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KIMYASAL OKSIJEN IHTiYACI (KOI) ANALIZI

1. GENEL BILGI

Kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), evsel ve endiistriyel atik sularin organik kirlilik derecesini
belirlemede kullanilan 6nemli parametrelerden biridir. Tabiatta organik maddeler asagidaki
denklemdeki gibi karbonlu maddeler oksitlenerek kararli maddeler olan karbondioksit ve

suya doniismektedirler.
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Bu analiz yontemi, sulardaki karbonlu maddelerin karbondiokside doéniisene kadar ilave
edilmesi gereken oksijeni ifade etmektedir. Analizde oksijen yerine yuksek oksitleyici
ozellikte oksidant kimyasal kullanilir. Oksidasyonun hizlandirilmas: ve tamamlanmasi igin;
kuvvetli asidik ve yiiksek sicaklik sartlarinda, katalizor destegiyle reaksiyon gergeklestirilir.
Analizde elde edilen bilgi ise, sudaki kirletici maddedeki karbonu gidermek icin harcanan
oksidant miktaridir. Harcanan oksidant miktari, oksijen ihtiyaci yani oksijen olarak ifade
edilir. Sonucta testle elde edilen oksijen ihtiyact atik suyun i¢indeki karbon miktarinin
(konsantrasyon) dolayli bir 6l¢tisudir. Ancak bu testte bazi organik bilesikler, yukarda ifade
edilen yiiksek oksitleyici sartlara direng gosterirler. Dolayisiyla, bu analiz, suyun icindeki
tim karbonun bir 6l¢iisii olmaz. Ancak kimyasal oksidantla oksitlenebilen karbonlar1 kapsar.
Sularda bulunan karbonu dogrudan 6l¢gmenin yolu, TOK 6l¢iimleridir.

Bir suya ait KOI tayini sonucu, biyolojik yollarla ayrismayan bazi maddeleri de i¢erdiginden,
KOI her zaman BOI’den biiyiik elde edilir. KOI, nehir ve endiistriyel atiklarin incelenmesi
calismalarinda 6nemli ve cabuk sonu¢ veren bir parametredir. Atiklarin toksik madde
icermemesi ve sadece kolaylikla ayrisabilecek organik maddeleri icermesi halinde bulunan

KOI degeri, yaklasik olarak nihai BOI (karbonlu) degerine esit ¢ikar.

2. DENEYSEL METOTLAR

1)A¢ik Reflux
2)Kapali Reflux Titrimetrik
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3)Kapali Reflux Kolorimetrik
3. KAPALI REFLUX TiTRIMETRIiK YONTEM

Agik Reflux Metodu atiklarin fazla bulundugu biiyiik hacimdeki sularda daha rahat uygulanir.
Kapal1 Reflux Titrimetrik ve Kapali Reflux Kolorimetrik Metodlar1 ise ekonomik olan metal
tuzlar ile uygulanir ve daha az zararli atik olusur. Ancak numune askida kati madde
iceriyorsa bunun homojen hale getirilmesi gerekir. Bu deneyde Kapali Geriakim Titrimetrik
yontemi uygulanacaktir. Bu yontem KOI degeri 40-400 mg/L olan numuneler igin uygundur.

3.1 Numune Alma ve Saklama:

Dayanikli olmayan numunelerin hemen test edilmesi gerekir. Eger numune alindiktan sonra
analizde bir gecikme olacaksa, derisik H,SO, asit ile pH 2 ve asagisina kadar asitlendirme
yapilir. Yiiksek Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI)igeren atiklarin KOI’sini analiz ederken,
numunelerin 6nceden seyreltilmesi gerekir.

3.2 Girisimler:

Diiz zincirli alifatik bilesikler, aromatik hidrokarbonlar ve piridin, belli bir seviyeye kadar
okside edilemez. Ancak diiz zincirli bilesikler, ortama giimiis stilfat (Ag,SO,) katalizor olarak
ilave edildiginde kuvvetli bir sekilde oksitlenebilirler. Bununla beraber glimiis siilfat; kloriir,
bromir veya iyodur ile reaksiyona girerek ¢okelek verir ve deney siresince oksitlenerek
dogabilecek hatalar1 ortadan kaldirir. Ortamda bulunan kloriir, hem giimiis iyonunu
coktiirmesi hem de dikromat ile redoks reaksiyonuna girmesinden dolay1 girisim yapar. Bunu
onlemek icin ortama HgSO4 bilesigi ilave edilip kloriir iyonu ile kompleks olusturulur. Ancak

2000 mg/lt tizerinde kloriir igeren atik sularda girisim civa (2) siilfat (HgSO,) ile 6nlenemez
ve bu ydntemle KOI 6l¢iimii yapilamaz.

Kirli sularda nitrit konsantrasyonu yaklagik 1-2 mg/lt seviyesinde oldugundan ve nadiren bu
degerlerin iizerine ¢iktigindan KOI deneyinde yaptigi girisim genellikle ihmal edilir.
Olusgabilecek girisimi engellemek i¢in mg. nitrit bagina, 10 mg. siilfamik asit (NHzSoaH)

+2
ilave edilebilir. Sularda Fe ve siilfir bilesiklerinin bulunmas: da karbon dis1 maddelerin
oksidant harcamasina neden olur. Bu bilesiklerin 6nemli oranda oldugu numunelerde,
bilesiklerin baslangi¢c konsantrasyonlar1 tespit edildikten sonra oksidasyon reaksiyonlarindan
gerekli KOI diizetmesi yapulir.

3.3 Arag-gerecler

Borosilikat parcalama tiipli (TFE kapakli)
Termoreaktor

Pipet

Erlen
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3.4 Reaktifler

1. Standart pgtasyum dikromat ¢ozeltisi (0.01667M)
Onceden 150 C’de iki saat siireyle kurutulmus olan 4.903 gr. KZCrZO7 kimyasali, 167 mL

H,S0,4, 33.3 g HgSO, 500 mL distile suda ¢6zilir, oda sicakligina sogutulur ve 1000 ml’ye
seyreltilir.

2. Sulfurik asit reaktifi

1 kg. derisik siilfiirik asit ¢ozeltisine, kristal veya toz halinde 5.5 gr. AgZSO4 ilave edilerek

¢oziliir. Glimis siilfatin asit i¢erisinde tamamen ¢6ziinmesi i¢in 1-2 gun bekletilmesi gerekir.
3. Ferroin indikator ¢ozeltisi
1.485 gr. fenantrolin monohidrat ve 695 mg. FeSO4.7HZO distile suda ¢ozulur ve 100 ml’ye

tamamlanir. 5 kat seyreltilir.
4. Standart demir amonyum sulfat ¢ozeltisi -DAS- (0.1 M):
39.2 gr Fe(N H4)2(SO4)2.6H20 kimyasali, distile suda ¢oziiliir. 20 ml derisik siilfiirik asit

eklenir, sogutulur ve 1000 ml’ye tamamlanir. Bu ¢ozelti, kullanildigr her giin, standart
dikromat ¢ozeltisine karst asagidaki sekilde ayarlanmalidir(*):

* Standardizasyon: Behere 5 ml standart KZCrZO7 cozeltisi ve 10 ml distile su eklenir. 1-2

damla ferroin indikatéri damlatilip demir amonyum siilfat (DAS) ile titre edilir. Bdylece
standart DAS c¢ozeltisi, her kullanildigi giin icin, standart dikromat ¢ozeltisi (chrzo7) ile

ayarlanmis olur.
DAS’n Molaritesi=Titre edilen K,Cr,0O; hacmi*0.1/Harcanan DAS hacmi

3.5 Deneyin Yapilisi

Pargalama tiipiine 2.5ml numune veya 2.5ml'ye seyreltilmis numune, 1.5ml standart K,Cr,0O-
cozeltisi ve 3.5 ml sulfirik asit reaktifi ilave edilir. Karigtirildiktan sonra tlpiin kapagi derhal
kapatilir fakat kesinlikle ters ¢evrilmez. Tip 150°C'de termoreaktdre yerlestirilir. Karigimin
reaksiyona girmesi i¢in 2 saat bekletilir. Cikarilip oda sicaklifina kadar sogumasi beklenir.
Soguyan numuneler erlene alinir ve 1-2 damla ferroin indikatori ilave edilip DAS ile kiremit
kirmizis1 rengi elde edilene kadar titre edilir.

CH,0,N+Cr,0724+H" —CO,+H,0+NH",+ Cr*

3.6 Hesaplama

)~ (A=B)-M 8000

KOI(mg/
numune(ml)

A: Sahit i¢in demir amonyum siilfat sarfiyati
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B: Numune i¢in demir amonyum siilfat sarfiyati
M: Demir amonyum sulfat ¢ozeltisinin molaritesi.

4. EK BILGI

Tablol. Bazi Endiistrilerin KOI bakimindan alici ortama desarj standartlan

Tablo 1 : Bazi
Endustrilerin

KOIi bakimindan 2 Saatlik 24 Saatlik
alic1 ortama Kompozit Kompozit Aciklama
desarj Numune Numune
standartlari
Endustri Kolu

Gida Sanayi 170 160 Sut ve sut drdnleri

Gida Sanayi 200 170 Yag rafinasyonu (Z.yag1 harig)

Gida Sanayi 250 160 Mezbahalar ve et entegre
tesisleri

Gida Sanayi 200 150 Bitki isleme tesisleri vb.

Gida Sanayi 500 450 Seker tiretimi—seyrelme yoksa

Gida Sanayi 60 - Seker tiretimi—seyrelme varsa

Icki Sanayi 160 110 Alkolsiiz igecekler,mesrubat
vb.

Icki Sanayi 300 200 Alkollu icki Uretimi

Tekstil Sanayi 250 200 Pamuklu Tekstil vb.

Tekstil Sanayi 400 300 Yiin yikama, terbiye, dokuma

Tekstil Sanayi 300 200 Orgii, kumas terbiyesi vb.

Kimya Sanayi 80 50 Klor, alkali Gretimi

Kimya Sanayi 200 150 Boya Uretimi

Kimya Sanayi 250 100 Plastik malzeme Uretimi

Kimya Sanayi 200 100 Deterjan ve malzeme Uretimi

Metal Sanayi 200 100 Metal hazirlama ve igleme

Karisik End. 400 300 Kiguk ve buyuk org. Sanayi
Bolgeleri

Evsel Atiksular 140 100 BOI5 600-6000 kg/giin, Niifus
10000-100000

Evsel Atiksular 120 90 BOI5 > 6000 kg/giin, Niifus >

100000

Deniz Desarjina 400 mg/It den diisiik KOI'li sular kabul edilebiliyor.
Atiksularin atiksu altyap: tesisine desarjinda ongoriilen atiksu standartlart

Kanalizasyon sistemleri tam aritma ile sonuglanan atiksu altyapi tesislerinde siir deger=4000

Kanalizasyon sistemleri derin desarj ile sonuglanan atiksu altyapi tesislerinde sinir deger =

600

ISKi’nin kanala desarj limitleri kapsaminda KOI icin sinir deger 800 mg/It'dir.
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5. DENEYLE iLGIiLi GORSELLER
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Resim 2. DAS ile titrasyon sonrasi elde edilen kiremit kirmizis1 numune



