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PROBA USTALENIA KORELACJI WIELKOSCI
BIOCHEMICZNEGO ZAPOTRZEBOWANIA TLENU™

SCIEKOW POCELULOZOWYCH DLA METODY MANOMETRYCZNEJ
I METODY ROZCIENCZEN

Zastosowanie metody manometrycznej Warburga do oznaczania bio-
chemicznego zapotrzebowania tlenu przez Scieki oméwiono w pra-

cach Z1ELLNSKiego [1] I vozatskies CZ],WktéryCh podano Zasa-

dy teoretyczne pomiaru BZT metoda manometryczng oraz opisy

techniki prowadzenia pomiardw. Uzycie metody manometrycznej do

pomiardéw BZT i badan sSciekow pocelulozowych zostato omoéwione

przez Kilku autordw [3, 4, 5, 6, 7] -

srcianewaw 1 INNT [4] wykonali prace, ktérej celem bydo o-
kreslehie przydatnosci metody Warburga do oznaczania BZT Scie-
kéw celulozowo-papierniczych oraz korelacji pomiedzy BZT™ o-

znaczonym metoda rozcienczen i BZT wyznaczanym manometrycznie
w badaniu 18-godzinowym. Do oznaczania BZT metodag manome-
tryczng stosowano jako zaszczepienie wode do rozcienczen spe-
cjalnie spreparowang i Scieki miejskie lub czystag kulture bak-
teryjna Aerobacter aerogenes. ROownoczesnie o0znaczano metodag
rozcienczen BZT,- przy zaszczepieniu Sciekami miejskimi .BZT ma-
nometryczne 4ugow posiarczynowych oznaczano w temperaturze 37X
w ciagu 22 godzin 1 przeliczano na 18 godzinowe zuzycie tlenu.
Stosowano przy tym rozcienczenia Sciekéw 1:100 ze wzgledu na
BZT~ +4ugdéw, ktore byto rzedu 50 000 mg/l 02 e Przy zaszczepia-
niu sciekami miejskimi BZT manometryczne wykazywato zmiennosc,
wyrazong wspotczynnikiem zmiennosci wynoszaca dla 7,5 go-
dzinowego BZT - 35#.za$ dla 22 godzinowego BZT juz tylko 8#.

W przypadku natomiast zaszczepiania czystg kulturg bakteryjnag
dla 7,5 godzinowego BZT C wynosito 8# zas dla 22 godzinowego
BZT Cv miato wartoso 7#. Dla dugdbw posiarczanowych wykonano
pomiary manometryczne BZT w ciggu 18 godzin w temperaturze 37°c
z zaszczepieniem czystag kulturg bakteryjng. Przy rozciencze-
niu dugéw 1:5 BZTtJ wahato sie od 199 do 2150 mg/l 02 . Stwier-
dzono, ze BZT oznaczane metoda manometryczng w ciggu 18 godzin
w temperaturze 37°C dla sciekdédw posiarczanowych stanowi 36#
BZT~ wyznaczanego metodg rozcienczen, zas dla sciekow zZ pa-

pierni, przerabiajgcej mase celulozowg siarczanowg, BZT ozna-
czane metodg manometryzna w ciagu 18 godzin wynosido 26# BZT/.
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DILLINGHAM I JOSE [6] wykonali badania dla ustalenia kore-
lacji miedzy BZT” a BZT wyznaczanym manometrycznie w ciagu
18 godzin w temperaturze inkubacji 37°C. Do zaszczepiania scie-
kow stosowano czyste kultury mikroorganizmoéw. Oznaczano BZT
roztworéw glulozy w wodzie destylowanej i wodzie rzecznej oraz
wody rzecznej. Na podstawie oceny statystycznej wynikow stwier-
dzono przydatnosé krotkotrwatego BZT oznaczanego metodg ma-
nometryczng do przewidywania BZT- tych Srodowisk, ~"/niocski te
odnoszg sie do niskich wartosci BZT~, poniewaz zakres badane-

go BZT wahat sie od 1 do 20 mg/l Op.

Celem niniejszej pracy byta préba ustalenia korelacji dla
wielkosci biochemicznego zapotrzebowania tlenu Sciekéw pocelu-
lozowych oznaczanego metoda rozcienczen i metodg manometrycznag
Warburga. Istnienie takiej -korelacji datoby moznos¢ zastgpie-
nia ditugotrwatego oznaczania BZT5 metodg rozcienczen przez ma-
nometryczne oznaczanie BZT w okresie kilku lub kilkunastu go-
dzin.

Czesc¢ doswiadczalna

Metodyka pracy

Do oznaczen BZT metodga manometryczng uzyto aparat Warburga,
typ Labor 323 Budapest, ktory byt przystosowany do badan Zu-
zycia tlenu w Sciekach przez wyposazenie w naczynka reakcyjne
pojemnosci 120 do 150 ml bez ramienia bocznego. Kalibrowanie
zestawow manometrow i naczyniek przeprowadzono przy uzyciu
cieczy BRODIEgo, stosowanej rowniez jako ciecz manometrycz-
na. Temperatura #azni wodnej w czasie pomiaroéw wynosita
20+0,1°C. 1los¢ wahan zestawow pomiarowych utrzymywano w gra-
nicach 80-100 wahniec¢/minute.

BZT™ metoda rozcienczen okreslano stosujac oznaczenie tle-

nu rozpuszczonego metodg WINKLERa wed#ug rozpowszechnionych
sposobéw analitycznych L8] . Wode do rozcienczen, uzyta w tej
metodzie, stosowano rowniez do rozcienczania Sciekdbw w pomia-
rach manometrycznych.

Badaniom poddano dwa rodzaje Sciekow:

a) sScieki z celulozowni siarczynowej, stanowigce odciek z
komér mycia masy, czyli poptuozKki,

b) Scieki ogélne z zakdadow, produkujacych mase celulozowg
siarczanowg, niebielong 1 papiery workowe.
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8ZT wyznaczone w 6 godzifhowym pomiarze manometrycznyn przy

°
a

zaszczepianiu zawiesina osadu czynnego, po iczeniu zuzycia
tlenu przez sam osad czynny w endogennej respiraci i, dato wy -

ni ki s tanowiagce oko+#+o 17, 3 # BZT~" .

BZT wyznaczone w 24 godzinnym pomiarze manometrycznym Wwyno-

W dalszych seriach pomiar6u, dla uzyskania wyzszych wyoni-

k6w BZT po 6 (BZTS& i lub 24 godzinach pomiaru manometrycz-
no fuaiioiu

nego * a zwiekszenia stosunku procen-

towego ::: wyznaczanego manometrycznie do s:r... zaczeto zwiek-
sza¢ dawke zaszczepienia, dochodzgc nawet do 80~krotnej obje-
tosci pierwotnej proéby poptuczek. Rownoczesnie stosowano wiek-
sze rozcienczenie poptuczek do 1:1600 z uwagi na to, ze przy
takim nadmiarze zaszczepienia i bardziej stezonyoh Sciekach
zuzyo-ie tlenu bytoby tak duze, ze po kilku godzinach zabrakto-
by skali manometru do prowadzenia odczytow. Zastosowanie tak
duzego nadmiaru materiatu zaszczepiajacego nie wplyneto prawie
zupednie na zwiekszenie wartosci ::: wyznaozanego manometrycz-
nie. Uzyskane wartosci BZT°anom wynosidty Srednio 21,9% warto-

Sci s:7.-. przy czym uzyskano znaczne rozbieznosci wynikow.
BZTmanom wyniosto Srednio 39,2# BZT/. Przypuszczalnie duzy

wptyw na uzyskane wartosci i na rozrzut wynikéw ma sam sposoéb
przeliczania wynikéw tzn. uwzglednianie i1 odejmowanie od .-
wyznaczanego manometrycznie wartosci zuzycia tlenu na endogen-
ng respiracje osadu czynnego. Ponadto duzy stopien rozciencze-
nia (np- 1:1600) powodowak powstawanie we wzorze na oblicza-
nie :.r wyznaczanego manometryoznie wspodczynnikéw o duzych
wartosciach, ktére pomnozone przez mate zmiany w odczytach na
skali_manometru w zestawie Warburga dajg duze roznice w obli-
czonej wartosci s:r-.

Po stwierdzeniu, ze znaczne rozciefczenie proby sciekow i
stosowanie znaoznego nadmniaru zaszczepienia w postaci zawie -
siny osadu czynnego powoduje duzy rozrzut wynikow," r6wnoozes -
nle nie zwiekszajac warto$ci BZT, wyznaczanego manometrycznie
w ciagu 6 godzin w stosunku dé BZT- - w kofnoowe.;j fazie do -
S$wiadozen 2z poptuczkami zmnie-jszono nadmiar zaszczepienia do
rzedu 4-20-krotnej objetosci Scieko6w. Rozciefhczenie Sciekow
zmniejszano do rzedu 1:20-1:40. stwierdzono, ze nie wptyneto
to na zmniejszenie wartos$ci BZT wyznaczanego manometrycznie.
Po 6 godzinach pomiaru uzyskiwano BZT wyznaczane manometryoz-

dnio 18, 2# BZT~ .
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Tablica 1
Zaleznos¢ BZTH i BZTz4 do BZT
anom*~ NOff
BZT6 BzT24
v manon manonm
proby
scieki zaszczepienie Scieki zaszczepienie
surouwe w # objetos$ci proby surouwe w # objetosci proby
2 5 5 10 2 5 5 10
1 10 - - - - 58 - = _ _
2 8 - - - - 45 - - - -
3 9 - - - - 51 - - - -
4 12 - - 22 41 21 - - 78 107
5 11 - - - - 130 - - - -
6 3% 13 47 - - 47 53 74 - -
7 21 29 39 - - 120 110 115 - -
8 16 28 33 - - 68 55 75 - -
o B - - - - 54 106 110 - -
10 7 - - - - 96 - - 90 91
11 9 - - 40 53 6 5 - - 9 5 112
12 - - - 80 112 1009 - - 170 185
13 24 - - - - 85 - - 168 174
14 -- - - 56 68 - - - 118 116
15 - - - 26 35 - - - 59 80
1 - - _ - - - - - 76 85
17 - - - 19 26 - - - 54 61
X 12 23 40 41 56 75 81 94 101 112
& 6 9 7 24 31 30 31 22 43 42
cy * 46 39 18 59 55 40 38 23 43 38
X - Srednia
[13 H
0 - odchylenie standardowe

Z~"b - wspoOtczynnik zmiennosci
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Tablica [

Zaleznos$é B zZ T ~ om 1 B 2z T A do BZT
BZzTA BZT24
N T manon manonm
Scieki zaszczepienie Scieki zaszczepienie
surowe w # objetosci proby surowe w # objetosci préby
2 5 5 10 2 5 5 10
1 5 - - - - 29 - - -
2 4 - - - - 24 - - -
3 5 - - - - 27 - - -
4 3 - - 7 13 - - - 25 35
5 3 - - - - 41 - - _ -
6 4 5 12 - - 20 22 31 -
7 9 12 16 - - 50 46 48 - -
8 7 12 15 - - 31 25 34 - -
9 3 - - - - 21 41 42 - - -
10 3 - - - - 37 - - 34 35
11 4 - - 16 22 26 - - 38 45
12 - - - 30 42 40 - - 63 69
13 9 - - - - 32 - - 62 65
14 - - - 25 30 - - - 53 52
15 - - - 13 18 - - - 30 40
16 - - - . - - - - _ 51 .
17 - - - 15 21 - - - 44 50 =
X 5 10 14 18 24 32 34 39 44 50
6-
2 2 4 2 9 10 9 11 8 19 12
4 4 40 14 50 42 28 32 21 43 24
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Rys . 1. zZalezno$¢ BZTmanom 1 BZT? przy 5# zaszczepieniu, osaden

czynnyn
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Przeprowadzono proby uzaleznienia zmian stosunku szﬁanom

do BZT™ w zaleznosci od zmian stezenia zawiesiny osadu czynne-

go w probie inkubowanej w aparacie Warburga. Na  wykresie 2
przedstawiono taka zaleznos¢ dla B™manom* zaszczepienia

5%, w postaci linii regresji, ktérej przebieg wskazuje, ze ze
wzrostem stezenia zawiesiny osadu czynnego w probie inkubowa-
nej maleje wartos¢ stosunku BZT™ rnm do BZT”~. Swiadczy to o]

tym, ze w miare wzrostu stezenia zawiesiny osadu czynnego
rosnie wartosc¢ czyli reakcja biologicznego rozkta-

du zanieczyszczen Sciekow przebiega intensywniej.Jednak wspot-
czynnik korelacji dla tej zaleznosci wyniost r = - 0,325, co
Swiadczy o istnieniu korelacji bardzo mato znaczacej.

Dla stwierdzenia dok#adnosci stosowanej metody manometrycz-
nej obliczono wspétczynniki zmiennosci dla grup po 3 manometry
dla Jednakowych prob, badanych w aparacie Warburga. W przypad-

ku BZT”~anom Sredni wspotczynnik zmiennosci Cy  wyniost 7,0%,
a dla BZTl4nom Cy wynosit 4,1%. Wskazuje to na znaczng dok-
+adnos¢ pomiaréw manometrycznych BZT.

wnioski

Oméwientie wynikow

Na podstawie przeprowadzonych pomiaréw manometrycznych BZT”aQom
i BZT*nQm dla poptuczek posiarczynowych, uzyskano przy za-

szczepianiu osadem czynnym, wartosci BZT wynoszace odpowiednio
18 i1 35% BZT~ oznaczanego metoda rozoienczen. Dla badanych po-

ptuczek nie stwierdzono wyraznego wpdywu dodatku nadmiaru ma-
teriatu zaszczepiajgcego na zwiekszenie wartosci BZT oznacza-
nego metodg manometryczng, zardwno przy zaszczepianiu osadem
ozynnym jak i wodag rzeczng. Przy zaszczepieniu woda rzeczng
uzyskano po 24 godzinach BZT24" wynoszgce Srednio 50% BZT™,

a w przypadku osadu czynnego BZTmaJlOm wynosido przecietnie 35%

BZT,.. Wydaje sie, ze wielkos¢ BZT oznaczanego metodag manome-

tryczng nie zalezy od poczatkowej ilosci wprowadzonych mikro-
organizméw, ale raczej od ich aktywnosci biologicznej.

Przy pomiarach BZT metodg manometryczng uzyskiwano dla po-
ptuczek znaczny rozrzut wynikéw, szczegbélnie przy zaszczepia-
niu osadem czynnym. Jedng z przyczyn byto stosowanie do za-
szczepiania zawiesiny osadu czynnego, ktoérej niejednorodnosc
nie mogta byd usunieta nawet przez dokdtadne mieszanie.

Stosowanie przy pomiarach manometrycznych BZT poptuczek du-
zego nadmiaru materiatu zaszczepiajgcego zmuszato do powstawa-
nia duzyoh rozcl ennczen sciekéw, z uwagi na ograniczong wiel-



Proba ustalenia korelacji wielkosci bloohemloznego. .. 197

okrotnienie
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koso s kal.i manometroéow,

b+tedow ws kutek koniecznosci uwzglednienia w ob 1l iczeniach BZT

40-41 i 94 -101% BZTA" oraz 14-18 i 39 -44% B ZT? (tablice X i 1)

DI LLINGHAM [4] uzyskiwa+ dla 4+ugéw posiarozanowych BzT -18

poniedzy BZT™N i+ BZT wyznaczanyn nanometrycznuct dla badanych

S$ciekoéw posiarozanowych, w przypadku B Z T A A A i BzZT A ]non przy

zaszczepieniu 5% osadem czynnyn, uzyskano korelacije Wwynoszace

sji maja szerokie 95% przedziaty ufnosci (wykres 1).

Dok+adnos$c¢ metody manometrycznej oznaczania BZT jest duza,

np . dla BzZT24nom wspo6tczynnik zmiennotci Cy wynioés#t 4,1%.

Streszczenie

Przeprowadzono pomiary BZT poptuczek posiarczynowych i Scie-
kéw posiarozanowych metodg rozcienczen i metodg manometryczng
Warburga. Jako materiatu zaszczepiajgcego uzyto wody odbiorni-
ka do ktdérego odprowadzane sg badane Scieki oraz osadu czynne-
go adaptowanego dla Sciekdw posiarczynowych lub posiarczano-
wych. Nie stwierdzono wyraznego wpdywu dodatku nadmiaru mate-
riatu zaszczepiajgcego na wzrost wielkosci BZT oznaczanego ma-
nometrycznie. Pomiar BZT metoda manometryczng prowadzono w cig-
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gu 6 lub 24 godzin. Pomiedzy BZT~ i BZT manometrycznym 6 1 24
godzinowym w przypadku Sciekéw posiarczanowych uzyskano odpo-
wiednie korelacje r = 0,706 i r = 0,697. Odpowiadajace im li-
nie regresji maja szerokie 95% przedziaty ufnosci.

Dok+adnos¢ oznaczen BZT metodg manometryczng jest znaczna,
dla BZT manometrycznego 24 godzinowego wspodczynnik zmienno-

sci  G. wyniost 4,1%$.

Politechnika Slaska
Katedra Chemii 0Ogélnej A
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THE. TENTATIVE STUDIES FOR ESTIMATION THE CORRELATION
OF MANOMETRIC AND FIVE-DAY BIOCHEMICAL OXYGEN DEMAND
or PULP MILL WASTES

+ne measurements of-BOD of diluted sulphite and sulphate was-

tes ., using Warburg manometric and dilution methods have
been conducted. The water ... the recipient of suitable pulp
mill wastes ... activated sludge adapted for sulphite or sulp-

hate wastes have been used as seed. The adequate influence of
the amount of seed material an the value of BOD manometricaly
measured has not been found. The measurements o™ BOD by using
manometric method were conducted for 6 or 24 hours. The appro-
priate correlation coefficients, r = 0,706 ... r = 0,697, for
five-day s BOD and :.», manometricaly measured for 6 or 24 ho-
urs in case of sulphate wastes have been obtained. The corres-
ponding 95> confidence limits is characterized by wide regres-
sion lines.

The accuracy of BOD determinations by using manometric met-
hod is considerable, for BOD measured manometricaly for 24 ho-
urs the coefficient of variation C was 4,1$.

Bilesian Technical University at Gliwice
Laboratory of General Chemistry A



