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Kimyasal Oksijen Thtiyac1 (KOI)
Chemical Oxygen Demand (COD)

A. METODUN KAYNAGI: Standard Methods, 1989, 5220 D.
B. METODUN OZETi-UYGULANABILIRLIiGI VE GENEL BiLGILER

Kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) sudaki yiikseltgenebilir maddelerin kimyasal yolla
oksitlenmeleri i¢in gerekli oksijen miktaridir. Evsel ve endiistriyel atiksularin (6zellikle endiistriyel)
kirlilik derecesini belirlemede kullanilan en 6nemli parametrelerden biri kimyasal oksijen ihtiyacidir.
BOI’ den farkli olarak organik maddenin biyokimyasal reaksiyonlarla degil redoks reaksiyonlariyla
oksitlenmesi esasina dayanir. Oksidasyon ortaminda karbonlu organik maddeler karbondioksit ve su;
azotlu organik maddeler ise amonyak haline doniisiir. Elektron transferinin olmadigi reaksiyonlara
giren maddelerin KOI” sinden s6z edilemez. KOI’ nin BOI’ ye en onemli istiinliigii kisa siirede
yiiriitiiliip, sonuglandirilmasidir. BOI’ nin en az 5 giin siirmesine karsin KOI” yi 3 saatte belirleyip

degerlendirmek miimkiindiir.

Bir suya ait KOI tayini sonucu, BOI’den farkli olarak biyolojik yollarla ayrismayan bazi1 maddeleri de
icerdiginden, KOI her zaman BOi’den biiyiik elde edilir. KOI, nehir ve endiistriyel atiklarin
incelenmesi c¢aligmalarinda 6nemli ve ¢abuk 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.

BOI’ den farkli olarak deneyde harcanan oksijen kimyasal reaksiyonlar tarafindan ortaya cikarilir.
Reaksiyon kuvvetli, yiikseltgen bilesiklerin, asit ortamda, organikleri karbondioksit ve su gibi son
iriinlere kadar oksitleyebilme ozelliklerine dayandirlur. Genellikle kullanilan yiikseltgen madde,
potasyum di kromattir. Potasyum di kromattaki +6 degerli krom, +3 degerli krom haline indirgenirken

organik maddedeki karbon, karbondioksit haline oksitlenir.

. 2— + 3+
Organik Madde + Cr,0; +H W» Cr” + CO, + H,0
CaHbOc
Bu deney, biyolojik hayat icin zehirli maddeleri iceren ev ve endiistri orjinli artik sularin
organik madde konsantrasyonunun 6l¢tilmesi i¢in uygundur. Kimyasal olarak oksitlenebilecek

bilesikler, biyolojik olarak oksitlenebileceklerden daha fazla oldugundan bir atik maddenin
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KOTI’ si, BOI’ sinden genel olarak daha biiyiiktiir. Bir¢ok kullanilmis su numunelerinde BOI

ve KOI arasinda korelasyon kurmak miimkiindiir.

Atik su numunesi H,SO4 ve standardize edilmis K,Cr,O;’in fazlasi ile geri dongiilii olarak 2-3
saat kaynatilir. Atik suda bulunan ¢ogu organik maddeler K,Cr,0O7 ile asagidaki reaksiyona

girerler.

Organik madde + K,Cr,0; — CO,+ H,0 + K,Cr,04

Bu esnada stokiyometrik olarak numune i¢indeki yiikseltgenebilir maddeye esdeger miktarda
K2Cr,0O7 kullanilir ve geriye kalan K,Cr,O;, standard demir-2-amonyum siilfat ile titre
edilerek bulunur. Harcanan K,Cr,0; oksitlenen organik madde miktarini gosterir. Oksitlenme
derecesi organik maddelerin tiiriine ve konsantrasyonuna, KjyCr,0; ve H)SO4’in
konsantrasyonuna, reaksiyon sicakligina ve zamanima baghdir. Bu nedenle sartlarin tam

olarak saglanmasi gerekir.

##*%K O] testi zetle, sulardaki karbonlu maddelerin karbondiokside déniisene kadar ilave
edilecek oksijeni ifade etmektedir. Testte oksijen yerine yiiksek oksitleyici 6zellikte oksidant
kimyasal kullanilir. Oksidasyonun hizlandirilmas: ve tamamlanmasi i¢in kuvvetli asidik ve
yiikseltilmis sicaklik sartlarinda, katalizorlerin de mevcudiyetinde reaksiyon gerceklestirilir.
Testte elde edilen bilgi ise, sudaki kirletici maddedeki karbonu gidermek igin harcanan
oksidant miktaridir. Harcanan oksidant miktari, oksijen ihtiyaci yani oksijen olarak ifade
edilir. Sonucta testle elde edilen oksijen ihtiyaci atiksuyun igindeki karbon miktarinin

(konsantrasyon) dolayli bir 6l¢iisii olur.

C.GIRISIMLER VE GIDERILMELERI:

Ucgucu diiz zincirli alifatik organik bilesikler buhar fazinda olduklar: i¢in oksitleyici
stvi ile temas edemezler. Bu nedenle kismen oksitlenirler (diiz zincirli asitler, alkoller ve
aminoasitler); veya bazi organik bilesikler ise hi¢ oksitlenmezler (benzen,piridin,toluen gibi).
Kismen oksitlenebilen bilesikler Ag,SO4 1n katalizorliigiinde etkili bir sekilde oksitlenirler.
Ag2SO, 1n kloriir, bromiir, iyodiirle kismen okside olabilen ¢okelekler vermesine ragmen

halojenlerin sebep oldugu bu zorluk refluxing isleminden 6nce HgSO, ile komplex
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olusturularak biiyiik bir oranda giderilir. 1g HgSO4 50 ml numune i¢in kullanilirsa da, kloriirti
2000 mg/I’den daha az oldugu bilinen numuneler i¢gin HgSO, miktar1 azaltilabilir. (10 : 1,
HgSO, : CI") 2000 mg/I’den daha fazla kloriir iceren numunelerde bu test yapilamaz. Kloriir
iyonu K,Cr,07 ile reaksiyona girdigi i¢in HgSO, kullanilarak iyonlasmayan HgCl, sekline

dontistiirtiliir

Nitrit iyonu konsantrasyonu sularda nadiren 1-2 mg/I’yi astig1 igin sebep oldugu girisimler
ihmal edilebilir (1.1 mg O, / mg NO,-N ). Nitritin sebep oldugu énemli girisimleri elimine
etmek i¢cin numunedeki 1mg NO»-N’a karsilik 10 mg siilfamik asit eklenir. Ayni igslemler

blank icin de yapilir.

S?, S0; %, NO,, Fe*? gibi inorganik maddelerin de K,Cr,O; ile oksitlenmesi atiksuyun
icerdigi organik maddelerin oldugundan daha fazla 6l¢iilmesine neden olur. Bu iyonlar1 ¢ok

fazla iceren numuneler i¢in, stokiyometrik olarak KOI degerinde diizeltme yapilabilir.

E- KULLANILAN REAKTIFLERIN VE STANDARDLARIN HAZIRLANMASI:

1-Parcalama Cozeltisi (Potasyum Dikromat - Civa Siilfat Cozeltisi) 33,3 g Civa Siilfat
HgSO,4 700 ml saf su ve 167 ml derisik H,SO,4 (1,84 g/ ml) iginde ¢oziiliir. Sogutulmus
¢ozeltiye 10,216 g K,Cr,07 (105°C de 2 saat kurutulmus) ilave edilir. Bu ¢ozelti saf su ile 1
litre’ ye tamamlanur.

2-Siilfirik Asit - Giimiis Siilfat Karisim Cozeltisi :10,12 g Glimiis Siilfat (Ag,SO4 ) 1 L
H,SO4 (1,84 g/ ml) igerisinde ¢oziiliir. Cozelti kullanmadan 1 glin 6nce hazirlanmali ve
renkli sisede saklanmalidir.

3-Potasyum Hidrojen Ftalat (KHP) (HOOCC¢H;COOK) Stok KOI Cézeltisi: 120°C’de
sabit tartima getirilmis 0.425 g KHP saf suda ¢oziilerek 500 mL’ ye tamamlanir.

Teorik olarak 1mg KHP = 1.176 mg O, / mg. Bu ¢dzelti 1000 mg O,/ I’nin teorik KOI’na
sahiptir. Buzdolabinda saklandiginda 3 ay dayaniklidir.

4-KOI standartlarimin hazirlanmasi: Stok KOI ¢ozeltisinden, 10 mL’lik tiiplere KOI 100-
1000 araliginda olacak sekilde seyreltmeler yapilarak standartlar hazirlanir.
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Tablo 1. KOI Standartlarun Hazirlanmasi

(1000 mg/L)Stok Cozelti Miktar1 | 0 mL ImL |2mL |4mL 8mL |10mL
Saf Miktari 10 mL O9mL [(8mL |6mL |2mL |[OmL
Toplam Hacim 10 mL 10mL [10mL |10mL | 10mL | 10 mL
. 0
KOI Konsantrasyonu (mg/L) ) 100 200 400 800 1000
(SAHIT)

Hazirlananan standart ¢ozeltiler asagidaki sekilde reaktiflerle karistirihp 148 C%de 2 saat

1sinnmaya birakilir.

—» 2,5 mL standart ¢6zelti (0, 100, 200, 400, 800, 1000 mg/L'lik)
— 3,5 mL Silffirik Asit - Gimus Siilfat Karisim Cozeltisi

—— 1,5 mL Parcalama Cozeltisi (Potasyum Dikromat - Civa Siilfat Cozeltisi)

2 saat sonunda hazir olan standartlar 600 nm dalga boyunda spektrofotometrede absorbanslari
okunur. Derisime karsilik absorbans degerlerinden yararlanilarak kalibrasyon egrisi elde
edilir. Elde edilen egri yardimiyla KOI konsantrasyonu bilinmeyen numundeki KOI

konsantrasyonu bulunabilir.

F- NUMUNE HAZIRLANMASI:
KOI konsantrasyonu 1000 mg/L iizerinde oldugu diisiiniilen numuneler seyreltilerek okunur.

Ayrica numunede nitrat girisimi olacag: diigiiniiliilyorsa numuneye siilfamik asit reaktifi ilave

edilir.

H- SONUCLAR VE HESAPLAMA:

Elde edilen kalibrasyon egrisi denklemi yardimiyla KO1’si bilinmeyen numunenin KOI degeri
bulunur.
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Sekil 1. Ornekteki KOI degerinin bulunmasi igin kalibrasyon grafigi

KOI’si bilinmeyen 6rnegin absorbans degeri spektrofotometrede okunur. Okunan deger,
y = 0,0006x denkleminde yerine koyularak KOI konsantrasyonu belirlenir. Eger numunede

seyreltme yapilmis ise sonuclar seyreltme faktorii ile carpilir.

NOT: Yukaridaki grafik ve denklem ornek amachdwr. Gergekte élgiilecek degerler farkh ¢ikabilir.
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