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OZET

SULARDAKI AKTiF KLORUN KOI ANALIZLERINE
ETKISININ INCELENMESI

KOI analizine aktif klor ve kloriir konsantrasyonunun etkisi incelenmistir.

Kloriiriin etkisini gidermek i¢in HgSO4 ve Ag,SO4 reaktiflerinin miktarinin
belirlenmistir ve en 1iyi analitik sartlar bulunmustur. Kloriiriin ters etkisinin
azaltilmasi icin HgSO4/ Cl” ve Ag,SO4/ Cl” mol oranlari sirastyla 25 ve 5 olmalidir.

Ayrica, aktif klor KOI tayinini etkiledigi icin aktif klorun kloriire
indirgenmesinde Fe (II) gibi uygun bir indirgeme ajani ilavesi gereklidir.

KOI’ nin dogru sonuglart igin, HgSO,; ve Ag,SO, katilmasindan once
ornekteki klorilir miktarinin tayin edilmesi 6nemlidir ve hesaplanan reaktif miktarlar

ilave edilmelidir.

Mart 2008 Fatih ERASLAN



ABSTRACT

EFFECT OF THE CHLORINE CONTENT ON THE COD
ANALYSES OF WATER SAMPLES

Effect of chlorine and chloride concentriations on COD analysis was studied.

To eliminate the effect of chloride, the amounts of HgSO, and Ag,SO4
reagents have been determined and the best analytical conditions have been
investigated. To minimize the adverse effects of chloride, HgSO4/ CI" and Ag,SO./
CI” mole ratios should be 25 and 5 respectively.

Since, chlorine also effects the COD determination, the reduction of chlorine
into chloride by addition of suitable reduction agents, such as Fe (II), is necessary.

For accurate results of COD, before the addition of HgSO4 and Ag;SOy, it 1s
important to determine the chloride content of the sample and to add the calculated

amounts of the reagents.

March 2008 Fatih ERASLAN
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YENILIK BEYANI

Bu ¢alismamda goriildii ki aritma tesislerinden ¢ikan klorlanmig atik sularin
KOI analizlerinin son derece dikkatli yapilmasi ve kararli sonuglarin rapor edilmesi
sarttir. Atik sularin KOI analizinde 6rnegin, kloriir analizinin ve aktif klor iceriginin
belirlenmesi gerekmektedir.

Calismamda kullandigim Ag,SOs 1 toz halde kullandigimda KOI
sonuclarinda ¢ok degisken hatalara yol agmistir. Halbuki siilfiirik asid iginde
¢ozdiikten sonra kullaniminda Ag” iyonunun (+) ve (-) yonde etkileyip etkilemedigi
net bir sekilde anlagilmistir.

Ag' ve Hg”" iyonlarinm KOI iizerine ayr1 ayn etkisi incelendigi zaman; Ag”
miktarinin artmasi Cl etkilemedigi , KOI degerini ise arttirmaktadir. Hg*" iyonu, CI
etkisini engellemektedir. Yalmizca Hg® igeren ¢ozeltilerde KOI degeri daha
diisiiktiir. Ag”™ veya Hg®" konulmamis tim orneklerin KOI degeri, ayri ayr veya
birlikte Ag" ve Hg”" konulmus 6rneklerin KOI degerinden daha yiiksektir.Ag"™ ve
Hg2+ eklemesi, analiz O0rnegindeki kloriiriin aktifliginin tespiti ve giderilmesine

miitakip hesaplama yaparak belirlenmesi gerektigi anlagilmistir.

Mart 2008 Prof.Dr. Adnan AYDIN Fatih ERASLAN
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SEMBOL LIiSTESI

°C : Santigrat Derece

pH  : Hidrojen Iyonu Konsantrasyonunun Negatif Logaritmasi
: Beta

a : Alfa
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KISALTMALAR

ppm

mL

mg

Ca

Ksu
[H]
[OH']
TOC
BOI
KOI

dk.

ti2

DPD
ORP

: Milyonda Bir Kisim
: Esdeger gram/L Cinsinden Konsantrasyon
: Litre
: Molarite
: Mililitre
: Gram
: Miligram
: Faktor
: Baslangictaki Cl, Derisimi
: Aktif komiir Tabakasinin Kalinlig
: Komiir Tabakasindan Gegen Suyun Derisimi
: Suyun Iyonlasma Sabiti
: Hidrojen Iyonu Konsantrasyonu
: Hidroksil Iyonu Konsantrasyonu
: Toplam Organik Karbon
: Biyolojik Oksijen Ihtiyaci
: Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
: mL Olarak Titrasyonda Harcanan Maddenin Miktar1
: Dakika
: Sabit Konsantrasyonda Dezenfektan Kullanildiginda Esit Yiizdedeki

Organizmalar1 Oldiirmek I¢in Gerekli Zamanlar

: Aktivasyon Enerjisi
: Gaz Sabiti
: Mutlak Sicaklik
: N,N"- Dietil-p-Fenilendiamin
: Oksidasyon Rediiksiyon Potansiyeli
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Klor, halojenler olarak bilinen grubun bir iiyesi olarak periyodik tabloda
yerini alir. Elementel halde, iki klor atomundan olusan klor molekiilii (Cl,) halindedir
ve oda sicakliginda gaz seklindedir. Gaz klor hava ile seyrelmis halinde bile seyreltik
son derece rahatsiz edicidir ve Onlem alinmasini gerektirir. Klor gazi, indirgenlere
kars1 yiikseltgen olarak davranir. Bu 6zelliginden faydalanilarak, 6zel oksidasyon
reaksiyonlarinda kullanilir. Klorun dezenfektan etkisi ¢ok iyi bilinir. Biitiin diinyada
en yaygin dezenfeksiyon vasitasi olarak kullanilan klor, ¢ogu salgin hastalik
mikrobunu etkisiz hale getirmektedir. Klorun etkinligi mikroorganizma cinsine ve
dezenfeksiyonda etkili faktorlere bagh olarak degisir. Klor, koliform bakteri grubu
ile bagirsakta yasayan ¢ogu bakterileri, sistleri ve amipleri 30 dakikaya kadar temas
stirelerinde etkisiz hale getirmektedir. Klorun dezenfektan etkisi daha c¢ok
organizmalarin yapisindaki organik bilesiklerin oksidasyonu seklinde olugmaktadir.
Klor suda baglica hipoklorit asidi, hipoklorit iyonu ve kloraminler olarak bulunur.
Hipoklorit asid, hipoklorit iyonuna nazaran yaklasik 80 kat daha etkilidir. Bu etkinin
hipoklorit asidin ndtr bir yapida olup hiicre g¢evresindeki yiiklerden etkilenmeden
mikroorganizmalara yaklasip niifuz edebilmesinden kaynaklandigi sanilmaktadir.

Kloraminlerin dezenfektan etkileri zayif olup hipoklorit asidin 20°de biri kadardir.

Sodyum hipoklorit ¢ozeltisi, klor gazinin sodyum hidroksit ¢ozeltisinden
gecirilmesiyle elde edilir. Sodyum hipoklorit ¢ozeltileri dayanikli degildir ve
inhibitorlerle korunur; c¢ozeltideki aktif klor konsantrasyonlar1 %1,5 - 15 arasinda

degisir. Sodyum hipoklorit kiigiik aritma uygulamalarinda kullanilir [1].



Diinya {iizerinde sodyum hipoklorit ¢dzeltileri (camasir suyu) ve klor
bilesikleri bolca kullanilmaktadir. Bu da sulardaki mikroorganizmalar1 6ldiirerek
atiksularin ¢evreye daha az kirlilik yiikiiyle ¢cikmasina olanak saglamaktadir.

Klorlama igme ve kullanma sular1 ile biyolojik olarak aritilmis atik sulara
uygulanan biyolojik faaliyetleri 6nleme vasitasidir. Calismamizin temel amaci, bu
sulardan alman Orneklerde yapilan kimyasal oksijen ihtiyact (KOI) analizlerinde
klorun ve ondan tlireyen anyonlarin ve baslica kloriiriin etkisinin olup olmadigi;
etkisi varsa ne Ol¢lide oldugu ve bu etkinin nasil dikkate alinacagi, analiz

sonuglarinda diizeltmenin nasil yapilacaginin ortaya konulmasidir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

II.1. KLOR

Klor 1774 yilinda Isvecli kimyager Scheel tarafindan bulunmus olup, yeni
bir element oldugu 1810 yilinda Humprey Davy tarafindan ispat edilmis ve bu
elemente yesil anlamina gelen klor ad1 verilmistir. Klor ve bilesiklerini beyazlatmak
i¢in ilk defa kullanan James Watt olmustur. 1700’lerin sonunda potasyum hipoklorit
Fransa’da koku giderici ve dezenfektan olarak kullanilmakta iken, elementel Klor,
ilk olarak 1846 yilinda ilk Viyana Genel Hastanesinde germisit olarak kullanilmaya
baslanmistir. Klorun c¢evre sagligi konusunda ilk kullanilis1 kanalizasyonlarda
olmustur. Kire¢ kaymagi, sonmiis kirecten klor gazi gecirilmesi ile elde edilen bir
uriindiir ve ilk olarak 1897 yilinda ortaya ¢ikan bir tifo epidemisinden sonra
Ingiltere’de Sims Woodhead tarafindan kullamlarak igme ve kullanma sulari
dezenfekte edilmeye baglanmistir. 1905 yilinda yine Ingiltere’de meydana gelen tifo
epidemisinden sonra Lincoln, %10 sodyum hipoklorit kullanarak igme ve kullanma
sulari 1 ppm aktif klor dozunda diizenli olarak klorlamaya baglamistir.

Amerika Birlesik Devletlerinde klorun su dezenfeksiyonunda ilk kullanimina
1896 yilinda Louisville’de baglanmas, siirekli kullanimina ise 1908 yilinda Boonton
kentinde gecilmistir. Sodyum hipoklorit, 1909 yilinda ticari olarak iretilmeye
baslanmigtir. Sodyum hipoklorit ilk kez 1912°de Niagara selalelerinden elde edilen



suyun klorlanmasinda kullanilmistir. 1920’lerde sivi klor, su dezenfeksiyonunda
diger klor formlarinin yerini almistir.

Ulkemizde ilk olarak 1932 yilinda Istanbul’da Terkos i¢me ve kullanma suyu
tesislerinin Kagithane’deki aritma istasyonunda kire¢ kaymagi ile klorlama
baslamistir. Ankara’da ise 1935 yilinda Cubuk barajindan getirilmeye baslanan i¢me
ve kullanma 1936 yilinda Ziraat Fakiiltesinin arkasindaki aritma tesislerinde gaz
klorla diizenli olarak klorlanmaya baslanmistir. Klorlama Tiirkiye’de 1940 yilindan
sonra yayginlasmistir [2].

Klor, su ve atik su aritilmasinda en yaygin olarak kullanilan yiikseltgen
maddedir. Giinlimiizde, klorla oksidasyon sonucu olusan zararli ve zehirli bilesikler
nedeniyle, bu oksidasyon daha biling¢li olarak dikkatle yapilmaktadir. Elde edilmesi,
depolanmasi, uygulanmasi, oksidasyon giicli ve ekonomik olarak iiretilebilirligi
nedeni ile diger yiikseltgenlere kiyasla iistlin 6zellikler tagiyan klor, bir ¢cok alanda
kullanilmaktadir. Oksidan olarak klor en yaygin sekilde gaz klor veya hipokloritler
olarak kullanilmaktadir. Gaz klor suda hizla ¢oziinerek reaksiyona girmekte ve
hipoklorit asidi ile hidroklorik asid vermektedir. Zayif bir asid olan hipoklorit asidin
HOCI iyonlagmasi ile hipoklorit iyonu OCI olugmaktadir. HOCl ve OCI gerek
kimyasal oksidasyonda gerekse dezenfeksiyonda redoksa dayali klor reaksiyonlarini

olusturan iki temel tiirdiir [1].

Cl,+ H,0 %; HOCI1 + HCI HOCI+H,0 < OCI' + H;0"

Klor bilesikleri igerisinde mikrop 6ldiirme 6zelligi olan bilesik HOCI’dir. Bu
madde barsak bakterilerini, viriisleri o6ldiirmektedir. Sularin aritilmasinda HOCI
sadece mikrop Oldiiriicii ve oksitleyici 6zelliklerinden dolayr aranmamakta ayni
zamanda, tat ve koku icermediginden, suyun ¢esitli maksatlar i¢in aritilmasinda da
kullanilmaktadir. HOCI oldukga stabil bir bilesiktir ve havalandirmaya kars1 klor-
aminlerden c¢ok daha mukavimdir. Ancak gilines isinlarina karst hi¢ dayanikh
degildir. Giines 15181 altinda kalan 2 ppm HOCI’in 4 saat zarfinda tamamen
etkisizlestigi bilinmektedir [4].

Klor su ve atik sulardaki anorganik maddelerin (H,S, NO,; Mn?", Fe*", CN)
oksidasyonunda en etkin ve yaygin oksidandir. Renk giderilmesi, organik madde ve
zehirli madde giderilmesinde de belirli 6nlem ve sinirlamalar dikkate alinarak biiyiik

Olciide kullanilmaktadir [1].



Dogal sularda, deniz suyunda ve sofra veya kaya tuzu (NaCl) i¢inde biiyiik
oranlarda bulunan kloriir (CI') anyonunun hi¢ bir dezenfeksiyon 6zelligi yoktur.
Dezenfeksiyon amaci i¢in kullanilan klorlu bilesikler, elementel kloru veya bazi
pozitif + yiikli kloru iceren bilesiklerdir. Ancak, bu klorlu dezenfektan
malzemelerinin halk dilindeki ad1 sadece “’klor’dur.

Klorun su dezenfeksiyonu i¢in kullanilan degisik bilesiklerinin su iginde
bulunan amonyak ve azot iceren organik maddelerle etkilesmesiyle ortaya ¢ikan bir
cok kimyasal maddenin (ornegin  halometanlarin)  kanserojen oldugu
kanitlanmistir. Bu  durumun  goézlenmesi {izerine igme ve kullanma suyu
yonetmeliklerinde bu kanserojen maddelerin azami degerleri yeniden belirlenmistir
(en yiiksek deger: 0,1 mg/L).

Klorun diger dezenfeksiyon maddelerine gore en oOnemli Ustinliigli ucuz
olmasidir. Klorun o6ldiiremedigi bir¢ok mikroorganizma da bulunmaktadir
(Aeromanas,Legionella gibi). Klorun dldiirebildikleri 6ldiiremediklerinden daha ¢ok

oldugu i¢in basarili bir dezenfektan olarak kabul edilmektedir [3].

I1.2. AKTIF KLOR

Su i¢indeki aktif klor miktarinin dezenfeksiyon etkisi suyun pH derecesine
cok baglidir. Bu nedenle bu iki degiskeni incelemekte yarar bulunmaktadir. Serbest
klorun sudaki dezenfeksiyon giicii suyun pH derecesine gore cok degismektedir.
Diisiik pH larda serbest klorun dezenfeksiyon giicii yiiksek iken, bazik alanda, pH
7,5’un lizerine c¢iktiginda etkinligi %350’nin altina diismektedir. Tablo (I1.1.)’de
suyun pH’ma gore aktif klorun etkili olma orani gosterilmektedir. Ancak, bir
isletmede yalnizca suyun aktif klor igerigini 6lgmek dezenfeksiyon etkinligini
ongormek i¢in yeterli degildir. Suyun pH derecesi de ayni anda 6l¢iilmeli ve daha

sonra yorum yapilmalidir [3].



Tablo II.1. Aktif Klorun Ortamin pH Derecesine Gore
Mikroorganizmalara Kars1 Aktif Olma Orani [3]

Aktif Klor
pH Aktif Olma Oram
5,0 %100
6,0 %96
7,0 %75
7,2 %66
7,5 %48
7,8 %33
8,0 %22

I1.2.1. Hipoklorit Asidi’nin (HOCI) Sulu Ortamda Olusmasi

Sodyum hipoklorit ¢ozeltisinde asagidaki kimyasal denge vardir.

NaOCl+ H,0O ﬁ HOCI + NaOH

Sodyum hipoklorit igceren ¢ozeltide (1+) degerlikli klor atomuna sahip
hipoklorit asidi ile birlikte NaOH de olusmaktadir. Bu nedenle sodyum
hipoklorit ¢ozeltilerinde pH bazik alandadir. Dezenfeksiyon amaci ile
sodyum hipoklorit ¢ozeltisi bir dozlama pompas: ile suya katilir. Kiigiik
tesislerde bu ilave damlatma yolu ile yapilir. Sodyum hipoklorit ¢dzeltilerinin
koklanmas1 veya solunmasi durumunda gaz fazi bilesenlerinin zehirliliginin
disik olmasi nedeniyle solunum sistemi etkilenmez. Kullanilacak olan
dezenfeksiyon sistemi, gaz klorla dezenfeksiyon i¢in gerekenden daha basittir
ve ucuzdur.

Dezenfeksiyon isleminde su miktarina bagli olarak kimyasal ¢ozelti
tiiketilir. Bu tip dezenfeksiyon kiiglik ve koy tipi igme suyu tesisleri igin
uygundur. Sivi dezenfeksiyon ¢ozeltisinin giliciinii zamanla kaybetmesi
nedeniyle uzun siire depolanmasi uygun degildir. “Sivi klor”, lilkemizde aktif
klor iceren ¢ozeltilere verilen yaygin bir addir. Ancak, bu isim genellikle
hipoklorit (kisaca, hipo) ¢ozeltileri i¢in kullanilir. Siv1 klor, kimyasal adi ile

sodyum hipoklorit azami %15 aktif klor igeren; {liretimi i¢in NaOH



cozeltisinden klor gazi gegirilmis olmasindan kaynaklanan agirt NaOH igerigi
ile pH’1 yiiksek bir stvidir. Piyasada satilan sodyum hipoklorit %12 ile %15
kadar aktif klor igermektedir.

Sodyum hipoklorit ¢ozeltilerinin pH ‘mnin yiiksek olmasi nedeni ile
dezenfeksiyon kabiliyetleri diisliktiir (Tablo II. 1.). Sodyum hipoklorit
icindeki aktif klor oraninin tespit edilmesinde zorluklarla karsilasilir. Degisik
tarthlerde satin alinan her bidon siv1 klorun i¢indeki gercek aktif klor miktar
farklidir. Sodyum hipoklorit, dozaj pompasi ile suya veriliyorsa her yeni klor
bidonu i¢in dozaj pompasi ayari yeniden yapilmali veya pH ve redoks
potansiyeli kontrollu tam otomatik ¢alisan sistemler kurulmalidir [3, 4].

Gaz klor sudan gegirilince agagidaki kimyasal denge olusur.

_ — -4 o
Cl, + H,0 HOCI + HCI K= 4.10* (25 C°

Gorildigi gibi, hipoklorit asidi ile beraber hidroklorik asit (HCI)
olugsmaktadir. Bu nedenle suya gaz klor verildiginde suyun pH’1 diiser.
Oksidasyon kabiliyeti agisindan bir mol hipoklorit anyonu , bir mol Cl, ‘a
esdegerdir.

Atik suya veya i¢gme suyuna Cl, beslemesi yapilirsa asagidaki
reaksiyonlar olabilir. Bu reaksiyonlar pH ‘a bagimhidir.

Amonyak ve organik maddeler {izerine klorun etkimesi ile kloraminler ve
klorlu organik bilesikler olusarak, c¢ozeltinin oksidasyon kabiliyeti azalir.
Monokloraminler bunlar i¢inde en etkilileridir.

Ulkemizin sanayi bdlgelerinde piyasada bulunabilen gaz klor
kaynagina bagli olarak hem saftir, hem de tatbik edildigi suyun pH’im
yukarida anlatildig1 sekilde diisiiriir. Cozeltisinin asidik olmasi nedeni ile
sodyum hipoklorite gore daha aktif oldugundan daha az miktarda
kullanilabilir ve ¢ok 1iyi dezenfeksiyon gorevi yapar. Gaz klorun suda
¢cozlinmesini saglamak i¢in 6zel bir aparat kullanilir. Bu aparat sayesinde saf
olan klor gazi su iginde kolayca ¢oziiniir. Gaz klorun bu &zellikleri dolayisi
ile ornegin sodyum hipoklorit ile 2 mg/L bakiye klor istenen dezenfeksiyon
uygulamalarinda, gaz klor ile ¢ok daha az bakiye klor kalmasi hedeflenir.
Ancak gaz klorun uygulanmasinda, kullanict i¢in ¢ok detayli emniyet

tedbirleri alinmas1 gerekir. Gaz klorun bu tehlikeli 6zelligi uygulamada bir



dezavantaj olusturmaktadir. Oksidasyon i¢in aktif klorun ihtiyacinin az
oldugu isletmelerde gaz klor kullanmak pratik degildir. Ancak, fazla aktif
klor tiiketen biiyiik gida isletmelerinde ve sehir sularinda gaz klor kullanimi
icin kaliteli gaz klor tesisi yatirimi yapmak ekonomik avantaj saglar
[3,14,17].

e Kireg¢ kaymagi suyla reaksiyona girdiginde asagidaki denge olusur.
Ca(ClO), +2 H,O ﬁ 2 HOCI1 + Ca(OH),

Bu reaksiyon sonucunda istenen aktif kloru iceren hipoklorit ¢ozeltisi
ele gecer.

Kire¢ kaymagi piyasada kalsiyum hipoklorit seklinde bulunur. Kireg¢
kaymagi genelde %65 aktif klor igerir. Kire¢ kaymaginin iki ustiinligi
vardir; notraldir ve suyun pH’ii asir1 olmadikga degistirmez; ambalaj
icinde uzun siire saklanabilir ve bu sirada i¢indeki aktif klor orani
degismez. Bu yiizden kire¢ kaymagi uygulamast sodyum hipoklorit
uygulamasia kiyasla kontrolii daha kolay bir dezenfeksiyon yontemidir.
Ancak, kalsiyum hipoklorit eklenmesi suyun sertligini arttirir. Suda istenen
aktif klor konsantrasyonu genelde birka¢ mg/L. mertebesinde oldugundan bu
konsantrasyona ulagsmak i¢in eklenen kire¢ kaymagi ile suyun sertligi 3 - 5
mg CaCOs3/L kadar artar. Kire¢ kaymaginin sodyum hipoklorite gore diger bir
avantaji depolamada ¢ok az yer tutmasidir. Bunun nedeni kire¢ kaymaginin
%065 oraninda aktif klor igermesidir. Ayrica kire¢ kaymaginin saklama stiresi

¢ok uzundur [3].

I1.2.2. Aktif Kloru Harcayan Maddeler

Su i¢ine konan aktif (ylikseltgen) klor iceren maddeler suda bulunan
maddelerin  bazilar1 ile reaksiyona girer. Aktif kloru tiiketen maddeler
mikroorganizmalar, organik bilesikler, suda ¢ozlinmiis halde bulunan demir (II) ve
mangan(Il) gibi yiikseltgenebilen metallerdir. Suyun ne kadar klor harcayacagi
teorik hesaplamalardan ¢ok deneyler ile belli olur. Klorun yaptig1 dezenfeksiyonun
etkinliginin Ol¢iilmesi i¢in 6nemli olan sayisal bilgi, su i¢ine konulan aktif klor
miktar1 degil, aktif klorun harcanmasindan sonra geriye kalmis olan

miktaridir. Klorun su veya atiksu ile temas siiresi sonucunda suda kalan klorun



(bakiye klor) o6lgiilmesi dogru olur. Igme suyu kaynaklarinda yapilan klorlama
islemleri 6n denemelerle belirlenen dozlara gore yapilir. Ornegin bir saat temas
siiresi sonucunda suda kalan bakiye klor konsantrasyonunun 0,5 -1,0 mg Cl,/L
olmasi istenir. Bu klor ihtiyac1t NaOCI ¢6zeltisinin ilavesi ile de saglanir. Atik sularin
klor ihtiyac1 ¢ok yiiksektir. Bu atik sularda amonyak giderimi de yapilmiyorsa
( biyolojik aritma ¢ikislarinda oldugu gibi) ¢ok daha yiiksek Cl, ihtiyaci ortaya cikar.
Klorun sudaki bilesiklerle reaksiyonu hizli degildir. Aritma tesislerinde bu hiz

yaklasik 0,2 h” mertebesindedir [3,15].

I1.2.3. Bakiye (Artik) Serbest Klor Ol¢iimii

Sudaki artik klor, genellikle DPD (N,N - dietil -p- fenilendiamin) ile yapilan
kolorimetrik analiz yontemiyle belirlenir. Bu yontemde DPD yiikseltgenir. Suya
iyodiir ilavesi ile asidik ortamda ac¢iga c¢ikan iyodun titrasyonuna dayanan

ivodometrik metod da ¢ok kullanilan bir metoddur.

Bir isletmede otomatik klor 6l¢iimii yapan klor izleyicileri (monitorler) olsa
dahi, bu monitorlerin saglikli ¢alisip calismadigi stirekli kontrol edilmelidir. Bunun
icin tasinabilir cihazlardan faydalanilir. Suyun pH’im1 6lgmek icin renk
karsilagtiricis1 kullanilabilir. Otomasyon istenen isletmelerde artik aktif klor 6lgen
bir monitér ve buna ek olarak pH Olcen bir monitér kullanmak en uygun
diizenlemedir. Isletmelerin bazilar1 aktif klorun su icindeki oksitleme giiciinii
gosteren REDOX (ORP) monitdrii kullanirlar. Buradan, 6nceden hazirlanmis
kalibrasyon grafikleri ile kabaca sudaki bakiye klorun seviyesi hesaplanir. Sudaki
ORP degerini 6lgmek, bakiye aktif klor ve pH oOlgmekten cok daha ucuz bir
tekniktir. Su dezenfeksiyonunun 6nemli oldugu isletmelerde bakiye kloru dogrudan
6lgmek yerine ORP ile 6lgmek yaniltict olur.

Sudaki klor kokusuna bakarak bakiye klor hakkinda yorum yapmak da
yanilticidir. Bunun nedeni, aktif klorun sudaki azotlu maddeler ile birlesmesi
sonucunda olusabilen azotlu klor bilesikleri aktif klordan daha fazla benzer kokuyu
verirler. Suya klor verilmesi esnasinda su i¢inde 1- 2 mg/L kadar aktif klor olmas1
istenir. Klor ile temas siiresi ise en az 30 dakika olmalidir. Bu temas siiresi
sonunda isletmeye verilen suyun icerisinde emniyet i¢in, 0,2 - 0,5 mg/L artik
aktif klor bulunmasi istenir ve su icinde bu miktar aktif klorun bulundugundan
emin olmak i¢cin musluktan akan sudan o6rnek alinarak bakiye serbest klor

olciimii yapilir. Klor ile dezenfeksiyonda sik sik ol¢limlerin yapilmasi ve 6l¢iim



sonuclarinin kayitlarinin tutulmas isletmeler agisindan ¢ok 6nemlidir. Isletmelerde
elle yapilan klorlama ve Sl¢limler yerine, iscilik yanligliklarini en aza indirmek igin
otomatik klor dozajlamasi yapilmasi1 daha pratiktir. Sudaki bakiye aktif klor miktari
ile suyun pH degerlerinin kontrol altinda tutulmalar1 i¢in Oncelikle elektronik
monitorlerin kullanilmasi ve el test aletleri ile sik sik bu monitdrlerin saglikli

calistiklarinin kontrol edilmesi faydahdir [3,16,17,18].

I1. 2. 4. Suyun pH Derecesine Gore Klorlama Yontemi Secimi

Sodyum hipoklorit ¢ozeltisinin pH’1 yiiksektir. Bu nedenle dezenfeksiyonicin
hipoklorit kullananlar her zaman suyun pH’ini1 kontrol altinda tutmalidirlar. Ciinkii
suyun pH’1 yiikseldikge aktif klorun etkisi azalir.

Ham suyun dogal pH’min yiiksek oldugu durumlarda ( >pH 7,6 ), klorun
etkisini arttirmak i¢in suya asid beslemesi yaparak istenen pH’a diigiirmek isletme
maliyetini yiikseltecektir. Bu durumda, hipoklorit yerine suyun pH’inin diismesine
yardimc1 olan klor gazini kullanmak ve bdylece nétrallestirme ve asidlendirme
maliyetlerinden kurtulmak miimkiindiir. Kloru az tiiketen isletmelerde klor gazi
yerine suyun pH’in1 etkilemeyen kire¢ kaymagi kullanmak daha uygundur.

Dezenfektan maddelerin mikroplar1 6ldiirme stiresi ( gerekli temas siiresi)
farklidir. Bu stire sudaki aktif klor miktarina, suyun pH’ina ve suyun sicakligina
bagimlidir. Isletme suyuna konacak klor miktari, temas siiresi ve alman sonug¢ ancak

testler sonunda ortaya ¢ikar [3,1].
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Sekil I1.1. HOCI ve OCI in pH’ a Bagli Degisimi [1]
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(Sekil II.1.)’de ¢esitli pH’larda aktif klor iceren cozeltilerdeki aktif klorlu
bilesiklerin degisimi verilmistir. pH:5’den kiigiik ise verilen klorun hepsi molekiiler
Cl,, pH:5 ila 6 arasinda klorun hemen hemen tamami hipoklorit asidi HOCI, pH :7,5
dan yukarida klorun yaridan fazlas1 OCl ~ seklindedir [1].

I1.3. DEZENFEKSiYON

Suda bulunan hastalik yapici organizmalarin giderilebilmesi i¢in uygulanan
temel islemler “dezenfeksiyon” olarak tanimlanir. “Sterilizasyon” ise ortamdan biitiin
canli organizmalarin giderilmesidir. Hastalik yapici ve diger mikroorganizmalar
sulardan cogunlukla klor gibi kimyasal ylikseltgenler veya ultraviyole 1siktan
faydalanarak giderilir. Yavas kum filtrelerinde suyun siiziilmesi sirasinda bu
filtrelerde bulunan biyolojik aktivite ile hastalik yapici ve diger organizmalarin
hemen hemen %99’u giderilir. Suya baska amaclarla ilave edilen kimyasal
maddeler, ornegin kire¢ ile yumusatmada suda olusan baziklik de, bakterilerin
giderilmesini saglayabilir.

Bir maddenin suyun dezenfeksiyonunda kullamlabilmesi icin asagidaki
ozelliklere sahip olmasi gerekir :

1. Suda bulunan hastalik yapict organizmalarin her tiriinii tamamen

giderebilmeli;

2. Dezenfeksiyonu sinirli bir siirede ve suyun i¢inde bulundugu sartlarda

gerceklestirebilmeli;

3. Suda zehirli ve zararli iirlinler olusturmamali;

4. Uygulamasi ucuz ve kolay olmals;

5. Suyun tekrar kirlenmesine karsi koruyucu olmak iizere suda az miktarda

asirisi kalabilmelidir [9,13].

I1.3.1. Dezenfeksiyon Teknikleri

Dezenfeksiyon teknikleri, 1s1, 151k ve kimyasal dezenfeksiyonu i¢ine alan iig
temel boliimde incelenebilir.

a. Is1 yolu ile dezenfeksiyon : Suyu kaynatmak ve kaynamay1 15-20 dakika

devam ettirmek. Bu sicakliga dayanikli organizmalar ve bakterilerin hi¢ biri

saglik bakimindan zararli olmadigindan kaynatmak iyi; fakat pahali bir
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tekniktir. Bu islemi havalandirma izlemektedir. Cilinkii kaynama sirasinda
sudaki ¢ozlinmiis oksijen de uzaklasir.
b. Isikla dezenfeksiyon : Giines 1sinlar1 dogal bir dezenfeksiyon aracidir.
Suyun ultraviyole 1sinlar karsisinda birakilmasi da bulanik olmayan sularda
bir dezenfeksiyon yoludur.
c. Kimyasal dezenfeksiyon : Suyun uygun bir zaman siiresince, uygun
konsantrasyonlardaki kimyasal reaktiflerle dezenfekte edilmesidir.
c.1. Yiikseltgen kimyasal maddeler : Klor ve bilesikleri ( NaOClI,
Ca(OCl),, Mg(OCl),, ClO, , NH4OCl ), brom, iyot, ozon, hidrojen
peroksit ve potasyum permanganat gibi diger yiikseltgeyici
maddelerle sularda bulunan mikroorganizmalar ve hastalik yapici
mikroplar yiikseltgenerek dezenfekte edilir.

Biitiin halojenlerin i¢inde klor ve klor bilesenleri en ekonomik
olan ve en cok kullanilan dezenfeksiyon aracidir. Brom daha ziyade
kiiciik ¢apta, Ornegin yilizme havuzlarinda, iyot ise ¢esmelerde
kullanilabilir.  Yine baz1 yerlesim bdlgelerinde fluorun dis
clirlimelerine kars1 etkisinden dolayr suya az miktarda fluor igeren
bilesikler katilir. Potasyum permanganat ve diger yiikseltgenlerin
kullanimlar1 maliyetleri nedeniyle daha azdir. Ozon o6zellikle suda
koku giderici olarak olumlu etki yapar; ayn1 zamanda renk de giderir.
Ozon daha ¢ok sise sular1 gibi i¢gme sularinin dezenfeksiyonunda
yaygin olarak kullanilir. Hidrokarbon iceren sularda sagliga zararh
klorlu hidrokarbonlarin olusumuna neden oldugundan klorlama uygun
degildir. Boyle sularda ozon kullanim1 zorunludur. Ozon 6zel yiiksek
voltajl diizenekle tiretilir.
¢.2. Metal iyonlar1 : Giimiis iyonlar1 (AgCl, Na[AgCl,], AgxSO4) cok
kiiciik derisimlerde dahi dezenfeksiyon etkisine sahiptir. Ancak
giimiis pahali oldugu i¢in ekonomik degildir ve yalmiz 6zel amagl
olarak ( konservecilik gibi ) kullanilir. Bakir iyonlarinin bakteriler
tizerindeki etkisinin zayif olmasina ragmen, yosunlar lizerindeki etkisi
oldukga fazladir.
¢.3. Bazlar ve asidler : pH’1 ¢ok yiiksek ve ¢ok diisiik sular hastalik

yapici bakterilerin yasamasina izin vermezler. Ornegin suyun kirecle
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yumusatilmasinda olusan baziklik, mikroorganizmalarin tamamen
giderilmesini de saglar.

c.4. Yiizey aktif maddeler: Deterjanlar dezenfeksiyon etkisine
sahiptirler. Bu 6zelliklerinden yikama isleri sirasinda faydalanilir.
Dezenfeksiyon vasitalari ile daha ¢ok bakteriler, protozoerler (tek
hiicreli canlilar) ve viriisler gibi mikroorganizmalar giderilir. Bu islem
icin mg/L diizeyinde serbest klora ihtiya¢c duyuldugundan dezenfekte
edilmis sularin canlilar iizerinde olumsuz etkisi  yoktur.
Dezenfeksiyonun en genel anlamda temeli, dezenfektan maddelerin
canlt hiicrelerin metabolik olaylarinda ¢ok Onemli rol oynayan
enzimlerle reaksiyona girerek, hiicrenin canli kalmasi i¢in en gerekli
maddelerin aktivitelerini kaybettirmeleri ile hiicrelerin bozunmasidir.
Klor ve bilesikleri ile yapilan dezenfeksiyon igin 1sitma islemi
uygulandiginda hiicrenin  bozunmas1 protoplazmanin (hiicrede
cekirdek ile zar arasindaki kisim) ig¢indeki maddelerin 1s1 etkisi ile

koagiile olmasidir [9].

I1.3.2. Dezenfeksiyon Yonteminin Se¢cimi

a. Giderilecek organizmanin cinsi ve sudaki derigimi

b. Uygulanacak dezenfektan maddenin tiirii ve derisimi

c. Dezenfekte edilecek suyun 6zellikleri: Suda bulunan siispansiyon halindeki
maddeler canli organizmalar1 dezenfektan maddelerin etkisine kars1 korurlar.
Organik maddeler, yiikseltgen dezenfektan maddeleri harcarlar. Diger bazi
maddeler de dezenfektan maddelerle tepkimeye girip yapilarini degistirirler.
d. Suyun sicakligi: Sicaklik yiikseldikge dezenfeksiyon hizi ve
dezenfeksiyonun aktifligi artar.

Klorla ve kloraminle dezenfeksiyonda sicaklikla olan etkinlik iligkileri

(Tablo II.2.)’de verilmistir. Burada;

E : Aktivasyon enerjisi (kalori olarak)

R : Gaz sabiti (her derece icin 1,99 kalori)

T,-T, =10 C’oldugunda t; / t, = Qo

log Q0 =logt; / t, =E /39000’ dir.
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Tablo I1.2. Dezenfeksiyonda Klor ve Kloraminlerin Sicakliga ve pH’a Bagl Etkinlikleri

pH Aktivasyon Etkinlik Siiresi
Enerjisi (Kalori) Oranl(IOC0 icin)

7,0 8200 1,65
Klor 8,5 6400 1,42
9,8 20000 2,13
10,7 15000 2,50
7,0 12000 2,08
Kloramin 8,5 14000 2,28
9,5 20000 3,35

Tabloya gore aktivasyon enerjisi ve etkinlik siiresi oran1 degerleri en

diistik oldugundaki pH’lar ; dezenfeksiyonun en hizli oldugu pH’lardr.

Dezenfeksiyon hizinin sicaklikla degisimi Van't Hoff Arrhenius

esitligi ile verilmistir;

t) E(T,-T) E(T,-T))
log = =

t 2,303.R.T,.T, 4,575.T,.T,

T, , T, : Mutlak sicakliklar;
t;,t:  Sabit konsantrasyonda dezenfektan kullanildiginda esit yiizdedeki

organizmalar1 dldiirmek i¢in gerekli siire(dakika)’dir.

e. Temas siiresi : Siire arttikca suyun dezenfeksiyon olma orani artar.
Belirlenen bir sicaklikta belirli bir mikro organizma tiirii i¢in, dezenfeksiyon
stiresi islemin etkinligini belirler. Asagidaki sekilde klor bilesikleri i¢in temas

stireleri verilmistir [9,4].
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Sekil I1.2. Klor Bilesikleri I¢in Temas Siiresi [4]

I1.3.3. Klor ve Bilesikleri ile Dezenfeksiyon

Klorun sudaki organik maddelerle reaksiyonu sonucunda dezenfeksiyon
etkisi olan, az veya cok okside edici olabilen bilesikler de olusur. Ornegin serbest
klor ile monokloramin birlikte toplamdan fazla dezenfeksiyon etkisi gosterirler. Klor
ve bilesikleri suya katildigt zaman suda olusan kimyasal maddeler asagida
verilmistir.

a. Monokloramin (NH,Cl), dikloramin (NHCIl,) ve azot trikloriir (NCl3)
Bunlarin olusumu suya katilan klorun suda bulunan organik bilesiklerdeki
azotla veya suya katilan amonyakla etkilesimi sonucunda olur. Suda bulunma
oranlar1 ortamin pH’ma baglidir.

b. Karmagik organik kloraminler: Biiylik molekiilli ve amin azotu igeren
bilesiklerin klorlanmasi sonucunda olusurlar.

¢. Klorlu hidrokarbonlar: Sudaki doymus ve doymamis yapidaki bilesiklerin
klorla verdigi reaksiyonlarla olusurlar. Bu arada molekiil, kiigiik molekiil

tartili bilesiklere pargalanabilir ve klorlu bilesikler olusur (halometanlar,
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haloetanlar gibi). Molekiil yeteri kadar saglam ise, yliksek molekiil tartili
klorlu bilesikler de olusur.

Klor ve bilesiklerinin sudaki reaksiyonlar iki grupta toplanir;

e Organik ve mineral maddelerin ylikseltgenmesi: Suya eklenen klor ve
bilesiklerinin biiyiik bir kismi suda bulunan organik ve anorganik (Fe*' ,
Mn*", H,S v.b gibi ) kimyasal maddelerin yiikseltgenmesi i¢in harcanir. 20
°C ’de yaklagik 10 dakikada bu tepkimenin %901 tamamlanmis olur. Bunun
icin harcanan klor gerekli klor miktar: olarak tanimlanir. Bu klor miktarinin
biiylik kismi1 anorganik maddelerin yiikseltgenmesi i¢in kullanilirken, organik
maddeler i¢in gerekli klor miktar1 daha azdir. Daha 6nce de belirtildigi gibi;
hidrokarbonlarla zararli bilesikler olusturdugundan klorlama sakincali olur.

e Bakteriler iizerine etkime: Klorlamadan sonra 10 dakika’lik bir temas siiresi

sonunda kalan klor miktar1 bakterilerin dezenfeksiyonunu saglar [9].

11.3.4. Klorlama Teknikleri

Klorlama teknikleri dogrudan, dogrudan olmayan ve asir1 klorlamalar
seklindedir.

a. Dogrudan klor ile dezenfeksiyon : Klor gazinin dezenfekte edilecek suya
dogrudan dogruya verilmesi, klorun suya gili¢ difiizlenmesi, sogukta
difiizorlerin etrafinda klorhidrat kristal (Cl,.H,0) olusumu ve diger taraftan
¢Ozlinmiis gazin boru ve vanalar1 asindirmasi nedeniyle ¢ok fazla uygulama
bulmaz. Klorun ¢ozelti halinde uygulanmasina gore pahali bir islemdir. Bu
nedenle biiyiik isletmelerde tercih edilir.

b. Klorun sulu ¢ozelti halinde uygulanmasi, dogrudan olmayan klorlama
teknigi: Aktif klorun ¢ozelti halinde verilemesidir. Suda iyi bir karigmanin
olabilecegi bu tiir klorlamada klorun suyla homojen karigmasi saglanmalidir.

¢. Asiri klorlama : Suya dezenfeksiyon i¢in gerekli klorun asirisinin eklenerek,
asir1 klorun daha sonra uygun metotlarla giderilmesi esasina dayanir. Bu
yontemde dezenfeksiyon kisa siire i¢cinde saglanmais olur.

Klor tat ve koku verici maddeleri de yok eder. Siizme ile sonlanmayan
aritma tesislerinde hastalik yapici mikroorganizma tehlikesi varsa,

gerekenden fazla klor uygulamasi yapilir.
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Klor asirisinin ilavesi ile suda indirgenmeden kalan bakiye klor ve
monokloramin gibi zayif yiikseltgenlerin toplami, suyun toplam yiikseltgeme
kabiliyetini olusturur.

Normal sularda dezenfeksiyon i¢in gerekli klor miktar1 0,1-0,3
ml/L’dir. Klorlamadan sonra geriye kalmas1 beklenen asir1 klor miktar1 0,05-
0,1 mg/L’dir. Klorun asiris1 sodyum siilfit ilavesiyle giderilir. Yiiksek
miktarlardaki asir1 klor saghiga zararhidir.

Bir suyun klor ihtiyact hakkinda fikir edinmek ic¢in suyun
yiikseltgenme kapasitesi ( 6ornegin KMnQy ile ) veya klor indisi tayin edilir.

Klor gazi suya eklenince asagidaki dengeler olusur:

Cl, + 2H,0 —> HOCI + H;0" + CI

Ka =[HOCI] [H;0"] [CI'] / [CL,]
H;O" + OCI

K. =[OCI'] [H;0"] / [HOCI]
[OCI]/[HOCI] =K,/ [H;0"]

]

HOCI +H,O

!

Aktif klorun dezenfektan etkisi pH’a bagimhidir ve diisiik pH’larda
daha yiiksektir. HOCl’in dezenfektan etkisi OCIl ‘in dezenfektan etkisinin
yaklasik 80 katidir. Ortam ne kadar asidik ise HOCI o kadar yiiksektir. Sudaki
mevcut bakterilerin %99 unu gidermek i¢in gerekli etkin serbest klor miktari
degisik pH’larda farklidir. Kiigiikk pH’larda bu miktar ¢ok azalir. Kiigiik
pH’larda denge HOCI’in lehinde oldugundan HOCI’in dezenfektan etkisinin
cok biiylik oldugu goriilmektedir.

Asirt klorlamadan sonra klor fazlasim1 gidermek icin NaHSO;,
Na;S03, NayS,0;, SO, veya aktif komiir kullanilir. Bunlardan en ¢ok
uygulanan, daha kararli ve ekonomik olmasi nedeniyle NaHSO;’diir.
NaHSO; , sodyum metabisiilfitin sudaki hidrolizi ile sulu ¢o6zeltide

olusturulur:

Na28205 + Hzo — 2 NaHSO3

Aktif klor giderici bu maddeler ile klor arasindaki reaksiyonlar:

SO, + Cl, + 2H,0 — H,SO4 + 2HC1
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NaH803 + Clz + Hzo — NaHSO4 +2HCI
Na28203 + C12 + Hzo B— NaZSZO4 + 2HCI1

C+2CL+2H0 — CO, +4HCI

Aktif komiir stizme sudaki klor fazlasini giderdigi gibi, ayn1 zamanda
sudaki kotii koku ve lezzeti gidererek suyu tortu ve mikroorganizmalardan da
korur. Aktif komiir tabakasindan gegen suyun, klor derigimi ile aktif komiir

tabakasiin kalinlig1 arasindaki iliski agsagidaki bagintiyla agiklanir.
IOg Cﬂk/ Cson =k. 1

Cii: Baslangigtaki CI, derisimi
I : Aktif komiir tabakasinin kalinlig
Cyon: Komiir tabakasindan gegen suyun klor derisimi

k : Sabit (Komiir tiiriine gore ve sicakliga bagl bir sabit)

Klorlanms sularda geriye kalan kokunun bashca iki sebebi olabilir :

1. Klor ve hipoklorit asidi kokusu veya klor bilesiklerinin kokusu

2. Organik maddelerin klorlu bilesiklerinin kokusu: Bazi hayvansal ve
bitkisel maddelerin klor bilesikleri genellikle ugucu olduklarindan
havalandirma ile giderilebilirler. Fenol ve kresol gibi bazi maddelerin klor
bilesikleri ise ugucu olmadiklarindan havalandirma ile giderilemedikleri gibi,
asir1 klor gonderilip yiikseltgenme ile de uzaklastirilamazlar. Bu nedenle,
klorlanan suyun 6zellikleri, kimyasal igerikleri cok 6nemlidir. Cevre i¢in son

derece zararli maddeleri igeren sular ortaya ¢ikabilir [9,13,17].

I1.3.5. Klor Bilesikleri ile Suyun Dezenfeksiyon Yontemleri

a. Kire¢ kaymagi ile dezenfeksiyon: Kire¢ kaymagi, sonmiis kireg i¢inden Cl,
gegirilerek elde edilen bir bilesiktir. Kire¢ kaymaginin bilesimi su sekilde

verilebilir.
2Ca(OCl), .2CaCl,.2Ca(OH),.5H,0

Kire¢ kaymagi su cekici olup yaklasik %65 etkin klor igerir ve bunu
da zamanla kaybeder. I¢indeki Ca(OH), gibi ¢oziiniirliigii fazla olmayan
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kalsiyum bilesigi nedeniyle suda c¢amur olusturur. Suda disosie olarak
hipoklorit ve havada bulunan CO, ile hipoklorit asidi (HOCI) ve bikarbonat
(HCOy3) olusturur. Kire¢ kaymaginin kullanimi suda ¢amur olusturmasi ve
zamanla etkin klor miktarin azalmasi gibi nedenlerle sinirlidir. Ham sularda
m’ su igin 1-2 g, filtrasyon gérmemis sularda m® su igin 4-5g kire¢ kaymag:
gereklidir. Fazla kire¢ kaymagini uzaklastirmak i¢in ortama sodyum tiosiilfat,
hidrojen peroksit veya sodyum perborat katilir.

Kire¢ kaymagimin bakteriyolojik etkisi bozunmasindan olusan aktif
klordan ileri gelir. Kire¢ kaymagi amonyaklandirildiginda, yiikseltgen
ozelliginden ileri gelen agartma 6zelligi kaybolur; ancak, bakteriyolojik etkisi
artar. Kire¢ kaymagmin FeCls ile birlikte kullanildigi aritma teknigine
Ferroklor Teknigi denir. Bu teknikle bir taraftan dezenfeksiyon
gerceklesirken diger taraftan sudaki kolloidal maddeler de Fe(OH); ile

birlikte kismen uzaklastirilir. Bu reaksiyon;

3Ca(OCl), + 2FeCl; + 6H,0 > 3CaCl,+ 2Fe(OH); + 6HOCI

seklindedir. Diger baz1 hipokloritler de ¢ok sinirli olarak dezenfektan olarak

kullanilirlar.

. Kloraminler ile dezenfeksiyon : Klorun suda azot bilesikleri ile olusturdugu

en Onemli tepkime, hipoklorit asidinin amonyak ile verdigi tepkimesidir.
NH; +HOCI ——  NH,CIl + H;0

NH,CI + HOCI ——  NHCL + H,O

NHCI, + HOCl —— NCh+ HO

pH> 6-7 ve (n Cl, / n NH; ) < 1 oldugu zaman monokloraminler

baslica iirlin olarak ortaya c¢ikarlar.

Icme ve kullanma sularma sira ile klor ve amonyak katmakla
kloraminlerin olusumu saglanir. Bu teknikle, suya amonyagin sulu ¢ozeltisi
veya kloramin tuzlar1 ve sonra da gaz klor katilir. NH3 in Cl,’a orani, bir
kisim amonyaga kars1 2-10 kisim Cl, arasinda degisir. Olusan kloraminlerin
tiirli yukarida belirtildigi gibi suyun pH’ina ve Cl, miktarina baghdir. pH =

5,0-8,5 arasinda mono ve dikloramin; pH < 7 ise daha fazla dikloramin
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olusur. En iyi dezenfektan etkisi ise pH< 7 olan sularda goriiliir. Kloraminler
karsilik geldikleri daha aktif yiikseltgeyici maddelerin bakteriyolojik
etkilerine gore biiyiik bir dezenfektan 6zelligi gosterirler. Klor aminlerin etki
siiresi klordan uzundur (2 saatten fazla). Ancak, kloraminler ile
dezenfeksiyondan faydalanilmasi sinirhdir. Ustiinliigii etkisinin digerlerine

gore daha uzun siire devam etmesidir [9].

IL.4. GLUKOZ

D-Gliikkoz (D-glucopyranose), C¢H,O¢, alt1 karbondan olusmus bir
monosakkarittir ve pek ¢ok meyve suyunda bulunur. Nisasta ve seliiloz
anhidroglukopinaroz {initelerinin alfa (a-) ve (B-) beta baglar ile baglanarak uzun
zincirli polimer olusturmasi ile meydana gelir. Insan diyetinin biiyiik bir boliimiinii
gliikozun serbest veya polimerlesmis hali olusturur. Gliikkoz ve gliikkoz igeren suruplar
endiistriyel olarak nisastadan iiretilmektedir. Bu islem i¢in genelde misir nisastasi
kullanilir. Misir nisastasi haricinde arpa, bugday, piring, patates nigastasi veya diger
nisastalar da kullanilabilir. Diinyada iiretilen misir nisastasinin %70°1 gliikkoz igeren

tatlandiricilara doniistiiriilmektedir [5].

CHa O
H N H
| H
H H
o =5 luacose

Sekil 11.3. Gliikkozun Yapist [5]

I1.5. KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI (KOI)

Organik maddelerin kimyasal olarak oksidasyonu icin gerekli oksijen
miktarinin belirlenmesi, akarsu kirlenmesi ve endiistriyel atiklarin incelenmesi
calismalarinda hizli sonug veren bir deney islemi oldugundan ¢ok faydalidir. Yontem

tim  organik  maddelerin  kuvvetli  yiikseltgenlerle  asidik  ortamda
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yiikseltgenebileceklerinin kabuliine dayanmaktadir. “Kimyasal Oksijen Ihtiyaci
(KOI)” suyun icerdigi organik ve anorganik bilesenleri kimyasal olarak en yliksek
yiikseltgenme basamagina kadar  yiikseltgemek i¢in gerekli olan yiikseltgen
miktarmin oksijen cinsinden miktar1” seklinde tanimlanir. Ornegin, sudaki organik
madde igerigi ne kadar yliksekse KOI, o kadar yiiksektir. Sularin igerdigi organik ve
anorganik maddeler asidli ortamda KMnOy veya K,Cr,07 ile yiikseltgenebilir.

KOI deneylerinde kullanilan yiikseltgeme maddesi oOnceleri potasyum
permanganat ¢ozeltisi idi. 1 m’ sudaki organik ve anorganik maddelerin
yiikseltgenmesi igin gerekli olan KMnO4 miktarina suyun permanganat degeri denir.
Potasyum permanganat kuvvetli bir yiikseltgen oldugu halde kuvvetli asidli
ortamlarda bile tim organik maddeleri karbondiokside kadar yiikseltgeyemez. Bu
yiizden suda bulunan organik madde igerigi permanganat degerinden 1,5 ile 2,5 kat
daha fazla olmasina ragmen gozlenmeyebilir. Bunun sonucu olarak permanganat
kullanildiginda Biyolojik Oksijen Ihtiyact (BOI) degerlerinden yiiksek olmasi
gereken KOI degerleri, BOI degerlerinden diisiik dahi ¢ikabilir. Yontemin bu
eksikligi daha uygun yiikseltgeyici olarak asidik bikromat ¢ozeltisini kullanmak
sureti ile giderilmistir.

Organik maddenin asidik ortamda potasyum bikromat (K,Cr,O7) ile
reaksiyonu sonucunda organik maddenin %95’e¢ varan bir kismi son iiriinlere,
genellikle CO;’e kadar yiikseltgenebilmektedir. Bu yontemde asidik bikromat ile geri
sogutucu altinda kaynatma yonteminden faydalanilmaktadir.

Bir aritma tesisinin ¢ikis suyunda KOI tayinleri 6nemli bilgiler saglar.
Potasyum bikromat kuvvetli asidik ortamda ve yeterince yiiksek sicakliklarda
kuvvetli bir oksidasyon maddesidir.

Reaksiyonda harcanan potasyum bikromat miktarindan organik maddenin
yiikseltgenmesi icin gerekli olan oksijen kolaylikla hesaplanabilir. Analiz sonucunda,
1 m® ve 1 dm’ (L) sudaki organik maddenin ve/veya anorganik indirgenlerin asidik
ortamda K,Cr,05 ile yiikseltgenmesi i¢in harcanan oksijen miktari1 suyun kimyasal
oksijen ihtiyacin1 (KOI) verir.

Sodyum oksalat veya gliikoz gibi Standard maddeler kullanarak KOI

analizinin kontrolii yapilir.

C«H,0, seklinde gosterebilecegimiz C, H ve O den olusan bir organik

maddedeki karbonun oksidasyon basamagi . —¥Z __ dir. Ornegin, gliikoz (CsH;,05)

1226 _, o

=4




C’unun oksidasyon sayist ; CO, de ise ‘diir. Gliikozun,
COy’e tamamen yiikseltgenmesi i¢in 6x4= 24 elektronlu bir redoks gerekir. Bu 24

=4 adet Cr2072' anyonu tarafindan alinmaktadir. O halde, asidik

elektron 264
ortamda, gliikozun bikromat ile yiikseltgenmesi asagidaki sekilde yazilabilir:

CeH,06 + 4 Cr,O, 7 +32H° ——> 6CO,+8 Cr’" +22 H,0

KOI gliikoz i¢in bu tepkime esas alinarak hesaplanir. Canli atiklarin biiyiik
kismu glilkoz ya da onun polisakkaritleridir. Titrasyon yardimi ile ne kadar
yiikseltgen ihtiyaci oldugunu bulabiliriz.

Gliikkozun oksidlenmesine ait olan kaba denklem,

C¢H1206+6 0, ——> 6C0, + 6H,0 seklindedir.

Bu reaksiyon uyarinca bir mol yani 180 gram gliikozun tam ylikseltgenmesi
icin 12x16= 192 gram Oksijen (O) gerekecektir [9].

KOI deneyinin en 6nemli avantaji ise, degerlendirme i¢in gereken kisa zaman
stiresidir. Dolayist ile bir ¢ok durumda BOI deneyi yerine KOI deneyi kullanilir.
Belli bir atik i¢in BOI ile KOI arasinda olan bagint1 deneysel olarak tespit edildikten
sonra, KOI’den BOI’ye ge¢gmek miimkiindiir [6].

KOI deneylerinin en 6nemli dezavantajlarindan biri biyolojik olarak okside
olan ve biyolojik olarak atil olan organik maddelere farkl: etki etmemesi; aralarinda
bir ayrim yapmamasidir.

KOI deneyinde ornekler, cam veya polietilen siselerde toplanmalidir.
Ornekler almimindan itibaren 5 giin icinde analiz edilmelidir. Eger 6rneklerin
saklanmasi gerekiyorsa; litreye 10 mL derisik siilfiirik asid ekleyip 0-5 °C arasinda
saklayarak koruma yapilir [7].

Icme ve kullanma sularinda, dogal sularda permanganat degeri igin,
permanganat ile ylikseltgeme metodundan da yararlanilir. Ancak, KOI tayininde
daha oOnce anlatilan nedenlerden dolayr asidik ayarli bikromat ¢ozeltisi ile geri
sogutucu altinda 1sitma metodu kullanilmaktadir. Siilfat asidi ve potasyum
bikromattan ¢ozeltide asidik kromik asid elde edilir. Bu ¢ozelti ile kaynatildiginda
organik maddelerin c¢ogu pargalanir. Ayarli bikromat c¢ozeltisi ile yapilan bu
denemede bikromatin fazlasi, ayarli demir(Il) amonyum siilfat ¢ozeltisi ile geri titre

edilir. Titrasyonun son noktast bir redoks indikatorii olan ferroin indikatorii ile
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belirlenmektedir. Ortamda Cr'® kalmadiginda, demir amonyum siilfattaki Fe**
iyonlar1 ferroin indikatorii ile koyu kiremit kirmizisi renkli bir kompleks
olusturmaktadir. Oksitlenebilen organik madde miktarina esdeger oksijen miktari

titrasyon sonuglaria gore hesaplanir [7,8].

IL1.5.1. KOI Tayinini Bozan Etkenler

Biitiin organik bilesikler 0Ozellikle asidik kosullar altinda ve kuvvetli
yiikseltgen maddeler karsisinda ylikseltgenir. Bununla birlikte, diiz zincirli alifatik
bilesikler, aromatik hidrokarbonlar ve piridin belli bir dereceye kadar okside
edilemez. Diiz zincirli bilesikler ortama glimiis siilfat katalizor olarak ilave
edildiginde etkin bir sekilde oksitlenebilirler. Bunun yani sira glimiis siilfat, klortir
ve bromiir gibi kimyasallar ile reaksiyona girerek ¢okelek verir. Bu da bunlarin
deney sirasinda oksitlenmeleri nedeni ile olabilecek hatay1 ortadan kaldirir.

Ortamda bulunan kloriir, hem Ag"ii ¢oktiirmesi, hem de bikromat ile redoks
reaksiyonuna girmesi sebebiyle ortamda bulunmasi istenmeyen bir anyondur ve bir
KOI analizinde girisim olusturur. Bu girisimi ortadan kaldirmak i¢in, kloriir iyonu ile
kompleks olusturma o6zelligine sahip olan bir Hg (II) bilesigi (HgSO4)  analiz
Ornegine ilave edilir.

Kirli sulardaki nitrit iyonu konsantrasyonu, 1-2 mg/L diizeyinde oldugundan
ve nadiren bu degeri astifindan nitritin KOI deneyi iizerindeki girisimi énemsizdir.
Nitrit nedeni ile olabilecek girisimleri dnlemek {izere 1sitma balonuna nitrit mg’1
basina 10 mg sulfamik asit ilave edilmelidir [8].

KOI deneylerinde, katalizor kullanilmazsa bazi organik maddeler (6rnegin
asetik asid) reaksiyona girmez, buna karsilik suya BOI vermeyen bazi biyolojik
maddeler (6rnegin seliiloz) ayrisir. Ayrica glilkoz ve lignin tamamen okside olur. Bu
nedenlerden dolay1, KOI degerleri daima BOI degerlerinden daha yiiksektir. Mesela,
odun hamuru artiklarinda, yiiksek lignin igerigi yiiziinden, KOI ve BOI degerleri ¢cok
farklidir.

Kuvvetli asidik ortamda kaynatma sonucunda organik amino azotu, amonyak
azotuna dontistir [6].

Azot igeren bilesiklerin karbon igeren kisimlari da tayin edilebilmekle
birlikte, amonyak veya proteinden agiga ¢ikan amonyagin denemenin yapildigi
konsantrasyonda (0,025 N) asidik bikromatla yiikseltgenmesi gergeklesmez. Daha

derisik bikromat ¢ozeltisi ile yapilan denemede ise pozitif hata gézlenir. Endiistriyel
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atiksulardaki hidrojen peroksit, bikromat harcamasini azalttigindan KOI tayinini
bozar [10,11,12].

Toksik madde iceren bazi atiklarin organik yiiklerinin belirlenmesi i¢in, KOI
veya toplam organik karbon (TOC) tayini uygulanabilecek baslica yontemlerdir.
Atiklarin toksik madde igermemesi ve sadece kolaylikla kullanilabilecek organik
gida maddelerini igermesi halinde bulunacak KOI sonucu, yaklasik olarak BOI

degerine esit olacaktir [8].
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BOLUM III

TEZ CALISMALARI

II1.1. ARASTIRMA ARACLARI

I11.1.1. Kullanilan Cihazlar

Calismalarimizda Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya

Boliimii’nde bulunan cihazlardan faydalanilmistir.
II1.1.1.1. Hassas Terazi: METTLER AE 200 marka hassas terazi.

I11.1.1.2. Etiiv: M6040P marka etiv.

I11.1.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

I11.1.2.1. Siilfat Asid (H,SO4): Merck (kod no: 1.00713).
I11.1.2.2. Potasyum Iyodiir (KI): Merck (kod no: 1.05043).
I11.1.2.3. Giimiis Siilfat (Ag,SQOy): Fluka (kod no: 85280).
I11.1.2.4. Civa Siilfat (HgSO4): Merck (kod no: K.M.3.3).

II1.1.2.5. Potasyum Bikromat (K;Cr,0;): Kimetsan (kod no: KIiM-
PBK/01CP/021227).

I11.1.2.6. Nisasta : Horasan Kimya (kod no: 21679).
I11.1.2.7. Gliikoz (C¢H20¢): Sigma (kod no:G-5767).

I11.1.2.8. Demir(I) Amonyum Siilfat((NH4);Fe(SO4),.6H,0 ): Merck (kod no:
1.03792).

I11.1.2.9. Potasyum Kloriir (KCl): Merck (kod no: S08TA776035).
I11.1.2.10. 1,10-Fenantralin — Monohidrat: Merck (kod no: 1.07225.0010).

I11.1.2.11. Kloroform (CHCl;): Fluka (kod no: 25690).
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I11.1.3. Kullanilan Cozeltiler

I11.1.3.1. Ayarh Sodyum Tiyosiilfat (Na;S;03.5H,0) Cozeltisi (0,1 N)
12,409 g sodyum tiyosiilfat 1 L’lik balon joje i¢inde az destile su yardimi ile

coziilerek litreye tamamlandi ve iizerine 4 damla kloroform katildu.

Sodyum tiyosiilfat ¢cozeltisinin ayarlanmasi

0.146 g civarinda potasyum bikromat tartimlar1 alinarak silifli erlenlere
konulur ve her birinin iizerine; 1 mL derisik siilfiirik asid, 10 mL saf su, 1 spatiil
potasyum iyodiir ilave edilerek erlenler agizlar1 kapatildiktan sonra 15 dakika siire ile
karanlik bir ortamda bekletildi. Bu siire sonunda ¢dzeltinin rengi koyu kahve renk
olmaktadir.

Koyu kahve renkli ¢ozelti ayarli sodyum tiyostilfat ¢ozeltisi ile rengi agik sar1
oluncaya dek titre edildi. Cozelti rengi agik sar1 olunca titrasyon kesildi ve sarfiyati
kaydedildi. Bu c¢ozelti iizerine nisasta ¢Ozeltisi ilave edildikten sonra ele gegen
morumsu kahve renkli ¢ozeltinin sodyum tiyosulfat ¢cozeltisi ile titrasyonuna devam

edildi. Cozelti rengi ¢ok acik mavi olunca titrasyon kesildi ve titrasyon ¢ozeltisindeki

harcama kaydedildi.
7= ExNxFx S
1000

T: Tartilan potasyum bikromat miktari (g)

E: Potasyum bikromatin esdeger agirligi (g)
N: Sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisinin normalitesi
F: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin faktorii

S: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi sarfiyati (mL)

Bu formiile gore yapilan hesaplamada ¢ozeltinin volumetrik faktorii 6rnegin,

F= 0,146 g x 1000
294/6 g x 0,1 N x 30,6 mL

=0,9737 seklinde bulunur.

I11.1.3.2. Derisik Sodyum Hipoklorit (NaOCl) Cozeltisi
Piyasada bulunmayan katkisiz sodyum hipoklorit ¢dzeltisi (HIPO)’nun aktif

klor igerigi zamanla degistiginden denemeler sirasinda hem bu derisik hipo

¢ozeltisinin, hem de bu ¢ozeltiden hazirlanan seyreltik hipo c¢ozeltilerinin aktif klor
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icerikleri asagidaki yontemi kullanarak titrasyonla bulundu. Denemelerde
uyumsuzluk yasanmamasi i¢in gerekiyorsa seyreltik hipo cozeltileri denemeler
oncesinde istenen konsantrasyonda yeniden hazirlandi.

I11.1.3.3. Seyreltik Sodyum Hipoklorit (NaOCl) Cozeltileri

Hazir hipo ¢0Ozeltisinin seyreltilmesi yolu ile NaOCl ¢ozeltisinin
hazirlanmasi; 10 mL derisik hipo ¢dzeltisi (6rnegin, %8,6 ag./hacim aktif klor
igerikli ana ¢ozelti) once 250 mL’ye seyreltildi (6rnegin, %0,344 ag./hacim aktif klor
konsantrasyonuna sahip seyreltik ¢ozelti) daha sonra 5 kat daha seyreltilerek
(6rnegin, %0,068 ag./hacim aktif klor konsantrasyonlu ¢6zelti) yapildi.

Sodyum hipoklorit ¢ozeltilerinin aktif klor iceriginin tayini

Bu tayin icin 250 mL lik bir erlen igerisine sira ile;

25 mL destile su, 1 mL analizlenecek sodyum hipoklorit ¢ozeltisi ve 1 mL
derisik stilfat asidi konulur.

Ele gegen karisima 1 spatiil dolusu kati potasyum iyodiir ilave edilerek
kanigtirilir ve 15 dakika karanlik bir ortamda bekletilir. Bu siire sonunda ¢ozeltinin
rengi kiremit kirmizisi olur.

Kiremit kirmizisi renkli ¢zelti 6nceden ayarlanan 0,1 N sodyum tiyosiilfat
cozeltisi ile rengi acgik sar1 oluncaya dek titre edilir. Cozelti rengi agik sar1 olunca
titrasyon kesildi ve harcama kaydedilir. Bu ¢ozelti {izerine nisasta ¢ozeltisi ilave
edilir; ¢ozeltinin rengi morumsu kahve renge doner. Sodyum tiyostilfat ¢cozeltisi ile
titrasyona devam edilir. Cozelti renksiz olunca titrasyon kesilir ve harcama
kaydedilir.

Hesaplama
Tiyosiilfat ¢ozeltisi (0,1 N)  Ornek sarfiyat: 1 mL

Ty - 32A46mLx0INx09737x1mL  _ 00344 g aktif klor/I mL hipo
1000

Seyrelmis hipo c¢ozeltisinin aktif klor igerigi % 0,344 (ag/hacim) olarak
bulunur.
I11.1.3.4. Nisasta (C¢H;9Os) Cozeltisi

1 g ¢oziiniir nisasta 50 mL destile suyla karistirilir ve 1siticida kaynatilir.
I11.1.3.5. Ayarh Potasyum Bikromat (K,Cr,07) Cozeltisi (0,25 N)

12,259 g potasyum bikromat (103 °C’da 2 saat kurutulmus) tartilarak saf

suyla balonjojede litreye seyreltilir.
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Potasyum bikromat c¢ozeltisinin ayarlanmasi

5 mL potasyum bikromat ¢ozeltisi silifli erlene konur ve iizerine; 1 mL
derisik siilfat asidi, 1 spatiil potasyum iyodiir ilave edilerek 15 dakika karanlik bir
ortamda bekletilir. Bu siire sonunda ¢dzeltinin rengi koyu kahvedir.

Koyu kahve olan ¢ozelti ayarli sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile rengi agik sari
oluncaya dek titre edilir. Cozelti rengi acik sar1 olunca titrasyon kesilir ve sarfiyati
kaydedilir. Bu ¢ozelti lizerine nisasta c¢ozeltisi ilave edilir, ¢ozelti rengi morumsu
kahve olur. Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyona devam edilir. Cozelti rengi

acik mavi olunca titrasyon kesilir ve sarfiyat1 kaydedilir.

0,1 N NaQSQOz.SHzo x fx S
0,25 N K2Cr207 x mL chr207

F =

F: Potasyum bikromat ¢ozeltisinin faktorii
f: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin faktorii
S: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi sarfiyati (mL)

Calismamiz esnasinda farkli zamanlarda 3 adet 1 L’lik potasyum bikromat

¢Ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin faktorleri agagida verilmistir.

F(1): 0.IN x 0,9737 x 14,2 mL =1,106
0,25Nx5ml
FQ): 0.1 Nx09737x13.6 = 1,05
0,25 Nx5mL
F(3) 0.1 Nx0.9737x14.7 — 1,14’d1’jr
0,25 Nx5mL

I11.1.3.6. Ayarh Demir(Il) Amonyum Siilfat (Mohr Tuzu) Cozeltisi ( 0,1N )

78 g Fe(NH4)2(S04),.6H,O saf suda ¢oziildii; 40 mL derisik siilfat asidi
eklendi; sogutuldu ve litreye seyreltildi. Bu c¢ozelti giinlik olarak ayarlanmig
potasyum bikromata kars1 ayarland.

Mohr tuzu cozeltisinin ayarlanmasi

250 mL lik bir erlen i¢ine 10 mL ayarli potasyum bikromat ¢ozeltisi ve

dikkatle 30 mL derisik stilfat asidi konduktan sonra ¢ozelti saf suyla yaklagik 100

mL’e seyreltilir ve sogumaya birakilir. Daha sonra 3 damla ferroin indikatdrii ilave
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edilerek, ayarlanacak Mohr tuzu ¢ozeltisi ile titre edilir. Cozelti rengi kirmizi kiremit

olunca titrasyon kesilir ve sarfiyati kaydedilir.

&Qotasyum bikromat X 025 N potasyum bikromat. X fbikromat

FMohr =
harcanan mL Mohr tuzu gozeltisi (S) x0.I N Mohr tuzu ¢ozeltisi

S: Mohr tuzu ¢dzeltisi sarfiyati (mL)
f: Ayarli potasyum bikromat ¢ozeltisinin faktorii

F: Mohr tuzu ¢ozeltisinin faktorii

Farkli zamanlarda 3 adet 2 litrelik Mohr tuzu ¢6zeltisi hazirlandi. Mohr tuzu

cozeltilerinin faktorleri asagidadir.

F(l) 10 mLx 0925 NX1,106 — 0,87
31,7mLx 0,1 N

FQ): 10mL x 0.25 N x 1,05 =1,01
259 mLx0,1 N

FG3) 10mLx025NxLl4 _jgp
27,7mLx 0,1 N

I11.1.3.7. Ferroin Indikatérii Cozeltisi

1,485 g 1,10-Fenantrolin monohidrat ve 0,695 g FeSO4.7H,0 suda ¢oziiliir ve
100 mL’e saf su ile seyreltilir.
111.1.3.8. Potasyum Kloriir Cozeltileri ( 0,1038 M KCl ve 0,01038 M KCl)

0,773 ve 0,0773 g saf potasyum kloriir ayr1 ayr1 az suda ¢oziilerek destile su
ile 100 mL’lik balonjojelerde son hacme tamamlanir.
I11.1.3.9. Asidik Coziiniirlestirme Cozeltisi

2,25 L derisik siilfat asidi i¢inde 22,0 g Ag,SO4 (veya 1 litre (yakl. 1,83 kg)
derisik sulfat asidi i¢inde 9,77 g Ag,SO,) c¢oziiliir (5,34 g Ag,SO4/ kg HySOy).
I11.1.3.10. Ana Gliikoz (C¢H;,06) Cozeltisi (10 M):

1 L’lik balonjojeye 0,18 g gliikoz tartildi ve destile suyla son hacme

tamamlanir.
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I11.2. YAPILAN DENEYLER

Hazir hipo, glikoz ve KCl ¢ozeltilerinin seyreltilmesi yolu ile hazirlanan

cozeltilerle KOI denemeleri yapildi.

III.2.1. Sodyum Hipoklorit (% 0,344 ve % 0,068 aktif klor ;
ag./hacim) veya Potasyum Kloriir( % 0,773 ve % 0,0773 KCI
ag./hacim) Cozeltileriyle Kimyasal Oksijen ihtiyaci Tayini

I11.2.1.1. Coziiniirlestirme Karisimlarina Ag,SO4 Eklenmesi

1 litre derisik siilfat asidi icinde 9,77 g Ag,SO4 2 giin oda sicakliginda
bekleterek ¢oziilmesiyle elde edilen yaklasik ¢ozeltiden alinan 10’ar veya 40’ar mL
lik kisimlar 0,1 g veya 0,4 g Ag>SO4 eklenmesi gereken ¢ozeltilere konuldu.
I11.2.1.2. Coziiniirlestirme Karisimlarina HgSO,4 Eklenmesi

KOI Coziiniirlestirme karisimlarina istenen miktarda (0,4 g) HgSO, tartilarak
kat1 halde eklendi.
I11.2.1.3. Denemenin Yapilisi

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci analizleri i¢in kullamlan Standard yonteme uygun
olarak asagidaki analiz 6rnekleri hazirlanmistir. Her bir analiz takimi (4 6rnek) igin
bir adet sahit 6rnegi kullanilmistir.
Sahit ¢ozeltinin hazirlamsi: Slifli bir erlene 20 mL analizlerde kullanilan saf su
konularak diger reaktifler eklendi.
Seyrelmis ornek cozeltinin hazirlamisi: Slifli bir erlene istenen hacimde analiz
ornegi alinarak saf su ile toplam hacim olan 20 mL e tamamlanir.

Ornek : 5 mL sodyum hipoklorit ¢dzeltisi (%0.344 aktif Cl ag./hacim)’nden
olusan analiz 6rnegi saf su ile 20 mL e tamamlanur.

Hazirlanan seyreltilmis analiz 6rnegi tizerine,sira ile

a. 0,4 g HgSOy;

b. 10 mL potasyum bikromat (K,Cr,07) ;

c. 0.1 g glimiis siilfat (Ag>SOj) igeren 10 mL asidik karigim;

d. 20 mL derisik siilfat asidi (H,SOy),
ilave edildi. 0,4 g glimiis sulfat ilavesi icin (c) ve (d)’den toplam 40 mL eklendi.
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Hazirlanan bu 6rnekler 2 saat geri sogutucu altinda kaynamaya birakildi. Bu
siire sonunda geri sogutucudan alinan Ornekler sogutuldu ve ¢ozeltiye 3 damla

ferroin indikatoru ilave edildi.

Orneklerin Mohr tuzu ¢ozeltisi ile titrasyonu yapildi. Renk déniisiimii
kirmiz1 kiremit olunca titrasyon kesildi ve sarfiyatlar kaydedildi.
Titrasyonlara ait ornek sonuglar

Sahiticin : 26.8 mL ;

Ornek igin : 23,5 mL

Mohr tuzu ¢6zeltisi harcanmustir.
Degisik icerikli orneklerin kimyasal oksijen ihtiyacinin hesaplanmasi

Bu hesaplama son hacim 20 mL olan farkl igerikli 6rneklerde kullanilacak

hesaplamadir. Asagidaki formiilde mL 6rnek =20 mL dir.

mg O /L (KOI) : (a-b)cx fx 8000
mL 6rnek

a: mL demir (II) amonyum siilfat ¢ézeltisi ( sahit i¢in harcanan)
b: mL demir (IT) amonyum siilfat ¢6zeltisi (numune i¢in harcanan)
c¢: demir (II) amonyum siilfatin normalitesi

f: demir (IT) amonyum siilfatin faktorii

(26,8-23,5)mL x 0,1 N x 1,01 x 8000
20 mL

KOI = =133,32mg O /L

I11.2.2. Glikoz Cozeltileri (0,18 g/L; 10° M) ile Sodyum Hipoklorit
(% 0,344 ve % 0,068 aktif klor ; ag./hacim) veya Potasyum Kloriir
(% 0,773 ve % 0,0773 KCl ag./hacim) Karisimlarinin Kimyasal

Oksijen Ihtiyacinin Analizlenmesi

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci analizleri i¢in kullanilan Standard ydnteme uygun
olarak asagidaki analiz 6rnekleri hazirlanmistir. Her bir analiz takimi (4 6rnek) igin

bir adet sahit 6rnegi kullanilmistir.

I11.2.2.1. Coziiniirlestirme Karisimlarina Ag,SO4 Eklenmesi

31



1 litre derisik siilfat asidi i¢inde 9,77 g Ag,SO4 2 giin oda sicakliginda
bekleterek ¢oziilmesiyle elde edilen yaklasik ¢ozeltiden alinan 10’ar veya 40 ‘ar mL
lik kisimlar 0,1 g veya 0,4 g Ag,SO4 eklenmesi gereken ¢ozeltilere konuldu.
I11.2.2.2. Coziiniirlestirme Karisimlarina HgSO4 Eklenmesi

KOI Coziiniirlestirme karisimlarina istenen miktarda (0,4 g) HgSO, tartilarak
kat1 halde eklendi.

I11.2.2.3. Denemenin Yapihisi

Kimyasal Oksijen Ihtiyaci analizleri i¢in kullanilan Standard ydnteme uygun
olarak asagidaki analiz 6rnekleri hazirlanmistir. Her bir analiz takimi (4 6rnek) icin
bir adet sahit 6rnegi kullanilmistir.

Sahit cozeltinin hazirlamsi: Slifli bir erlene 20 mL analizlerde kullanilan saf su
konularak diger reaktifler eklendi.

Seyrelmis ornek cozeltinin hazirlamsi: Slifli bir erlene istenen hacimde analiz
Ornegi alinarak saf su ile toplam hacim olan 20 mL e tamamlanir.

Ornek : 5 mL glitkoz ¢dzeltisi ve 5 mL sodyum hipoklorit ¢dzeltisi (%0.344
ag./hacim)’nden olusan analiz 6rnegi saf su ile 20 mL e tamamlanir. Ayrica, sadece
gliikoz igeren analiz 6rnekleri ile de ¢aligilmistir.

Hazirlanan seyreltilmis analiz 6rnegi iizerine,sira ile

a. 0,4 g HgSOy;

b. 10 mL potasyum bikromat (K,Cr,O7)

c. 0.1 g glimiis stilfat (Ag;SO4) iceren 10 mL asidik karisim;

d. 20 mL derisik stilfat asidi (H,SOy)
ilave edildi.

Titrasyonlara ait 6rnek sonuglar

Sahiti¢in: 27,6 mL ;

Ornek icin : 22,7 mL

Mohr tuzu ¢6zeltisi harcanmuistir.

Degisik icerikli 6rneklerin kimyasal oksijen ihtiyacinin hesaplanmasi
Bu hesaplama son hacim 20 mL olan farkli igerikli 6rneklerde kullanilacak

hesaplamadir. Asagidaki formiilde mL 6rnek = 20 mL dir.

mg O /L (KOI) : (a-b)cx fx 8000
mL 6rnek
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a: mL demir (II) amonyum siilfat ¢6zeltisi ( sahit igin harcanan)
b: mL demir (IT) amonyum siilfat ¢6zeltisi (numune i¢in harcanan)
¢: demir (II) amonyum siilfatin normalitesi

f: demir (IT) amonyum siilfatin faktorii

(27,6-23,4)ymL x 0,1 N x 1,02 x 8000  _ 171,36 mg O /L

KOl = 20 mL
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BOLUM IV

SONUCLAR

Tablo IV.1., kloriir etkisini engellemek i¢in eklenen reaktiflerin miktarina
gore potasyum kloriir (% 0,773 ve % 0,0773 ag/h) ve sodyum hipoklorit (%0,344
ve % 0,068 ag/h) c¢ozeltilerinin ayr1 ayr1  KOI degerleri yaninda ve bu
engelleyicilerin bulundugu ortamda gliikoz (0,18 g/L; 10 M) bulunmasi halinde
elde edilen KOI (mg O,/ L) degerlerini icermektedir. Bu tabloda parantez i¢inde
koyu dizilmis alt sira degerleri gliikkoz iceren ¢ozeltilere aittir.

Denemelerde kullanilan ¢ozeltilerdeki iyonlarin konsantrasyonlart ve mol
miktarlar1 Tablo 1V.2.’de verilmistir. Burada X, mmol karsilig1 kullanilmistir. (Z,
katsay1 olmak tizere; Xmmol Ag= ZX Xmmol c1 g1b1).

Tablo IV.3. ‘de analiz 6rnegine katilan yardimer reaktifler (Ag ve Hg tuzlar)
varliginda gozlenen KOI degerlerinin Teorik KOI Degerlerine yakinligt yiizde (%)
olarak ifade edilmistir. Teorik degerler, koseli parantez i¢inde gosterilmistir.

Gliikoz igeren ¢ozeltilerde gozlenen alt sira degerleri, denel olarak gozlenen
Kloriir (veya hipo) ¢ozeltilerinin KOI degerleri ile gliikoz ¢ozeltisinin teorik KOI
degerinin toplami1 olan yariteorik KOI degerine karsi irdelenmistir. Yariteorik
degerler ve bu degere gozlenen degerin % cinsinden yakinligi parantez iginde

gosterilmistir.
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IV. 1. TEK BILESENLI COZELTILERIN KIMYASAL
OKSIJEN IHTIYACI

IV.1.1. Gliikoz i¢ceren Céozeltilerin Kimyasal Oksijen Thtiyaci

Kimyasal oksijen ihtiyaci, kuvvetli asidik ortamda bikromat ¢ozeltileri ile
yiikseltgenebilen tiim bilesiklerin konsantrasyonlar1 hakkinda toplamsal bir fikir

verir. Se¢imli bir analiz yontemi degildir.

Orneklerin destile su ile seyreltilmesi mevcut indirgen maddeleri etkilemez.

Gliikozun yiikseltgenmesi agagidaki denklem ile gosterilebilir.

C6H1206 + 6 02 — 6 COz +6 Hzo
Glikoz  Oksijen

(180g) (192 ¢)

Gliikoz i¢in teorik oksijen ihtiyaci 192/180 = 1,07 mg O,/ mg gliikoz’dur.
Denemelerimizde kullandigimiz gliikkoz ¢6zeltisinin konsantrasyonu 0,18 g /L
olup, KOI denemesinde kullanilan 5 mL ¢ozeltide;
(0,18 gx 5mL)/(1000mL) = 9,0x10™ g gliikoz
bulunmaktadir. Bu ¢6zelti i¢in harcanacak oksijen miktari ise,
(1,07 g Oo/g gliitkoz )x(9,0x10™* g gliikoz) = 9,63x10 g O,
olarak bulunur. Gliikkoz, 20 mL ‘e seyrelmis ¢ozeltide bulunduguna gore, deneme
sonuglar1 arasinda karsilastirma yapabilmek icin kullanilan hesaplama ile gerekli
diizenleme yapilirsa, bu ¢ozeltinin KOI degeri,
(9,63x10” g 0,)x(1000 mL) / 20 mL = 0,0481 g /L = 48,1 mg Oy/L

olarak bulunur.

IV.1.2. Kloriir Cozeltilerinin Kimyasal Oksijen Thtiyaci

Kloriiriin yiikseltgenmesi asagidaki denklem ile gosterilebilir.
2C1"+% 0, » 0> + Ch
2x 35,45 16
Kloriir i¢in teorik oksijen ihtiyact 16 /(2x35,45) = 0,2256 mg O, / mg

klortir’dur.
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Ornegin , 5 ve 10 mL % 0,773 KCl ¢ozeltilerinde,
(0,773 g KCl x 5 mL x 35,45 g Cl) / (100 mL x 74,55 g KCl) = 0,01838 g C1/5 mL &rnek
(0,773 g KCl x 10 mL x 35,45 g Cl) / (100 mL x 74,55 g KCl) = 0,03675 g C1 /10 mL &rnek
bulunmaktadir.

5 mL &rnek 20 mL e seyreltildiginden, Kimyasal Oksijen Ihtiyaclar ise;
(0,01838 g C1/20 mL 6rnek)(0,2256 g O,/ g Cl) (1000) /(20 mL) =207,32mg O, /L
(0,03675 g C1/20 mL 6rnek)(0,2256 g O,/ g Cl) (1000) /(20 mL) = 414,50 mg O,/ L
olarak hesaplanir. Tablolardaki diger teorik oksijen ihtiyaglari da benzer sekilde

hesaplanmustir.
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IV.1. Kloriir Etkisini Engellemek I¢in Eklenen Reaktiflerin Miktarina Gore Potasyum Kloriir (%
0,773 ve % 0,0773 ag/h) ve Sodyum Hipoklorit (%0,344 ve % 0,068 ag/h) Cozeltilerinin Ayr1 Ayri

ve Ortamda Ek Olarak Gliikoz (0,18 g/L; 10° M) Varliginda KOI (mg O,/L) Degerleri *

AngO4
Ornek Hacmi (mL) 0,1 g Ag:SO, | 0,4 g Ag:SO, | 0,4 g HgsO, | V1 8AZS04 | 0.4 g Ag:SO, HgSO,
0,4 g HgSO4 | 0,4 g HgSO,
kullanmadan
133,32 135,7 6,8 27,8 1078 142,68
5 mL
(171,36) (177,76) (28,56) (81,6) (167,28) (181,8)
218,16 261 17,4 55,6 2192 2784
NaOCl 10 mL
(700,344) 265,2 274,72 36,72 102 236,64 278,76
(KOI mg/L) (265,2) (274,72) (36,72) (102) (236,64) (278,76)
40,4 34,8 0 6,9 20,8 38,28
5 mL
(81,6) (64,64) (12,24) (61,2) (53,04) (84,84)
72,72 59,1 34 17,4 41,76 69,6
NaOCl 10 mL
(700,068) 118,32 113,12 20,4 69,36 89,76 1212
(KOI mg/L) (118,32) (113,12) (20,4) (69,36) (89,76) (121,2)
232,56
5mL 167,04 181,8 0 16,1 1454
(281,52)
465,12
KCl 10 mL 337,56 3838 0 40,4 294.9
(%0,773) (501,82)
(KOI mg/L)
85,68
5mL 34,8 84,8 0 0 36,3
(122,4)
126.48
KCl 10 mL 48,72 121,2 0 4,04 52,5
(%0,0773) (159.12)
(KOI mg/L)
Gliikoz 0,18 | 5™ 44,88 2856 48,96 48,96 44,88 44,88
/L310™ M)
(KOI mg/L)

*(Parantez icinde koyu dizilmis alt sira degerleri gliikoz iceren cozeltilere aittir.)
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IV.2. Denemelerde Kullanilan Cézeltilerdeki Iyon Konsantrasyonlar1 ve Mol Miktarlar1 (X= mmol)
0,1 g AngO4 0,4 g AngO4
0,4 g HgSO, | 0,4 g HgSO,
. 0,1 g Ag,SO4 0,4 g Ag,SO4 0,4 g HgSO4 | 0,64 mmol 2,56 mmol A0,SO
Ornek Hacmi (mL) Ag+ Ag+ HgZSO4
0,64 mmol Ag+ | 2,56 mmol Ag+ | 1,348 mmol 1,348 mmol 1,348 mmol kulla‘lglmaiian
ng+ H gz+ H gz+
[Ag']=0,0106 | [Ag'=0,0365 | [Ag'l= 0,00 | [Ag]=0,0106 | Ag]=0,0365
4,85x10™ mol C1-
5 mL 3 3
[CI]= 8,08x10° 6,92x10° 8,08x10° X&gﬁglgx x6’225x21$x 6 08x10°
NaOCl Xa=1,32Xa Xag=5,27Xci Xng=2,78Xai X*‘g=2’ 78XC' X*‘g=2’ 78XC' >
(%0,344) Hg™ < Cl Hg™ <> Cl
(KOT mg/L) 9,70x10* mol C1"= CI°
10 mL
[CT]=0,0161 0,0138 0,0161 0.0161 0,0138
Xa=1,51Xar Xa=0,66Xa | Xu=1,39Xq | 131X | Xag=0,66Xc 0,0161
i £ e XH_g=1’39XCl XH_g=1’39XCl
9,59x10° mol C1" = CI°
5 mL 3 3
[CI]=1,598x10° | 137x10° 1,598x10° | 1598x10 1,37x10 R
— — _ Xrg=6,67Xc Xae=26,7Xc 1,598x10
NaOCl X,\g 6,67XC| XAg 26,7XC| XHg 14705XC| Xi.=14 OSXC Xi=14 OSXC
(%0,068) Hg=14, 1 He=14, 1
(KOI mg/L) 1,918x10* mol CI" = CI’
10 mL 3 3
[CI]=3,196x10° | 2,74x10° 3,196x10° | H196x10 2,74x10 ;
Xa=3.34Xa | Xa=13,34Xa | Xu=7,03Xa i“g';’ggii' ’;‘g‘lf ’0334;;' 3:196x10
Hg= /5 1 Hg= /5 1
5,18x10* mol CI° 08’56‘3i 1‘(‘)‘_;“1“’1' (é‘l_
9
5 mL 3 3
[CI1=8,63x10° |  7,40x10° 8,63x10° xs’ii"zlé’x X7’i‘;"91;’x
KCl Xa=1,23Xqy Xa=4,94Xc1 Xug=2,6Xci XAg _29 P Cl X/\g —2, p Cl
(%0’773) Hg™ 4«9 Cl Hg™ 4«9 Cl
(KOI'mg/L) 1,036x10° mol CI’ 1"(’)3(?1;‘;“]\4"'5'
9
10 mL
[CT]=0,0172 0,0148 0,0172 0.0172 0,0148
Xag=1,61Xa Xag=2,47Xa Xng=1,30Xc il\g:llagziil imﬁ’ggﬁl
Hg=1, 1 Hg=1, 1
-5
5,18x10° mol C1° 551683’;‘1‘:)}]‘\‘4"'(:(3]'
9
S mL 3 )
[CI=8,63x10% |  7,40x10° goawaet | SOMIY | AN
XAg=1 273XCI XAg=49a4XCl XHg=26a0XCI XAg_2650X(C:I X/\g_2650X(C:I
KCl Hg=20,0X¢| Hg=20,0X¢|
(%0,0773) 4 . 0,1036 mmol Cl
(KOI mg/L) 1,036x10" mol Cl 1,726x10°M Cl
10 mL -3 3
[CI]=1,73x10" 1,48x10° 1,726x10° | 1726310 1,48x10
XA =6 17XC1 XA =1 32XC1247 XH =13 OXCl XAg_6’17XC] XAg_24’7XC]
8w e " e Xug=13,0Xc1 | Xue=13,0Xci
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IV.3. Analiz Ornegine Katilan Yardimc1 Reaktifler Varhiginda Gozlenen KOI Degerlerinin Teorik
KOI Degerlerine Yakinlig1 (%)*

AngO4
Ornek Hacmi (mL) | 0,1 g Ag:SO, | 0,4 g A:SO, | 0,4 g HgsO, | %1 848504 | 04 2 AnSO, HgSO,
0.4 g HgSO, | 0.4 g HgSO, kullanmadan
133,32 1357 6,8 27,8 107,8 142,68
(%68,74) (%69,97) (% 3,50) (%14,33) (%55,58) [193,93]
5mL (171,36) (177,76) (28,56) (81,6) (167,28) (181,8)
NaOCI (181,42; (183,8; (54,9; (75.,9; (155,9; (190,78;
(%0,344) %94,45) %96,71) %52,02) %107,5) %107,3) %95,29)
(KOI mg/L) 218,16 261 17,4 55,6 2192 278.4
(%56,24) (%67,29) (%4,48) (%14,33) (%56,51) [387,87]
10 mL (265,2) (274,72) (36,72) 102) (236,64) (278,76)
(266,26; (309,1; (65,5; (103,7; (267,3; (326,5;
%99,62) %88,87) %56,06) %98,36) %88,5) %85,38)
40,4 34,8 0 6,9 20,8 38,28
(%105.4) (%90,76) (%0) (%17,99) (%54,25) [38,34]
5mL (81,6) (64,64) (12,24) 61,2) (53,04) (84,84)
NaOCI (88,5; (82,9; (48,1; (55,0; (68,9; (86,38;
% 0,068) %92,20) %77,97) %25,44) %111,3) %77,0) %98,22)
(KOI mg/L) 72,72 59,1 3.4 17,4 41,76 69,6
(%94,8) (%77,05) (% 4,43) (%22,68) (%54,44) [76,70]
10 mL (118,32) (113,12) (20,4) (69,36) (89,76) (121,2)
(120,82; (107,25 (51,5; (65,5; (89,86; 117,7;
%97,93) %105,5) %39,61) %105,9) %99,89) %102,9)
232,56
SmL 167,04 181,8 0 16,1 1454 [207.3]
(%80,57) (%87,69) (%0) (%7,76) (%70,13) (281,52)
Ka 541003
(% 0,773) ©100,3)
(KOI mg/L) 465,12
10 mL 337,56 383,8 0 40,4 2949 [414,5]
(%81,40) (%92,59) (%0) (%9,75) (%71,14) 25(1’;,2?
513,22;
%97,77)
85,68
S L 34,8 84,8 ©%0) 0 36,3 20.73]
(%167) (%409,0) ? (%0) (%175) (122.4)
d
(% 0,0773) 091,49)
10 mL 48,72 1212 0 4,04 52,5 [41.45]
(%117) (%292,4) (%0) (%9,75) (%126,6) 82’;?
5903
%91,14)
Gliikoz
©18g/L; | o o 44,88 28,56 48,96 48,96 44,88 44,88
10° M) (%93,30) (%59,38) (%101,8) (%101,8) (%93,30) [48,1]
(KOI mg/L)

*Gliikoz iceren cozeltilerde gozlenen degerleri, denel olarak gozlenen Kloriir (veya hipo) cozeltilerinin
KOI degerleri ile gliikoz ¢ozeltisinin teorik KOI degerinin toplamm olan yariteorik KOI degerine karsi
irdelenmistir. Teorik degerler, koseli parantez icinde gosterilmistir.)
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IV.1.3. Standard Yontemin Ozellikleri

Standard metod olarak oOnerilen agikta kaynatmali asagidaki metoda gore,
kloriirsiiz ortamda 200 mg O,/L KOI ‘de standard sapma + 13 mg/L (% 6,5 RSS) ve
100 mg Cl /L ‘lik ortamda 160 mg O, /L KOI’de standard sapma + 14 mg/L (% 10,8
RSS) bulunmaktadir [18].

Asagida standard yOntem olarak verilen islemlerin sirast ve reaktifler
bulunmaktadir [18].

Standard yontem A. KOI > 50 mg O, /L olan 6rnekler igin :

1. 50,0 mL Ornek;

2. 1,0 g HgSO4 (kat1);

3. 5,0 mL H,SO; reaktifi (5,5 g Ag,SO4/ kg H,SO,==10,0 g /L);
4. 15,0 mL K»Cr,07( 0,0417 M);

5. 70 mL H,SOq reaktifi (5,5 g Ag,SO4/ kg H,SO4===10,0 g /L);

Bu karisim 2 saat geri sogutucu altinda kaynatilir ve ferroin indikatorliigiinde
Mohr Tuzu ¢ozeltisi ile (0,25 M) titre edilir (Renk: mavi-yesil’den kirmiz1 kahve’ye
donmelidir).

Standard yontem B. KOI <50 mg O, /L olan 6rnekler i¢in :

Yontemin A Yontemi’nden farki, sadece K,Cr,O7; ( 0,00417 M) ve Mohr

Tuzu ( 0,025 M) konsantrasyonlarinin diisiik olmasidir.

IV.1.4. Arastirmada Kullanilan Reaktiflerin Standard Yontemle

Uyumlu Hale Getirilmesi

IV.1.4. 1. Denemelerde Kullanilan Reaktiflerin Hacim ve Konsantrasyonlari

Onceki boliimde verilen Standard Yontem’deki reaktif hacim  ve
konsantrasyonlarina gore, denemelerimizde kullandigimiz hacim ve konsantrasyonlar
diizenlenmistir.

a. HgSO4 miktar1 : Orneklerimizin hacmi 20,0 mL olarak segildiginden her
ornege 0,4 g kati HgSO,4 kullanilmugtir.

b. Ag;SO4 miktar: : Standard yontemde kullanilan Ag,SO4 miktart 20 mL 6rnek
hacmi i¢in 0,1 g ve 0,4 g olacak sekilde asidik Ag,SO4 c¢ozeltisinden
hesaplanan hacimlerde ( 10 mL ve 40 mL) ¢dzelti alarak ayarlanmistir.
Standard yontemin 20 mL 6rnek hacmi i¢in her 6rnege eklenen Ag,SO4

miktar1 , (75 mL)(10,00 g)(20 mL 6rnek)/(1000 mL)(50 mL &rnek) = 0,3000
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g dir. Bu miktar dikkate alarak denemelerimizde 6rneklere 0,1 veya 0,4 g lik
Ag>SO4 eklemeleri yapilmigstir.
K,Cr,07 ¢ozeltisi hacmi : Denemelerimizde kullanilan 0,0417 M K;,Cr,0O4

¢Ozeltisi hacmi standard yontemde onerilen hacim ile uyumludur.
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BOLUM V

TARTISMA VE DEGERLENDIRME

V.1. KLORUR ETKIiSININ iRDELENMESI

V.1.1. Genel irdelemeler

Kimyasal Oksijen Ihtiyact (KOI) denemeleri, birim hacimdeki su veya
atiksuyun icerdigi indirgen maddelerin asidik ortamda yiikseltgenmesi icin gerekli
olan oksijen miktarinin belirlenmesi amaci ile yapilir.

Icme ve kullanma sularinda su sehir sebekesine verilmeden &nce klorlanir
veya dezenfektan olarak kullanilan diger kimyasallarla (klordioksid, ozon vb)
muamele edilir.

Atiksularin biyolojik olarak aritilmasinin son iglemi de klorlama islemidir. Bu
sekilde biyolojik kirlenmenin oniine gegilmeye caligilir.

Atiksularin alic1 ortama verilmesinden once veya igme/kullanma sular1 sehir
sebekesine verilmeden Once analizleri yapilir. Bu analizlerden biri, 6zellikle
icme/kullanma sular1 i¢in uygulanan “artik-bakiyye-klor” analizidir. Aritilmis
atiksularin alic1 ortama verilmesi sirasinda artik klor ile pek ilgilenilmez ise de, basit
ve hizli bir analiz yontemi olmasi nedeniyle kimyasal oksijen ihtiyacinin analizi,
biyolojik oksijen ihtiyaci analizlerine nazaran tercih edilir. Bu sekilde aritma verimi
kontrol altinda tutulur.

Her iki halde de, ortamda mevcut artik klorun veya kloriiriin veya ikisinin
birlikte KOI analizine hangi boyutlarda etki yaptigini bilmekte ve gerekli diizeltmeyi

yapmakta fayda goriilmiistiir.

42



Kloriir iyonunun KOI sonuglarini asagidaki reaksiyona gore etkimesinin
Oniine ge¢mek i¢in analiz ortamina civa(Il) siilfat- HgSO,4 eklenmesi gegerli olan bir
yoldur. Bu sirada kloriir miktarina bagli olarak, ¢oziiniirliigii az olan civa(Il)
kloriir’iin ve nihayet olduk¢a kararli olan kloro civa komplekslerinin 6rnegin
HgC142"nin olugsmasi, bikromat ile etkilesen C1" miktarini ¢ok diisiireceginden analiz

hatas1 kabul edilebilir diizeyde kalmaktadir [19-28].

6ClI+Cr,O>+14H — 3Cl, +2Cr" +7H,0

Hg’® +Cl™ <> HgCl"  (logK,=6,7)
HgCl "+ Cl~ <> HgCl, (log K; = 6,5) (Bo=13,2)
HgCl, +Cl™ <> HgCl;”  (logK3=0,9)
HgCl; '+ Cl™ <> HgCly~  (logKs=1,0)

Boylece, KOI analizine baslamadan Once orneklerden Kloriir iyonunun
uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Aksi halde, pozitif hatalara yol acilmaktadir. Ayrica,
ortamda eger serbest amonyak veya amonyum iyonu varsa bikromat yiikseltgemesi
ile aciga cikan klor, reaksiyona girerek elementel azot yaninda yeniden kloriir

vermektedir. Bu durumda pozitif hata daha da biiylimektedir [35]:
2NH; +3Cl;, — Np+6HCI+2H"

HgSO, ile yukarida verilen reaksiyona gore, asidik bikromata kars1 reaksiyon
vermeyen bir kompleks olugmaktadir.

Bazi arastiricilar, kloriiriin bikromatla yiikseltgenme potansiyelini diisiirmek
icin ortama Cr(III) iyonlar1 eklemis; bazilar1 ortamdaki kloriir iyonlarinin miktarina
gore hesapla diizeltme yapmistir [32,33].

Civanin zararlarin1 dikkate alan bazi arastiricilar, KOI degerlerinin yiiksek
olmasi halinde yiiksek kloriir konsantrasyonlarinin tolere edilebildigini; diisiik KOI
diizeylerinin diisiik kloriir konsantrasyonlarini tolere edebildigini soyleyerek, 200
mg/L ‘lik KOI’e sahip bir ornekte yaklasik %10 luk bir giiven aralig1 i¢in kloriir
konsantrasyonunun 10 mg CI/L nin altina indirilmesinin gerekliligini belirtmislerdir
[20, 22].

Arastirict bir grup, asidik ortamda drnekten agiga ¢ikan gaz hidrojen kloriir’ii
(HCl) sicakta 2 saat siiriikleyip bir BiO(OH) adsorbandan gegirerek tutmustur
[34,35]:
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HCl (g) + BiO(OH) (k) — BiOCI (k) + H,O

Onerilen yontemle analiz ¢ozeltisinde herzaman aym miktarda ve
konsantrasyonda kloriir kalmistir.

Kloriir etkisini onlemek icin bir diger yontem ortama gilimiis tuzlarinin
konulmasidir [29,31].

Glimiis(I) iyonlarinin bir ¢ok organik bilesigin bikromat ile etkin bir sekilde
okside edilmesini katalizlemek iizere KOI tayininde kullamildigi bilinmektedir.
Ag,SO4 1n derisik siilfat asidindeki %1 lik ¢ozeltisinden 1,00 mL konulmasinin
kloriir giderici herhangi bir 6nemli etkisinin olmadig1 gozlenmistir [34]. Ag(]) ilavesi
Ol¢iilen KOI degerlerinin tekrarlanabilirligini iyilestirmektedir. Arastiricilar, Ag(I)

ilavesinin kloriir uzaklastirmasini takiben yapilmasini 6nermektedirler.

Ag"  + Cl™ <> AgCly, (K =2,0x10)
AgClg+Cl™ <> AgCly (K =9,3x10")
AgCl +Cl™ <> AgCly (K, =1,5x107)
AgCl,y+Cl™ <> AgCly™ (K3 =0,49)
AgCly — Ag' +CI (Ko = 1,78x107%)

Ag(I) ‘in kloriir, bromiir veya iyodiirle verdigi ¢okeltiler bikromat tarafindan
kismen okside edildigi soylenmektedir. Ayrica, civa(ll) siilfat ilavesinin, KOI
sonuclarint tam olarak koruyamadigi, Kloriir konsantrasyonunun 2000 mg/L ‘nin
altinda olmasindan bahsederek 50 mL 6rnek i¢in 1 g HgSO4 6nerilmektedir. HgSO, :

Cl ™ agirlikca oraninin 10 : 1 olmasi istenmektedir [18].

V.1.2. Arastirma Sonuglari

V.1.2.1. Ortamda Sadece Kloriir iyonlar1 I¢eren Cézeltilerin KOI Degeri
2.1.a. Denemelerde genel yaklasim: KCI ile yapilan tiim denemelerde Ag” veya
Hg*" konsantrasyonlar1 kloriir CI” konsantrasyonundan biyiktir. Hg>"
konsantrasyonu kloriir konsantrasyonunun 1,3-26 kati; Ag" konsantrasyonlar1 1,2
ile 50 kat1 arasinda degismektedir. Dolayisiyla, tiim 6rneklerde AgCl ¢okelmesi
kagmilmazdir. Hg®" biiyiik ¢ogunlukla HgCl, halindedir. Ornegin, 10 mL %
0,773 KCI konulmus 60 mL oksidasyon c¢ozeltisinde Ag' ve Cl iyonlarinin
konsantrasyonlarinin ¢arpimi, AgCl iin ¢6ziliniirliikk ¢arpimindan ¢ok biiyiiktiir:
[CI7=0,0172 mol/L [ Ag']=0,0106 mol/L (Tablo IV.2.)
[ AgT][CI] = 1,82x10™ >> Kagciee(1,78x107'%)
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Diger tiim karisimlarda benzer sonuglar gozlenmistir.
2.1.b. Derisik kloriir ¢ozeltilerinin KOI degerleri

2.1.b.1. 0,518 mmol Cl " igeren ¢dzeltinin teorik KOI degeri 207,3 iken

bulunan deger 232,56 mg O,/L dir. (+) hata % 12,18 dir.

2.1.b.2. 1,036 mmol CI  igeren ¢ozeltinin teorik KOI degeri 414,53 mg O,/L

iken bulunan deger 465,12 mg O,/L dir. (+) hata, % 12,20 dir.
2.1.c. Seyreltik kloriir ¢ozeltilerinin KOI degerleri

2.1.c.1. 0,0518 mmol Cl " igeren ¢ozeltinin teorik KOI degeri 20,73 iken

bulunan deger 85,68 mg O,/L dir. (+) hata % 313,0 diir.

2.1.c.2. 0,1036 mmol CI igeren ¢ozeltinin teorik KOI degeri 41,45 mg O,/L

iken bulunan deger 126,48 mg O,/L dir. (+) hata, % 205,0 dir.
2.1.d. Tek basina HgSO4 kullanimi1 halinde KOI iizerine etkinin incelenmesi

Tek basimma HgSO,4 kullanimi kloriiriin KOI {izerindeki etkisini tamamen

yok edebilmektedir. Denenen Hg2+/C1 mol oranlar;, 1,3-26 arasinda
degismektedir (Tablo IV.2.). Bu oran agirlik¢a , 6rnegin  Xmmoitg = 1,30Xmmolct
ifadesinden ; 35,45 g C1 == 1,3 molHgSO, == 1,3 x296,65 g/molHgSO,4 olarak
bulunur. Buna gore agirlik¢a oran; 1,3x296,65 g/mol / 35,45 g/mol = 10,90
olarak bulunur. Kullandigimiz oran araligi, genis bir araliktir ve 10,9:1 — 167,0:1
dir. Standard yontemde Onerilen oran 10:1 ‘dir Bu islemde gecerli olan reaksiyon

denklemi,
HgSO,; + 2Cl-— HgCl, + SO,*

seklindedir.
Yukaridaki oranlarda HgSO, ilavesi ile KOI iizerine kloriir etkisi
tamamen giderilebilmektedir.
2.1.e. Tek basina Ag,SO4 eklenmesinin kloriirlii ¢ozeltinin KOI degeri iizerine
etkisinin incelenmesi
Tek basma Ag,SO4 eklenmesinin kloriirden kaynaklanan KOI nin
engellenmesine &nemli bir katkisinin olmadigi gézlenmistir. Aksine, Ag'/Cl

mol oranina gore (+) veya (-) hata olugsmaktadir (Tablo V.1. Sekil V.1).
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Tablo V.1. Ag'/CI" Mol Oranma Gére Teorik KOI ‘den Sapma (%)

Mol Ag'/mol CI Sapma (%)
1,23 -19,43
1,61 -18,60
2,47 -7,41
4,94 -12,30
6,17 +17,00
12,30 +67,00
24,70 +192,40
49,40 +309,00
% sapma
350 4
y = -0,0707x 2 + 10,651x - 42,006
300 s

/ R?=0,9902

250 /

200 /

150 + Series1 .
/ — Poly. (Series1)

100

50 /
0

Ag'/CI" Mol Orani

Sekil V.1. Ag'/CI" Mol Oranina Gére Teorik KOI ‘den % Sapmalarin Degisimi

2.1.f. Kloriirlii ¢ozeltilere HgSO4 yaninda ek olarak Ag,SO4 konulmasinin KOI
tizerine etkisinin incelenmesi
2.1.£1. 0,1 g Ag,SO4 kullanildigr zaman 13,0 ve altindaki Hg2+/C1' mol
oranlarinda teorik KOI’nin yaklasitk % 10 u kadar (+) KOI katkisi
gozlenmekte; 26 katr Hg */CI mol oramnda ise bu olumsuz katki
engellenmekte; sifir olmaktadir.
2.1.£2. 0,4 g AgSO4 kullanildigt zaman ise HgSO, iin kloriir etkisini
engelleyici 0zelligi tamamen kaybolmaktadir. Gozlenen sonuglara gore, civa
stilfat olmaksizin yani tek basina 0,4 g Ag,SO,4 kullanilmasina nazaran bu
ikili karistmin KOI {izerine kloriir etkisini gidericiligi ¢ok degiskendir ve ilk

kloriir konsantrasyonuna baglidir.
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Bu sonucun nedeni muhtemelen,
HgCl, + Ag,SOs <« 2 AgCl + HgSOy4

dengesinde olusan AgCl iin kismen ve kontrol edilemeyen bir tarzda
bikromat tarafindan yiikseltgeniyor olmasidir.
V.1.2.2. Gliikoz Cézeltisinin KOI Degerine Ortama HgSO, ve/veya Ag,SOy Ilave
Edilmesinin Etkisinin incelenmesi
2.2.a. HgSO, ve/veya Ag,SO4 eklemesinin yapilmadigi durum
Kloriir etkisini engelledigi ileri siirilen bu iki tuzun yiikseltgeme
karisimina ilave edilmemesi halinde (5 mmol gliikkoz/20 mL) ¢ozeltisinin teorik
KOI degerinin (48,1 mg O, /L) % 6,70 altinda bir KOI degeri (44,88 mg O, /L)
bulunmustur.
2.2.b. Yalnizca HgSO, ilavesinin yapildigi durum
Yiikseltgeme karisimina 0,4 g HgSOy ilavesinin % 1,8 (+) pozitif hataya
yolagtigr goriilmistiir. 0,4 g HgSO, ilavesinin glilkozun KOI analizine HgSO4
kullanilmamasina nazaran faydali oldugu goriilmiistiir (Tablo IV.3).
2.2.c. Yalnizca Ag,S0O, ilavesinin yapildigi durum
Eklenen giimiis siilfat miktari, glilkoz mol miktarmin yaklasik 10 kati
iken, gliikozlu ¢ozeltinin KOI degeri etkilenmemektedir. Ancak 36 kat1 giimiis
stilfat eklendiginde ¢ok fazla olumsuz etki gézlenmis ve KOI, teorik degerinin
%40 altina diismiistiir.
V.1.2.3. Ortamda Kloriir Iyonlar1 Varhiginin Gliikoz Cozeltisinin KOI Degerine
Etkisi
2.3.a. Yiiksek kloriir igcerigi yaninda gliikoz bulunmasi halinde KOI degerinin
incelenmesi
2.3.a.1. CI yaninda ortamda 5 mmol gliikoz bulunmasi halinde, 0,518 mmol
CI' li ortamda KOI, 281,52 mg O,/L olarak bulunmustur. Bu deger, CI" ve
gliikoz ¢o6zeltilerinin denel veya teorik ayr1 ayr1 KOI degerlerinin toplamina
yakindir:
1.a. 232,56 + 44,88(denel sonug) = 277,44 mg O,/L (Bu hesaplama , (+)
% 1,47 hataya yol ag1yor.)
1.b. 232,56 + 48,1(teorik sonug) = 280,66 mg O,/L (Bu hesaplama , (+)
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% 0,3 hataya yol agtyor.)
2.3.a.2. 1,036 mmol CI igeren ortamda KOI 501,82 mg O,/L olarak
bulunmustur. Bu deger, CI” ve gliikkoz ¢6zeltilerinin denel veya teorik ayri
ayr1 KOI degerlerinin toplamina yakindir:
2.a. 465,12 + 44,88(denel sonug) = 510,00 mg O,/L (Bu hesaplama , (-)
%1,60 hataya yol agtyor.)
2.b. 232,56 + 48,1(teorik sonug) = 280,66 mg O,/L (Bu hesaplama , (-)
% 2,23 hataya yol agiyor.)
2.3.b. Diistik kloriir igerigi yaninda gliikkoz bulunmasi halinde KOI degerinin
incelenmesi
2.3.b.1. 0,0518 mmol CI' lii ortamda 5 mmol gliikoz bulunmas1 halinde,
KOI, 122,4 mg O,/L olarak bulunmustur. Bu deger, CI” ve gliikoz
cozeltilerinin ayr1 ayr1 KOI degerlerinin toplamina yakindir:
l.a. 85,68 + 44,88 = 130,56 mg O,/L (Bu hesaplama , (-) % 6,25 hataya
yol agiyor.)
1.b. 85,68 + 48,1 = 133,78 mg O,/L (Bu hesaplama , (-) % 8,5 hataya yol
aglyor.)
2.3.b.2. 0,1036 mmol CI  i¢eren ortamda KOI 159,12 mg O,/L olarak
bulunmustur. Bu deger, CI” ve gliikkoz ¢ozeltilerinin ayr1 ayr1 KOI
degerlerinin toplamina yakindir:
2.a. 126,48 + 44.88(denel sonug) = 171,36 mg O,/L (Bu hesaplama, (-)
%7,14 hataya yol agtyor.)
2.b. 126,48 + 48.1(teorik sonucg) = 174,58 mg O,/L (Bu hesaplama , (-)
% 8,86 hataya yol aciyor.)
V.1.2.4. Artik Klor iceren Cozeltilerde KOI Tayini
Klortir (CI') iyonlar1 yaninda elementel klor (Cl,) veya hipoklorit asidi HOCI
iceren c¢ozeltilerde yapilan KOI analizlerinin sonuclar1 agagida verilmistir.
2.4.a Ortama yalnizca Hg®" iyonlarinin katilmasinin etkisi
Ortama 0,4 g HgSO, ilavesi ile Hg>"/Cl" molar oranim 14,05 secerek
yapilan denemelerde elde edilen KOI analiz sonucuna gore, ClI” (ve varsa CI1°)
etkisi engellenmektedir. Ortamda artik klorun olmadig1 durumlarda (sadece KCl
¢ozeltilerinde) 1,30 - 26,0 Hg*"/CI" molar oranlarinda kloriir etkisi tamamen

engellenmesine ragmen, artik klor varliginda (hipolu cozeltilerde), Hg*"/CI
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molar oraninin 14 den kiiciik olmasi halinde engelleme % 95,5-96,5 oraninda
olabilmektedir (Tablo IV.3.).
2.4.b. Ortama Ag’ iyonlarmin katilmasinin etkisi

Ortama yalnizca Ag' iyonlar1 konulmasinin KOI iizerine etkileri denel
sonuglarla irdelenmistir. Ag'/Cl" molar oranlar1 ile gercek KOI’den sapma
yiizdeleri arasindaki iliski Tablo V.2. de verilmistir. Bu sonuglara gére Ag'/Cl
molar oranlari ile ger¢ek degerden % sapma arasinda bir iligki yoktur. Ortamda
aktif klor olmasi, kloriir oksidasyonunun tamamlanmasinin aktif klor varligindan

etkilendigini gostermektedir.

Tablo.V.2. Ag" Iyonlar1 Varliginda Hipolu Cdzeltide Gergek KOI'den Sapma (%)

Mol Ag'/mol CI Sapma (%)

0,66 -32,71
1,32 -31,26
1,51 -43,76
3,34 -5,20

5,27 -30,03
6,67 +5,04
13,34 -22,95
26,70 -9,24

2.4.c. Ortama Hg*" ve Ag" iyonlarinin birlikte katilmasinin KOI iizerine
etkisi
HgSO, ilavesine ek olarak analiz ¢ozeltisine Ag,SO4 konulmasi halinde,
Ag”in kloriirin KOl’e olan katkisini arttirdign gdzlenmistir. Bu etki, 0,4 g
Ag,SOq, ilavesinde daha fazla olmaktadir. Sadece CI iceren Hg2+/Cl' (13,0) ve
Ag'/CI" (24,7) oranma sahip ¢dzeltideki (Tablo IV.3.:KCI %0,0773, 10 mL
verisi) pozitif klor katkisinin + %26,6 oldugu dikkate alinirsa, yakin oranlara
sahip olan bir ortamda (Tablo IV.3.:NaOCI %0,068, 5 mL verisi) artik klor
varhgmin  daha fazla Ag ilavesini gerektirdigi gibi bir yorumun, baska
olumsuzluklart ~ ve  kontrolsuzluklar1 ~ beraberinde  getirecegi  igin
degerlendirilemeyecegi diisiiniilmiistiir.
V.1.2.5. Gliikozlu Ortamda Aktif Klor ve Kloriiriin Varhgmin KOI Uzerine
Etkisinin incelenmesi

2.5.a. Yalmzca Ag’ varhiginda KOI verilerinin incelenmesi
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Gliikozlu ortamda aktif klor ve kloriiriin birlikte bulunmasi halinde analiz
sonucunda bulunan KOI degerleri, mevcut kloriiriin ayni sartlar altindaki denel
KOI degerinin ¢ozeltide mevcut gliikoz miktarina gore hesaplanan teorik KOI
degeri ile toplanmasindan elde edilen yariteorik KOI degerinden % cinsinden

sapma seklinde irdelenmistir (Tablo V.3.).

Tablo.V.3. Ag" Iyonlar1 Varliginda Hipolu Gliikoz Cdzeltisinde Gergek KOI'den Sapma(%)

Mol Ag'/mol CI Sapma (%)
0,66 211,13
1,32 -5,55
1,51 - 038
3,34 -2,07
5,27 -3,29
6,67 - 7,80
13,34 +5,50
26,70 -22,03

2.5.b. Yalnizca Hg*" varliginda KOI verilerinin incelenmesi
Gliikoz, aktif klor ve klortiir iceren ¢ozeltiye yalnizca HgSO, ilavesinin KOI
degerine etkisi incelendiginde iliskinin olumsuzlugu acgik¢a goriilmektedir (Tablo
V.4). Ortamda gliikoz olmasi halinde artik klorun etkisi analizi giivenilmez
yapmaktadir. Hg*"/CI" molar oramnin 14,05 oldugu, kloriir etkisinin en az oldugu
durumda gliikozdan kaynaklandig1 diisiiniilen KOI, 12,24 mg O, /L dir ve % 74,56

hata vermektedir.

Tablo.V.4. Hg** Iyonlar1 Varliginda Hipolu Gliikoz Cozeltisinde Gergek KOI’den Sapma(%)

Mol He?**/mol CI Sapma (%)
1,39 -43,94
2,78 -47.98
7,03 -74,56
14,05 -60,30

2.5.c. Ortamda Ag" ve Hg”" varhginda KOI verilerinin incelenmesi

Aktif klor ve kloriir igeren  gliikoz 6rnegine HgSO,4 yaninda Ag,SO4
konuldugunda, Ag,SO4 miktarina gore farkli etkiler oldugu ve 0,1 g Ag,SO4
eklendiginde ele gegen dizinin hata aralifi (-1,64 - +%11,13) genis olmakla
beraber, %-23,0- %+7,3 araliginda hata veren 0,4 g Ag,SO4 eklenmesi ile

olusan diziden daha fazla kullanilabilir oldugu ortaya ¢ikmistir.
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Gliikoz igeren ¢ozeltilerde artik klor varliginda Hg**/CI” molar oranmin
14,05; Ag+/C1' molar oraninin 6,67 veya 26,7 oldugu durumlar karsilagtirilirsa,
Ag'/CI" molar oranmin 6,67 oldugu durumun +%11,3 hatali KOI verdigi;
digerinin - %23 hatali KOI verdigi goriilmektedir.

V.2. IRDELEME VE SONUC

Denemelerimizde aktif klor ve kloriir iceren ¢ozeltilerin KOI analizleri
sirasinda aktif klorun varliginin sonuglarin ¢cok degisken olmasina yol agtig1 ortaya
¢ikmistir. Bu durum muhtemelen hipoklorit asidinin, KOI’e yol acan indirgenlerin
Ozellikle organik indirgenlerin tam olmayan ve sartlara gore tamamliligi degisen
oksidasyon reaksiyonlar1 vermesinden ve gerek hipoklorit asidinin kendisinin
bozunmasindan ve  gerekse  indirgenmesinden  olusan  kloriir  iyonu
konsantrasyonlarinin degisken olmasindan ileri gelmektedir. Hipoklorit asidi, hem

asidik hem de bazik ¢ozeltilerde,
2HCIO < 2H ' +2Cl + 0,

reaksiyonuna gore bozunmaktadir. Bozunma hizi nétral ¢ozeltide minimumdur.
100°C da birkag saat iginde bozunmasinin %5-25 oraninda oldugu bilinmektedir.
Organik bilesiklerin hipoklorit iyonu veya hipoklorit asidi ile oksidasyonunun tam
olmamasinin sebebi, oda sicakliginda reaksiyon hizinin ¢ok yavas olmasidir.Ayrica,
aktif klor iceren ¢dzeltilerin biiyiik cogunlugunda KOI degeri beklenenden kiigiiktiir.
Bu durum, titrasyonda kullanilan Mohr tuzu ¢6zeltisindeki Fe*" iyonlarmim ortamda
indirgenmeksizin kalmis olan aktif klor ile reaksiyona girmesi nedeni ile titrasyonda
daha fazla harcama yapilmasindan ileri gelir.

Bulgularimiza gore, organik bir bilesigin kloriir ile birlikte ortamda
bulunmas: halinde,

a. HgSO, veya Ag,SO4 konulmamasi durumunda;

a.1. Kloriir igeriginin >0,025 mol/20mL (0,89 g Cl/20 mL) olmasi halinde

ClI ve organik madde i¢in heriki denel sonucun toplanmasi veya bir denel ile

bir teorik verinin toplanmasi analizde kabul edilemeyecek biiyilik bir hataya

yol agmamaktadir.
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a.2. [CI' ] < 0,025 mol/20mL (0,89 g CI/)20 mL) ise, CI ve organik madde
icin her iki denel sonucun toplanmasi veya bir denel ile bir teorik verinin
toplanmasi analizde oldukca biiyiik bir hataya (%7-8) yol agmaktadir.
b. Ortama HgSO, veya Ag,SO4 ‘in  herhangi birinin konulmamasi halinde,
klorlirli KOI analizindeki pozitif hatalar kloriir konsantrasyonu diistiikge
artmaktadir. Dolayistyla, seyreltik kloriirlii ¢ozeltilerin analizinde her iki reaktifi
de birlikte kullanmakta fayda vardir.

Sonug olarak, kloriirlii ortamda kloriir etkisinin en aza indirilmesi i¢in
HgSO, ilavesi agirlikga HgSO4 / CI' orant 10 dan biiylik olacak sekilde
yapilmalidir ve literatiiriin [29,31] aksine, Ag" ilavesinden kloriirii maskeleme
gorevi beklemeksizin sadece organik maddelerin tam oksidasyonunu saglayacak
katalizor gorevi beklenmelidir ve Ag’ ilavesi de o olgiide diisiik tutulmalidir.
Dolayist ile standard yontemde her konsantrasyondaki klortir i¢in dnerilen 0,3 g
giimiis siilfat ilavesinin asir1 oldugu ve degisken (+) hatalara yol agacagi
sOylenebilir.

Sekil V.1’den ele gectigi sekilde, eklenen Ag,SO4 miktarinn Ag'/CI°
mol oranmnin 5-5,5 ; HgSO4 miktarinin Hg2+/Cl' mol oraninin 25,0 olarak
secilmesi sonucunda hesaplanmasinin iki reaktifin birlikte kullanilmasi halinde
uygun oldugu bulunmustur.

Aktif klor igeren ¢ozeltilerin KOI analizine baslamadan 6nce alinan belirli
hacimdeki ornege pH 5-6’a ayarladiktan sonra belirli hacimde ayarli Fe(Il)
cozeltisi eklemek ve sonra bu ¢ozeltide kloriir tayini yaparak uygun HgSO4 ve
Ag>SO4 miktarlarint hesaplayarak KOI denemesinin yapilmasi ve son hesaplarda
gerekli  diizeltmeleri yapmak seklinde standard yoOntemin yeniden

diizenlenmesinde fayda oldugu sonucuna varilmistir.
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