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Tadeusz Kowalski

ANALIZA CHEMICZNYCH | BIOCHEMICZNYCH WLASCIWOSCI
ZANIECZYSZCZEN WYSTEPUJACYCH W SCIEKACH

Podstawa do oceny wiasciwosci fizyczno-che-
micznych zanieczyszcezen wystepujacych w é?le—
kach komunalnych (lub innych, ktérych glow-
nym skladnikiem sg substancje organiczne) sg
wskazniki tlenowe, takie jak BZTs, utlenial-
nos¢, ChZT. Natomiast wazne znaczenie dla
oceny wilasciwosci chemicznych i biochemicz-
nych tych zanieczyszczen ma okreslenie stop-
nia biocchemicznego rozkladu oraz podatnosci
skladnikéw sciek6w na biochemiczny rozkiad,
a takze udzial zwigzkéw podatnych i trudno
podatnych na  biochemiczny rozkiad oraz
wplyw skladu sciekdéw (stezenie azetu albumi-
nowege, weglowodanow i tluszczdéw) na prze-
bieg procesow biochemicznych.

Istotnych informacji o tych czynnikach dostar-
czyt moze analiza przebiegu procesu biochg*—
micznego utleniania podezas napowietrzania
$ciekéw, dokonana na podstawie zmian steze-
nia zanieczyszezen organicznych oraz wartosci
stosunksw ChZT/utl, ChZT/OWO i ChZT/
BZT;.

Metodyka badan

W celu oceny przebiegu procesu bicchemiczne-
go utleniania wykorzystano wyniki napowie-
trzania gfcickéw z Wroclawia, Opola i Racibo-
rza (czas napowietrzania 5 doéb) oraz Sciekow
z jednego z zakladdw przetwérstwa owocowo-
-warzywnego (czas napowistrzania 15-:-20 déb).
W probach éciekéw pobieranych raz na dobe
cznaczanc: BZT;, ChZT, OWO, utlenialnosé
craz zawarto$é zwigzkoéw azotowych i zawiesin.

Interpretacja wynikow badan.

Podatno$¢ zauieczyszczen organicznych
na biochemiczny rozklad

Na podstawie analizy ubytku zanieczyszczen
podczas napowietrzania $ciekéw ustalono za-
leznosci pomiedzy zmniejszeniem sie ChZT
i BZT;. Uzyskano nastepujace réwnania obra-
zujace te relacje {1, 2]:

— Scieki z Wroclawia:

AChZT=0,88 ABZT;+12,6 r=065 (1)
1<0,601
— scieki z Raciborza:
AChZT=0,855 ABZT,+100 :::})9:1 (2)

— Scieki z Opola (1982 r.):
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— scieki z Opola (1983 r.):
AChZT=1,79 ABZ15—0,95  i<noi {4)

r=0 606

Z réznicy pomiedzy ChZT s$ciekéw surawych
oraz ACLZT, obliczonym na podstawie powyz-
szych rownan, okreslono zawartosé zanieczysz-
czen trudno podatnych (zwigzkéw refrakeyij-
nych — ZR) na bicchemiczny rozkiad (ZR=
= ChZT—/\ChZT, gOy/m?).

Interesujgca jest analiza wspélczynnikow kie-
runkowych réwnan (1)<(4), ktérych wartosé
wazha sie w granicach od 0,855 ($cieki z Raci-
borza) do 2,05 (Scieki z Opola). Wiclkose tego
wspéiczynnika charakteryzuje podatnose za-
nieczyszezen na biochemiczny rozklad. Teore-
tycznie jego warto§¢ powinna wynosi¢ okolo
1,5, gdyz BZT; stanowi S$rednio okolo 67%
BZT calkowitego, ktére odpowiaiz wartosci
ChZT. Wartosci wspdlezynnikéw mniejsze od
1,5 wskazujg na duzg (a wieksze na mniejszg)
podatno$¢ na biochemiczny rozklad. Podobne
wnioski mozna wyciggngé na podstawie oceny
stosunku ChZT/BZTs; w $ciekach surowych,
Lorego wartos$é roénie wraz ze wzrostem stop-
nia oczyszczania $ciekéw (w miare ubytku za-
nieczyszczen podatnych na biochemiczny roz-
kiad). Dla przykladu, wartos¢ stosunku ChZT/
BZT; dla $ciekéw surowych z Opola wynosila
2,57, a dla sciekéw biclogicznie cezyszezonych
8,0. W wyniku napowietrzania tych samych
SciekOw surowych, warto$é tego stosunku po
5 dniach wzrosta z 25 do 3,48, natomiast
w Sciekach surowych z Wroclawia z 2,46 do
6,4, @ w Sciekach po mechanicznym oczZySszezZe-
niu z Raciborza z 2,14 do 13,2.

Stwierdzono, ze stopien oczyszczania $ciekéw
z Opola, Kolobrzegu i Czestochowy maleje
wraz ze wzrostem wartoéci stosunku ChZT/
BZTs (rys. 1). Podobne informacje o podatnog-
ci zanieczyszczen $ciekéw na biochemiczny roz-
kiad wnoszg réwnania obrazujgce ubytek we-
gla organicznego w czasie napowietrzania
w funkeji zmniejszania sie BZTs:

— Scieki z Opola:
AOWO:0’256 ABZTs;+8,8 r=0,891 ()

1<0,001

— $cieki z Raciborza:
AOWO=0,351 ABZT5+54,8 r=oc (6)

i<0,001
— Scieki z Wroclawia:
AQWO=0,288 ABZTs+3,3 r=0,649 7

1<0.01
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Rys. 1. Wplyw wartoéci stosunku ChZT/BZTs na
skutecznosé oczyszczania Sciekow

Duza warto$¢ wspolczynnika kierunkowego
wsknzuje na znaczny udzial wegla organiczne-
go (OWO) podatnego na biochemiczny rozklad.

Stopien biochemicznego rozkladu
zanieczyszczen

Przeprowadzone badania wykazaly, ze stopien
biochemicznego rozkladu dobrze charakteryzuje
wartos¢ stosunku ChZT/utl., czyli stosunek
ogélnej zawartoci zanieczyszczen do stezenia
zanieczyszczen latwo utlenialnych [1]. War-
tos¢ stosunku ChZT/BZT;, w przypadku obec-
nosci Substancji hamujacych, nie zawsze od-
zwierciedla stopien zaawansowania procesow
biochemicznych. Zawartos¢ zanieczyszczen po-
datnych i trudno podatnych na biochemiczny
rozklad maleje w miare postepu proceséw
oczyszczania $ciekow. Zaleznosc BZT;, utle-
nialnosci i zawartosei zwigzkéw refrakeyjnych
od wartosci stosunku ChZT/utl. opisujg krzywe
hiperboliczne. Na przebieg tych relacji ma
wplyw rodzaj $ciekoéw i ich sklad (rys. 2).
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Rys. 2. BZTs sciekéw z Opola w zaleZnodci od stopnia
oczyszezenia © wartedei stosunku ChZTjutl,

W éciekach surowych z Opola i Wroclawia
stwierdzono spadek wartosci stosunku ChZT/
utl. w wyniku przebiegu proceséw biochemicz-
nego rozkladu [1].

Dla sciekéw surowych z Raciborza obserwuje
sie wzrost wartosci stosunku ChZT/utl. i spa-
dek stezenia obu grup tych zwigzkéw wraz ze
wzrostem stopnia biochemicznego rozkladu [1].

Uzyskane zalezno$ci zawartosci zwigzkow po-
datnych na biochemiczny rozkilad oraz zwigz-
kow refrakeyjnych od, wartosci stosunku
ChZT/utl. zwigzane s3 z wystepowaniem za-
nieczyszczen organicznych w postaci zawiesin
lub koloidéw, ktéore sg w tej formie trudniej
przyswajalne. Poniewaz zawarto$¢ zwiazkow
okres§lanych jako refrakcyjne zmienia si¢ po-
dobnie jak BZT; (czy utlenialnos¢) w funkeji
warto$ci ChZT/utl.,, dlatego mozna raczej mo-
wié o nich jako o zanieczyszczeniach trudno
podatnych na biologiczny rozkilad.

Wartosc statej szybkosci biochemicznego za-
potrzebowania tlenu (k; w réwnaniu Streetera-
-Phelpsa) zalezy rowniez od wartosci stosunku
ChZT/utl. ' Z rysunku 3 wynika, ze dla $cie-
kow z Opola wartos¢ statej k; roénie wraz ze
wzrostem wartosci tego stosunku, co zwigzane
jest z ubytkiem zanieczyszczen podatnych na
biochemiczny rozklad w miare spadku wartos-
ci stosunku ChZT/utl.
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Rys. 3. Wartosé statej szybkosci ki dla Sciekow
z Opola w zaleznosci od wartosci stosunku ChZT [utl.

Wilasciwos$ei chemiczne zanieczyszczen

Oceny wlasciwodci chemicznych zanieczyszezen
obecnych w $ciekach oraz ich zmian w wyniku
proceséw biochemicznego rozkladu mozna do-
kona¢ na podstawie analizy warto$ci stosunku
ChZT/OWO. Wartos¢ tego stosunku okresla
ilos¢ tlenu jaka jest potrzebna do utlenienia
substancji organicznych w stosunku do zawar-
toci wegla w jej strukturze. Poniewaz konco-
wym produkiem utieniania wegla w zwigzkach
organicznych w warunkach tlenowych jest
dwutlenek wegla, punktem odniesienia jest
wartos¢ tego stosunku wynoszgca 2,66 (stosu-
nek masy tlenu do wegla w czasteczce dwu-
tlenku wregla).

Wielkos¢ stesunku ChZT/OWO zalezy od ro-
dzaju zwigzkdéw organicznych i waha sie od
2.66 dla weglowodanow i celulozy do 4,66 dla
weglowodordow nasyconych (tab. 1). Zwigzane
jest to z zawarto$cig tlenu w czasteczce zwiaz-
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Tabela 1
TEORETYCZNE WARTOSCI STOSUNKU ChZTJOWO
DLA WYBRANYCH GRUP ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Grupa zwigzkéw ChZT JOWO
Weglowodory nasycone (alkany) £41--4,66
Alkeny 4,0
Kwasy Hluszczowe 3,75
Kwasy humusowe 4¥)
Aminokwasy 2,88
Ligniny 3,0
Waeglowodany i celulozy 2,66
*)} wartos¢ uzysh na pod ie badan czystego kwasu [5]

ku (stosunek atomowy tlenu do wegla — O/C).
Teoretycznie wartosci stosunku O/C w czg-
steczce powinny zmieniaé sie od 2 dla dwu-
tlenku wegla (ChZT/OWO=0) do 0 dla weglo-
woderéw (ChZT/OWO=4-:4,66) (rys. 4).
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Rys. 4. Zalesnosé wartodei stosunku atomowego O/C
od wartodci stosunku CRZT/OWO

Warto$é stosunku ChZT/OWO w zaleznosci od
stosunku atomowego O/C opisuje réwnanie:

ChZT/OWO=2(2—0/C) (8)

Na rysunku 4 naniesiono réwniez wartosci sto-
sunkéw ChZT/OWO oraz O/C dla kilku sklad-
nikéw zanieczyszczen wystepujgeych w wo-
dach i $ciekach, tj. weglowodanéw, celulozy,
aminokwasoéw, lignin oraz tluszezow. Kempa w
pracy [3] przedstawil miedzy innymi suma-
ryczne wzory chemiczne, obrazujace sklad ele-
mentarnych osadow Sciekowych oraz obliczone
dla nich wartosei stosunkéw O/C. Na rysun-
ku 4 naniesiono obliczone warto§ci ChZT/OWO
i O/C dla dwo6ch rodzajow osadéw. Wynika
stad, ze zaréwno osady Sciekowe, jak i rozwa-
zane grupy zwigzkow organicznych lezg w po-

blizu linii teoretycznej. Uzyskane zaleznosci
pozwalajg na obliczenie stosunku O/C dla po-
szezegblnych -wéd lub  $ciekd6w na podstawie
wartosci ChZT/OWO.

7 zawarto$ci wegla 1 azotu organicznego moz-
na okre§lic sumaryczny ogdlny wzor zanie-
czyszezeri. Wartos¢ atomowego stosanku H/C
teoretycznie waha sie od 1.8 do 2 «la rozpatry-
wanych grup zwigzkoéw organicznych (tab. 1),
a prakiycznie w osadach od 1,5 do 2,0 [3].
W $ciekach surowych oraz biologicznie oczysz-
czonych, biorge pod uwage ich przeciginy
sklad (zawartos¢ bialek, tluszczéw 1 weglowo-
danéw}, obliczona wartosc stosunku ChZT/OWO
na podstawie danych z tabeli 1 wynosi okolo 3.
Wartos¢ tego stosunku w Sciekach maleje po
procesach biologicznego oczyszczania z 2,6 do
1,8 [4]. Przeprowadzone badania Sciekéw suro-
wych i biologicznie oczyszezonych wykazaly, ze
w przypadku Sciekow z Opola wartes$e stosun-
ku ChZT/OWO dla $ciekow surowych wynosi
okoio 5. W wyniku ubytku zanieczyszczen or-
ganicznych w miare postepu procesow biolo-
gicznego utleniania warto$é tego stosunku ma-
leje do 2. Zwiazane jest to przypuszczalnie
z podwyiszong zawartoscig tluszczéw oraz du-
zym udziatem $ciekéw przemysicwych., Nato-
miast dla $ciekéw z Raciborza i Wroclawia
warto$é stosunku ChZT/OWO nie ulega w za~
sadzie zmianom w wyniku napowietrzania
i waha sie odpowiednio w granicach 33,5 1 3.
Wskazuje to na ich przecietny sklad oraz na
brak dominujgcego skladnika sciekéw, np.
ttuszezoéw czy weglowodanow.

Wynikiem biochemicznego utleniania jest uby-
tek znieczyszczen i przyrost biomasy bakterii,
ktorej statystyczny wzor zo-tepezy jest naste-
pujgey: C;HyNO, [4]. Obliczo:a warto$é stosun-
ku ChZT/OWO dla tego wzoru wynosi 2,66.
Wynika stad, ze wartos¢ tego stosunku w cza-
sie napowietrzania powinna dazy¢ do 2,66 —
tak jak to ma miejsce w S$ciekach z Opola.
Podwyiszona zawarto$¢ aminokwaséw moze
sprawi¢, ze warto$¢ stosunku ChZT/OWO be-
dzie rosng¢ w wyniku proceséw humufikacji,
np. w $ciekach z Raciborza.

Wplyw skladu Sciekéw na wartos¢ stosunkow
ChZT/utl. i ChZT/OWO

Analiza wynikéw napowietrzania  Sciekow
z przemystu owocowo-warzywnego o zmiennej
zawartosci tluszezow, weglowodanow i azotu
albuminowego, potwierdzila ~wplyw skladu
ciekéw na wartosé stosunku ChZT/utl. i ChZT/
OWO. Sklad tych sciekow byt nastgpujgcy:
stezenie tluszezéw zmienialo sie¢ w granicach
4260 g/m3, azotu albuminowego 5--34 g/m3,
cukrow 0--82,0 g/m3. ChZT Sciekoéw zmienialo
sie w granicach 300-:-1020 gO./m3, BZT;=
=170-+500 gO/m3, a utlenialnose=70--220 gO,/
/m3 [6]. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze warto§¢ stosunkéw ChZT/OWO i ChZT/utl.
maleje wraz ze spadkiem procentowego udziatu
azotu albuminowego w ogoélnej iloéci miligra-
moréwnowaznikéw utleniajgeych (ttuszezéw,
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azotu albuminowego i cukrow), a ros$nie wraz
ze wzrostem zawartosci tluszczow (rys. 5--8).
Podwyiszona zawarto$¢ tluszczéw sprawia, ze
warto$¢ omawianych stosunkéw maleje w mia-
re postepowania proceséw biochemicznego utle-
niania.
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Rys. 6. Wplyw zuwartosci azotu albuminowego na
wartosé stosunku ChZT futl.
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Rys. 3. Wplyw zawarto§ci azotu albuminowego na
warto§é stosunku ChZT/OWO

Podsumowanie

Przeprowadzone badania wykazaly, ze analiza
przebiegu proceséw biochemicznego utleniania
podczas napowietrzania $ciekéw pozwala na
uzyskanie informacji o wlasciwosciach chemicz-
nych i biochemicznych zanieczyszezen obec-
nych w S$ciekach. Ocena warto$ci stosunku
ChZT/utl. i ChZT/BZTs wnosi informacje
o stopniu i podatnosci zanieczyszczen na bioche-
miczny rozkiad. Warto§é ilorazu ChZT/OWO
charakteryzuje wlasciwosci chemiczne zanie-
czyszczen, gdyz zalezy on od stosunku atomo-
wego O/C. Wartos¢ stosunkéw. ChZT/utl.
i ChZT/OWO zalezy od skladu Sciekéw, tj. od
zawartosci tluszezéw, aminokwaséow i weglo-
wodanow.
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ASSESSING THE CHEMICAL AND BIOCHEMICAL
PROPERTIES OF POLLUTANTS COMMONLY
FOUND IN WASTEWATER

The chemical and biochemicul properties of pollutants
are assessed by analyzing the course of biochemical
oxidation during aeration of wastewaters. Determined
are the COD/COD, and COD/BOD, ratios which

provide information gbout the resistance or proneness
of the pollutants to biochemical degradation. It has
been shown that the wvalue of the COD/TOC. ratio
describes the properties of chemical pollutants. The
value of the COD/COD, and COD/TOC ratios was

found to depend on the composition of the wastewa-
ter, particularly on the concentrations of fatty sub-
stances, gmino acids and carbohydrates.
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