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KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI)

ANLAM VE ONEMI

Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI), su &rneginin asidik ortamda kuvvetli bir kimyasal
oksitleyiciyle oksitlenebilen organik madde miktarinin oksijen esdegeri cinsinden ifadesidir.
KOI, organik maddelerin tiirleri arasinda ayirim yapmadigi igin kollektif bir parametredir.

Olgiim sonuglarmin teorik degerlere ne kadar yaklasacagi, oksidasyonun hangi oranda
tamamlandigia baglhidir. Cok sayida organik bilesik %90-100 oraninda oksitlenebilmektedir.
Bu gibi durumlarda KOI, teorik oksijen ihtiyacinin gergekgi bir ifadesidir. Bu kosullar altinda
oksitlenmesi zor olan organik bilesikler iceren atiksularda ise KOI, teorik oksijen ihtiyacinin
zayif bir olgiitlidiir. Baz1 endiistriyel atiksularda bu durumla karsilagilabilmektedir. Bu ytlizden
KOI degerinin anlanu, incelenen suyun bilesimine baghdir. Dolayisiyla elde edilen sonuglar
degerlendirilirken bu nokta goz 6niinde tutulmalidir.

KOI, su ve atiksularin karakterizasyonunda dnemli ve ¢abuk sonug veren bir parametredir. Bir
suya ait KOI degeri, BOI'den farkli olarak biyolojik yollarla ayrismayan bazi maddeleri de
icerebilmektedir. Bu sebeple KOI degeri her zaman BOl'ye esit veya biiyiiktiir. KOI, organik
maddelerin oksidasyon basamaginin bir gostergesi oldugu i¢in, biyokimyasal reaksiyonlardaki
bilesenler arasinda elektron esdegeri agisindan bir denge kurulmasini saglamaktadir.

OLCUM ESASLARI

KOI, bir su érnegindeki organik maddenin, yiiksek sicaklikta (150°C) konsantre siilfiirik asit
icinde potasyum dikromat ile glimiis katalizor yardimiyla CO, ve H,O ya oksitlenmesi
yoluyla olgiilmektedir. Bu islem %350 siilflirik asitli ortamda, geri sogutma altinda, 2 saat
icerisinde gerceklestirilmektedir. Bu ylkseltgeyici ortamda, azotlu organikler NHj'e
doniismektedir. KOI deneyinde amonyak oksitlenmemektedir. Organik maddenin dikromatla
(Cr,07) vyiikseltgenmesi asagidaki reaksiyon denklemleri uyarinca %95-98 verimle
gerceklesmektedir.

CoH,Op + ¢ Cr,O7 +8 ¢ H  An CO, + (a+8¢)/2 HyO +2 ¢ Cr*”
CeH 1206 + 4Cr,077 + 32H™ A 6CO, + 22H,0 + 8Cr"
c=2/3n+a/6-b/3 Glikoz 6rneginde c: 4 +2 -2 =4

Reaksiyonda belli ve asir1 miktarda dikromat kullanilmakta ve reaksiyondan arta kalan
dikromat, demir amonyum siilfat (Fe(NH4)2(SO4),) geri titrasyonuyla tayin edilerek, organik
maddenin oksitlenmesinde harcanan dikromat kantitatif olarak belirlenmektedir. Dikromat
fazlasi, demir amonyum siilfat ile titre edilerek tayin edilmekte, titrasyonun son noktasi
ferroin indikatorii ile belirlenmektedir. Ortamda Cr™® kalmadiginda, demir amonyum
siilfattaki Fe*" iyonlari ferroin ile koyu kiremit kirmizis renkli bir kompleks olusturmaktadir.

GIRISIM
Potasyum dikromat bazi organik maddeleri (diiz zincirli alifatik bilesikler, aromatik

hidrokarbonlar, pridin, pirolidin vb.) yiikseltgememektedir. Bunlardan diiz zincirli
alifatiklerin yiikseltgenmesi glimiis katalizér kullanilmasiyla miimkiin olmaktadir. Klortir,
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nitrit gibi yiikseltgenebilen bazi inorganik maddeler de pozitif hataya yol agmaktadir.
Seyreltme isleminden sonra 2000 mg/l nin iizerinde kloriir iceren 6rneklerde KOI dl¢iimii
yapilmamalidir. Kloriir, ortama civa katilarak kompleks halinde baglanmaktadir. Civa(Il)
stilfatin eklenmesiyle kloriiriin girigsimi azaltilmakta ama tamamen giderilememektedir. Kloriir
konsantrasyonu 1000 mg/l den fazla ise; bu ydntem ile dlgiilebilen minimum KOI degeri 250
mg/l dir. Bu degerin altina diisen sonuglarin dogrulugu siiphelidir. Nitritin 6nemli miktarda
bulundugu drneklerde siilfamik asit kullanilmaktadir.

DIKKAT!..

Bu yontemde, kuvvetli siilfiirik asit ve dikromat ¢ozeltileri ile kaynatma yapildigindan;
koruyucu onliik, eldiven ve tiim yiizii koruyan ekipmanlarin kullanilmas1 gerekmektedir.
Sicrama durumunda temiz su ile bolca yikama en basit ve en etkili yoldur. Distile suya derisik
stilfiirik asitin eklenmesi biiylik bir dikkatle yapilmalidir. Giimiis stilfat ve civa siilfat iceren
cozeltileri hazirlarken bu maddeler toksik oldugu i¢in azami dikkat gerekmektedir.

NUMUNE ALMA VE KORUMA

Numuneler, cam veya polietilen siselerde toplanmalidir. Numune alinimindan itibaren
numuneler 5 giin i¢inde analiz edilmelidir. Eger numunelerin saklanmasi gerekiyorsa; 10 ml/1
derisik stlfiirik asit eklenerek 0-5°C arasinda korunabilmektedir.

ARACLAR

e 24/40 boyunlu 250 ya da 500 ml'lik erlen
o 24/40 silifli 300 ml'lik sogutucu
e Enaz 1.4 W/em® giiciinde tablali elektrikli 1sitici

AYRACLAR

a) Siilfiirik asit (H>SOy) (4 mol/l)
220 ml H,SO4 500 ml distile suya eklenir ve soguduktan sonra litreye tamamlanir.

b) Giimiislii siilfiirik asit reaktifi
10 g giimiis stilfat (Ag>,SO4) 35 ml distile suya eklenir ve {izerine 965 ml siilfiirik asit ilave
edilerek glimiis siilfatin ¢6ziinmesi i¢in 1-2 giin beklenir.

¢) Demir amonyum siilfat ¢cozeltisi (DAS) (0.12 mol/l = 0.12 N)
47 g (NHy)2Fe(SO4),.6H,0O suda c¢oziiliir ve iizerine 20 ml siilflirik asit ilave edilir.
Soguduktan sonra distile suyla litreye tamamlanur.

Uyarr: Demir amonyum siilfat ¢ozeltisi, kullanildigi giin mutlaka standart dikromat
¢oOzeltisine karst ayarlanmali ve normalitesi bulunmalidir. Bu standardizasyon islemi
asagidaki sekilde yapilir:

10 ml potasyum dikromat ¢ozeltisi, 4 mol/l siilfiirik asit ¢ozeltisi (ayrag A) ile 100 ml ye
seyreltilir ve demir amonyum siilfat (DAS) ¢ozeltisi ile titre edilir. Bu titrasyon sonucunda
standart DAS'in normalitesi asagidaki formiil yardimiyla hesaplanir.

Vi xN,  10x0.24
VZ V2

Standart DAS'in normalitesi =

Vi: Dikromat hacmi (ml)
V,: DAS sarfiyati (ml)
Ni: Standart potasyum dikromat ¢ozeltisinin normalitesi (0.24 N)
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d) Standart potasyum dikromat cozeltisi (0.040 mol/1 = 0.24 N)
80 g civa siilfat (HgSO,) 800 ml distile suda ¢oziilerek iizerine 100 ml derisik siilfiirik asit
ilave edilir. Soguduktan sonra, 6nceden 2 saat siireyle 103°C'de kurutulmus olan 11.768 g
potasyum dikromat bu ¢ozeltiye eklenir ve distile suyla litreye tamamlanir.

e) Ferroin indikator ¢ozeltisi
0.7 g FeSO4.7H,0 suda ¢oziilir ve 1.5 g 1,10 fenantrolin monohidrat ilave edilerek
¢oziinene dek calkalanir, 100 ml ye distile suyla tamamlanir.

DENEYIN YORUTULUSU

Bu yontem 30 mg/I’den yiiksek KOI degerine sahip gesitli su érneklerine uygulanabilir. Bu
yontemle seyreltme islemi yapilmaksizin belirlenebilen maksimum KOI degeri 700 mg/1’dir.

Numune kab1 iyice karigtirilarak 10 ml numune bir pipetle 250 ml’lik silifli erlene aktarilir.
Numunede KOI nin yiiksek oldugu tahmin ediliyorsa, 350-700 mg/l KOI icerecek hacimde
numune alinir ve distile suyla 10 ml’ye tamamlanir. Cok yiiksek seyreltmelerde balon joje
kullanilmalidir.

Erlene birkag¢ tane temiz kaynama tasi (cam pargasi) konularak, numunenin iizerine 5 ml
standart dikromat c¢ozeltisi konur ve karigtirilir. Erlen musluk altinda sogutularak ve
calkalanarak azar azar 15 ml glimiislii siilfiirik asit reaktifi ilave edilir. Erlen sogutucuya
takilir ve sogutma suyu ve 1sitict agilir.

Erlen igerigi geri sogutma altinda 2 saat siireyle kaynatilir. Reaksiyon sirasinda sogutma suyu
cikisinin fazla istnmamasina dikkat edilmelidir. 2 saat sonunda 1sitic1 kapatilarak kaynamanin
tamamen durmasi beklenir. Daha sonra 30 ml distile su ile sogutucunun igi silifli erlenin icine
yikanir ve oda sicakligina kadar sogumasi beklenir.

2-3 damla ferroin indikatorii ilave edilerek, standart demir amonyum ¢d6zeltisi ile renk mavi-
yesilden kiremit kirmizisi rengine donene kadar titre edilir.

Sahit Numune

KOI deneyinde kullanilan arag-gere¢ ve ayiraclardan gelebilecek ve cevreden bulasabilecek
organik maddelerin getirecegi hatay1 hesaba katmak iizere sahit bir deney yiiriitiliir. Sahit
deney, numune ile ayni kosullarda, ancak numune yerine distile su kullanilarak yapilir.

HESAPLAMA

KOI () — (=) N-8:1000

ornek

a: Sahidin DAS sarfiyat1 (ml)
b: Numunenin DAS sarfiyati (ml)
N: DAS ¢ozeltisinin normalitesi




