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Procesy biochemicznego rozkiadu substancji
organicznych w wodach sktadajg sie z kilku
etapbw, w ktorych zlozone zwigzki organiczne
sg rozkladane do prostych (kwasy, aldehydy,
alkohole), czy tez zwigzkéw nieorganicznych
(CO;, NH ) w zaleznosei od tego czy przebie-
gaja procesy tlenowe lub beztlenowe. W wo-
dzie wystepujg zazwyczaj procesy tlenowe, na-
tomiast w strefie przydennej i osadowej spoty-
ka sie réwniez procesy beztlenowe. Istotne dla
gospodarki wodami powierzchniowymi jest
okreslenie wpiywu proceséw biochemicznego
utleniania na sklad woéd, od ktorego =zalezy
efekt usuwania zwigzkéw organicznych w pro-
cesach cczyszczania wody [1, 2]. W miare poste-
pu proceséw biochemicznych maleje ilos¢ zwigz-
kéw organicznych podatnych na bhiochemiczny
rozklad, a ros$nie zawarto$¢ substancji refrak-
cyjnych. W celu oceny tych przemian nalezy
postuzy¢ sie parametrami opisujgcymi stezenie
subsiratu i kinetyke proceséw biochemicznych.
Stopien rozkiadu zwigzkdéw organicznych wy-
znacza sie z ilorazu zawartosci zwigzkéw orga-
nicznych podatnych na biochemiczny rozklad
w stosunku do ich wyjdciowej zawartoéci [3],
lub przy pomocy wskaznikéw. Kempa [4] opra-
cowal metode okres$lania stopnia rozlozenia na
podstawie stosunku iloczynu zawartosci wegla
(C) i wodoru (H) w zwigzkach organicznych do
zawartosci substancji mineralnych wyrazonych
przez ilos¢ popiolu po spaleniu. Stopien bio-
chemicznego rozkladu okreslany jest rdéwniez
na podstawie szybkosci poboru tlenu przez
osad [5].

W wodach i $ciekach stopien roziozenia zwigz-
kéw organicznych mozna okre$lié na podsta-
wie skiadu chemicznego (BZT;, zawartosci azo-
tu amonowego, azotanowego) lub korzystajac
z zalezno$ci miedzy wskaznikami organicznego
ChZT,

zanieczyszczenia np. wartos$ci stosunku T
u

ChZT OWO

[6]. Stwierdzono, ze w &ciekach

BZTs ChZT

w miare wzrostu stopnia oczyszczania maleje
i stosunkn V2L BZTs o

wartos¢ stosunku OWO i oWo [6]. Stopien

ki ackemicznego rozkl~dn w  wodach okresla
~hwn'e7 zawarte$¢ wegla organicznego przy-
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swajalnego przez mikroorganizmy [7]. W mia-
re postepéw procesow biochemicznego rozkladu
maleje ilo$¢ podatnych na utlenianie zwigzkow
organicznych, a tym samym wzrasta wartos¢

ChzT ChZT. ChZT
utl BZT, T owo PR

je ilos¢ tlenu jaka jest potrzebna do utlenia-
nia zwigzkéw organicznych w stosunku do za-
wartosci wegla organicznego w strukturze
zwigzku. Poniewaz koncowym produktem utle-
nienia zwigzkéw organicznych w warunkach
tlenowych jest dwutlenek wegla, punktem od-
niesienia jest wartos¢ tego stosunku wynoszaca
2,66 (stosunek masowy tlenu do wegla w czg-
steczce dwutlenku wegla). Ze wzgledow prak-
tycznych przydatne sg wartosci liczbowe rela-
_ChZT ChZT.

a9t utt ' BZTS

wodzie substancji inhibitujacych lub toksycz-
ChZT

nych warto$¢ stosunku ~—— -~ moze nie od-
BZT;

zwierciedlaé przebiegu proceséw biochemicz-
ChZT

nych, diatego iloraz ""l'l’tl‘

wersalny, a réwniez moze wskaza¢ na zabu-

rzenia proceséw biochemicznych.

Dla okre$lenia stopnia rozkladu zwigzkéw or-

ganicznych postuzono sie zaleznosciami miedzy

wskaznikami  zanieczyszczen organicznych

i zwiqzkimrir nieorganicznymi, a wartoécig stn-
ChZT.

sunku M{xt—lg Zaleznosci te okreslono na pod-

stawie badan modelowych, w ktéorych w ukia-
dzie zamknietym (w warunkach statycznych)
wyznaczono przebieg bicchemicznege utlenia-
nia w wodzie rzecznej na przykladzie rzeki
Cdry.

stosunkdow:

W przypadku obecnosci w

© jest bardziej uni-

Metodyka badan

Pobrane proby wody z rzeki Odry napowietrza-
no w naczyniach szklanych o pojemno$ei 10
dm3. Seria skladala sie z trzech prdéb, w kto-
rych do dwéch dodano zmienne ilosci Sciekéw
surowych (rozcienczenie 1:11 i 1:22). Proby na-
powietrzano tak aby powietrze wydzielalo sig
w postaci pojedynczych pecherzykéw i nie po-
wodowato caltkowitego wymieszania zawartos-
ci naczynia. Mialo to na celu wytworzenie
przydennej strefy osadowej oraz wywolanie

45



turbulencji w strefie nadosadowej. Dwa razy
w tygodniu pobieranc préby do analizy po cal-
kowitym wymieszaniu zawartosci zbiornika.
Wykonywano nastepujace oznaczenia (w pro-
bach po przesgczeniu przez twardy sgczek oraz
w probach bez sgczenia) BZT,, ChZT, utlenial-
nosé, pH, barwe, zawartosé substancji humuso-
wych, azotu amonowego, azotanowego i metali
ciezkich. BZT, wykonywano zamiast BZT; ze
wzgledu na cykl pracy laboratorium. Wyniki
badan przedstawiono graficznie i opracowano
matematycznie. Poziomy istotnosci korelacji
“wahaja sie w granicach 0,1 do 0,001.

Wyniki badan

Wykonano w sumie 4 serie badan. Czas trwa-
nia serii od 38 do 52 dni.

Na rys. 174 przedstawiono przebieg zmian za-
wartosci zwigzkéw organicznych i azotowych
w czasie napowietrzania. Podobne wyniki uzys-
kano dla pozostatych serii badan. Stwierdzonc,
ze mozna wyrozni¢ dwie fazy procesu. W pier-
wszej obserwuje sie zmniejszenie BZT, ChZT,
utlenialnosci, zawarto$ci substancji humuso-
wych, azotu amonowego, azotu organicznego.
Trwala ona  w warunkach napowietrzania
(temp. ok. 298 K) od 16 do 20 dni (rys. 1). Dru-
ga faza procesu charakteryzuje sie wzrostem
zawarto$ci zwigzkéw organicznych  (wzrost
ChZT, utlenialnosci, zawartosci substancji hu-

musowych, azotanéw, azotu organicznego —
rys. 1—4) natomiast BZT pozostaje bez zmian.
Zwigzane jest to z przebiegiem procesow foto-
syntezy i rozwojem glondow. W proébach zaob-
serwowano wystepowanie w duzej ilosci glo-
n6w z gromady Diatomae oraz pewne ilosci
Chlorophyta.

FPrzeprowadzona analiza ubytku BZT, w czasie
napowietrzania i odpowiadajgce mu zmniejsze-
nie ChZT i utlenialno$ci w poszczegdélnych se-
riach wykazaly, 7ze sa to zaleZnosci liniowe,
ktére mozna opisa¢ réwnaniem:

CHZT=1,6 A BZT,
utl=0,275 A BZT2,75

(1)
(2)

Zalezno$ci te przedstawiono na rys. 5. Uzyska-
ne relacje pozwalajg wyznaczy¢ zawartosé sub-
stancji podatnych na biochemiczny rozklad w
probie wody w przeliczeniu na ChZT.

Analiza przydatnosci wartosci stosunku

ChZT

jako miernika zmian skladu wéd

utl
Przeprowadzone badania potwierdzily przydat-
' ZT
nos$¢ wartosei stosunku "futAlf dla okreslania

zmian skladu woéd w wyniku proceséw bioche-
micznego utleniania.
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Rys. 1 Przebieg zmian zawartodci zwigzkow organicznych w czasie napowietrzanie wody =z rzeki Odry

z dodatkiem $ciekéw miejskich (rozcienczenie 1:11)
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Azot amonowy , azotynowy , azotanowy , gN /m3

gN/m3

Azot organiczny

Rys. 2 Przebieg zmian BZTs: w czasie napowietrzania
wody 2 rzeki Odry z dodatkiem §ciekéw miejskich
(rozcienczenie 1:11)

o préby nie sgczone
e préby sggzone

15

i
10 t Rys. 3 Przebieg zmian zawartoéci zwiqzkéw azotowych
w czasie napowietrzania wody z rzeki Odry z do-
datkiem S$ciekéw miejskich (rozcieniczenie 1:11)
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Rys. 4 Przebieg zmian zawartoci azotu organicznego
w czaste napowietrzania wody =z rzeki Odry z do-
datkiem S$ciekéw miejskich (rozcieficzenie 1:11)
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Rys. 5 Zalezno$é ubytku ChZT od ubytku BZTs
i utlenialnodci w czasie napowietrzania

Procesy biochemiczne jak wspomniano we
wstepie skladajg sie z szeregu faz tj. utleniania
zwigzkOw organicznych, czego wyrazem jest
zmniejszenie sie BZT i ubytek azotu organicz-
nego, nastepnie nitryfikacji — ubytek azotu
amoncwego i przyrost azotu azotynowego i azo-
tanowego. Te poszczegolne fazy procesu obra-
zujg uzyskane zalezno$ci miedzy wartoscig sto-
sunku ChZT a BZT, i utlenialnoscia, zawartos-
cig azotu amonowego, azotanowego. BZT, i utle-
nialng3¢ w .czasie napowietrzania w zaleznosci

utl
(rys. 6 1 7), ktérg mozna opisaé réwnaniem:

utl, BZT,~ ——2—
(QE_ZT_)b
utl

w ktérym: a 1 b — stale.

od wartosel stosunku obrazuje krzywa
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Rys. 6 BZTas w zalezno$ci od wartosci stosunku Tutl

w czasie napowietrzania
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Rys. 8 Zawarto$é azotu azotanowego od wartodci sto-

ChZT

sunku “utl "

Z przedstawionego roéwnania oraz z rys. 6 1 7
wynika, ze w miare postepu procesow bioche-
micznego utleniania maleje BZT, i utlenial-
no$é (rys. 1 i 2), natomiast zawartos¢ azotu
azotanowego rosnie liniowo ze wzrostem war-

ChzT
tosci stosunku ‘;ﬂ—(rys. 8, rys. 3).

Zawartos¢ azotu azotanowego w zaleznosci od

ChZT
wartosci stosunku ol opisuje réwnanie:
Now o\ utl )T @
w ktérym a’ i b’ — wartosci stale

W przypadku azotu organicznego problem jest
bardziej zlozony poniewaz w drugiej fazie pro-
cesu biochemicznego utleniania (rys 1) rozwi-
jajg sie glony. W zwigzku z czym w zaleznos-
ci od tego czy przyrost zawartosci azotu orga-
nicznego zwigzany z rozwojem glondéw byl wie-
kszy lub mniejszy od ubytku azotu organiczne-
go w wyniku biochemicznego utleniania, ste-
zenie azotu crganicznego (Norg) W zalezno$ci od
swopnia biochemicznego rozkladu liniowo ro-
sto lub malato, lub zalezno$¢ te obrazowata np.
parabola o réwnaniu:



ChZT 1,96
() =] ®)
Norg = —— +0,7
1,08
Z przedstawionego powyzej réwnania wynika,
ze poczatkowo wystepuje spadek zawartosci
azotu organicznego na skutek biochemicznego
utleniania, a nastepnie wzrost jego zawartosci
w wyniku rozwoju glondéw. Nie uzyskano na-
tomiast zaleznosci stezenia azotu amonowego
ChZT,

utl
tryfikacji byt zbyt szybki w stosunku do zmian
stezenia zwigzkow organicznych (rys. 3).

od warto$ci stosunku gdyz proces ni-

Okreslenie zawartosci substancji
refrakcyjnych w czasie napowietrzania

W wyniku przebiegu procesow biochemicznego
utleniania w wodzie pozostajg zwigzki trudno
utlenialne oraz powstajag nowe produkty prze-
mian biochemicznych (réwniez czesto trudno
utlenialne). Zwigzki te ogoélnie zwane sg sub-
stancjami refrakcyjnymi. Na podstawie uzys-
kanych wynikéw badan mozna okresli¢ zawar-
to§¢ tych substancji. Korzystajac z zaleznosci
opisanej rownaniem (1) mozna przeliczyt za-
wartos¢ substancji podatnych na biochemiczny
rozklad na ChZT i tym samym obliczy¢ z roz-
nicy obu wartosci ChZT (obliczonej i mierzo-
nej) zawarto$¢ substancji refrakeyjnych. W
sklad substancji niepodatnych na biochemiczny
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Rys. 9 Zawarto$é substancji refrakcyjnych w zalez-

ChZT

no$ci od wartosci stosunku i

o w czasie mapowie-

trzania

rozklad wchodzg roéwniez substancje humuso-
we, ktore sg jednakze bardzo latwo usuwane
w procesie koagulacji. Dlatego od obliczonej
zawartosci zwiazkéw refrakcyjnych odjeto war-
tosci ChZT wynikajace z zawartosci substan-
cji humusowych. Zalezno$¢ ChZT od barwy
wody ustalono, korzystajage z alkalicznych roz-
tworow substancji humusowych. Uzyskane
warto$ci sg przyblizone, gdyz uzyta do badan
substancja humusowa byla pochodzenia glebo-
wego.

Na podstawie uzyskanych zaleznosci stwierdzo-
no (rys. 9), ze w miare wzrostu stopnia bioche-
micznego rozkladu w czasie napowietrzania
maleje BZT,, a roénie zawarto$¢ substancji re-
frakcyjnych (w przeliczeniu na ChZT). Przy-
rost zawartosci substancji refrakcyjnych jest
wiekszy niz to wynika ze spadku BZT, oraz
ich poczgtkowej zawartosci, co jest zwigzane
z rozwojem glondw. Zawarto§¢ substancji re-
frakcyjnych (Y) w czasie napowietrzania opi-
suje réwnanie:

144 144 (_C__LZ_’I‘_) +b// 6
Y'=a utl - (6)
w ktérym: a” i b” — stale.
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Okreslenie zaleznosci miedzy stezeniem
zanieczyszczen w wodach
powierzchniowych a wartosciq stosunku

ChZT/utl.

Zalezno$ci opracowanc na podstawie analiz
fizyczno-chemicznych wykonywanych przez
O$rodek Badania i Kontroli Srodowiska oraz
badann wilasnych. Stwierdzono, ze wystepuja
podobne zaleznosci jakie wykazano w przedsta-
wionych wyzej badaniach nad napowietrza-
niem wad. Zalezno$¢ BZTs i utlenialnosci od
ChZT

utl
10 i 11), ktérej rownanie ma takg samg postac
jak w przypadku prob napowietrzanych:
A

(my oo

Rownania roznig sie wartoscia wspédlczynnikow
AiB (rys. 101 11).
Zawarto$¢ substancji refrakcyjnych rosnie ze

wartosei stosunku opisuje krzywa (rys.

utl, BZT; =

wzrostem stopnia biochemicznego rozkladu
i opisuje ja réwnanie prostej typu:

e (%) o N

Y= utt /o ®)

Na rys. 12 i 13 przykladowo przedstawionoc za-
wartos¢ substancji refrakcyjnych w wodzie
rzeki Odry w przeliczeniu na ChZT w zalez-

o o ChZT.
rosci od warto$ci stosunku utl Z rys. 12 wy-
nika, ze zawartos¢ tych substancji w wodzie
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Rys. 11 Utlenialno§é w =zaleinosci od wartosci sios.
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utl
nych)
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w wodzie rzeki Otawy (w rejonie pdol wodonos-

rzeki Odry waha sie od 0 do 70 g Oy/m3 w
przeliczeniu na ChZT, a ich procentowy udzial
waha sie od 0 do 90% calkowitego ChZT.
W éciekach biologicznie oczyszczonych np. za-
warto$¢ substancji trudno podatnych na biolo-
giczne utlenianie (taniny i ligniny, anionowe
detergenty, ekstrahenty eterowe, substancje
humusowe) waha sie w granicach od 68 do 77%
{8] ogblnej zawartosci zwigzkéw organicznych.
Spadek BZT; w wodzie rzecznej, ze wzrostem
ChZT

utl
tyka proceséw biochemicznego rozkladu, na
ktéra ma wplyw miedzy innymi temperatura.
Stwierdzono, ze ze wzrostem temperatury ro-

wartosci stosunku zwigzany jest z kine-

ChZT.
$nie liniowo warto$¢ stosunku utl Zaleznose
tg mozna opisa¢ przy pomocy roOwnania:
"gh“z“‘T——O 8 T—50,64

w ktorym: T — temperatura, K
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W misre wzrostu temperatury rosnie stopien
biochemicznego rozkladu, a tym samym zmniej-
sza sie zawartos¢ zwigzkéw organicznych po-
datnych na bicchemiczne utlenianie i jedno-
czeSnie zwicksza sie stezenie trudno utlenial-
nych produktéw biologicznego rozkladu. Wyra-
zem tego jest zalezno$¢ wartoSci stalej k w
réwnaniu Streetera-Phelpsa od warto$ci sto-
ChZT . ,
——utT— (rys. 14), ktorej wielkos¢ zalezy
miedzy innymi od podatnosci zanieczyszczen
organicznych na biochemiiczny rozklad i mo-
zna jg opisa¢ réwnaniem:

0918
k= 0,84 (10)

(ChZT)
utl
Zawarto$¢ azotu amonowego w zaleznosci od

stopnia biochemicznego rozkladu opisuje podo-
bhe roéwnanie jak w przypadku BZT;

sunku

N
NHs= _ SL18 11
2,06
(S22
utl
Ubytek azotu amonowego w miare wzrostu
ChZT

wartoéci stosunku zZwigzany jest z prze-

utl
biegiem procesdéw nitryfikacji, czego wyrazem
jest przyrost azotanéw. Natomiast zawartosct
azotu organicznego (Noys) W rzece Odrze nie za-
lezy od wartosci tego stosunku. Zwigzane jest
to z periodycznym wystepowaniem glonéw w
okresach wiosennych i jesiennych.
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L. . . ChZT
Rys. 14 Warto$é statej K od wartosci stos. il

w wodgzie rzeki Odry

Stezenie niekiérych metali ciezkich (cynku
i otowiu) zalezy rowniez od wartosci stosunku
ThZT
utl
wodzie komplekséw zwigzkéw organicznych
z metalami [9]. W miare postepu proceséw bio-
chemicznego utleniania metale uwalniane sg

do roztworu.

(rys. 15). Wynika to z wystepowania w

g/ m?
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Zawartosé cynku
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Rys, 15 Zawarto§é cynku w zaleznosci od wartosci
ChZT
utl
Otawy)

stos. w wodzie rzeki Odry (powyzej ujscia

Whioski

Przedstawione wyniki badan oraz uzyskane za-
lezno$ci podstawowych wskaznikéw zanieczysz-
ChZT

utl
wskazuja, ze jego wartos¢ charakteryzuje
wpityw procesdw biochemicznego utleniania na
skiad wod powierzchniowych. Okreslenie za-
leznoscl ubytku ChZT od ubytku BZT pozwala
na obliczenie zawarto$ci substancji refrakeyj-
nych w wodzie.

Zaleznosci BZT, utlenialnosci i innych zanie-

<

czenia organicznego od wartosci stosunku

, .- Ch
czyszezen od wartosel stosunku i oraz po-

dobna zaleznos¢ zawartosci substancji refrak-
cyjnych charakteryzuja wody powierzchniowe
pod wzgledem postepéw bicchemicznego utle-
niania oraz obcigZenia odbiornika zanieczysz-
czeniami organicznymi. Mogg by¢ one réwnicz
wykorzystane do klasyfikacji wod pod wzgle-
dem przydatnosci do celow wodociggowych.
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T. Kowalski

EFFECT OF BIOCHEMICAL PROCESSES
ON THE COMPOSITION OF SURFACE WATER

The value of the dichromate COD/permanganate COD
ratio describes the relationship between the bijochemical
degradation of organic substances and the compositicn
of surface water. BOD, permanganate COD, as well
as the concentrations of nitrogen compounds, refrace.
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tory substances and zinc were related to the value
of this ratio. The datg obtained describe the course
of the biochemical processes involved, i.e, oxidation
of organic compounds (along with the resulting decre-
ase of BOD and permanganate COD), generation of
biodegradation products (increase of refractory sub-
stances) and generation of nitrification products (de-
crease of ammonia mnitrogen concentration, increase
of mitrate centent). The relationships are expressed
in terms of mathematical equations which characte-
rize the composition of the river water of interest.
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