containing
100 mg/L of pure ethanol.

C2Hs0H + 3 Oz -» 2CO2+ 3 H20

Mole ratio, oxygen/ethanol = 3/1 =3.0

mol. wt. of ethanol = 46 g/mol
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mol. wt. of oxygen =16 g/mol
46g96 g

100 mg/L X
X=100*96/46=208,7 mg/l KOI
BOIu=KO0i=208,7 mg/l

TOK=24/46*100=52,2 mg/l

C2HsOH’deki karbonun oksidasyon basmagi;
KOOB=4-1,5%208,7/52,2=-2

Etilalkoldeki karbonun degerligi -2’dir.
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industrial water pollution_control 3ed -2000-eckenfelder

EXAMPLE 1.2, A wastewater contains the following:

150 mg/l ethylene giycol

104} mg/l phenol

40 mg/l sulfide (877)

125 mg/l cthylene diamine hydrate {cthylene diamine 15 essentially nonbiodegrad-
able)

(g} Compute the COD and TOC.
() Compute the BOD; if the £ is 0.2/day.
(r} After teatment, the BOD; is 25 mgfl. Estimate the COD (k, = 0.1/day).

Solution.
{a} The COD is computed:
Ethylene glycol
CHO, + 2.50, - 2C0, + 3H,0

2.5(32
COD = %

X 150 mg/l = 194 mg/l

Phenol

(32)
COD = —-= X 100 mg/l = 238 mgy/|
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Ethylene diamine hydrate
C-HyoN-0 + 250, — 2C0; + 2H-0 + 2NH;
2.5(32)
D = - 125 mg/l = 128 mg/]
Sulfide

S = 20,—50,%

2(32)
COD = ¢ X 40 mg/l = BO mg/1

The total COD is 640 mg/.
The TOC is compuied:
Ethylene plycol

—24 130 mg/l = 38 mg/1
* 13 .

2 8/ £/
Phenol

72
— ¥ 100 me/] = 77 mpe/l
= g/ g/

Ethylene diamine

125 1 =35 ]
— X 125 mg/fl = f
o g/ mg/

The total TOC is 174 mg/l.
8} The uktimate BOD can be estimated:

(194 mg/1 + 238 mp/1 + RO mg/l} % (.92 = 47} m&/‘l
Thus

BOD
= = (1 = 107¢%%) = 09
BOD,,

BOD; is 471 mg/l1 % 0.9 = 424 mg/.
¢} The BOD,, of the effluent is

25mg/l 25 mg/l
[ - 10°6X00 07

The COD is 36/0.92 = 39 mg/l. Therafore the COD wilf be 128 mg/l + 39 mgfl +
residual by-products,

= 36 mg/l
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17 AZOT

Azot organik bilesiklerde ¢esitli formlarda bulunur. Bunlar;

Organik azot

Amonyak azotu (amonyum iyonu + serbest amonyak)
Nitrit azotu

Nitrat azotu ’dur

Bu dort azot formunun toplami “Toplam Azotu” verir. Yiizeysel sular, yeralti sulari ve
atiksularda azot bilesiklerinden azalan oksidasyon kademesine gore en c¢ok ilgilenilen tiirler
nitrat (NO3"), nitrit (NO2"), amonyak (NH3) ve organik azottur (Tablo 20). Bu azot ¢esitleri ve
azot gazi (N2) azot cevriminde yer alir ve biyokimyasal olarak bir ¢esitten digerine
dontisebilir. Organik azot, -3 degerlikli oksidasyon kademesinde organik olarak bagli azottur.
Analitik olarak (analiz yoluyla) organik azot ve amonyak birlikte saptanabilir ve Kjeldahl
azotu olarak adlandirilir. Toplam Kjeldahl azotu organik azot ile amonyak azotunun

toplamudir (Sekil 34).

Tablo 20 Azotun oksidasyon basamaklari (Baird, 1999).

Azotun Artan Oksidasyon Seviyesi

Azotun oksidasyon basamagi -3 0 +1 +2 +3 +4 +5
Sulu Cozeltilerde NH; NO, NO;
Gaz fazi NH;, N, N,0 NO NO,

NH4 -N/NH3- 5

(-3 degerlikli azot)

| Toplam Kjeldahl
azotu (TKN
!grg-N

(Organik-Azot)
N — |

Oksitlenmis Azot
Tiirleri

Sekil 34 Su ortamlarindaki azot tiirleri (Gerardi, 2010)
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Su ortamlarindaki azot tiirlerinin tamamin1 tek parametre olarak toplam azot cinsinden ifade
etmek dogru olmaz. Ciinkii, degerligi farkli olan degisik azot tiirlerinin sebep oldugu ¢evresel
etkiler de oldukc¢a farklidir. Mesela, alict ortami deniz suyu olan atiksu desarjlarinda NO3-N
ya da NO>-N alic1 ortam iizerinde ciddi olumsuz etkiler ortaya koymaz. Oksitlenmemis azot
tiirleri ise alict ortamin ¢oziinmiis oksijen ihtiyacini artirir. Bu yiizden, toplam azot

parametresi tek bagina ¢evresel etkilerin yorumlanmasinda yeterli degildir.

Organik azot, proteinler, peptidler, niikleik asit (hiicre yapisinda bulunan madde), {ire gibi
dogal ve ¢esitli sentetik organik maddeleri igerir. Organik azot konsantrasyonu g6l sularinda
rastlanan birka¢ yiiz pg/lt’den, kanalizasyon sularinda bulunan 20 mg/lI’ye kadar cesitli

degerlerde bulunabilir.

Amonyak, ylizey sularinda ve atiksularda dogal olarak bulunur. Amonyak ¢ogunlukla organik

azotun deaminasyonu ve iirenin hidrolizinden meydana gelir.

Toplam oksitlenmis azot, nitrat ve nitritin toplamidir. Kjeldahl metoduyla saptanamayan
nitrat, ylizey sularinda eser miktarlarda (¢ok az), yeralt1 suyunda ise nispeten yliksek miktarda

bulunabilir. Igme sularinda nitratin asir1 miktari, bebeklerde methemoglobinemia hastaligina

sebep olur. [NO; ]+[NO; ] toplami azot cinsinden 10 mg/I’yi asmamalidir.

Evsel atiksularda hem organik azot hem de amonyak azotu (NH; — N ) mevcuttur. Bir nehre

atiksu desarj edildiginde su ortaminda azot tlirlerinin dagilimi Sekil 36’deki gibi gerceklesir.

Organik maddeler oksitlendik¢e amonyak azotu (NH, —-N) artar ve amonyak azotu da
zamanla nitrit azotuna sonra da nitrat azotuna oksitlenir. Nitrit azotunun (NO, —N) nitrat

azotuna (NOj; — N ) oksidasyonu hizli gergeklesir.
Azotlu organik maddelerin ayrigmasi su sekilde gerceklesir (Sekil 35);

Organik N—NH;3-N (amonyak azotu)— NO; (Nitrit)— NO; (nitrat)— N, (atmosferik azot)

Nitrifikasyon
A
i B > it > Nitrobakt ;
Orgamk azot ozunma Amonyum lrrosomondas Nitrit lrooakter Nitrat

(Amino asit,

aminler) %[NHZ"'NHJ% [NO; ] < [NOS]

Hiicre sentezi |

Denitrifikasyon
Org N—>NH;— NO;, - NO; N, < |

Sekil 35 Azot dongiisii (Mihelcic, 1999).
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Konsantrasyon
Kirlilik kaynagi

Sekil 36 Bir nehre yapilan organik kirlilik desarjindan sonra azot bilesenlerinin
degisimi (Weiner ve Matthews, 2003).

Baglica azot kaynaklari; proteinlerin hidrolizi, aminoasitlerin bozunmasi ve iire gibi protein
olmayan azotlu bilesenlerin hidrolizinden gelen amonyaktir. En 6nemli azotlu bilesik,
hayvansal bir atik tiirii olan iire, CO(NH2).’dir. Ure suda ¢dziindiigii i¢in havasiz reaktdrlerin
cikisinda 6nemli miktarda bulunabilir. Ure aerobik ya da anaerobik bakteriler tarafindan
asagidaki denkleme goére NH3 ve CO2’ye pargalanir ve reaksiyonun gerceklesmesi i¢in oksijen

gerekmez.

NH, -CO-NH, + H,0 - CO, +2NH;, (123)
Evsel atiksulardan azotun giderilmesinde uygulanan en yaygin yontem biyolojik
nitrifikasyon-denitrifikasyon yontemidir. Organik azot mikroorganizmalar vasitasiyla
havalandirma havuzlarinda oncelikle inorganik nitrat azotuna doniistiiriiliir. Proses asagidaki

reaksiyonlara gore iki safthada gerceklesir;

2NHZ + 302 Nitrosomonas )2NO; + 2H20 =+ 4H+ (124)
2NO; + C)2 Nitrobacter 3 2NO; (125)

Bu reaksiyonlar yavastir ve havalandirma havuzunda ¢6ziinmiis oksijene ihtiya¢ oldugu kadar

uzun bekletme siirelerine de ihtiyag¢ vardir.

Nitrifikasyon kinetigi, amonyak azotu (NH,; —N) konsantrasyonuna, pH’ya, sicakliga ve

¢Ozlinmiis oksijen konsantrasyonuna baglidir. Reaksiyon pH’1n, sicakligin, ¢6zlinmiis oksijen

konsantrasyonun artmasiyla hizlanir.

Amonyak azotu (NH,—-N) nitrat azotuna (NO; —N) oksitlendigi zaman fakiiltatif ve

pseudomonas gibi anaerobik bakteriler tarafindan indirgenebilir. Bu denitrifikasyon prosesi
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i¢cin karbon kaynagina ihtiyag¢ vardir ve bu ihtiya¢ genellikle metanol (CH3OH) ile karsilanir.

T +4H,0 (126)
T +3H,0+60H" (127)

6NO; +2CH;0H — 6NO; +2CO,
2NO; +3CH,0H — 3N, T+3CO

2(g) 2(g)

Biyolojik proseslerde mikroorganizmalarin yeni hiicre sentezi yapabilmeleri ve
bliyliyebilmeleri i¢in besi maddelerine ihtiyaglar1 vardir. Etkili ¢iirime performansina
ulagabilmek i¢in niitrientler yeterli miktarda bulunmalidir. Anaerobik aritma i¢in gerekli en

Onemli niitrientler azot ve fosfordur.

Hiicrenin ampirik formiili CsH7NO> olarak kabul edilirse bakteri hiicrelerinin yaklagik
%12’si azot ve %1,5°u fosfordur. Temel besi elementleri olan azot ve fosfor toplam KOI’nin
%1-1,15"1 kadar oldugu zaman yeterli olmaktadir. Anaerobik aritma icin KOI/N/P oran
300/7/1 ise atik suyun organik madde ve besi maddesi agisindan dengeli oldugu kabul edilir.
Bu oran yiiksek yliklemelerde 400/7/1 civarinda, diisiik yliklemelerde 1000/7/1 olarak
uygundur. Azot; proteinlerin, enzimlerin, riboniikleikasitlerin (RNA) ve deoksiriboniikleikasit

(DNA) sentezinde kullanilir.

Bakteriyolojik biiyiime i¢in gerekli fosfor miktar1 azotun 1/5-1/7’si kadardir. Fosfor, enerji
tiretimi (Adenosine triphosphate-ATP), RNA ve DNA sentezi i¢in gereklidir. Fosfor ihtiyaci

genellikle diisiiktiir, ancak mutlaka bulunmasi gerekir.

17.1 Amonyak Azotunun pH’a ve Sicakliga Bagh Olarak Iyonlasma Yiizdesi

Biyolojik ayrigma iiriinii olan amonyum; protein, iire ve aminoasit iceren organik maddelerin

hidrolizi sonucu aciga cikar ve sulu ¢ozeltilerde ortamin pH’sina bagli olarak (128)

denklemindeki gibi iyonlagmis (NH ) veya iyonlasmamis (NH3) halde bulunabilir.

NH}; «<—NH, +H" (128)
[NH; ]

pH =pK, +log %
[NH,]

(129)
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NH! < NH, +H"

_INH,J[H']
’ [HN;]
_ K, [HN}]
RO
1,0 = —23°C, pKa=9.34
Cyn =[NH;]+[HN;] - ——-35°C, pKa=9.98
. ‘\ A\ 50 °C, pKa=8.56
_ Ka[HN4] +[HN+] 078 T N ‘\‘ \\ = 7Y 70 OC, pKa:807
N — + 4 \ .
[H'] VN
+ + E 0,6 | \ * \
CT,N :w+[HNX][H+] +Q N
[H'] H] g N\ Y
o _KJMENmENGE 2 \
N — [H+] \. -
0,2 b [H]V+] [HJr] \\ .
K,[HN; ]+[HN,][H" ]=C, [H"] 4] \ X
+ + +’ CT,N Ku+[H+] X ."\_
[HN; K, +[H"1}=C,\[H'] 00— T L Telassy
C [H+] 6 7 8 9 10 11
HN+ — TN
PN o pi
[HN:] _ [H']

CT,N Ka +[H+]

37 °C’de pKa’'nin degeri 9.3’diir. Bu reaksiyonda proton transferi hizlidir ve herhangi bir
zamanda ve herhangi bir ortamda amonyum ve protonlar dengededir. Oda sicakliginda ve

normal pH araliginda (pH=7.1-7.5) toplam amonyum azotunun sadece %]1'1 iyonlagsmamis
(NH3) halde, kalan kisim ise amonyum ( NH; ) formundadir. pH 8’den sonra sicaklik arttikga

toplam amonyumun iyonlasmamis kismi artar, pH 8’e¢ kadar NH, — N ’unun hemen tamami

iyonlasmis formda (NH,) bulunurken, pH 10’dan sonra iyonlasmamis formda (NH,)

bulunur (Sekil 37). Amonyumun iyonlasmasinda pH ve sicaklik en 6nemli iki parametredir.
Iyonlasmamis amonyum (NH3), Kiiciik, yiiksiiz ve hiicre membranlarindan kolayca
difiize olabilen lipofilik (yag icerisinde ¢oziilebilen, karigtirildiklarinda faz ayrimi olmaz) bir
molekiildiir. Bu sebeple amonyak gazinin hiicre igerisinden ¢ozelti fazina veya c¢ozelti
fazindan hiicre igerisine diflizyonu hizla gergeklesmektedir. Diger taraftan protonlasmis olan
NH;, ’un hiicre membranlarindan difiizyonu yavas gergeklesir. NH3 ile NH; 'un difiizyon
hizlar1 arasinda 4-5 misli fark vardir (Schneider vd., 1996). pH’n NH; — N ’unun

iyonlagmasina etkisi Sekil 37°da gosterilmistir.
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—_

S

=
]

T —

----15°C, pKa=9.60
—25°C, pKa=9.28
------- 35 °C, pKa=8.92

0
(@)

AN
(@)

100

fyonlagmis Amonyum (NH4 ", %)
(@)
S

20 %NH4 ZIOO—W‘.\’
pK, =0.09018 + 272992
T +273.15
0 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
7 8 9 10 11
pH

Sekil 37 pH’1n NH, — N "unun iyonlagsmasina etkisi

Ozellikle diisiik [H'] konsantrasyonlarinda (yiiksek pH) yukarida verilen denge NH3 lehine
degismektedir. Iyonlasmamis NH3 mikroorganizmalar icin zehirli tesir gostermekte olup
kritik konsantrasyonu 100-200 mg/I’dir (Bhattacharya ve Parkin, 1989). Aritma sistemlerinde
uzun siireli adaptasyondan sonra 1500 mg/l NH3—N toksik etki gostermez. Ancak, pH yliksek
olursa anaerobik aritmada 700 mg/l NH3—N’dan sonra metanojenik aktivite dliismeye baslar.
Lay vd., (1998), pH=8’de 3000 mg/l NH3—N’nun metan iiretimi iizerinde olumsuz etki
yapmadigini, 4000 mg/l NH3—N konsantrasyonunda pH 7'den sonra toksik etkinin bagladigini
tesbit etmislerdir. Disiik pH’da (pH<7.2) denge NH, lehinedir. Amonyak gazinin sebep
oldugu inhibisyon konsantrasyonu amonyum iyonundan daha diisiiktiir. Giibrelerin anaerobik
cliritiilmesinde pH, sicaklik ve amonyum en Onemli parametrelerdir (Koster, 1989;

Angelidaki vd. 1993).

17.2 Amonyak Giderme Prosesleri

Atiksulardan NH, — N giderme prosesleri Tablo 21 te verilmistir.

Tablo 21 Atiksulardan amonyak gideriminde yaygin olarak
uygulanan prosesler (Stanley, 2000).

Proses Temel sartlar

Yiksek pH’da yiiksek pH’da (pH 11,) NH, - N NH, seklindedir (Sekil 37). Atiksuyu

havaile styirma  payajandirarak amonyak gazini ugurmak miimkiindiir, ancak bu esnada
olusan hava kirliliginin kontrol edilmesi gerekir.
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Dogal zeolitler iyon degistirme sistemlerinde amonyak seg¢icidir.
Na®Ze + NH; —NH, Ze + Na".
Recine doydugu zaman sodyum ya da kalsiyum tuzlar ile rejenere edilir.

Aritma tesislerinde biyokiitle iiretimi ve sistemden ¢amurun ¢ekilmesi net
azot giderimi ile sonuglanir.

Nitrifikasyon, aerobik sartlarda NH, — N "nun bakteriler tarafindan nitrata

dontstiirilmesidir.
2NH; +30, —Nosomonas _, 2NO,; +2H,0+4H" (Yavas)
2NO, + 0, —Nwrebacer 5 INO; (Hizlr)

NH, +20,——NO; +H,0+2H" (toplam reaksiyon)
Denitrifikasyon, nitrat azotunun oksijensiz sartlarda atmosferik azota
doniismesidir.

4NO; +5{CH, O} + 4H " —Deirifinonbakt_y N, +5C0O, ,, +7H,0

Denitrifikasyon, yaygin olarak anaerobik sartlarda metanol ilavesiyle
gerceklestirilir.

Amonyumun hipoklorit ile reaksiyonu denitrifikasyon ile sonug¢lanir.
NH, + HOCl - NH,Cl1+H,0+H"

2NH,Cl1+HOCI - N, , +3H" +3Cl" +H,0

2(g)

Evsel atiksularda en yaygin uygulanan proses nitrifikasyon-denitrifikasyon prosesidir. Proses

se¢ciminde NH, — N konsantrasyonu ve atiksu debisi en 6nemli kriterlerdir.
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17.3 Kjeldahl Azotu Tayini

Kjeldahl metodu —3 degerlikli azotlarin tayininde kullanilir. Bu islemde eger amonyum
uzaklastirilmadan 6l¢tim yapilirsa kjeldahl azotu terimi kullanilir ve ¢ikan sonugtan amonyum
konsantrasyonu ¢ikarilarak organik azot degeri bulunur. Deneyde kullanilan H>SO4
yardimiyla, potasyum siilfat ve civa siilfat katalizasyonu sonucunda ¢ogu organik maddenin
amino azotu amonyum siilfata [(NH4)2SO4] doniistiiriiliir. Serbest amonyak ve amonyum
azotu da (NH4)2SO4'a ¢evrilir. Numunedeki maddelerin pargalanmasi sirasinda civa amonyum
kompleksi olusur ve miiteakiben sodyum tiyosiilfatla ayristirilir. Ayristirmadan sonra,
amonyak, alkali ortamdan borik veya siilfiirik asit absorblama ¢6zeltisine distile edilir. Elde
edilen amonyak, kolorimetrik veya titrimetrik yontemlerden biriyle tespit edilir. Titrimetrik
metod genis bir aralikta kullanilabilir. Organik azot igerigi 5 mg/l den kiigiikse, hassas

kolorimetrik metod kullanilir.
Deneysel metot
Reaktifler
a. Civasiilfat: 8 g kirmizi civa oksit, 100 ml 6 N H2SO4' te ¢oziiliir.

b. Parcalama reaktifi: 134 g KoSO4, 650 ml distile su ve 200 ml derisik H2SO4'te
¢oOziiliir, karigtirilarak 25 ml civa siilfat ¢ozeltisi eklenir ve distile su ile 1 I'ye

tamamlanarak 20 °C’de korunur.

c. Sodyum hidroksit-tiyosiilfat reaktifi: 500 g NaOH ve 25 g NaxS:03-:5H20 suda

¢oziilerek 1 I’ye tamamlanir.

d. Borat tampon cozeltisi: 88 ml 0.1 N NaOH c¢ozeltisi, 500ml 0.025 M tetraborat

coOzeltisine katilir ve 1 I’ye seyreltilir.
e. Sodyum hidroksit: 6 N NaOH.
Deneyin Yapilhisi

a) Techizatin temizlenmesi: 800 ml’lik kjeldahl balonuna 500 ml su konulur ve 20 ml
borat tamponu ve 6 N NaOH ile pH 9.5’e getirilir. Distilasyon cihazinda amonyum izi

kalmayincaya kadar distilasyon islemine devam edilir.

b) Amonyak uzaklastirma: 800 ml’lik kjeldahl balonuna belirlenen bir miktar

(amonyum azotu deneyindeki tablodan) veya 300 ml numune alinir, pH’s1 7'ye getirilir
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ve kloru giderilir. 25 ml borat tamponu ve 6 N NaOH ile pH 9.5’e getirilir. Birkag

kaynama tasi ilave edilerek kaynatilir ve bu distilat amonyak tayininde kullanilir.

¢) Parcalama: Sogutulmus numuneye 50 ml parcalama reaktifi (ya da 10 ml H2SOs4,
6.7 g KoSO4 ve 1.25 ml HgSO4 ¢ozeltisi) eklenir. Birkag cam boncuk konulup
1isitilarak asit dumanlari uzaklagtirilir. Hacim 25-50 ml’ye azalincaya kadar kaynatilir.
Beyaz duman c¢ikis1 gézlendiginde ilave olarak 30 dak. daha kaynatilir ve ¢ozelti
berrak veya sar1 renk oluncaya kadar bu isleme devam edilir. Balon sogutulup su ile
300 ml ye seyreltilir. Balonu sallamadan yan yatirarak dikkatlice 50 ml hidroksit-
tiyosiilfat reaktifi eklenerek balonun dibinde bir alkali tabaka olusturulur. Balon,
distilasyon cihazina baglanir ve sallanarak karistirilir. Siyah HgS c¢okelegi olusur ve
pH 11'1 gecer. Sogutucunun ucu 50 ml borik asit i¢ine daldirilarak 200 ml distilat

toplanir ve istenilen bir yontemle amonyak tayini yapilir.

17.4 Amonyak Azotu

Amonyak, yiizey sularinda ve atiksularda dogal olarak bulunur. Yeralti suyunda
konsantrasyonu azdir. Ciinkii toprak ve kil pargalar1 tarafindan absorplanir ve kolaylikla
serbest hale gecemez. Amonyak c¢ogunlukla organik azotun deaminasyonu ve {iirenin
hidrolizinden meydana gelir. Bazi aritma tesislerinde klorla reaksiyona girip amonyum kloriir
bilesikleri olugturmak i¢in kullanilir. Amonyak konsantrasyonu ylizey ve yeralti sularinda

10 mg NH3-N/I’den, atiksulardaki 30 mg/I’ye kadar degisen araliklarda bulunabilir.
Numune alma ve koruma

Numuneler plastik veya cam kaba alinmali, en kisa siirede Ol¢iim yapilmalidir. Bu

yapilamiyorsa H>SOy4 ile pH 2’nin altina indirilmeli ve buzdolabinda saklanmalidir.
Ol¢iim esasi

Numune pH 9.5'te borat tamponu ile organik azot bilesiklerinin ve siyanatlarin hidrolizini
azaltmak {tizere tamponlanir ve borik asit ¢ozeltisi icine distile edilir. Bu durumda

Nesslerizasyon metodu veya titrasyon islemi ile amonyak tayin edilir.

Titrimetrik yontem ile amonyak tayini: Titrimetrik yontem sadece 6n distilasyon islemi
gormiis numuneler icin uygulanabilir. Asagidaki tablo distilasyon ve titrasyon metodu i¢in

numune hacmini se¢gmede yararlidir.
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Numunedeki azot kons (NH3-N mg/l) Numune hacmi(ml)

5-10 250
1020 100
20-50 50
50-100 25
Cozeltiler:

a. Amonyak icermeyen su: Distilasyon veya iyon degistirme metodu ile hazirlanir.

b. Borat tampon cozeltisi: 88 ml 0.1 N NaOH c¢o6zeltisi, 500 ml 0.025 M Sodyum
tetraborat (NaxB4O7) veya 9.5 g NaxBsO7.10H20/1 ¢o6zeltisine katilir ve 1 1'ye
seyreltilir.

c. Sodyum hidroksit, 6N: 240 g NaOH, 1 |1 amonyak i¢cermeyen suda ¢oziiliir.

d. Klor giderme maddesi, N/70: 1g sodyum arsenit (NaAsO;), amonyak icermeyen
distile suda ¢oziiliir ve 1 I’ye tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 1 ml’si 100 ml numunedeki
Img/l kalint1 kloru giderir.

e. Notralizasyon maddesi: Amonyak icermeyen su ile hazirlanmalidir.

f. Sodyum hidroksit, NaOH: 1N

g. Siilfirik asit, HSO4: 1IN

h. Kansik indikator ¢ozeltisi: 200 mg metil kirmizisi indikatorii 100 ml % 95°lik etil
veya izopropil alkolde ¢oziiliir. Baska bir kapta 100 mg metilen mavisi indikatorii
50 ml % 95 lik etil veya izopropil alkolde ¢oziiliir. Bu iki ¢6zelti birlestirilerek karigik
indikator hazirlanir. Aylik olarak hazirlanir.

i. Absorbant (Borik asit) ¢ozeltisi: 20 g H3BO3; amonyak igermeyen suda ¢oziiliir.
10 ml karisik indikator ¢ozeltisi ilave edilir ve distile su ile 1 1’ye tamamlanir. Aylik
olarak hazirlanir.

j. Standart siilfiirik asit cozeltisi, 0.02 N: 3 ml derisik H>SO4 distile su ile 1 I’ye
tamamlanarak 0.1 N H»SO4 hazirlanir. 0.1 N H2SO4 ¢ozeltisinden 200 ml alinarak
distile su ile 1000 mI’ye tamamlanir. Bu ¢6zeltinin 1.0 ml’si 280 pg N’a esdegerdir.

Deneyin Yapilhisi
. Numunenin hazirlanmasi: Cam balonlara 500 ml veya 500 ml’ye seyreltilmis

numune alinir. Eger numunede kalint1 klor varsa giderilir. 25 ml borat tamponu ve pH
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9.6’ya gelinceye kadar 6 N NaOH ilave edilir.

2. Distilasyon: Reaktifler konulunca balon derhal distilasyon cihazina baglanir ve
numune 5-10 ml/dak. hizla distile edilir. Cikis borusunun ucu acgikta kalmayacak
sekilde 50 ml borik asit iceren 500 ml’lik erlenmayer kabina daldirilmali ve distilat
erlenmayerde toplanmalidir. En az 300 ml distilat toplanmali daha sonra 500 ml’ye su

ile tamamlanmalidir.

3. Titrasyon: On distilasyon ile borik asit ¢dzeltisine absorplanan distilat 1-2 damla
karisik indikatdr ilavesiyle standart 0.02 N HzSOys ile titre edilir. Indikatdriin rengi

acik mor-eflatun'a donilinceye kadar titrasyona devam edilir.

Hesaplama:

(A=B)xNy ¢, x14000
Numune(ml)
ya da0.02NH,SO, i¢in; (130)
(A-B)x280
Numune(ml)

NH, -N (mg/]) =

NH, —N (mg/])=
Burada;
A: Numunenin titrasyonu i¢in sarf edilen siilfiirik asit (ml);

B: Sahidin titrasyonu i¢in sarf edilen siilfiirik asit (ml)
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17.5 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: NH , — N deney sonucunun hesaplanmasi

Distilasyon yoOntemiyle amonyak azotu (NH,—-N) tayininde asagidaki c¢dozeltiler

kullanilmistir.
e H>SOy4’in normalitesi  :K normal
e H>SOq sarfiyati :A ml
e Numune hacmi :V ml

Numunenin azot konsantrasyonunu amonyak azotu [mg (NH,— N )/[] ve amonyum

(mg NH,'/[) olarak hesaplaymiz.
Coziim

e Deney sonucunun mg/l NH, —N olarak hesaplanmasi

KXA:VXN”U”’I
- K><ANormal
v
_KxA mol
num V 1

_KxA moll4-g 1000-mg
Y 1 mol lg

NH,-N= % 14000 mg/| NH3-N

H>SO4’in normalitesi 0.02 N ise

280 x sarfiyat
numune hacmi, ml

NH, -N= mg/l NH, —-N

e Deney sonucunun mg/l NH; olarak hesaplanmasi

KxA=VxN

num
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KxA

um = Normal
v
_KxA mol
- \Y 1
NHIZKXA'moll&g'lOOO-mg
v 1 mol Ig
NH: =24 18000 mg/l NH!

e Titrasyonda kullanilan asitin normalitesi 0.02 N ise,

NH = 360 % srf,m.I
numune hacmi, ml

mg/l NH;

Ornek 2: Bir su numunesi 10 mg NO;/I igermektedir. Nitrat konsantrasyonunu (a) ppm,

(b) mol/l, (¢) mg NO; —N/I ve (d) ppb cinsinden ifade ediniz (Mihelcic, 1999).

Coziim

(a) ppm: milyonda bir kisim demektir (part per million).

10 mg/1=10 mg/1000 ml=10 mg/1000 g =10 mg/1000 000 mg=10 ppm (su i¢in 1 g=1 ml)
(b) NO; =62 g/mol

10mg/1
62000mg/mol

=1.61x10"*mol/1=0.161mmol/1=0.161mM

62¢g —14gNvarsa

(©) baska bir ifade ile 10mg/1NO; =2.26mg/1 NO; —N

C
10mg/l— 2.26mg/1 NO; —N
(d) ppb: milyarda bir kistm demektir (part per billion).

10 mg/l NO; =10 000 ppb NO;
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18 FOSFOR

Fosfor bilesikleri su temini sistemlerinin korozyon kontroliinde, endiistriyel su sogutma

sistemlerinde ve sentetik deterjan liretiminde kullanilir.

Fosfor, dogal sularda ve atik sularda cogunlukla gesitli fosfat bilesikleri halinde bulunur.
Evsel atiksular 10-20 mg/l civarinda fosfat (PO, —P) igerir. Bunun bir kismi insan

atiklarindan kaynaklanirken yariya yakin kismi da deterjan kullanimindan kaynaklanir.
Deterjan kullaniminin yayginlagsmasindan sonra atiksulardaki fosfat konsantrasyonu 3—4 mg/I
artarak giiniimiizdeki 10 mg/l mertebesine ulasmistir. Fosfat bilesikleri, ortofosfatlar,
kondanse fosfatlar (piro, meta ve polifosfatlar) ile organik bagl fosfatlar olarak
gruplandirilabilirler (Tablo 22). Degisik fosfat formlari, atik sulara ve kirletilmis sulara ¢esitli
kaynaklardan gelirler. Temizlik yerlerinde kullanilan sularla ¢ok miktarda fosfat bilesikleri
atiksulara karigmaktadir. Yine fosfatlar kazan sularinin tasfiyesinde c¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Zirai alanlara gilibre olarak verilen ortofosfatlar da yagmurlarla yikanma
sonucu yiizeysel sulara taginirlar. Organik fosfatlar ise biyolojik prosesler sonucu olusurlar.

Evsel atiklar ve gida maddesi kalintilar ile kanalizasyon sistemine gelirler.

Tablo 22 Cesitli fosfat bilesikleri

Ortafosfatlar Formiilii

e Trisodyum fosfat Na,PO,

¢ Disodyum fosfat Na,HPO,

e Monosodyum fosfat NaH,PO,

¢ Diamonyum fosfat (NH,),HPO,
Polifosfatlar

e Sodyum hexa meta fosfat ~ Na; (PO;),
e Sodyum tripoli fosfat Na; P,O,,
e Tetrasodyum polifosfat Na, P,0,

¢ Organik fosfor

Fosfor, alg ve diger su canlilarinin gelisiminde en temel besi elementidir ve genellikle su
kiitlelerinde iiretimi kisitlayan bilesik olarak bilinir. Alic1 su ortamlarina fosforun fazla

miktarda desaj edilmesi kontrolsiiz alg patlamasina sebep olabilir. Cogu endiistriyel atiksu ise
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fosfor igermedigi i¢in bunlarin biyolojik olarak aritilmasi icin anorganik fosfat bilesikleri atik

suya ilave edilerek BOI:N:P oraninin ayarlanmasi gerekmektedir.

Fosfat tayini genellikle iki islem kademesinden olusur. ilk asamada analiz edilecek fosfor
formlar1 parcalama iglemiyle ¢oziinen ortofosfata doniistiiriiliir (Polifosfatlarin ve organik
fosforun ortafosfata pargalanarak ¢oziiniirlestirilmesi islemi). Toplam fosfor, ¢ézlinmiis ve
askida tiim fosfor tiirlerinin asit ortamda organik maddelerin oksitlendirilerek fosforun serbest
fosfatlara dontistiiriilmesi ile oOlgiiliir. Asit olarak perklorik, siilfiirik, nitrik asit karigimi
kullanilabilir. Perklorik asit yontemi sediment ve ¢amur numuneleri gibi ¢oziiniirlestirilmesi
giic numunelerde kullanilir. Coziintirlestirme isleminden sonra kolorimetrik yontemle

ortofosfatin tayini yapilir. Coziinmiis ve askida tiirlerin ayrimi 0.45 pum gézenek caplh

filtreden siiziilerek yapilir.

Parcalama yontemlerinden siilfiirik asit-nitrik asit yontemi ¢cogu numune i¢in tavsiye edilen en

yaygin yontemdir.

18.1 Fosforun Biyolojik Aritma Proseslerindeki Onemi

Biyolojik proseslerde mikroorganizmalarin  yeni hiicre sentezi yapabilmeleri ve
bliyliyebilmeleri i¢in besi maddelerine ihtiyaclar1 vardir. Etkili bir aritma performansina
ulasabilmek i¢in niitrientler yeterli miktarda bulunmalidir. Biyolojk aritma igin gerekli en

Onemli niitrientler azot ve fosfordur.

Anaerobik proseslerde KOI cinsinden biyolojik olarak parcalanabilen organik maddelerin
%4-10"u biyokiitleye déniistiiriiliir. 1 gr bakteri hiicresi 1.42 gr KOI’ ye esdeger oldugundan,

giris KOT’si de bilindigi icin biyokiitle iiretimi ve niitrient ihtiyact hesaplanabilir.

Diger niitrientler azot ve fosfordan daha diisiik konsantrasyonlarda gereklidir. Bunlar; demir,
nikel, kobalt, siilfiir, kalsiyum, magnezyum, potasyum, bakir, ¢inko baryum ve bazi iz
elementlerdir. Bakteriyolojik biiylimenin gerceklesebilmesi i¢in iz elementlerin ¢oziinmiis

halde bulunmalar1 gerekir.

Cop depolama sahalarindan sizan c¢ogu sizinti suyu diisilk fosfor ve yiiksek azot
konsantrasyonuna sahiptir. Sizint1 sularinin anaerobik aritiminda azot noksanligi ile
karsilagilmaz, baz1 durumlarda amonyum azotu toksik etki yapabilecek kadar yiiksek olabilir.
Anaerobik aritmada substrat-niitrient dengesi agisindan sizint1 sulariin fosfor konsantrasyonu
kritik (siir) seviyelerdedir. Anaerobik sizinti suyu aritiminda KOI/P oranmin aritma

performansina etkisi ile ilgili yapilan ¢alismalar asagida kisaca 6zetlenmistir.



258

Henze ve Harremoés (1983), niitrient ihtiyacinin organik yiike bagli oldugunu belirterek
0.3 kg KOigid/kgUKM-giin igin teorik KOI/N/P  orammin  2000:7:1 ve
1.2 kg KOlgid/kg UKM-giin icin 400:7:1 oldugunu ifade etmislerdir. Chian ve DeWalle
(1977a), minimum KOI/P ve KOI/N oranlar sirasiyla 4360:1 ve 39:1 olan sizint1 sularmin
anaerobik sabit film sistemiyle aritiminda niitrient ilavesine gerek olmadigini
vurgulamislardir. Henry vd., (1987), KOI/P oran1 30 640 olan sizinti sularmin anaerobik

aritiminda niitrient ilave etmeden %95 KOI giderme verimi elde etmislerdir.

Muthukrishnan ve Atwater (1985), BOI/KOI (1800-4200 / 1200-2700) orami 0.48-0.5
arasinda ve Olg¢iilebilen seviyenin altinda TP konsantrasyonuna sahip olan sizint1 suyunu, oda
sicakliginda biri fosfor ilave edilen iki adet yukar1 akisli anaerobik filtrede (13.5 1) aritmaya
calismislar ve fosfor ilavesinin KOI giderme verimini %2-10, BOI giderme verimini ise %2-6
seviyelerinde iyilestirdigini bulmuslardir. Ayni calismada, 10 mg/l fosfor ilavesinin
2 kg KOI/m?*-giin’liik organik yiiklemede biyolojik sistemi etkilemedigi; ancak fosfor ilave
edilen reaktoriin ¢ikisindaki propiyonik asitin daha diistik seviyede oldugu, sadece kompleks
tesekkiilii sebebiyle kimyasal ¢okeltme reaksiyonlarinin etkili oldugu ve inorganik
¢okelmenin 20-200 mg/l seviyelerinde KOI azalmasina sebep oldugu, 2 kg KOI/m*-giin
organik yiiklemede 40 mg/l fosfor ilavesi ile KOI gideriminin %10 kadar arttig1 ve fosfor
ilavesinin metan {iretimine etkisinin olmadifi; asetatin substrat olarak kullaniminda
mikrobiyal gelismenin daha az olabilecegi, substratin kompleks olmasi halinde mikrobiyal

gelisme artabileceginden fosfor ihtiyacinin da artabilecegi belirtilmistir.

Thirumurthi ve Groskopf (1988), 6n aritma uygulanan ve niitrient noksanlig1 olan sizinti
sularinin anaerobik sabit film sistemiyle aritiminda fakli KOI/P (TP) oranlar ile gesitli fosfat
tiirlerinin  (orto-Na3POus, organik-sodyum gliserofosfat, C3H7Na,O¢P-5H>O ve kondanse;
NasP>0O7) antma performansma etkisini arastirmiglar ve 35+£5 °C  sicaklikta,
1.2-1.8 g KOI/l-giin organik yiiklemede optimum KOI/P oraninm 15 200-34 300 arasinda
oldugunu tesbit etmislerdir. Bu oranin 64 300 seviyesine ¢ikmasi halinde reaktor ¢ikisinda
KOI’nin 450 mg/I’den 600 mg/l’ye yiikseldigi belirlenmistir. Ayrica ¢alismada, KOI/P
oraninin 15 000°den kiigiik olmasi halinde aritma performansinin KOI/P oranindan bagimsiz
oldugunu ve anaerobik bakterilerin fosfat tiirleri (orto, organik ya da kondanse) arasinda bir

tercih yapmadiklar belirlenmistir.

Thirumurthi (1990), KOI’si 21500 mg/l olan sizint1 sularini anaerobik sabit film sistemi ile
8 kg KOI/m>—giin organik yiik ve 2.6 giinliik hidrolik bekletme siiresinde 33-37 °C sicaklikta
ve 30300 KOI/P oraninda %91 KOI giderme verimi ile aritmistir. KOI/P oraninin 36 000,
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42 400 ve 53 000 degerlerine g¢ikmasiyla verimin sirayla % 49, 32 ve 26’ya diistiigi
belirtilmistir. Ayn1 calismada minimum fosfat konsantrasyonu ise 0.7 mg/l olarak

belirtilmistir.
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18.2 Fosfat Deneyi

Siilfiirik asit-Nitrik asit parcalamasi

Cam balonlara gereken miktarda fosfor igeren numune (1 cm 151k yollu kiivet icin 2 mg/l,
2 cm 151k yolu kiivet i¢in 1 mg/] fosfat icerecek miktarda numune) konur. 1ml derisik H>SO4
ve 5 ml derisik HNOj ilave edilir. Numune, par¢alama islemi i¢in 1 ml hacim kalincaya kadar

kaynatilir ve ¢ozelti renksiz hale gelinceye kadar parcalama islemine devam edilir.

Numune sogutulur ve yaklasik 20 ml distile su ilave edilir. 1 damla fenolftalein indikatorii
ilave edilir ve ¢ozeltide hafif pembe renge doniinceye kadar 6 N NaOH c¢ozeltisi ile titre
edilir. Notralize edilmis ¢ozelti slispanse maddeleri ve bulanikligr uzaklastirmak igin
filtrelenir ve 100 mI’lik volumetrik kaba (balon jojeye) alinir. Numunenin hacmi distile su ile

100 mI’ye ayarlanir.

Hazirlanan numunedeki fosfor konsantrasyonu, kalay kloriir metodu, vanado-molibdofosforik

asit kolorimetrik metodu veya askorbik asit metodlarindan biri ile tesbit edilir.

Standart fosfat ¢ozeltilerinin her biri i¢in asit ile pargalama islemi uygulanarak kalibrasyon

egrileri hazirlanmalidir.

Kalay Kkloriir yontemi ile fosfat tayini
Yontemin Esasi

Fosfat tayin yontemlerinden biri kalay (II) kloriiriin indirgen madde olarak kullanildigt
kolorimetrik yontemdir. Bu yontemde fosfat iyonlar1 amonyum molibdat ile amonyum fosfo
molibdat olusturur. Bu bilesigin kalay kloriir ile indirgenmesi sonucu molibden mavisi
kompleksi olusur. Olusan bu kompleksin rengi fosfat konsantrasyonu ile orantili oldugundan

ortofosfat konsantrasyonu, renk siddeti dlciilerek kolorimetrik olarak bulunur.

Arac ve Gerecler

1. Spektrofotometre
2. Aspiratdr

3. Cam balonlar



261

Reaktifler

Fenolftalein indikator cozeltisi,

Amonyum molibdat reaktifi: 25 g (NH4)sMo07024-4H>0, 175 ml destile suda ¢oziiliir.
Ayr bir kapta dikkatli bir sekilde 266 ml derisik HoSO4 400ml distile suya katilir,

sogutulur, molibdat ¢ozeltisi ilave edilir ve 1 I’ye seyreltilir.

Kalay Kkloriir reaktifi: 2.5 gr taze SnCl,-2H>O, 100 ml gliserinde c¢oziiliir. Su
banyosunda isitilir ve cam baget ile karistirllarak ¢oziinmesi saglanir. Bu reaktif

dayaniklidir ve 6zel bir saklama iglemi gerektirmez.

Standart fosfat c¢ozeltisi: Distile suda 219.5 mg susuz (anhidro) potasyum dihidrojen
fosfat (KH2PO4) ¢oziiliir ve litreye tamamlanir. Bu ¢ozeltinin 1 ml si 50 ug PO4-P dir.

Kuvvetli asit ¢cozeltisi: 300 ml derisik H>SOs, yaklasik 600 ml distile suya ilave edilir

ve sogutulur. Sogutmadan sonra 4 ml konsantre HNOs ilave edilip litreye tamamlanir.

Deneyin Yapilisi

1.

Numune 6n islemleri: Renk ve bulaniklig1 olmayan, 0.2 mg’dan fazla P igermeyen
100 ml numuneye 1 damla fenolftalein indikatorii ilave edilir. Numune rengi pembeye
donerse kuvvetli asit ¢ozeltisi damlatilarak renk giderilir. Eger rengin giderilmesi igin
5 damladan fazla asit gerekirse ilk renk giderilmesinden sonra daha az numune

alinarak 100 ml’ye distile su ile seyreltilir.

Renk gelistirilmesi: Her ilaveden sonra karistirilarak numuneye 4 ml molibdat
reaktifi ve 0.5 ml (10 damla) kalay kloriir reaktifi ilave edilir. Renk gelisimi hiz1 ve
renk siddeti son ¢ozeltinin sicaklifina baghidir. 1°C’lik sicaklik artis1 renk siddetinin
% 1 oraninda artmasina sebep olur. Bunu Onlemek i¢in numuneler, standartlar ve

¢ozeltiler 20-30°C smirinda saklanmali ve sicaklik farklar1 2°C’yi gegmemelidir.

Amonyum fosfomolibdat kompleksi indirgenerek fosfor konsantrasyonuna bagli olarak

molibden mavisi rengini aciga ¢ikarir. Reaktifler ilave edildikten sonra asagidaki reaksiyon

gerceklesir:

(NH,), PO, -12MoO, +Sn** — molibden mavisi+Sn** (131)

3. Renk ol¢iimii: 10 dakika sonra fakat 12 dakikadan 6nce olmak iizere gelistirilen renk

690 nm de spektrofotometrede Ol¢iilerek sonug kalibrasyon egrisi ile karsilagtirilir ve
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fosfor igerigi bulunur. Deney sirasinda daima sahit kullanilmalidir. Sahit olarak saf su
kullanilir. Renk baslangicta arttigi sonra azaldigi icin standart ve numune Ol¢limleri
esit zaman araliklarinda gerceklestirilmelidir. Her bir numune i¢in en az bir standart
giinliik olarak hazirlanmalidir. Kalibrasyon egrisi 1.5-2 mg/l konsantrasyon sinirinin

disinda dogru ¢izgiden sapma gosterebilir.

Hesaplama:
mg P x1000
p-—e X (132)
mlnumune

Omek bir kalibrasyon dogrusu Sekil 38’te gosterilmistir. Kalibrasyon icin hazirlanan
standartlar, 0.05; 0.2; 0.4; 0.5; 0.7; 1.0 ve 1.2 mg/l POs-P olup, 2 cm 151k yollu kiivetle
690 nm’de konsantrasyon-absorbans iligkisi otaya konmustur. Eger 1 cm 151k yollu kiivetlerle

caligilirsa 2 mg/I’ye kadar lineer bir konsantrasyon-absorbans iligkisi elde edilebilir.

Asagidaki grafik dikkate alinarak calisma sonunda seyreltilmemis numunenin absorbansi 1.25

olarak tesbit edilirse konsantrasyonu da 0.8 mg/1 olur.

PO,-P kons. = 0.6845x - 0.0557
R? =0.9992
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Sekil 38 Jenway 6105 UV/VIS spektrofotometrede 2 cm 151k yollu kiivetle PO4-P’1n
kalay kloriir yontemine gore konsantrasyon-absorbans grafigi.
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18.3 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: Spektrofotometrelerde kalibrasyon ve analizlerin sonu¢landirilmast

Bir atiksuda PO4-P tayini maksadiyla 2.5 ml numune, yiliksek sicaklikta (300 °C’) asit ile
¢Oziintirlestirildikten (parcalandiktan) sonra 100 ml'ye tamamlanmis ve gerekli reaktifler ilave
edilerek 690 nm dalga boyunda numunenin absorbansi 1.250 olarak okunmustur.
Spektrofotometrenin kalibrasyonunda 0.05, 0.2, 0.4, 0.7, 1.0 ve 1.2 mg/l PO4-P iceren standart
cozeltilerin absorbans-konsantrasyon grafigi yandaki sekildeki gibi elde edildigine gore

numunenin toplam fosfor konsantrasyonunu mg/l PO4-P olarak hesaplayiniz.
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Coziim:

PO, —P =(0.6847x1.25-0.0564)x100/2.5=32-mg/1

Ornek 2: Spektrofotometrelerde kalibrasyon ve analizlerin sonu¢landirilmast

Omek 1°de verilen sartlarda, 1.453 g karisik organik madde numunesi asit ile
coziinlirlestirildikten ve nétralizasyondan sonra 100 ml’ye tamamlanmis ve gerekli reaktifler

ilave edilerek 690 nm dalga boyunda numunenin absorbansi 1.250 olarak okunmustur.

Sonucu mg/kg PO,—-P ve mg/kg P,Os olarak hesaplaymiz (Ornek 1°deki kalibrasyon

dogrusunu kullaniniz).



264
Coziim:
PO, -P=0.6847x1.25-0.0564 =0.8 mg/1

=0.8 mg/l1

= (0.8 mg/1000 ml
=(0.08 mg/100 ml
=0.08 mg/1.453 g
=0.055mg/g

=55 mg/ kg PO, - P
=125.97 mg/kg P,0O,

100 ml igerisinde 1.453 g kati organik ¢oziiniirlestirildigi i¢in, 100 ml yerine 1.453 g
yazilabilir. P2Os cinsinden ifade etmek i¢in, 142 g P»Os igerisinde 62 g P varsa 55 mg P 126 g

P>0Os’te vardir.

Ornek 3: Gollerde oOtrifikasyona  sebep  olan  besi  elementlerinin  dengesi

(Weiner ve Matthews, 2003)

Bazi arastirmacilar alglerin kimyasal kompozisyonunu C, H,,O,N P seklinde

Oonermiglerdir. Bir g6l suyunun analizi C=62 m TOK=62 mg/l), N=1 mg/l, P=0.01 m
islerdi ir gol suyu lizi C=62 mg/l (TOK=62 mg/l) 1 mg/l 0.01 mg/l

seklinde ise hangi elementin alg gelisiminde sinirlayict oldugunu tesbit ediniz.
Coziim:

e 1 1gdl suyunda;
(62/12)=5.17 mmol C, (1/14)=0.071 mmol N ve (0.01/31)=3.23x10"* mmol P

vardir.
Analiz sonuglarmi en kiiciik deger olan 3.23x10"*e bolerek normallestirilirse;

e Analiz sonucuna gore gol suyunda 1 mol fosfora karsilik 16027 mol C, 220 mol N

vardir.

Alglerin kimyasal yapisinin C,,H,;,O,sN,,P seklinde oldugu goz Oniine alinirsa 1 mol

fosfora karst 16 mol azot ve 10 mol karbon yeterlidir. Azot ve karbon fazla olmasina ragmen

fosfor sinirlayicidir. Fosfora gore azotun 13.75 kat, karbonun 1602.7 kat fazlas1i mevcuttur.
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19 OKSIDASYON-REDUKSIYON

Farkli bilesenler arasindaki elektron transferi sayesinde kimyasal reaksiyonlar gerceklesir.
Elektron kaybeden tiirlere elektron verici (electron donor) denir ve bu tiirler oksitlenir.
Elektron kabul eden bilesenler de elektron alic1 (electron acceptor) olarak isimlendirilir ve bu
tiirler indirgenir. Bu tarz reaksiyonlara oksidasyon-rediiksiyon ya da redoks reaksiyonlari

denir. Baz1 oksidasyon reaksiyonlar1 Tablo 23’de verilmistir.

Tablo 23 Bazi redoks reaksiyonlari

Reaksiyon Proses
Elektron vericisi+ O, - CO, +H,0 Aerobik solunum
Elektron vericisi+ NO; — CO, +H,O+N, Denitrifikasyon

Elektron vericisi+Mn*" — Mn** +CO, +H,0 Mangan indirgeme
Elektron vericisi + Fe** — Fe’* + CO, +H,0  Demir indirgeme

Elektron vericisi+SO; — H,S+CO, +H,0 Siilfat indirgeme

Aritma proseslerinde en yaygm redoks reaksiyonlarina Ornek olarak biyolojik aritma
verilebilir. Biyolojik aritmada organik bilesikler karbondioksit ve suya indirgenir. Diger bir
ornek ise ¢evrede tasinma ve toksisite acisindan tehlikeli olan, suda turuncu renkli 6 degerlikli

koromun daha az tehlikeli 3 degerlikli yesil renkli kroma indirgenmesi olarak verilebilir.

Kimyasal oksidasyon, sularda ve atiksularda bulunan istenmeyen bilesenlerin giderilmesinde
ya da sonraki aritma kademeleri i¢in uygun hale getirilmesi amaciyla uygulanir. Kimyasal
oksidasyonun her zaman tam olarak gerceklesmesi gerekli olmayabilir. Mesela, zehirli bir
madde olan fenol, kuvvetli bir oksitleyici ile CO2 ve H>O’ya kadar oksitlenebilir. Ancak,
fenole gore daha az zararli olan ara oksidasyon bilesiklerinin oksidasyonu diizeyindeki bir

oksidasyon bazen yeterli olabilir.

Kimyasal oksidasyonun ¢evre miihendisligindeki ilk uygulamalar1 su aritiminda tad ve koku
kontrolii i¢in suyun havalandirilmasi seklinde gerceklesmistir. Sonralar1 daha kuvvetli
oksitleyicilerin kullanilmasiyla sulardan tad ve kokunun disinda bagka bilesenlerin

giderilmesi amaciyla da kuvvetli oksitleyicilerin kullanimi1 yaygimlagmustir.

Su aritiminda baglica oksidasyon-rediiksiyon uygulamalari sunlardir;
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e Demir (Fe*") ve Mangan (Mn*") giderme,

e Organik bilesenleri giderme,

e Mikroorganizmalarin giderilmesi (dezenfeksiyon),
e Renk giderme,

e Tad ve koku giderme,

e Siyaniir giderme,

e Siilfiir giderme,

e Krom (Cr®") indirgeme.

19.1 Kuvvetli Oksitleyiciler ve Uygulamalar:

Su arntiminda kullanilan kuvvetli oksitleyicilerin klora gore oksitleme potansiyelleri
Tablo 24’daki gibidir. Buna gore ozon klordan daha kuvvetli oksitleyici olmasina ragmen

ozon prosesleri pahali oldugu i¢in kullanimi1 sinirhdir.

Tablo 24 Baz1 oksitleyicilerin klora gore oksitleme potansiyelleri

Klora gore rolatif

Oksitleyici oksitleme potansiyeli
Flor 2.32
Hidroksil radikali 2.06
Ozon 1.52
Hidrojen peroksit 1.31
Potasyum permanganat 1.24
Klor 1.00

19.1.1 Oksijen

Oksijen en yaygin ve ekonomik oksitleyicidir. Suda az ¢oziiniir. Atom olarak reaktifligi fazla
olmasma ragmen molekiil olarak reaktifligi azdir. Oksijenin oksitleyici olarak kullanildig1
reaksiyonlarin hizlarimi artirmak, oksijen molekiiliindeki baglarin kirilip oksijenin atomlara

ayrilmasi ile miimkiindiir. Bu islem katalizor kullanarak gerceklestirilebilir (Tiinay, 1992).

19.1.1.1 Demir (Fe?") ve mangan (Mn?*) oksidasyonu

Demir ve mangan sularda genellikle oksitlenmis halde (Fe** ve Mn*") bulunur. Ancak,
indirgen sartlarda, ¢6zlinmiis oksijenin bulunmadigi ve CO;’in yiiksek oldugu sularda, yeralti
sularinda ve anaerobik tabakalasmanim oldugu gollerde ve rezervuarlarda demir (Fe*") ve
mangan (Mn?*) énemli miktarda bulunabilir. Indirgenmis demir (Fe*) ve mangan (Mn*")

genellikle organik maddelerle kompleks olusturarak bagli halde bulunur. Demir (Fe*) yeralti
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sularinda 1-10 mg/l ve yiizeysel sularda 0.05-0.2 mg/l civarinda bulunur. Mangan (Mn*")
demire (Fe?") gore daha diisiik konsantrasyonlarda bulunur. Mangan (Mn?") dogal sularda
0.1-1 mg/l mertebesinde bulunabilir (Lin ve Lee, 2000). Demir ve mangan i¢in igme suyu

standardi sirasiyla, 0.1 ve 0.05 mg/1’dir.

Demir ve manganin sularda mevcudiyeti saglik riski olusturmamasina ragmen, bu bilesenler
suyun rengini bozar, suya tad ve koku verir. Demir beyaz ¢amasirlar ve porselen esyalar
tizerinde, ¢ikmasi zor, sarimsi-kirmizimsi lekeler olusturur. Mangan ise gri-siyah lekeler

birakir. Demir 1 mg/I’nin {izerinde suya madeni bir tad verir.

Suyu havalandirarak sularda bulunan Fe** ve Mn?" iyonlarmi gidermek miimkiindiir. Fe**

iyonunun oksijen ile verdigi reaksiyon agagidaki gibidir.

2Fe™ +1/20, + 5H,0 — 2Fe(OH), ,,{ +4H" (133)
Reaksiyon kinetigi su sekilde ifade edilebilir.

d[Fe*]

e k[Fe** 1x[OH]* x P, (134)
2+
Sy [OHT P, xdt (135)
[F e”]
[Fe?* t
diFe - ]—kx[OH]szozxjdt (136)
ret, LFE™] 0
~In([Fe*], —[Fe**], )= k x[OH]* x P, xt (137)
F 2+
—1nGF:2+}tj=kx[0H]2xP02xt (138)
F 2+
[Fez+]t A [F62+]0 X e—(kX(OHi)ZXPOZXt) (140)
[Fe* ], =[Fe ], x e (0™ kot (141)

k =1.5x10" 1> /mol* —atm — dk (Tiinay, 1992)

Reaksiyon pH 5’in altinda oldugu zaman pratik olarak gerceklesmez. Reaksiyon hizi pH’a
bagimlidir. Oksidasyon hizinin pH ile degisimi Sekil 39°de verilmistir.

Aritma ile suda ¢dziinmiis halde bulunan mangan (Mn?") katalitik hava ile pH 8.5-10
arasinda, klorlama ile pH 9-10 arasinda ve ozonlama ile nétr pH’da ¢6ziinmeyen mangan
dioksite (MnOz) oksitlenir. Demir ve mangan iyon degistirme ile de giderilebilir, ancak,

recine giderilmesi gerekmeyen bagka iyonlar1 da tutabilir.
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Sekil 39 Fe*" oksidasyonunun pH ile degisimi
(k=1.5x10" 1* /mol* — atm — dk ; Py, =0.20)

Katalitik hava ile yiiksek pH’da oksidasyon biiyilk aritma tesisleri icin en ekonomik
yontemdir. pH kire¢ ya da kostik (NaOH) ile 8.5-10’a yiikseltildiginde oksidasyon ¢ok
hizlidir (Tablo 25).

Tablo 25 Demirin ve manganin pH’ya bagh olarak kimyasal ¢okeltilmesi
(Abrams vd., 1999)

Mangan Demir
Kalan, Cokelen Kalan, Cokelen

PH  mg mgl (%) Mgl Tmgl (%)
70 549 00 00 559 0.00 0.0
80 549 00 00 153 406  72.6
88 549 00 00 047 512 916
90 190 359 654 ; - ;
92  1.00 449 817 ; - ;
94 011 538 980 006 553 989
96 003 546 994 000 559 100.0

Mn?"1n oksidasyonu Fe*"

sekildedir:

e gore daha karmagiktir. Manganin oksidasyon reaksiyonlart su

Mn** +0, = MnO, { +2e” Yavas (142)
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Mn** + MnO, ,,— Mn*" - MnO, (k)i« Hizli (143)
Mn** -MnO, (k)+1/202 — 2MnO, (k)i Cok yavas (144)
Teorik olarak 1 mg/l demir ve 1 mg/l mangani oksitlemek i¢in sirasiyla, 0.14 mg/l ve 0.29

mg/l oksijen gerekir.

Yukaridaki denklemlerden de goriildiigii gibi MnO, olustukca reaksiyon hizi artar. Manganin

oksidasyon hizi demire gore ¢ok diisiik olup, ancak yiliksek pH’da makul hiza ulasabilir.
Mesela, pH 9.5’te, 1 atm O kismi basincinda ve 25 °C’de reaksiyonun tamamlanmasi 50 dk
alir. Bu sebeple sadece havalandirma ile mangan oksidasyonu yapilmaz. Ancak yiiksek pH
gerektiren kire¢-soda iglemleri gibi hallerde mangan oksidasyonu pratik olur. Mangan
giderilmesinde daha ¢ok Cl,, KMnO4 gibi daha kuvvetli oksitleyiciler tercih edilir (Tiinay,
1992).

1 mg/l Oz ile 7 mg/l Mn*" oksitlenebilir. Céziinmeyen mangan dioksit (MnO2) genellikle
¢cOkeltme ya da filtrasyon ile giderilebilir.

19.1.2 Ozon

Sularin  dezenfeksiyonunda kullanilan kimyasal maddeler igerisinde en kuvvetli
oksitleyicilerdendir. Ozon demir ve mangan oksidasyonu ig¢in de etkilidir. Ancak, ozon
tesislerinin ilk yatirim, isletme ve bakim maliyeti oldukga yiiksektir. Ozon, sularda eser
miktarda bulunan toksik organik maddelerin oksidasyonunda da etkili oldugu i¢in son

zamanlarda 6n klorlama yerine 6n ozonlama uygulamasi yayginlik kazanmaktadir.

Ozonun suda 20 °C’deki ¢oziiniirligi 0.57 g/I’dir. Coziiniirliik artan sicaklikla azalir. Ozon
gaz ortamlarda ya da su ortaminda kararsizdir ve siiratle bozunur. Sudaki metaller ve metal
oksitler de bozunmayi hizlandirir. Suda ¢6ziinmiis halde bulunan ozonun bozunmasi,
hidroksil iyonunun katalitik etkisi sebebiyle ¢cok daha fazladir. Ozonun oksitleme giicii,
oksitlenen maddeye, sicakliga, pH’a ve reaksiyon siiresine baglidir. Ozon, renk giderme, tad
ve koku kontrolii, demir ve mangan giderme, fenol oksidasyonu ve siyaniir oksidasyonunda

kullanilmaktadir.

19.1.3 Klor

Klorun en yaygin kullanimi sularin dezenfeksiyon islemleridir. Oksitleyici olarak kullanimi1
ise hidrojen siilfiir, demir, mangan, ve siyaniir oksidasyonunda yaygindir. Klorun oksitleme

verimi artan pH ile artar.
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19.1.3.1 Dezenfeksiyon

Sularda bulunan hastalik yapici (patojen) organizmalarin yok edilmesi veya etkisiz hale
getirilmesi maksadiyla yapilan islem dezenfeksiyon olarak adlandirilmaktadir. Igme ve
kullanma sulari ile bulagsan tifo ve dizanteri gibi salgin hastaliklarin 6nlenmesinde 100 yildan
beri en yaygin sekilde klor kullanilmaktadir. Klordan baska kimyasal maddeler de
dezenfeksiyon maksadiyla kullanilmakta olup, her kimyevi maddenin fayda ve mahzurlar
mevcuttur. Dezenfektan etkisi olan ¢ok sayida kimyevi madde olmakla birlikte, zararli etkisi
olmayan ve uygulamasi kolay olan dezenfektan madde sayisi smirhdir. Giinlimiizde igme
sularma genellikle klorlama, ozonlama ve iiltraviyole radyasyonu ile dezenfeksiyon
uygulanmaktadir. Bunlarin i¢inde klor, ucuz bir dezenfektan olmasi ve dezenfektan etkisinin
suyun dagitimi sirasinda sebeke icinde de devam etmesi sebebiyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozonun hem pahali olmas1 hem de etkisini kisa siirede yitirmesi sebebiyle
bityiik sebekelerde kullanimi1 sinirlidir. Ultraviyole radyasyonu klorlama ve ozonlamadan
daha etkili olmasina ragmen, pahali olmasindan dolay1 sadece kiiciik isletmelerde tercih

edilmektedir.

Dezenfektanlar icerisinde klor ve klor bilesikleri en ekonomik olan en ¢ok kullanilan
dezenfektandir. Basta klor (Cl) ve bilesikleri NaOCIl, Ca(OCl)2, Mg(OCl),, OCI, vb. olmak
tizere kuvvetli oksitleme (yiikseltgeyici) Ozelligine haiz pek ¢ok kimyevi madde sularda
bulunan hastalik yapict mikroorganizmalar1 dezenfekte etmek maksadiyla yaygin sekilde
uygulanmaktadir. Klor, koliform bakteri grubu ile bagirsakta yasayan cogu salgin hastalik
mikrobunu birka¢ ppm dozunda bile 30 dakika i¢inde etkisiz hale getirebilmektedir.

Klorlamada kullanilan baglica klor bilesikleri, elementel klor, hipoklordz asit, sodyum
hipokloriir, kalsiyum hipokloriir ve kire¢ kaymagidir. Bu bilesenlerin dezenfektan etkileri
birbirlerinden farklidir. Klor gazi suda kolay ¢6ziinen bir gazdir ve ¢oziinlince hidroliz olarak
zayif bir asit olan hipokloroz asiti olusturur ve suyun pH degerine bagli olarak hipokloréz asit
(HOC), hipokloriir iyonu (OCI’) halinde iyonlasir. Hipokloroz asit yiiksiiz olmasi sebebiyle
hiicre cevresindeki yiiklerden etkilenmeden hiicre icerisine niifuz edebildiginden
hipokloriir iyonlarina gore 80 kat daha etkilidir. Etkili bir dezenfeksiyon i¢in pH 6.5~7.0
mertebelerinde tutulmaktadir (Sekil 40).



272

100 -
SERE
3 60 1—— HOCI, % gt
o ’ _LOCENH™Y oo
o 40 {——OCL % ‘" [HOCl)
CED _

20 -

5 6 7 8 9 10
pH

Sekil 40 Hipoklordz asit ve hipokloriir iyonunun pH'a gore degisimi

Amonyak ihtiva eden sular klorlandig1 zaman, pH, klor/amonyak oram1 ve temas siiresine
bagli olarak kloraminler olusur. Kloraminlerin dezenfektan etkileri daha zayiftir, yaklasik
olarak hipokloréz asitinkinin yirmide biri civarindadir ve bu etkilerini ¢ok uzun siirelerde
gosterebilmektedir. Kloraminler, uzun siireli dezenfektan etkisi gerektiren, suyun sebekede
cok bekledigi ya da kirlenme riskinin bulundugu sebekelerde bir avantaj olarak
degerlendirilmektedir. Klorun amonyakla olusturdugu dezenfeksiyon 6zelligine sahip
bilesikler bagh aktif klor olarak adlandirilir ve su igerisinde uzun siire kalabilir. Bakiye klor,
serbest ve bagh aktif klorlarin toplamindan olusur. Memleketimiz i¢in kasbul edilen TS-266
icme suyu standartlarinda ise bakiye klor i¢in miisaade edilebilen deger 0.1 mg/l, ve
maksimum miisaade edilebilen olarak 0.5 mg/l benimsenmistir. Klor etkili bir dezenfektan
olup, etkisi sebekede uzun siire devam eder ve suyun kalitesini muslugumuza kadar

bakteriyolojik kirlilige kars1 olarak korur.

Tablo 26 Bakteriyolojik dezenfeksiyon i¢in tavsiye edilen minimum bakiye klor
konsantrasyonlar1 (Eroglu, 1995)

10 dk temas miiddeti sonunda 60 dk temas miiddeti sonunda
pH  bulunmasi gerekli minimum serbest  kalmasi gereken minimum bagh
bakiye klor konsantrasyonu bakiye klor konsantrasyonu
6.0 0.2 1.0
7.0 0.2 1.5
8.0 0.4 1.8

Klorlama islemi ile saglanan dezenfeksiyonun verimi, klorlama sonunda kalan organizma
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miktar1 ve bakiye klor Ol¢iilerek belirlenir. Dezenfeksiyon verimi, temas siiresi ile bakiye klor
konsantrasyonunun carpimi ile bulunan faktdrle belirlenir. Iyi bir sonu¢ alinmasi igin bu
faktorlin asilmasi gerekir. Ancak, dezenfeksiyon ile mikroorganizmalar hi¢bir zaman %100

giderilemez. Mikroorganizmalarin %100 giderilmesi i¢in sterilizasyon yapilmas1 gerekir.
Dezenfeksiyonun yan iiriinleri

Klor, suyla yayilan hastaliklarin 6nlenmesinde oldukg¢a etkili olmasina ragmen, sudaki dogal
organik bilesiklerle reaksiyona girerek insan sagligina zararli bagka kimyasal bilesiklerin
olusmasina yol acabilmektedir. Klorun, dogal sularda bulunan hiimik ve fiilvik asitlerle
reaksiyona girmesi sonucu olusan klorlu organik bilesiklerin en énemlileri trihalometanlardir
(THM). Hemen hemen biitliin THM bilesiklerinin kanserojen etki yaptiklar1 bilinmektedir.
fcme sularinda en c¢ok rastlanan THM bilesikleri kloroform (CHCls), bromodiklorometan
(CHBrCl,), dibromoklorometan (CHB12Cl) ve bromoform (CHBr3)’dur. THM olusum hizi ve
miktar1 humus konsantrasyonu arttikca, sicaklik arttikca ve yiiksek pH degerlerinde

artmaktadir (Yal¢in ve Giiri, 2002).

Dezenfeksiyonun yan iiriinleri i¢in simir degerler

Avrupa Birligi’nin THM’ler i¢in dogrudan zorunlu bir direktifi olmamasina ragmen, birlik
{iyesi baz iilkeler bu konuda ulusal standartlar olusturmuslardir. ingiltere’de 100 pg/l olan bu
limit, Almanya’da 25 pg/I’dir. Diinya Saglik Teskilat1 standartlarinda dezenfeksiyon yan

tiriinleri i¢in ayr1 ayr1 limit degerler verilmistir (Tablo 27).

Tablo 27 Diinya Saglik Teskilatt (WHO)’na gore
dezenfeksiyon yan iiriinleri i¢in sinirlamalar

Dezenfeksiyon yan iiriinleri  Limit degerler, pg/l

e Trihalometanlar

Kloroform 200
Brmodiklorometan 60
Dibromoklorometan 100
Bromoform 100

o Haloasetikasitler
Monokloroasetikasit 50
Dikloroasetikasit 50
Trikloroasetikasit 100
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e Haloasetonitriller

Dikloroasetonitril 90
Trikloroasetonitril 1
Dibromoasetonitril 100

e Siyaniirlii halojenler
Siyantirkloriir, CN 70

e Aldehitler
Trikloroasetaldehit 10

¢ Kilorofenoller
2-klorofenol -
2,4-diklorofenol -
2.,4,5-triklorofenol 200

THM’lerin insan saghigina etkileri konusundaki bilgilerin ¢ogu kloroformla ilgilidir. Diger
THM’lerle ilgili bilgi eksikligine ragmen, kloroform haricindeki THM’lerin toksik etkilerinin
de benzer olmasi beklenmektedir. THM’lerle ilgili yapilan ¢alismalarda, THM’lerle kanser
olusumu arasinda dogrudan bir iliski tesbit edilememis olmasina ragmen, hayvanlar tizerinde
yapilan deneylerde daha disiik dozlarin mutajen oldugu ve kanseri hizlandirdigi ortaya
konmustur. Igme suyunda bulunan kloroforma, 30 ng/l konsantrasyon ve giinliik iki litrelik
tiiketim baz alinarak, Omiir boyu maruz kalinmasi sonucu séz konusu olabilecek kanser

riskinin 1/100 000’den az oldugu belirlenmistir (Yal¢in ve Giirii, 2002).
Dezenfeksiyon yan iiriinlerinin kontrolii

Nehir ve gol sular1 gibi yiizeysel su kaynaklar1 hiimik ve fiilvik asit formunda dogal organik
madde icermektedir. Su klorlandigt zaman bu dogal organik maddeler klorlu organik
bilesiklere doniisebilmektedir. Klorlu organik bilesik olusma riskinin fazla oldugu yiizeysel su
kaynaklarindan igme suyu elde edilen durumlarda bu olusumu engellemek i¢in sudaki dogal
organik maddeler dezenfeksiyon isleminden 6nce degisik prosesler tatbik edilerek giderilir.
Cogu yiizeysel ve yeraltt su kaynaklar1 i¢in dogal organik madde konsantrasyonunun
3 mg/l C’nun altinda oldugu durumlarda kanserojen klorlu organik bilesik olugma riski

diisiiktiir. Ozellikle yeralt: sularinda dogal organik maddeler pek bulunmazlar.

19.1.3.2 Siyaniir giderme

Siyaniir, metal kaplama endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Siyaniiriin, asiri
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derecede toksik olmasi sebebiyle endiistriyel atiksulardan giderilmesi gerekir. Siyaniir biitiin

pH degerlerinde klor ile kendiliginden ger¢eklesen bir reaksiyon vermektedir:

CN™ +Cl, - CNCI+CI” (145)

Reaksiyon esnasinda pH’1in 8.5’in altinda olmas1 halinde CNCI ugucu, toksik ve kokulu bir
gaz olarak ortaya ¢ikar. Siyaniir, hidroksil alkalinitesinin mevcut olmasi halinde siyaniirden

1000 kat daha az toksin olan siyanata doniisiir:

CNCI+20H™ - CNO™ +H,0+CI" (146)

Siyaniirii oksitlemek i¢in gerekli olan klorun stokiometrik orandan fazla olmasi halinde
siyaniir karbondioksit ve azot gazina oksitlenir. Siyaniiriin alkali ortamda tam olarak

oksitlenmesi su reaksiyona gore gerceklesir:

2CNO™ +40H™ +3Cl, = 2CO, + 6Cl"+N, +2H,0 (147)

Siyaniir iceren g¢oOzeltilerin ya da atiksularin asidik ortama maruz birakilmamasi gerekir.
Asidik ortamda agagidaki reaksiyona gore siyaniir ugucu 6zellik kazanir ve asir1 derecede

toksiktir:

CN™ +H"+— HCN (148)
Siyaniir oksidasyonu i¢in genellikle pH 8.5°te kostik-asir1 klor prosesi tatbik edilir.

19.1.4 Hidrojen peroksit

Hidrojen peroksit suda iyi ¢6ziiniir ve sulu ¢ozeltilerde oldukga kararlidir. Hidrojen peroksit

yaygin olarak fenol oksidasyonunda kullanilir.

19.1.5 Potasyum permanganat

Potasyum permanganat (KMnOs) katidir ve suda kolay ¢Oziiniir. Siirekli proseslerde
KMnOs’1in %1-4’liik ¢ozeltisi beslenebilir. KMnO4 indirgendiginde MnO: aciga c¢ikar.
Potasyum permanganatin oksidasyon potansiyeli pH’in artmasiyla azalir. Potasyum

permanganat, Fe?", Mn?>", H»S ve CN" gibi inorganik bilesenleri oksitleyebilir.
Demir ve manganin potasyum permanganat ile oksidasyonu:

3Fe’* +4H" + KMnO, — MnO, +3Fe’* + K™ +2H,0
167.55g/mol 158.04 g/mol (149)
Imgicin  =0.94mgKMnO, gerekir.
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3Mn*" +2H,0 +2KMnO, — 5MnO, +3Fe* +4H" +2K"
164.82 g/mol 2x158.04 g/ mol (150)
Imgigin =1.92mg KMnO, gerekir.

seklindedir ve 1 mg/l Fe*" ve 1 mg/l Mn?" i¢in sirasiyla 0.94 mg/l ve 1.92 mg/l KMnO4

gerekir.

19.2 Krom (Cr®") Indirgeme.

Krom, su ortamlarinda krom (6) ya da krom (3) seklinde bulunabilir. Endiistriyel atiksularda
krom yaygin olarak krom (6), kromat (CrO; ") ve dikromat (Cr,0>" ) seklinde bulunur. Krom

bilesikleri sogutma sularina korozyon kontrolii maksadiyla ilave edilir.

Krom (6) en yaygin sekilde krom (3) indirgendikten sonra kimyasal olarak c¢okeltilerek
giderilir. Atiksuyun pH’1 H2SOs4 ile 2.0-3.0 mertebesine diisiiriilerek, SO>, sodyum bisiilfit
(NaHSO,), sodyum metabisiilfit (Na,S,0;), sodyum siilfit (Na,SO, ) ya da demir (II) stilfat
(FeSO, -7H,0) gibi indirgeyicilerle 3 degerlikli kroma indirgenir. Krom (6)’nin 3 degerlikli
kroma indirgenmesini etkileyen hususlar, diger bir ifade ile indirgenmeden kalan krom (6)
konsantrasyonu reaksiyon siiresine, pH’a ve indirgeyici olarak kullanilan kimyasal maddenin

tiriine ve konsantrasyonuna baghdir. pH 2 oldugunda 5 dakikada kalan krom (6)

konsantrasyonu 0.1 mg/I’ye diisebilir.
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19.3 Coziilmiis Problemler

Ornek 1: Krom indirgeme (Oztiirk, 2004)

15 m®/giin debili bir endiistriyel atiksuyun Cr'® konsantrasyonu 5 mg/l'dir. Atiksudaki Cr*¢
konsantrasyonunu 0.2 mg/l'ye indirmek icin gerekli olan FeSO4-7H>0O ve H2SO4 miktarlarini

kg/glin olarak hesaplaymiz. K:39; Cr:52; 0:16; Fe:56; s:32; H:1

Denklestirilmemis redox reaksiyonu asagidaki gibidir.

K,Cr,0, + FeSO, - 7H,0 + H,S0, —>Cr, (SO, ), + Fe, (S0, ), + K,SO, + H,0

Coziim:

K,Cr,0, +6FeSO, - 7H,0 + 7H,S0, ——Cr, (SO, ), + 3Fe, (SO, ), + K,SO, +49H,0
104 gCr 1668 g 686 g

3

Glinliik ¢oktiiriilecek Cr miktart = (5 — 0.2)%>< 15 m =72 g/gilin
m giin

104 g Crigin 1668 g FeSO, - 7H,O

72 gr igin 1.155 kg/giin FeSO, - 7H,0

104 g Cr i¢in 668 g H2SO4

72 gr Crigin 462.5 g HoSO4 =0.462 kg/giin

Ornek 2: Fe’™ oksidasyonu

8.4 mg/l (0.15 mmol/l) Fe*" igeren bir yer alt1 suyu numunesinde Fe*" gidermek iizere pH 7.0,
7.2 ve 7.4 degerlerinde zamanla Olgiilen deney sonuglar1 asagidaki gibidir. Buna gore
reaksiyon hizi sabitini hesaplaymiz. pH’in degismesiyle reaksiyon hizinin ve reaksiyon hizi

katsayisinin degisip degismedigini yorumlaymiz. Oksijenin kismi basinci, P, =0.20 atm
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Deney Sonuglari, kalan Fe**, mmol/l

t,dk pH=7 pH=7.2 pH=74
0 0150 0.150 0.150
2 0.140  0.130  0.100
4 0130 0110  0.070
7 0120  0.090  0.040
12 0100 0.060  0.015
20 0.080  0.030 -
30 0.060 0.015 -
45 0.040  0.005 -
60  0.025 - -

Coziim:
Fe?"’nin oksidasyon reaksiyonu,

2Fe™ +1/20, + 5H,0 <> 2Fe(OH), ,\ +4H"
Oksidasyon hizi;

d[Fe*"]
dt

= k[Fe*" ]x[OH]* x P,

Lineerlestirilmis oksidasyon denklemi;

h{

Seklindedir.

[Fe*'],
[Fe%]o

J=—1<><[OH]2><P02 xt

b =—k x[OH]* x Py, dir. [Fe**], =0.15mg/1 ve P, =0.20 atm.

Bu esitlik y=bxy seklinde lineer bir denklemdir.

ln( [Fei]t j ln( [Fej:]‘ j ln( [Fej:]‘ j
[Fe™ ], [Fe™ ], [Fe™ ],
t, dk pH=7.0 pH=7.2 pH=7.4
0 0.0000 0.0000 0.0000
2 -0.0690 -0.1431 -0.4055
4 -0.1431 -0.3102 -0.7621
7 -0.2231 -0.5108 -1.3218
12 -0.4055 -0.9163 -2.1774
20 -0.6286 -1.4553 -
30 -0.9163 -2.1774 -
45 -1.3218 -3.2189 -
60 -1.7918 - -

Dogrunun egimi
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[Fe*'],

Fe*'],

Yukaridaki tablodaki veriler yatay eksende zaman ve diisey eksende ln( j olacak

sekilde isaretlendiginde, noktalar arasindan ge¢en dogrunun egimi (— k x[OH]* x P, )’dlr.

0.0
y=-0.0295x- 0.022  ° PH=7.0
2 = 0.9991 & pH=7.2
1.0 - o pH=7.4
2+
m F ) 50
[Fe™],
. y=-0.0716x - 0.0179
3.0 - R’ =0.9997
'4.0 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Zaman, dk
2+
In % = —k x[OH]? xP, xt
[Fe™ ], 2
—kx[OHJ’ x P, = dogrunun egimi
_ dogrunun egimi
[OH]* x P,
[OH ]=10""""
Reaksiyon hizi katsayist;
e pH=7.0 icin; e pH=7.2 icin; e pH=74 icin;
B —-0.0295 _k —-0.0716 K —0.1808

" 0.20x(10 0 " 0.20x(10 472 " 020x (102

k=148x10" 1¥/mol?>-atm-dk  k=143x10" 1¥/mol*>-atm-dk =~ k=1.43x10" 1*/mol*-atm-dk

Yukaridaki verilerden ve asagidaki grafikten; pH’in degismesiyle reaksiyon hizi artmakta,

reaksiyon hizi katsayisi ise degismemektedir.
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o Deney verileri
— Model sonucu

Ornek 3: Fe’ oksidasyonu (Tiinay, 1992)

10 mg/l Fe*" iceren bir suyun bikarbonatla tamponlanmis oldugu, dolayisiyla reaksiyon

sirasinda pH’1n degismedigi kabul edilirse Fe?"’in %90’ min oksitlenmesi i¢in gereken siireyi

pH 6.8, 7.2 ve 7.6 i¢in ayr1 ayr1 hesaplayiniz.

2+
k=1.5x10" I* /mol® — atm —dk , — 9]
Coziim:
Oksidasyon hizi;
2+
N % =k[Fe* |x[OH]* x P,

pH ve P, sabit olursa;

2+
dt
2+
— d[F—ez] — k’ X dt
[Fe™]
[Fe*"], d[Fe*] t

_ [Fe'!:]o [F€2+] =k'x .([dt

Zaman, dk

=k[Fe*" ]x[OH]* x P, , P, =0.20 atm
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2B
In[Fe ][Fe2+]0 =-kxt
[Fez+]t ' = 2+ 2+ D
In Fo™] =—k'xt oldugundan, [Fe*"], =10 mg/l ve [Fe* ], =1 mg/l (%90°1)
¢ 0
ixlO_3
lnfg—z—k’xt—ﬂnlO’l — K'xt——23=—k'xt
—x107
56
t_an.l_ In0.1

~k'  —kx[OH ]’ xP,,

pH= 6.8 i¢in,

In0.1

t= =192.8 dk =3.21 saat
—1.5x10" x (107"*%%)2 % 0.20

pH= 7.2 i¢in,

In0.1

t= =30.6 dk = 0.51 saat
~1.5x10" x (10 "*72)2 x0.20 "

pH= 7.6 i¢in, 4.8 dk.

Aym sartlarda pH 5.6 olsaydi Fe’”nin % 90’nin oksitlenmesi igin gereken siire 33 giin

olacakti.

Ornek 4: Fe*" ve NH,—N oksidasyonu (Eroglu, 1995).

Bir yer alti suyu 3.5 mg/l Fe*" ve 1 mg/l NH,-N ihtiva etmektedir. Bu sudaki Fe?" ve

tamamin oksitlenmesi i¢in gerekli oksijen konsantrasyonu nedir?
Coziim:

1 mg/l1 NH3—NEI><%=1.29 mg/l NH,

NH,—N ’nun oksidasyon reaksiyonu;
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NH, +20, > 2H" +NO; +H,0
18
1.29

64
x=4.57 mg O, /1
X

Fe*"’nin oksitlenmesi i¢in gereken oksijen;

4Fe’ +4H" +0, ,,, <> 4Fe’™ +2H,0

4x%56

32 0.50 0,/1
=U. m
35 X X gL,

Toplam olarak 4.57+0.5= 5.07 mg/l oksijene ihtiya¢ vardir.

Ornek 5: Fe?" oksidasyonu.

Oksijenin mevcut olmasi durumunda asagidaki reaksiyona gore Fe?" Fe*"’e oksitlenebilir. Su

aritmada Fe(OH), s, ¢okeltilir ya da filtrasyonla giderilebilir. Bu reaksiyonun 25 °C’de denge

sabiti 10" dir. pH 7.5 i¢in denge durumundaki Fe?" konsantrasyonu nedir? (aktivite ve

konsantrasyon esit) 4Fe* +0,,, +10H,0 <> 4Fe(OH), , +8H,

Coziim:

4Fe* +0, (g T10H,0 <> 4Fe(OH); , + 8H(+aq) reksiyonunun denge ifadesi;
[Fe(OH), ,1* x[H" T’

1017.37 —
[Fez+ ]4 2 [02(g) Ix[H,0 (1)]10

[H,O,] ve [Fe(OH), ] =1, oksijenin kismi basinci 0.20 atm oldugundan [O,, ]=0.20atm.

107 — (11" x[107™T°
[Fe*" 1" x[0.20] x[1]"°

1077 — 2[1]“ x[107°]°
[Fe* ]* x[0.20] x[1]"°

[Fe*']* =2.13x107"
[Fe**1=6.8x10°M

2+

Bu deger 6lgtim limitlerinin de ¢ok altinda kiigiik bir degerdir. Fe* ’nin tamami Fe(OH),
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2+

seklinde c¢okelecektir. Fe* ’nin ¢oziiniirliiglinlin bu kadar diisiik olmasi sebebiyle aerobik

2+

sularda nétr pH degerlerinde Fe?"’ye rastlanmaz.
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20 AKTiF CAMUR BERTARAFI

Atiksu aritma tesislerinde ac¢iga ¢ikan On c¢oktiirme ve biyolojik camurlarin bertaraf
edilmesinde yaygin olarak tatbik edilen proseslerin akim semasi Sekil 41°de gosterilmistir.
Camur isleme proseslerinin se¢imi, ¢amurun karakteristik 6zelliklerine ve tercih edilen nihai
bertaraf metodlarina baglidir. Camur isleme prosesleri; yogunlastirma, gerekli ise
stabilizasyon, sartlandirma, susuzlastirma ve nihai bertaraf seklindedir. Camurlarin organik
fraksiyonu fazla (UKM/TKM>(.5) ise nihai bertaraftan dnce organik (ucucu muhtevanin)
biyolojik yontemlerle stabil hale getirilmesi gerekmektedir. Stabilizasyon islemi aerobik ya da

anaerobik ciirlitme yontemiyle gerceklestirilebilmektedir.

Susuzlastirma-
Yogunlastirma Stabilizasyon Sartlandirma Kurutma Nihai bertaraf
> Santrifiij -,
> Graviteile 5 5 Kiregle
yogunlastirma E stabilizasyon E . Termal Araziye
N Flotasyon ile ' Isil p Kimyasal Islemler ™| serme
Atik ogunlastirma 2| islem
(;amur) YORHRTAS > ; > l> Belt filtre _,) Kompost-
|y Santrifiijleme i Aerobik . Isil iglem lagtirma
> Z ciiriitme , : = :
! ! Filtre pres N Diizenli
Graviteli belt ! Anaerobik | depolama
> yogunlastiric >\’ clirlitme Kurutma
> yataklari
Solar
Kurutma >

Sekil 41 Camur bertarafinda tatbik edilen proses alternatifleri

Orta biiyiikliikteki aktif camur tesislerinin ilk yatinm maliyetinin %50’sini, isletme

maliyetinin ise %65°ni ¢amur bertaraf {initeleri olusturur.

20.1 Aktif Camur Icerisindeki Su Dagilimlar:

Camurlarin muhteviyatinda bulunan su 3 ¢esittir: (1) serbest su, (2) kapiler su ve (3) bagli su.
Serbest su, ¢camur partikiillerine bagli olmayip ¢amuru yogunlastirarak ayrilir. Serbest su
partikiillerden etkilenmez. Kapiler su partikiiller lizerinde bagl (yapisik) halde bulunur ve
susuzlagtirma teknikleri ile giderilir. Bagh su ise partikiiller i¢inde kimyasal olarak baglanmis
su olup, kimyasal ya da termal yontemlerle uzaklastirilabilir. Aktif ¢amur igerisindeki bu su
dagilimmin bilinmesi ¢amur kurutma prosesi seciminde dnemli kolayliklar saglar. Ozellikle

polimerlerle yapilan sartlandirma isleminde polimer dozu ¢amur igerisindeki su dagilimini
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cok etkiler. Polimer dozu arttik¢a partikiillerin ortalama c¢api artar, yogunlugu azalir (Wu ve
dig., 1997). Camurun kat1 madde muhtevasindaki degisim ile ¢gamur hacmi arasindaki iliski ve
kat1 madde muhtevasina bagl olarak ¢amur icerisindeki su dagilimi Sekil 42 ve Sekil 43°de
gosterilmistir. Camurlar %10 KM muhtevasina kadar sivi gibi davranir ve pompalanabilir

ozelliktedir.

()
J
=]
()
1 J
=n

(el
1
(el
1

Yogunlastirma, serbest su

)
1
)
1

Susuzlastirma, kapiler su

(e
1

e}
1

Kurutma, kimyasal
olarak bagli su

(e}
1

S
Camur hacc\minde_hazalmga % .

Camur hacgmindg;azalmtgj % .

—_
S
[e)

—_
S
[e)

0 Ka%lomadd%(}nuhte%l, % 80 100 1 Kat1 madde mﬂlﬁtevsh % 100

Sekil 42 Camur susuzlastirma islemleri ile hacim azalmast,
a: lineer y ekseni, b: logaritmik y ekseni

Aktif camur igerisindeki serbest ve bagli suyun Olclilmesi ile ilgili bircok teknik
gelistirilmistir. En yaygin uygulanan teknik, camuru —20 °C’de dondurarak bagli ve serbest
suyun ayirt edilmesidir (Dilatometrik test). —20 °C’de serbest su donarken bagli su donmaz.
Serbest su miktari, serbest suyun buza doniismesiyle ¢amur hacmindeki genlesme tesbit
edilerek belirlenir. Toplam su miktar1 ¢gamuru 105 °C’de 24 saat kurutarak belirlenir. Toplam
su miktarindan serbest su miktar1 c¢ikarilarak bagli su miktar1 bulunur. Bagh suyun
belirlenmesinde ¢amurun dondurulmasiyla genlesmesini tesbit etmek i¢in ¢amur indikator bir
s1v1 igerisinde dondurulur. Indikatdr sivi olarak, yag gibi su ile karismayan, sudan daha az
Ozgiil agirliga sahip, deney sicakligi olan —20 °C’de donmayan ve sicakligin degismesiyle

lineer olarak genlesen/blizlisen 6zellikte bir siv1 segilir.

Aktif gamur ya da alum ¢amurlar1 gibi jelatin yapili ¢camurlarin kati madde konsantrasyonu
her proses safhasinda diisiik iken, 6n ¢okeltme ya da inorganik camurlar daha yiliksek kati

madde konsantrasyonlarina ulasabilir.

Aktif ¢amurlarin suyunu almay1 etkileyen ve g¢alisilmasi1 oldukg¢a zor olan bir¢ok parametre
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vardir. Bu parametreler, (1) ¢amur partikiillerinin boyutu, (2) hiicre dis1 polimerik maddeler
(ylzey karakteristikleri), (3) katyonik tuzlar, (4) flok yapisi (flamentli bakteriler) ve
(5) sartlandirma teknikleridir.

Camur isleme prosesleri asagida etraflica degerlendirilmistir.

20.2 Camur Yogunlastirma

Aritma tesislerinin ¢okeltim havuzlarinda ¢okeltilen ¢amurlarin kati madde igerikleri diisiik
(%0.6-2 kat1 madde) oldugundan, bu orani arttirmak ve ¢amur hacmini azaltmak ig¢in
yogunlastirma islemi uygulanir. Bu islemlerle ¢amurlarin kati madde igerikleri %5-12 kati
maddeye c¢ikarilir (Sekil 43). Yogunlastirma ¢ok ekonomik bir islemdir. Ciinkii ¢amur kati
madde konsantrasyonundaki artis 6nemli derecede hacim azalmasi ile sonuglanir. Camur

yogunlastiricilarin sematik sekli Sekil 45°da gosterilmistir.

%1 KM igeren ¢amur %100 hacim isgal ederken; %2 KM'ye kadar yogunlastirilirsa hacmi
%50 azalir. Aymt camur % 5 KM'ye kadar yogunlastirildiginda ise hacmi %80 azalir
(Sekil 44), baska bir ifade ile, baslangictaki hacmin sadece %20'sine sahip olacaktir. %1 KM
iceren ¢amuru susuzlastirma prosesi ile %20 KM muhtevasina ¢ikarilirsa hacmi %95 azalir
(Sekil 43 ve Sekil 44). Aktif camurlarin yogunlastirilmasiyla ulasilabilecek KM muhtevasi
%?2-3 mertebesindedir.

100 -
90
80 1
< 70 A Yogunlastiricilarm gahsma arahg
7 60
<
£ 501
§ 40 - Aktif camurlar
£ 30 =
2 yogunlasma aralig
T 20 A
10 ’—‘
0 T T T 1
1% 2% 5% 10%
KM

Sekil 43 Camurlarin yogunlastirilmasiyla ortaya ¢ikan hacim azalmasi ve
graviteli camur yogunlastiricilarin ¢alisama araligi
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A : |
E E Besleme Cikis A
i | \vi I A
Kf—%99 su ! — %380 su T Temiz bolge (Siipernatant)
%100 : E glderlml _________________
! ! Besleme bolgesi
E E tkisma bolgesi
%95 su Y Y N VN Y
B %1 kat1 %35 kat1 Kat1 madde konsantrasyonu
< FEeees Konsantre camur
Sekil 44 Camurun yogunlastirilmasiyla hacim Sekil 45 Graviteli gamur yogunlastirict
azalmasi (Weiner and Matthews, 2003) (Weiner and Matthews, 2003)

Camurdaki buharlasan su miktar1 (BSM, ton veya m?)

BSM =CM {17 5Mys, 151
= X —_———
ham 1 . SM [ ( )
ya da.
KM iri
BSM=CM, x[1-—> (152)
cikis
formiilii ile hesaplanir.
Hacim azalmasi (HA, %)
HA,% = CMham _CMchis %100 (153)
ham

formili ile ifade edilebilir.

Burada,

CMham : Ham ¢amur miktari, ton (veya m?)

CMcis : Susuzlastirma sonrasi camur miktari, ton (veya m?)
SMgiris : Ham ¢amurun su muhtevasi, %

SMcikis : Susuzlastirma sonrasi camurun su muhtevasi, %
KMegiris : Ham ¢amurun kuru madde muhtevasi, %

KMk : Susuzlagtirma sonrast camurun kuru madde muhtevasi, %

Giinlik camur debisi 2000 m?/giin olan bir tesis i¢in, KM konsantrasyonu 650 mg/l
mertebesinde ise, yogunlagtirma sonrasi %2-3 KM (20.000-30.000 mg/l TKM) muhtevasina
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ulasildigi takdirde ¢amur hacmi 400-650 m?/giin olacaktir (Tablo 28).

Tablo 28 Camurun yogunlastirilmasiyla yogunlastirma sonrasi
KM mubhtevasina bagli olarak hacim azalmasi

Yogunlastirma Yogunlastirma Baslangica  Baslangica

1\(/;[?'1? ::1 I;I(a;/[n (I;(?:/[n;;?; sonras1 KM, Suﬁ:;::::?m sonrasi camur  gore hacim gore kalan
i KMecikis miktari azalmasi hacim
m’/ giin % % m’/ giin m’/ giin % %
2000 0.65 1 700 1300 35.0 65.0
2000 0.65 2 1350 650 67.5 325
2000 0.65 3 1567 433 78.3 21.7
2000 0.65 5 1740 260 87.0 13.0
2000 0.65 7 1814 186 90.7 93
2000 0.65 10 1870 130 93.5 6.5
2000 0.65 12 1892 108 94.6 5.4

Eger camur stabilizasyonu i¢in anaerobik veya aerobik g¢iiriime islemi gibi biyolojik
stabilizasyon yapilmasi diisliniiliirse, 6n ¢okeltme camuru ve atik aktif camurun 6nceden
yogunlastirilmasi gerekir. Ciliriime islemi 6ncesinde ¢camur yogunlastirict kullanimi tesis igin
gerekli olan giiriitiicii hacminin azalmasimi saglayacagindan, ciiriitiici tesisinin maliyetini
onemli derecede azaltacaktir. Diger yandan, 6n ve son ¢okeltme ¢amurlarinin suyu alinacaksa;

bu camurlar ayr1 olarak yogunlastirilmali ve su alma isleminden hemen 6nce karistirilmalidir.

Yogunlagtirllmis  ve yogunlastirilmamis ¢amurlarin ~ konsantrasyonlar1 ile, ¢amur
yogunlastiricilardaki kati madde yiiklerine ait degerler Tablo 29°da verilmistir. Yogunlastirma
isleminde ulasilan kati madde konsantrasyonu % 15°den azdir ve bu tiir camurlar hala

pompalanabilir niteliktedir.

Camur yogunlastiricilarda organik polimerler kullanilarak katt madde ytlikleme hizi yaklasik
2—4 kat oraninda artirilabilmesine karsin, yercekimi ile yogunlastirma islemlerinde ¢camur
sartlandirma kimyasallarinin kullanimi ¢ikis kat1 madde konsantrasyonu iizerinde ¢ok az bir
etkiye sahiptir (Lue-Hing, 1992). Yogunlastirma isleminin verimliligini artiran en 6nemli
hususlardan birisi ¢amur partikiillerinin ¢aplaridir. Partikiil ¢ap1 ne kadar biiyiik olursa
yogunlasmis ¢camurun katt madde muhtevas: o kadar artar (Sugahara ve Oku, 1993). Zira,
Stokes esitligine gore durgun su ortaminda (Reynold sayisi, Re<l) partikiillerin ¢cokelme hizi
caplarmin kareleri ile dogru orantilidir. Camurlarin organik maddelerle sartlandirilmasi
islemiyle camur partikiillerinin caplar1 artirildigindan, yogunlastirma isleminin verimliligi

artar.
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Tablo 29 Yogunlastirilmis ve yogunlastirilmamis camurlarin tipik konsantrasyonlari ve

graviteli yogunlastirici yiikleri (Metcalf ve Eddy, 1991)

Camur Tipi Camur Konsantrasyonu, % Camur Ykt
Yogunlastirilmamis | Yogunlastirilmis | kg/m?.giin

Ayrik

Primer ¢camur 2-7 5-10 100-150

Damlatmali Filtre 1-4 3-6 40-50

Aktif camur 0,5-1,5 2-3 20-40

Saf O, camuru 0,5-1,5 2-3 25-50

Karisik

Primer + Damlatmal1 Filtre 2-6 4-9 60-100

Primer + Aktif camur 2-5 2-8 40-80

20.3 Camur Stabilizasyonu

Stabilizasyon i¢in birgok tanimlama olmasina ragmen kisaca, g¢amurlarin ¢evre ile
etkilesimini; kokusmay1 ve organik maddelerin ayrismasimni durdurma islemi stabilizasyon
olarak tanimlanabilir. Camurlar, biyolojik, kimyasal ya da fiziksel yontemlerle stabil hale
getirilebilir. Camurlarin hangi yontemle stabil hale getirilecegi biiylik dl¢iide nihai bertaraf
metoduna baglidir. Eger camurlar susuzlastirildiktan sonra yakilacaksa stabilizasyona gerek

yoktur. Diger taraftan, nihai bertaraf metodu olarak camurlar arazide bertaraf edilecekse koku

ve patojenlerin kontrol edilmesi i¢in stabilizasyon gereklidir.

Camur stabilizasyon metodlari;

1. Biyolojik ayristirma; anaerobik ya da anaerobik,

2. Kimyasal; kimyasal oksidasyon ya da kireg stabilizasyonu,

3. Fiziksel, termal sartlandirmadir.

Camur stabilitesini Ol¢limlemek icin dikkate alinmasi gerekli parametreler asagida

acgiklanmaktadir. Aritma ¢amurlari;

e Patojenleri gidermek,

e Istenmeyen kokulari gidermek,

e Potansiyel bozunmayi azaltmak, inhibe etmek veya durdurmak

amactyla stabilize edilirler. Camurlardaki organik kismin ayrigmasimi durdurmak, camurun

ucucu veya organik kismi iizerinde stabilizasyon isleminin etkisi ile iliskilidir. Stabilizasyon
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islemleri sirasinda bu istenmeyen kosullar1 gidermek;

e Ucucu kismin biyolojik indirgenmesi,

e Ucucu maddenin kimyasal oksidasyonu,

e Mikroorganizma gelisimini engellemek i¢in ¢gamura kimyasal madde ilavesi,
e (Camuru dezenfekte etmek veya sterilize etmek icin 1s1] islem uygulanmasi

ile saglanir.

20.3.1 Anaerobik c¢iiriitme

Organik madde igerigi yiiksek camurlarin anaerobik ciiriitiilmesi ile metanca (CH4) zengin
biyogaz elde edilmesi miimkiindiir. Biyogaz {iretimi yapan ciiriitme kulelerinin hacimce
ekonomik sinirt 400-12000 m? arasindadir. Gerekli reaktér hacmi 400 m*’den biiylik olan
tesislerde camur c¢iiriitme i¢in anaerobik stabilizasyon, daha kii¢iik tesislerde ise aerobik
stabilizasyon metodu uygulanir. 20 bin esdeger niifustan biiyiik 1sitmali anaerobik ¢amur

cliriitme tesislerinde biyogaz degerlendirilmesi yapilmasi uygun olur.

20.3.2 Aerobik ¢camur ciiriitme

Aerobik camur stabilizasyonu, ¢esitli aritma islemlerinden gelen organik camurlarin biyolojik
stabilizasyonu icin kullanilan bir prosestir. Atik aktif camur veya damlatmali filtre ¢amurlari
ve 0n ¢okeltim camuru karisimlari, 6n ¢okeltme olmayan aktif camur tesislerinden gelen atik

camurlarin stabilizasyonunda kullanilabilir.

Anaerobik c¢iirlime ile karsilastirildiginda aerobik ¢iirlimenin avantajlar1 asagidaki gibi

siralanabilir:

e Ucucu kat1 madde (VSS) indirgenmesi anaerobik ¢lirlime ile elde edilene yakindir.
e Substrattaki BOI konsantrasyonlar1 oldukca diisiiktiir.

e Kolayca bertaraf edilebilecek kokusuz, humusa benzer, biyolojik olarak stabil bir son
iiriin elde edilir.

e Olusan camurun su alma karakteristikleri ¢ok iyidir.

e (Camurun giibreleme degeri yiiksektir.

e Isletme problemleri azdir.

e Anaerobik ciiriitiiciilere gére yatirim maliyetleri disiiktiir.

Sekil 46’da goriildiigii lizere biyolojik c¢amurlarin stabilizasyonu 10-15 giinde
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tamamlanmaktadir.

Aerobik c¢iirimenin en 6nemli dezavantaji, oksidasyon i¢in gerekli oksijeni saglamadaki
yiiksek gili¢ ihtiyacidir. Anaerobik stabilizasyon ile mukayese edildiginde metan gibi yararl

bir son {irlinlin elde edilmemesi de diger bir dezavantajdir.

[\o} (8] AN
(e} (e} (e}
1 1 1

UKM'deki azalma, %.

—
e
1

0 T T T T T T T 1
0 5 10 15 20
Bekletme siiresi, glin

Sekil 46 Aktif camurlarin aerobik ciiriitiilmesinde bekletme siiresinin
ucucu kat1 madde giderme verimine etkisi

Aerobik c¢iirime aktif camur prosesine benzer. Ortamda mevcut besi maddesi miktari
azalirken, mikroorganizmalar hiicre bakim reaksiyonlar1 i¢in gerekli olan enerjiyi elde etmek
tizere kendi protoplazmalarint yiyip bitirmeye Dbaglarlar. Bu olay basladiginda
mikroorganizmalar endojen fazda bulunmaktadirlar. Asagidaki reaksiyonlarda goriildiigi gibi

hiicre dokusu; aerobik ortamda su, karbondioksit ve amonyaga oksitlenir.

C,H,NO, +50, ——5CO, + NH, + 2H,O + enerji (154)
Gergekte hiicre dokusunun yalnizca %75-% 80’1 oksitlenir; kalan %20 -%25’lik kism1 ise
inert maddeler ve biyolojik olarak oksitlenemeyen (refractory) organik maddelerden meydana
gelmektedir. Bu oksidasyondan agiga c¢ikan amonyak nitrata oksitlenir. Sonug¢ reaksiyon

asagidaki gibi verilebilir.

C,H,NO, +70,——>5CO, + NO; +3H,0+ H" + enerji (155)
Bu esitlikte goriildiigii gibi atiksuyun alkalinitesi ¢ozeltiyi tamponlamak iizere yetersizse,
amonyak nitrata oksitlendiginde pH diisebilir. Teorik olarak oksitlenen kg amonyak basina

7.1 kg CaCOs alkalinitesi giderilir. Tamponlama kapasitesinin yetersiz oldugu durumlarda
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istenilen pH'1 korumak icin kimyasal dozlama ekipmaninin bulunmasi gerekir. Ancak,

cliriitiilecek ¢amurlarda ¢ogu zaman yeterli alkalinite mevcuttur.

20.3.3 Kirec stabilizasyonu

Kire¢ atiksu aritma tesislerinde pH kontrolii i¢in 6zellikle kiigiik aritma tesislerinde yaygin
olarak kullanilan bir kimyasal maddedir. Kire¢ ticari olarak CaO ve Ca(OH). seklinde
bulunmaktadir. Camur sartlandirma prosesinde kire¢, FeCls ilavesi ile bozulan pH’1
yiikseltmek i¢in kullanilir. Kirecin bir baska faydasi ise CaCOs3; ve Ca(OH); olusumuna sebep
olmasidir. Bu bilesenler ¢gamurun porozitesini artirarak ¢camurun susuzlagabilirlik yetenegini

artirirlar (WPCF, 1988).

CaO, pH ayarlamasi ve kontroliinde kullanilan uygun bir alkali kaynagidir. CaO c¢amur
kekinin kire¢ stabilizasyonu disinda kuru formda direkt olarak nadir uygulanir. Bu yiizden

CaO uygulanmadan 6nce su ile daha reaktif formu olan Ca(OH).’e doniistiirtiliir.

CaO ve Ca(OH)2’nin kullanimlar1 bazi faktorler goz oniinde bulundurularak secilirler, bunlar
ne c¢esit bir uygulamanin yapilacagi, malzeme maliyeti, nasil bir depolama yapilacagi ve
uygulama hizidir. Ca(OH)2 nin maliyeti CaO’e gore %30 daha fazladir. Bu maliyet fazlalig
Ozellikle iiretim maliyetinin ve nakliye maliyetinin fazlaligindan kaynaklanir. Ca(OH).,
CaO’e gore daha stabil oldugundan depolamada bir ¢ok kolayliklar s6z konusudur. Ayrica
CaO kolay parcalanabilir oldugundan tasimada bir takim sorunlara yol agmaktadir (WPCF,
1988). Bu yiizden CaO uygulanmadan once su ile daha reaktif formu olan Ca(OH):’e

doniistlriiliir.
Sénmemis kireg su ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girer (Denkert ve Retter, 1993)

1kg CaO +0.32 kg H,0—>1.32 Ca(OH), + 1152kJ (156)

Atiksu camurlarinda bu reaksiyon pH 12,5 civarlarinda gerceklesir. ikinci adim reksiyon ise

cok yavas gerceklesir (birkag giin).

1.32kgH,0+1kgCO, + ——1.78CaCO, +32kgH,0+ 2215 kJ (157)

Kire¢, camurun suyunu verme O&zelliklerini gelistirmek icin kullanildigi gibi c¢amur
stabilizasyonu maksadiyla da kullanilmaktadir. Bu yontemde ¢amura, pH degerini 12 veya

daha yukartya ¢ikaracak miktarda kireg ilave edilir. Yiiksek pH mikroorganizmalar i¢in uygun
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olmayan bir ortam meydana getirir. Bunun sonucu olarak da ¢amur ayrismaz, koku kaybolur

ve saglik problemleri meydana gelmez.

Sonmemis kireg ilavesi halinde asagidaki reaksiyona gore ¢gamurun suyu da alinmis olur:

CaO + H,0—>Ca(OH), (158)

Aritilmamis ham camura kire¢ ilavesi, suyunu alma islemini kolaylagtirmak ig¢in bir
sartlandirma islemi olarak yillardir uygulanmaktadir. Camurun kirecle stabilizasyonu igin iki

yontem kullanilmaktadir:
e Su alma isleminden 6nce ¢camura kireg ilavesi (kiregle 6n islem)
e Sualma isleminden sonra ¢amura kireg ilavesi (kiregle son iglem)

Kireg stabilizasyonu i¢in sénmiis kire¢ (Ca(OH),), veya sonmemis kire¢ (CaO) kullanilabilir.
Bazi durumlarda kiregle birlikte ucgucu kiil, ¢imento firmi tozlari ve karpit kireci

kullanilmaktadir.

Camura kiregle 6n islem yapilmasi durumunda, sulu ¢amurun suyunun alinmasi (su alma
islemi oncesinde camurun sartlandirilmasi) i¢in ihtiya¢ duyulan kire¢ miktarindan daha fazla
kire¢ ilavesi gerekmektedir. Yiiksek pH saglamak i¢in yliksek kire¢ dozlar1 gereklidir, buna
ilaveten, yiiksek oranda patojen giderme etkisi saglamak i¢in su alma isleminden 6nce yeterli
temas siiresi saglanmalidir. Tasarim i¢in tavsiye edilen degerler yaklasik iki saat siire ile
pH’1in 12’nin {izerinde olacak sekilde kire¢ uygulanmasidir. Boylece, patojen giderimi
saglamak ve birkag glin boyunca pH’1in 11’°in altina diigmesini énlemek i¢in yeterli alkalinite
saglamak miimkiin olacaktir. Camur tipi ve kati madde konsantrasyonuna bagl olarak gerekli
kire¢ dozlar1 Tablo 30’de verilmistir. pH’1 en az 2 saat siireyle 12’nin iizerinde tutmak i¢in

80-300 kg Ca(OH)2/kg KM dozunda kire¢ uygulamak gerekir.

pH’1 12 seviyelerine g¢ekebilmek i¢in susuzlastirilmis ¢amurun agirlikga minimum %2’si

kadar CaO uygulamak gerekir (Sekil 47).

Kireg stabilizasyonu bakteri gelisimi i¢in gerekli olan organik maddeyi tahrip etmediginden,
camura dozlanacak kire¢ miktar1 fazla tutulmali veya pH 6nemli 6l¢iide diismeden camur
bertaraf edilmelidir. Fazla kire¢ dozu baslangi¢c pH’1 12 de tutmak i¢in gerekli olan dozun
yaklagik 1.5 kat1 olmalidir.
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Sekil 47 %18-24 KM iceren ¢camurlara agirlikca
CaO uygulamasinin pH degisimine etkisi

Son islem olarak kire¢ uygulamalarinda, sonmiis veya sonmemis kire¢ pedalli karistiricida
veya bant konveyorde karisimin pH’ 1 yiikseltmek i¢in suyu alinmig ¢amur ile karistirilir. Su
ve kirecin ekzotermik reaksiyonu karisimin sicakligini kurt yumurtalarinin inaktif olmasi i¢in

yeterli sicaklik olan 50 °C’nin {izerine ylikselteceginden sonmemis kireg tercih edilir.

Tablo 30 S1vi gamur stabilizasyonu i¢in uygulanan kire¢ dozlar1*

Camur tipi Kat1 madde (KM), % kg Ca(OH)./kg KM+
On ¢oktiirme 3-6 (4,3) 120-340 (240)
Aktif gamur 1-3 (1,3) 420-860 (600)
Aerobik ¢iiriimiis karisik gamur 67 (6,5) 280-500 (380)
Septik tank 1-4,5 (2,7) 180-1020 (400)

* Parantez icindeki degerler ortalamadir.

+ 30 dakika siire ile pH'1 12 civarinda korumak i¢in kuru kati madde basina gerekli olan Ca(OH)
miktar1

Kirecin son igslem olarak uygulanmasinda 6n islemlerle karsilastirildiginda 6nemli avantajlara

sahiptir:

e Kuru kire¢ kullanilabilir, dolayisiyla suyu alinmis ¢amura su ilave edilmesine gerek

yoktur.
e Kirecle son islemlerden gecirilmis camurun suyunu almak gerekli degildir.

e Kirecle islem goérmiis camurun suyunu almak i¢in kullanilan ekipmanda ¢okelek ve

bakim problemleri azdir.
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Kireg ile son islemlerin yapildig: bir stabilizasyon sistemi kuru kire¢ besleme iinitesi, suyu
alinmig camuru tasiyan konveyor ve kireg-¢camur karistiricisindan olugmaktadir. Kiigiik camur
partikiilleri ile kire¢ arasinda yeterli temast saglamak i¢in iyi bir karistirma yapilmasi ¢ok

Oonemlidir.

Kire¢ kullaniminin en 6nemli mahzurlari;
e Kirec ilavesi camur hacmini artirmaktadir.
o Kireg ile islenen camurlarin arazide kullanimi uygun degildir. Sadece depolanabilir.
e Kireg ile camur kaygan yapisin1 kaybetmemekte ve islenmesini giiglestirmektedir.

e Kireg ile islenmis ¢amurlarin diizenli depo sahalarina kabul edilmesi halinde ¢6p depo
sahas1 sizintt suyunda Onemli miktarda kalsiyum konsantrasyonu artisina sebep
olmakta ve dolayisiyla sizint1 suyunun boru ile nakledilmesi halinde borunun CaCOs

cOkeltisinden kaynaklanan tikanmalara sebep olmaktadir.

20.4 Camur Sartlandirma

Atiksu aritma tesislerinden ¢ikan ¢amurlar genellikle mekanik olarak susuzlagsmaya karsi bir
direng gosterirler. Bu yilizden ¢amurun suyunu birakabilme 6zelligini artirmak ve ¢amur
susuzlastirma sistemlerinin performansini artirmak i¢in fiziksel veya kimyasal yontemlerle
sartlandirma islemi yapilir. Kimyasal sartlandirma mekanizmast partikiillerin  yiik
notralizasyonunu gerceklestirerek biiylik camur floklarinin olusturulmasidir. Sartlandirma
isleminden oOnce genellikle negatif yiiklii partikiiller igeren ¢amurlara uygun miktarda
adsorplama kabiliyetine haiz katyonik maddeler ilave edilerek partikiiller arasindaki
elektrostatik itme kuvveti elimine edilir. Optimum sartlandirict dozu genellikle yiik

noétralizasyonunu saglayan doz civarindadir.

Sartlandirma isleminde yaygin olarak inorganik kimyasallar ya da organik polimerler
kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan kimyasallar demir kloriir ve kiregtir. Organik
polimerler 1960 yilindan beri c¢amur yogunlastirma ve susuzlagtirma maksadiyla
kullanilmaktadir. Organik polimerlerin inorganik kimyasallara gére avantaji, camur hacmini

artirmamasidir. Ilave edilen 1 kg kimyasal 1 kg fazla camur olusumuna sebep olur.

20.4.1 Camur sartlandirmayi etkileyen faktorler

Genellikle sartlandirmada kullanilan inorganik kimyasallarin miktar1 organik kimyasallara
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gore daha fazladir. Bu faktér uygulanacak camur keki uzaklastirma metodunu secerken son
derece Oonem arz eder. Demir kloriir ve kirecin sartlandirici olarak kullanilmasi halinde

uzaklagtirilacak camur kekinin miktar1 yaklagik %20 ila %40 oraninda artar (WPCF, 1988).

Sartlandirilacak olan c¢amurun biyolojik katt madde muhtevasi sartlandirmay: etkileyen
onemli bir faktordiir. Biyolojik camurlarin icerdigi ¢ok miktarda mikrobiyal katilar

susuzlagtirma islemini zorlastiran en 6nemli faktordiir (Puhakka ve dig.,1992).

Biyolojik ¢amurlarin, primer ¢amurlara gore sartlandirma ozellikleri farklidir. Biyolojik
camurlarin diger ¢amurlar ile karistirilarak sartlandirilmalar1 genellikle gerekli olan kimyasal
sartlandiric1 ihtiyacimi artirir ve sartlandirma isleminin performansim diisiiriir (EPA, 1987;

WPCF, 1988).

Sartlandirma performansini etkileyen parametreler; karistirma hizi, karigtirma zamani ve en
ideal dozla orantili olan kati madde konsantrasyonudur. Onemli olan diger bir husus ise
gerekli kimyasal dozunun, susuzlastirma iinitesine gelen ¢amur karigimindaki biyolojik
camurun, primer ¢camur oranina gore degisimidir. Eger bu oran 1:1 ise yaklasik demir kloriir
dozaj1 %35, kire¢ dozaj1 ise %15 dir. Biyolojik ¢amurun primer camura oraninin 2:1 oraninda

olmasi durumunda ise gerekli demir ve kire¢ dozlar1 da iki katina ¢ikmaktadir (WPCF, 1988).

Belt filtre preslerde susuzlastirmadan Once sartlandirma isleminde organik polimerler yaygin
olarak kullanilmaktadir. Iyi sartlandirilmis bir camurda susuzlastirmada %95-98 lik bir verim
elde edilebilmesine karsin kullanilan polimer dozu 1-6 gr/kg’dan 20 gr/kg ‘a kadar
degisebilmektedir (Lue-Hing, 1992; WPCF, 1988). Kullanilan organik polimerin bu kadar
genis araliklarda degismesi sartlandirilacak olan ¢camurdaki biyolojik katilarin mevcudiyeti ile
aciklanmaktadir. Camurun biyolojik ¢camur icerigi ne kadar fazla ise gerekli koagiilant dozu o

kadar fazla olacaktir.

Baz1 ¢aligmalar sartlandirmada demir ile kirecin birlikte kullaniminin, organik polimerlere
gore daha iyi sonuglar verdigini ve su muhtevast daha az olan camur keki elde edildigini
gostermistir (Lue-Hing, 1992). Ayrica inorganik sartlandiricilarin kullanimi, susuzlastirma
tinitesine siirekli olarak gelen ¢amurlarin 6zelliklerinin degisebilmesinden dolay1 daha giivenli
olabilir (WPCF, 1988). Organik sartlandiricilarin kullaniminin, inorganik sartlandiricilarin
kullanilmast durumundaki kati madde artisi, tasima ve uzaklastirma maliyetlerindeki

artislarda g6z 6niinde bulundurularak degerlendirilmesi gereklidir.

Sartlandirma i¢in organik polimerlerin kullanilmasi1 durumunda, basing altinda polimerlerin

flokiilasyon 6zellikleri bozulabileceginden susuzlastirma isleminin verimi diisebilir. Belt pres



297

ve santrifiij uygulamalarinda ¢amur sartlandirici olarak kire¢ kullanilmasi halinde, kirecin
cokerek belt filtrenin gdzeneklerini tikamasindan ve asindirict 6zelliginden dolayr demir ve

kirecin yerine organik polimerler kullanilir (WPCF, 1988).

Atiksu aritma tesislerinden kaynaklanan ¢amurlar genellikle mekanik olarak susuzlasmaya
kars1 bir direng gosterirler. Bu ylizden ¢amurun suyunu birakabilme 6zelligini artirmak ve
camur susuzlastirma sistemlerinin performansini artirmak ig¢in fiziksel veya kimyasal
yontemlerle sartlandirma islemi yapilir. Kimyasal sartlandirma mekanizmasi partikiillerin ytik
noétralizasyonunu gergeklestirerek biiyilk camur floklarinin olusturulmasidir. Sartlandirma
isleminden once genellikle negatif yiiklii olan partikiiller i¢eren ¢amurlara uygun miktarda
adsorplama kabiliyetine haiz katyonik maddeler ilave edilerek partikiiller arasindaki
elektrostatik itme kuvveti elimine edilir. Optimum sartlandirict dozu genellikle yiik

ndtralizasyonunu saglayan doz civarindadir.

Sartlandirma isleminde yaygin olarak inorganik kimyasallar ya da organik polimerler
kullanilmaktadir. En yaygin kullanilan kimyasallar demir kloriir ve kirectir. Organik
polimerler 1960 yilindan beri c¢amur yogunlastirma ve susuzlagtirma maksadiyla
kullanilmaktadir. Organik polimerlerin inorganik kimyasallara gore avantaji, ¢gamur hacmini

artirmamasidir. Ilave edilen 1 kg kimyasal 1 kg fazla camur olusumuna sebep olur.

20.5 Camur Susuzlastirma

Susuzlagtirma islemi, camurun su igeriginin azaltilmasi i¢in kullanilan fiziksel (mekanik) bir

temel islemdir. Susuzlastirma su sebeplerle gergeklestirilir:

e Su alma ile ¢gamur hacmi azaltildigindan, ¢camurun nihai bertaraf sahasina taginmasi

maliyeti 6nemli dl¢lide azalacaktir.

e Suyu alinmig camur, yogun veya sulu camura gore daha kolay islenir. Bir¢ok durumda

suyu alimmis camur traktorlerle taginabilir, bantl konveyorlerle iletilebilir.

e Yakma isleminden 6nce ¢amurun su igerigini azaltmak suretiyle enerji muhtevasini

artirmak miimkiin olacaktir.

e Kompostlama oOncesi gozenek hacmini artiracak malzeme ihtiyacini azaltmak icin

¢amurun suyunun alinmasi gerekir.

e Camurun kokusunun 6nlenmesi i¢in asir1 nemin giderilmesi gerekir.
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Bazi durumlarda, kati maddeyi susuzlastirmak i¢in dogal buharlasma ve sizma yontemleri
kullanilir. Mekanik su alma diizeneklerinde ise, ¢amurun suyunu almak {izere fiziksel
yontemler uygulanir. Bu fiziksel islemler; filtrasyon, donma, kapiler emme, vakum uygulama,

santrifiijle ayirma ve sikistirmadir.

Su alma diizeneginin se¢imi, suyu alinacak olan ¢amurun tipi, suyu alinmig {lirtiniin 6zellikleri
ve uygun yer teminine baglidir. Kiigiik tesislerde uygun bir arazinin bulunmasi problem
degildir. Bu amagla genellikle kurutma yataklar1 ve ¢camur lagiinleri kullanilir. Bunun tersine
kisith yer imkani olan bdlgelerde, mekanik su alma iiniteleri tercih edilmektedir. Bazi
camurlar, 6zellikle aerobik olarak ¢lirlimiis ¢amurlar mekanik olarak suyunun alinmasi gii¢
olan ¢amurlardir. Bu tip ¢amurlar kurutma yataklarinda susuzlastirilabilir. Camurun mekanik
olarak suyu alinacagi zaman, camur numuneleri ile pilot ¢alismalar yapilmaksizin optimum su

alma diizeneginin se¢imi imkansizdir.

Tablo 31 Camurun kurutulmasiyla buharlasan su miktar1 ve hacim azalmasi

Camur Ham Camurda Kurutma Prosesi Buharlasan su Kurutma prosesi ]}aslanglc.a Bilslanglca
Miktari KM, KMgiris sonras1 KM, miktar1, BSM sonra.51 camur gore hacim gore lfalan
KMcikis miktari azalmasi hacim

ton/giin % % ton/giin ton/giin % %
100 18 25 28 72 28.0 72.0
100 18 30 40 60 40.0 60.0
100 18 35 49 51 48.6 51.4
100 18 40 55 45 55.0 45.0
100 18 45 60 40 60.0 40.0
100 18 50 64 36 64.0 36.0
100 18 60 70 30 70.0 30.0
100 13 90 80 20 80.0 20.0

Camur kurutma teknikleri ile ilgili olarak asagida genel siniflandirma yapilarak bu tekniklerin
fayda ve mahzurlar1 belirtilmistir. Bu teknikler; camur kurutma yataklari, mekanik kurutma

metodlari, termal kurutma ve solar kurutma olarak adlandirilabilir.

20.5.1 Camur kurutma yataklari

Camurun suyunu almak i¢in kullanilan en eski yontemlerden birisi ¢amurlar1 kurutma
yataklarina serme metodudur. Stabilizasyon islemlerinden sonra elde edilen ¢amurlar, camur
kurutma yataklarinda kurutulurlar. Kurutma isleminden sonra da, nihai bertaraf amaciyla

diizenli depolama sahalarina gonderilirler veya tarimsal amagh giibre olarak kullanilirlar.

Camur kurutma yataklarinin en énemli avantajlari maliyetinin diisiik olmasi, igletilmeleri i¢in

Ozel bir itina gerektirmemesi ve elde edilen ¢amur kekinin katt madde igeriginin yiiksek
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olmasidir.
Dort farkl tipte kurutma yatagi kullanilmaktadir:
1. Klasik kurutma yataklari.
2. Kaplamali.
3. Sentetik malzemeli kurutma yataklari.
4. Vakumlu kurutma yataklari, seklindedir.

Klasik tipteki kum yatakli kurutma yataklar1 en yaygin kullanilan tiplerdir. Klasik tipte kum
yatakli camur kurutma yataklarinin ekonomik olarak kullanimi genellikle kii¢iik ve orta
bliytikliikteki yerlesim birimleri i¢in sinmirlidir. 20 000 iizerinde niifusu olan kentler i¢in,
alternatif ¢amur su alma yontemleri diistintilmelidir. Biiyiik yerlesim birimlerinde, ilk yatirim
maliyeti, camur uzaklagtirma maliyeti ve degistirilen kumun maliyeti ve biiyiik alan ihtiyaci,

kurutma yataklarmin kullanimini sinirlayan hususlardir.

Camur yeterince drene olup, kuruduktan sonra kurutma yataklarindan siyrilarak uzaklastirilir.
Kurumus ¢amur; kaba, kirillgan yilizeyli ve rengi koyu kahve veya siyahtir. Kuru havada ve
uygun kosullarda kurudugunda 10-15 giin icinde su icerigi yaklasik %60 civarina inebilir.
Kurumus camur elle veya siyiricilarla siyrilarak konteynerlere yiiklenir ve bertaraf sahalarina

gonderilir.

Sonug olarak camur kurutma yatagi i¢in alan ihtiyacinin fazla olmasi biiyiik tesisler i¢in en

Oonemli uygulama zorluklarindandir.
Nem alma islemleri dogal ya da mekanik metotlar uygulamak suretiyle yapilir. Bu metotlar

asagida verilmistir:

20.5.2 Mekanik kurutma metodlari

Koku sorunu ve fazla alan gereksinmesi nedeniyle dogal su alma yerine mekanik nem alma

metotlar1 kullanilabilir. Mekanik nem alma metotlarinda;

=  Santrifiijler

Filtrepres
= Belt filtre (Bant filtre)

=  Torba filtre
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tiniteleri kullanilmaktadir. Metot se¢ciminde ¢amurun ozellikleri, cinsi, ulasilmak istenen kati
madde konsantrasyonu, tesis kapasitesi ve kullanilan ¢amur sartlandirma maddelerinin cinsi

ve miktari etkili olmaktadir (WPCF, 1983).

Mekanik nem alma iinitelerinin kapasitelerinin belirlenmesinde gerekli degerler deneysel

olarak pilot tesisler ve laboratuar denemeleri yardimi ile bulunur.

Glinlimiiz atiksu aritma tesisleri incelendiginde mekanik ¢amur kurutma sistemleri ¢amur
icerisindeki kati madde muhtevasin1 %20-25 diizeyine ylikseltmek amaciyla 6n kurutma
sistemi olarak kullanilmaktadir. Bunun en O6nemli sebebi, ¢amur igerisindeki bagli suyun
atilabilmesi i¢in her haliikarda ilave enerjiye ihtiya¢c duyulmasi ve bunun igin ilave tekniklerin
kullanilmasidir. Mekanik islemlerin kurutma tanimindan ziyade yogunlastirma tanimi ile
ifade edilmesi daha dogru bir yaklagimdir. Mekanik ¢amur yogunlastiricilar 6zellikle son
yillarda mekanik susuzlastirma teknolojilerin gelismesi ile uzun havalandirmali aktif camur
sistemlerinden sonra ilave camur stabilizasyon ve yogunlastirma sistemi yerine tasarlanmig

daha kiiciik ve daha diisiik maliyetli sistemlerdir.

20.5.3 Belt filtre

Belt filtreler, caligma prensibi oldukc¢a basit, siirekli beslemeli mekanik su alma
diizenekleridir. Kimyasal sartlandirma, graviteli drenaj ve camurun suyunu almak icin
mekanik olarak basing uygulanmasi kademelerinden olusmaktadir. Belt filtreler evsel nitelikli

her tiirlii aritma ¢amurunun suyunu almak i¢in etkin olarak kullanilmaktadirlar.

Belt filtrelerde, sartlandirilmis camur once graviteli drenaj kismina gelir ve burada
yogunlagmaya birakilir. Bu kisimda, ¢amurdaki serbest su yercekimi etkisiyle ayrilir. Bazi
belt filtrelerde bu kisim, drenaji hizlandirmak ve koku problemini azaltmak i¢in vakum
sistemi ile takviye edilmistir. Burada ters yonde hareket eden gozenekli bantlar arasinda
camur sikigir. Suyu alinmig ¢amur keki siyirici bigaklar yardimiyla bantlardan siyrilarak
uzaklastirilir. Bu iinitelerde camur, ¢esitli ¢caplarda merdaneler arasindan gegen, iki veya daha
fazla birbirine paralel olarak hareket eden gdzenekli bantlar arasinda sikistirilir. Belt filtrelerin

en biiyiik avantaji kuru ¢camur keki olusturmasi ve gii¢ ihtiyacinin diisiik olmasidir.
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20.6 Camur Susuzlastirma Testleri

20.6.1 Camur hacim indeksi

Camur hacim indeksi (CHI), 1 g siispansiyonun 30 dakikalik ¢dkelme siiresi sonunda mililitre
cinsinden ¢okelen hacmini ifade eder. CHI tipik olarak aktif camur ve diger biyolojik
siispansiyonlarin  ¢okelme karakteristiklerinin izlenmesinde kullanilir. Teorik olarak
desteklenmemesine ragmen, gozlemler CHI nin rutin proses kontrollerinde kullanilabilecegini
gostermistir. Bu metod, ¢okelmis camur hacmi az olacagindan, seyreltik ¢camurlar i¢in uygun

degildir.

Iyi ¢oken ¢amurda CHI 50-150 ml/g arasinda degisir. 1 1 hacimli 6lgekli bir silindirde 4 rpm
(karistiricinin u¢ kisimlarindaki hizi takriben 1.3 cm/sn) hizda karistirildiktan sonra 5, 10, 15,
20, 30, 45, 60 dakika gibi belirlenen zaman araliklarinda ¢okelen ¢camur hacmi tesbit edilir.
Aktif camur kontrolii i¢in baz1 durumlarda 15 dakikada ¢okelen ¢amur hacminin 30 dakikada
cOkelen kisma oran1 ya da 30 dakikada ¢Okelen camur hacmi geri devir ¢camur oraninin
tesibitinde ve fazla biyolojik ¢amurlarin prosesten ¢ekilecegi zamani belirlemek iizere proses

kontrolii maksadiyla kullanilmaktadir. CHI asagidaki formiille hesaplanir;

30 dk'da ¢okelmiscamur hacmi(ml/1)x1000
Askida katimadde (mg/1)

CHIi = (159)

20.6.2 Kapiler emme siiresi-capillary suction time

Kapiler emme siiresi testi ¢gamurun suyunu birakma hizini ortaya koyan ve saniye cinsinden
Olcen bir yontemdir. Deney sonuglari susuzlagtirma prosesinin isletilmesi ile ilgili camur
sartlandirma, sartlandirici dozunun ve ¢amurdan suyun ayrilmasinda koagulasyon etkisinin

belirlenmesi gibi hususlarda kullanighdir.

Test, hacmi 6.4 ml civarinda olan altt delik bir silindirin kromotografi kagidina
yerlestirilmesinden sonra, ¢amur igerisindeki suyun silindirin altindaki delikten sizarak
kapiler bosluklu kagit {izerindeki hareketini, bagka bir ifadeyle, camur icerisindeki suyun
ayrilarak 6zel kromotografi kagidi {izerinde nemin hareket hizin1 6lgme teknigine dayanir.
Filtre kagidi kapiler etki ile ¢amurun suyunu alir. Filtre kagidinin boyutlar1 7 cmx9 cm

Whatman No 17 ya da muadilidir.

Sartlandirilmis ¢amurdan bir miktar numune ¢amur haznesine konur. Bu esnada kromotografi
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kagidinin yerlestirildigi yatagin ve kagidin kuru kalmasima dikkat edilir. Paslanmaz ¢elikten
mamul ¢amur haznesinin altindaki delikten sizmalar1 engellemek ve haznenin kagit iizerine
tam olarak oturmasi icin hafifce basing uygulayarak ¢eyrek daire kadar dondiiriilerek kagit
tizerine yerlestirilir. Kromotografi kagidi ile temas halinde olan iki adet nem okuyucu
probdan, nem ilkine ulastiginda zaman sayaci devreye girer ve ikinci nem okuyucu prob

sayacit durdurur. Nemin iki prob arasindaki hareket siiresi ol¢iiliir (Sekil 48).

Her test icin ayr1 kromotografi kagidi kullanilir. Camur sicakligindaki ve hacmindeki
degisiklikler sonucu etkileyebileceginden tiim analizlerde ayni sartlarda calisilmasina 6zen

gosterilmelidir.

Deney sonuglar1 rapor edilirken kullanilan CST cihazinin modeli, kagit tipi, ¢amur tipi ve

camur sicaklig1 parametreleri de belirtilmelidir.

Camur
haznesi g—
é Kromotografi kagidi
Camur > -
18 || < Zaman
{ mm /| “ sayacl
Kesit
Zaman
sayaclt

('ﬁ Blok tizerindeki

=~ referans noktalar1

r1=15.9 mm (0.625 in)
1,=22.2 mm (0.875 in)

Plan

Sekil 48 Kapiler emme siiresi deney aygiti
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20.6.3 Filtre siiresi

Camurun kati madde muhtevasi ve siiziintliniin vizkozitesi ay1 oldugu zaman, filtre siiresi
deneyi, kapiler emme siiresi deneyi ve 6zgiil direng deneyleri arasinda iligki kurulabilir. Filtre
siiresi deneyinde test i¢in 200 ml numune yeterlidir. Camur numunesi filtre kagidi ile
desteklenmis 9 cm capli Buchner hunisine konur. Numuneye 0.5 atm (51 kPa) vakum
uygulayarak 100 ml siiziintli (ya da daha az numune ile ¢aligilirsa, ¢alisilan numune hacminin
yarist kadar siizlintli) siizlilmesi igin gerekli siire tayin edilir. Ayn1 hacimde ¢alisilan numune
sonuglar1 birbirleri ile karsilastirilabilir. Ozgiil diren¢ deneyine benzer olmakla birlikte,

basitligi ve sonucunun kolay yorumlanabilmesi sebebiyle tercih edilir.

250 ml hacminde Olgekli bir silindire vakum uygulama adaptorii monte edilir. Adaptoriin
tizerine filtre kagidi ile desteklenmis Buchner hunisi yerlestirilir ve 0.5 atm vakum ile camur
numunesinin hacminin yaris1 kadar siiziintiiniin siiziilme stiresi tayin edilir (Sekil 49). Filtre

stiresi deneyinde kullanilan filtre kagidi Whatman No 1 ya da 2 veya muadilidir.

9 cm — Buchner hunisi
_—1—> Filtre kagid1

Manometre

=—> Vakum

— \—> Yan kol adaptorii

—> Qlgekli silindir
(250 mI’lik 6lgekli silifli)

)

Sekil 49 Filtre siiresi deney ekipmani
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Filtre kagidi Buchner hunisine yerlestirildikten sonra, kagidin huninin tabanina tam olarak
oturmast i¢in az miktar saf su ile 1slatilip vakum uygulanir. Camurun toplam kati madde
konsantrasyonu  sonuglar1  ¢ok  etkiler. Camur  sartlandirma  performansinin
degerlendirilmesinde, baslangi¢ kati madde konsantrasyonu ayni olan numuneler birbirleri ile

karsilastirilabilir.
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EK A-Elementler

Element  Sembol A} om Element Sembol Avt om
agirhg agirhg

Aluminum Al 26.98 Magnesium Mg 2431
Antimony Sb 121.75 Manganese  Mn 54.94
Argon Ar 39.95 Mercury Hg 200.59
Arsenic As 74.92 Molybdenum Mo 95.94
Barium Ba 137.34 Nickel Ni 58.71
Beryllium Be 9.01 Nitrogen N 14.01
Bismuth Bi 208.98 Oxygen 0] 16
Boron B 10.81 Phosphorus P 30.97
Bromine  Br 79.9 Platinum Pt 195.09
Cadmium Cd 112.4 Potassium K 39.1
Calcium Ca 40.08 Selenium Se 78.96
Carbon C 12.01 Silicon Si 28.09
Chlorine  Cl 35.45 Silver Ag 107.87
Chromium Cr 52 Sodium Na 22.99
Cobalt Co 58.93 Strontium Sr 87.62
Copper Cu 63.55 Sulphur S 32.06
Fluorine F 19 Tantalum Ta 189.95
Gold Au 196.97 Tin Sn 118.69
Helium He 4 Titanium Ti 47.9
Hydrogen H 1.01 Tungsten W 183.85
Iodine I 126.9 Uranium U 238.03
Iron Fe 55.85 Vanadium V 50.94
Lead Pb 207.19 Zinc Zn 65.37

Lithium Li 6.94 Zirconium 7r 91.22
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EK B-Fiziksel ve Kimyasal Sabitler

Avogadro Sayist  N=6.02252x10?
Elementel yiik e=1.602x10"1° C

Gaz Sabiti R=8.315 J/mol-K
R=1.987 cal/mol-K
R=0.08205 l-atm/mol-K

Plank sabiti h=6.626x10"*J sn
Boltzman sabiti k=1.381x102 J/K
Faraday sabiti F=9.649x10* C/mol
Isik hiz1 c=2.998x10® m/sn
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