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Wplyw czasu przetrzymania probek Sciekéw
na chemiczne zapotrzebowanie tlenu

Wprowadzenie

Glownym celem oczyszczania Sciekow jest przeprowadzenie zmiany
ich sktadu i wlasnos$ci w taki sposob, aby po wpuszczeniu ich do odbior-
nika naturalnego nie naruszy¢ naturalnego zycia biologicznego oraz nie
stworzy¢ bezposredniego zagrozenia zycia ludzkiego i umozliwi¢ po-
nowne wykorzystanie wod. Warunkiem wprowadzenia oczyszczonego
Scieku do odbiornika jest redukcja wskaznikow okreslajacych stopien
zanieczyszczenia $cieku surowego do wartosci dopuszcezalnych [1-4].
Jednym z najwazniejszych wskaznikow jest chemiczne zapotrzebowa-
nie tlenu (ChZT) na utlenianie zwiazkdéw organicznych. Jako utleniacze
powszechnie uzywane sa: K,Cr,0;, KMnO,, KCIO; lub O;. Najczg¢sciej
stosowany jest dwuchromian potasu, jako utleniacz standardowy o naj-
wigkszej zawartosci pierwiastka O,.

Doswiadczalna baza danych

Chemiczne zapotrzebowanie tlenu (ChZT) jest pojeciem umownym,
oznaczajacym ilo$¢ tlenu pobranego z utleniacza do chemicznego utle-
nienia w $rodowisku kwasnym obecnych w badanej probee $ciekow,
zwiazkéw organicznych i niektorych zwiazkoéw nieorganicznych (zela-
ziany, azotyny, azotany, siarczany, siarczki).

Wyréznia si¢ metody standardowe oraz uproszczone oznaczania
ChZT. Oznaczenie standardowe charakteryzuje si¢ najwigksza doktad-
no$cia wynikow. W celu przyspieszenia rozktadu zwiazkéw organicz-
nych wprowadza si¢ do badanego $cieku, jako katalizator, siarczan
srebra. W oznaczaniu ChZT metoda dwuchromianowa przeszkadzaja
chlorki, ktore utleniaja si¢ do gazowego chloru, zuzywajac czgs¢ dwu-
chromianu. Ujemny wplyw chlorkéw mozna zmniejszy¢ przez dodanie
siarczanu rtgciowego, wiazacego chlorki w zwiazek stabo ulegajacy
dysocjacji. Zawyzenie wynikow oznaczenia ChZT powoduje rowniez
obecno$¢ tatwo utleniajacych sig¢ zwiazkow nieorganicznych. Jednak
znajac stezenie tych zwiazkow w $cieku, mozna poprawic¢ doktadnosé
analizy (1 mg H,S zuzywa 0,47 mg O,, 1 mg NO, zuzywa 0,35 mgO,,
1 mg Fe* zuzywa 0,14 mgO,).

Oznaczenie ChZT zrealizowano dla czterech prob sciekow z oczysz-
czalni w Drezdenku. Wyniki pomiar6w zmian wartosci ChZT w zalez-
nosci od czasu przetrzymania prob zestawiono w tab. 1.

Tab. 1. Zmiana w czasie wartosci wskaznika ChZT [mgO,/dm’]
w analizowanych probach

Czas [h] Proba Proba Proba Proba

nrl nr?2 nr3 nr 4
0 700 550 450 205
1 698 545 447 202
2 686 498 434 190
3 669 474 417 185
4 645 426 404 163
5 638 419 381 149
6 636 404 332 147
7 631 394 329 138
8 622 383 322 135

W zaleznos$ci od zawarto$ci zwiazkodw organicznych w $cieku suro-
wym uzywa si¢ dwuchromianu potasu o ré6znym st¢zeniu. Jezeli ChZT
przekracza 100 mgOz/dm3, do oznaczenia nalezy uzy¢ 0,25 n roztworu
dwuchromianu. Przy wartosciach ChZT od 20 do 100 mgOZ/dm3 stosuje

si¢ 0,025 n lub 0,05 n roztwor utleniacza. Do analizy wykorzystano
proby o objetosci 0,5 dm’. Pomiarow dokonywano w odstegpach jedno-
godzinnych. Pierwsza analiz¢ wykonano po ustabilizowaniu tempera-
tury $cieku na poziomie 20°C. Pobor probek do analizy nastgpowat na
wlocie do oczyszczalni $ciekow.

Problematyka pobierania probek scieku

Pomiar nat¢zenia przeptywu Sciekow nalezy potaczy¢ z pobieraniem
prob Sciekow. Pobieranie probek sciekéw powinno by¢ wykonywane
3—4 razy dziennie. Zwykle pobiera si¢ 2 dm’ $ciekow. Gdy stezenie
sktadnikow organicznych jest mate, to nalezy zwigkszy¢ objgtos¢ po-
bieranych probek. Jednokrotnie pobrana proba jest proba prosta. Proba
zmieszang jest zlewanie prob prostych pobranych w jednym miejscu
w odcinkach czasu lub w r6znych miejscach. Istotnym czynnikiem bted-
nej analizy jest przetrzymanie prob sciekdw przeznaczonych do analizy.
W wyniku dziatania mikroorganizmoéw aerobowych w przetrzymywanej
probie $Sciekow zachodzi mineralizacja zwiazkdéw organicznych, jako
efekt dziatalnosci zyciowej mikroorganizméw aerobowych i w wyniku
op6znionej analizy wyznaczona warto$¢ wskaznika nie okresla praw-
dziwej zawartosci zwiazkéw organicznych rozpuszczonych w $cieku.
Zatem wadliwe pobieranie probek $ciekéw oraz ich przetrzymywanie
przed analiza moze da¢ btedna wartos¢ wskaznika ChZT, co powoduje
znieksztatcenie informacji o poprawnosci funkcjonowaniu oczyszczalni
sciekow. Nawet szybka analiza prob sciekow moze da¢ btedny wynik,
jezeli w $ciekach sa substancje organiczne tatwo utleniajace sig. Wow-
czas istotnym wskaznikiem jest natychmiastowe zapotrzebowanie tlenu
(NTZ).

Wplyw czasu przetrzymania probek $ciekow
na warto$¢ wskaznika ChZT

Z analizy danych pomiarowych zestawionych w tab. 1 wynika, ze
zmiany warto$ci wskaznika ChZT od czasu opdznienia analizy prob
maja jednakowy trend malejacy niezaleznie od poczatkowej wartoSci
tego wskaznika. Szybko$§¢ zmniejszenia wskaznika ChZT zalezy od po-
czatkowych wartosci ChZT,,

Opis analityczny
wynikéw pomiaréw doswiadczalnych

Blad popetiany przy okresleniu wskaznika ChZT w probach Scie-
kéw zalezy od czasu opdznienia jego wyznaczenia oraz od st¢zenia
substancji utleniajacych si¢ chemicznie. Nie bez znaczenia jest rOwniez
temperatura probek. Dlatego przetrzymywanie probek §ciekow oraz ich
analiz¢ realizowano w niezmiennej temperaturze.

Zaktadajac, ze w przedzialtach czasu pomigdzy kolejnymi pomiara-
mi nie zachodza zadne niekontrolowane nieregularne zmiany, mozna
punkty pomiarowe opisa¢ ciagta funkcja analityczna. Parametry opisu
beda jedynie zaleze¢ funkcyjnie od poczatkowych wartosci wskazni-
ka ChZT,. Poniewaz dysponowano ograniczona baza danych przemy-
stowych, opis analityczny zostal zrealizowany tylko dla zawgzonego
zakresu czasu przetrzymywania prob jak rowniez dla ograniczonych
warto$ci poczatkowych wskaznika. Zatem zalezno$¢ funkcyjna mozna
przedstawi¢ w nastgpujacej ogoélnej postaci:

ChZT, - ChZT(t; ChZT})
ChZT,

= AChZT (t;ChZT) =
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= ChZT (t;ChZTy) = f(t;ChZT;) = )
= ChZT;,(t; ChZTy) = ChZT{[1 - f(t; ChZT;)]} 100%

Dane pomiarowe (Tab. 1) przeliczone zgodnie z zaleznoscia (1) po-
kazano na rys. 1.
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Rys. 1. Zmiana wzglednej wartosci wskaznika okreslajacego chemiczne zapotrzebowanie
tlenu w zaleznosci od czasu przetrzymania prob Scieku (linie ciagle opisuje rownanie (3))

Przedstawione na rys. 1 obliczone punkty opisano analitycznie za po-
moca nastepujacej zaleznosci:
B(ChZT) - a(ChZT)
t 0(ChZTy) (2)
a(ChZJa)]
Wartosci liczbowe parametréw «, 5,710 dla czterech analizowanych
probek o réznej wartosci poczatkowej ChZT, zestawiono w tab. 2.

AChZT (t,ChZTy) = a(ChZT) +

1+[

Tab. 2. Wartosci statych @, 5,710 w réwnaniu (2)

[mgcgzz/denﬁ 700 550 450 205
@[] 0,00132 0,00345 0,00453 0,00694
B 1] 0,102 0,320 0,560 4,004
7 [h] 3,092 3,049 6917 0,052
0[] 2413 2,508 0,03 2,864

Zmienno$¢ wyznaczonych warto$ci parametrow rownania (2)
w funkcji wskaznika ChZT, przedstawiono na rys. 2-5.
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Rys. 2. Graficzne przedstawienie zmiennosci wartosci oo w funkcji ChZT,
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Rys. 3. Graficzne przedstawienie zmiennosci wartosci B w funkcji ChZT,
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Rys. 4. Graficzne przedstawienie zmiennosci warto$ci y w funkeji ChZT,
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Rys. 5. Graficzne przedstawienie zmienno$ci wartosci & w funkeji ChZT,

Uwzgledniajac w zaleznosci (2) aproksymacjg funkcyjnag statych «
(Rys. 2), S (Rys. 3), 7 (Rys. 4) oraz 6 (Rys. 5) otrzymano ogdlna postac
tego rownania:

[1 _ ChZTy,(1;x)

—100% ] = (0,0092 - 0,0000112x) +

(-4 10707 + 0,0031x - 0,00721) - (0,0092 - 0,0000112x)
" 1+< t )(—1,68 107°x* = 0,0133x — 4,92)

-3-10 °x*+0,025x - 0,1607

3)

gdzie: x = ChZT,
Powyzsza zaleznos¢ jest stuszna w zakresie warto$ci zmiennych:

ChZT; = [700:205] [mg O,/dm’]
t = (1=8)[h]

Wyznaczony procentowy btad wzgledny absolutny aproksymaciji
0 = 13%.
%

wynosi | &

Whioski

1. Przetrzymywanie probek sciekow przeznaczonych do analizy powo-
duje btedna oceng wskaznika ChZT.

2. Proponowana w niniejszym opracowaniu zalezno$¢ (3) pozwala wy-
znaczy¢ warto$¢ btedu popetianego przy wyznaczeniu wskaznika
ChZT w przetrzymywanych probkach $cieku.
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